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RESUMEN

En la actualidad, el desarrollo de tecnologias mas sostenibles y ambientalmente
favorables basadas en el uso de materias primas renovables, como la biomasa
lignoceluldsica, son muy buscadas y cada vez es mds urgente establecer operaciones
econdmicas y ecoeficientes a gran escala para la conversion de recursos renovables.

Entre las sustancias quimicas que se pueden obtener a partir de la biomasa se
encuentran los esteres valéricos que se caracterizan por ser excelentes componentes y
aditivos oxigenados para combustibles como la gasolina y el diésel. Especificamente,
el valerato de pentilo (VP) se puede obtener mediante la transformacién catalitica de
la y-valerolactona (GVL), molécula derivada de la biomasa lignoceluldsica, en
presencia de pentanol (PeOH).

En este trabajo de Tesis, en primer lugar, se estudi6 el desempefio de la conversion
de la GVL en fase liquida en presencia de PeOH sobre dos grandes grupos de sélidos
acidos, los zeoliticos y no zeoliticos con propiedades dcidas y texturales bien
diferenciadas, para obtener selectivamente el intermediario 2-pentanoato de pentilo (PP)
desde GVL. Lo anterior comprendio llevar a cabo dos reacciones catalizadas por sitios
dcidos consecutivas: 1) la reaccién de equilibrio entre la GVL y el pentanol para dar 4-
hidroxi valerato de pentilo (HVP) y 2) la deshidratacién intramolecular de HVP a PP.

El estudio de los diferentes catalizadores dcidos permitié seleccionar a la SiO»-
Al,0s3 (SA) con sitios dcidos de fuerza intermedia y de naturaleza mixta Lewis y Brgnsted
como soporte para la preparacién por el método de impregnacién a humedad incipiente
de diferentes catalizadores bifuncionales que incluyeron metales no-nobles (Ni, Co y Cu)
y nobles (Ir, Pd, Pt, Rh y Ru). Particularmente, sobre el catalizador de Ni/SA se realizé
un estudio exhaustivo de la influencia del método de preparacion, se prepararon dos
catalizadores de Ni por medio de impregnacién a humedad incipiente (I) y por
precipitacion-deposicion (PD). Ni/SA-I fue mds activo y selectivo a VP, revelando el
impacto crucial del método de preparacion sobre el rendimiento catalitico. Después de 24
h, se obtuvo una conversion de GVL de 83,5% y una selectividad a VP de 87,8%.

Por otra parte, el catalizador de Pd/SA fue el que presentd el mejor desempefio
catalitico con una conversion de GVL del 81,1% y una selectividad a VP de 86,4% al

cabo de 8 h de reaccion. El balance entre los sitios metdlicos y dcidos parece ser la variable



critica para garantizar la promocion de las dos primeras reacciones dcidas como también
la hidrogenacién del intermediario PP a VP con elevada velocidad.

Finalmente, con el catalizador de Pd/SA al igual que con Ni/SA-I se realizaron
experiencias adicionales para evaluar los efectos de diversos pardmetros operativos
mediante la variacion de la temperatura (230-270 °C), la presién de H» (5-15 bar), la
concentracion inicial de GVL (0,25-0,72 M) y la masa de catalizador (0,15-0,5 g),
obteniéndose con Pd/SA al cabo de 8 h de reaccion conversiones de GVL entre 46 y 100%
y una selectividad a VP entre 80 y 92%. La productividad de VP obtenida resulto ser entre

7 y 27 veces mayor a los valores informados en Ia literatura.
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CAPITULO I: INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 PANORAMA ENERGETICO.

En la actualidad, al igual que en el siglo anterior, casi la totalidad de la demanda
energética mundial es cubierta por fuentes de energia no renovables, como el petréleo, el
gas natural y el carbdn, sin embargo, la cantidad total de estos recursos energéticos fésiles
es limitada y no se puede incrementar. El consumo global de energia en el afio 2018 fue
de 13.865 millones de toneladas equivalentes de petréleo con un 85% proporcionada por

el petréleo, el gas natural y el carbdn, tal como se observa en la Figura I.1 [1].

Petrdleo
= Gas Natural

\“ 34%
= Carbdén

I = Energia Nuclear
’ = Hidroeléctrica

= Renovables

Figura 1.1 Consumo mundial de energia en 2018 [1].

El sector del transporte sigue consumiendo la mayoria del petréleo del mundo. En
la Figura 1.2 es posible evidenciar que para el 2040 se proyecta que se mantenga su cuota
de demanda mundial cercana al 86%, continuando con su papel dominante en este sector
[2], 1o cual genera efectos negativos en el ambiente y la salud por las emisiones de 6xidos
de azufre (SOx) y 6xidos de nitrégeno (NOx), los cuales originan la lluvia 4cida y
corrosién [3]. Al mismo tiempo, la combustion de los combustibles fosiles esta
perturbando al clima en el planeta debido a la acumulacién de los gases de efecto
invernadero, como el diéxido de carbono (COz) o el metano (CH4), que estdn provocando
el continuo aumento de la temperatura en la superficie de la tierra y el mar, la disminucioén
de la capa de nieve y hielo, el aumento en los niveles del mar y otros impactos negativos

sobre el planeta [4].
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Figura 1.2. Consumo final de energia del sector transporte [2].

Estos factores del deterioro ambiental sumados al ritmo acelerado del crecimiento
de la poblacidn, el desarrollo econdmico, el agotamiento de los yacimientos de petréleo
y gas convencionales y la situacién de dependencia energética masiva de los paises
consumidores respecto de los productores, implican que la humanidad se enfrenta a un
desafio energético sin precedentes, en el cual también se deben cumplir con las
regulaciones ambientales implementadas a nivel internacional [5], como el Acuerdo de
Paris que tiene como objetivo reforzar la respuesta mundial a la amenaza del cambio
climdtico mediante acciones concretas. Entre estas acciones se distinguen el
mantenimiento del aumento de la temperatura media mundial muy por debajo de 2 °C
con respecto a los niveles preindustriales, y proseguir los esfuerzos para limitar ese
aumento de la temperatura a 1,5 °C con respecto a dichos niveles, promoviendo un
desarrollo con bajas emisiones de gases de efecto invernadero, de modo que no se
comprometa la produccién de alimentos [6]. Todo esto impulsa a un escenario de
transicion rdpida en la matriz energética donde las emisiones de CO: deberian caer
aceleradamente.

Las tendencias indican que en el escenario de la transicion evolutiva actual las
emisiones de COz crecerian un 7% en los proximos afios, mientras que, en el escenario
de la transicion rapida las emisiones de COz caerian alrededor del 45% para 2040 en
relacion con los niveles actuales, tal como se muestra en la Figura 1.3. La escala de esta
reduccion es consistente con el cumplimiento de los objetivos climaticos del Acuerdo de
Paris [2] y de alcanzarse estos objetivos se obtendrian grandes beneficios adicionales,
como lo es la disminucioén del gasto sanitario mundial, el cual estd creciendo mds

rapidamente que el resto de la economia mundial y representa el 10% del producto interno
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bruto (PIB) mundial [7]. Por ello son indispensables los acuerdos politicos, el desarrollo
tecnolégico acelerado y el acceso a energias ambientalmente amigables y limpias,
componentes claves para un sistema de energia basado en menor medida en el uso de

recursos fosiles.

Gt CO,
40

35

30 3 =Transicion Rdpida

= Transicion Evolutiva

25
20
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5

ot+—r———+—F——4——
1965 1980 1995 2010 2025 2040

Figura 1.3 Emisiones de CO; en diferentes escenarios. [2]

Una de las principales herramientas para poder cumplir con estos requerimientos,
son las fuentes energéticas alternativas que puedan imponerse rdpidamente para satisfacer
la demanda mundial. De hecho, se han realizado grandes esfuerzos para desarrollar
nuevas tecnologias que produzcan energia desde recursos renovables ilimitados como el
sol, el viento, el agua, entre otros. No obstante, la produccién a partir de estas energias
puede ser variable, debido a factores como la calma del viento en el caso de la energia
edlica o dias nublados en el caso de la energia solar. Ademds, resulta poco probable que
la sustitucidn a corto plazo de los combustibles liquidos derivados del petrdleo para el
sector del transporte por celdas de hidrégeno o vehiculos completamente eléctricos sea
viable, técnica y econdmicamente, a gran escala, al menos, en la proxima década [8].
También, se requiere el desarrollo y la implementacién de una infraestructura de apoyo
para la distribuciéon de esas lineas de energia, y llevaria mucho tiempo modificar los
habitos actuales del mercado basados en la disponibilidad generalizada de combustibles
basados en hidrocarburos [9]. En consecuencia, la reduccién de CO2 en el sector
transporte es relativamente baja, ya que este sector sigue estando dominado por el
petréleo, a pesar de la creciente penetracion de los combustibles alternativos, en particular

la electricidad y el gas natural.
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Por ello, los caminos para la produccién de combustibles y productos quimicos
bioldgicos han sido desarrollados, pero la mayoria de ellos dependen de los cultivos de
azucar y almidén como materia prima. Por lo que, en la actualidad, el desarrollo de
tecnologias mas sostenibles y ambientalmente favorables basadas en el uso de materias
primas renovables, como la biomasa, son muy buscadas y cada vez es mds urgente
establecer operaciones econdmicas y ecoeficientes a gran escala para la conversion de
recursos renovables. Un ejemplo de ello radica en el hecho que el departamento de energia
de los Estados Unidos se ha fijado como meta producir el 25% de las sustancias quimicas

industriales a partir de derivados de biomasa antes del 2025 [10].

I. 2 BIOMASA: UN POTENCIAL RECURSO RENOVABLE.

I.2.1 Definicién y composicion de la biomasa lignoceluldsica.

La biomasa es una fuente de energia renovable, rica en compuestos que poseen
multiples funcionalidades, que ademds permite desarrollar procesos mds eficaces y a la
vez benignos con el medio ambiente. Este material biol6gico se encuentra en diferentes
especies vegetales y estd compuesto principalmente por carbono (50%), oxigeno (43%),
hidrégeno (6%) y otros elementos en menor proporcién como nitrégeno, azufre y otros
atomos, incluidos alcalinos, alcalinotérreos y metales pesados [11]. En particular, las
plantas combinan agua (H20) y diéxido de carbono (CO;) para formar hidratos de
carbono, cuando estos hidratos se encuentran en forma de hemicelulosa, celulosa y
lignina, la biomasa es del tipo lignoceluldsica, cuya estructura se presenta en la Figura
L.4.

La composicién quimica de la biomasa es muy diversa, debido a que depende en
gran medida del tipo, tiempo y condiciones de cultivo, ademds de la distribucién
geografica. Obviamente, las variaciones en la composicion de la biomasa, generan
diferentes propiedades quimicas, sin embargo, la biomasa lignoceluldsica, generalmente,
se encuentra compuesta por 40-50% de celulosa, 15-30% de hemicelulosa y 10-25% de
lignina. Los otros componentes que se encuentran en la biomasa lignoceluldsica en menor
proporcién son las proteinas y pectinas (1-2%), aceites esenciales (<2%) y ciertos
minerales (2-4%) [12,13]. Siendo las caracteristicas de los tres biopolimeros mayoritarios

de la lignocelulosa, las siguientes:
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Figura 1.4 Estructura de la biomasa lignocelulésica [14].

1.2.1.1 Celulosa.

La celulosa es un polimero lineal de alto peso molecular y un miximo de 10.000
unidades monoméricas de D-glucosa (CsHi206), unidas por enlaces [B-1,4-O-
glucosidicos. Este carbohidrato complejo (polisacdrido) que posee una funcion estructural
en las paredes celulares de las especies vegetales, es el compuesto orgdnico mads
abundante que se puede encontrar en la naturaleza [15].

La reactividad y la morfologia de las cadenas de celulosa estdn influenciadas
sustancialmente por la presencia de puentes de hidrégeno inter e intramoleculares, tal
como se evidencia en la Figura [.5. La formacidn de estos enlaces hace que las moléculas
sean mas estables y rigidas. En algunos casos, la presencia de muchos enlaces
intermoleculares puede generar una region cristalina ordenada debido a la considerable

proximidad entre los diferentes mondmeros [16].

Enlace de H intramolecular

OH

oH

Figura 1.5 Enlaces por puente de hidrégeno inter e intramoleculares de la celulosa.
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Entre las principales aplicaciones de la celulosa se destaca su empleo como materia
prima en la fabricacion de papel. Ademds, actualmente desempefia un papel importante
en varios campos relacionados con la proteccion del medio ambiente, como su empleo en
la eliminacién de contaminantes peligrosos como hidrocarburos y metales pesados

[17,18,19].

1.2.1.2 Hemicelulosa.

La hemicelulosa es uno de los principales componentes de las paredes celulares de
las especies vegetales y consiste en polisacaridos heterogéneos y ramificados que se
encuentran unidos a la lignina y entrelazados con fibras de celulosa. El contenido y la
estructura de la hemicelulosa depende del origen de la especie vegetal, pero consiste casi
en su totalidad de pentosas o azucares de cinco d&tomos de carbono (xilosa y arabinosa) y
hexosas o azicares de seis dtomos de carbono (glucosa, galactosa, manosa y ramnosa)
[20,21]. Las diversas unidades de azucar estdn dispuestas con diferentes sustituyentes y
en diferentes proporciones. Los diversos grupos de moléculas que forman la hemicelulosa
incluyen xilanos, mananos, galactanos y arabinogalactanos [21].

Entre las propiedades de la hemicelulosa se destaca su descomposicion térmica
entre 180 °C y 350 °C, generandose un gas no condensable, carbon y una variedad de
cetonas, aldehidos, 4cidos y furanos [22]. En la naturaleza, la hemicelulosa es amorfa y
tiene propiedades adhesivas, con una alta tendencia a endurecerse cuando se deshidrata
[21].

Actualmente, la hemicelulosa es un sustituto de los polioles derivados del petroleo
y de los polioles derivados del almidén, por lo que, no compite con la industria de los

alimentos [23].

1.2.1.3 Lignina.

La lignina al igual que la hemicelulosa se encuentra en las paredes celulares de las
especies vegetales, con la funcién de aglutinar, cementar y unir las fibras para hacerlas
mds compactas mejorando asi la resistencia de la estructura vegetal. La lignina también
proporciona rigidez e impide la penetracion de enzimas destructivas en la pared celular.
Por lo tanto, la degradacion de la lignina es esencial para extraer las fibras celuldsicas de
los materiales vegetales [21].

El contenido de lignina varia segin la edad y el tipo de especie vegetal,

aproximadamente, entre 25 y 30% hasta valores de alrededor del 50% para maderas muy
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duras como el ébano. Su composicién elemental varia entre 61-65% de carbono, 5-6% de
hidrégeno y el resto oxigeno. La lignina estd compuesta principalmente por los tres
mondmeros (cumarilico, coniferilico y sinapilico) que se presentan en la Figura 1.6, que
se caracterizan por ser unidades de fenilpropano unidos entre si que forman un complejo
aromdtico con una red tridimensional, resultando en un polimero amorfo. Las unidades
monoméricas se mantienen juntas de diferentes formas, como puentes de oxigeno entre
dos grupos propilo y fenilo, entre un grupo fenilo y propilo, o mediante enlaces carbono-
carbono entre los mismos grupos. Ademads, en la estructura de la lignina, hay muchos
grupos polares y grupos hidroxilo que permiten el establecimiento de fuertes enlaces de

hidrégeno intramoleculares e intermoleculares [21,24].

H3;CO
X s N"on O X" oH
HO HO HO
OCHg
Alcohol p-Cumarilico Alcohol Coniferilico Alcohol Sinapilico

Figura 1.6 Principales monémeros constituyentes de la lignina.

En particular, esta macromolécula se puede utilizar como materia prima en la
produccién de resinas, debido a que es rica en especies aromdticas oxigenadas [25,26].
Otra aplicaciéon se basa en la pirdlisis de lignina para la produccién de bio-aceites

compuestos mayoritariamente por grupos fenolicos [27].

1.2.2 Biomasa lignoceluldsica como un potencial sustituto del petréleo.

Los combustibles liquidos derivados de la biomasa son similares a los combustibles
utilizados actualmente. Esto hace que, su implementacion no requiere cambios dristicos
en la infraestructura del transporte y el motor de combustion interna, lo cual convierte a
la biomasa en una alternativa prometedora como fuente renovable de carbono cuyo uso
podria ponerse en practica en un corto periodo de tiempo. Por ejemplo, el bioetanol y el
biodiesel se utilizan actualmente como agentes de mezcla comerciales para la gasolina y
diésel en ciertos paises [9].

El uso de combustibles derivados de biomasa genera en el medio ambiente un
impacto mucho menor en la acumulacién de gases de efecto invernadero, dado que las
plantas necesitan CO> atmosférico para su crecimiento. En teoria, este impacto podria ser

casi neutral si se desarrollan tecnologias eficientes y procesos integrados en los cuales la
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biomasa sea una fuente renovable y esté distribuida de manera mas equitativa que el
petréleo [28,29]. En consecuencia, la biomasa posee el potencial de hacer que cada pais
sea menos dependiente, eventualmente independiente energéticamente de los grandes
proveedores extranjeros de petréleo. Adicionalmente, la produccién de estos
biocombustibles liquidos podria fortalecer las economias locales en los paises,
reduciendo la dependencia del petrdleo o gas extranjero y creando nuevos empleos bien
remunerados en diferentes sectores, como la agricultura y la gestion forestal [30,31].

Otra ventaja que presenta el uso de la biomasa como materia prima para la
produccién de biocombustibles es que los productos derivados a partir de ésta a menudo
son altamente oxigenados, al igual que muchos de los productos finales de la industria
petroquimica. Sin embargo, existen pocos procedimientos generales y eficientes para
incorporar oxigeno a los hidrocarburos obtenidos desde fuentes fésiles y muchos de ellos
requieren el uso de reactivos téxicos como el cromo (Cr) y el plomo (Pb), generando
graves problemas de eliminacién de residuos [32].

A pesar del momento propicio en que se encuentran estas nuevas tecnologias en
cuanto al interés por su desarrollo y de todas las ventajas descriptas que tiene la utilizacién
de biomasa como material de partida, la obtenciéon de biocombustibles para el sector
transporte y productos quimicos valiosos desde la biomasa representa todavia un serio
desafio tecnoldgico. El motivo radica en la alta funcionalidad de las moléculas derivadas
de la biomasa y la falta de conocimiento sobre los procesos quimicos especificos
involucrados, en comparacién con los de la industria petroquimica [33,34]. Con la
finalidad de avanzar seriamente en la implementacion del uso de biomasa como materia
prima, surgid el concepto de biorrefineria, la cual se define como una planta quimica
integrada donde la biomasa se procesa de forma sostenible en una variedad de productos
quimicos comercializables y energia [35]. En este sentido, se espera que las biorrefinerias
permitan la produccién de productos finales valiosos, es decir, combustibles, polimeros,
productos quimicos, entre otros, tal y como sucede en las refinerias de petréleo.

El concepto de biorrefineria y el impacto positivo de la instalacion de este tipo de
plantas no ha sido explotado atin en la Argentina, a pesar de las condiciones favorables
con las que el pais cuenta para la valorizacion de la biomasa a nivel agroindustrial,
geografico, econdmico, entre otros. Argentina es el octavo pais mas grande del mundo
con un 53% de sus tierras cultivables, el cual concentra gran cantidad de biomasa
lignoceluldsica proveniente de desechos forestales y agropecuarios en diferentes

regiones. Por ejemplo, cdscara de arroz, trigo y varios otros cultivos que se encuentran en
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la zona del litoral argentino, el cual comprende a la Provincia de Santa Fe. La instalacién
de biorrefinerias que permitan el aprovechamiento y la valorizacién de estos residuos
lignoceluldsicos, podria realizarse cerca de las zonas rurales y forestales donde se
desarrollan las actividades agroforestales, constituyendo un estimulo para las economias
rurales de las diversas regiones del pais. El caricter estacional de algunos cultivos
requiere que estas biorrefinerias utilicen diversas fuentes de biomasa lignoceluldsica a lo
largo del afio, las que podrian estar compuestas de especies mixtas. Dependiendo de la
temporada, podrian ser residuos agroindustriales (bagazo de cafia, cascarilla de arroz, paja
de trigo, entre otros) o forestales (aserrin, corteza, entre otros) [36]. En otras palabras,
este pais posee una de las materias primas mas prometedoras en el drea de las nuevas
fuentes de energias y debe aprovecharla, ya que, la biomasa lignoceluldsica contiene
tipicamente mds del 50% en peso de azicares que se pueden convertir en moléculas
plataforma valiosas, como el dcido levulinico (AL) y y-valerolactona (GVL). De esta
forma, la biomasa lignocelulésica, se podria convertir en la Unica fuente de carbono
renovable en el pais, a partir de la cual se pueden obtener biocombustibles y productos

quimicos [28].

1.2.3 Valorizacion de la biomasa lignocelulosica.

La biomasa puede ser transformada en formas ttiles de energia o productos de
mayor valor agregado empleando diferentes procesos de mayor o menor grado de
complejidad que dependen de ciertos factores como el tipo y cantidad de biomasa
disponible, el tipo de energia deseada, los estidndares medioambientales impuestos por
legislaciones, las condiciones econdmicas, entre otros. En el caso especifico de la biomasa
lignoceluldsica, esta puede ser transformada en combustibles y productos quimicos
valiosos mediante pretratamientos fisicos, quimicos o biolégicos [37].

Uno de los principales tratamientos empleados en la transformacion de la biomasa
lignoceluldsica es la hidrdlisis dcida, la cual proporciona azicares fermentables, y su
posterior fermentacion puede proporcionar muchos de los biocombustibles y productos
quimicos actuales, como es el caso del dcido levulinico (AL) que se encuentra entre el
grupo de los 12 compuestos identificados como moléculas plataforma en 2004 por el
Departamento de Eficiencia Energética y Energia Renovable de Estados Unidos (ver

Tabla I.1) [38,39].
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Tabla I.1 Principales moléculas plataforma [39].

MOLECULAS PLATAFORMA

1,4 didcidos (succinico, fumarico y malico)
Acido 2,5-furandicarboxilico
Acido 3-hidroxipropanéico
Acido aspdrtico
Acido glucérico
Acido glutdmico
Acido itacénico
Acido levulinico
3-hroxibutirolactona
Glicerol
Sorbitol
Xilitol

El 4cido levulinico es una molécula con multiples funcionalidades quimicas que se
puede producir ficil y econdmicamente mediante la hidrélisis de la celulosa a través de
tratamiento con dcido sulftrico diluido. La hidrdlisis dcida provoca la conversién de los
polisacdridos en azicares de seis &tomos de carbono. El producto de la deshidratacion de
los azicares es el hidroximetilfurfural (HMF), un compuesto furdnico que puede ser
transformado facilmente, mediante hidratacién, en 4cido levulinico y dcido férmico (AF)
en cantidades equimolares, tal como se muestra en la Figura 1.7 [40,41]. De hecho,
habiendo adoptado esta tecnologia la compaiiia italiana GF' Biochemicals produce acido
levulinico a escala comercial a partir de la biomasa desde julio de 2015 en su planta de

Caserta, Italia.
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Figura 1.7 Produccion del AL mediante hidrdlisis acida de la celulosa [41].

La gran importancia del dcido levulinico radica en que se caracteriza por ser un
acido ceto-carboxilico, lo cual le confiere el potencial para transformarse en nuevas
familias de moléculas de interés industrial a través de las cuales pueden obtenerse
derivados de alto valor agregado con numerosas aplicaciones como precursores de
polimeros, productos farmacéuticos y aditivos de combustible [42,43]. Uno de los
principales productos intermedios de alto valor que se puede obtener a partir del 4cido
levulinico, es la y-valerolactona o GVL, que puede ser empleada como aditivo de
combustibles, ingrediente de alimentos, intermediario de sintesis, precursor de diferentes
tipos de biocombustibles, entre otros [44]. El dcido levulinico también se puede
transformar en otra serie de productos quimicos de gran consumo como el 4cido
succinico, acido difendlico, 2-metiltetrahidrofurano (MTHEF), entre otros, mostrados en

la Figura 1.8 [39].
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Figura L.8 Principales derivados de interés que se producen por la conversién del AL [39].

1.3 y-VALEROLACTONA: UN DERIVADO DE LA BIOMASA.

1.3.1 Propiedades de la y-valerolactona.

La y-valerolactona es un compuesto de origen natural presente en algunas frutas,
cuya estructura estd formada por un éster ciclico de cinco dtomos de carbono conteniendo
cuatro atomos de carbono y un oxigeno en el anillo [45]. Este compuesto biorrenovable
se caracteriza por presentar un estereocentro (C-4), es decir, que la GVL es un compuesto
quiral y 6pticamente activo. Aunque los enantiémeros (R) y (S) de la GVL son bien
conocidos [46], la mayoria de las investigaciones se han llevado a cabo con la mezcla

racémica. Los enantidmeros de la GVL se presentan en la Figura L.9.

R-GVL S-GVL

Figura 1.9 Enantiémeros de la y-valerolactona [46].
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Entre sus caracteristicas, la GVL se destaca por ser un liquido incoloro, estable bajo
condiciones normales y presentar un olor dulce y herbaceo, que la convierten en un
compuesto adecuado para la produccidon de perfumes y aditivos en la industria de
alimentos y tabaco [45]. Ademds, posee una estabilidad térmica considerablemente alta,
solamente se descompone el 1% cuando una mezcla de GVL y N> (1:10 mol/mol) se
calienta a 600 °C en un reactor continuo. Alcanzando una descomposicién del 98%
cuando la temperatura alcanza los 800 °C, generdndose principalmente dcido 4-

pentenoico, 1-buteno y CO2, tal como se muestra en la Figura [.10 [47].

0
HaC OO o |
e L,

y-valerolactona Acido 4-pentenoico
GVL

H20/+\/CH3

CH
He X0
1- y 2-buteno

+ GO,

Figura 1.10 Productos formados por la descomposicion de la GVL a altas
temperaturas.

La GVL aparte de presentar una buena estabilidad térmica también posee la
capacidad de no descomponerse ni degradarse con el tiempo, incluso en presencia de agua
u oxigeno. Estas caracteristicas hacen posible que la GVL pueda ser usada como solvente
derivado de la biomasa o como materia prima para la produccién de productos de
consumo a base de carbono y energia [44]. Adicionalmente, la GVL no forma peréxidos
con el oxigeno del aire, por lo tanto, es un compuesto seguro para su uso a gran escala
[48], siendo su principal riesgo la inflamabilidad, aunque la baja volatilidad de la GVL
reduce considerablemente el riesgo de inflamabilidad en condiciones normales. Otra
ventaja de la GVL es su baja toxicidad (DL50 Oral-rat = 8800 mg kg!) y entre sus
propiedades fisicoquimicas también se destaca su elevado punto de ebullicion, el cual

resulta ser superior a los 200 °C. Las principales propiedades fisicas de la GVL se detallan

Karla Martinez Figueredo I-13



Capitulo I: Introduccion y Objetivos

en la Tabla 1.2, y son las que le confieren la reactividad para producir una variedad de

derivados que incluyen buteno, 4cido valérico y 5-nonanona [44].

Tabla 1.2 Principales propiedades de la GVL [44, 49].

PROPIEDAD VALOR
N° CAS 108-29-2
Férmula CsHsO2
Masa Molar 100,112
Indice de refraccién (n20/D) 1,432
Densidad (g mL™) 1,05
Punto de inflamabilidad (°C) 96
Punto de fusién (°C) -31
Punto de ebullicién (°C) 201-208
Solubilidad en agua (%) 100
AHyap (kJ mol ™) 54,8
AcHC%iquia (kJ mol ™) -2649.,6

En lo referente a sus cualidades como aditivo de combustibles, una evaluacion
comparativa de la GVL y el etanol (EtOH) como aditivos de combustibles realizada con
una mezcla de 10 v/v% de GVL o EtOH y 90 v/v% de gasolina de 95 octanos, demostrd

que tanto la GVL como el EtOH presentaron caracteristicas similares [45].

I.3.2 Produccion de la y-valerolactona a partir del acido levulinico.

En la actualidad, la mayoria de los autores se han enfocado en la produccion de
GVL como principal objetivo. De hecho, la obtencién de GVL a partir del AL ha sido
uno de los procesos mds estudiados en los ultimos afios, lo cual ha generado multiples
opciones en la hidrogenacion selectiva del acido levulinico, proceso en el que se han
empleado tanto sistemas homogéneos como heterogéneos en fase gas o liquida [50,51].
Sin embargo, en la mayoria de los procesos de hidrogenacién del AL, se han empleado
sistemas heterogéneos e hidrogeno molecular como agente reductor, aunque también se
ha demostrado que se puede emplear dcido férmico (AF) o alcoholes como fuentes de
hidrégeno [52,53,54,55].

Ademds, diversos catalizadores metdlicos, soportes, solventes (polares y no
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polares), y condiciones de reaccion han sido investigadas en el proceso de sintesis de la
GVL desde el afio 1930. Entre la amplia gama de metales que han sido usados como fase
activa se encuentran el Ni, Cu, Fe, Co, Mo, Au, Pt, Pd, Ir, Ru y Rh [56]. Especificamente,
los catalizadores de Ru, han demostrado ser muy eficientes, ofreciendo buenas
velocidades de hidrogenacidn, alta selectividad hacia la GVL y en el caso particular de
los bimetdlicos, buena estabilidad [57]. Historicamente, el catalizador més utilizado para
investigar diversos aspectos de esta reaccion ha sido un catalizador comercial de
Ru(5%)/C, lo cual demuestra que el Ru exhibe un gran desempefio catalitico en lo que
respecta a actividad y selectividad a GVL en esta reaccion de hidrogenacién [58].

Al mismo tiempo, otras investigaciones han demostrado que el solvente desempefia
un papel importante para obtener GVL selectivamente por hidrogenaciéon de AL. Se ha
comprobado que, al emplear agua como solvente y catalizadores de Ru soportados, se
produce un aumento significativo en la conversion de AL y la selectividad a GVL. Por lo
tanto, el uso de agua como solvente no solo se puede justificar econémica y
ambientalmente, sino también en base a la mejora del desempeiio catalitico del Ru en la
hidrogenacién de grupos cetonicos [59,60].

La produccion de GVL sobre catalizadores heterogéneos requiere tanto
hidrogenacién como deshidratacion del AL, y se puede dar mediante tres rutas diferentes,

como se observa en la Figura I.11.

