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INTRODUCCION

El bioetanol, producido a nivel mundial en grandes cantidades mediante la fermentacién
de azucares y cultivos, se utiliza principalmente como biocombustible. Se espera un
crecimiento en su mercado en la proxima década. Las biorefinerias exploran estrategias
para valorizar materias primas renovables, generando productos de mayor valor
agregado y produccién de hidrogeno. El acetaldehido, derivado del etanol, es clave en
la sintesis de diversos compuestos oxigenados. Su produccion, a través de la
deshidrogenacion catalitica del bioetanol, permite la sintesis de moléculas como
crotonaldehido, butano, 1,3-butadieno e isobuteno, ademas de generar hidrogeno para
mejorar la viabilidad econdmica. Esta reaccion se ha estudiado con catalizadores de
cobre. También se han probado nuevos catalizadores metalicos para aumentar la
productividad, pero el control de la selectividad se ha presentado como una dificultad.
Se han observado mejoras en las selectividades utilizando 6xidos metalicos. El CeO: es
un material con propiedades versatiles acido-base y redox, las cuales dependen de la
cara cristalina expuesta. Para comprender y optimizar estas conversiones selectivas, se
han realizado estudios con nanoformas de CeO: que exponen diferentes caras
cristalinas. Overbury y col. investigaron la oxidacion parcial de etanol en nanoparticulas
de CeO- con morfologias de nanooctaedros {111}, nanocubos {100} y nanovarillas con
combinaciones de caras {110} y {100}. Estos sistemas mostraron diferencias marcadas
en la selectividad para la deshidratacion (obtencion de etileno), deshidrogenacion y
descomposicion del etanol. En el presente trabajo se investiga el mecanismo de
reaccion etanol sobre nanocubos de ceria, que exponen caras {100}, usando
espectroscopia infrarroja (DRIFT) acoplada a un espectrometro de masas.

OBJETIVOS
e Estudiar la reactividad del etanol sobre la superficie {100} del CeO..
o Identificar especies superficiales intermediarias y espectadoras y proponer un
mecanismo de reaccion.
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METODOLOGIA Y RESULTADOS

Se llevo a cabo la sintesis de nanocubos de CeO: que exponen caras cristalinas {100}
mediante la ruta hidrotermal empleando NaOH. Sobre este sistema se estudio la
reactividad de etanol mediante experimentos de espectoscopia en modo operando
combinando infrarrojo en modo de reflectancia difusa (DRIFT) con espectrometria de
masas (MS). Se emple6 una celda DRIFT marca Harrick con ventanas de ZnSe,
montada en un espectrémetro FTIR Nicolet 8700 (detector MCT). La composicién del
gas a la salida de la celda se analiz6 por MS empleando un espectrometro Pfeiffer QMG
220. Luego de un tratamiento de limpieza de la muestra bajo flujo de Oz (5%)/Ar (450°C,
30 min) y se realizé la adsorcion y reaccion a temperatura programada de etanol en He
(1.15 % v/v) entre 100 y 450°C. Para analizar los datos obtenidos se emplearon
herramientas de quimiometria, mediante analisis mediante de resolucion de curvas
multivariadas con minimos cuadrados alternados (MCR-ALS).

Durante el ingreso de etanol a la celda a 100 °C, se registré el incremento de sefales
IR asignadas a la adsorcién de etanol sobre la superficie {100} de los nanocubos de
CeOz, con bandas tipicas de especies etoxi a: [v(CH): 2963, 2925, 2872 y 2849 cm™ ,
Sas(CH): 1474 cm™ | §5(CH): 1380 cm™, v(C0O): 1118, 1096, 1063y 1047 cm™ , vs(CCO):
905 y 880 cm™ (Fig. 1). En la Figura 2 se presenta la identificacion de dos tipos de
especies etoxi, nombradas etoxi monodentados (m-etO) y bidentado (b-etO).
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Figura 1: Espectro IR de adsorcién de etanol a 100°C. Figura 2: Asignacion de sefiales
caracteristicas de los etoxis
superficiales.
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Figura 3: Evolucién de las masas con la
temperatura

Luego de completada la adsorcién, se
calent6 la celda a 10°C/min hasta 450°C,
bajo flujo constante de etanol, a fin de
estudiar su reaccion e identificar
intermediarios superficiales y productos de
reaccion. La Figura 3 muestra las
evoluciones de las sefales de masas que
identifican a etanol, acetaldehido,
hidrogeno y etileno, obtenidas a partir del
analisis de MCR-ALS de los espectros
masas registrados. El consumo de etanol
se registro a partir de 175 °C junto con la
aparicion del acetaldehido como producto
de reaccibn y un incremento de la
produccion de Hz. La produccion de
acetaldehido pasa por un maximo

alrededor de los 350°C y a mayores temperaturas se registra la produccion de etileno,
lo cual es coherente con la mayor energia de activacion requerida para su formacion.
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Figura 4: Espectros FTIR durante la reaccién

incluye en este trabajo.

Simultaneamente, se
espectros IR durante la reaccibn a
temperatura programada (figura 4). Se
observa la disminucion de las bandas
correspondientes a las especies etoxi a
partir de los 200°C. Asimismo, desde
aproximadamente 175 °C es posible
registrar la formacién de una nueva banda
a 1766 cm™, que se asigna a acetaldehido
adsorbido, junto con sefales intensas a
1424 y 1550 cm™ correspondientes a
especies acetato. A temperaturas
superiores a 250°C se observan senales
a 1545, 1460, 1315 y 1166 cm™ que se
pueden asignar a especies enolato
[CHCHOad], como se ha observado
previamente a partir de la adsorcién de
acetaldehido en CeOx {111} vy
recientemente sobre ZrO2. Esta especie
intermediaria fue corroborada en un
experimento complementario de
modulacion que por brevedad no se

adquirieron

Finalmente a temperaturas superiores a los 300°C se observa una sefal a 3064 cm’
asignada al modo estiramiento v(CHz) de una especie etileno adsorbida, en acuerdo con
su observacién como producto en fase gas a alta temperatura.

Sobre la base de los resultados obtenidos, se propuso el mecanismo de reaccion

esquematizado en la figura 5. El etanol se adsorbe como etoxi,

luego se oxida

parcialmente a acetaldehido que es desorbido a la fase gas. A temperaturas mayores
350 °C, se registra la produccién de etileno, que se produce a partir del intermediario

superficial enolato.
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Figura 5: Mecanismo de reaccion

CONCLUSIONES

Se investigod por espectroscopia DRIFT operando acoplada a MS la reaccion de etanol
a acetaldehido sobre nanocubos CeO: que exponen preferentemente caras {100}. El
estudio de la reaccion del etanol reveld que se produce un alto cubrimiento de especies
etoxi y acetato. La mayor parte de los grupos acetato se comportan como especies
espectadoras. Las senales de MS se identificaron usando MCR-ALS y a partir de estos
resultados se propuso un mecanismo de reaccion en el cual el etanol se convierte a
acetaldehido a bajas temperaturas. A su vez, las especies acetaldehido superficiales se
convierten a grupos enolato (formando un enlace C=C), como precursor de etileno. Los
nanocubos de CeO: resultan prometedores como catalizadores selectivos de etanol a
acetaldehido en el rango 200 - 350°C.
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