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RESUMEN

En este trabajo se plantea el estudio de la deshidratacion catalitica del
glicerol hacia hidroxiacetona en fase liquida con catalizadores a base de
cobre soportados sobre materiales mesoporosos del tipo SBA-15 con
aluminio insertado en su estructura. La variacion de las relaciones molares
Si/Al (o, 2, 10 y 15) en los catalizadores regularon las propiedades
fisicoquimicas del sistema catalitico. La reaccion se realiz6 en un reactor
batch a 220 °C en atmosfera inerte (N,) con una presion de 20 bar
alimentado con una solucién al 80% m/m de glicerol con agua y 300 mg de
catalizador previamente reducido ex-situ, y una agitacion de 800 rpm
durante 5 h. La incorporacion de Al en la estructura gener6 cambios en las
propiedades texturales, estructurales, acidez y electronicas en los
catalizadores. Estos efectos fueron parametros descriptores en la
deshidratacion selectiva del glicerol hacia la hidroxiacetona. El catalizador
Cu/SBA-15 SiAl 15 fue el que exhibié el mejor desempefio catalitico,
mostrando una velocidad inicial especifica de consumo de glicerol de

1

6,3x10° (Molgjicerl Gzt ™ MIN™) y un porcentaje de selectividad hacia la

hidroxiacetona de un 84%.

xiii



ABSTRACT

In this work it was proposed to study the catalytic dehydration of
glycerol to hydroxyacetone in liquid phase with copper-based catalysts
supported on mesoporous materials of the SBA-15 type with aluminum
inserted in their structure. The variation of Si/Al molar ratios (oo, 2, 10
and 15) in the catalysts regulated the physicochemical properties of the
catalytic system. The reaction was carried out in a batch reactor at 220
°C in inert atmosphere (N,) with a pressure of 20 bar fed with an 80%
m/m solution of glycerol with water and 300 mg of catalyst previously
reduced ex-situ, and an agitation of 800 rpm for 5 h. The incorporation
of Al into the structure generated changes in the textural, structural,
acidity and electronic properties of the catalysts. These effects were
descriptor parameters in the selective dehydration of glycerol towards
hydroxyacetone. The Cu/SBA-15 SiAl 15 catalyst exhibited the best
catalytic performance, showing an initial specific glycerol consumption
rate of 6,3><10‘3 (molgjycerol gca{l min'l) and a percentage selectivity

towards hydroxyacetone of 84%.
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CAPITULO PRIMERO: INTRODUCCION



1. INTRODUCCION

1.1 Sustentabilidad energética y ambiental: Desafio para el futuro

Histéricamente la provision energética destinada a cubrir las
necesidades de los principales sectores energéticos procede de la
explotacion de los recursos fésiles. La industria quimica actual depende en
gran medida de los recursos fésiles como materia prima, resultando en un
modelo economico lineal basado en extraer-hacer-usar-descartar [1]. La
demanda energética ha ido en aumento paralelamente al crecimiento de la
poblacion, la industrializacién y al continuo avance en la produccion de
tecnologias [2]. En vista de ello, el agotamiento de los recursos y de las
reservas energéticas esta representando uno de los principales desafios y
preocupaciones para la humanidad. La economia circular, que apunta a un
uso mas sostenible de los materiales y recursos, tiene por objetivo construir
un ciclo en el que los residuos se reutilicen como materia prima. La
economia circular en la industria quimica se puede lograr integrando los
bio-residuos en la cadena de suministro. Los bio-residuos podrian ser una

materia prima prometedora para la quimica fina [3]. La transformacion del



modelo lineal actual de la industria quimica en un modelo

sostenible se ilustra en la Figura 1.
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Figura 1: Transformacion de un modelo lineal actual de la industria quimica en un

modelo circular sostenible. Adaptado desde referencia [3].

1.2 Glicerol emerge como uno de los quimicos renovables

En los ultimos afios ha devenido un sustantivo crecimiento en las

nuevas fuentes de generacion de energia y en las tecnologias de energias

renovables [4]. La biomasa, que es un recurso natural, es apta de ser

convertida en una serie de productos comercializables. La produccion y uso



de biocombustibles a partir de la biomasa, constituye una de las vias para
enfrentar la problematica ambiental [5, 6]. Uno de los procesos mas
sobresalientes es la produccion de biodiesel puesto que ofrece varias
ventajas en términos de los beneficios ambientales. En primer lugar, el
biodiesel destaca por su disponibilidad como recurso renovable y
biodegradable. Su compatibilidad con los motores de compresion-ignicion,
establece un balance neutral en las emisiones de CO,; ademas por su bajo
contenido de compuestos nocivos evita la emision de gases de efecto
invernadero [6, 7]. Su composicion quimica le conceden estos atributos,
pues se compone de ésteres monoalquilicos de acidos grasos de cadena
larga derivados de lipidos renovables presentes en la biomasa tales como las
grasas de animales y los aceites de vegetales. Asi se dispone de una via para
sustituir el diésel que se destina al sector del transporte reduciendo los
impactos negativos sobre el medio ambiente. Este proceso de economia

circular se ve representado en la Figura 2.
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Figura 2: Proceso de economia circular en produccion de biodiesel.

Estudios de la agencia de proteccion ambiental sefialan que el
biodiesel reduce la emision de gases de efecto invernadero entre un 57 y
86% aproximadamente [8]. Esto incentivo a un considerable incremento de
la produccion anual de biodiesel en las dos ultimas décadas en diferentes
naciones. Por consecuencia, se ha generado un superavit de glicerol, que
representa alrededor del 10% del total de biodiesel producido, pues, en la
obtencion de biodiesel por transesterificacion se genera glicerol como
subproducto [9]. De hecho, en el 2016 la produccién global de biodiesel fue
de 32,8 millones de toneladas, del cual resulto aproximadamente 3,28

millones de toneladas de glicerol y se estimd que la produccion de glicerol
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podria ser 6 veces mas para el reciente afio 2020 [10, 11]. Dado que varios
paises contindan disefiando planes para seguir aumentando gradualmente la
produccion del biodiesel, se anticipa un ininterrumpido crecimiento en la
disponibilidad de glicerol en los proximos afios. Como actualmente la
industria del biodiesel se ha transformado en el principal productor de
glicerol, su relevancia comercial ha incrementado y pasé a formar parte de
un grupo de compuestos muy destacados, reconocidos bajo el pseudénimo
de “moléculas plataformas”, aprovechadas como blogues de construccion
de otros compuestos quimicos secundarios de mayor valor econémico.

El glicerol se caracteriza por ser un compuesto liquido, viscoso, incoloro e
inodoro, es soluble en agua, no toxico, biodegradable y altamente
compatible con otros compuestos [12]. La presencia de dos grupos
hidroxilos primarios y uno secundario en su estructura, proporcionan al
glicerol la capacidad de transformarlo en una variedad de productos muy
cotizados por la industria quimica, pluralizandose su uso en diversas areas
[13]. Consecuentemente, el glicerol se ha convertido en un material bastante
atractivo con un potencial de ser usado como un recurso de materia prima
organica en biorrefinerias para la produccion de los mismos compuestos

quimicos a base de petroleo [14]. Asi lo demuestran multiples



investigaciones reportadas desde hace mas de una década, en la que se
involucran procesos de todo tipo: reacciones de hidrogendlisis [15],
oxidacion [16], deshidratacion [17, 18], deshidrogenacion [19], reformado
[20], carboxilacion [21], oligomerizacion [22], eterificacion [23] vy
esterificacion [24]. Algunas de las rutas genericas para la valorizacion del

glicerol hacia diferentes moléculas objetivos son resumidas en la Figura 3.
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Figura 3: Esquema general de la valorizacion del glicerol a través de diversas rutas
cataliticas [25].



Notablemente las transformaciones cataliticas del glicerol en extensa
variedad y valiosos productos C3 (acroleina, 1,3-hidroxiacetona, y 1,3-
propanodiol) proporcionan un enfoque muy oportuno para lograr este
propésito. Esto es integramente positivo desde la perspectiva de la
eficiencia del carbono en el proceso global e implicando una disminucion
de las etapas y los costos de produccion [26]. Ademas, la transformacion
del glicerol en esta clase de productos estratégicos (compuestos C3) es
totalmente plausible pues, como se preciso, el glicerol se trata de un
compuesto de hidrocarburo oxigenado completamente saturado, siendo
viable su conversion en estos compuestos mediante la remocion selectiva de
sus grupos funcionales. Pero esto contempla el eminente desafio asociado al
disefio de los catalizadores, de modo que estos sistemas tengan la habilidad
de generar la escision de los enlaces C-H, O-H y C-O por sobre la ruptura
de los enlaces C-C [26]. Muchos son los esfuerzos que han estado
focalizados a la aplicacion de distintas familias de catalizadores, incluyendo
zeolitas, sélidos heteropoliacidos, oxo-pirofosfatos y mezclas de éxidos
metalicos [25, 27, 28], de los cuales se ha demostrado que los catalizadores
heterogéneos son los mas pertinentes puesto que evitan los inconvenientes

problemas de separacion que presentan los sistemas homogéneos al



aplicarlos a escala industrial, al igual que las desventajas de reciclaje, baja
estabilidad y disposicion luego de su uso que éstos representan [29, 30]. Por
tanto, los sistemas cataliticos heterogéneos son mucho mas convenientes de

utilizar en términos practicos en los procesos cataliticos.