O HgC 0]
S g it

D B-angelica lactona a-angelica lactona
B-AGL a-AGL

MOH—> M -H2O H3C\Q/O

Ac1d0 Levulinico Acido 4 h1dr0x1pentano1co y-valerolactona
AHP

@ -ROH H2
(0] (0]
ROH H.c Ha Hyc
=" NOR—) 3 OR
(0] OH

Levulinatos de alquilo Esteres hidroxilevulinicos
LA EHL

Figura 1.11 Obtencién de la GVL a partir del 4cido levulinico [40,61,62].
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La ruta (I) inicia mediante la deshidratacién del dcido levulinico para formar la
angelica lactona (AGL) en su forma o o B, cuya formacién se favorece por medios 4cidos
y temperaturas elevadas (300-350 °C). Posteriormente, se produce la hidrogenacién de la
AGL para formar la GVL como se muestra en la Figura 1.11. Esta ruta es la menos
frecuente, dado que requiere el agregado de un dcido y, generalmente, produce una
disminucién en los rendimientos por la formacién de coque debido a la descomposicion
de la AGL catalizada por écido.

En consecuencia, para evitar todos estos inconvenientes la formacién de la GVL se
produce, principalmente, por la ruta (II) que se lleva a cabo a través de la hidrogenacién
del grupo cetona del AL para formar 4cido 4-hidroxipentanoico (AHP) y, posteriormente
el intermediario inestable AHP experimenta mediante catdlisis dcida una esterificacion
intramolecular, la cual produce el cierre del anillo para formar la GVL, favorecida
termodindmicamente. Esta ruta no requiere del agregado de acido y las temperaturas de
reaccion son considerablemente mas bajas que las empleadas en la ruta (1), dado que se
encuentran en el orden de los 150 °C [40].

Otra ruta alternativa para la formacién de GVL desde AL es la ruta (III) mediante
la formacion inicial de los ésteres del dcido levulinico que se generan a través de una
reaccion de esterificacion entre el AL y el alcohol correspondiente. Seguidamente, el éster
levulinico formado se hidrogena a un éster hidroxilevulinico (EHL), que luego se somete
a una transesterificacion intramolecular para producir GVL y liberar el alcohol
correspondiente [61,62].

Por otra parte, como es bien sabido, el &4cido levulinico también puede
transformarse en otra serie de compuestos, sin embargo, su transformacién en la vy-
valerolactona es de gran interés, debido a que muchos de los procesos que involucran al
AL, requieren de la formacién de la GVL como producto intermedio, lo cual la convierte

en uno de los derivados mds importantes del acido levulinico.

1.3.3 Aplicaciones potenciales de la y-valerolactona y sus derivados.

La y-valerolactona, como ya se menciond anteriormente, presenta un gran potencial
como molécula plataforma dado que puede ser obtenida facilmente y con buenos
rendimientos a partir de la biomasa lignoceluldsica por hidrogenacion del &4cido
levulinico. Esta lactona, de ser obtenida en una biorefineria, ofreceria un amplio espectro
de aplicaciones en torno a su conversion en otras sustancias, tal como lo muestra la Figura

[.12. Mediante su conversion catalitica es posible obtener diversas sustancias que
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OH 9
HaCO
OH 3
Hac)\/\/ Polimeros | &—4mm—M8M8¥ — MOCHS
(o]

1,4-Pentanodiol

Adipato de dimetilo

( CH,0
X CO, CH40H
0} o
H;C O
o T o
. . H C\/\)k

2-Metiltetrahidrofurano Ha \CH2 N OCH,
MTHF (gasolina) a-metilen- y-valerolactona 3-Pentenoato de metilo

NS

H, I 5 5

AT

BB 0% 220
[Mezcla de gasolina]<— —_—
GVL

Alcanos Cyq
(Combustible
para aviones)

TR G
Buteno

Aromaticos
(Aditivos de
combustibles) AP 5-nonanona

[ o / \

o

Alcanos C, Alcanos Cg-C,;
HsC R
; \/\)\o/ (Diésel)

(Diésel/gasolina)

—

Esteres valéricos

Figura 1.12 Principales derivados que se producen a través de la conversion de la GVL.

encuentran aplicacién como biocombustibles, aditivos de combustibles, disolventes,
polimeros y productos de quimica fina [44,63]. Al mismo tiempo, la GVL puede usarse
directamente como combustible liquido o como aditivo de combustibles.

Entre los principales derivados que se producen mediante la conversién de la GVL,
se encuentra el 2-metiltetrahidrofurano (MTHF), que se puede obtener por medio de la
hidrogenacion de la GVL a 1,4-pentanodiol y posterior deshidratacion [28,64,65]. El
MTHF se caracteriza por ser un liquido altamente inflamable que se utiliza,
principalmente, como reemplazo del solvente tetrahidrofurano (THF). Ademads de su uso
como un solvente verde, presenta un gran potencial en el mercado de los combustibles ya

que se puede mezclar con gasolina hasta un 70% en volumen [66].
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Por otro lado, la GVL puede reaccionar con formaldehido para producir a-metilen-
y-valerolactona, un precursor de polimeros acrilicos [52,67]. Otra alternativa para
producir polimeros derivados de la biomasa a partir de la GVL, es mediante la produccion
de pentenoato de metilo a través de la apertura del anillo de la GVL en presencia metanol
sobre catalizadores dcidos. Seguidamente, el pentenoato de metilo se puede convertir por
hidroxicarbonilacion en dcido adipico, un precursor del nylon [44].

Un compuesto adicional que se puede generar a través de la hidrogenacion de la
GVL es el acido pentenoico, el cual se puede descarboxilar en presencia de un catalizador
acido para producir CO> y buteno, un producto quimico muy valioso para la produccién
de plasticos [68]. Ademads, la hidrogenacion sucesiva del dcido pentenoico puede formar
acido pentanoico que por medio de una reaccién de cetonizacion forma la 5-nonanona, la
cual posee importantes aplicaciones, entre las cuales se destacan su uso como solvente a
nivel industrial en la fabricacion de pinturas y resinas, y como precursor de diferentes
clases de hidrocarburos empleados en combustibles (diésel y gasolina) [69].

Finalmente, pero no menos importante, cabe destacar la transformacién catalitica
de la GVL para generar los denominados ésteres valéricos, los cuales tienen un

prometedor potencial de aplicaciéon como biocombustibles [70].
I.4 OBTENCION DE LOS ESTERES VALERICOS A PARTIR DE LA GVL.

1.4.1 Propiedades y aplicaciones de los ésteres valéricos.

En general, los ésteres son una clase de compuestos ampliamente distribuidos en la
naturaleza y en muchos casos, aunque no de forma exclusiva, los sabores y aromas de las
flores y frutas se deben a compuestos con el grupo funcional éster. Por lo tanto, los ésteres
son empleados frecuentemente como aditivos en la fabricacion de alimentos para mejorar
el sabor o el olor de los mismos o son utilizados como ingredientes en esencias y perfumes
artificiales [71]. Formalmente, los ésteres son considerados derivados de acidos

carboxilicos y se caracterizan por presentar la férmula general que se muestra en la Figura

I.13:

O

R™ OR
Figura 1.13 Formula quimica general de los ésteres.
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Especificamente, los ésteres valéricos o pentanoatos son compuestos derivados del
acido valérico o pentanoico (CH3(CH2)3COOH, AP) y se caracterizan por ser débilmente
polares, presentar una buena estabilidad a la oxidaciéon y no ser corrosivos [70].
Adicionalmente, se ha demostrado que los ésteres alquilicos se comportan de manera
similar a los alcanos [72,73,74], con un coeficiente de temperatura negativo y una
reactividad a alta temperatura, dependiendo de la longitud de la cadena de carbono.

En cuanto a sus aplicaciones, particularmente, el pentanoato de etilo y metilo, se
usan comunmente en niveles de 0,1 a 1%, en fragancias, productos de belleza y cuidado
personal, y detergentes para la ropa. Ademds, se emplean en la produccién de alimentos
debido a su sabor a fruta. Aparte, el pentanoato de metilo en una forma muy pura, superior
al 99,5% se usa como plastificante en la fabricaciéon de plésticos y también como
insecticida [75].

Sin embargo, a pesar de estos multiples usos, el interés particular de los ésteres
valéricos en los ultimos afios radica en el hecho de que son excelentes componentes y
aditivos oxigenados para combustibles como la gasolina y el diésel, como lo demuestran
los valores de algunas de las propiedades de las diferentes moléculas de valerato, las
cuales se detallan en la Tabla I.3. A partir de estas propiedades se puede deducir que los
ésteres valéricos se pueden dividir en dos grupos, combustibles de combustién interna y
en combustibles para motores de encendido por compresion, debido a que los valeratos
de cadena corta como el metil, etil y propil valerato exhiben propiedades de ignicién que
son adecuadas para la gasolina, mientras que los de cadena larga como el butil y el pentil
valerato presentan propiedades adecuadas para cortes diésel [70,75].

De hecho, en las investigaciones realizadas en los motores operados con
biocombustibles valéricos no se generaron impactos negativos en el funcionamiento del
motor, tanque de combustible ni lineas de combustible. Uno de los estudios realizados
consistio en realizar pruebas con diez vehiculos diferentes, los cuales fueron probados en
carretera cubriendo 500 km/dia hasta alcanzar una distancia total de 250.000 km
empleando como combustible una mezcla de gasolina con 15% en volumen de valerato

de etilo [70].
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Tabla 1.3 Propiedades de los ésteres valéricos como combustibles [75].

e AH,
PM2| 0. |pCr| Te [BRON|POEN| A o
COMPUESTO cirilemvraeal 1z (ASTM |(kJ/kg a ;
g/mol) |(% p/p g D7668)| 25 °C) (8/cm’)
i
HiO - Ce| 116 | 27,5 | 28,8 |137| 115 | - | 371 |0.875

Valerato de metilo, VM

(@]
“SCW/U\O/\CHS 130 | 24,6 | 30,3 | 142| 100 | 17,1 | 361 |0,874

Valerato de etilo, VE

HSC\/\/H\ A~_CHa| 144 | 222 | 31,5 | 167 | 90 - | 277 10,870
)

Valerato de propilo, VPr

(¢]
HsCMO/\/\CHS 158 | 20,2 | 32,6 [ 187 | - | 24,5 | 335 |0,868

Valerato de butilo, VB

(0]
H30MOWCH3 172 | 18,6 | 33,5 | 206 10 30,3 | 257 10,874
Valerato de pentilo, VP

2P.M: Peso molecular.

® PCI: Poder calorifico inferior.

¢ Te: Temperatura de ebullicion.

¢BRON: Niimero de octano de investigacién para mezcla.
¢DCN: Nimero de cetano derivado

f p: Densidad.

Los resultados de estos ensayos demostraron que no existe un impacto significativo
en el desgaste del motor, la degradacion del aceite, durabilidad del vehiculo y en el tubo
de escape [70]. Con respecto, a los ésteres de cadena larga, especificamente, el valerato
de butilo y el valerato de pentilo se demostr6 que al agregar 20% en volumen de éster al
diésel se produce una variacion insignificante de las propiedades del diésel, tal como se

evidencia en la Tabla 1.4.
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Tabla .4 Principales propiedades del diésel y de las mezclas de ésteres con diésel [76].

Mezclas con Diésel
PROPIEDAD Diésel 20 % vol 20 % vol
VB VP
Densidad a 15 °C (kg/L) 0,835 0,842 0,844
Poder calorifico inferior (MJ/kg) 4291 40,97 40,96
Relacién estequiométrica aire/combustible 14,9 13,8 13,9
Relacion atomica C/H 0,54 0,53 0,53
Numero de cetano derivado (ASTM D7668) | 53+1 | 465+1 48 + 1

La variacion mads relevante se produce en el nimero de cetano derivado (ASTM
D7668), el cual disminuye al agregar los esteres valéricos al diésel. Sin embargo, al
utilizar la mezcla de diesel y valerato ni la eficiencia del motor (ver Figura 1.14) ni las
emisiones de CO» (ver Figura 1.15) se ven modificadas. Por ende, el valerato de butilo y
el valerato de pentilo son una buena alternativa como biocombustibles para motores de

encendido por compresion [76].

42 T | T | T T T T
| =+ Diésel
4] - % Cvp
~ | 1 < VB
IS " o %n
= 40 ~
S % + o+ +% i
=
5) | +
.5 39 +
= lT0O O
2 { % |
38 -
37 — T T T T ]

IMEP

(“Indicated mean effective pressure”, bar)

Figura 1.14 Representacién grafica de la eficiencia del motor en

funciéon de IMEP para diésel y mezclas con 20% de VB y VP [76].
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Figura 1.15 Representacion grifica de las emisiones de CO, en

funcién de IMEP para diésel y mezclas con 20% de VB y VP [76].

1.4.2 Produccion de los ésteres valéricos.

La sintesis de ésteres en Quimica Orgénica se puede llevar a cabo mediante dos
métodos. En una de ellas, los ésteres se pueden obtener mediante la acilacidn de alcoholes
con derivados de 4cidos caraboxilicos, generalmente cloruros y anhidridos de 4cidos
(sensibles a la humedad) cuya aplicacién comun es a nivel de microescala, pero este
método es mds comun a nivel de microescala. El otro método de sintesis de ésteres es la
esterifiacion de Fischer, el cual es el método comuinmente usado a escala industrial debido
a que los reactivos son mas econdmicos y se obtienen buenos rendimientos a los ésteres
[77].

La esterificacion de Fischer es una reaccién quimica reversible que consiste en
calentar un acido carboxilico y un alcohol primario o secundario en medio 4cido, el cual
actia como catalizador, siendo acido sulfiirico al 1% el mas cominmente utilizado. Al
ser una reaccion reversible, los dos reactivos descriptos se hallan en equilibrio con los
productos que son el correspondiente éster y el agua. Para desplazar el equilibrio de estas
reacciones y mejorar el rendimiento en producto se puede emplear un exceso de uno de
los reactivos o eliminar el agua a medida que se forma [75,77,78]. Hace poco mds de una
década, los procesos de esterificacion industriales seguian basando su tecnologia en el
uso de un catalizador homogéneo tipo dcido mineral como se menciond anteriormente

(4cido sulftrico, p-toluensulfénico, entre otros), lo que generaba muchos inconvenientes
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econdmicos y operativos debido al costo de reciclaje del 4cido, corrosion del reactor y
equipamiento, problemas de fugas de material t6xico, corrosivo para el personal, entre
otros. En este sentido, la aplicacion de la catdlisis heterogénea en este tipo de procesos
resuelve estos inconvenientes y hace mucho mds amigable al proceso con el medio
ambiente [75].

En particular, si la conversiéon de GVL se lleva a cabo en presencia de un alcohol
se forman los ésteres valéricos que se obtienen mediante la apertura del anillo e
hidrogenacion de la GVL, lo cual genera acido pentanoico denotado como AP, este acido
en presencia de un alcohol y un catalizador dcido se esterifica formando el éster valérico,
en este caso el éster formado es el valerato de pentilo (VP), ya que el alcohol utilizado es
pentanol. En paralelo, se generan otros productos que no son de interés en este estudio,
por ejemplo, la GVL puede convertirse por hidrogenacién sucesiva e hidrogendlisis en
metiltetrahidrofurano (MTHF), de menor valor comercial. Por otra parte, una mayor
deshidratacién del pentanol y posterior hidrogenacion produce pentano, ademds la
deshidratacion del pentanol también puede generar dipentil éter, tal como evidencia en la

Figura 1.16 [70,79].
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Figura 1.16 Obtencién de biocombustibles valéricos a partir de materias primas lignocelulésicas
(flechas rojas indican reacciones catalizadas por acidos, flechas azules catalizadas por metales y las

flechas negras indican el empleo de catalizadores bifuncionales).
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Otra forma de obtener los ésteres valéricos es por medio del ataque del pentanol al

grupo carboxilico de la GVL para generar el 4-hidroxi valerato de pentilo (HVP), que
puede deshidratarse a 2-pentanoato de pentilo (PP), el cual finalmente puede hidrogenarse
a VP. Al mismo tiempo, el HVP en presencia de pentanol y catalizador acido puede
eterificarse a 4-pentoxi valerato de pentilo (PVP) que es un producto indeseado [80]. Esta
ruta de reaccidn que se presenta en la Figura [.17 es importante ya que el presente trabajo

de Tesis, la produccion del valerato de pentilo se realizard en exceso de pentanol.

."F OH 3 G.C'JHH
=i . g
|'§3{-‘---._‘:.f" \\‘F:ﬁo[hH.-,ﬂH 'I:JC.SH” H* DC5H1|
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4-Hudrowa valerato de pentilo 4-Pentoxi valerato de pentilo
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e ADCeH
H3C —_
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2-Pentenoato de pentilo
PP
Ha

0
H 3C\/\’)LG W':H 3

Valerato de pentilo
VP
Figura 1.17 Ruta alternativa para obtener biocombustibles valéricos (flechas rojas indican reacciones

catalizadas por 4cidos y flechas azules catalizadas por metales) [80].

La sintesis del valerato de pentilo resulta de interés debido a que sus propiedades
hacen que sea apropiado en los motores diésel. La producciéon de VP desde GVL
proveniente de residuos agricolas y forestales de diferentes regiones productivas del pais
representa una alternativa muy interesante para Argentina. Debido a que, se podra
reemplazar progresivamente la matriz energética del sector transporte, actualmente
basada en combustibles derivados de recursos fésiles por biocombustibles obtenidos
desde biomasa residual, pudiéndose mezclar éstos ultimos con los de origen fésil en
cantidades crecientes conforme aumente su produccion en biorrefinerias. En sintesis, la
produccion de valerato de pentilo a partir de productos derivados de biomasa representa

una motivacién técnico-econémica para el desarrollo energético de Argentina y ademads
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un reto cientifico interesante dado que las rutas de sintesis no han sido extensamente

estudiadas hasta el momento.

L.5 OBJETIVOS DE LA TESIS.

El objetivo general de esta Tesis Doctoral en Quimica es estudiar la valorizacion de
derivados de la biomasa usando sistemas cataliticos bifuncionales metal/acido activos,
selectivos y estables para la sintesis de biocombustibles valéricos. Especificamente, se
explorard en forma experimental la conversion catalitica de la molécula plataforma y-
valerolactona (GVL) a valerato de pentilo (VP), en presencia de pentanol e H», lo cual
representa un campo novedoso y poco explorado hasta la actualidad. La formulacion y el
desarrollo de sistemas cataliticos bifuncionales metal/dcido que sean activos, selectivos y
estables para esta transformacion quimica en fase liquida resulta ser un desafio cientifico
interesante, debido a la funcionalidad quimica de los reactivos y productos intermedios y
la presencia simultdnea de sitios cataliticos bifuncionales. Teniendo en cuenta todas las
reacciones indeseables que podrian ocurrir, las cuales conducirian a la pérdida de
rendimiento y selectividad al éster valérico deseado, en consecuencia, no caben dudas de
lo desafiante que es el reto cientifico que se plantea abordar.

Para cumplir con el objetivo general de la tesis, se ha estructurado la misma en
diferentes capitulos, a lo largo de los cuales se pretende perseguir y alcanzar los siguientes

objetivos especificos:

e Evaluar y seleccionar soportes s6lidos dcidos selectivos, activos y estables para
obtener el intermediario 2-pentenoato de pentilo (PP) desde GVL y PeOH. Lo
anterior comprende llevar a cabo dos reacciones catalizadas por sitios dcidos en
forma consecutivas: 1) la apertura del anillo de la GVL para formar 4-hidroxi
valerato de pentilo (HVP) y 2) la deshidratacién intramolecular de HVP a PP.
La realizacion de un estudio sistematico en esta etapa de seleccion del soporte
acido resulta novedoso ya que hasta el momento no se ha estudiado de forma
exhaustiva los requerimientos de la acidez de los soportes para esta reaccion
(naturaleza y fuerza de los sitios 4cidos), ni los requerimientos texturales o
estructurales de los mismos. Tampoco se conoce la influencia de algunas
variables operativas importantes sobre estas reacciones consecutivas catalizadas
por sitios dcidos, por ejemplo, el efecto de la temperatura en la conversion y

selectividad de estas dos reacciones consecutivas.
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e Evaluar el desempefio de catalizadores bifuncionales que incluyan metales
nobles (Pt, Pd, Ir, Rh y Ru) y no-nobles (Ni, Co y Cu) utilizando diferentes
métodos de preparacion para obtener selectivamente VP desde GVL en
presencia de pentanol e H>. Los soportes dcidos para estos catalizadores
bifuncionales serian los soélidos d4cidos mds activos y selectivos a PP

seleccionados en la etapa anterior.

e Estudiar el efecto de las variables operativas mds importantes como son: la
temperatura, la presion de H> y la relacién mdsica GVL/catalizador sobre el
desempefio catalitico de los mejores catalizadores bifuncionales seleccionados
durante el cumplimiento del objetivo anterior, con el fin de encontrar un sistema
catalitico heterogéneo y condiciones de reaccidon éptimas que permitan obtener

el mayor rendimiento posible del valerato de pentilo.

Resulta importante destacar que la metodologia experimental empleada en el
desarrollo de esta Tesis no es la misma que la observada en general en los trabajos
publicados sobre el tema. Dado que, en todos los casos, se realizard un seguimiento
temporal de la concentracion del reactivo y de los productos durante las experiencias de
actividad catalitica, con el objetivo de comprender el comportamiento cinético del
sistema. Este tipo de muestreo, propicio para estudios de tipo cinético, difiere en gran
medida de los resultados publicados, en donde, en la gran mayoria de los casos, s6lo se
informan los resultados en el punto final de los experimentos. De esta forma, el sistema
de reaccion para obtener VP desde GVL en presencia de pentanol e H> se estudiard
experimentalmente de la mejor forma posible, es decir, en forma dindmica monitoreando
el consumo del reactivo y la aparicién de los productos. De esta manera, los resultados
obtenidos en esta Tesis aportardn informacion sobre el comportamiento cinético de las
especies presentes en el sistema reaccionante, y por esta razon en cierta manera seran

originales.
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CAPITULO II: ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

I1.1 REVISION BIBLIOGRAFICA.

La finalidad de esta seccién es proporcionar una vision clara y precisa de los
procesos cataliticos heterogéneos informados en la literatura cientifica para la
trasformacién de la y-valerolactona (GVL) en ésteres valéricos. Sin embargo, dicha
molécula plataforma proveniente de la biomasa también se puede convertir en otros
productos de interés, dado que esta lactona posee una considerable reactividad en un
ambiente caracterizado por la presencia de un catalizador bifuncional e H. Por esta razon,
se considera oportuno comenzar mencionando algunos de los procesos cataliticos
utilizados por otros autores para convertir la GVL en esos otros productos de interés, los

cuales se detallan en la Tabla II.1.

Tabla II.1 Principales estudios basados en la conversién de la GVL en algunos de sus derivados utilizando

catdlisis heterogénea.

T P i X Sproducto
CATALIZADOR Solvente | o (b;‘;) t‘e(‘l’l‘)p" ((‘;:)L "(0/‘:7)‘ Ref.
1,4-pentanodiol
Cu(30%)/ZrO, Etanol 200 60 6 97 99 [1]
Rh(4%)-MoO,/SiO, | H.0 80 60 ---- 68,2 61,8 (2]
Cu(30%)/TiO, Etanol 200 50 6 45 84 (3]
Solucién  de
Cu(18%)/MgO dioxano al | 200 100 10 90,5 94,4 (4]
2,5%
2-metiltetrahidrofurano
Cu(30%)/ZrO, Etanol 240 60 6 98 93 [1]
Ru(5%)/C ---- 190 100 24 99 43 [5]
Cu(55,1%)/A1,0;3 ---- 200 150 1-5 98,5 98,9 [6]
a-metilen-y-valerolactona
Solucién
Ba/SiO; fom et dode 340 | - | 025 | 60 95 | [7]
al 37%
Acido pentanoico
Pt(0,7%)/ZSM-5/Si0; ---- 250 10 2 67 85 (8]
Pd(0,1%)/Nb,Os H.O 325 35 ---- 100 92 [9]
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Por otra parte, se realiz6 una busqueda y andlisis exhaustivo de la bibliografia
relacionada directamente con el tema de Tesis, de manera de proveer una revision critica
y actualizada de la literatura sobre el tema especifico. Mediante esta revision y analisis
critico se busca identificar las principales dificultades relacionadas con el tema y sefialar
el campo del conocimiento donde seria necesario profundizar la investigacion para
realizar una contribucion significativa a la tematica.

Es importante destacar que la revision bibliografica se realiz6 fundamentalmente
enfocando la busqueda y el anélisis en la conversion de la GVL en ésteres valéricos y en
particular en valerato de pentilo (VP). A continuacién, se detallan los antecedentes

relacionados con la sintesis de ésteres valéricos.

I1.1.1 Sintesis de ésteres valéricos.

La exploracion y desarrollo de nuevas fuentes de energia que presenten bajas
emisiones de carbono, como los biocombustibles, son la opcién mds favorable para el
sector transporte en las proximas décadas [10]. Una materia prima prometedora a partir
de la cual se pueden producir los biocombustibles es el material lignocelulésico que
presenta las ventajas de ser abundante, poseer un bajo costo y ser potencialmente
sostenible [11]. La biomasa lignocelulésica puede hidrolizarse y ser convertida de forma
facil y econémica en 4cido levulinico (AL), compuesto clave reconocido como molécula
plataforma a partir del cual pueden obtenerse biocombustibles y productos valiosos,
pasando por intermediarios importantes como la GVL la cual, como se ha dicho
anteriormente, también se considera una molécula plataforma en la actualidad [12, 13].

Los principales biocombustibles que pueden obtenerse a partir de la GVL son los
esteres valéricos, los cuales fueron identificados por investigadores de la empresa Shell
por primera vez en el ailo 2004. El proceso desarrollado por Lange y col. [8] consiste en
la integracién de varios pasos: la produccion de AL por hidrdlisis dcida del material
lignocelulésico, la hidrogenacién de AL para obtener GVL, la hidrogenaciéon de GVL
para obtener dcido pentanoico (AP) o valérico, y finalmente la esterificacion de AP con
alcoholes para producir los valeratos. En la etapa final, es decir la esterificacion, la
eleccion del alcohol (metanol, etanol, propanol, butanol o pentanol) proporciona los
diferentes valeratos, induciendo distintas propiedades en el éster [14].

En el trabajo de Lange y col. [8] se realizé un estudio de la conversion de AL a
ésteres valéricos en un reactor de flujo utilizando diferentes catalizadores. En el proceso

de hidrogenaciéon del AL a GVL, usando Pt/TiO> como catalizador obtuvieron una
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selectividad superior al 95%, con una conversion mayor al 90% luego de 10 h de reaccion.
Por otra parte, en la etapa de la hidrogenaciéon de la GVL a AP empleando Pt/ZSM-5
alcanzaron una selectividad superior al 90% y una conversion mayor al 50% durante 1 h
de reaccion continua. Ademads, este grupo de investigacion también identificé al Pt/H-
ZSM-5/Si0> como un catalizador eficaz para la hidrogenacién de GVL al AP, al igual
que los catalizadores de Pt/SiO»-Al>O3, aunque éstos presentaron una actividad inicial
mads baja. Por dltimo, para la esterificacion del AP a VP emplearon como catalizador una
resina de intercambio i6nico acida. Adicionalmente, los autores informaron la sintesis del
valerato de etilo (VE) que se usa como biocombustible con caracteristicas similares a la
gasolina, a diferencia del VP, un biocombustible mds compatible con aplicaciones tipo
diésel. Lange y col. también informaron sobre la obtencion del valerato de etilo mediante
la alimentacion simultdnea de AL y etanol (EtOH) en un reactor de destilacion reactiva
que contiene un catalizador bifuncional (Pt/ZSM-5 o Pt/TiO2 + H2SO4) en el segmento
inferior y otro de hidrogenaciéon (Pt/TiO2) en el segmento de rectificacion. El 4cido
levulinico se hidrogena a GVL sobre el catalizador de hidrogenacién, posteriormente se
produce la reaccion de la GVL con etanol (EtOH) para convertirse en pentenoato de etilo
(PE) en presencia del catalizador 4cido, y finalmente se produce la hidrogenacién del PE
para transformarse en VE sobre el catalizador de hidrogenacién. De esta manera,
minimizaron la produccién del éter etilico o dipentil éter (producto indeseado),
compuesto que obtuvieron en conjunto con el AP y VE mediante otro proceso, en el cual
alimentaron etanol y AL como una mezcla fisica o quimica (en forma de levulinato de
etilo) sobre un catalizador a base de zeolita.

A partir del trabajo de Lange y col. otros grupos de investigadores han demostrado
interés por la sintesis de los ésteres valéricos, en especial por el valerato de etilo, tal como
es el caso de Sun y col. [15] que lograron una conversion de GVL en fase liquida del
93%, y selectividad a VE del 69% y AP del 22% a 240 °C y 30 bar de Hz en presencia de
6 mL de etanol y 1,0 g de GVL durante 3 h de reaccién al emplear 0,1 g de catalizador de
Co/HZSM-5 preparado mediante el método de impregnaciéon a humedad incipiente.
Empleando tnicamente HZSM-5 como catalizador, en las mismas condiciones de
reaccion, pero usando 30 bar de N» alcanzaron una conversion de GVL del 45% y
obtuvieron como producto el pentenoato de etilo (PE, que es el precursor del VE). Como
principal desventaja del proceso, los autores informaron la lixiviacién del Co en el
catalizador de Co/HZSM-5.

Otro estudio destacable fue el de Kon y col. [16] en el que lograron obtener un
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rendimiento del 80% de VE a 200 °C y 2 bar de H» en presencia de etanol durante 24 h

de reaccién sobre un catalizador de PYHMFI. Ademads, al emplear el mismo catalizador,
metanol y 8 bar de H; alcanzaron un rendimiento al valerato de metilo (VM) del 91%
después de transcurridas 24 h de reaccién a 200 °C. Estos autores concluyeron que la
reaccion se produce mediante un mecanismo cooperativo entre los sitios metalicos de Pt
y los sitios 4cidos tipo Brgnsted de la zeolita HMFI (ZSM-5), en el cual la protonacién y
la apertura del anillo de 1a GVL ocurre sobre el soporte dcido, mientras que el proceso de
hidrogenacion tiene lugar sobre la superficie metélica.

Un tercer estudio realizado por Chan-Thaw y col. [17] se basa en el uso de
catalizadores de Cu sobre diferentes soportes (ZSM-5, SiO2-Al,03 y Si02-ZrO»)
preparados mediante el método de quimisorcion-hidrolisis. Entre esta serie de muestras
se destaco el catalizador de Cu(8%)/SiO2-ZrO; por alcanzar una selectividad al VE del
59% con una conversion de GVL del 69% a 250 °C, 10 bar de Hz, 700 rpmy 20 h de
reaccion, tal como se evidencia en la Tabla II.2. Sin embargo, por medio de pruebas de
reuso que involucraron 9 ciclos de reaccidn, observaron una ligera pérdida de actividad

debido al efecto combinado de la lixiviacion del Cu y la sinterizacion de la fase metalica.

Tabla I1.2 Resumen de los principales estudios sobre la sintesis del valerato de etilo a partir de la GVL.

T Pu2 | tiempo X Sve
CATALIZADOR L Ref.
(°C) | (bar) (h) (%) (%)
Co(10%)/HZSM-5-IHI? 240 | 30 3 93 69 [15]
Pt(5%)/HMFI (HZSM-5)-IH" | 200 2 24 n.i.¢ 804 [16]
Cu(8%)/ZSM-5-QH¢® 54 14
Cu(8%)/Si0»-Al,05-QH 250 | 10 20 77 32 [17]
Cu(8%)/Si0»-Zr0,-QH 69 59

2THI: Catalizadores preparados mediante el método de impregnacién a humedad incipiente.
b1: Catalizadores preparados mediante el método de impregnacién hiimeda.

¢n.i.: no informado.

4Rendimiento al valerato de etilo.

¢ QH: Catalizadores preparados mediante el método quimisorcién—hidroélisis.
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I1.1.2 Sintesis del valerato de pentilo (VP).

I1.1.2.1 Sistemas cataliticos basados en metales nobles.

Lange y col. [8] fueron los pioneros en informar la sintesis del valerato de pentilo
(VP) en fase gaseosa, mediante la esterificacion del AP a VP, alcanzando una selectividad
superior al 95% y una conversiéon mayor al 50% durante 0,02 h al emplear una resina de
intercambio i6nico dcida [14]. Ademas, los autores informaron que la GVL se puede
convertir directamente en VP mediante la esterificacion del AP con el 1-pentanol (PeOH),
ambos generados a partir de la GVL, como se evidencia en la Figura II.1. La selectividad
alcanzada fue entre 20 y 50% al emplear catalizadores de Pt/TiO2 o Pd/TiO; preparados
por impregnacion a humedad incipiente. Las condiciones de trabajo fueron: temperatura

entre 275-300 °C, 10 bar de Ha, relacién molar H2/GVL=9 y WHSV =2 h![8].

o)
H3C\O . Hi <O~ OH -
o (0
MTHF ' . : ;
2-hidroxi-5-metiltetrahidrofurano

Pentanal

-CO

£ /\/CH 3
Butano

A

Hy CH,

o
Pentano

Figura ILI.1 Probable mecanismo de reaccién para conversion de la GVL en VP sobre
catalizadores bifuncionales [8].

En la patente de Lange y Haan [18], también se informa sobre el proceso de sintesis
del valerato de pentilo, el cual se lleva a cabo en presencia de hidrégeno y colocando en
contacto la GVL con un catalizador heterogéneo exento de zeolita compuesto por un
metal hidrogenante soportado sobre un 6xido metélico o un 6xido mixto, preferiblemente

sobre un didxido metédlico como TiO2 o ZrO» y libre de cualquier catalizador 4cido fuerte
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heterogéneo u homogéneo, como los heteropolidcidos o dcidos minerales (acido sulftirico
o 4cido fosférico). El metal hidrogenante del catalizador involucra un metal de cualquiera
de los grupos 7 a 11 de la Tabla periédica de los elementos, como Ni, Rh, Pd, Pt, Re, Ru,
Ir o una combinacién de dos o mas; siendo los mas adecuados el Pt, Pd o una combinacién
de los mismos. En cuanto a la carga del metal informan una carga metélica que
preferiblemente se encuentre entre 0,1 a 2% en peso. El proceso se realiza en un rango de
temperatura entre 250-350 °C, la cual puede variar dependiendo de los metales presentes
en el catalizador y el soporte utilizado. Con respecto a la presion, la reaccion se puede
realizar a cualquier presion, siempre que sea lo suficientemente baja como para evitar la
condensacion del componente de alimentacion.

Adicionalmente, detallan que las experiencias cataliticas fueron llevadas a cabo en
fase gas empleando catalizadores soportados de Pt y Pd preparados mediante
impregnaciéon a humedad incipiente utilizando sales metdlicas de H>PtCle-:6H>O y
(NH3)4Pd(NO3),, respectivamente. Seguidamente, los catalizadores impregnados fueron
calcinados en flujo de aire a 400 y 600 °C por 3 h. Luego, el proceso de conversion de la
GVL se realiz6 cargando 0,5 g de catalizador en el reactor y efectuando la reduccion del
mismo a 400 °C en flujo de H> por 1 h, posteriormente, el sistema se enfrié hasta la
temperatura seleccionada para la experiencia, se alimenté GVL y se obtuvieron una serie
de resultados que se detallan en la Tabla II.3. Los autores observaron una mayor
conversion de la GVL cuando los catalizadores de Pt/TiO, y Pd/TiO; se encontraban
calcinados a 400 °C en lugar de 600 °C. También observaron que la relacién VP/AP fue
mayor cuando se usaron los catalizadores basados en Pt en lugar de Pd [36]. Ademds, se
observo que el aumento de la carga del metal en ambos catalizadores y el incremento de
la temperatura favorecieron la conversion de la GVL, sin embargo, no se detecté cambios

significativos en la formacion del VP.
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Tabla I1.3 Conversién de la GVL en AV y VP [18].

T calcinacion 400 °C 600 °C
Pd (0,1%)/TiO;
tiempo | T | Xevo Sve Sav Otros | XgvL Sve SAV | Otros
(h) | (°C) | (%p/p) | (%plp) | (%eplp) | (%p/p) | (%p/p) | (%p/p) | (%p/p) | (%p/p)
5 250 18 25 69 7 19 22 42 36
10 275 46 25 47 28 36 24 34 42
14 300 76 27 40 33 57 22 39 39
24 250 21 22 67 11 19 16 49 35
Pd (0,3%)/TiO>
5 250 | 43 30 47 23 25 24 32 44
10 275 78 36 31 34 52 26 29 45
14 300 96 32 23 45 77 32 28 40
24 250 | 49 22 46 32 25 20 44 35
Pd (1%)/TiO:
5 250 | 77 26 31 43 17 19 31 51
10 275 95 27 23 49 33 26 32 42

14 | 300| 100 9 10 82 57 32 29 39
24 1250 | 71 25 41 34 15 23 44 33
Pt (0,3%)/TiO:

5 250 | 28 23 11 66 10 16 29 55
10 |275] 53 22 11 68 17 15 20 65
14 |300| 74 23 16 61 22 22 31 47

24 |250| 28 28 17 55 8 21 30 49
Pt (1%)/TiO:

5 250 | 54 18 8 73 17 10 12 77

10 | 275 | 78 18 9 74 31 13 10 78

14 |300| 96 11 8 81 29 28 22 50

24 1250 | 54 23 12 65 16 15 15 69

Por otra parte, Yan y col. [19] propusieron una ruta alternativa para producir
eficientemente VP partiendo desde GVL. Estos autores propusieron obtener VP sin
alimentar PeOH a la mezcla de reaccién, siendo generado el alcohol a partir de la
hidrogendlisis del AP. Aunque este enfoque resulté novedoso en cierta manera por no

requerir PeOH, el proceso tiene la desventaja de utilizar catalizadores de Pd soportados
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con altas cargas metdlicas (3-7%), preparados por el método de impregnacién himeda.
La serie de catalizadores evaluados fueron: Pd(5%)/MCM-41, Pd(7%)/MCM-41,
Pd(5%)/ZrtMCM-41, Pd(3%)/HY y Pd(5%)/HY. Entre esta serie, se encontré6 que el
catalizador Pd/HY fue el que present una alta selectividad hacia la formacién de VP y
pentano. Sobre el catalizador de Pd(5%)/HY no se observé una diferencia significativa
en términos de actividad cuando se vari6 la carga metdlica. Las condiciones de reaccién
usadas fueron: 0,10 g de catalizador, 5 mL de octano como solvente, 1000 rpm de
agitacion, una relacion GVL/catalizador de 22 (en peso), la temperatura de reaccion se
vari6 entre 200 y 280 °C, la presiéon de H» entre 40 y 80 bar y el tiempo de reaccién en
diferentes ensayos fue de 12, 24, 30 y 36 h. De la investigacién de los pardmetros de la
reaccion, se comprobd que el tiempo de reaccién y la presion de H; tienen una influencia
crucial sobre el rendimiento a VP, ya que se obtuvo el mejor rendimiento a VP (60,6%)
y una conversion de GVL del 99% a una temperatura de 260 °C, una presién de H> de 80
bar y un tiempo de reaccion de 30 h. Sin embargo, al prolongar el tiempo de reaccién a
36 h, se detectaron trazas de subproductos indeseados como el 1,4-pentanodiol o el
MTHF.

En cuanto al estudio de la desactivacién del catalizador Yan y col. realizaron
experimentos de reuso separando el catalizador del medio de reaccién mediante
centrifugacion y sometiéndolo a un proceso de secado a 90 °C durante 12 h para luego
poder usarlo en reaccion. Estos autores lograron obtener un buen rendimiento a VP
(41,5%) y conversion de GVL del 93,6% durante el primer ciclo después de 12 h de
reaccion a 260 °C y 80 bar de H, debido a la hidrogenacién beneficiosa y el cardcter
hidréfobo de la zeolita HY en el solvente octano, sin embargo, observaron un bajo
rendimiento en el segundo y en el tercer ciclo, posiblemente por la formacién de coque y
residuos carbonosos sobre la superficie del catalizador, obteniendo una conversién de
GVL del 67,2%, y un rendimiento a VP de 12,9% y a AP de 10,5% en el tercer ciclo.
También confirmaron que el catalizador era estable bajo las condiciones de reaccion,
porque los resultados de difraccion de rayos-X del catalizador fresco y usado presentaron
estructuras de fases similares, lo cual concuerda con las imdgenes de microscopia
electronica de transmision (TEM) que mostraron la ausencia de un cambio notorio en la
estructura cristalina, no obstante, observaron una agrupacion y tamafos de particulas mds
grandes de Pd en el catalizador usado después del tercer ciclo. Ademds, determinaron que
el catalizador usado sufri6 una expansién de los poros por medio del andlisis de

adsorcion-desorcion de N2 (BET). Con respecto a la acidez, mediante el anélisis de
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desorcién a temperatura programada de amoniaco (TPD-NH3), observaron cambios
evidentes entre el catalizador fresco y el usado, lo que llevé a los autores a concluir que
hubo una adsorcién fuerte sobre los sitios acidos.

Finalmente, Yan y col. realizaron pruebas cataliticas adicionales de reuso del
catalizador sometiéndolo a un proceso de calcinacion y posterior reduccion luego de ser
usado en reaccion. De esta forma, obtuvieron un rendimiento estable a lo largo de varias
series. De hecho, en la cuarta corrida obtuvieron una conversién de la GVL del 98,7%
con un rendimiento a VP de 45,7% y a AP de 41,0%. También confirmaron mediante las
técnicas de caracterizacion (TEM y adsorcién-desorcion de N2) que no hubo un cambio
de estructura y que la estructura porosa del catalizador Pd(5%)/HY reducido, utilizado
en la cuarta corrida, era comparable con la del catalizador fresco. Incluso, confirmaron
por XPS la reduccidn satisfactoria y la ausencia del estado de oxidacién de PdO en el
catalizador Pd(5%)/HY reducido. Adicionalmente, verificaron por medio del andlisis de

la solucién de reaccién que no hubo lixiviacién detectable de Pd.

II.1.2.2 Sistemas cataliticos basados en metales no nobles.

Un estudio realizado por Chan-Thaw y col. [17] demostré que los catalizadores a
base de Cu pueden ser una alternativa interesante en la sintesis de VP desde GVL, por
medio de una reaccién que no habia sido informada hasta el momento en la literatura.
Estos autores propusieron realizar la conversion de la GVL en presencia de H2 y en exceso
de PeOH para conducir el mecanismo de reaccién hacia VP por un camino alternativo,
sin pasar por el intermediario AP, a diferencia de lo observado sobre los sistemas
cataliticos basados en metales nobles. El mecanismo propuesto por este grupo se muestra
en la Figura 1.2 y consiste en la adicién nucleofilica del alcohol (PeOH) al grupo
carboxilico de la GVL para generar el intermediario denominado 4-hidroxi valerato de
pentilo (HVP) mediante la apertura del anillo de la GVL, seguido de la deshidratacion a
2-pentenoato de pentilo (PP), el cual finalmente puede hidrogenarse a VP. Al mismo
tiempo, el intermediario HVP en presencia de pentanol y un catalizador 4dcido puede

eterificarse a 4-pentoxi valerato de pentilo (PVP).
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Figura IL.2 Sintesis del valerato de pentilo a partir de la GVL y PeOH (flechas rojas indican

reacciones catalizadas por 4cidos y flechas azules catalizadas por metales) [20].

Mediante este mecanismo, Chan-Thaw y col. lograron obtener una conversion de
GVL del 93% con una selectividad a VP de 59% y a PVP de 21% empleando
catalizadores de Cu(8%)/Si02-ZrO: preparados por quimisorcién-hidrélisis con 4,7% en
peso de ZrO; y particulas de Cu con un tamafio aproximado de 3,7 nm. En estos
catalizadores, la presencia de sitios dcidos de Lewis resulta clave en promover la apertura
del anillo de la GVL para su posterior hidrogenacién. Dichos catalizadores se ensayaron
en la transformacién catalitica de la GVL a VP bajo las siguientes condiciones de
reaccion:  temperatura de 250 °C, 10 bar de Hz, 700 rpm con una relacion
GVL/catalizador = 10:1 (en peso) y PeOH/GVL= 10 (molar), durante 20 h. Estos autores
también realizaron pruebas disminuyendo la relacién de GVL/PeOH a 1:5 con el objetivo
de aumentar la selectividad a VP, alcanzando una conversion de GVL del 92% y una
selectividad a VP del 72%. Ademas, con esta relacion de GVL/PeOH realizaron pruebas
de reutilizacién del catalizador, obteniendo una conversion de GVL del 90% y una
selectividad a VP de 83% y a PVP de 14% en el cuarto ciclo de reaccién. Algo importante
a destacar es que los autores no informan acerca de un fenémeno de lixiviacion del Cu.
Sin embargo, cuando estudiaron previamente esta reaccion usando etanol en lugar de
pentanol si observaron lixiviacion del Cu en el catalizador de Cu(8%)/Si02-ZrO», 1o cual

fue verificado a través de andlisis de la mezcla de reaccién por ICP.
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En base al trabajo anterior, Scotti y col. [20] prepararon catalizadores de Cu/SiO>
mediante quimisorcidn-hidrélisis con cargas nominales de Cu, entre 9 y 15% sobre dos
soportes de SiO> con caracteristicas texturales diferentes, SiO2 A (Sg = 413 m?/g, Vp =
0,75 cm*/g y Dp= 72 A) y SiO2 B (S, = 693 m%/g, Ve = 0,62 cm*/g y Dp = 36 A). Estos
catalizadores fueron ensayaron en la conversion de la GVL con pentanol e H» para obtener
VP a una temperatura de 250 °C, 10 bar de H> y 690 rpm durante 10 h, con una relacién
molar de PEOH/GVL =5 y 400 mg de catalizador. Con el catalizador de Cu(12%)/S102
B, que fue el que presentd la mayor densidad de sitios 4cidos de Lewis, obtuvieron una
selectividad a VP del 92% con una conversion de GVL del 91%. Por otro lado, los
catalizadores preparados sobre SiO> A y el CuO(12%)/SiO2 B no reducido resultaron
menos activos, alcanzandose con el catalizador Cu(15%)/SiO2 A una conversién de GVL
del 81% y una selectividad a VP del 70%, y con el catalizador de CuO(12%)/SiO2 B una
conversion de GVL del 83% vy selectividad a VP del 65%. Por otra parte, realizando
ensayos cataliticos s6lo con el soporte SiO> B obtuvieron una conversion del 7% y una
selectividad hacia el PVP del 57%, que se favorecié al emplear SiO2-ZrO-, lo que puso
en evidencia el papel determinante de los sitios d4cidos de Brgnsted en este mecanismo de
reaccion.

En relacién al papel de la acidez, estos autores realizaron una investigacion
exhaustiva sobre la acidez del catalizador de Cu(12%)/SiO2 B por medio de FT-IR de
piridina adsorbida y por titulacion con 2-feniletilamina en ciclohexano. Mediante estas
técnicas corroboraron que la reduccién de la fase CuO al estado metdlico aumenta la
acidez del material. De hecho, a partir de los resultados que obtuvieron en las titulaciones
pudieron observar que la SiO2 B present6 la mayor cantidad de sitios 4cidos totales y de
sitios 4cidos fuertes en comparacién con los catalizadores Cu(9%)/SiO2 B y
Cu(12%)/S10; B, debido a su mayor area superficial. Sin embargo, la proporcion de sitios
acidos fuertes a totales siguid el patron: SiO2 B (52%) < Cu(9%)/SiO2 B (60%) <
Cu(12%)/S102 B (71%). Con respecto a la fuerza 4cida, observaron el mismo patrén: SiO2
B < Cu(9%)/Si0> B < Cu(12%)/SiO> B. Una caracterizacion llevada a cabo por
microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) del catalizador de
Cu(12%)/S102 B, permitié evidenciar nanoparticulas esféricas bien dispersas sobre el
soporte, con un tamafio de particula aproximado de 4,7 nm.

Los autores demostraron que estas particulas no sélo tienen un papel relevante en
la reaccién de hidrogenacion, sino también en la activacion de la GVL hacia la adicién

nucleofilica del PeOH en virtud de sus propiedades dcidas de Lewis, debido a que el
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andlisis de los espectros de IR de la molécula de GVL adsorbida revelaron que cuando
Cu estd presente en la SiO; existe una fuerte quimisorcion del reactivo a través del doble
enlace C=0. Por lo tanto, propusieron que la presencia de un sitio catalitico unico y la
ausencia de sitios 4dcidos de Brgnsted cataliticamente relevantes en el soporte puede tener
un efecto positivo en la selectividad a VP. En otras palabras, demostraron que las
particulas metdlicas muy pequefias pueden exhibir acidez de Lewis cataliticamente
significativa, que ayuda a activar la molécula de GVL sobre la superficie. Esta propiedad,
unida a una importante actividad de hidrogenacién del metal, les permiti6 disefiar un
nuevo catalizador bifuncional (Cu/SiO»), sin la necesidad de un soporte acido. En el caso
de la reaccién de GVL a VP, esto se tradujo no solamente en un sistema catalitico mas
simple, sino también en uno mas selectivo como resultado de la presencia de un sitio
catalitico Unico que evita que ocurran reacciones secundarias.

Por otro lado, Li y col. [21] sintetizaron catalizadores de Cu/ZrO>-ZnAl,O4
(Cu/ZZA-x) por el método de precipitacion asistida con urea con una carga de Cu
alrededor del 9,8% y con diferentes relaciones molares [Zr*1/[Zn**] (x = 0; 0,1; 0,2 y
0,3). Dichos catalizadores fueron empleados en la transformacién catalitica de la GVL en
pentanol a 250 °C, 10 bar de H>, 1000 rpm durante 10 h, con una masa de catalizador de
0,4 g; 4,0 gde GVL y 20 mL de pentanol. En estos ensayos el catalizador Cu/ZZA-0,2
presentd la mejor conversion de GVL con un valor de 91% y una selectividad a VP de
99%, lo cual fue correlacionado con una mayor dispersion del Cu ya que se pueden formar
mas especies de Cu* en la superficie debido a las fuertes interacciones con el soporte, es
decir, que el aumento del contenido de Zr mejoré la dispersion de las especies de Cu, al
igual que proporciond una mayor acidez en la superficie. En comparacion, se obtuvieron
conversiones de GVL mucho més bajas (< 70%) con una selectividad a VP ligeramente
menor sobre otros catalizadores de Cu con diferentes soportes (ZnO, Al,O3, ZrO»).
Ademas, se ensayl la actividad catalitica del catalizador Cu/ZZA-0,2 en diferentes
solventes alcohdlicos (metanol, etanol, propanol y butanol) y en todos los casos se
encontrd que los rendimientos a los esteres valéricos correspondientes fueron superiores
al 90%. Los autores también estudiaron la estabilidad del catalizador Cu/ZZA-0,2
mediante pruebas de reuso con las que corroboraron que el rendimiento a VP disminuye
solamente 5% después de cuatro ciclos de uso consecutivos. La caracterizacion
estructural del catalizador utilizado demostré que su estructura no cambié después de los
cuatro ciclos de reaccioén y que no tuvo lugar la aglomeracién de particulas de Cu.

Estos autores también llevaron a cabo pruebas adicionales para investigar el papel
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de la naturaleza de la acidez. En la primera se agregé piridina a la mezcla reactiva para
bloquear los sitios dcidos de Lewis y Brgnsted, mientras que en la segunda se adiciond
2,6-dimetilpiridina para bloquear los sitios de Brgnsted. Los resultados de las pruebas
reflejaron la importancia de los diferentes sitios dcidos superficiales, los cuales controlan
las distintas rutas de reaccidn, debido a que la conversion de la GVL disminuy6 en gran
medida cuando se inactivaron los sitios con la piridina, pudiendo atribuirse la cantidad
minoritaria de acido valérico formado después de 10 h de reaccion a la inhibicion
selectiva de los sitios dcidos de Brgnsted en la superficie. Este resultado, en cierta forma
coincide con el obtenido por Scotti y col. [20], donde se habia comprobado que los sitios
de Lewis resultan claves para la apertura del anillo de la GVL con PeOH. Por otro lado,
Li y col. también estudiaron el efecto de los sitios metdlicos preparando catalizadores de
Cu/ZZA-0,2 con diferentes cargas de Cu, especificamente, 3,26, 6,53 y 13,1% en peso.
En todos los casos evidenciaron que después de 1 h de reaccién la selectividad a VP se
reduce a 68, 80 y 82%, respectivamente, al igual que observaron una disminucién drastica
en la conversion de la GVL (12, 18 y 23%, respectivamente). Sin embargo, observaron
que las selectividades a PP y PVP se incrementaron notablemente con los catalizadores
conteniendo cargas de Cu inferiores a 9,8 %, lo cual lo atribuyeron a la disminucién de la
cantidad de sitios metdlicos activos en la superficie. Ademads, obtuvieron una mayor
selectividad a 4cido pentanoico (AP) cuando la carga de cobre aument6 de 9,8 a 13,1%,
debido a la existencia de sitios metalicos mas activos en el Cu/ZZA-0,2.

En base a los resultados anteriores, estos autores propusieron un posible mecanismo
catalitico de cooperacion en la superficie entre los sitios 4cidos y las especies de cobre
altamente dispersas para la conversion de GVL a VP sobre los catalizadores Cu/ZZA. En
primer lugar, grandes cantidades de sitios Lewis y Brgnsted en la superficie pueden
facilitar en gran medida la apertura del anillo de la GVL a través de dos enfoques, la
adicion nucleofilica del pentanol al grupo carboxilico generando HVP y la protonacion
del anillo de lactona que da 4cido pentenoico, luego estos compuestos intermedios se
hidrogenan rdpidamente para producir VP con ayuda de las especies de Cu’ altamente
dispersas que son activas para la disociacién de las moléculas de Hz. Dos rutas de reaccion
son posibles en virtud de los tipos de sitios acidos en la superficie del catalizador Cu/ZZA,
que promueven la produccion de VP. En una de las rutas, la protonacion puede tener lugar
para abrir el anillo de la GVL y formar el dcido pentenoico en presencia de los sitios
Brgnsted, seguido de la esterificacion con pentanol y la hidrogenacién para producir VP.

En la otra ruta, los sitios dcidos de Lewis como aceptadores de electrones pueden activar
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el enlace C=0 en la molécula de GVL a través del par de electrones libres del oxigeno,
lo que conduce a la apertura del anillo por adicién nucleofilica directa del pentanol al
grupo carboxilico y asi se produce VP. Ademas, las especies de Cu* en la superficie como
centros electrofilicos pueden facilitar la polarizacién del grupo carboxilico en cierta
medida.

Mis recientemente, Liu y col. [22] desarrollaron la sintesis de catalizadores de
Cu/ZrO> a través de la reduccion del precursor CuO/ZrO; con el Cu y Zr distribuidos
uniformemente, que prepararon mediante pasos de nucleacién y envejecimiento por
separado, asistidos por estrategias de reduccién-oxidacién utilizando NaBH4. Para ello
emplearon diferentes relaciones molares iniciales de NaBH4/(Cu + Zr) (x = 10, 15, 20,
25) y una carga de Cu entre 9,5 y 9,9%. Mediante los resultados de la caracterizacion
plantearon que la dispersion homogénea del CuO, la alta area superficial del soporte
(ZrO2) con una estructura porosa controlada y una fuerte interaccién entre CuO y ZrO>
en el precursor de CuO/ZrO; podrian conducir a una mayor dispersion del Cu y formacién
de centros activos de Cu*. También investigaron el rendimiento catalitico de los
catalizadores de Cu/ZrO> que prepararon, seleccionando como reaccién de prueba la
transformacion catalitica de la GVL a VP en presencia de pentanol. Por consiguiente,
evaluaron los efectos de diferentes condiciones de reaccién y encontraron como
condiciones de reacciéon 6ptimas un tiempo de 10 h, una temperatura de 230 °C y una
presion de H» de 15 bar. Entre la serie de muestras de Cu/ZrOz-x que prepararon, el
catalizador de Cu/ZrO»-20 present6 el mejor rendimiento catalitico (85,4% de conversion

de GVL y 98,0% de selectividad a VP) y la mayor velocidad inicial de conversién de

GVL (rgVL: 69,6 mmol gcat! h'!), donde el valor de TGOVL aumento en el siguiente orden:
Cu/ZrO2-25 < Cu/ZrOz-10 < Cu/ZrO2-15 < Cu/ZrO:-20. Ademds, ensayaron bajo
condiciones de reaccion idénticas los catalizadores Cu/ZrO»-CP y Cu/ZrO:-QH
preparados mediante métodos de co-precipitacion 'y quimisorcidn-hidrolisis,
respectivamente, pero la conversion de GVL y la selectividad a VP fueron mucho menor
que en los catalizadores Cu/ZrO>-x. El bajo rendimiento catalitico obtenido sobre los
catalizadores Cu/ZrO»-CP y Cu/ZrO:-QH lo asignaron a la baja dispersién de los
componentes activos de Cu, que puede deberse a una interaccion deficiente entre el CuO
y el soporte de ZrO; y la alta movilidad de las especies de Cu activas en los precursores
de CuO/ZrO,-CP y CuO/ZrO>-QH durante la sintesis y los siguientes procesos de
reduccion. También usaron otros 6xidos (SiO2, MoOs; y Al2O3) como soporte para

preparar un catalizador heterogéneo basado en Cu mediante el método de quimisorcion-
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hidrdlisis, observandose que la conversion de GVL y la selectividad a VP fueron
inferiores al catalizador de Cu/ZrO»-QH, lo que reflej6 el efecto positivo del soporte
poroso de ZrO: sobre la transformacion catalitica de la GVL. En base a todos estos
resultados cataliticos lograron establecer que la alta dispersion de las nanoparticulas de
Cu, asi como la cooperacién de la superficie Cu® y Cu* son cruciales para lograr un alto
rendimiento catalitico en la transformacién de GVL en estas condiciones experimentales,
no siendo la acidez de la superficie un factor dominante en este caso.

Adicionalmente, estos autores propusieron un posible mecanismo para la
transformacion catalitica de la GVL en pentanol sobre los catalizadores de Cu/ZrO,. En
primer lugar, el enlace C=0 de la GVL puede ser adsorbido y polarizado por las especies
de Cu™ electrofilicas en la superficie, siendo el dtomo de C del carbonilo electropositivo
formado, beneficioso para la adicién nucledfilica del grupo hidroxilo electronegativo del
pentanol, lo que lleva a la formacién del intermediario HVP. En segundo lugar, el PP se
puede formar secuencialmente por la rdpida deshidratacién del HVP. Finalmente, los
centros activos de Cu en la superficie altamente dispersos son los encargados de disociar
el H, para producir hidrégeno activo usado en la hidrogenacién final del PP para producir
VP. En efecto, la cooperacién entre las especies Cut y Cu® altamente dispersas en la
superficie le confiere al catalizador de Cu/ZrO; preparado por Liu y col. un destacable
rendimiento catalitico en la transformacién de GVL a VP.

Por dltimo, este grupo realizé un estudio sobre la capacidad de reutilizacioén del
catalizador de Cu/ZrO;-20, obteniendo un desempefio catalitico ligeramente menor
(80,0% de conversién de GVL y 97,6% de selectividad de VP) después de cuatro ciclos
de uso. En cuanto a las caracterizaciones sistematicas del catalizador de Cu/ZrO»2-20-RE
recuperado, se observé que la estructura del catalizador no cambi6 después de reutilizarse
cuatro veces y que no se origind una aglomeracién ni un crecimiento notable de las
particulas de Cu. Ademas, el andlisis elemental realizado por espectroscopia de emision
atomica de plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) demostré que la pérdida por
lixiviacion de Cu fue alrededor del 1% en peso después de reutilizarse cuatro veces.
Debido a estos resultados, los autores atribuyeron la leve disminucién del rendimiento
catalitico sobre el catalizador de Cu/ZrO»-20-RE recuperado a la pérdida por lixiviacion
del Cu y a la disminucién de los sitios activos de Cu™ en la superficie. Por dltimo,
exploraron el uso de diferentes alcoholes (metanol, etanol, propanol, butanol, pentanol,
hexanol, ciclohexanol, isopropanol y alcohol isoamilico) para este sistema catalitico y su

aplicacion en la preparacion de diversos valeratos de alquilo, encontrando que la
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conversion de GVL disminuye con el aumento de la cadena hidrocarbonada del alcohol

primario.

Finalmente, a partir de los antecedentes bibliogréaficos presentados en este capitulo,
se concluye que la obtencion de VP desde GVL en presencia de pentanol en fase liquida
no ha sido extensamente estudiada, encontrindose antecedentes principalmente del uso
de catalizadores basados en Cu y Pd sobre ciertos soportes dcidos y en condiciones de
reaccion relativamente severas para una reaccion en fase liquida, especificamente,
presiones de H> superiores a 10 bar y temperaturas de reaccion entre 200 y 280 °C.
Ademads, en la mayoria de los trabajos realizados con Cu se emple6 el ZrO, como soporte,

tal como se observa en la Tabla 11.4.
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Tabla I1.4 Resumen de los estudios sobre la sintesis del VP a partir de la GVL empleando catalizadores a

base de Cu.