1.3 La deshidratacion de glicerol como una via de valorizacion

Entre las reacciones asociadas a esta categoria de productos C3, la
deshidratacion del glicerol ha recibido interés en el Gltimo tiempo, pues se
considera como una de las rutas mas ecologicas en relacion a los procesos
tradicionales de craqueo del petroleo [31-35]. La deshidratacién del glicerol
conduce a la formacién de compuestos quimicos muy relevantes como lo
son la hidroxiacetona (HA) y la acroleina, ambos obtenidos
tradicionalmente como  sub-productos derivados del petrdleo,
comercialmente valiosos en si y que también pueden ser utilizados como
moléculas plataformas de construccién. La acroleina es usada como materia
prima para producir acido acrilico y sus derivados, asi como intermediario
versatil para la industria quimica, mientras que la hidroxiacetona es
utilizada como una especie intermediaria para la produccion de

propanodioles, acroleina, propionaldehido y otros compuestos que
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comunmente son derivados desde el petroleo [29, 33, 35-37]. Normalmente
la HA es transformada en estos y otros productos por medio de diferentes
vias tales como la deshidratacion, hidrogenacion, oxidacion vy
polimerizacion [32], logrando desplazar al petréleo como primera fuente y
consolidando modelos de transformacion més sustentables.
Convencionalmente la HA ha sido sintetizada por varios métodos
[38-42]. Sin embargo, muchos de ellos envuelven maltiples etapas que los
tornan inviables econdmicamente si se consideran los factores alternos que
intervienen: bajos valores de rendimiento, el vasto uso de agentes reactantes
de elevado precio y el costo de disposicion de efluentes. Ademas, los
estudios econdémicos respaldan que el precio de produccién de la
hidroxiacetona que envuelven los métodos tradicionales puede ser
substancialmente reducido hasta diez veces usando la ruta directa de
deshidratacion de glicerol [43]. Estos antecedentes posibilitan que la
manufactura de la hidroxiacetona intermediada por la deshidratacion de
glicerol sea una alternativa econdmicamente competitiva a futuro, pudiendo
ser una importante via para continuar impulsando la comercializacion del
biodiesel y potenciar asi la transicion hacia un sistema de desarrollo bio-

sustentable que conseguiria beneficiar la proteccion del medioambiente.
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1.4 Materiales cataliticos en la deshidratacion de glicerol

La deshidratacion de glicerol ha sido desarrollada tanto en fase
liqguida como en fase gaseosa y la mayor parte de estos reportes destacan el
eminente rol que cumplen las propiedades acidas del material catalitico, las
cuales permiten obtener un mejor control de la reaccion [44, 45].
Dependiendo de las condiciones de reaccion y de la clase de catalizador,
primordialmente en relacion a la fuerza y el tipo de acidez que éste posea,
es posible conducir la reaccion hacia la formacion de alguno de estos dos
productos, hidroxiacetona o acroleina, mencionados con anterioridad [33,
36, 46]. Tomando de referencia la investigacion de deshidratacion de
glicerol sobre catalizadores a base de cobre-soportado desarrollado por Sato
y col. [47] es posible comprender de forma mas clara la influencia de la
acidez sobre la reaccion. En su estudio, los soportes de 6xido acido tales
como Al,Os, ZrO,, Fe,03 y SiO, presentaron elevada selectividad hacia la
HA mientras que los soportes basicos mostraron una menor selectividad
hacia la HA. A su vez, investigaciones experimentales y teoricas indican
que la selectividad hacia la hidroxiacetona esta directamente relacionada

con los sitios acidos de Lewis que pueda poseer el material [48]. En tanto,
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el estudio realizado por Alanash y col. [49] sefiala que la formacién de
hidroxiacetona tuvo lugar en ambos sitios, es decir en sitios acidos y
metalicos que tienen la capacidad de deshidratar/hidratar e
hidrogenar/deshidrogenar respectivamente, mientras que la formacion de
acroleina via 3-hidroxipropanal fue favorecida bajo la presencia de centros
acidos fuertes del tipo Bronsted. El esquema que se muestra en la Figura 4

hace referencia a la alusion mencionada.

H,C HyC .
Acidez Y\OH w/\o

Lewis |-H_O OH o

2,3-enol Hidroxiacetona
HO/\K\OH

OH Glicerol

Acidez -HO H:
Bronsted HO/\/\OH _ ON\OH - ONCH:Z

1,3-enol 3-hidroxipropanal Acroleina

Figura 4: Esquema explicativo del rol de los sitios &cidos Bronsted y Lewis en la
deshidratacion de glicerol [49].

Igualmente, las propiedades texturales del catalizador tienen una
influencia significativa en esta reaccion [50, 51]. En el estudio liderado por
Tsukuda [51], en el cual evaluaron una serie de heteropoliacidos soportados

sobre un material de silice de diferente tamafio de poros, evidenciaron
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mejores resultados con aquellas silices con un mayor diametro de poro,
demostrando que la textura del catalizador también es un aspecto relevante
en el desempefio catalitico. En otro estudio, Choi y col. [52] reportaron el
uso de diferentes materiales con estructuras de mesoporos jerarquizados en
la deshidratacion de glicerol hacia acroleina. Estos materiales consistieron
de aluminosilicatos con distintos diametros de poros y de distinta acidez.
Evaluaron la actividad catalitica de un aluminosilicato &cido mesoporoso y
nano-esferas de aluminosilicofosfato, ambos con estructuras mesoporosas
similares pero cada uno con diferentes propiedades &cidas en términos de
cantidad, tipo y fuerza. Compararon el desempefio de estos materiales con
aluminosilicatos acidos microporosos y mesoporosos del tipo HZSM-5 y
AIMCM-41 respectivamente. Considerando las propiedades acidas de los
catalizadores, se esperaba que el material HZSM-5 presentara la superior
actividad dado que dispone de un mayor namero de sitios acidos y una alta
razon Bronsted/Lewis, sin embargo, demostrd la conversion inicial mas
baja, lo que fue relacionado a su pequefio tamafio de microporos. Ello
permitié entonces interpretar que la reaccion de deshidratacién estaba
gobernada por la accion combinada de las propiedades texturales de los

poros y los sitios acidos del catalizador. Katryniok y col [25] conforme a la

13



extensa revision de diversos estudios literarios, también concluye que la
porosidad influye directamente en la selectividad de manera tal que la
rapida desorcion y difusion de productos se ve dificultada por los poros mas
estrechos, conduciendo al desarrollo de procesos de condensacion y la
desactivacion por deposicion de compuestos carbonosos. Entonces todos
estos estudios demuestran lo importante que es comprender la relacion entre
la actividad con la estructura y la acidez del catalizador.

Bajo este contexto, una de las clases de materiales méas pertinentes
que ha ido adquiriendo relevancia en el ultimo tiempo son los materiales
mesoporosos [53]. Esta categoria de materiales provee significativas
ventajas en numerosas aplicaciones energéticas debido a que relnen ciertas
caracteristicas como proporcionar una mejorada accesibilidad, presentar una
elevada area superficial o la capacidad de afiadir diferentes funcionalidades
quimicas a la superficie [30]. Un tipo particular de estos materiales
mesoporosos es la SBA-15, la cual retine una serie de caracteristicas que la
hacen bastante conveniente en la aplicacion como soporte para materiales
cataliticos [54]. La silice mesoporosa SBA-15 se distingue por su excelente
estabilidad estructural, mostrando una elevada estabilidad térmica y

permeabilidad; se destaca por presentar una red controlada de mesoporos
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con diametros de poros promedios elevados y por la elevada presencia de
grupos silanoles en superficie que facilita la modificacion y el control de la
quimica superficial del material para soportar elevadas cargas de sitios
uniformemente dispersos [54, 55]. Ademas el control de las condiciones de
sintesis permite configurar sus caracteristicas texturales del material,
modelar las composiciones de las paredes estructurales y conseguir
superficies altamente interconectadas [56-58]. Su estructura mesoporosa
con altos didmetros de poros brinda una mayor superioridad en relacion a
los materiales microporosos como las zeolitas ya que éstos presentan fuertes
limitaciones difusionales como consecuencia de la sola presencia de
microporos en su estructura, como se indico previamente, traduciendose en
la desactivacién del material por efecto de la formacion de depositos
carbonosos. La aseveracion anterior es apoyada por el estudio que
desarrollaron de Oliveira y col. [36] en el que evaluaron distintos tamices
moleculares cataliticos en la reaccion de deshidratacion de glicerol en fase
liquida. Ellos sintetizaron 5 materiales de distinta estructura y porosidad,
concluyendo que la porosidad, estructura y la acidez afectan el desempefio
catalitico y la selectividad hacia la acroleina y la hidroxiacetona.

Observaron que si bien los materiales microporosos, disponian de sitios
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acidos débiles y fuertes, la estrecha estructura de sus canales contribuyo a la
desactivacion de los sélidos por deposicion de coque. En tanto en los
materiales mesoporosos como la SBA-15, la desactivacion por
envenenamiento de los sitios acidos y por blogueo de derivados pesados del
glicerol fue més limitada como lo indicaron los estudios de reutilizacion por
reciclo, debido a que permite una mejor accesibilidad al transporte de
materia.

Prosiguiendo desde el punto de vista de la metodologia de sintesis, el
agente habitualmente usado en la sintesis encargado de configurar la
estructura de la SBA-15, el Pluronic 123 es muy econdmico, no es téxico y
es biodegradable otorgando una mayor proteccion al medioambiente [54,
59]. La integracion de todas estas caracteristicas han convertido a la SBA-
15 en un material versatil para diversas aplicaciones como en farmacologia
para la entrega y liberacion de drogas, asimismo en la ciencia de adsorcion
y separacion, en cromatografia, entre otras adicionales al de la catalisis [53].
Por ello mismo el material de silice mesoporosa SBA-15 se ha empleado
utilmente como soporte en la preparacion de catalizadores de alta eficiencia
en la reaccion de deshidratacion del glicerol a través de su modificacion

superficial por incorporacion de metales en su estructura como Fe [60], Ti
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[61], Ce [62], La [62], Zr [63], Ga [64], Al [65, 66], entre otros heteratomos
[67] puesto que su red de mesoporos ordenada y elevada superficie
especifica proporciona elevadas cargas de grupos silanoles uniformemente
dispersos que permiten regular su funcionalizacion, dado que estos
materiales mesoporosos no presentan actividad intrinseca [55].
Considerando la necesidad de la presencia de sitios acidos en el
material para propiciar la deshidratacion del glicerol, la insercién de
aluminio en el material de SBA-15 constituye una via para otorgar un
caracter acido al material, dado que se trata de un elemento trivalente que
conduce a una desestabilidad electronica de la red al sustituir los &tomos de
silicio, actuando entonces como posible sitio acido de Lewis. Como lo han
reflejado otros estudios con materiales a base de zeolitas, la modificacion en
la cantidad de Al en el material conduce a una variacion en la densidad de
sitios acidos superficiales por efecto de la formacion de grupos SiOH-AI
[68]. Similarmente se ha observado el mismo efecto ante la insercion de
aluminio en la estructura de la SBA-15, como lo indican varias
investigaciones que han tenido la finalidad de modular las propiedades
acidas en este tipo de materiales [66, 69-73]. De acuerdo al trabajo llevado

a cabo por Ceciliay col. [74], en una serie de materiales mesoporosos SBA-
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15 injertados con Al, la presencia de Al contribuy6 a la creacion de acidez
de los materiales. Un incremento proporcional en la concentracion de sitios
acidos de Lewis con el aumento del contenido de aluminio fue observado.
Ademas, sugieren que el ambiente de coordinacion de las especies de
aluminio influye en la naturaleza y en la fuerza de sitios acidos que estas
especies puedan proporcionar a la SBA-15, pues establecieron una relacion
lineal entre la razon de sitios acidos Bronsted-Lewis (Cg/CL) y la
proporcion de especies tetraédricas presentes en la estructura. Es importante
enfatizar que diversos metodos o estrategias de sintesis han sido
implementados para poder introducir las especies de Al en la SBA-15, entre
ellos la sintesis directa, post-sintesis o el método de ajuste de pH. Debido a
que la sintesis de la SBA-15 requiere de condiciones de pH &cido, la
incorporacion de las especies de Al en la mesoestructura de la silice
mesoporosa resulta dificultada. Desde que a pH~1 el aluminio esta presente
en su forma catidnica (AI**), su proceso de condensacion con las especies
siliceas en la interfase de la mesoestructura pre-formada Si-O-Al se ve
impedida. Como consecuencia de las repulsiones electroestaticas entre los
iones AI** y las especies de siliceas hidrolizadas el contacto entre ellas no es

favorable, previniendo la formacién de enlaces Si-O-Al [75, 76]. De las
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estrategias mas comunes reportadas, el método de ajuste de pH ha mostrado
una mejor eficiencia en la incorporacion de heteroatomos como el Al en
condiciones de un medio fuertemente acido. Este consiste en incorporar el
precursor de Al en la mezcla de reaccion cuando la estructura de la SBA-15
ya estd pre-formada. Luego de finalizar una primera etapa de tratamiento
hidrotermal, el pH del sistema es ajustado a un valor de 7,5 para continuar
una segunda etapa de tratamiento hidrotermal, durante el cual una enorme
cantidad de heteroatomos puede ser introducidos en la mesofase [75, 77].

Dentro de este orden de ideas, es clave igualmente enfatizar el positivo rol
que puede representar este material mesoporoso en este campo de
aplicacion. Pero cabe considerar, que la acidez con la que puedan contribuir
las especies de Al (cantidad, tipo y fuerza) introducidas en este tipo de
estructura para la deshidratacion selectiva de glicerol no es totalmente clara.
Esto, por un lado, debido a la naturaleza amorfa de la SBA-15 y al entorno
bastante heterogéneo de los sitios superficiales que conducen a diversas
proximidades y conectividades entre las especies, lo que dificulta la
definicion de la naturaleza de su contribucion, tal como lo ilustra una
representacion simplificada de la composicion superficial de sitios activos

en aluminosilicatos en la Figura 5. En ella podemos ver que en la medida
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que se va produciendo la cobertura superficial por las especies de Al se van
generando nuevos ambientes de coordinacion, conectividades vy
proximidades entre ellas mismas y con los grupos silanoles superficiales,
causando la distorsion del entorno quimico de los atomos vecinales y la

formacion de una variedad de sitios acidos en naturaleza y fuerza [72, 78].

OH
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Figura 5: Representacion esquematica de la superficie hidratada de un aluminosilicato
amorfo desde izquierda a derecha: grupos hidroxilos puentes (Sitios acidos Bronsted
fuertes), grupos silanoles, Al injertado de grado creciente de aglomeracion.

Mientras que del otro lado, existe una amplia discusion acerca de la
influencia de los solventes proticos polares, como el agua, los cuales
conducen a una transformacion de los sitios acidos superficiales en los
materiales por la interaccion quimica que se produce entre ellos [79].
Dentro de este marco no son muchos los estudios en los que se ha planteado
un andlisis con mayor profundidad acerca de la manera en que puede afectar
el agua sobre la naturaleza quimica de los sitios acidos en estos tipos de

materiales, considerando que la mayor parte de las reacciones de
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deshidratacion de glicerol reportadas en literatura han tenido lugar en medio
acuoso. En este sentido, los sitios &cidos presentes en los sistemas
cataliticos no suelen ser tolerantes al agua; de acuerdo a la quimica
fundamental, los tipicos metales 6xidos dan lugar a hidroxidos basicos
superficiales como producto de la reaccién con agua [80]. En un estudio
reciente, evaluaron la tolerancia frente al agua de un grupo de materiales
mesoporosos SBA-15 mediante espectroscopia FTIR de adsorcion de
piridina. La comparacion de los espectros antes y después de agregar una
cantidad equimolar de agua a cada material, demostraron que se produjo
una transformacion de los sitios acidos de Lewis a sitios acidos de Bronsted
cuando se introdujo agua en el sistema [81]. En igual forma, la presencia de
agua puede significativamente alterar como una molécula interactda o se
adsorbe a una superficie [82, 83]. Concretamente, de acuerdo con lo
establecido en literatura, en el caso de y-Al,Os, el agua puede crear sitios
altamente reactivos no nativos de este 0xido metal seco [84, 85]. Por tanto,
integrar este tipo de consideracion es inminente para predecir el efecto que
puede tener el solvente en el desempefio catalitico y optimizar asi los
procesos cataliticos en fase liquida que son promovidos por el catalizador

solido, por lo que seria trascendente ahondar un poco mas en este campo.
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En vista de que el glicerol producido en la industria de biodiesel es obtenido
en solucidn acuosa, seria provechoso desarrollar sistemas cataliticos acidos
altamente tolerantes al agua, con la finalidad de facilitar la aplicacion
directa de este tipo de material a nivel industrial, lo que podria conllevar
una reduccion en los costos economicos. Ademas, la mayor parte de los
reportes referidos a la deshidratacion del glicerol se han efectuado en fase
gaseosa a altas temperaturas, mostrando la formacién de productos
secundarios y la pérdida de actividad catalitica por desactivacion del
catalizador a causa de la extensa deposicion de coque, por lo que resultaria
interesante contribuir con mas informacion acerca de como evoluciona esta
reaccion en fase liquida.

Por otra parte, en relacion a los catalizadores soportados, existe un
amplio niumero de estudios que reportan la utilizacion de diversas fases
activas para la transformacién de glicerol en una variedad de derivados por
medio de los diferentes procesos de conversion posibles [26, 86, 87]. En el
caso de la reaccion de deshidratacion de glicerol la situacién no es
diferente. Si bien los metales nobles representan una atractiva alternativa
desde el punto de vista de que garantizan una alta estabilidad catalitica y

elevadas conversiones, tienen la desventaja de presentar un bajo control en
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el perfil de selectividad. Por ejemplo Furikado y col. [88] ha estudiado la
hidrogendlisis de glicerol hacia la formacion de 1,2-propanodiol sobre
metales preciosos como Rh, Ru, Pt, Pd. Se conoce ampliamente que la
formacion de propanodioles ocurre via deshidratacion del glicerol como
etapa intermedia. En este caso pudieron observar que, si bien estos metales
promueven altas conversiones, se obtuvo una baja selectividad hacia el 1,2-
propanodiol, lo cual fue atribuido a la promocion de la ruptura del enlace C-
C por parte de estos metales. En cambio, distintivamente el cobre tambien
ha mostrado un destacable desempefio en la conversion catalitica del
glicerol hacia varios productos finos. EI cobre ha adquirido un espacio
prominente en el campo de la catélisis en virtud de su inherente habilidad
para propiciar la ruptura de los enlaces C-O por sobre los enlaces C-C [89,
90]. Esto abre la posibilidad de mejorar la selectividad en la transformacion
del glicerol hacia determinados productos.

Particularmente, muchos grupos de trabajo [91-94] han empleado
sistemas cataliticos a base de cobre en la reaccién de hidrogendlisis de
glicerol, los cuales han concluido que la reaccion procede por dos etapas; la
primera que envuelve la deshidratacion de glicerol para la formacion de

hidroxiacetona o acroleina y la segunda etapa que involucra la
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hidrogenacion de los respectivos compuestos intermediarios. El grupo de
investigacion conformado por Mane y col. [28] fue el primero en reportar
un estudio detallado acerca del mecanismo de deshidratacion de glicerol a
hidroxiacetona en fase liquida sobre catalizadores de Cu-soportados.
Evaluaron el desempefio catalitico de este grupo de materiales a base de
cobre modificados con distintos 6xidos metalicos (Zr-Ba-Mg-Zn-Al-Cr). A
partir de sus resultados, concluyeron que la conversion del glicerol en
hidroxiacetona no solamente es catalizada por los sitios acidos, sino que
también por la fase de Cu metélico. Estos autores evidenciaron que aquellos
catalizadores con mayor fuerza acida y predominantemente acidez Bronsted
dieron la mayor selectividad la hidroxiacetona en contraste a los
catalizadores con baja acidez y propusieron 2 rutas cataliticas que explican
el rol de los sitios &cidos de Lewis y Bronsted en el mecanismo de reaccion
implicado en la deshidratacion de glicerol a hidroxiacetona, el cual se
especifica en la Figura 6.