T Pu2 | tiempo X Sve
CATALIZADOR o Ref.
(° C) | (bar) (h) (%) (%)
Cu(8%)/Si0,-Zr0,-QH? 250 | 10 20 92 7 | 7
Cu(9%)/Si0,-QH 75 77
CuO(12%)/Si0»-QH 250 | 10 10 83 65 | [20]
Cu(12%)/Si0,-QH 91 92
Cu(9.8%)/ZnO-P 56 95
Cu(9.8%)/Al05-P 63 08
250 | 10 10
Cu(9.8%)/Zr0»-P 69 08
Cu(9.8%)/Zr0>-ZnAL04-0,2¢-P 91 9 |
Cu(3.26%)/Zr0»-ZnAL,0s-0.2-P 12 68
Cu(6.53%)/Zr0>-ZnAL,0s-0.2-P 18 30
250 | 10 1
Cu(9.8%)/Zr0>-ZnAL,04-0,2-P 22 90
Cu(13.1%)/Zr0»-ZnAL,Os-0.2-P 23 82
Cu(9.7%)/Zr0»-REDOXY 85.4 08
Cu(9.9%)/Zr0»-CP* 37.5 62.1
Cu(9.6%)/Zr0>-QH 254 | 567
u®.6%)/Zr0:-Q 230 | 15 10 [22]
Cu(~10%)/Si0»-QH 9.3 7.1
Cu(~10%)/ALO;-QH 14.5 10.4
Cu(~10%)/MoO5-QH 242 16,3

2QH: Catalizadores preparados mediante el método quimisorcién—hidrélisis.

b P: Catalizadores preparados mediante el método de precipitacion asistida con urea.

¢ Relacién molar [Zr**]/[Zn**] = 0,2.

4REDOX: Catalizadores preparados mediante pasos de nucleacién y envejecimiento por separado, asistidos
por estrategias de reduccién-oxidacion

¢ CP: Catalizadores preparados mediante el método co-precipitacion.

En sintesis, la revision bibliogréfica realizada acerca de la transformacién de GVL
en VP usando catalizadores bifuncionales metal/dcido permite realizar las siguientes

observaciones:

e Se han utilizado ciertos soportes 4dcidos particulares, en su mayoria basados en
ZrO2 dado que la necesidad de sitios acidos ha sido remarcada por todos los

autores. Sin embargo, en la gran mayoria de los casos, el efecto del cambio de la
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acidez se pudo evidenciar solamente en los catalizadores bifuncionales. Dado que
se evidencia una falta de estudios sistemdticos de las primeras reacciones del
mecanismo global, es decir, aquellas catalizadas exclusivamente por los sitios
acidos. Se observa claramente un potencial campo de investigacion para tratar de
comprender mejor las dos reacciones catalizadas por sitios dcidos: la apertura del
anillo de la GVL por el ataque del PeOH vy la deshidratacién del intermediario
HVP a PP, precursor del VP.

e En el mecanismo de reaccion que involucra la presencia de PeOH en el medio,
sOlo se han realizado estudios con catalizadores basados en el uso de Cu como
metal. En este sentido, es bien sabido que otros metales no nobles como el Co y
el Ni pueden llegar a ser mas activos en funcién de su mayor capacidad para
quimisorber H» sobre la superficie, contando ademds con notables caracteristicas
hidrogenantes por parte de ellos, las cuales resultan interesantes para explorar su

potencialidad en esta reaccion.

e No se han ensayado catalizadores bifuncionales basados en metales nobles en este
esquema de reaccion, dado que este tipo de metales ha sido probado sélo en
ausencia de PeOH en la mezcla de reaccion y con cargas metdlicas muy elevadas.
Con respecto a este punto, también se evidencia un posible campo de ampliacién
del conocimiento en lo relacionado con esta reaccién empleando catalizadores

basados en metales nobles, pero utilizando cargas metalicas moderadas.

Las observaciones anteriores abren un amplio abanico de posibilidades a la hora de
emprender el desarrollo de una Tesis Doctoral en Quimica. En vistas de los antecedentes
bibliograficos analizados y las observaciones realizadas a partir de dicho anélisis, en esta
Tesis Doctoral se abordardn dichos aspectos inexplorados de la tematica utilizando un
enfoque experimental intensivo. Con esto se pretende contribuir al campo del
conocimiento en el drea de obtencion de biocombustibles a partir de la conversién de

moléculas plataforma derivadas de biomasa lignoceluldsica como es la GVL.
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CAPITULO III: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

III.1 REACTIVOS Y DROGAS.

II1.1.1 Gases.
- Aire, calidad industrial (compresor).
- Argén (Ar), INDURA, pureza 5.0.
- Helio (He), INDURA, pureza 5.0.
- Hidrégeno (H2), INDURA, pureza 4.5.
- Mezcla Ho/Argén, INDURA, concentracién de Hz (5,0 £ 0,1) % volumen.
- Mezcla NHs/He, INDURA, concentracion de NH3 (1,01 +0,1) % volumen.
- Mezcla de O2/N2, INDURA, concentracién de Oz (2,12 £0,06) % volumen.
- Nitrégeno (N2), INDURA, pureza 4.8.

I11.1.2 Solventes.
- Agua.
- Etanol, 99,5% (CICARELLI).
- Pentanol (PeOH), 99% (Sigma-Aldrich).

I11.1.3 Precursores metalicos.
- Acido cloroiridico (Ha2IrCls), 99,98% (Sigma-Aldrich).
- Acido cloroplatinico (H2PtClg), > 99,9% (Sigma-Aldrich).
- Dicloruro de niquel hexahidratado (NiCl,6¢H>0O) (CICARELLI).
- Dicloruro de paladio (PdCl»), 99,90% (Alfa).
- Dicloruro de zinc (ZnClo), 99,5% (Aldrich).
- Cloruro de amonio (NH4Cl), 99,8% (Merck).
- Tricloruro de rodio (RhCl3), 98% (Sigma-Aldrich).
- Tricloruro de rutenio (RuCls), 99,98% (Sigma-Aldrich).
- Nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3)226H20), 98% (Aldrich).
- Nitrato de cobre trihidratado (Cu(NO3)2¢3H20), 98% (ANEDRA).
- Nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3)2 6¢H>0), 98% (ANEDRA).

I11.1.4 Reactivos.
- Acido tungstofosforico (HPA, H3PW12040), 99% (Merck).
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- y-valerolactona (GVL), 99% (Sigma-Aldrich).

- Piridina, pro-andlisis (Merck).

IT1.1.5 Soportes y catalizadores comerciales.
- vy-alimina (Cyanamid Ketjen CK 300).
- Silice, grado 62, 60-200 mesh, 99.7% (Sigma-Aldrich).
- Silice-alimina, grade 135; Si/Al =7,0; 99% (Aldrich).
- Zeolita HBeta (HB) (Zeocat PB/H, Si/Al = 12,5)
- Zeolita HZSM-5 (Zeocat Pentasil PZ-2/54, Si/Al = 20)
- Zeolita H-Mordenita ZM-210, Si/Al = 30.
- Zeolita H-Mordenita ZM-760, Si/Al = 60.
- Zeolita H-Mordenita ZM-980, Si/Al = 80.
- Zeolita NaY (UOP-Y 54, Si/Al =2,4)

I11.1.6 Estandar cromatografico.
- Acido pentanoico (AP), > 99,0% (Sigma-Aldrich).
- y-valerolactona (GVL), 99% (Sigma-Aldrich).
- Hexadecano, 99% (Sigma-Aldrich).
- Pentano, > 99,0% (Sigma-Aldrich).
- Pentanol (PeOH), 99% (Sigma-Aldrich).
- Valerato de pentilo (VP), > 97,0%(Aldrich).

II1.2 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES.

I11.2.1 Métodos de preparacion de los catalizadores.

Inicialmente, se realizé la estabilizacion de la SiO; y la Si02-Al,03 (SA), soportes
empleados en los catalizadores preparados por los métodos de impregnacion a humedad
incipiente y precipitacion-deposicion. El proceso de estabilizacion del soporte se llevo a
cabo pretratando los mismos térmicamente de forma de acondicionarlos para el proceso
y de homogeneizar la superficie del mismo entre las distintas preparaciones [1]. Este
acondicionamiento consistio en una calcinacion en un reactor de flujo, con un caudal de
aire de 60 cm’/min. A continuacién, en la Tabla III.1 se detalla el tratamiento térmico
aplicado a los soportes empleados en la preparacion de los catalizadores.

Una vez, efectuado el proceso de estabilizacion del soporte se procedié a preparar
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los catalizadores dcidos y los catalizadores bifuncionales mediante diferentes métodos.

Tabla III.1 Tratamiento térmico aplicado a los soportes empleados en la preparacion de los catalizadores.

SOPORTE TRATAMIENTO TERMICO ATMOSFERA

450 °C
2h
SiO2
5 °C/min

TAMBIENTE

Aire
500 °C
2h

S10,-A1,03
5 °C/min

TAMBIENTE

Los catalizadores fueron preparados por los métodos de intercambio idnico,
impregnacion a humedad incipiente y precipitacion-deposicion. En particular, el método
de intercambio i6nico se utiliz6 Unicamente para la preparacion de la zeolita HY. Las
muestras de HPA/Si0,, ZnO/Si0z, los catalizadores de metales no nobles (Co/SA, Cu/SA
y Ni/SA) y nobles (Ir/SA, Pd/SA, Pt/SA, Rh/SA y Ru/SA) se prepararon por
impregnacion a humedad incipiente, mientras que sélo uno de los catalizadores de metales
no nobles (Ni/SA-PD) se preparé por precipitacion-deposiciéon. A continuacion, se

detallan los fundamentos de los diferentes métodos.

I11.2.1.1 Método de intercambio iénico.

Las propiedades quimicas de las zeolitas incluyen el intercambio de iones,
adsorciodn, deshidratacion o rehidratacion. Estas propiedades dependen de la estructura
del cristal de cada especie y de la composicion catidnica.

Una de las caracteristicas mds importantes de las zeolitas, es su capacidad de
intercambiar parcial o totalmente sus cationes de compensacion de carga como Na*, K*,
Cat, Mg2+, en lo que se basa el proceso de intercambio catiénico en las zeolitas. De esta
manera, el intercambio de iones es una reacciéon quimica reversible entre un sélido

(intercambiador i6nico) o una solucién acuosa por medio de la cual los iones pueden
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intercambiarse de una sustancia a otra.

El intercambio catiénico de una zeolita se puede describir como la sustitucion de
los iones de la zeolita por cationes de otros tamafios y otra carga, siendo esta una de las
caracteristicas esenciales de las zeolitas. Asi se consigue modificar considerablemente las
propiedades y ajustar la zeolita para los usos mas diversos. El intercambio catidnico se

puede efectuar de varios modos:

1) Intercambio en contacto con una solucién salina acuosa (intercambio
hidrotérmico) o con un solvente no acuoso.
2) Intercambio con una sal fundida.

3) Intercambio en contacto con un compuesto gaseoso.

El intercambio de iones en una zeolita depende de:

1) La naturaleza de las especies catiOnicas.

2) La temperatura.

3) La concentracion de las especies catidnicas en solucidn.
4) Las especies anidnicas asociadas al cation en solucidn.
5) El solvente.

6) Las caracteristicas estructurales de la zeolita en particular [2].

Un aspecto importante a tener en cuenta en el método de intercambio idnico es
evitar trabajar en condiciones tales que conduzcan a la precipitaciéon de compuestos
insolubles. Ademads, se debe evitar trabajar con soluciones fuertemente dcidas que pueden

causar dafios estructurales en el material zeolitico.

2.1.2 Método de impregnacion a humedad incipiente.

El método de impregnacion a humedad incipiente (I) consiste en poner en contacto
un cierto volumen de una solucién acuosa, que contiene el precursor del metal activo del
catalizador, con el soporte sélido. En este método se agrega la cantidad de solucion
necesaria para llenar los poros del soporte por efecto de las fuerzas capilares, la solucién
impregnante a su vez debe permitir obtener la carga metélica deseada. El volumen total
de solucién utilizado en la impregnaciéon generalmente, coincide con el volumen de

mojado del solido, el cual se determina previamente para cada soporte. Durante el
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agregado, es necesario agitar el s6lido himedo de manera de asegurar la homogeneidad
del mismo, lo cual es clave para llevar a cabo esta preparacion de la forma repetitiva y
reproducible posible.

Los factores mds importantes a considerar en la eleccion de la solucién impregnante
son: solubilidad de la sal empleada, estabilidad de la solucién, condiciones de preparacion
y presencia de especies que pueden llegar a actuar como venenos de la fase activa.

Uno de los inconvenientes que puede presentar el método de impregnacion a
humedad incipiente es que al emplear pequefias cantidades de soporte se necesitard un
volumen de solucidén impregnante muy pequefio que podria ser insuficiente para mojar
todo el soporte, en consecuencia, se obtendria una distribucién heterogénea del precursor
y el método resultaria poco préactico. Por esto mismo, se debe preparar una cantidad de
catalizador que permita efectuar las operaciones de manera reproducible, es decir, que el
volumen de solucién impregnante se pueda medir con precision y ademas el sélido se
pueda agitar.

El método de impregnaciéon a humedad incipiente se emplea para preparar
catalizadores donde la fase activa interacciona en forma débil con la superficie del

soporte, y el mismo consta de una serie de etapas las cuales se detallan a continuacién:

- Determinacion del volumen de mojado:

1) Pesar una cierta masa de soporte previamente calcinado (Wo).

2) Agregar gota a gota agua destilada sobre la masa Wy de soporte hasta obtener
una especie de gel, sin la presencia de sobrenadante sobre el mismo. Se obtiene as{
el volumen de solucién (Vo) necesario para mojar completamente la cantidad Wo

del soporte. La relacién Vo/Wo, se denomina volumen de mojado del soporte (Vm):

Vy = Yo Ecuacion I11.1
M= WO cuacion .

- Procedimiento de impregnacion a humedad incipiente:
1) Pesar la masa de soporte a impregnar (W) y determinar el volumen de solucién

impregnante necesario a emplear (V) mediante la siguiente ecuacion:

Vo
Wo

V=WwW.Vy=W. Ecuacion I11.2
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2) En base a la carga de precursor requerida sobre el soporte (cp) se determina la

masa de precursor metalico (Wp) mediante la siguiente ecuacion:
Wp = ¢, W Ecuacion I11.3

donde ¢, se define como g de precursor/g de soporte.

3) Preparar la solucion del precursor de concentracion C, obtenida con la siguiente

ecuacion:

C=— Ecuacion I11.4

Reemplazando las Ecuaciones II1.2 y I11.3 en la ecuacion I11.4, se obtiene:

Wo

Ecuacion I11.5
Vo

C=CP=

La Ecuacion I11.5 muestra que la concentracion de la solucidon depende dnicamente
de la carga en el soporte y del volumen de mojado, pero no es funcién de la masa

de catalizador a preparar.

4) Agregar gota a gota el volumen correspondiente de solucién impregnante sobre
los W (g) del soporte, agitando el sélido himedo de manera de lograr la

homogeneizacién del mismo hasta obtener un gel homogéneo.

I11.2.1.3 Método de precipitacion-deposicion.

En este método el objetivo es la deposicion del elemento activo sobre las particulas
de un soporte que se encuentra formando una suspension mecédnica en un medio liquido
como, por ejemplo, H>0O. Una forma de lograr la precipitacion y posterior deposicion del
elemento activo es por agregado simultdneo de las soluciones que contienen el precursor
del elemento activo (solucidn dcida) y el agente precipitante (solucion basica). La esencia
de este método es que pequeiios cristales, de una especie poco soluble del metal de interés,

precipitan de la solucién por nucleacién heterogénea en la interface entre el liquido y el
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soporte. Si lo que se desea es una buena homogeneidad y distribucidn de las particulas
metdlicas sobre la superficie del soporte, entonces es necesario mantener el pH en un
rango lo més estrecho posible, por ejemplo, entre 7,20 + 0,2. Por lo que, se requiere de
un sistema de control de pH y agitacion adecuado [3]. Este método permite obtener
precursores activos homogéneos y altamente dispersos, inclusive para altos contenidos
metalicos. Los catalizadores preparados por este método presentan en general mayor
interaccion metal-soporte que los catalizadores preparados por impregnacion a humedad
incipiente [4].

El proceso quimico que ocurre durante la preparacion por este método involucra el
uso de un agente precipitante, el cual transforma el precursor activo en una forma
insoluble que se genera lentamente, de manera que su concentracion en solucion se eleva
homogéneamente. Cuando ocurre la nucleacién, el precipitado se deposita
exclusivamente sobre el soporte. Para que la preparacion sea efectiva se requiere que la
velocidad de nucleacion sea mayor en la superficie del soporte que en la solucién. Esto
se consigue gracias a que la precipitacién sobre el soporte necesita una menor
sobresaturacion que la que se requiere para la formacion de una nueva fase sélida en el
seno del liquido. Es necesario por lo tanto que se conserve la homogeneidad de la
solucién, manteniendo la sobresaturacién en un nivel constante. Lo dltimo se consigue
con el agregado a velocidad constante del agente precipitante y con una agitacién
vigorosa, lo cual redistribuye rdpidamente el agente precipitante favoreciendo una
precipitacion homogénea. Si el soporte es poroso, como la silice, la precipitacién se
produce preferencialmente en la superficie externa del soporte [5]. Luego de la etapa de
precipitacion se realiza una digestion durante una hora, durante la cual se produce el
crecimiento de los cristales del precursor hidratado. Para que el anterior sea un proceso
homogéneo es necesario mantener el pH, la temperatura y la agitacion constantes.

Al igual que en el método de impregnacion a humedad incipiente, la cantidad de
elemento activo a agregar se calcula en funciéon de la carga metdlica deseada en el
catalizador final. Se utiliza como precursor del elemento activo el nitrato correspondiente
para cada caso. Las soluciones dcidas se preparan a partir de soluciones madres con
contenidos del metal perfectamente determinados. La solucién bdsica o agente

precipitante consiste en una solucién de carbonato de potasio (K2CO3).

I11.2.1.3.1 Equipo de precipitacion.

El equipo utilizado para la preparacion de catalizadores por precipitacion-
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deposicién se compone de un reactor de vidrio de capacidad aproximada de 1 L, el mismo
posee una tapa que permite la colocacién de las boquillas de goteo de las soluciones, los
sensores de pH y de temperatura, y el agitador mecénico. La agitacion se realiza a través
de un agitador de 4 palas inclinadas, construido en vidrio para evitar su corrosion en el
ambiente acido, conectado a un motor de corriente continua de velocidad variable (100 a
2000 rpm). La temperatura se controla a través de un bafio termostatizado, y la misma se
mide con un sensor envainado en vidrio en contacto con la suspensién. La solucién basica
se agrega a velocidad constante, gota a gota, mediante una bomba jeringa con capacidad
de 50 cm?®. El agregado de la solucién 4cida se realiza a través del sistema de control
automdtico de pH: el sensor electroquimico en contacto con la suspension esta conectado
a un controlador electrénico si-no, que actia energizando una bomba peristaltica de
velocidad regulable que aspira desde el depdsito de solucién dcida, produciendo el goteo
de la misma sobre la suspension. En la Figura III.1 se muestra un esquema del equipo de

precipitacion.

8 — =

1. Agitacién mecdanica con sistema regulador de velocidad.
2. Bafio termostético.

3. Bomba jeringa: Sistema de inyeccion de la solucién bdsica.
4. Bomba peristaltica: Sistema de inyeccion de la solucién
acida.

5. Controlador de pH: Acoplado a la bomba peristaltica.

Figura III.1 Esquema del equipo de precipitacion a pH constante.

I11.2.1.3.2 Descripcion experimental del método.
La operacidn del equipo se realiza de la siguiente manera:
1) Carga de una masa conocida del soporte previamente calcinado en el reactor,

junto con 400 cm? de agua deionizada.

Karla Martinez Figueredo 11-8



Capitulo III: Metodologia Experimental

2) Armado del equipo: colocacién de agitador y tapa, ubicacion en el bafio
termostatizado, calibracion y configuracién de pH-metro.

3) Carga de la bomba jeringa con solucion bésica y la linea de la bomba
peristéltica con solucién 4cida (el depésito de solucién 4cida contiene 50 cm® de
la misma).

4) Comienzo de la etapa de preparacion al encender ambas bombas. A partir de
este punto el equipo se conduce de forma automética, siendo el pH controlado
mediante la adicién de solucién dcida.

5) Comienzo de la etapa de digestion. Una vez que toda la solucién 4cida es
consumida, se deja el equipo a temperatura y con la agitacién encendida durante
una hora.

6) Detencion de la agitacion en el reactor y filtrado de la suspension resultante
bajo vacio en un embudo Biichner, seguida de lavado con 500 cm® de agua
deionizada.

7) Secado del sélido resultante en estufa durante toda la noche a una temperatura

de 80 - 90 °C.

II1.2.2 Tratamientos térmicos.

En general, el aire se empled para tratamientos de calcinacion de los sélidos
zeoliticos y no zeoliticos (NaY, HY, HZSM-5, Hf3, H-MOR10, H-MOR60, H-MORS&0,
Si02, y-AlO3 y Si02-Al03, ZnO/Si0O2 y HPA/Si102), y de los precursores de los
catalizadores bifuncionales (Co/SA, Cu/SA, Ni/SA, Ir/SA, Pd/SA, Pt/SA, Rh/SA y
Ru/SA). Ademas, el hidrogeno se empled para procesos de reduccion de los precursores
oxidicos de los catalizadores bifuncionales después de efectuarse el proceso de
calcinacién de los mismos.

La finalidad de someter a los diferentes sdlidos zeoliticos y no zeoliticos a
tratamientos térmicos en flujo de aire es eliminar las sustancias adsorbidas, ya que estos
adsorben agua del ambiente, componentes voldtiles y particulas presentes en el aire, lo
que ocasiona el bloqueo de los sitios dcidos activos que se encuentren presentes en los
sélidos.

Por otra parte, el principal objetivo del tratamiento de calcinacidn de los precursores
de los catalizadores bifuncionales, previamente secados, es descomponer la sustancia
precursora en un 6xido simple o mixto que posea las caracteristicas estructurales y

texturales adecuadas en el catalizador.
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En lineas generales, durante el proceso de calcinacion de los precursores de los

catalizadores bifuncionales, se llevan a cabo dos etapas que involucran:

1) Descomposicion térmica o calcinacion de la sustancia precursora.

Esta etapa se realiza en atmoésfera y temperatura controlada es de suma
importancia para la creacion de las propiedades texturales, debido principalmente a
la pérdida de H>0O, CO,, NOx, u otras moléculas de sustancias voldtiles. Este
proceso debe llevarse a cabo a temperatura y velocidad de calentamiento
relativamente bajas, de manera que los cambios estructurales y texturales que
ocurren durante la eliminacion de las sustancias volatiles sean los deseados,
evitando cambios estructurales y/o texturales indeseados como, por ejemplo, el

colapso de la estructura porosa.

2) Estabilizacion.

La finalidad de esta etapa es estabilizar la estructura y textura del catalizador
luego de la descomposicion térmica o calcinacion del precursor. Por lo general, este
proceso se realiza a temperatura constante, siendo ésta generalmente la maxima
temperatura alcanzada en la descomposicion térmica o calcinacién. Las variables
mds importantes de este proceso son el tiempo, temperatura y la atmdsfera del
tratamiento térmico. Estos pardmetros se eligen en funcién de la naturaleza
fisicoquimica del precursor a tratar y/o del precursor 6xido que se pretende obtener.
Esta etapa tiene como fin organizar y estabilizar las fases s6lidas obtenidas en la
descomposicién térmica, razén por la cual se debe dejar el sistema a una
temperatura elevada durante un cierto tiempo de manera que este sistema

evolucione hacia el equilibrio.

Una vez obtenidos los diferentes precursores oxidicos de los catalizadores
bifuncionales se llevé a cabo un segundo tipo de tratamiento térmico que corresponde a
la etapa de activacion e implica reducir el 6xido metdlico hasta lograr el estado metalico
activo en flujo de H» y a la temperatura adecuada. En esta etapa de activacion, el s6lido
resultante es el catalizador final que contiene la fase activa necesaria (M°) para la reaccién
de hidrogenacion.

Sin embargo, los metales no nobles pueden sufrir oxidacién parcial o total cuando

se exponen al oxigeno ambiente, especialmente cuando se encuentran en un estado
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altamente disperso. Por dicho motivo, en general se intenta producir la activacién final
in-situ, es decir, en el mismo equipo de reaccion. De todos modos, para poder estudiar las
muestras reducidas en equipos que no poseen la capacidad de reduccidn in-situ, se realiz6
un procedimiento de reduccidn en pasaje de H; a alta temperatura, seguido de pasivacién
en aire diluido en N> a temperatura ambiente. De esta forma, se logré estabilizar la fase
metalica formada en la reduccion, a través de la formacion de una fina capa superficial
de 6xido que actda como pasivante. Este tratamiento permiti6 evitar la oxidacién masiva
de las particulas metélicas del catalizador reducido al entrar en contacto con el oxigeno

del aire.

I11.2.2.1 Descripcion del equipo de tratamientos térmicos.

En la Figura II1.2 se muestra el equipo empleado para realizar los tratamientos
térmicos necesarios para la preparacion de los catalizadores.

En el equipo de tratamientos térmicos se puede suministrar aire, nitrégeno o
hidrégeno a las muestras a tratar, por lo cual posee un sistema de llaves que permiten
realizar la seleccion del gas. El aire y nitrogeno se emplean para tratamientos de
descomposiciéon o calcinacion de precursores para obtener el O6xido metdlico
correspondiente, mientras que el hidrégeno se utiliza para procesos de activacién de
catalizadores, es decir la reduccidn del elemento metélico presente en el catalizador, como
ya se mencioné anteriormente. Cada linea dispone de un reactor (cuarzo o vidrio) y de un
horno de calentamiento con un controlador marca NOVUS, que permite realizar
diferentes programas de rampas y mesetas de temperatura segtn el tratamiento a realizar.
La temperatura de los reactores se mide por medio de termocuplas tipo K que se colocan
en el interior de las vainas que los reactores poseen. Estas termocuplas se encuentran
conectadas a los controladores. Ademads, ambas lineas del equipo estdn provistas de llaves
que permiten el pasaje o corte del flujo de nitrégeno, aire o hidrégeno a sus respectivos

rotametros. El efluente de salida del reactor es enviado a un sistema de exhaucion.

I11.2.2.2 Procedimientos y condiciones experimentales.

El procedimiento de trabajo consistid en cargar la muestra, en un reactor de vidrio
o cuarzo (dependiendo de la temperatura maxima a alcanzar) que se colocé en el horno
del equipo de tratamientos térmicos. La operaciéon de las llaves respectivas permitid
seleccionar el gas a utilizar para realizar el tratamiento. A continuacidn, se realizé uno los

siguientes tratamientos:
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1) Regulador Presién 2) Llaves de Corte 2
3) Cartucho DEOXO 4) Cartucho zeolita 1 T
5) Conexion "T” 6) Llave de corte 1 %)
7) Llave de 3 vias 8) Rotametro 2
9) Termocupla 10) Horno
11) Reactor Lecho Fijo 3 I:I 3
12) Controlador Temp.
13) Exhaucién 2
6 e 6
1
2 1)+
5

4“ s

655 %6

® = = >

13 13

Figura I11.2 Esquema del equipo de tratamientos térmicos.

1) Calcinacion.

El procedimiento consistid en la calcinaciéon de una alicuota de los solidos
zeoliticos y no zeoliticos, y de los precursores de los catalizadores en flujo de aire
a la temperatura adecuada a cada muestra, seguido de un procedimiento de

enfriamiento en atmdsfera de aire hasta temperatura ambiente.
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2) Reduccion o activacion de las muestras metalicas.

El purgado de la linea con N; previamente al paso de H», de manera de reducir
el riesgo de explosion debido al contacto entre H> y aire remanente en la linea con
el catalizador metalico. Luego de purgar la linea con N> (60 cm*/min) durante 5
minutos, se admitié Hy al reactor.

El procedimiento consistié en la reduccion de una alicuota de los precursores
oxidicos de los catalizadores bifuncionales en flujo de H> a la temperatura adecuada
a cada muestra, seguido de un enfriamiento en atmoésfera de H» hasta temperatura
ambiente. Luego se produjo un barrido en N2 durante 5 min para eliminar el H> de

la fase gas y el adsorbido sobre la superficie del sélido.

II1.3 CARACTERIZA CION DE LOS CATALIZADORES.

I11.3.1 Composicion quimica.

I11.3.1.1 Espectrometria de absorcion atémica.

La espectrometria de absorciéon atdmica (AAS, por atomic absorption
spectroscopy) es una técnica ampliamente usada para el anélisis elemental de la mayoria
de los elementos de la tabla periddica. Esta técnica tiene como fundamento la absorcién
de la radiacidn electromagnética de una determinada longitud de onda por los elementos
que constituyen la muestra. Esta radiacion es absorbida selectivamente por dtomos que
tienen niveles energéticos cuya diferencia en energia corresponde al valor de la energia
de los fotones incidentes. Para una radiacion monocromatica, la absorbancia es
directamente proporcional al camino 6ptico b a través del medio y la concentracién ¢ de

la especie, estas relaciones vienen dadas por la ley de Beer:

A=a.b.c Ecuacion I11.6

donde:
a: Coeficiente de absortividad, es caracteristica para cada especie absorbente,
evaluada en una longitud de onda especifica.
b: Espesor de la celda.

¢: Concentracion de la muestra.
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El fundamento de la técnica de absorcién atémica consiste en el andlisis de una
muestra liquida que es aspirada a través de un tubo capilar y conducida a un nebulizador
donde ocurren una serie de procesos como la evaporacién del disolvente para producir un
aerosol molecular s6lido finamente dividido y la disociacion de estas moléculas en un gas
atomico. Estos dtomos absorben la radiacién emitida por una fuente externa
(generalmente una ldmpara de catodo hueco) y la cantidad de radiacion absorbida est4 en
funcién de su concentracion.

La radiacién que no es absorbida pasa a través de un monocromador que tiene como
finalidad aislar la linea espectral excitante de la fuente de luz y enviarla a un detector [6].