En el esquema expuesto (Figura 6), Mane y col. proponen que los
sitios acidos Lewis intervienen por la via de reaccién A, donde ocurre
primero la extraccion de uno de los grupos hidroxilos (-OH) primarios del

glicerol con la simultanea extraccion de un proton correspondiente al &tomo
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de carbono adyacente mediante el establecimiento de un enlace puente con
uno de los atomos de oxigeno del oOxido metélico en superficie,
conduciendo entonces a la formacion del 2,3-enol con los sitios activos
hidratados en la superficie catalitica. Posteriormente se produce la
tautomerizacion del enol para dar la hidroxiacetona a traves de la captacion
de un proton por parte del Cu metalico o por CuO junto con la simultanea
protonacion del carbono secundario. En cuanto al mecanismo concertado
que involucra la participacion de los sitios acidos Bronsted, propusieron la
via de reaccién B, en la que se produce la protonacion de uno de los grupos
hidroxilos primarios con la subsecuente captacion de un proton del carbono
secundario de la molécula por parte del Cu metalico en superficie, dando a
la formacién del enol, cuya tautomerizacion conduce a la formacion de la

hidroxiacetona.
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Figura 6: Via de reaccion propuesta en la deshidratacion de glicerol en la que envuelve
el rol de los sitios acidos Bronsted y Lewis [28].

Por su parte el grupo de Yfanti y col. [95] investigd la reaccion de
dehidrogenacién de glicerol por medio de la formacion de hidrégeno in-
situ, generado via reformado de metanol en el mismo medio utilizando un
catalizador de Cu:Zn:Al en ambiente inerte de N, de 3.5 MPa, a una
temperatura de 250°C en una mezcla de alimentacion de 9% v/v de
metanol, 9% v/v de glicerol y agua. Los resultados del estudio revelaron
que la presencia de Cu® es fundamental para inducir la deshidratacion del
glicerol hacia la formacion de hidroxiacetona pues, al probar separadamente

un catalizador de ZnO/Al,O3, pudieron observar que solamente una
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pequefa cantidad de glicerol fue convertido a hidroxiacetona. Atribuyeron
entonces este desempefio a la capacidad que tiene el cobre de catalizar
selectivamente la ruptura de los enlaces C-O como se ha reportado en los
otros estudios.

El cobre metalico Cu® se reconoce como un sitio activo para la
deshidratacion de glicerol, de acuerdo con la informacién recopilada en
literatura. Considerando el punto de vista economico, el cobre es bastante
mas barato en relacion a otros metales y que Chile posicionado dentro de
los principales productores de cobre, la aplicacion de este metal en el
campo de la catélisis podria potenciar la valorizacion de este recurso. No
obstante, el cobre presenta ciertos inconvenientes como la dificultad de
lograr una apropiada dispersion de las particulas por causa de su marcada
tendencia a aglomerar. En la investigacion realizada por Vasiliadou y col.
[96], tanto el area superficial de Cu como el tamafio de particula se ven
afectados ligeramente por el método de sintesis utilizado. Siguiendo en esta
linea, la correlacién entre el tamafio de las particulas de cobre en el
catalizador y su actividad catalitica en la conversion de glicerol también ha
sido recalcado por algunos autores en literatura [94, 97, 98]. Segun estos

estudios, para conseguir un mejor comportamiento catalitico, es necesario
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mejorar la dispersién de las especies de Cu. De igual modo, Bienholz [94]
en su estudio detalla que existe una correlacion entre el area especifica de
cobre y la actividad para la deshidratacion de glicerol, de acuerdo a lo
sugerido por los resultados de los analisis de quimisorcion de N,O. Una
interpretacion similar fue dado en el estudio desarrollado por Wu y col [91],
en el que probaron un catalizador de Cu/bohemita en la hidrogendlisis de
glicerol a 1,2-propoanodiol. En relacion al desempefio expuesto por otro
conjunto de catalizadores a base de Cu, el catalizador Cu/bohemita mostro
una mejor actividad y selectividad, la que fue atribuida a la alta dispersion
de Cu lograda sobre este material. Una mayor dispersion, significa una
mayor concentracion superficial de sitios activos de Cu, resultando en una
mayor conversion.

La dispersion de las particulas de cobre también se correlaciona con
su comportamiento redox. Ciertas investigaciones sugieren que la
dispersion de las especies de Cu se ve afectada por la interaccion entre las
especies de Cu con el soporte, lo que a su vez afecta la reducibilidad de
estos agregados de especies de cobre [99, 100]. Zhou y col. [101]
prepararon una serie de catalizadores Cu/Al,O; modificados con Ag y

estudiaron el efecto de la carga de Ag en la actividad catalitica para la
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hidrogendlisis de glicerol. Basados en los resultados de caracterizacion por
reduccion térmica programada (RTP) y espectroscopia fotoelectrénica de
rayos-X (XPS) ellos concluyeron que la adicion de Ag mejora la dispersion
de las especies de Cu y también promueve la reduccion de estas especies de
Cu, resultando en la generacién de especies de Cu de menor valencia. Este
aumento en la dispersion se tradujo en un incremento de la actividad
catalitica. También muchos estudios hacen mencion que la presencia de
agua en el medio es un factor clave que promueve la disminucion del area
metéalica activa [102-104], como en el estudio desarrollado por el grupo de
Yfanti y col. [95] que se mencion0 anteriormente, en el cual demostraron
que la presencia de agua en la mezcla de reaccion conduce a la
aglomeracion de las particulas de Cu en el catalizador de Cu:Zn:Al. De esto
se concluye que la dispersion de las particulas de cobre en distintos soportes
cataliticos parece ser un desafio clave en el ambito de la catélisis
heterogénea. Segun lo reportado en literatura, se ha intentado mejorar la
actividad del Cu ya sea mediante su dispersion en soportes acidos, como lo
son los nanotubos de carbono (CNTSs), SiO,, Al,O3, entre otros, o por medio
de su combinacion con uno o mas metales de transicion (Co, Cr, Zn, Mg y

Ag) debido al efecto sinérgico que establecen con el Cu [105]. Por este
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motivo la inmovilizacion de las particulas de cobre sobre la superficie de
una determinada categoria de materiales que poseen una elevada densidad
superficial y una estrecha distribucion de poros como los que se sefialaron
anteriormente, pueden constituir una provechosa alternativa para hacer
frente a este paradigma.

También hace algunos afios se realizd6 un estudio acerca de la
conversion del glicerol con catalizadores Cu/HZSM [106]. Una serie de
zeolitas comerciales HZSM de distinta relacion molar Si/Al (con valores de
Si/Al = 25-117) fueron usadas como soportes para impregnar la fase activa
de Cu. Los resultados por espectroscopia IR de adsorcion de piridina
revelaron que el dopaje con Cu condujo un cambio significativo en la razén
de sitios acidos de Lewis/Bronsted. Este antecedente parece indicar que el
Cu tendria la capacidad de modelar la concentracion y naturaleza de sitios
acidos.

De acuerdo con la informacion recapitulada desde las publicaciones
cientificas, este comportamiento dual que presenta el cobre, es decir su
capacidad de deshidratar e hidrogenar, parece sugerir que seria un elemento
bastante conveniente para considerar dentro de la composicion de un

material destinado para la deshidratacion de glicerol.
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En Gltima instancia, considerando todo lo planteado, cabe subrayar dos
aspectos generales relacionados a la quimica superficial de los sistemas
cataliticos; por una parte, el relevante rol que desempefia la quimica
superficial en términos de la disponibilidad de los sitios acidos y por otro
lado la naturaleza de las especies de cobre que pueda presentar el sistema
catalitico, ya que en este Gltimo se encuentra vinculado al tamafio de
particula de la fase metalica soportada.

En referencia al primer punto, la distribucion en la fuerza vy
primordialmente la naturaleza del sitio interviene marcadamente en la
interaccion que se establece entre el glicerol y la superficie catalitica,
afectando las especies superficiales formadas por el glicerol. En el estudio
realizado por Copeland y col [107] se ilustra claramente este aspecto.
Copeland y col. investigaron las especies superficiales formadas por el
glicerol sobre una serie de Oxidos metélicos de diferentes propiedades
acido-base (CeQ,, y-Al,Os, TiO,, ZrO, y MgO) mediante espectroscopia
IR. El rango de propiedades superficiales provistas en estos materiales
origin6 la formacién de distintas especies de glicerol superficiales. Ellos
evidenciaron que en todos los 0xidos metalicos que contenian sitios acidos

fuertes, el glicerol se adsorbi6 disociativamente formando un enlace
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alcdxido puente con un sitio acido de Lewis desde uno de los grupos
hidroxilos primarios y participando en una interaccion no disociativa con
otro sitio &cido de Lewis a través de su otro grupo hidroxilo primario.
Mientras que, en los 0xidos metélicos dotados de sitios basicos, el glicerol
experimentd una débil interaccion enlace-hidrogeno con la superficie. Estos
resultados confirmaron que las propiedades acido-base del sistema catalitico
afectan la modalidad de adsorcion y reaccion del glicerol.

Por otro lado, la capacidad redox que pueda disponer un sistema
catalitico estd fuertemente relacionada con la dispersion de las especies
activas. Como lo prueban muchos estudios en literatura, la actividad
catalitica se ve afectada por el tamafio de particula de la fase activa. En el
caso de las propiedades superficiales del cobre, que es la fase metélica de
interées en el presente estudio, estas son altamente dependientes de la
dispersion [108]. La superficie especifica cobre disponible contribuye al
desempefio catalitico del sistema. En este sentido, en un estudio
desarrollado por Yin y col. [109] hace algunos afios se hizo especial énfasis
a la inmovilizacion de las especies de cobre en un material de silice
mesoporosa, destacando la influencia que tiene la estructura porosa del

soporte en la dispersion de estas especies. La mayor dispersion de estas
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particulas de cobre fue correlacionada con su mejor reducibilidad, lo que
implica un diferente comportamiento redox, el cual fue atribuido al
establecimiento de una fuerte interaccion entre las especies de cobre y la
superficie de la silice, la que dio origen a estructuras Cu-O-Si de acuerdo a
lo corroborado por los resultados de espectroscopia FT-IR. De este modo la
dispersion y el tamafio de particula se relacionan con el estado de oxidacion
de la especie depositada sobre el soporte presente en la superficie, lo cual es

responsable de su desempefio catalitico.
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1.5 Planteamiento del problema y conceptualizacion de la propuesta

de trabajo

La conversion catalitica de glicerol en productos quimicos a través de
procesos que favorezcan la escision de enlaces C-O y omitan la apertura de
enlaces C-C, representan una transformacion estratégica y ecologica
bastante eficiente que viabiliza una via para remplazar algunos de los
productos quimicos derivables de los combustibles fosiles. La
deshidratacion catalitica del glicerol es una alternativa para desarrollar este
desafio.

Teniendo en cuenta que la fase metalica de cobre destacase sobre
todo por su alta selectividad hacia la ruptura de los enlaces C-O, la eleccién
de Cu como fase activa resulta conveniente para estudiar la deshidratacion
del glicerol, asi como también en orden de propiciar una mayor selectividad
catalitica hacia la hidroxiacetona. Como se indic6 antes, ha sido propuesto
una ruta catalitica para destacar el rol de la acidez Bronsted y la acidez
Lewis involucrados en catalizadores a base de Cu sobre la deshidratacion de
glicerol [28]. La fase metélica de Cu participa en la deshidratacion de

glicerol y en la hidrogenacion de la hidroxiacetona, estableciéndose una
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relacion en términos de la actividad y selectividad catalitica y la superficie
metalica activa de Cu [96, 110]. La actividad intrinseca y la selectividad de
los sistemas cataliticos se correlacionan con su estructura y con los sitios
activos disponibles en superficie.

Sobre el pretexto de que la naturaleza del soporte en conjunto con los
sitios presentes en la interfase tienen un significativo y positivo rol en la
actividad catalitica del material, el control y la optimizacién de los sitios
acidos es preponderante para potenciar la actividad y estabilidad catalitica
en la reaccion de deshidratacion de glicerol, pues ellos repercuten en el
control del perfil de conversion y en los fendmenos de desactivacion del
catalizador como consecuencia de la generacion de productos de
degradacion y por efecto de la deposicion de coque, respectivamente [36,
50, 111]. A esto se suman las propiedades texturales que pueda presentar el
soporte las cuales pueden mejorar la dispersion de los sitios activos y
facilitar el acceso de las especies involucradas en la reaccion, superando asi
las limitaciones de transferencia de masa. Por los fundamentos anteriores, la
silice mesoporosa SBA-15 demuestra ser un material proporcionado para la
reaccion de deshidratacion de glicerol, ya que contrapesa la mayor parte de

los inconvenientes nombrados e incluso su estructura de mesoporos de
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elevado grosor proporciona una alta estabilidad térmica e hidrotermal al
material [81]. Si bien la SBA-15 es un material de caracter neutro sin
funcionalidades acidas en superficie, la insercion de Al es una alternativa
para la generacion de sitios acidos superficiales debido a su pequefio
tamafio y la alta densidad de carga, promoviendo la heterogeneidad
superficial y la disposicién de sitios activos [71]. La dotacion de estos sitios
contribuira en la actividad catalitica del material.

En funcion de todos los antecedentes expuestos, en el presente
estudio, con la finalidad de evaluar un material SBA-15 para la valorizacion
de glicerol via deshidratacion selectiva hacia hidroxiacetona y profundizar
acerca del rol que tienen los sitios acidos sobre la actividad catalitica en esta
reaccion, se propone preparar una serie de catalizadores a base de cobre
soportados en materiales de silice mesoporosas con aluminio introducidos
en su estructura mediante un método de ajuste de pH para ser utilizados

como catalizadores en esta reaccion.
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37



2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS DE TRABAJO

2.1 Hipotesis

La presencia de diferentes relaciones molares Si/Al en catalizadores de
cobre dispersados en una estructura mesoporosa de silice (SBA-15)
conteniendo especies de aluminio incorporadas, determinard las
propiedades de acidez y redox del catalizador regulando el rendimiento de

hidroxiacetona en la deshidratacion de glicerol.
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2.2 Objetivo General

Preparar catalizadores a base de cobre dispersados en una estructura
mesosoporosa de silice conteniendo especies de aluminio incorporadas y
evaluar estos materiales cataliticos en la deshidratacion selectiva de glicerol

hacia hidroxiacetona.

2.3 Objetivos especificos

1. Sintetizar una serie de materiales mesoporosos SBA-15 de distinta
relacion molar Si/Al (Si/Al = o, 2, 10 y 15) e incorporar cobre como
fase metalica activa a través de un método de ajuste de pH y el método
de evaporacion de amoniaco, respectivemente.

2. Determinar la naturaleza y cantidad de sitios &cidos presentes en los
materiales con la variacion de la relacion molar Si/Al y analizar su
efecto en el rendimiento hacia hidroxiacetona de los catalizadores en la
reaccion de deshidratacion de glicerol.

3. Determinar la dispersion del cobre via pasivacion de N,O acoplado a
reduccion térmica programada (RTP-H,) y las propiedades redox via
RTP-H, analizando su efecto en el rendimiento hacia la hidroxiacetona.

4. Estudiar la posibilidad de reutilizacion del catalizador méas activo

mediante reciclo catalitico.
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3. METODOLOGIA DE TRABAJO

3.1 Sintesis

En la sintesis de los materiales que fueron estudiados en el presente
trabajo, se empled una metodologia adoptada a los reportes encontrados en
literatura, donde en primera instancia se inicia por la sintesis del soporte
SBA-15 modificada con diferentes cargas de aluminio a través del método
de ajuste de pH y luego continuando con la incorporacion de cobre por

medio del método de evaporacion de amoniaco [77, 112].

3.1.1 Preparacion de los soportes (SBA-15y Al-SBA-15)

Para la sintesis del soporte mesoporoso de silice SBA-15 puro y de
los materiales SBA-15 con especies de aluminio incorporadas en su
estructura (SBA-15 SiAl x) fueron sintetizados a traves de la preparacion de
un sol-gel, siguiendo el método de ajuste de pH reportado por Wu y col.
[77] con algunas modificaciones. Las siguientes sustancias fueron
requeridas para preparar estos materiales: un copolimero triblogue, Pluronic
123 como plantilla de tensioactivo, agua destilada, acido clorhidrico HCI

(37%, Sigma-Aldrich) y una solucion de hidréxido de potasio KOH (5 mol
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LY. Mientras que fueron utilizados tetraetilortosilicato (Si(OC,Hs), (TEOS,
98%, Sigma-Aldrich) y nitrato de aluminio AI(NO3)3;'9H,0 (98%, Sigma-
Aldrich) como sustancias precursoras de Si y Al respectivamente. Las
diferencias respecto al procedimiento descrito por Wu fueron las siguientes:
en lugar de usar Aly(SO4)s'18H,0 como precursor del aluminio fue usado
AlI(NO3)39H,0 (98%, Sigma-Aldrich). También se acoto el periodo para la
formacion del gel, pues en la primera etapa de gelacion, la suspension fue
agitada durante 2 h después de afiadir el TEOS en lugar de 4 h; mientras
que en la segunda etapa de gelacion luego de la adicion del precursor de Al
fue reducida a 2 h en lugar de 20 h. Tambien la temperatura a la cual la
mezcla fue agitada durante las primeras etapas de sintesis fue 60 °C en
lugar de 40 °C. Ademas, el pH de la mezcla de reaccion fue ajustada por
adicion de una solucién de KOH (5 mol L™) en lugar de una solucién de
hidroxido de amonio concentrado. Estas variables de sintesis fueron
modificadas con el objetivo de optimizar los tiempos de preparacion y
mejorar las propiedades del material final. Estudios previos han reportado
que un incremento en la temperatura de gelificacidn hasta 60 °C permite la
formacion de mesoporos mas ordenados en la mesofase precursora, puesto

que temperaturas mas bajas no permiten la extension de la plantilla
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molecular, mientras que a altas temperaturas ocurre la ruptura de ésta [71,
113, 114]. Estudios también han sefialado que basta de un periodo de 2 h de
gelificacion para que ocurra el ensamblaje de los silicatos con el surfactante
[55, 114]. Por tanto, para efectos practicos de optimizar los tiempos de
sintesis se adoptd un periodo de tiempo de reaccion de 2 h para la

formacion del gel.

En una primera etapa, 4,0 g de Pluronic fue disuelto en una mezcla de
100 g de agua desionizada y 12,5 mL de 2 mol L HCI (al 37%)
previamente termostatizada a 60 °C en un reactor de vidrio. La mezcla se
agitd en estas condiciones durante un par de horas hasta obtener una
solucion claramente tensoactiva. Luego, se agregaron 8,55 g del precursor
de silicio tetraortosilicato (TEOS) a la solucién surfactante por medio de
una bureta bajo las mismas condiciones anteriores. La mezcla permanecio
en agitacion durante 2 h en las mismas condiciones de sintesis desde que se
agrega el TEQS, lo que da origen a la formacion de un gel.

Como ultima etapa, en el caso de la incorporacion de aluminio en las
muestras de SBA-15, fue utilizado el precursor nitrato de aluminio

AlI(NO3)39H,0 como recurso de aluminio. En orden de obtener la serie de
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SBA-15 de distinta relacion molar Si/Al (de valores 15, 10 y 2
especificamente), se prepararon disoluciones acuosas de equivalente
concentracion con las cantidades correspondientes de AI(NO3);-9H,0 para
cada ensayo experimental. Estas disoluciones se afiadieron paulatinamente
gota a gota al gel, manteniendo la mezcla en agitacion durante 2 h en un
bafo termostatizado a 60 °C del mismo modo que las etapas anteriores. La
mezcla obtenida se sometio a una etapa de envejecimiento por tratamiento
hidrotermal en un horno a 90 °C durante 48 h, en un reactor de vidrio
sellado. Finalizado el tratamiento hidrotermal, se ajustdo el pH de la
suspension a un valor aproximado de 7,5, agregando pequefias cantidades
de KOH de concentraciones 5, 2 y 1 mol L™. Luego, nuevamente el sistema
fue sometido a un segundo tratamiento hidrotermal en las mismas
condiciones conforme al procedimiento previamente establecido [77]. El
material resultante se filtro al vacio a temperatura ambiente (TA), se lavo
con aproximadamente 2 L de agua destilada, fue secado a 100 °C por 2 hy
por ultimo calcinado a 500 °C durante 5 h con una rampa de calentamiento
de 2 °C min™.