La absorcion se mide por medio de la diferencia entre las sefiales transmitidas en
presencia y ausencia del elemento analizado. Mediante esta técnica se determiné Na en
las muestras NaY y HY, Si y Al en los sélidos zeoliticos y no zeoliticos, y el contenido

metalico de los catalizadores bifuncionales.

I11.3.1.1.1 Procedimientos y condiciones experimentales.

La composicion quimica de las muestras se determind empleando un espectrometro
Perkin-Elmer 3110. Previo al anélisis elemental por absorcién atémica las muestras
s6lidas fueron inicialmente sometidas a digestion 4cida para luego ser analizadas en el

espectrometro. Las muestras fueron digeridas segtn el siguiente procedimiento:

» Determinacion del contenido de Na: El procedimiento consistié en un ataque de
la muestra con una solucion de H>SO4 preparada mezclando volumenes iguales
de agua y de 4cido. La mezcla se calenté mediante una plancha calefactora a 150
°C hasta disolucién total de la muestra sélida. Luego, se enras6 a un volumen
previamente establecido y se diluy6 nuevamente para determinar asi el contenido

de Na por absorcién atémica.

» Determinacion de Si y Al: Las muestras fueron digeridas por ebulliciéon en HF
50%v/v durante 1 hora. La solucidn resultante se transvasé a un matraz de 50

mL y fue analizada por absorcion atomica.

» Determinacion de la carga metdlica: Las muestras fueron sometidas a un
tratamiento de digestion por ebullicion en solucion de HCI 30%v/v durante 1
hora. La solucién resultante se transvasé a un matraz de 50 mL y fue analizada

por absorcion atémica.
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I11.3.1.2 Espectrometria de fluorescencia de rayos X de dispersion en energia.

La fluorescencia de rayos X de dispersion en energia (EDXRF, por energy
dispersive X-ray fluorescence) es una técnica espectroscopica que se basa en la absorcion
de rayos X para producir iones excitados electronicamente que vuelven a su estado
fundamental mediante transiciones que involucran a los electrones de los niveles de
mayor energia. El exceso energético resultante de estas transiciones se disipa en forma de
fotones, emision de radiacion X, fluorescente o secundaria con una longitud de onda
caracteristica que depende del gradiente energético entre los orbitales electronicos
implicados y una intensidad directamente relacionada con la concentracidn del elemento
en la muestra. La radiacion caracteristica de la emisiéon de cada dtomo colimada incide
sobre un cristal analizador (con un espaciado interatomico d) que la difracta en un dngulo
0, en funcién de su longitud de onda (L) de acuerdo a la ecuacién de Bragg (Ecuacion
I11.6). La intensidad de la radiacién en un dngulo determinado y una longitud de onda
especifica es registrada en un detector, permitiendo asi relacionarla con la concentracién

del elemento en la muestra [6].

I11.3.1.2.1 Procedimientos y condiciones experimentales.

El contenido de W en el catalizador HPA/SiO> y el contenido metdlico de algunos
catalizadores bifuncionales se determin6 empleando un espectréometro de Fluorescencia
de Rayos X, por dispersion en energia, Modelo EDX-720, marca Shimadzu, con
colimador de 5 mm. El andlisis de muestras sélidas se realiz6 sobre diferentes pastillas
elaboradas con diferentes porciones de la misma muestra empleando el método de
pardmetros fundamentales y por comparacion con patrones. Para el andlisis de muestras
fuera del rango de calibracidn se realiz6 una correccion de los coeficientes de sensibilidad
de los parametros fundamentales (FP), método de cuantificacién que utiliza la teoria de

emision fluorescente de rayos X sin la adicion de estdndares externos.

I11.3.2 Difraccion de rayos X.

La difracciéon de rayos X (DRX) es una técnica que brinda informacion ttil sobre
la composicion, fases presentes y la estructura de catalizadores s6lidos proporcionando
informacion sobre el ordenamiento y el espaciado de los &tomos en materiales cristalinos.
El fundamento de la difraccién de rayos X radica en que un cristal es una distribucién
regular en el espacio de sus d4tomos, iones o moléculas constituyentes y que la distancia

entre ellos es del mismo orden de magnitud que de la longitud de onda de los rayos X,
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Haz de rayos X incidente (en fase) Haz difractado (en fase)

il . < . & . R Smsp—

Figura II1.3 Difraccién de rayos X en sucesivos planos cristalograficos.

por lo que los cristales de acuerdo con las leyes Opticas, pueden producir fendmenos de
difraccion de la radiacién caracteristica. Cuando un haz monocromatico de rayos X llega
a un cristal con un angulo de incidencia 6, para que la radiacion reflejada esté en
concordancia de fase y por lo tanto de lugar a la difracciéon (con interferencias
constructivas y destructivas), es necesario que la diferencia de recorrido de dos rayos sean
multiplo de la longitud de onda. El recorrido que realizan los rayos incidentes y reflejados
se muestran en la Figura IIL.3.

Para la interferencia constructiva se cumple la Ley de Bragg dada por la siguiente

ecuacion:
n.A = 2.dpy.sin 0 Ecuacion I11.7

donde:
0: dngulo de difraccion (grados).
dpx: distancia entre los planos cristalinos (A).
A: longitud de onda de la fuente de rayos X utilizada (A).

n: ndmero entero que representa el orden de reflexion.

Si el angulo de incidencia satisface la condicion, sen 6 =nA/2d, la interferencia es
constructiva, mientras que en los demds angulos las interferencias son destructivas.

Para encontrar los distintos dngulos de incidencia para los que la radiacion reflejada
estd en fase se va girando lentamente el cristal. La radiacion obtenida se registra sobre
una placa o pelicula fotografica, construyendo de esta manera el patron o diagrama de

difraccidn, el cual esta caracterizado por un conjunto de arcos o de circulos concéntricos
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oscuros, conocido como diagrama de Laue o por una serie de picos denominado
difractograma [7].

En difraccion de rayos X cominmente se emplea una muestra pulverizada
constituida por muchos cristales para que tenga lugar una orientacion al azar y de esta
manera asegurar que algunas particulas estardn orientadas en el sentido del haz de
radiacion de rayos X para que se cumplan las condiciones de la ley de Bragg. En los
andlisis modernos de cristales se utiliza un difractémetro de rayos X que tiene un contador
de radiacion que detecta el angulo y la intensidad del haz difractado. Un registro se
encarga de graficar automaticamente la intensidad del haz difractado mientras el contador
se desplaza por un gonidémetro circular el cual estd sincronizado con la muestra en un
intervalo de valores 20, registrando de forma simultanea los dngulos de los haces

difractados y sus intensidades [8].

I11.3.2.1 Procedimientos y condiciones experimentales.

La estructura de los diferentes s6lidos fue evaluada por difraccion de rayos X en un
difractometro PANalytical Empyrean y radiaciéon Cu-Ka (40 kV y 45 mA) con una
velocidad de barrido de 2°/min. Los difractogramas de las muestras zeoliticas fueron
comparados con los registrados en la base de datos para zeolitas [9] y para la
identificacién de fases de los diferentes catalizadores se empled la base de datos de
difraccion del programa PCPDFWIN.

Los espectros de difraccion obtenidos permitieron identificar las fases cristalinas

presentes y estimar un tamafio promedio de los cristales.

I11.3.2.2 Estimacion del tamafno promedio del cristal.

El ancho de los picos de difracciéon depende de lo perfecto que es el cristal y de su
tamafio. A medida que crece el tamafio medio de los cristales disminuye la extension
angular del pico haciéndose mas agudo. La determinacion del tamafio medio del cristal
se hace a partir del difractograma mediante la ecuacién de Scherrer. Esta ecuacion
relaciona el ancho medio de un pico de difraccién con el nimero de planos apilados
correspondientes a esa orientacion, entonces el tamano del cristal se estima multiplicando
la distancia interplanar, d, por el niimero de planos apilados en esa direccion. Bajo estas

consideraciones se deduce la ecuacion de Scherrer [10]:

K. A

~ b.cosf
Karla Martinez Figueredo I-17

Ecuacion I11.8




Capitulo III: Metodologia Experimental

donde:
L: tamafio promedio del cristal (A).
K: factor de forma del cristal, vale entre 0,7-1,7.
0: angulo de difraccion del pico de referencia (grados).
b: ancho del pico de referencia a la altura media (rad).

A: longitud de onda de los rayos X utilizados (A).

I11.3.2.3 Cristalinidad de las muestras.
La cristalinidad de las muestras, expresada como grado de cristalinidad relativo, fue
obtenida por el método del halo amorfo, y calculadas automaticamente por el software

del equipo, con un valor unitario adoptado para el pardmetro K.

I11.3.3 Propiedades texturales.

La caracterizacion textural de los catalizadores se realizé mediante la obtencién de
isotermas de adsorcion y desorcion de N2 a -196 °C, a partir de las cuales se estimé la
superficie especifica (Sg) empleando el método BET (Brunauer, Emmett y Teller) y el
tamafio medio de poro (Vp) por el método BJH (modelo de poro cilindrico). En el caso
de los materiales zeoliticos, se emple6 el método de 7-plot para calcular el volumen de
microporos (Vmicroporos), Y discriminar entre la superficie de microporos (Smicroporos) Y 1a
superficie externa (Sextena) de este tipo de materiales en los cuales coexisten micro y

mesoporos [11].

I11.3.3.1 Método BET

El método BET es uno de los métodos mds comunes para determinar superficie
especifica a partir de la isoterma de adsorcion de un gas inerte, usualmente N>, sobre la
superficie de un sélido a la temperatura de ebullicion del gas (-196 °C para el caso de N»).

El modelo BET esta basado en la teoria desarrollada por Langmuir para la adsorcion
de gases sobre una superficie y se fundamenta en las siguientes suposiciones:

1) La superficie es homogénea y no hay sitios preferenciales donde se produzca la

adsorcion.

2) Cada sitio acomoda una s6lo particula adsorbida.

3) La energia de adsorcion de todos los sitios es la misma y no es afectada por el

grado de cubrimiento.

4) El equilibrio adsorcién-desorcién es similar al que ocurre en el proceso de
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vaporizacion-condensacion.

5) La superficie es homogénea y no hay sitios preferenciales donde se produzca la
adsorcion.

Este estado es descrito por la representacion de la isoterma BET en su forma

linealizada habitual, dada por la Ecuacion I111.9:

3 0 +<C_1)P Ecuacion I11.9
V.(Py—P) Vy.C \Vy.C/ P, cuacion I11.

donde:
Vy: Volumen de monocapa.
P: Presion de equilibrio.
Py: Presion de saturacion del nitrégeno.
V: Volumen de gas adsorbido en condiciones normales (P=1atmy T =0°C) ala
presion parcial P de adsorbato.

C: Constante relacionada con la energia de adsorcion neta segun la Ecuacién I11.4:

Para la determinacién del V) se utilizan los volimenes de gas adsorbido
correspondientes al intervalo de presiones relativas de adsorbato (N2) comprendido entre
0,05 y 0,3. Los valores de V},; y C se pueden calcular usando la pendiente (o) y la ordenada

al origen (f5) respectivamente:

M-

A partir de estos dos valores se determina directamente V), de acuerdo a la

Ecuacion 111.12:

Vy = Ecuacion I11.12
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Una vez obtenido el valor del volumen de la monocapa, se puede calcular el valor

de la superficie especifica, mediante la siguiente expresion:

S, = Ecuacion 111.13

g

1072%. V3. Ng. 0
v+ W

donde:
Se: Superficie especifica (m”.g™).
Vm: Volumen de gas requerido para formar una monocapa (mL).
v: Volumen molar (22400 mL.gmol ™).
No: Niimero de Avogadro (6,022x10% moléculas.gmol™).
W: Masa de muestra (g).
o: Area ocupada por una molécula de N» adsorbida (16,2 A% a -196°C).

I11.3.3.2 Método t-plot.

Este método se basa en la comparacién de la cantidad adsorbida a diferentes
presiones relativas bajas con la de un estdndar no poroso. El gréfico #-plot relaciona la
cantidad adsorbida en funcién del parametro ¢ (espesor estadistico de cada capa). Si el
s6lido en estudio es macroporoso el grifico de Vags en funcion de ¢ es una linea recta que
pasa por el origen, cuya pendiente es proporcional al drea superficial del sélido (Figura
[II.4.a). En cambio, si la muestra es mesoporosa los datos del grafico se desvian hacia
arriba a presiones relativas altas debido a la condensacién capilar (Figura I11.4.b). Si el
s6lido es microporoso, este tipo de poros se llena progresivamente, la superficie de
adsorcién disminuye y posteriormente la pendiente de la curva ¢ decrece. Una vez se
completa el llenado se obtiene una interseccion positiva en el eje Y al extrapolar la parte
lineal de la curva (2-12 A), est4 interseccién corresponde al volumen de microporos y la
pendiente es el drea externa (area no asociada a microporos). El drea de microporos se

obtiene de la diferencia entre el drea BET y el drea externa (Figura I11.4.c).
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Nno poroso Mesoporo MICroporoso MICro y mesoporoso
Vausf a) b) | C) | d)

~ P ? | %

Figura III.4 Curvas t-plot para solidos con diferente porosidad: a) sélido no poroso, b) sélido

mesoporoso, ¢) s6lido microporoso y d) sélido micro y mesoporoso [12].

En el caso de las zeolitas el valor del pardmetro ¢ se calcul6 empleando la ecuacién

de Harkins-Jura (Ecuacion I11.14) [13].

1/2

t—( 1599 ) (A) Ecuacion I11.14
~ \0,034 — log(P/P%) cudctom 2%

I11.3.3.1 Procedimientos y condiciones experimentales.

La determinacidn de las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a-196 °C se realiz6
empleando un sortdmetro ASAP 2020 V4.02. Las muestras fueron desgasadas al vacio.
Las isotermas de adsorcion de nitrégeno se realizaron mediante el método volumétrico
introduciendo sucesivas cargas de gas (N2) a presiones crecientes en un recipiente que
contiene la muestra, dejando pasar el tiempo suficiente para lograr el equilibrio en cada
punto, con una tolerancia del 5 % a los fines de poder medir el volumen de gas adsorbido
en funcion de la presion del gas. De esta forma, se puede obtener la isoterma de adsorcién
caracteristica de cada sélido. Para el andlisis de los resultados se empled la ecuacion
linealizada del modelo BET para determinar el volumen de monocapa y poder asi
determinar el drea de superficie especifica aplicando la ecuacién correspondiente. Para la
determinacion de microporos se obtuvieron mediciones a valores muy bajos de presiones

relativas (del orden de 107).

I11.3.4 Reduccion a temperatura programada.

La técnica de reducciéon a temperatura programada (TPR, por temperature-
programmed reduction) permite caracterizar 6xidos metélicos soportados y masicos [14],
brindando informacién ftil sobre la reducibilidad de especies presentes en las muestras.

Esta técnica consiste en la reduccion de un sélido mediante un gas reductor que fluye a

Karla Martinez Figueredo II-21



Capitulo III: Metodologia Experimental

través de la muestra, mediante un cambio controlado de temperatura del sistema.
Tipicamente el gas reductor es el Hz (mezclado con un inerte), y el andlisis consiste
en registrar el consumo de H> como una funcién de la temperatura del lecho del sélido.

Cuando el 6xido (MxOy) se reduce, ocurre la siguiente reaccion:

M0, + H, » xM° + yH,0

Con esta técnica, se obtiene un perfil de reduccion, que presentard una serie de
picos de diferente forma y tamafio. Cada uno de estos picos representa la reduccién de
una especie o componente quimico particular que se encuentra presente en el solido.

La posicion del pico en el perfil dada por la temperatura a la que se produce el
maximo local de consumo de H», determina la naturaleza quimica y el entorno quimico
de la especie que se reduce, mientras que el area del pico es proporcional a la cantidad de
la especie que se estd reduciendo (concentracién), lo que permite establecer un grado o

extension de la reduccidn del catalizador.

I11.3.4.1 Procedimientos y condiciones experimentales.

Los ensayos de reduccién a temperatura programada fueron realizados en un equipo
de flujo acoplado a un espectrémetro de masas Baltzer Omnistar cuyo esquema se muestra
en la Figura IIL.5.

La muestra de catalizador se cargd en el reactor tubular de cuarzo, capaz de resistir
una temperatura de hasta 900 °C. En todos los casos se cargaron en el reactor
aproximadamente 100-150 mg de muestra sélida. La temperatura del horno calefactor se
controlé mediante una termocupla colocada externamente al reactor, mientras que la
temperatura del lecho del sélido se monitored con otra termocupla colocada en dicho
lecho.

Una vez instalado el reactor tubular con la muestra en el horno, se realiz6 un
pretratamiento de la muestra, que consistié en un flujo de N> de 60 cm*/min calentando
hasta una temperatura de 200 °C a razén de 10 °C/min y manteniendo durante media hora
a esta temperatura el calentamiento, de manera de barrer las impurezas que el sélido
pudiera tener en la superficie. Luego la muestra se llevé a temperatura ambiente en flujo
de N2, y a partir de ese momento se comenzd a pasar por el reactor la mezcla de
H2(5%)/Ar (60 cm>/min). Estabilizada la linea de base del detector se aplic6 una rampa

de calentamiento al horno de 10 °C/min desde temperatura ambiente a una temperatura
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1) Regulador Presion 2] Llaves de Corte 3) Controlador Flujo Masico
4] Llaves de 3 vias 5) Termocupla 6) Horno

7) Reactor Lecho Fijo 8) Controlador de Temp.

9) Espectrometro Masas 10) Exhaucién 11) PC Registrador

Figura IIL.5 Esquema del equipo de reduccién a temperatura programada.

de 800 °C. El sistema permiti6 el registro simultdneo de la sefal en funcién del tiempo y
en funcién de la temperatura. Todas las operaciones antes mencionadas son controladas
en forma automdtica desde un software donde se configura todo el procedimiento a
realizar sobre la muestra. Ese mismo programa es el que adquiere los resultados de la

experiencia y los almacena en un formato adecuado de datos procesables.

I11.3.5 Quimisorcion selectiva de gases.

La quimisorcion es la reaccion superficial mas simple y el primer paso para que una
molécula reaccione cataliticamente sobre una superficie sélida. El proceso de
quimisorcién ocurre cuando interacciones fuertes, incluyendo enlaces de hidrégeno y
formacion de enlaces covalentes e i0nicos, se producen entre el adsorbato y la superficie
del solido. La quimisorcién ocurre tipicamente incluso a concentraciones muy bajas y las

especies quimisorbidas a menudo estdn unidas "irreversiblemente" a la superficie, es
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decir, no se desorben facilmente. El punto final de la quimisorcion es cuando todos los
sitios activos en la superficie s6lida estdn ocupados por moléculas quimisorbidas.

La quimisorcion selectiva de gases es un método sencillo que brinda informacién
acerca de la dispersiéon del metal M soportado. La dispersion metélica (Dm) se define

como.:

Dy =|— Ecuacion I11.15

donde ny; es el nimero de 4tomos de metal M en la superficie y n}; es el nimero total de
atomos de metal M.

La técnica consiste en determinar la cantidad de gas necesaria para formar una
monocapa quimisorbida sobre el metal. Esta quimisorcion es selectiva porque el gas
empleado se une quimicamente solo a los d&tomos metdlicos superficiales. En esto se
diferencia del método BET en que el gas se adsorbe débilmente y en forma no selectiva
sobre toda la superficie expuesta, la del metal y la del soporte.

Los resultados obtenidos con la técnica de quimisorcion dependen del conocimiento
de las condiciones experimentales bajo las cuales los gases se adsorben sobre los metales
y su correspondiente estequiometria. La estequiometria de adsorcién se determina
midiendo la adsorcién de un determinado gas sobre un metal puro de drea superficial
conocida. Se observa cominmente que la relacion adsorbato/metal es cercana a la unidad
para catalizadores en los que el tamafio promedio de las particulas es cercano a 10 Ao
menor, en cuyo caso, la gran mayoria de los dtomos metdlicos se encuentran en la
superficie.

Los gases mds cominmente usados en quimisorciéon son Hz, O2 y CO, los dos
primeros se quimisorben disociativamente sobre la mayoria de los metales [15,16,17].

El método de quimisorcion empleado en esta tesis fue el método volumétrico
estdtico. La quimisorcion volumétrica estdtica consiste en determinar el nimero de moles
adsorbidos por la muestra haciendo un balance de masa entre el nimero total de moles
introducidos en el sistema y el nimero de moles residuales cuando se ha alcanzado el
equilibrio. Esta operacion se realiza para varias presiones con el fin de obtener una
isoterma de adsorcion. Los volumenes de gas adsorbido se determinan a partir del cambio
de presion sufrido por el mismo. La dispersiéon metdlica de los catalizadores se obtuvo

por el método de la doble isoterma [17] que consiste en determinar el mondxido de
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carbono total adsorbido mediante la isoterma total y el monéxido de carbono reversible
mediante la isoterma reversible. El método volumétrico estatico tiene la ventaja de contar
con una elevada precision y flexibilidad y la posibilidad de determinar dispersiones
metélicas en catalizadores con bajo contenido de metal. Por otro lado, su principal
desventaja es la lentitud de la medicion, debido a que la fase gas y el catalizador deben
alcanzar el equilibrio en cada punto de medida para obtener resultados representativos y

confiables.

I11.3.5.1 Procedimientos y condiciones experimentales.

La determinacion del volumen de CO quimisorbido por mol de metal se realizé en
un equipo como el esquematizado en el Figura III.6. El volumen quimisorbido se
determind utilizando el modelo de adsorcion de Langmuir. En el esquema de la Figura

I11.5, la seccién (4) tiene un volumen conocido, al igual que el reactor que contiene la

Lampara de
lonizacién

Med‘idpf‘ de — _'-?,._ = Bombas:
Presion =/ b _..'-h‘. - Mecanica
8 I ".,.. - Difusora
-7
, 10

2 ,.T‘.
9
1) Depésitos de gases 2] Llaves de Corte 3) Manifold
4) Seccion de admision 5) Llave de 3 vias 6) Termocupla
7) Reactor Lecho Fijo 8) Horno 9) Exhaucion
10) Controlador de Temp. 11) Gas pretratamiento

Figura I11.6 Esquema del equipo de quimisorcion selectiva de gases.
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muestra. Ambos volimenes fueron calibrados con helio. En particular, el volumen muerto
del reactor se midi6 en cada experimento con la muestra a analizar. El sistema permite
realizar la reduccion in situ con hidrégeno cuyo caudal es de 80 mL/min.

Finalizado el pretratamiento, se cerrd la llave a la salida del reactor y se conecto el
reactor al equipo volumétrico mediante una llave de tres vias. El sistema se evacud
mediante una bomba mecdnica acoplada a una bomba difusora de aceite (Varian). El
vacio inicial alcanzado en todos los casos fue de alrededor de 5.10° mmHg, medido con
un sistema dual de sensores Pirani de termocupla (vacio primario) y lampara de ionizacion
(alto vacio, marca MKS). Las mediciones de volumen de gas quimisorbido en funcién de
la presion fueron realizadas a temperatura ambiente. Se tomaron cinco puntos para cada
isoterma, a presiones entre 5 y 100 mmHg. La primera isoterma, correspondiente al CO
total adsorbido, se construy6 admitiendo en la seccién de volumen muerto conocido una
presion de CO conocida. Luego se conectd la seccion (4) al reactor con la muestra
pretratada, y se midi6 la presion alcanzada utilizando sensor Baratron. Cuando la lectura
se estabilizé (luego de aproximadamente 15 minutos), se registrd la presion de equilibrio.
El volumen total de CO quimisorbido en este punto, se calculé mediante la Ecuacion

111.16:

r 298 i
Vi =|PVs — P,(Vs + VR)'W Ecuacion I11.16

donde:
VI': Volumen total de CO quimisorbido en el punto 1 de la isoterma (mL).
P;: Presion de CO admitida en la seccion (4) (atm).
P,: Presion alcanzada por el sistema luego de la expansién al reactor (atm).
Vs: Volumen de la seccion (13) (mL).
Vz: Volumen muerto del reactor (mL).
T: Temperatura ambiente (K).

P: Presién en condiciones normales (1 atm).

Luego de medida la presion final (P2), se cerrd la vdlvula entre la seccion (4) y el
reactor. A continuacién, se admite CO que corresponde a la P; del segundo punto de la
isoterma. La nueva cantidad de CO incorporada al sistema fue calculada considerando la

cantidad de CO remanente del punto anterior. Los siguientes puntos de la isoterma se
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midieron de la misma manera, considerando siempre el remanente de CO del punto

anterior. Asi, la ecuacion para la medicion de los restantes puntos de la isoterma resulta:

298
VI =[(P,— Pi_)Vs— P (Vs + Vg) + Pi*—1VR]-ﬁ Ecuacion 111.17

donde:
V: Volumen total de CO adsorbido en el punto i (mL).
P;: Presion de CO admitida en la seccion (4) para el punto i (atm).
P/, Presion final del punto i-/ (atm).
P: Presion en condiciones normales (1 atm).

P;": Presion alcanzada en el punto i luego de la expansién del CO al reactor (atm).

Luego de completar la lectura de todos los puntos de la isoterma, se evacud
nuevamente el sistema hasta 5.10° mmHg a temperatura ambiente. Esto elimina el CO
quimisorbido reversiblemente. A continuacién, se realizd la segunda isoterma de
adsorcion.

Los voliimenes total y reversible de CO adsorbido se obtuvieron linealizando la
isoterma de Langmuir, y utilizando los dltimos cuatro puntos a mayor presién. De la
diferencia entre el volumen total y el reversible se obtuvo el volumen de CO quimisorbido
irreversiblemente (Vco ). Con este dato, el volumen quimisorbido por mol de metal (v,,)

se obtuvo mediante el siguiente cédlculo:

Vco-PA )
Voo =——— Ecuacion I11.18
Mege- W

donde:
Vs, Volumen de CO quimisorbido por mol de metal (L.mol metal™).
Vco: Volumen de CO quimisorbido (L).
PA: Peso atomico del metal (g.mol'l).
Mcqe: Masa de catalizador (g).

w: Carga metdlica del catalizador (g metal.g™! catalizador).

A partir de v,,, las dispersiones metalicas se obtuvieron con la siguiente ecuacion:
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D(%) = Veo-Um .
(%) = R 27315 Ecuacion I11.19

donde:
Uy Estequiometria de la quimisorcién del CO sobre el metal (moles metal.mol™!
CO).

R: Constante universal de los gases (L.atm.mol'.K™").

La determinacién del tamafio de particula metdlica a partir de los datos de
dispersion metdlica se efectué mediante un modelo de particula cuibica. Considerando a
la particula como un cubo de lado d apoyado por una de sus caras sobre el soporte, la

ecuacion que relaciona la dispersion metdlica con d es la siguiente:

- 5.PA.c .
d= Do N, 1078 Ecuacion I11.20

donde:
d: Diametro promedio de particula (A).
PA: Peso atémico del metal (g.mol ™).
D: Dispersion metélica.
pu: Densidad del metal (g.cm™).
N,: Nimero de Avogadro.

c: Densidad de 4tomos expuestos (dtomos.cm™).

La densidad de dtomos expuestos c¢ varia ligeramente segin el metal y segtn el
plano cristalino, con valores que oscilan entre 1,2 y 1,6. 10" dtomos/cm? [18,19,20,21,22].
En virtud de lo anterior, se adopté para el pardmetro ¢ un valor promedio de 1,5.10%
dtomos/cm? para todos los elementos, sin que en la estimacién del tamafio de particula se

agregue un error significativo.

I11.3.6 Microscopia electronica de transmision.
La utilidad del microscopio Optico se ve limitada cuando queremos observar
detalles de tamafo inferior al rango de longitudes de onda que abarca la luz visible en el

espectro electromagnético (Ley de Abbe). Es entonces cuando entra en juego la
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microscopia electrénica de transmision (TEM, por transmission electron microscopy),
cuya capacidad de resolucién es consecuencia de utilizar como fuente de radiacién una
emision lineal de electrones [23]. Los electrones acelerados, como toda carga eléctrica en
movimiento, producen una radiacién electromagnética cuya longitud de onda es
inversamente proporcional a la velocidad, resultando varios 6rdenes de magnitud inferior
a la de la luz visible.

Todo microscopio electrénico basa su funcionamiento en tres componentes

fundamentales:

1) Fuente de electrones. Se usan normalmente de tres tipos: filamento de W,
filamento de LaB6, o emisor de efecto de campo (FEG, Field-Emission Gun).
Mientras en los dos primeros los electrones son expelidos por calentamiento, en el
de efecto de campo son extraidos por un intenso campo eléctrico. Una vez libres,
los electrones son acelerados sometiéndolos a una gran diferencia de potencial

eléctrico.

2) Lentes electromagnéticas. Cumplen diversas funciones, a saber, afinar el haz,
definiendo su tamafio y nivel de convergencia para irradiar la muestra
(condensadoras), formar la imagen inicial del espécimen (objetivo) y proveer un

aumento en la imagen inicial (intermedia y proyectora).

3) Sistema de deteccion. Capta los efectos del haz incidente sobre la muestra y los

traduce en forma de una imagen visible.

Ademds, existen bobinas electromagnéticas que se encargan de desplazar

longitudinalmente el haz de electrones cuando es necesario.

I11.3.6.1 Procedimientos y condiciones experimentales.

Las imagenes de TEM se obtuvieron con un microscopio electrénico de transmision
(JEOL modelo JEM-2100 PLUS) de alta resoluciéon, TEM/STEM con emisor de
hexaboruro de lantano (LaB6), voltaje de aceleracion maxima de 200 kV. Lente objetiva
de alta resolucion (0,19 nm). Este microscopio posee detectores incorporados para
obtener imégenes en los siguientes modos: campo brillante (BF), campo oscuro (DF), alta
resoluciéon (HRTEM) y campo oscuro anular de alto angulo (HAADF-TEM).

Previo a la obtencién de las imdgenes de TEM, se realizo el pretratamiento de las
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muestras en flujo de H> hasta la temperatura empleada en la reduccién del catalizador
antes de usarse en reaccion. La preparacion de las muestras antes de ser observadas se
hizo en 1 mL de alcohol etilico, llevando la suspension a ultrasonido durante 5 minutos.
Luego, se tomaron 10 pL. de la misma y se depositaron sobre una grilla de cobre. Después
de evaporar el alcohol a temperatura ambiente, la grilla se colocé dentro del equipo y se
hizo vacio durante 15 minutos antes de observar la muestra.

Los tamafios de particulas determinados a partir de las imdgenes de TEM se
midieron utilizando el software SightX Viewer. En todos los casos fue posible medir mas
de 100 particulas, de modo que los histogramas reflejan una aceptable distribucién de

tamafos de particulas metdlicas en los catalizadores.