Para el caso de la sintesis del soporte puro de SBA-15, se repite el

mismo procedimiento exceptuando las etapas posteriores al primer
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tratamiento hidrotermal (descartando la Gltima etapa). La suspension
obtenida fue filtrada, cuyo solido resultante fue lavado, secado y calcinado
bajo las mismas condiciones descritas para las muestras con Al
incorporado.

Los soportes conteniendo especies de Al fueron etiquetados
utilizando la siguiente nomenclatura: SBA-15 SiAl x, donde x representa la
relacion molar Si/Al (x = 2, 10, 15) mientras que el soporte sin la
introduccion de especies de aluminio fue etiquetado simplemente como

SBA-15 representando una relaciéon molar Si/Al = o.

3.1.2 Preparacion del catalizador de cobre

Los soportes conseguidos tras el procedimiento descrito
anteriormente, fueron utilizados como soportes para dispersar la fase
metalica de cobre. Para incorporar esta fase metélica de cobre se siguio un
procedimiento similar al descrito en literatura [112, 115]. Una cantidad fija
de nitrato de cobre CuN,Og4 3H,0 (Merck, 99%) se agrego6 a un volumen de
solucion acuosa de amoniaco para obtener una solucion de cobre amoniacal
y para que todos los sistemas tengan la misma carga metélica de cobre (5%

m/m referido a 1.000 g de soporte). A esta disolucion se agregd una
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cantidad fija de soporte SBA-15 y se mantuvo en agitacion la mezcla
inmersa en un baflo termostatizado a 25 °C para promover su
homogeneizacion. Luego la suspension se calento hasta una temperatura de
90 °C con el objetivo de evaporar todo el solvente y para promover
deposicién de las especies de cobre en la silice. Entonces el material
resultante se secd a 90 °C durante 2 h y a continuacion se calcin6 a 400 °C
(2 °C min™) durante 4 h.

La nomenclatura de los catalizadores es la siguiente: Cu/SBA-15
SiAl x para los catalizadores preparados a partir de los soportes
modificados con Al y Cu/SBA-15 para el catalizador preparado a partir de

la SBA-15 pura.
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3.2 Caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion que se contemplan realizar tienen el
objetivo de conocer y estudiar las propiedades de los materiales implicados
en el estudio y con ello poder correlacionar e interpretar el comportamiento
de cada uno de ellos en la reaccion de deshidratacion de glicerol. Las

técnicas consideradas estan listadas en la Tabla 1:
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Tabla 1: Técnicas de caracterizacion consideradas en la presente investigacion.

Objetivo

Técnica de caracterizacion Informacion obtenida e
Especifico

Analisis elemental

Espectroscopia de emisién atomica de plasma Composicién elemental 1
de acoplamiento inductivo (ICP-AES)

Propiedades de adsorcion

Adsorcién-desorcion de N, Propiedades texturales 1

Pasivacion Oxido nitroso acoplada RTP-H, Dispersion del cobre 3

(N20)

Temperaturas programadas

Reduccién térmica programada (RTP-H,) Propiedad redox del cobre 3

Desorcion térmica programada de NH; (DTP-] Cantidad total de sitios acidos 2

NH3)

Oxidacion térmica programada (TPO) Especies carbonosas (post- 4
reaccion)

Propiedades de la estructura

Difraccion de rayos-X de polvo (DRX) Fases cristalinas 1

Espectroscopia electrénica

Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X Composicion superficial 3

(XPS)

Espectroscopia de electrones Auger (AES) | Caracterizar Cuy Cu* 3

Espectroscopia de resonancia magnética | Coordinacion de especies de Al ly2

nuclear (*’Al-MAS RMN)

Espectroscopia de fluorescencia de rayos-X Composicion elemental 1

(XRF)

Microscopia

Microscopia electronica de Transmision de | Tamafio de particulas de cobre 3

alta resolucion (HRTEM)

Espectroscopia vibracional

Espectroscopia FT-IR de adsorcion de piridina Sitios &cidos de Bronsted y 2
(FTIR-Py) Lewis

Espectroscopia FT-IR de adsorcion de ] Caracterizacion de sitios acidos 2
monoxido de carbono (FTIR-CO) de Bronsted

Nota: Las colaboraciones para el desarrollo de los correspondientes andlisis y técnicas de
caracterizacion involucradas en esta tesis de Magister son detalladas en la seccién 7.4 de
Anexos.
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3.2.1 Analisis de composicion elemental

Los analisis de composicién elemental de la serie de materiales

sintetizados en esta tesis fueron desarrollados por la via de dos técnicas:
espectroscopia de emision atomica de plasma de acoplamiento inductivo
(ICP-AES) para determinar los contenidos de cobre presentes en las
muestras. Mientras que fue utilizada la técnica de espectroscopia de
fluorescencia de rayos-X (XRF) para determinar los contenidos de los
elementos de silicio y aluminio.
La técnica de espectroscopia de emision atomica de plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-AES) se realiz6 en un sistema ICP-MS
Thermo Fisher Scientific ICAP RQ. Antes del analisis, las muestras se
digirieron en una mezcla de acidos HF: HCI (3:7) en un equipo de
microondas Milestone durante 15 minutos a 120 °C.

El espectrometro de dispersién de energia Shimadzu EDX-720 se
utilizo para realizar el andlisis de fluorescencia de rayos-X. El equipo
cuenta con un tubo de rayos-X con anodo de rodio (Rh) que opera entre 5-
50 kV y 1-1000 pA. Esta técnica permite el analisis cualitativo y

cuantitativo de elementos con pesos atomicos entre sodio (Na) y uranio (U)
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y se utilizd para determinar la cantidad real de metales de Si y Al en la

muestra.
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3.2.2 Propiedades Texturales: adsorcién-desorcion de N, a 77 K

La adsorcion y desorcion fisica a temperatura constante, constituye uno de
los métodos fundamentales para la caracterizacion de las propiedades
texturales de los materiales [116, 117]. La adsorcidn en este caso ocurre por
una interaccion fisica la especie adsorbible en la superficie catalitica por
efecto de fuerzas no compensadas del tipo London o dipolo-dipolo
presentes por la irregularidad superficial y cuyo contacto conduce a un
equilibrio bifésico entre las moléculas adsorbidas y las que se encuentran en
fase gaseosa. Bajo este comportamiento, se representa la cantidad de
nitrogeno adsorbido en el material en funcion de su presion parcial a
temperatura constante, que corresponde a la temperatura de ebullicion del
adsorbato (molécula sonda N,). Esta representacion grafica constituye lo
que se conoce como isoterma de adsorcion la que provee una descripcion
acerca de las caracteristicas texturales del sistema como superficie
especifica, volumen de poro, distribucion del tamafio de poros e
informacion acerca de la morfologia y estructura porosa del material [118].
De acuerdo con la IUPAC los poros son clasificados conforme a su tamario

bajo la siguiente categoria.
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Microporo < 2 nm < Mesoporo < 50 nm < Macroporo (Ec.1)

De esta forma los materiales que tienen diferentes estructuras
texturales, presentan diferentes procesos de adsorcion lo que se refleja en
diferentes formas de isotermas de adsorcion.

Las medidas de fisisorcion de N, se llevaron a cabo en un equipo
automatico Micromeritics TriStar Il 3020 sometiendo las celdas que
contienen las muestras en un bafio de nitrégeno liquido para mantener la
temperatura constante de -196 °C. Para cada medicién se empleo
aproximadamente 100 mg de muestra, la que fue previamente sometida a un
proceso de limpieza por desgasificacién con un flujo de gas inerte a una
temperatura de 120 °C durante 2 horas, con el objetivo de liberar de la
superficie del sdlido cualquier especie fisisorbida. Finalizada esta etapa las
celdas fueron ubicadas en los puertos de analisis del equipo y fueron
sumergidas en nitrogeno liquido para mantener la temperatura constante.
Las celdas pasaron por un proceso de evacuacion previo y fueron
dosificadas con Nyg para calibrar el equipo. Cuando el analisis inici6 el
equipo admitio de forma regularizada a traves de pulsos determinadas
cargas de gas para llenar el volumen confinado del tubo. De este modo se

registra la cantidad de vapor de nitrégeno adsorbido por la muestra a través

52



del cambio de presion después del equilibrio. Estas mediciones se repiten a
diferentes presiones para obtener la isoterma de adsorcion punto por punto
mediante la técnica de dosificacion volumétrica. Con la coleccion de datos
y aplicando el modelo desarrollado por Brunaiier, Emmett y Teller (BET) se
calcula la capacidad de la monocapa y la superficie especifica del sélido

aplicando la siguiente ecuacion:

P/P, _C—1(£>_ 1 (Ec.2)
X(l_PﬂO CXm \Py) CXp

Donde P representa la presion de Ny en el equilibrio, P, es la presion de
saturacion del N, a 77 K, X representa la cantidad de moles de Ny
adsorbido por gramo de muestra a la presion de equilibrio (P), X,,
corresponde a la cantidad de adsorbato por gramo de muestra requerida para
una monocapa estadistica sobre la superficie del sélido, mientras que C es
una constante relacionada a la interaccion adsorbato-adsorbente. La
representacion grafica de (P/P,)/ X(1 — P/P,) en funcion de (P/P,) se
ajustan a una funcion lineal en un intervalo de presiones relativas de 0,05 a

0,35 para materiales mesoporosos y de 0,05 a 0,15 para materiales
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microporosos, de modo que con la pendiente y el coeficiente de posicion se

puede determinar la capacidad de la monocapa:

1 (Ec.3)

Este modelo asume que la adsorcion se produce en multicapas en
consecuencia de la heterogeneidad de la superficie. Luego se puede deducir

la superficie especifica del solido segun la siguiente ecuacion:

SBET - Xm X NA X Am (EC4)

Donde Sgzr corresponde a la superficie especifica del sélido (m? g*), N, es
el nimero de Avogadro, A,, es el area ocupada por la molécula de
nitrégeno adsorbida (0,162 nm?).

Utilizando la misma data experimental, es posible determinar la
distribucién del tamafio de poros aplicando el método BJH (Barret-Joyner-
Halenda) mediante el calculo del grosor o espesor de la pelicula adsorbida a
partir del aumento/disminucion de la presion relativa en la rama de

adsorcién/desorcion, asumiendo que la cantidad adsorbida resulta de la
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adsorcidn fisica y la condensacién capilar y que los poros tienen forma
cilindrica [119].

Mediante la regla de Gurvitsh es posible calcular el volumen de poro
de forma aproximada con el dato de la cantidad de gas adsorbido a la

presion relativa (P /P,) de 0.95 usando la siguiente expresion:

NZ(g)] y 28[g Nay]  1[em® Ny  (EC5)
g

X
Vp = — X My, X 0,0114 [mol X
P N 1 [mol Nz(g)] 0,808 [g Nz(g)]

Pn,

Donde V; representa el volumen de poro total del solido, My, corresponde a
la masa molar del N a 77 K (28 g mol™), pPn, €s la densidad del nitrdgeno
a la misma temperatura (0,808 g mL™) y X es la cantidad de moles de N2(g)
adsorbido por gramo de muestra a la presion relativa (P/P,) de 0,95.

Utilizando el modelo de Dubinin-Radushkevich se puede determinar el
volumen de microporos al tratar los datos para confeccionar una grafica

definida por la siguiente expresion:

P,
logX =logX, — D logz(FO) (Ec.6)

La representacion grafica de log X en funcion de (P/P,) se ajusta a una

tendencia lineal en el intervalo de presiones relativas bajas. Con el valor del
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coeficiente de posicion se determina la cantidad de Ny adsorbido en los
microporos (X,), entonces con los datos de densidad y masa molar del
nitrogeno se determina el volumen de microporos que posee el solido (V).
Finalmente, la diferencia entre el volumen de total de poros y el volumen de

microporos da el volumen de mesoporos del solido.

3.2.3 Difraccion de rayos-X de polvo (DRX)

La técnica de difraccion de rayos-X (DRX) es uno de los analisis
fundamentales en la determinacion de las caracteristicas estructurales de un
solido. A partir de éste analisis es posible identificar las fases cristalinas
presentes en una muestra asociada a la sustancia o cada una de las
sustancias que puedan constituir un material solido y sus respectivas
proporciones (en caso de mezcla de sustancias), también se puede
determinar el tamafio de cristalito y el espaciado interatomico [116].

El fundamento de la técnica se basa en el fendmeno oOptico que
resulta de la interaccion entre la materia y la radiacion electromagnética de
alta energia que corresponde a los rayos-X. Esta clase de radiacion es
coherente con la distribucién periddica y el tamafio de los centros

dispersores, es decir en otras palabras, que la longitud de onda de la
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radiacion incidente es del orden de magnitud de las dimensiones espaciales
de los diferentes elementos que constituyen el sistema y de esta manera se
reducen los procesos de perdida de transmision de luz por dispersion. La
difraccidn es entonces un efecto amplificado del fendmeno de dispersion
generada por los atomos del material. Los electrones de los atomos que
conforman el material actian como fuente de dispersion de los rayos
incidentes, generandose una distribucion en distintas direcciones de los
haces reflejados por estas fuentes. Entonces considerando el caracter
ondulatorio de la radiacion electromagnetica, como consecuencia del
arreglo estructural o de la regularidad dimensional que puedan tener los
atomos en el material, los haces resultantes de la dispersién podran
interferir de manera constructiva o destructiva derivando en reflexiones de
intensidad no nula o de minima intensidad respectivamente, los cuales son
colectados por un detector electronico del equipo que registra los patrones
de difraccion [117].

Segun la ley de Bragg las ondas electromagnéticas reflejadas
produciran una interferencia constructiva cuando el camino recorrido por
dos haces difractados sea equivalente a un multiplo entero de la longitud de

onda del haz incidente. Por tanto, en aquellos dominios del sélido cuyos
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planos de atomos sucesivos muestran una cierta regularidad o simetria
espacial y donde el distanciamiento entre ellos es del orden de magnitud de
la longitud de onda del haz de rayos-X incidente, se podra producir el
fenomeno de difraccion a determinados angulos de incidencia de la

radiacion (Ec. 7):

FG+GH=nA ; FG=GH ; sen0=FG/d
2dsenO=n2i

Figura 7: Fendmeno de difraccidn con interferencia constructiva en 0 grados.

nA = 2dsenf (Ec.7)

Donde n corresponde al orden de difraccion (nimero entero), “A” es la
longitud de onda incidente, “d” es la distancia interplanar y “6” es el
angulo de difraccion. Es asi que dependiendo de la posicion de las lineas (o
méaximos) de difraccion en el difractograma es posible identificar fases
cristalinas asociadas a una determinada especie, pues cada sustancia
presente en una muestra da un mismo patrén independiente de los otros
[120].
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De esta manera la metodologia convencional de polvo (Debye-
Scherrer) consiste en irradiar la muestra pulverizada con un haz de rayos-X,
realizando un barrido sobre la muestra en la que se registra la intensidad de
la radiacion en funcion del angulo 26 que se forma entre la radiacion
incidente y la radiacion difractada.

Las mediciones de difraccion de rayos-X (DRX) se realizaron
utilizando un difractometro Bruker-AXS D8-Advance con goniometro
vertical theta-theta, rendijas Soller de haz incidente y difractado de 2,5°, una
rendija receptora fija de 0,5° y una cuchilla automatica de dispersion de aire
en la superficie de la muestra. El rango bajo de 260 estaba entre 0,5 y 10°
utilizando la opcion de software Apertura Variable del Detector con un paso
angular de 0,02° a un paso/tiempo de 1,0s. El rango amplio de 26 estuvo
entre 5 y 80° con un paso angular de 0,02° a un paso/tiempo de 0,5s. La
radiacion Cuka se obtuvo de un tubo de rayos-X de cobre operado a 40 kV
y 40 mA. Los rayos-X difractados se detectaron con un detector PSD
LynxEye-XE-T con un angulo de apertura de 2,94° Las muestras se
depositaron sobre un soporte de bajo fondo (Si (510). El anélisis del perfil
de los difractogramas se realizé con el software TOPAS considerando una
celda hexagonal (método de Pawley) y refinando Unicamente el parametro a
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y la anchura del pico. Para las mediciones realizadas en la region de angulos
altos fueron usadas las mismas condiciones de analisis. La identificacion de
las fases cristalinas fue realizada por comparacion de las lineas de

difraccidn obtenidas en los difractogramas con la base de datos ICCD.
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3.2.4 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM) y Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microsopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM) es una técnica de caracterizacion que proporciona informacion
acerca de la morfologia, tamafio, cristalinidad, homogeneidad e informacion
quimica de un material con una profundidad de 100 nm hasta 0,060 nm. Su
principio se basa en la generacion de un rayo finamente focalizado de
electrones acelerados por una diferencia de potencial el cual impacta y
atraviesa la muestra, formando una imagen que es proyectada en una
pantalla fluorescente que permite su visualizacion. El patrén de electrones
transmitidos dependera del espesor y densidad local, la estructura cristalina
y naturaleza quimica de la muestra. Por otro lado, al incidir el rayo sobre
zonas con fases cristalinas, los electrones se dispersan y difractan,
generando patrones de difraccion que son registrados por detectores
posicionados en las proximidades de la muestra. Otro importante fenémeno
es la emision de rayos-X a consecuencia de la interaccion del rayo de
electrones con la muestra. Al ser eyectado un electron desde las capas

internas del atomo, otro electrdn desde un nivel electrénico superior llena la
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vacancia electronica generada, resultando en la emision de un foton de
rayos-X. Este fendbmeno es usado para adquirir informacion elemental
acerca de la muestra (analisis de espectroscopia de rayos-X de dispersion de

energia EDX) [121].

La microscopia electronica de barrido (SEM) es otra modalidad de la
microscopia electrénica usada para el andlisis y observacion de la
morfologia y microestructura de los materiales. Los principios de la técnica
son similares al HRTEM, con la diferencia que tiene una mayor
profundidad de campo, lo cual permite enfocar una gran parte de la muestra
a la vez, proporcionando un aspecto tridimensional de la muestra. La
interaccion del rayo de electrones con la muestra resulta en multiples
seflales que permiten apreciar su estructura superficial. Igualmente
caracterizacion quimica elemental puede ser obtenida por espectroscopia de

dispersion de energia (EDS o EDX) [118].

La morfologia y el mapeo elemental de los materiales fue observada
por microscopia electrénica de alta resolucion (HRTEM) y por microscopia
electronica de transmision de barrido a campo oscuro anular de alto angulo

(HAADF-STEM) usando un microscopio FEI Tecnai F20 equipada con una
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fuente de emision de campo con una resolucién punto a punto de 0,19 nmy
una tensién de aceleracion de 200 kV. El equipo cuenta con un accesorio de
espectroscopia de rayos-X de dispersion de energia (EDX) Las
suspensiones de las muestras fueron preparadas en metanol. En una gradilla

recubierta de cobre fue depositada una gota de la suspension y se dejé secar.

Los analisis de microscopia electronica de barrido (SEM) para la
determinacion de la composicion elemental de los soportes cataliticos
mediante espectroscopia de energia dispersiva (EDS) se desarrollaron en un
quipo ETEC Autoscan acoplado a un espectrometro OXFORD de energia
de rayos-X dispersiva. Un voltaje de 20 kV y una distancia de trabajo de 12
nm fueron usados en las mediciones de asignacién elemental por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). El detector fue calibrado con
un estandar de cobre y la adquisicién de la data fue colectada en 2810
canales para 500,000 cuentas. Una punta de espatula de la muestra a
analizar fue espolvoreada sobre un porta-muestra de Al recubierto con una
cinta de carbono. En estos casos no fue necesario metalizar la superficie de
las muestras con una delgada capa metalica de Au puesto que el silicio y el

aluminio son materiales semiconductores, logrando minimizar los

63



problemas de generacion de carga o concentracion de calor por el impacto

de los electrones.

64



3.2.5 Desorcién térmica programada de NH; (DTP-NH5)

Las técnicas de temperatura programada miden la reactividad de un
solido como una funcién de la temperatura bajo condiciones controladas.
En ella se mide la respuesta del solido bajo estudio conforme cambia la
temperatura. Es posible estimar la fuerza con la que determinadas especies
(moléculas pruebas) reaccionan con la superficie o son desorbidas de ella,
segun la temperatura a la cual se producen los maximos en el perfil de
temperatura programada, asociados al consumo o liberacion de la especie
quimica respectivamente. Estos meétodos proporcionan informacién muy
relevante acerca del tipo de enlace y los grupos funcionales presentes en la
superficie del material [122].