I11.3.7 Desorcion a temperatura programada de NH.

La técnica de desorcién a temperatura programada (TPD, por temperature-
programmed desorption) consiste en la quimisorcién de un gas (adsorbato) sobre un
catalizador sélido a una determinada temperatura hasta lograr la saturacion de la
superficie del mismo, realizdndose luego la desorcion del gas quimisorbido mediante el
calentamiento de la muestra bajo condiciones de temperatura programada [24]. Durante
esta etapa, se mide la evolucién del gas desorbido en funcién del tiempo o de la
temperatura, empleando un detector adecuado como por ejemplo, un detector de
ionizacion de llama (FID) o un espectroémetro de masas.

Debido a que, por lo general, los sitios superficiales sobre los que tiene lugar la
quimisorcién no son todos iguales, el adsorbato interacciona con diferente fuerza con
cada uno de ellos. Por esta razén, dependiendo de las caracteristicas superficiales del
sOlido a analizar se pueden caracterizar distintos tipos de sitios mediante el empleo de
moléculas sonda. De esta manera, para determinar la densidad de sitios basicos (ng) y
acidos (na), asi como también la distribucion de fuerzas (baja, media y alta) de dichos
sitios basicos y acidos, se emplean las técnicas de desorcion a temperatura programada
de CO: (TPD de CO») y NH3 (TPD de NH3), respectivamente.

Con la finalidad de determinar la cantidad de sitios 4cidos totales (na) presentes en
la superficie de los catalizados y la distribucion de fuerza de dichos sitios 4cidos, se
empleo la técnica de desorcion de NH3 a temperatura programada. La misma consiste en
adsorber NHj3 sobre la superficie del sélido y desorberlo por calentamiento utilizando una
programacion lineal de temperatura, al mismo tiempo que se registra la cantidad de gas

desorbido en un espectrometro de masas (Baltzers Omnistar).
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I11.3.7.1 Procedimientos y condiciones experimentales.

Las experiencias de TPD de NH3 se realizaron en el equipo que se muestra en la
Figura II1.7. El mismo estd compuesto por un reactor de flujo pasante de cuarzo, sobre el
cual se carga el catalizador a ensayar. El reactor es calefaccionado por un horno eléctrico
con una termocupla acoplada a un controlador de temperatura. El reactor se conecta a una
llave de tres vias que permite la admision de He o de la mezcla NH3(1%)/He segtn
corresponda. La salida del reactor se conecta a través de otra llave de tres vias, a la
exhaucion durante el pretratamiento de la muestra, o al espectrémetro de masas que actia
de detector cuando se realiza el TPD de NHs.

Durante las experiencias de TPD se registrd la evolucion de las sefales de los
fragmentos identificados mediante la relacién masa/carga (m/z), siendo las asignaciones

de las mismas las presentadas en la Tabla IIL.2.

: 2

1] Regulador Presién 2) Llaves de Corte 3) Controlador Flujo Masico
4) Rotametro 5) Llaves de 3 vias 6) Termocupla

7) Horno 8) Reactor Lecho Fijo

9] Controlador de Temp. 10) Espectrometro Masas

11) Exhaucion 12) PC Registrador

Figura I11.7 Esquema del equipo de TPD de NH3.
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Tabla III.2 Fragmentos registrados durante las

experiencias de TPD de NHs.

DL CHtes Asignacion
(m/z)
2 H>
4 He
16 NH3
17 NH3 + H,O
18 H>O
28 N2

El procedimiento para realizar las experiencias de TPD de NH3 consta de las

siguientes etapas:

1) Pretratamiento de la muestra a analizar.

Los catalizadores estudiados fueron previamente tratados térmicamente en
corriente de He. Para esto se procedi6 a calentar la muestra (100-150 mg) a ensayar
desde temperatura ambiente hasta su temperatura de calcinacién, empleando una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, y manteniendo dicha temperatura durante
1 h. Al finalizar el pretratamiento, la muestra se enfrié hasta 100 °C. En el caso de
los catalizadores bifuncionales el pretratamiento consistid en realizar el proceso de

reduccion del catalizador.

2) Adsorcion de NH3 y barrido.

Luego del pretratamiento térmico, se realizé la adsorcion de NHz a 100 °C
alimentando el reactor con una mezcla 1,0 % NHi/He (60 ml/min) durante 45
minutos. Una vez realizada la saturacion de la muestra con NHs, se anuld la
circulacién de la mezcla NH3/He y se eliminé el NH3 excedente o débilmente
adsorbido mediante un barrido en corriente de He (60 mL/min) durante 1 h para
lograr que la sefial del fragmento de relacion m/z = 16, caracteristico del NH3s,

permaneciera estable en el tiempo.

3) Desorcion de NH3 a temperatura programada.

Luego del barrido en He, se calenté la muestra desde 100 °C hasta 800 °C,
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empleando una rampa de calentamiento de 10 °C/min, en flujo de He (60 mL/min).
La evolucion del NH3 (m/z = 16) desorbido durante la experiencia fue registrada en
funcién del tiempo en el espectrometro de masas. Ademds, se registrd la
temperatura a lo largo del programa de calentamiento.

4) Determinacion del factor de calibracion.

El factor de calibracion se determind en base a las intensidades de la sefial del
fragmento de relaciéon m/z = 16, empleando dos puntos experimentales. El primero
cuando se alcanz6 la saturacion de la muestra y el segundo al finalizar el barrido
del NH3 débilmente adsorbido o en exceso presente en la fase gas. Para realizar el

célculo del factor de calibracion (fc) se utilizé la Ecuacion 111.21:

CNH3'FT

fe = Ecuacion I11.21

" sto-S2)
donde:
Cnp3: Concentraciéon molar de NH3 en la mezcla de NH3/He (0,0101 moles de
NH3s/moles totales)
Sstp: Sefal (Ampere) generada por la mezcla de 1,01 %v/v NHs/He.
S7: Sefal (Ampere) tomada como cero para la sefial m/z= 16, antes de comenzar
la etapa de desorcion.

Fr: Caudal molar total de mezcla 1,01 %v/v NH3/He empleado en la desorcién

de NH3 (moles/h).
El valor de Fr se obtuvo empleando la ecuacion de los gases ideales:

_Fy.Py

Fr. = Ecuacion 111.22
"™ RT

donde:
Fy: Caudal volumétrico total de la mezcla 1,01 %v/,y NHs/He empleado en la
desorciéon de NH3 (3,6 L/h).
Pr: Presion total (1 atm =101,3 kPa).
R: Constante de los gases (0,082 L.atm/mol.K).
T: Temperatura (298,15 K).
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5) Determinacion de la densidad de sitios dcidos.

A partir de los valores de intensidad de la sefial correspondiente al fragmento
m/z = 16 en funcion del tiempo durante la experiencia de TPD de NHjs, se
construyeron perfiles de TPD de NHs.

La velocidad de desorcion (r) se calcul6 a partir de la Ecuacion I11.23:

S. .10°
ryuz (umol/h.g) = fNL Ecuacion I11.23

cat

donde:
Tyus: Velocidad de desorciéon de NH3 (umol/h.g).
S: Intensidad de la senal del fragmento de relacién m/z =16 (A).
fnms: Factor de calibracion (umol NH3/A h).
Mcq¢: Masa del catalizador (g).

108: Factor de conversion entre pmol y mol.

Por medio de la integracion del perfil de TPD de NH3 se obtuvo el drea bajo la
curva. La integracion de la curva de velocidad de desorcion de amoniaco en funcién
del tiempo corresponde a la densidad mésica de sitios dcidos totales. Tambien puede
obtenerse la densidad superficial de sitios 4cidos totales dividiendo la cantidad

anterior por el drea especifica de la muestra.

I11.3.8 Desorcion a temperatura programada de reactivos.

Con el fin de estudiar la interaccion de la de y-valerolactona (GVL) y el pentanol
(PeOH) con la superficie del catalizador se realizaron experimentos de desorcidn a
temperatura programada. Los mismos consistieron en poner en contacto la GVL o el
PeOH con la superficie de la muestra s6lida a temperatura ambiente hasta producir la
saturacion de la superficie, seguido de la etapa de desorcion, durante la cual se registré la
evolucion de las especies desorbidas con la temperatura. El reactivo se aliment6 al reactor
conteniendo la muestra s6lida con la ayuda de un saturador que consiste en un reservorio
del reactivo a través del cual se hace burbujear un gas inerte (He) que actiia como carrier.
La mezcla de gas inerte y vapor de reactivo se hace circular por el lecho del catalizador y
con ello se consigue el contacto entre el reactivo y la superficie activa. Las especies que

se desorben desde la superficie catalitica a medida que se aumenta progresivamente la
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temperatura da informacién acerca de la naturaleza de la interaccion reactivo-catalizador.

I11.3.8.1 Procedimientos y condiciones experimentales.

Los ensayos de TPD de reactivos constan de tres etapas diferentes: la activacion de
los catalizadores, la adsorcién del reactivo a temperatura ambiente y la desorcion a
temperatura programada del mismo. En la Figura III.8 se muestra en un esquema del
equipo que fue utilizado para las experiencias. El procedimiento experimental consto de

las siguientes etapas:

1) Regulador Presion 2) Llaves de Corte 3) Controlador Flujo Masico
4) By pass 5) Saturador 6) Llaves de 3 vias

7) Termocupla 8) Horno 9) Reactor Lecho Fijo

10) Controlador de Temp. 11) Espectrometro Masas

12) Exhaucién 13) PC Registrador

Figura I11.8 Esquema del equipo de TPD de reactivos.
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1) Pretratamiento de la muestra a analizar.

Los catalizadores estudiados fueron previamente tratados térmicamente en
corriente de He. Para esto se procedio a calentar la muestra (100-150 mg) a ensayar
desde temperatura ambiente hasta su temperatura de calcinacion, empleando una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, y manteniendo dicha temperatura durante

1 h. Al finalizar el pretratamiento, la muestra se enfri6 hasta temperatura ambiente.

2) Adsorcion de reactivo y barrido.

Luego del pretratamiento térmico, se hizo burbujear el He en el saturador,
previamente cargado con el reactivo. El saturador se encontraba también a
temperatura ambiente. Se registrd la evolucion de las sefiales de los fragmentos més
importantes del reactivo en el espectrometro de masas. Se mantuvo el pasaje de gas
He saturado con reactivo hasta obtener una sefal estable para el reactivo. Una vez
alcanzada esta sefial estable, se realizo el barrido del sistema con He hasta que se
observé la desaparicion de las sefiales de los fragmentos correspondientes al

reactivo.

3) Desorcion de reactivo a temperatura programada.

Luego del barrido en He, se calent6 la muestra desde temperatura ambiente hasta
800 °C, empleando una rampa de calentamiento de 10 °C/min, en flujo de He (60
mL/min). Se registr6 la evolucién de los diferentes fragmentos y la temperatura a
lo largo del programa de calentamiento. Finalizado el TPD, se cort6 la calefaccion

del horno y se dejo enfriar el sistema con He hasta temperatura ambiente.

I11.3.9 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) de piridina
adsorbida.

La técnica de espectroscopia IR de piridina previamente adsorbida se empled para
determinar la densidad, naturaleza y fuerza de los sitios 4cidos presentes en la superficie del
catalizador ya que esta técnica permite discriminar entre sitios de naturaleza Brgnsted y Lewis.
La piridina actda como una base de Lewis fuerte a través de su atomo de nitrégeno
interaccionando con los sitios dcidos del catalizador. Se eligi6 piridina (pKb = 9) en lugar de
amoniaco (pKy = 5) debido a que el menor carécter basico de este ultimo produciré la
adsorcion sélo en sitios dcidos de determinada fuerza.

En el espectro IR de piridina, la zona entre 3000 y 4000 cm™ brinda informacién

sobre el estiramiento de los grupos OH presentes en el s6lido que retienen las moléculas
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de piridina en funcién de su fuerza, mientras que la regién entre 1400 y 1700 cm™! permite
discriminar entre el tipo de sitios 4cido presente en el s6lido (Lewis o Brgnsted). Para la
molécula de piridina (molécula no lineal) se deberia esperar 27 modos de vibracién, sin
embargo, las vibraciones que son activas en el espectro IR y que son importantes para
estudiar la naturaleza de los sitios dcidos son vigy y vsa que corresponden al anillo y son
sensibles a la interaccidn intermolecular via el par de electrones del dtomo de nitrégeno.
En la Tabla III.3. se muestran las vibraciones entre la molécula de piridina y el s6lido
[25].

Como se menciond, las bandas que aparecen en el espectro IR en la zona entre 1700

y 1400 cm™ son las bandas caracteristicas que permiten discriminar entre sitios Lewis

Tabla II1.3 Vibraciones de la molécula de piridina con un sélido 4cido.

v CCN/em’!

U8a U19b

ESPECIE CONFIGURACION

PPy
1585 1445-1435
(piridina fisisorbida)

HPy

+0) |@

(interaccion de la piridina 1600-1580 | 1447-1440

con OH de acidez débil) e

Toeee

BPy

(interaccién de la piridina 1640-1630 | 1540-1500

con sitios Brgnsted)

NorrT—

LPy
(interaccidn de la piridina 1633-1600 | 1460-1445
con sitios Lewis)

9 |

i
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(banda cercana a 1450 cm™ atribuida a la piridina enlazada a sitios Lewis) y sitios
Brgnsted (banda en 1540 cm™! debida al ion piridinio). La banda a 1440 cm! corresponde
a la piridina fisisorbida en espectros evacuados a baja temperatura, la cual desaparece al

evacuar a mayores temperaturas.

I11.3.9.1 Procedimientos y condiciones experimentales.

Previo a la adsorcion de piridina, se prepard una pastilla de cada catalizador (0,01-
0,02 g) y fue transferida a una celda Pyrex equipada con una ventana de CaF. Todas las
muestras fueron tratadas en vacio (10 torr) y 450 °C durante 2 h, excepto el catalizador
de HPA/SiO; que fue tratado hasta 250 °C. Posteriormente la celda se enfrio hasta
temperatura ambiente y se obtuvo el espectro IR de la matriz. Luego se inyecto en la celda
aproximadamente 1-2 pL de piridina a temperatura ambiente y se evacu6 a 10 torr
durante 30 min. Por tltimo, se obtuvieron los espectros IR a temperatura ambiente y luego
de evacuar a 150, 300 y 450°C para la SiO2-Al,03 y los catalizadores bifuncionales de
metales nobles reducidos. La evacuacion se realizo a solamente a temperatura ambiente
y a 150 °C para los solidos zeoliticos y no zeoliticos. Los espectros se obtuvieron
utilizando un espectréometro IR con transformada de Fourier Prestige 21. Las
contribuciones relativas de sitios dcidos de Lewis y Brgnsted se obtuvieron mediante

integracion de las bandas de adsorcidn de piridina.

I11.3.10 Oxidacién a temperatura programada.

Uno de los catalizadores de Ni/SA usado en una reaccién catalitica fue
posteriormente caracterizado por oxidacion a temperatura programada (TPO, por
temperature programmed oxidation).

La técnica de oxidacién a temperatura programada es una de las técnicas térmicas
mds ampliamente usadas en catdlisis para la determinacién del contenido y tipo de
residuos carbonosos depositado en catalizadores usados en reaccion.

En un experimento tipico de TPO, una pequefia cantidad de catalizador contenido
en un reactor se calienta en un horno empleando un programa de temperatura y en una
corriente de oxigeno contenida en un gas inerte. E1 CO2 formado se convierte en metano
y se cuantifica en un cromatégrafo de gases equipado con un detector de ionizacién de
llama (FID) [26]. Mediante la integracion del perfil obtenido al graficar la velocidad de
formacion de CO; en funcién del tiempo y empleando un factor de calibracion puede

obtenerse el contenido de carbon depositado sobre el catalizador.
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I11.3.10.1 Procedimientos y condiciones experimentales.

El equipo utilizado para realizar la oxidacion a temperatura programada se muestra
en la Figura II1.9. Consta de suministros de gases de linea (N2, Hz y Aire), y de mezcla
02(2%)/N> para la oxidacion. Todas las lineas cuentan con un cartucho de tamiz
molecular. A través del reactor de oxidacion puede circular N> u O2(2%)/N>, mediante un
controlador de flujo mésico. El metanador estd constituido por un reactor de vidrio que
contiene un lecho catalitico de Ni/Kieselguhr. Al mismo ingresa el efluente del reactor de
oxidacion mezclado con Ha. La corriente de salida del metanador ingresa al GC-FID que
se encuentra acoplado a una PC que registra la sefial en funcién del tiempo. Ambos
reactores, el de oxidacién y el de metanacidn, poseen un sistema individual de control y
programacion de temperatura.

Previo al comienzo de cada experimento de TPO, el catalizador del metanador fue

activado, llevandolo lentamente hasta 400 °C en una corriente de H> puro, manteniéndose

o= = =

11
5
1] Regulador Presion 2] Llaves de Corte 3) Cartuche DEOXO
4) Cartucho Zeolita 5) Llaves de 3 vias 6) Controlador Flujo Masico
7) Horno 8) Termocupla 9)Reactor Lecho Fijo
10) Controlador Temp. 11) Exhaucion 12) Conexion “T"
13]) Metanador (450°C) 14] GC-FID 15) PC Registrador

Figura II1.9 Esquema del equipo de TPO.
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a esta temperatura por el resto del experimento. Luego se cargaron en el reactor
aproximadamente, 15 mg de una muestra de catalizador utilizado en reaccion, se colocé
el reactor en el equipo y se efectud un pretratamiento en atmédsfera de nitrogeno a una
temperatura de 90 °C durante 30 minutos con el objetivo de eliminar reactivos y productos
débilmente adsorbidos. Posteriormente, el catalizador pretratado fue calentado en una
corriente de Oz (2%)/N> desde temperatura ambiente hasta 800 °C empleando una rampa
de calentamiento de 10 °C/min. El CO2 generado por el tratamiento oxidativo de los
depdsitos de carbono presentes en el catalizador se convirtié a metano empleando para
ello un reactor metanador y usando un catalizador de Ni/kieselghur. La evolucién de
metano fue cuantificada empleando un cromatégrafo de gases con detector de ionizacién
de llama, FID (cromatdgrafo de gases SRI 8610C). Las condiciones experimentales de

operacion del equipo se muestran en la Tabla I11.4.

Tabla I11.4 Condiciones experimentales de las experiencias de TPO.

PARAMETRO VALOR
Caudal de la mezcla 02(2%)/N2 (cm®.min™) 60
Caudal de H> del metanador (cm?®.min™) 60
Temperatura del metanador (°C) 400
Temperatura inicial del reactor (°C) Ambiente
Velocidad de calentamiento (°C min™") 10
Temperatura final del reactor (°C) 800

Por otra parte, el porcentaje de carbono por gramo de catalizador se determiné a
partir del drea de los perfiles de oxidacion. Previo a realizar las cuantificaciones del
carbon depositado sobre los catalizadores empleados en reaccidn, se debid calibrar el
equipo de oxidacién a temperatura programada, obteniéndose un factor de calibracion f

que permite transformar la sefial de salida del FID en gmol de C por unidad de tiempo.

I11.3.11 Ensayos calorimétricos de adsorcion.

La calorimetria es una técnica basada en la evaluacion de cambios en la energia
interna de un sistema cuya evolucién comprende el desarrollo del fenémeno en estudio,
en este caso la adsorcion superficial. Consiste basicamente en la realizacion de un balance

de energia, donde las variaciones de energia interna del sistema se asocian con mediciones
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de los cambios de temperatura, ya sea en el propio sistema o en una masa de fluido que
intercambia energia con el sistema. La estimacién de la propiedad asociada a la evolucién
queda asi explicita en el balance de energia. El recipiente donde todo el experimento tiene
lugar (que es el volumen de control al que se aplica el balance) se denomina calorimetro,
y su disefio varia segtin su aplicacion a la determinacién de una propiedad particular.

La adsorcién sobre la superficie del catalizador es un proceso exotérmico y se
produce por lo tanto de manera espontanea si el sélido no se encuentra saturado, siendo
los valores de entalpia de adsorcién negativos. En principio, si el valor absoluto de la
entalpia de adsorcidn es pequefio la interaccion del solvente con el catalizador no es muy
intensa y en condiciones de reaccion, el reactivo podria desplazar moléculas del solvente
débilmente adsorbidas para reaccionar sobre los sitios dcidos. Si, por lo contrario, el valor
de la entalpia de adsorcion es elevado las moléculas del solvente se mantienen firmemente

unidas a los sitios acidos activos obstaculizando el acceso del reactivo a los mismos.

I11.3.11.1 Procedimientos y condiciones experimentales.

En el caso del disefio experimental aplicado a la determinacién de los calores de
adsorcion, las condiciones del experimento se seleccionaron de manera de asegurar la
mayor sensibilidad a los cambios de temperatura asociados al intercambio de calor. Esto
implicé usar la mayor relacién catalizador/solvente posible, pero garantizando la
impregnacion completa del sélido y una agitaciéon adecuada de la mezcla. El fluido
calorimétrico, n-dodecano, se escogié por tener un elevado punto de ebullicion, ser
estable en las condiciones del ensayo y fundamentalmente por poseer un valor de
capacidad calorifica (Cp) elevado. Esta tltima caracteristica posibilita mejorar las lecturas
de temperatura durante los termogramas reduciendo el error relativo, dado que un mismo
calor de adsorciéon producird un mayor aumento térmico en un fluido con menor
capacidad de calorifica. El volumen del n-dodecano fue el minimo que garantice que el
matraz donde tiene lugar la mezcla catalizador-solvente quede completamente rodeado
por el fluido calorimétrico. Las experiencias calorimétricas se llevaron a cabo utilizando
1 g de Si02-Al20O3 y 20 mL de solvente los cuales se colocaron en un matraz de vidrio de
50 mL acondicionado dentro de un termo de 500 mL de capacidad que cumpli6 la funcién
de calorimetro. Se emple6 un volumen de 40 mL de n-dodecano como fluido
calorimétrico, el cual se ubicé dentro del termo entre las paredes del mismo y el exterior
del matraz. La mezcla solvente-catalizador se agité mecdnicamente a través de un

agitador mecdnico de turbina mientras que la agitacion del fluido calorimétrico se realizé
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mediante un agitador magnético IKA C-MAG HS 7. Las medidas de temperatura fueron
realizadas con un termdémetro digital ERTCO-EUTECHNICS modelo 4400 con
resolucion de 0,01 °C.

La calorimetria requiere una medida de calibracién que da cuenta de la energia
dispersada en las diferentes piezas que conforman el calorimetro. Tal constante suele
denominarse Equivalente en fluido calorimetrico (E) y consiste en una masa en gramos

de fluido calorimétrico definido segun:

> m;. Cp;

E(g) = ; (Ecuacion 111.24)
CPrc

donde:
m;: Masa de material i.
Cp;: Capacidad calorifica del material i.

Cpkc: Capacidad calorifica del fluido calorimétrico.

El valor de E se determind el mismo dia que se efectuaron las experiencias
(considerando asi las condiciones ambientales) y utilizando como estdndar el calor de
mezcla de agua (desmineralizada) y etanol absoluto, dado que para dicho sistema binario
se conoce perfectamente el valor del calor de mezcla a una dada composicion.

Las correcciones de temperatura, para compensar la falta de adiabaticidad del
calorimetro y el trabajo por agitacion, fueron realizadas por el método grafico
desarrollado por Dickinson [27]. En la Figura III.10 se esquematiza el dispositivo

confeccionado en el laboratorio para la determinacion de la entalpia de adsorcion.

1. Envase térmico.

2. Barra de agitacién magnética.

3. Matraz de vidrio de 50 mL.

4. Base del agitador magnético.

2 5. Agitacion mecanica mediante turbina.
2 — 6. Termometro digital.

Figura II1.10 Dispositivo utilizado en los experimentos calorimétricos.
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Con los valores de tiempo y temperatura obtenidos se construyeron los
termogramas correspondientes, a los cuales se le aplic6 el método de Dickinson (Figura
II.11) para corregir las temperaturas. Luego se realizaron los célculos de la entalpia de

adsorcion (Kcal/mol de solvente).

T

N

Temperatura

. i

8 8y 9

Tiempo
Figura III.11 Representacion del método de Dickinson en un termograma.

Para aplicar el método de Dickinson sobre el termograma, se siguieron los

siguientes pasos:

1) Identificacion del tiempo inicial (0;) en donde se produjo el inicio del intercambio
de calor de adsorcién hacia el fluido calorimétrico producto de la liberacion del
calor de adsorcion.

2) Identificacién del tiempo final (8¢) donde finaliz6 la evolucién de temperatura
debido al intercambio de calor. Este se localiza en el comienzo de la zona de
variacion lineal de la temperatura.

3) Localizacion del “tiempo de Dickinson” (6p) entre 6; y 6r, de manera que corte
la grafica dividiendo dreas iguales sobre la curva y bajo la curva (4; + 43 = A,).

El célculo de 0p se realiz6 mediante la siguiente ecuacion:

o _ At Ti0 ~T;6
P (Ti-Tp)

(Ecuacién 111.25)

4) Trazo de horizontales en 0; y 6.
5) Trazo de las rectas tangentes a la curva en los puntos 6; y 6.

6) Busqueda de la interseccion de las tangentes con el Op.
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7) Finalmente, a partir de dicha interseccion, obtencién en ordenadas del valor de

las temperaturas inicial y final corregidas (T{ y ch ).

La correccion de temperaturas se realizo tanto para las experiencias llevadas a cabo
en cada solvente como para las determinaciones de sus respectivos equivalentes.

El cdlculo del equivalente determinado empleando la mezcla agua-etanol se efectu6

a partir de la siguiente ecuacion:

NEcoH- [(qg‘tOH ~ CPeon- (ch - Tl;tOH)] — N20- CPirzo- (ch - Tic) — Nge. Cpie- (ch - Tic)

E =
Cp1lrc- (ch - Tic)

(Ecuacién I11.26)

donde:
Ngc: Moles de fluido calorimétrico (n-dodecano).
E: Equivalente del calorimetro (expresado en moles de n-dodecano).
Cpc: Calor especifico del fluido calorimétrico (cal.mol'.K").
Ny20: Moles de agua.
Cply,o: Calor especifico del agua (cal.mol”'.K™").
Ngroy: Moles de etanol.
CpLion: Calor especifico del etanol (cal. mol' . K").
T{: Temperatura inicial corregida (K).
Teron: Temperatura inicial del etanol (K).
ch : Temperatura final corregida (K).

q3.0n: calor sensible del etanol a la temperatura final corregida (cal.mol™).

A partir de los saltos de temperatura obtenidos en cada experiencia y una vez
corregidas las temperaturas inicial y final y calculado el valor del equivalente del
calorimetro, se calcul6 el calor de adsorcion para cada caso a través del planteo del
balance de energia del sistema usando ademds datos bibliograficos de los calores
especificos (Cp) del fluido calorimétrico, de los solventes empleados y del catalizador.

Por lo que la entalpia o calor de adsorcién queda expresada como:
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AHpgs = _[(nFC + E). Cpll:c- (ch - Tic) + Ngte- Cp.éte' (ch - Tic)

+ Negr- CPea. (ch - Tcoat)]

(Ecuacién 111.27)

donde:
Ngc: Moles de fluido calorimétrico (n-dodecano).
E: Equivalente del calorimetro (expresado en moles de n-dodecano).
Cpkc: Calor especifico del fluido calorimétrico (cal. mol™".K™").
Ngte: Moles de solvente.
Cpl,.: Calor especifico del solvente (cal. mol"'.K™").
Neqr: Moles de Si02-AlOs.
Cpiqe: Calor especifico de SiO2-Al03 (cal. mol™'.K™).
T{: Temperatura inicial corregida (K).
T2, .: Temperatura inicial de SiO>-Al03 (K).
T¢ : Temperatura final corregida (K).

AH 4, Entalpia de adsorcién (cal).

Los valores de C, de los solventes utilizados, del fluido calorimétrico (n-dodecano)
y del catalizador se obtuvieron de la base de datos NIST [28].

Para el agua y SiO2-Al2Os, las respectivas capacidades calorificas promedio se
calcularon de acuerdo a correlaciones empiricas dadas en funcion de la temperatura.

Las entalpias de adsorcion se expresaron por mol de solvente adsorbido. La relacién
total de moles de solvente adsorbidos se adoptd en base a una relacién estequiométrica
I:1 con el nimero total de sitios 4dcidos por gramo de catalizador (n4), que fue
determinado para la Si0-Al20Os3 a partir del perfil de desorcién de NHs.

Las entalpias de adsorcidn expresadas por mol de solvente adsorbido se utilizaron
para la comparacion de los resultados obtenidos en los experimentos calorimétricos. Los

resultados previamente obtenidos de AH,;, se transformaron de acuerdo a:

AHAds
Mear.Na

Ah = (Ecuacién 111.28)
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donde:
Ah: Entalpia de adsorcién por mol de solvente (cal.mol ).
AH, ;. Entalpia extensiva de adsorcion (cal).
Meqe: Masa de Si02-AlO3 (g).

n,: Densidad de sitios dcidos (mol.g™).

I11.4 ENSAYOS DE ACTIVIDAD CATALITICA.

I11.4.1 Equipo de reaccion.

Los ensayos de actividad catalitica de la conversiéon de la y-valerolactona se
llevaron a cabo en un reactor tanque discontinuo de acero inoxidable comercial, marca
Parr Modelo 4565, como se observa en la Figura II1.12. El mismo consta de un recipiente
de acero inoxidable de 100 mL de capacidad, la tapa del recipiente provista de diferentes
conexiones, un mandmetro que permite trabajar en un rango de 0 a 200 bar, una manta
calefactora y un motor de agitacion conectados a un controlador Parr 4848. Dicho
controlador permite controlar la temperatura en el interior del reactor por medio de una
termocupla, ademds controla la velocidad de agitacién del reactor (0 - 1375 rpm) y
transmite la potencia al dispositivo de agitacién compuesto por un motor eléctrico y un
agitador magnético (Parr N°: A1120HC6). Ademads, por razones de seguridad, el reactor
se encuentra dentro de una vitrina de protecciéon de vidrio reforzado con un laminado
compuesto por capas de film de un poliéster (PMMA: polimetilmetacrilato) resistente a
altos impactos.

El reactor dispone de un sistema de entrada de gases acoplado y un sistema de toma
de muestra. Este dltimo consiste en un loop para contener y enfriar la muestra antes de su
extraccion. La finalidad de este sistema de muestreo es evitar la alteracion de la muestra
extraida debido a su descompresion brusca desde la presion en el interior del reactor a la
atmosférica que produciria la volatilizacion y el enriquecimiento de la muestra en sus
componentes menos volatiles.

El procedimiento de carga y operacion del reactor para llevar a cabo la reaccion de
conversion de la y-valerolactona se realizé una vez finalizado el proceso de preparacion
del catalizador. Previo al ensayo catalitico correspondiente, el catalizador calcinado o
activado segun el caso, se introdujo en el reactor previamente cargado con el solvente
(pentanol). Seguidamente, se cerrd el reactor, se colocé el mismo en el horno calefactor,
y se lo acopl6 al sistema de muestreo y suministro de gases. Se encendi6 el sistema de

agitacion y se purgo el interior del reactor con una corriente de N> durante 5 minutos,
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REACTOR PARR 4565

Hy/N> Np

Air

=

L

=

< |

Andlisis por Cromatografia
..... de Gases

kKB

a- Reactor de acero inoxidable g- Manifold

b- Horno h- Cilindros de gases

c- Termocupla i- Cromatégrafo de gases

d- Controlador de temperatura j- Sistema de adquisicién de datos
e- Agitador k- Muestra liquida

f- Reguladores de presion

Figura III.12 Reactor discontinuo de alta presion.

aproximadamente. En caso de realizarse un experimento con Ha(g) como reactivo, se
barrié con H» gaseoso el interior del reactor durante 5 minutos de manera de eliminar el
N> remanente. Se dejé una leve sobrepresion de H» en el interior del reactor antes de
comenzar el calentamiento hasta la temperatura de inyeccion (80 °C). A través de un
septum en la entrada del reactor, se inyect6 el estandar interno y el volumen de reactivo
necesario. Luego se inyectd de la misma forma 10 mL del solvente utilizado en la reaccién
con el objetivo de limpiar tanto la jeringa de inyeccién como el conducto de entrada al
reactor. A continuacion, se aplicé el programa de temperatura deseado para alcanzar la
temperatura de reaccion a una velocidad de 2 °C/min, una vez alcanzada la temperatura
de reaccion se aument6 rdpidamente la presion en el interior del reactor a 10 bar con H»

o 10 bar con N2 segtin el caso. El tiempo de reaccién comenzé a contabilizarse a partir

Karla Martinez Figueredo 11-47



Capitulo III: Metodologia Experimental

del ajuste final de la presién. A partir de ese momento se comenzaron a tomar muestras a
intervalos regulares de tiempo para monitorear el avance de la reaccidon. Las muestras
liquidas extraidas, se filtraron con una jeringa de vidrio de 5 mL utilizando un filtro para
jeringas de acero inoxidable (Supelco), de manera de separar los restos de catalizador
presentes en la misma. La muestra filtrada es asi almacenada en otro vial limpio para su

posterior andlisis cromatografico.

I11.4.2 Estudio de reuso del catalizador.

Un caso particular de operacion en el reactor Parr son las pruebas en las que se
estudia el posible reuso del catalizador, realizando ciclos de reaccién alternados con
separacion y reactivacion. Las mismas son efectuadas con el fin de estudiar la estabilidad
y la reusabilidad de las muestras cataliticas y las causas de desactivacion de los
catalizadores.

En el caso de los experimentos de reutilizacion, entre ciclos de reaccion se recuperd
el catalizador s6lido del medio de reaccién por filtracion, luego se seco en estufa a 100
9C durante la noche y se efectuaron los tratamientos térmicos de calcinacion en flujo de

aire y reduccién en flujo de H; a la temperatura adecuada a la muestra.

I11.4.3 Analisis cromatografico.

Para llevar a cabo el andlisis cromatografico de las muestras de reaccién se utilizé
un cromatdgrafo de gases Agilent 6850 GC, equipado con un detector de ionizacién por
llama (FID), control electrénico de caudales de gas y una columna cromatografica capilar
HP-1 (Hewlett Packard; longitud: 50 m, didmetro interno: 0,32 mm, espesor de pelicula:
1,05 mm). La columna cromatogréfica empleada consiste en una fase estacionaria 100%
de dimetilpolisiloxano, que mostré alta resolucién hacia los productos y reactivos de
reaccion. La sefal originada en el detector fue registrada con una computadora personal
provista de una placa de adquisicién de datos digital, operada con el programa RIAC,
desarrollado en el Laboratorio de Electronica de la Facultad de Ingenieria Quimica
(UNL). Modificando sucesivamente condiciones operativas tales como la velocidad de
calentamiento y el caudal de flujo de la columna cromatografica se lograron separar
eficientemente todos los productos y reactivos.

Las condiciones utilizadas en el cromatdgrafo son las que se detallan en la Tabla

II1.5:
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Tabla III.5 Condiciones cromatograficas

INYECTOR (SPLIT) HORNO DETECTOR (FID)

- Modo: Split. - Modo: Rampa de Temp. - Temperatura: 300 °C.

- Temperatura: 300 °C. 220°C - Flujo Hz: 40 mL.min ™.
10 min

- Relacion de split: 120.
- Flujo: 193,2 mL.min™".
- Gas: N2,

- Flujo aire: 450
mL.min".
- Gas auxiliar: N.

- Flujo gas auxiliar: 50

mL.min".

- Tiempo total: 22 min.
- Flujo gas portador: 1,61

mL.min".

I11.4.3.1 Analisis cualitativo.

La identificacion de los componentes presentes en la muestra de reaccion se llevo
a cabo inyectando patrones cromatograficos. A partir del andlisis se identificé cada
especie y se determin el tiempo de retencion.

En los casos que no fue posible adquirir una muestra patrén de la sustancia en forma
comercial, la identificacion de los componentes de las muestras se llevé a cabo empleando
un cromatégrafo de gases acoplado a un espectrémetro de masas (Thermo Scientific
ISQQD) equicado con una columna HP-5 (longitud total: 30 m, didmetro interno: 0,25
nm y espesor del film: 0,25 pm). El gas portador utilizado fue He (flujo por columna: 1,5
mL.min-1). La rampa de temperatura fue similar a la utilizada en el GC Agilent 6850.

Por dltimo, la identificacién se hizo mediante comparacién de los espectros de masa

obtenidos con datos espectroscopicos disponibles en la biblioteca NIST [28].

I11.4.3.2. Analisis cuantitativo.

La cuantificacion de la composicion de la mezcla de reaccion se realiz6 utilizando
el método del estandar interno. El compuesto elegido como estdndar fue n-hexadecano;
perfectamente soluble en la mezcla de reaccion. Ademds, es inerte en el medio de
reaccion, dado que no presenta insaturaciones potencialmente hidrogenables ni otros
grupos funcionales orgdnicos que sean reactivos a reacciones como hidrogenolisis o

deshidratacidn, en las condiciones utilizadas.
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I11.4.3.2.1 Método del estandar interno.

El método del estidndar interno requiere la determinacién de los factores de
respuesta del detector relativos al estdndar interno para cada una de las sustancias de
interés. Estos factores de respuesta se determinaron mediante la preparacion de soluciones
de concentraciones conocidas de los compuestos a analizar y el estindar, preparadas
mediante pesada con balanza analitica de los patrones puros. Inyectando dichas
soluciones en el cromatégrafo gaseoso y cuantificando las areas de los picos, se pueden

determinar los factores de respuesta relativos al estindar mediante la siguiente ecuacion:

fi = : (Ecuacién I11.29)

donde:
fi: Factor de respuesta relativo del compuesto i.
n;: Moles del compuesto i en la solucién de calibrado.
n,: Moles del estdndar interno en la solucion de calibrado.
Ay Area del pico del patrén en el cromatograma de la solucién de calibrado.

A;: Area del pico del compuesto i en el cromatograma de la solucién de calibrado.

A partir de los datos obtenidos del andlisis cromatografico (f;, factor de respuesta
relativo del compuesto i relativo al estdndar interno previamente determinado), se calcula
el nimero de moles del componente i en la mezcla de reaccién a un dado tiempo con la

siguiente ecuacion:

_ fi'Ai'np

n; 2

(Ecuacién 111.30)
P

I11.4.4 Parametros de actividad catalitica.

Los pardmetros que se emplearon para comparar los resultados de actividad
catalitica fueron: conversién (X), rendimiento (1), selectividad (S), velocidad inicial
intrinseca (TOF, por turn over frequency) balance de carbono (B.C.) y la productividad
(P).

La conversion del reactivo se define como la fraccion del reactivo (en moles) que

se convirti6 en producto al cabo de un tiempo:
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ny—n C
XA(%) = TlOO = TlOO (Ecuaci6n111.31)

X,: Conversion de A.

n3: Nimero de moles iniciales del reactivo A.

ny,: Numero de moles de A en ese tiempo que permanecen sin reaccionar.
CJ): Concentracién molar inicial del reactivo A.

C,: Concentracion molar de A en un tiempo particular.

El rendimiento en el compuesto i (7;) al tiempo ¢ se define como la fraccion de los

moles totales del reactivo A que se convirtieron en el producto i al cabo del tiempo #:

n; C;
n;(%) = —.100 = —.100 (Ecuacién I11.32)
ny Ca

donde:
n;: Moles del producto 1 al tiempo ¢.

C;: Concentracidn del producto i al tiempo ¢.

La selectividad al compuesto i (S;) al tiempo ¢ se define como la fraccion de los

moles del reactivo A convertidos que se transformaron en el producto i:

n. .
Si(%) = ———.100 = ———.100 (Ecuacién I11.33)

La velocidad inicial intrinseca (TOF) se define como:

—1y _ Tevi, .
TOF(h™") = ———.1000 (Ecuacion I11.34)
ny. Sy

donde:
Teyy: Velocidad inicial de conversién de GVL (mmol.h™.gea!).

n,: Densidad de sitios dcidos superficiales (umoles.m™).
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Sy Superficie especifica (m*.g™").

1000: Factor de conversion de mmol a pmoles.

El balance de carbono (BC) se calcula como la cantidad total de atomos de C
medidos a tiempo t comparados con los dtomos de C alimentado provenientes de la

molécula del reactivo:

C,— Y C;
A—Zj_loo

BCOW) =
A

(Ecuacién I11.35)

donde:
2. C;: Concentracion total de producto.

Por otro lado, el balance de carbono faltante (BCF) se define como:
BCF(%) = 100 — BC (Ecuacion I111.36)

Por dltimo, la productividad del compuesto i (Pi) se define como:

n.
P;(mmol. gk, ,.h™1) = - .1000 Ecuacion I11.37
i IMetal ) Megr - Cargayeqr - t ( )

donde:

1000: Factor de conversion de mol a mmol.
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CAPITULO IV: ESTUDIOS PRELIMINARES DE ACTIVIDAD
CATALITICA

IV.1 ANALISIS DE LA MEZCLA DE REACCION.

Inicialmente, se desarroll6 el andlisis cromatogréafico de la mezcla de reaccion para
realizar la posterior cuantificacién de los resultados. La correcta cuantificacion dependera
de la eficiencia de la separacion de los distintos compuestos presentes en reaccion; la
obtencién de picos cromatogréficos bien resueltos garantiza, en efecto, la confiabilidad

de los resultados obtenidos.

IV.1.1 Identificacion de los componentes de la mezcla de reaccion.

Las muestras de reaccién fueron analizadas utilizando un cromatégrafo de gases
Agilent 6850 GC, equipado con un detector de ionizacién de llama (FID). Modificando
sucesivamente condiciones operativas tales como la velocidad de calentamiento y el
caudal de flujo de la columna cromatografica se lograron separar eficientemente todos los
productos y reactivos. En la Figura IV.1 se muestra un cromatograma tipico obtenido. Se
observan los picos correspondientes a las sefiales del solvente, reactivo, los productos de

reaccion y el estdndar interno.

1. Isdmeros del penteno 6. Valerato de pentilo
2. Pentanol 7. 2-pentenoato de pentilo
3. Acido valérico 8. 4-hidroxi valerato de pentilo
4. y-valerolactona 9. Hexadecano
5. Dipentil eter 10. 4-pentoxi valerato de pentilo
2
4
7

Ll
10
lli Ln.l_n_

Figura IV.1 Cromatograma tipico del reactivo, producto y estdndar interno.
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La identificacion de los compuestos presentes en la muestra de reaccion se llevo a
cabo inyectando patrones cromatogréaficos. En los casos que no fue posible adquirir una
muestra patron de la sustancia en forma comercial, la identificacion de los componentes
de las muestras se realizé mediante comparacién de los espectros de masa obtenidos con
datos espectroscépicos disponibles en la biblioteca NIST [1], para ello se empled un
cromatégrafo de gases acoplado a un espectroémetro de masas (Thermo Scientific
ISQQD). A partir del andlisis se identificé cada especie y se determind el tiempo de

retencion. Los resultados obtenidos se detallan en la Tabla IV.1.

Tabla IV.1 Tiempos de retencidén cromatograficos de los componentes de una mezcla de la reaccién de

conversion de la GVL.

N°| COMPUESTOS QUIMICOS TIEMPO DE RETENCION (min)
1 Isémeros del penteno 4,17
2 | Pentanol (PeOH) 8,20
3 | Acido Valérico (AV) 9,84
4 | y-valerolactona (GVL) 10,44
5 | Dipentil éter 11,89
6 | Valerato de pentilo (VP) 12,62
7 | 2-pentenoato de pentilo (PP) 12,66
8 | 4-hidroxi valerato de pentilo (HVP) 13,88
9 | Hexadecano 16,20
10 | 4-pentoxi valerato de pentilo (PVP) 16,96

IV.1.2 Determinacion de los factores de respuesta cromatograficos.

En la Tabla IV.2 se listan los valores de los factores de respuestas obtenidos para
los diferentes compuestos presentes en la mezcla de reaccién. En los casos que no fue
posible adquirir una muestra patrén de la sustancia en forma comercial, el valor de f se
adopté por similitud estructural con el de otra con factor de respuesta conocido,

realizando la correccion correspondiente en funcion de la relacion H/C.
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Tabla IV.2 Factores de respuesta relativos al hexadecano de los reactivos y productos.

COMPUESTOS QUIMICOS FACTOR DE RESPUESTA (f)
Pentanol (PeOH) 0,309
Acido valérico 0,265
y-valerolactona (GVL) 0,229
Valerato de pentilo (VP) 0,560
2-pentenoato de pentilo (PP) 0,553
4-hidroxi valerato de pentilo (HVP) 0,612
4-pentoxi valerato de pentilo (PVP) 0,840

IV.2 INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA.

La velocidad de las reacciones quimicas se encuentra fuertemente influenciada por
la temperatura, mientras que los fendmenos de transferencia de masa disminuyen
significativamente la energia de activacion aparente [2]. Los valores experimentales de
energia de activacién proximos a 10 Kcal/mol son obtenidos para reacciones cataliticas

heterogéneas bajo  control  quimico.

Energias de activaciéon del orden de 5 100 .
Kcal/mol implican posibles limitaciones de g 0_. SIOZ-A1203
transferencia de masa [3,4,5]. |—&— 200 °C
Por lo tanto, utilizando el catalizador § 60— 225 OC
de SiO2-Al;05 se realizaron experimentos \-é j—e—250°C
de actividad catalitica en el rango de MU 407
temperaturas de 200 a 250 °C manteniendo 2.

constantes la presion de H», Ila

concentraciéon de reactivo, la masa de 0

0 60 120 180 240 300 360 420

catalizador y la velocidad de agitacién. Los . .
tiempo (min)

resultados se muestran en la Figura IV.2 a

Figura 1IV.2 Perfiles temporales de Ila
partir de la cual se extrae la informacion

conversion de la GVL a diferentes temperaturas
resumida en la Tabla IV.3. Como era de [Py, =10 bar, m.=0,25 g, Vpeon =40 mL, CovL.
esperarse, la actividad se incrementa al =0,37 M, Velocidad de agitacion = 650 rpm].
aumentar la temperatura, alcanzando luego de 7 h de reaccion una conversién del 55,5%,

a una temperatura de 250 °C. Mientras que a los 200 °C sélo se alcanz6 una conversioén
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del 10,7%. Estos resultados demuestran que la temperatura tiene una influencia significativa

en la conversion de la GVL, tal como se observa en la Figura IV.2.

Tabla IV.3 Conversion de la GVL sobre SA: Efecto de la temperatura [Px2 = 10 bar, m¢= 0,25 g, Vpeon
=40 mL, C%yvr = 0,37 M, Velocidad de agitacién = 650 rpm].

FOGVL Xcvi? Rendimiento® (%) B.C.2
T (°C)
(mmol/hge) | (%) PP HVP | PVP (%)
200 1,92 10,7 49 0,0 4.9 99,1
225 5,19 31,7 7,8 34 9,4 88,9
250 38,2 55,5 16,5 1,4 11,3 73,6

2 Valores determinados al final de la reaccion (t = 7 h).

Si se considera para la expresion de la velocidad inicial de reaccién una ecuacioén

del tipo ley de potencia:
o o n .7
revL = k. (CGVL) (Py, )™ Ecuacion IV. 1

y para la constante de velocidad de reaccion una expresion de tipo Arrhenius:

Eq
k=Ae ﬁ] Ecuacién IV. 2
se llega a:
o ° n Ea 1 .

Graficando ln(rgVL) en funcién de 1/T es posible determinar la energia de
activacion aparente de la reaccion (E,). En la Figura IV.3 se represento el logaritmo de
la velocidad inicial de reaccién de la GVL en funcién del inverso de la temperatura
absoluta. Al realizar el ajuste lineal de los datos experimentales, se obtuvo un valor para

la energia de activacién aparente de 29,2 Kcal.mol™..
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o
In 'y, =24,642 - 14701(1/T)
4. R’ = 0,952
-
>
&)
°S-vl
= 7]
-6
0,0619 I O,OIOZO I 0,0621

1/T (1/K)

Figura IV.3 Influencia de la temperatura sobre la
velocidad inicial de conversion de GVL sobre SA
[Pu2 = 10 bar, me = 0,25 g, Vpcon = 40 mL, CoGvL =
0,37 M, Velocidad de agitacién = 650 rpm].

IV.3 FUNDAMENTOS DE LA TRANSFERENCIA DE MASA.

En una reaccién quimica catalizada por un sélido poroso, ocurren una serie de
procesos fisicos y quimicos en serie, los cuales estdn relacionados con el transporte de
los reactivos desde la fase en que se alimentan al reactor hasta la superficie del
catalizador donde reaccionan para producir las sustancias deseadas.

Para que un reactivo gaseoso pueda ser convertido cataliticamente en productos en
un sistema trifdsico, en general debe ocurrir una secuencia dada. En primer lugar, es
necesario que el mismo sea transferido desde la fase gaseosa a la fase liquida, luego a la
interfase catalitica, que sea adsorbido sobre la superficie del catalizador y que reaccione
para formar el producto adsorbido. El producto debe luego ser desorbido y transferido
desde la interfase a la fase liquida. La Figura IV.4 muestra un esquema de las etapas de
transporte. Las mismas pueden clasificarse de la siguiente manera, considerando un

catalizador de estructura porosa:

1) Difusion del o los reactivos liquidos y/o gaseosos del seno del fluido hacia la
superficie externa de la particula de catalizador (difusion externa). En el caso, del
o los reactivos gaseosos hay que considerar que antes de que se lleve a cabo esta

etapa se produce la difusién del o los reactivos gaseosos hacia la interfase gas-
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&
Difusion externa Catalizador ; 7

Difusion interna

Adsorcion
Reaccion
Desorcion

Superficie catalizador

Figura IV .4 Etapas de una reaccion catalitica heterogénea [6].

liquido.

2) Difusién de los reactivos en los poros del catalizador (difusién interna).
3) Adsorcion de los reactivos en la superficie del catalizador.

4) Reaccion quimica en la superficie activa del catalizador.

5) Desorcién de los productos.

6) Difusion de los productos al exterior de la particula de catalizador.

7) Difusién de los productos desde la particula a la corriente liquida.

Las etapas 1, 2, 6 y 7 son fisicas, mientras que las restantes son quimicas. La
velocidad de la corriente de fluido, el tamafio de las particulas y las caracteristicas
difusionales del fluido afectan las etapas 1 y 7. Las etapas 2 y 6 son determinadas por el
grado de porosidad del catalizador, las dimensiones de los poros, el tamafio de las
particulas, las caracteristicas difusionales del sistema y la velocidad a la que transcurre la
reaccion. Las etapas 3 y 5 dependen de las energias requeridas para la adsorcion y la
desorcién de cada uno de los componentes del fluido. En tanto la etapa 4 estd determinada
por la extension de la superficie activa y por la energia de activacién requerida para
reaccion superficial.

Debido a que, una expresion cinética tnica que involucre todas las etapas seria muy
compleja, las expresiones cinéticas se refieren a las etapas 3, 4 y 5, que ocurren en serie,

y constituyen lo que se denomina cinética quimica intrinseca de la reaccion catalitica. De
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esta forma, la velocidad total de reaccidn es igual a la velocidad del paso mas lento en el
mecanismo. Cuando los pasos de difusién son muy réapidos (1, 2, 6 y 7), en comparacién
con los pasos de reaccion (3, 4 y 5), las concentraciones en la vecindad inmediata de los
sitios activos no se diferencian de aquellas del seno del fluido. En este caso, los pasos de
transporte o difusion no afectan la velocidad total de la reaccion, pueden ser despreciados
y se suele enfocar solo en las etapas de adsorcidn, reaccion superficial y desorcion para
determinar la velocidad total de la reaccién [6].

Sin embargo, es necesario realizar ensayos previos para verificar la existencia o no
de limitaciones a la transferencia de materia en las interfase Gas/Liquido y
Liquido/Sdlido, y en el interior del catalizador para poder elegir las condiciones
operativas en las cuales el catalizador trabaja en control quimico. Debido a que, los
procesos de transferencia de masa pueden afectar la velocidad de reaccion y deben estar
ausentes para garantizar que la reaccion esté gobernada por pardmetros cinéticos y no de
transferencia de masa. Esto implica que la velocidad de los procesos fisicos sea mayor
que la velocidad de las reacciones quimicas. A continuacidn, se detallan cada una de las
etapas en las que los procesos de transferencia tienen efecto sobre la velocidad de

reaccion.

IV.3.1 Transferencia de materia en la interfase Gas/Liquido.

Al ponerse 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 concentracion. El
modelo mds utilizado para describir los fendmenos que ocurren cuando una fase gaseosa
es puesta en contacto con una liquida se denomina “Teoria de la Doble Pelicula” [7].
Una de las consideraciones mds importantes de esta teoria es que existe una pelicula
estanca muy delgada a ambos lados de la interfase que se encuentra en estado
estacionario. Suponiendo que en la interfase se alcanza el equilibrio fisicoquimico de la

especie A, se satisface la ley de Henry:

Pl =H.C} Ecuacién IV.4

donde:
PL: Presion parcial de A en la interfase (atm).

H: Constante de Henry (m>.atm.mol ™).
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C }i: Concentracién de A en la interfase (mol.m™).

En el caso de sistemas donde la concentracion de la especie que se transfiere es baja
en ambas fases (gaseosa y liquida), la velocidad con que se transfiere es proporcional a la
diferencia entre la concentracion en el seno de cada fase y la correspondiente a la interfase
Gas/Liquido. Ademds, muchas veces es dificil determinar con exactitud el drea 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.

En otras palabras, se puede definir la velocidad de transferencia de materia
designando coeficientes de transferencia como K. a;, K} . a;, entre otros, donde el factor

a; representa el drea interfacial por unidad de volumen del equipo:

(Pa— F2) (P —P)
NA = kG.aG.T = KG.aG.T

= ky.ac. (CL — C,) = Kp.ag. (C — Cy) Ecuaciéon IV.5

N,: Velocidad de transferencia de materia de A (mol.m>.s™).

P,: Presion parcial de A en la fase gaseosa (atm).

PL: Presion parcial de A en la interfase del lado de la fase gaseosa (atm).

P2: Presion parcial de A en fase gas en equilibrio con x, (atm).

Ck: Concentracién de A en la interfase del lado del liquido (mol.m™).

C,: Concentracién de A en la fase liquida (mol.m™).

CJ): Concentracién de A en fase liquida en equilibrio con y, (mol.m™).

ag: Area interfacial por unidad de volumen del reactor (m2.m?).

k: Coeficiente de transferencia superficial en la fase gas (m.s™).

Kg;: Coeficiente global de transferencia de materia superficial referido al gas
(m.s™h).

k,: Coeficiente de transferencia superficial en la fase liquida (m.s™).

K;: Coeficiente global de transferencia de materia superficial referido al liquido

(m.s™h).
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El cédlculo de los coeficientes globales a partir de los coeficientes volumétricos

individuales se hace por medio de las siguientes ecuaciones:

siendo m la pendiente de la curva de equilibrio entre fases, en el caso Gas/Liquido seria

la constante de Henry. Agrupando las ecuaciones anteriores se llega a:

N, = I T (P, —H.Cy) Ecuacion 1V.8
(kGaG * kLaG>

Por lo tanto, la resistencia a la transferencia de materia en la interfase Gas/Liquido

(Rs1) se puede definir como:

1 H 3
Rgr = ( + ) Ecuacion 1V.9

En el caso particular de este trabajo de tesis, el gas reactivo es Ho, el cual se alimenta
con una presion parcial de 10 bar. Ademads, debido a la baja solubilidad del gas y que la
difusividad del mismo en la fase liquida es mucho menor que en la fase gaseosa (D, <
D¢i2), €s cominmente aceptado que la mayor resistencia en la transferencia de masa se
encuentra en la pelicula liquida de la interface, y asi la resistencia de la fase gaseosa
generalmente puede ser despreciada (1/ksa; > H/k;a;). Finalmente, la resistencia a la

transferencia de masa en la interfase Gas/Liquido se define como:

H
Rg = m Ecuaciéon 1V.10

Existen diferentes correlaciones empiricas para estimar los coeficientes de
transferencia que dependen del tipo de reactor empleado y las fases presentes. Chaudhari

y colaboradores [8] propusieron una expresién para calcular el coeficiente k;a; (s™) en
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reactores trifasicos (gas/liquido/sélido) agitados, discontinuos en cada fase, como el

empleado en esta tesis. La expresion propuesta se presenta a continuacion:

2,16

VAL88 p oy 116
k,a; = 1,48-1073 - N218. (V_G> . (D_I) . (h—1> Ecuacion 1V.11
L R 2

donde:
N: Velocidad de agitacién (s™).
V;: Volumen de gas en el reactor (m?).
V,.: Volumen de liquido en el reactor (m?).
D;: Didmetro del agitador (m).
Dg: Didmetro interno del reactor (m).
h,: Altura de la turbina al fondo (m).

h,: Altura de liquido dentro del reactor (m).

Esta expresion se obtuvo para reactores con ciertas dimensiones y variables

operativas:

e N mayora8,33s™.

D

e —Lmayora0,5.
DR
14

e —“mayoral.
47

h
. h—l mayor a 0,3.
2

Del andlisis de las expresiones presentadas, se puede concluir que para lograr
disminuir la resistencia a la transferencia de materia en la interfase Gas/Liquido se deberia
aumentar la velocidad de agitacion. Ademads, es importante notar que la resistencia en la
interfase Gas/Liquido no depende del tamafio de las particulas del catalizador [9].

Sin embargo, es necesario aclarar que como la reaccion de hidrogenacion de PP a
VP es la tercera reacciéon del proceso “one-pot” y no es posible determinar una velocidad
de reaccion para el intermediario PP en este esquema de reaccion relativamente complejo,
la determinacion de si la reacciéon de hidrogenacion de PP a VP se encuentra o no en
control quimico carece de sentido, dado que difiere de una reaccion de hidrogenacion la

cual tiene lugar directamente a partir del reactivo liquido alimentado.
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IV.3.2 Transferencia de materia en la interfase Liquido/Sélido.

Al encontrarse los reactivos en el seno de la fase liquida y producirse la reaccién en
los sitios activos de la superficie del catalizador, es necesario que las moléculas difundan
hacia la interfase Liquido/Sélido. Al igual que en caso de la transferencia de materia en
la interfase Gas/Liquido, existe un coeficiente de transferencia de materia (k) que indica
la velocidad con que este proceso se lleva a cabo. Ademds, si se conoce k. se puede
determinar la importancia de la resistencia a la transferencia Liquido/Sélido (R;s)
respecto a la resistencia de transferencia global del sistema.

Andlogamente a la definicion empleada en la transferencia de materia Gas/Liquido,
se considera que toda la resistencia se encuentra localizada en una pelicula de liquido
inmovil que rodea las particulas de catalizador. Partiendo de la siguiente expresion de

velocidad de transferencia de materia:
N, = kc.ac.me. (Cy — C3) Ecuacion 1V.12

donde:
N,: Velocidad de transferencia de materia en la interfase Liquido/Sélido (mol.
m>3.s7).
k.: Coeficiente de transferencia de materia en la interfase Liquido/Sélido (m.s™).
ac: Area externa del s6lido por unidad de masa de catalizador (m?.g™).
m.: Concentracion de catalizador (g.m'3).
C,: Concentracién de la especie A en el seno del liquido (mol.m™).

C3: Concentracién de la especie A en la superficie del catalizador (mol.m™).

Se tiene que, la expresion para la resistencia a la transferencia de materia en la

interfase Liquido/Sé6lido queda expresada como:

1

= Ecuacion 1V.13
kcacme

Ris

Si se considera que las particulas son esféricas, al drea externa especifica de las
particulas cataliticas se puede expresar en funciéon del didmetro de particula y de la

densidad de las mismas:
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6
dppp

Ecuacion 1V.14

ac

Reemplazando la expresion de a. en la ecuacion de la R; g (Ecuacion IV.13):

d
Ris = 6ki€71135 Ecuacion 1V.15

El coeficiente de transferencia de materia k., puede estimarse empleando la

correlacion de Sano [10]:

Sh: - D:
kel = ——— Ecuacion 1V.16

donde:
Shi: Nimero de Sherwood para reactivo i.
D;: Difusién de reactivo i en fase liquida (m2.s™).

dp: Diametro de particula del catalizador (m).

El nimero de Sherwood es un pardmetro que representa la relacién entre la
transferencia de masa por conveccion y el transporte de masa por difusién. Existen
diversas correlaciones para su determinacidn, siempre funcién de otros dos nimeros

adimensionales: nimero de Reynolds (Re) y nimero de Schmidt (Sc) [11,12].

Sh; =2+ 0,6 -VRe - Sc'/3 Ecuacion 1V.17

El ndmero de Reynolds es un pardmetro que permite conocer el régimen de flujo en
un tanque, teniendo en cuenta la velocidad de agitacion y la geometria del tanque y se

calcula segun la siguiente expresion:

N.D.p,
253

Re Ecuaciéon 1V.18

donde:
D: Didmetro del agitador (m).

N: Velocidad de agitacion (r.p.s.).
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p.: Densidad del liquido (Kg.m™).

u..: Viscosidad del liquido (Pa.s).

Valores de Re > 10* son necesarios para alcanzar un régimen completamente
turbulento en todo el tanque, mientras que Re < 10 dan flujos laminares. Se produce una
amplia regién de transicion entre flujo laminar y turbulento en el rango de 10 < Re <10%,

Por ultimo, el nimero de Schmidt relaciona la cantidad de movimiento con la

difusién de materia de una especie dada:

Sci =— Ecuacion 1V.19

donde:
v, : Viscosidad cinemadtica del fluido (m2.s™).

D;: Difusividad de la especie i en el fluido (m2.s™!).

IV.3.3 Transferencia de materia interna y reaccion quimica.

En las reacciones heterogéneas, los reactivos deben atravesar distintas resistencias
desde el seno de la fase en la que se encuentran hasta llegar a los sitios activos en la
superficie del catalizador. Cuando los catalizadores son porosos, como los empleados en
este trabajo de tesis, los reactivos al llegar a la interfase Liquido/Sdélido, deben difundir
dentro de los poros del catalizador. Este proceso de difusion “intraparticula” puede
disminuir la velocidad de reaccién global.

La existencia de importantes limitaciones difusionales dentro de los poros de
catalizador genera marcados perfiles de concentracion, obteniéndose en el centro de la
particula la menor concentracion de las especies reactivas.

Considerando el flujo dentro de la particula como difusivo y expresando el flujo de

A (N,) mediante la Ley de Fick:

N, dc,
amrz — T dr

Ecuacion 1V.20

donde:

D,f: Difusividad efectiva de la especie A (m%.s™h).
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C,: Concentracién de la especie A funcién de la posicién r (mol.m™).

r: Variable radial (m).

N,: Velocidad de Transferencia de Materia en interior de la particula (mol.m>.s™).

Teniendo en cuenta que en este caso los fendmenos de difusion y reaccién no
pueden considerarse en serie, sino que se dan en forma conjunta en el interior de los poros,
se plantea la ecuacion de continuidad del reactivo A en la particula catalitica considerada

esférica, en estado estacionario y asumiendo la difusividad constante:

dN, ) L
ar + rpppdnrc =0 Ecuacion 1V.21

donde:
14: Velocidad de reaccién masica de la especie A (mol.g.s™).

pp: Densidad de particula del catalizador (g.cm™).

Uniendo las dos ecuaciones anteriores (Ecuacion IV.20 y IV.21):

d(—47TT'2Def W)
dr

+ ryppdmr? = 0 Ecuacién 1V.22

d*C 2dC T
A_l__ A+ APp

7z T Do = Ecuacion 1V.23

Si la velocidad de reaccion puede expresarse mediante Ley de Potencia, la ecuacion
anterior puede resolverse analiticamente considerando simetria en el centro de la
particula:

Sir =0 - C4, = valor finito

SiT‘=R—>CA=CAS

Definiendo las siguientes variables adimensionales:

Ecuacion 1V.24
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Ca
Cy' =—
A CAS

Ecuacion 1V.25

Reemplazando:

d’c,” 2dc, R%*kC,"!
Az + A as_Pp Ci"=0 Ecuacion 1V.26
dr**  r* dr* D¢

Existe un pardmetro ampliamente utilizado, denominado Mddulo de Thiele (¢), el

cual se obtiene de la Ecuacion 1V.26:

_ RP n+1 kCAg_l,Dp
K 2 D,y

1) Ecuacién 1V.27

Este parametro relaciona la velocidad de reaccion maxima en la superficie con la
velocidad de difusion. Si se obtienen valores altos de Mddulo de Thiele, el proceso es
controlado por la difusién, ya que la mixima velocidad de reaccién superficial >>
transporte de masa interno. En casos donde el Mddulo de Thiele tiene valores bajos, la
velocidad de reaccién « transporte de masa, por lo que el proceso serd controlado por la
reaccion quimica. En este tltimo caso se desprecia la resistencia a la transferencia de

Ca

masa “intraparticula” y no existe un perfil de concentracion radial (C," = = 1).
As

La difusividad efectiva (Ecuacion IV.28) tiene en cuenta que la difusividad de una
especie en el interior de los poros es afectada por la geometria del poro, los cuales no son

rectos ni cilindricos, sino tortuosos con cambios en la seccion y con restricciones.

2 y
Dyr = DAT Ecuacion 1V.28

donde:
0: Porosidad.
o: Factor de Constriccion.

T: Factor de Tortuosidad.
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La Porosidad es definida como la relacién de volumen hueco respecto al volumen
de la particula, es decir, que el volumen hueco + volumen sé6lido = volumen de particula.
La Constriccion representa los cambios en la seccion de los poros.

La Tortuosidad tiene en cuenta los cambios de direccion en el eje de los poros:

distancia real entre 2 puntos »
Ecuacion 1V.29

T=7 ; P
distancia mas corta entre 2 puntos

Generalmente suelen aproximarse los valores de 7 y o teniendo en cuenta la

porosidad:

=0 Ecuacion 1V.30

S1Q

Finalmente, la difusividad efectiva se estima como:

Ds = D,y6? Ecuaciéon 1V.31

IV.4 ESTUDIO DE LIMITACIONES DIFUSIONALES EN LA CONVERSION DE
LA y-VALEROLACTONA.

En la identificacion de la existencia de limitaciones difusionales se pueden utilizar
criterios experimentales o criterios analiticos. En el primer caso, se estudia la variacion
de la velocidad de reaccién o algtn pardmetro directamente relacionado con la misma con
respecto a pardmetros experimentales. En el segundo caso, se compara la velocidad de
reaccion con las velocidades miximas de transporte en las etapas fisicas, mediante el
célculo de coeficientes de transferencia y difusividades.

Al utilizar criterios experimentales, se estudia la variacién de la velocidad inicial

de reaccion con respecto a variables experimentales como:

» Velocidad de agitacion, con el fin de analizar la transferencia de masa en la
interfase gas/liquido (extra-particula).

»  Velocidad de agitacion, con el fin de analizar la transferencia de masa inter-
particula o externa (TME).

» Tamaio de particula, con el fin de analizar la transferencia de masa intra-
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particula o interna (TMI).

En los criterios analiticos se compara la velocidad inicial de reaccién con las
velocidades maximas de transporte en las etapas fisicas. En el caso particular del proceso
estudiado en esta tesis, dado que las dos primeras reacciones son catalizadas por el soporte
acido, mientras que la hidrogenacion es la tercera reaccion para la cual no resulta posible
determinar la velocidad de consumo del reactivo PP dado que simultdneamente se forma
desde HVP, estos criterios se aplicaron unicamente para estimar la velocidad de transporte
de GVL y PeOH. A continuacioén, se presentan cada una de las etapas involucradas en el
proceso catalitico heterogéneo global

El estudio de las limitaciones en la transferencia de masa se llevo a cabo utilizando
el catalizador 4cido de Si02-Al,03 y las condiciones fueron extrapoladas a los demads
catalizadores utilizados en este trabajo de tesis. Ademds, se utilizaron tanto criterios
experimentales como analiticos para determinar la existencia de limitaciones

difusionales.

IV.4.1 Criterios de limitaciones en la transferencia de masa Liquido/Sélido.

La presencia o ausencia de limitaciones de difusién en la interfase Liquido/Sélido
se determinan mediante el criterio de Ramachandran y Chaudhari [13]. Este criterio indica
la ausencia de limitaciones a la transferencia de materia cuando la velocidad de reaccion
observada es inferior al 10% de la médxima velocidad de transferencia de masa. Es
importante destacar que la velocidad de reaccién observada para GVL y PeOH decrece
con el tiempo, debido a que la reaccion se lleva a cabo en una modalidad discontinua.
Este hecho en combinacién con los cambios que ocurren en la composicion del medio de
reaccion a medida que la reaccién progresa, podria modificar la difusividad de los
reactivos en la interfase Liquido/Sdélido e incluso dentro de las particulas cataliticas. La
concentracion tipica de GVL en los experimentos realizados es menor al 10% molar, y en
algunos casos los productos de reacciéon (HVP, PP, VP y PVP) son formados con niveles
de concentracion atin menores. De esta forma, las propiedades fisicas de la mezcla liquida
inicial no cambian significativamente durante la reaccion y las propiedades de transporte
como las difusividades y los coeficientes de transferencia de masa estimados en
condiciones iniciales de reaccion son relativamente invariantes. Esto justifica aplicar este
criterio s6lo en las condiciones iniciales de reaccidn para obtener una buena estimacion

de la relevancia de las limitaciones difusionales en la interfase Liquido/Sdélido en el
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sistema.

La importancia de las limitaciones a la transferencia de materia en la interfase
Liquido/S¢élido para un reactivo genérico A (GVL o PeOH) se evalu6 usando el parametro
a2, el cual se define como el cociente entre la velocidad de reaccion observada y la
maxima velocidad de transferencia de masa Liquido/Sdélido, como lo expresa la Ecuacion

1V.32:

(Ta)oss

<0.1 E on 1V.32
kea, W, C, cuacion

K
N
I

donde:
(1) ops: Velocidad de reaccién observada por gramo de catalizador (mol.s™.g™).
W,.: Masa de catalizador (g).
k,: Coeficiente de transferencia de masa de A en la pelicula Liquido/Sdélido (m.s™).
Ap: Area externa del catalizador por unidad de masa del mismo (m%.g™").

C;: Méxima concentracién de A en el seno de la fase liquida (mol.m™).

Este criterio establece que las limitaciones a la transferencia de materia en la
interfase Liquido/Sélido no son significativas si oz es menor a 0,1. Este pardmetro debe
ser evaluado tanto para la GVL como para el PeOH, dado que ambos son reactivos en la
primera reaccion de formacion de HVP.

Para el célculo de a3, se utilizaron los valores iniciales de r; y de C;, es decir 72y,
y €Oy, parala GVL y ri0n Y Cpeon €n €l caso del PeOH. Cabe aclarar que como la
formacion de HVP es una reacciéon mol a mol entre GVL y PeOH, entonces se adopt6
Theor = TGvL-

Si se utiliza la correlacion de Sano [11] (Ecuacion IV.16) para el cdlculo de los
coeficientes de transferencia de masa (k), es necesario conocer la difusividad de la GVL
en la mezcla reaccionante. La difusividad de la GVL en una mezcla binaria de GVL-

PeOH puede estimarse con la ecuacion de Leffler y colaboradores [14]:

° . *evL, (D° . )*PeoH
(D°peon—cvL * MevL) . GVL—PeOH " MpeoH .,
Deyr-m = Ecuacion 1V.33

Upm
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donde:
Dgy—p: Difusividad de 1a GVL en la mezcla de reaccién (m2.s™).
D°peon—cvi: Difusividad a dilucién infinita del PeOH en el solvente GVL (m2.s™).
D°Gy1—peon: Difusividad a dilucién infinita de GVL en el solvente PeOH (m?2.s™).

U Viscosidad de la solucion o de la mezcla GVL-PeOH (Pa.s).

Para el cdlculo de los coeficientes de difusion a dilucidn infinita de la GVL en PeOH
(D°cyi—peon) y del PeOH en GVL (D°p.on—cyr) s€ puede utilizar la correlacion de King
y colaboradores [15], la cual es vdlida para calcular la difusividad de cualquier soluto

diluido A (concentracién menor al 10% molar) en cualquier solvente excepto agua.

D°_sory = (4,4x10~15) ( SO”’) ( 50,,”’) Ecuacién IV.34
UsoLv V4 Ay

donde:
D°,_soLy: Difusividad a dilucién infinita del componente A en el solvente (m?.s™).
T: Temperatura absoluta (K).
UsorV: Viscosidad del solvente puro en las condiciones de reaccion (Pa.s).
V4: Volumen molar del componente A en su punto de ebullicién normal (m*.Kmol
.
Vsory: Volumen molar del solvente puro en su punto de ebullicion normal
(m>.Kmol™).
AY: Entalpia de vaporizacién del compuesto A puro (KJ.Kmol™).

A¢oLy: Entalpia de vaporizacién del solvente puro (KJ.Kmol™).

La viscosidad de la mezcla a partir de los componentes puros (GVL y PeOH) puede

ser estimada con: [16]:
iy = (Ueyr) V" + (Upeon)*PeOH Ecuacién IV.35

En la Tabla IV.4 se presentan los valores necesarios para el cdlculo de las

difusividades, obtenidos de diversas fuentes bibliograficas [17,18,19].
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Tabla IV .4 Propiedades de las sustancias necesarias para el cdlculo de la

difusividad.
A vV u
SUSTANCIA 3 L
(KJ.Kmol?) | (m’.Kmol') (Pa.s)
GVL 54800 0,1152 9,789x10°°
Pentanol 57000 0,1235 1,017x107

Con los datos de la tabla anterior y la Ecuacion IV.33, se obtiene el valor de la
difusividad de la GVL en la solucién, Dgyp_p = 2,34x 10~7 m? /s, valor muy similar a
la difusividad de la GVL a dilucién infinita en PeOH (D°;y—_peon = 2,33x 1077 m?/s)
debido al muy bajo valor de la fraccién molar de la GVL en la mezcla de reaccion inicial
(XgyL = 4.24x 1073). Por otro lado, la estimacién de la difusividad del PeOH en la
mezcla de reaccién arroj6 un valor de Dpooy—py = 2,26x 1077 m?/s.

Al realizar una estimacion para el nimero de Sherwood, Shp = 2 es posible obtener
un valor conservativo para el coeficiente de transferencia de materia, situdndose asi en el
peor escenario para que las limitaciones a la transferencia de materia sean significativas.
Los valores estimados para los coeficientes de transferencia de materia son k$V: =
3,12x 1073 m. s~ 1y k£¢9" = 3,01x 1073 m.s~1. Sin embargo, es necesario aclarar que
los valores reales de los coeficientes de transferencia de materia podrian ser uno o dos
ordenes de magnitud mayores que estos valores obtenidos para el peor escenario.

Utilizando estos valores en el criterio de Ramachandran y Chaudhari fue posible
obtener a$"L = 2,75 x 10™* en el caso de la GVL y a5¢°f = 1,19 x 107° para el PeOH,
lo que sugiere fuertemente que las limitaciones a la transferencia de materia en la interfase

Liquido/Sélido en estas condiciones experimentales resultan despreciables.

IV.4.2 Criterios de limitaciones en la transferencia de masa intraparticula.
Se estudio el transporte de GVL en el interior de la particula de catalizador y la
significancia de las limitaciones a la transferencia de materia a través de dos criterios:

Criterio de Weisz-Prater [20] y Criterio de Ramachandran [13].

IV.4.2.1 Criterio de Weisz-Prater.
Este criterio considera que las limitaciones a la difusion del reactivo A en el interior

de los poros de las particulas cataliticas resultan despreciables si el pardmetro @ es
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considerablemente menor a la unidad, como lo muestra la Ecuacion IV.36:

b = (T4)ops - R?
4 D¢.C3

«1 Ecuacion 1V.36
donde:
(r4) ops: Velocidad de reaccién observada por unidad de volumen (mol.s'.m™).
R: Radio de las particulas esféricas del catalizador (m).
D¢: Difusividad efectiva del reactive A dentro de los poros del catalizador (m2.s™).
C;: Concentracion del reactivo A en la superficie de las particulas del catalizador (mol

m™).

Para la obtencion de los valores de la difusividad efectiva de los reactivos dentro de
los poros del s6lido se consideré que la porosidad del catalizador de SiO»-Al>03 es de 0,5

[21].

Tabla IV.5 Resultados de la aplicacion del criterio de Weisz-Prater para las

limitaciones a la difusién intraparticula.

D} Ca
SUSTANCIA ®,
(m2.s™) (mol.m™)
GVL 5,85x10°® 370 1,66x107
PeOH 5,65x10°® 8900 7,15x107

Como se puede observar en la Tabla IV.5, los valores del pardmetro @, tanto para
la GVL como para el PeOH, resultan mucho menores a la unidad, lo que sugiere
fuertemente que las limitaciones a la transferencia de masa dentro de las particulas del

catalizador pueden despreciarse en estas condiciones experimentales.

IV.4.2.2 Criterio de Ramachandran y Chaudhari.

El criterio de Ramachandran y Chaudhari asegura la ausencia de limitaciones

difusivas internas en el transporte del reactivo A si el pardmetro ¢, es menor a 0,2 [13]:
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Ecuacion 1V.37

donde:
(r4)ops: Velocidad de reaccién observada por unidad de volumen (mol.s™'.m?).
W,: Masa de catalizador utilizado en la experiencia (g).
pp: Densidad de las particulas del catalizador (g.m™).
D¢: Difusividad efectiva del reactive A dentro de los poros del catalizador (m2.s™).
C;: Concentracion del reactivo A en la superficie de las particulas del catalizador

(mol m™).

Utilizando estos valores en el criterio de Ramachandran y Chaudhari fue posible
obtener ¢, = 1,92 x 102 enel caso de laGVL y Ppooy = L19x 1072 para el PeOH.

Estos resultados, en acuerdo con lo obtenido con el criterio de Weisz-Prater, sugieren
fuertemente que las limitaciones a la transferencia de materia en la interfase
Liquido/Sélido en estas condiciones experimentales resultan despreciables. De esta
forma, aplicando ambos criterios se llega a la misma conclusion, probando asi la ausencia

de limitaciones difusionales en el interior de las particulas del catalizador Si02-Al>Os.

1V.4.3 Influencia de la velocidad de agitacion.

En un reactor “slurry”, la agitacién de la mezcla reaccionante es fundamental no
s6lo para mantener las particulas de catalizador suspendidas uniformemente, sino para
facilitar el transporte del reactivo gaseoso a través de la interfase Gas/Liquido y del
reactivo liquido hacia la superficie del catalizador. En el caso del reactivo gaseoso, a
mayor velocidad de agitacién, mayor resulta al drea superficial expuesta del liquido con
el gas y mayor cantidad de moléculas de gas pasan a la solucién a través de dicha interfase.
Con la finalidad de asegurar la ausencia de limitaciones a la transferencia de masa en la
interfase Gas/Liquido, se llevaron a cabo experiencias a distintas velocidades de agitacién
utilizando el catalizador de SiO2-Al;0s. Las distintas velocidades del agitador fueron
calibradas previamente utilizando un tacémetro 6ptico (modelo DT2234C). Los perfiles
temporales de conversion de la GVL para las diferentes velocidades de agitacion se
muestran en la Figura IV.5. Ademds, en la Figura IV.6 se representa la velocidad inicial

de conversion de la GVL en funcidn de la velocidad de agitacidn.

Karla Martinez Figueredo Iv-22



Capitulo 1V: Estudios Preliminares de Actividad Catalitica
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Figura IV.5 Perfiles temporales de conversion de la
GVL a diferentes velocidades de agitacién [T =250
°C, Py = 10 bar, masa SA=0,25 g, Vpcon = 40 mL,
C%v1=0,37 M, Velocidad de agitacién = 650 rpm].

Observando la Figura IV.5 se desprende que a partir de 650 rpm las curvas de
conversion de la GVL coinciden. Esto también se evidencia en la Figura IV.6. En esta
dltima figura, se puede constatar que, a velocidades de agitacién menores a 650 rpm, la
velocidad inicial de reaccion desciende, indicando la existencia de limitaciones a la
transferencia de H en la interfase Gas/Liquido. Teniendo en cuenta estos resultados, se

adopt6 una velocidad de agitacion de 650 rpm para las experiencias sucesivas.

VL (mmol.h'l.g'l)

0
G
&

r
o
T

3(I)O 4(I)0 S(I)O 6(I)O 7(I)0 S(I)O 9(I)O IOIOO
Velocidad de agitacion (rpm)
Figura IV.6 Velocidades iniciales de la conversién de
la GVL en funcién de la velocidad de agitacion [T =250
°C, Pu2 = 10 bar, masa SA = 0,25 g, Vpeon = 40 mL,
C%vi = 0,37 M, Velocidad de agitacién = 650 rpm].
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IV.4.4 Influencia del tamaio de particula.

Asi como la velocidad de agitacion influye en la transferencia de masa en la
interfase Gas/Liquido, el tamafio de particula del catalizador influye en la magnitud de la
resistencia a la transferencia de masa en la interfase Liquido/Sdélido. Sila reaccion se lleva
a cabo con particulas cataliticas grandes, el transporte de materia en la interfase
Liquido/Sélido y dentro de los poros de la particula de catalizador pueden convertirse en
limitantes de la velocidad de reaccion. Esta resistencia se vuelve despreciable para
tamafos de particula suficientemente pequenos.

El criterio préctico para la evaluacion de la magnitud de esta resistencia consiste en
llevar a cabo experimentos de actividad catalitica utilizando diversos tamafos de
particulas. Se debe graficar la velocidad de reaccidn inicial observada en funcion del
tamafio de particula, para determinar a partir de qué tamafio la velocidad de reaccion
permanece constante. Dicho tamafio representa el limite a partir del cual utilizando
particulas de mayor tamafo la resistencia a la transferencia de masa se vuelve importante.

En el caso particular de este trabajo de tesis, las particulas de Si02-Al,O3 comercial
utilizada tienen una granulometria de 100 mesh, lo que corresponde a particulas cuyo
didmetro maximo es de 149 pum. Este tamafio de particula tan pequefio permitiria
considerar despreciables las limitaciones difusionales en la interfase Liquido/Sélido y en

la particula del catalizador.

IV.5 SELECCION DE LAS VARIABLES OPERATIVAS.

Con el propoésito de realizar los estudios sobre la conversion de la GVL a VP en
presencia de PeOH e H», en una primera instancia se seleccionaron las condiciones
operativas tales como temperatura de reaccidn, presion de H, relacién solvente/reactivo,
masa de catalizador y velocidad de agitacion. Cabe aclarar que, en este caso, no es
necesario seleccionar un solvente adicional, dado que como la reaccién se lleva a cabo en
exceso de PeOH, el mismo actia como reactivo y solvente a la vez.

En lo referente a la temperatura, la misma ha sido utilizada en este tipo de reaccion
por distintos autores en un rango de 230 a 250 °C a presiones entre 10 y 15 bar. Se
selecciond 250 °C como temperatura de reaccion teniendo en cuenta la informacion
bibliogrifica y que al realizar experimentos de actividad catalitica en el rango de
temperaturas de 200 a 250 °C con la SA, se alcanz6 una mayor conversion de GVL a 250
OC (resultados presentados en la seccion IV.2). Para el caso de la presion de Ho, se trabajo

a 10 bar de H». Utilizando esta presion se podra posteriormente tanto aumentarla como
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reducirla, por lo que a esta altura del estudio resulta adecuada.

El volumen del solvente a utilizar debe asegurar que la turbina del agitador
proporcione una correcta agitacion, sin llegar a ser demasiado grande por motivos de
costos. En este sentido, se seleccioné un volumen de solvente de 40 mL y una relacion
solvente/reactivo de 26,7 (en volumen). La masa de catalizador adoptada, considerando
la carga metélica de los catalizadores que deben ser preparados, fue de 0,25 g, que
representa una masa manejable.

Por ultimo, se adopt6 una velocidad de agitacion de 650 rpm ya que, a velocidades
de agitacién menores a 650 rpm, la velocidad inicial de reaccién desciende, indicando la
existencia de limitaciones a la transferencia de H» en la interfase Gas/Liquido (resultados
presentados en la seccion 1V .4.4).

Las condiciones experimentales seleccionadas permitirdn realizar una comparacion
adecuada del desempeiio catalitico de las muestras preparadas, permitiendo extraer
conclusiones valiosas para el desarrollo de procesos cataliticos de produccion de VP a
partir de GVL, PeOH e H», donde se trate de aumentar la productividad en VP. Los
catalizadores que muestren los mayores valores de productividad de VP podrian resultar
promisorios para el futuro desarrollo de procesos cataliticos que obtengan grandes
volimenes de biocombustibles valéricos basados en VP. Por supuesto, en estos casos y
al igual que lo que ocurre en una refineria petroquimica, la produccién de combustibles
debe estar basada en procesos continuos que aseguren la obtencién de los elevados
volimenes de combustibles necesarios para poder abastecer la demanda del sector del
transporte. En este sentido, el desarrollo inicial de estos procesos donde se ensayan
diferentes especies cataliticas, condiciones de reaccién y materias primas conviene que
sea llevado a cabo en reactores de laboratorio de bajo volumen y operando en condiciones

discontinuas.
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CAPITULO V: CONVERSION DE LA y-VALEROLACTONA
SOBRE SOLIDOS ACIDOS

V.1 FUNDAMENTO DEL EMPLEO DE LOS SOLIDOS ACIDOS EN LA
CONVERSION DE LA v-VALEROLACTONA.

La sintesis del valerato de pentilo (VP) empleando como reactivos la y-
valerolactona (GVL) y pentanol (PeOH), se puede llevar cabo a través de la formacion
del intermediario 2-pentenoato de pentilo (PP), el cual requiere de sitios 4cidos ya que en
una primera instancia se produce una reaccién de equilibrio entre la GVL y el pentanol
para dar 4-hidroxi valerato de pentilo (HVP) y posteriormente, mediante una
deshidratacién intramolecular del HVP se genera el PP, tal como se evidencia en la Figura
V.1. Al mismo tiempo, el HVP en presencia de pentanol y sitios dcidos puede eterificarse

a 4-pentoxi valerato de pentilo (PVP) que es un producto indeseado.

OH OCsH 4
0
H3C o OCsH . OCsH
W CsH44OH H3Cw 5111 H e 50111
-Hp0 i
GVL _ _ © _ +CsHq4OH . .
4-Hidroxi valerato de pentilo 4-Pentoxi valerato de pentilo
HVP PVP
H* |-H,0
OCsH
HSC/\/\H/ 5111
o .
2-Pentenoato de pentilo
PP

(0]
Hsc\/\)L /\//\/CHB
0

Valerato de pentilo
VP

Figura V.1 Sintesis del valerato de pentilo a partir de la GVL y PeOH (flechas rojas indican

reacciones catalizadas por 4cidos y flechas azules catalizadas por metales) [1].

Los requerimientos de acidez de los catalizadores en referencia a su naturaleza,
fuerza y densidad de sitios para llevar a cabo esta reaccion resultan contradictorios,

debido a que algunos autores indican que los sitios dcidos tipo Lewis favorecen la
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formacion del valerato de pentilo [1,2], mientras que otros sefialan que tanto los sitios

acidos tipo Lewis como Brgnsted son importantes en la sintesis del VP [3]. Este panorama
junto con los escasos estudios sobre la sintesis del valerato de pentilo, llevé a plantear
como primer objetivo, evaluar una serie de diferentes s6lidos con propiedades dcidas bien
diferenciadas con el propdsito de determinar los requerimientos de acidez (naturaleza,
fuerza y densidad de sitios) para obtener selectivamente el intermediario 2-pentenoato de

pentilo (PP) desde GVL en un proceso “one pot™.

V.2 SOLIDOS ACIDOS SELECCIONADOS EN EL ESTUDIO SOBRE LA
CONVERSION DE LA y-VALEROLACTONA.

A fin de estudiar la obtencidn selectiva del intermediario 2-pentenoato de pentilo
desde GVL, se emplearon dos grupos de sdlidos acidos, los zeoliticos y no zeoliticos.
Teniendo en cuenta naturaleza de sitios dcido se usaron sélidos con sitios dcidos de Lewis
o Brgnsted unicamente, y también con ambos tipos de sitios con diferentes relaciones
L/B. Ademas, se utilizaron sélidos fuertemente acidos y otros con acidez moderada o
débil, variando también la densidad de sitios acidos totales. En efecto, los solidos acidos
seleccionados para realizar el estudio sobre los requerimientos de acidez necesarios para

obtener PP desde GVL se presentan, a continuacion, en la Tabla 5.1

Tabla V.1 Sélidos zeoliticos y no zeoliticos seleccionados para realizar el estudio sobre

los requerimientos de acidez del soporte para obtener el PP desde GVL.

SOLIDOS ZEOLITICOS | SOLIDOS NO ZEOLITICOS

NaY Si0»
HY 4-ALO;3
HZSM-5
Hp S10,-A1,03
H-MOR10 (Si/Al = 10) HPA/SiO»
H-MORG60 (Si/Al = 60)

Zn0/S10;

H-MORSO (S1/Al = 80)

Algunos de los sélidos seleccionados se adquirieron de forma comercial, mientras
que otros se prepararon en el laboratorio. Las muestras s6lidas adquiridas comercialmente

fueron: NaY, HZSM-5, HB, H-MOR10, H-MOR60, H-MORS80, SiO», y-Al>O3 y SiO»-
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AlOs. Las muestras de sélidos preparados en el laboratorio fueron: HY, ZnO/SiO> y

HPA/SiO». A continuacion, se detalla, el proceso empleado en la preparacion de éstas
muestras no comerciales, asi como los tratamientos térmicos aplicados a cada uno de los

solidos antes de ser utilizados.

V.2.1 Preparacion de los sélidos zeoliticos y no zeoliticos.

V.2.1.1 Zeolita HY.

La zeolita HY fue preparada a partir de la muestra comercial NaY por el método de
intercambio i6nico, el cual es favorecido por altas temperaturas y depende fuertemente
del tamafio del catién a intercambiar, si los cationes que participan en el intercambio
tienen igual valencia [4]. Durante el proceso de intercambio i6nico para obtener HY a
partir de NaY es necesario llevar a cabo dos reacciones quimicas.

La primera reaccién quimica representa el proceso intercambio de los iones Na* de
la zeolita por iones NH4". Por otro lado, en la segunda reaccién se produce la eliminacién
de amoniaco de la zeolita intercambiada (NH4Y) para obtener la zeolita HY después de

una calcinacién en aire, tal como se observa en la Figura V.2.

® ©)] ®
Na NH, H
O\S/O\?{/O\S/O NH, O\S'/O\E[/O\S/O calcinacion O\S/O\/E?]/O\S/O
1 ] —* ronesrr

Figura V.2 Reacciones involucradas en la preparacién de la zeolita HY a partir de NaY mediante

intercambio idnico.

En concreto, la zeolita HY se obtuvo a partir de la zeolita NaY comercial
(Nase[(AlO2)56(S102)136]*250H20) mediante doble intercambio i6nico con una solucion
acuosa de cloruro de amonio (NH4Cl) de concentracién 1 M a 80 °C. Se intercambiaron
10 g de zeolit<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>