Dentro de la variedad de esta clase de técnicas, la desorcion térmica
programada de amoniaco (DTP-NHs) es uno de los métodos méas populares
empleado para la caracterizacion de la fuerza acida de los sitios presentes en
el material en la que el amoniaco establece algun tipo de interaccion con
estos sitios y se adsorbe. En ella, el catalizador es pre-tratado in situ y
equilibrado con NHs;(, bajo condiciones bien definidas y entonces sujeta a

una rampa de temperatura. Por medio del intervalo de temperatura al cual se
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produce la sefial de desorcion es posible clasificar los sitios segun su fuerza
y asi establecer una distribucion de la fuerza relativa de los sitios &cidos.
Ademas, la cuantificacion del nimero de moléculas basicas quimisorbidas
en los sitios, podria dar una aproximacion del nimero de sitios acidos total
en el material [123]. De esta forma, la posicion de la sefial es una medida de
la fuerza, mientras que el ancho de la sefial tiene que ver con la distribucion
de la fuerza, por lo que se pueden realizar comparaciones semicuantitativas
entre los diferentes sistemas.

Las medidas fueron desarrolladas en un equipo Micromeritics
Autochem 11 2920 equipado con un detector de conductividad técnica
(TCD). Se carg6 alrededor 50 mg de muestra en un reactor de cuarzo. La
muestra fue reducida en flujo de Hyg 20 mL min™ desde 25 °C hasta una
temperatura de 400 °C (5 °C min™) por 2 h. Luego el reactor fue enfriado
hasta 40 °C con un flujo de Ar (20 mL min™). Posteriormente fue usado un
caudal de 20 mL min™ de NHs para saturar la superficie de la muestra
durante 10 min a 40 °C, promocionando la quimisorcion. El exceso de
NHs fisisorbido se elimind con un flujo de Ar (20 mL min™) elevando la
temperatura a 75 °C con una rampa de 5 °C min™. Completado este proceso

se inicia el programa de calentamiento desde 75 a 900 °C (5 °C min™)
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usando Ar (20 mL min™) como gas portador para el registro del perfil de

desorcion térmica programada de amoniaco con el detector (TCD).

3.2.6 Temperatura programada de oxidacién (TPO)

La oxidacion térmica programada (TPO) a menudo es utilizada para
evaluar los materiales recuperados post-reaccion y determinar si sufre la
formacion de depositos carbonosos en superficie durante el proceso
catalitico y con ello estudiar este efecto sobre la estabilidad y el
comportamiento catalitico del material.

Estas mediciones se desarrollaron en el equipo Micromeritics
Autochem 11 2920 ya mencionado. Los catalizadores al final de los ensayos
cataliticos fueron recuperados desde la mezcla de reaccion por
centrifugacién. Se lavaron repetidas veces con agua desionizada para
remover las especies fisicamente adsorbidas en la superficie y se secaron a
90 °C durante 48 h. Para el analisis se uso alrededor de 50 mg de muestra.
Se sec6 la muestra en un flujo de He (50 mL min™) durante 30 min a 70 °C
y luego fue enfriada a 30 °C usando el mismo gas. Se usé un flujo de 10%

O, en He (50 mL min™). Una vez estabilizada la linea base, la muestra fue
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calentada desde 30 a 900 °C (5 °C min™) y el TPO fue monitoreado

mediante el detector de conductividad térmica (TCD).

3.2.7 Reduccion térmica programada (RTP-H,)

La reduccion térmica programada (RTP-H,) es otra de las técnicas de
mayor prominencia en la caracterizacion de materiales. Esta técnica
caracteriza las propiedades redox de los sistemas cataliticos soportados y
maésicos, obteniendo informacién de las especies reducibles presentes en el
material, asi como los cambios en sus estados de oxidacion. También puede
entregar informacion acerca del establecimiento de algun tipo de
interaccion entre los componentes que constituyen el material asi como
estudiar la reducibilidad de las especies reducibles, es decir, entrega una
medida del grado de dificultad para reducir la especie a partir del intervalo
representativo de temperatura a la cual se produce la sefial obtenida [116].

El experimento consiste en someter la muestra de analisis,
posicionada en un reactor de lecho fijo, a un flujo de una mezcla de gas
reductora (5% H,/Ar) y sujeta a una rampa lineal de temperatura, esto luego
de una previa etapa de pre-acondicionamiento en la que se hace fluir He o
Ar a temperatura para retirar agua adsorbida o algin residuo para
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maximizar la relacion sefial/ruido de la sefial TCD. La velocidad de
reduccion es seguida continuamente por medicion da la concentracion del
gas efluente monitoreada con un detector de conductividad térmica (TCD),
el cual compara la conductividad térmica de la mezcla antes y después de
pasar por el reactor, cuyos cambios en la sefial corresponden a consumos de
Hyq Y por ende a cambios en el estado de oxidacion de las especies
reducibles. Mientras que simultdneamente con una termocupla se registra el
cambio de temperatura de la muestra durante la rampa de calentamiento.
Como resultado del experimento se obtiene un perfil de la sefial TCD en
funcion de la temperatura de calentamiento. Es posible calcular la cantidad
de hidrégeno consumido en el proceso y establecer una estimacion de la
cantidad de especies reducibles presentes en el material [124].

Estos anélisis se llevaron a cabo en el equipo Micromeritics Autochem 11
2920 equipado con un detector de conductividad térmica (TCD) y una
trampa de condensacién con una mezcla de agua-hielo y sal posicionado
entre la salida del reactor de cuarzo que contiene la muestra y el detector,
con el objetivo de retener agua y otros condensables retenidos en la
superficie de los materiales o que se liberan producto del proceso de

reduccion. Se us6 aproximadamente 50 mg de muestra fue usada para el
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analisis. La muestra se oxiddé con un flujo de O,/Ar (10% m/m) a 400 °C
durante 2 h. El reactor fue enfriado hasta 20 °C con un flujo de He (50 mL
min™). El perfil de RTP fue monitoreado usando la mezcla reductora H,/Ar
al 10% (50 mL min™) y elevando la temperatura desde 50 a 900 °C con una

rapidez de calentamiento de (5 °C min™).

3.2.8 Pasivacion por 6xido nitroso N,O acoplado a RTP-H,

Desde el punto de vista del desempefio catalitico en catalisis
heterogénea, el tamafio de particula referente a la fase activa del sistema
tiene un especial énfasis. La actividad intrinseca de los sitios superficiales
se ven moduladas por las propiedades geometricas y electronicas, las cuales
tienen una dréastica correlacion con el tamafio de particula y dispersion. Por
ende, las propiedades de los catalizadores pueden estar influenciadas por la
variacién del tamafio de particula de la fase activa y ademas ciertas
reacciones pueden ser sensibles al arreglo dimensional de estas particulas.

Teniendo en consideracion que la mayor parte de los sistemas
cataliticos corresponden a metales soportados, la determinacion de la
dispersion y la superficie metélica constituyen unos de los parametros
cruciales para comprender el comportamiento y el rol intrinseco que cumple
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la fase activa en la reaccion bajo estudio. De esta forma se han desarrollado
diferentes métodos para medir la dispersion de la fase activa con la
finalidad de caracterizar al material y evaluar el rol que cumple la fase
activa en el rendimiento catalitico que presenta el material, tal como es el
caso de la técnica de quimisorcion [116].

La quimisorcion selectiva es la técnica méas frecuentemente utilizada
para caracterizar catalizadores metalicos. Esta técnica consiste en utilizar
una molécula sonda que tenga la capacidad de quimisorberse
selectivamente sobre determinados sitios activos formando una cobertura
gradual de la monocapa superficial del material, cuya medicion de la
cantidad de gas adsorbido de forma irreversible nos proporciona una
evaluacion del area metalica superficial y de la dispersion metélica. Una
dispersion homogénea del metal implica una mayor fraccion de atomos de
metal disponibles para la quimisorcion de gases y por consecuente una
mayor cantidad de sitios activos expuestos para la reaccion catalitica. La
estimacion del area metalica superficial de cobre en los catalizadores se
basa en la quimisorcion disociativa de oxido nitroso (N,O) el cual se

desarrolla en 3 etapas secuenciales:
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CuOs) + Hygy = Cusy + Hy0(y) Etapa 1 Reduccién fase bulk (Ec.8)
N;0(gy + 2Cu(s) = Cuz Oy + Ny Etapa 2 Adsorcién disociativa N,O (Ec.9)
Cu,0s) + Hyg) = 2Cus) + Hy0(4) Etapa 3 Reduccion Cu superficial (Ec.10)

El procedimiento consiste primero en la medicion del consumo de
hidrégeno luego de la oxidacion completa del catalizador a través de un
ensayo de reduccion téermica programada (Etapa 1) y la posterior oxidacion
selectiva del cobre superficial a Cu,O mediante la adsorcion disociativa de
N,O sobre el catalizador reducido (Etapa 2). Entonces finalmente se efectlia
un segundo ciclo de reduccion térmica programada con la finalidad de
reducir el Cu,O superficial a Cu’ (Etapa 3). De esta forma, el consumo de
hidrogeno después de la completa oxidacion provee una medida de la
cantidad total de cobre en el catalizador, mientras que el consumo de
hidrogeno después de la oxidacion superficial provee una medida del
nimero de atomos de cobre superficial. Mediante la relacion entre el
consumo de hidrégeno en la Gltima etapa y la cantidad de cobre
determinado por la técnica de espectroscopia de emision atdmica de plasma
acoplado por induccion (ICP-AES) y teniendo en cuenta la estequiometria
entre el Cu y el H, es posible tener una estimacién de la dispersion del Cu

en los catalizadores.
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El contenido de cobre superficial se determind usando el equipo
Micromeritics Autochem Il 2920. Aproximadamente 50 mg de muestra fue
usado para el andlisis. Inicialmente las muestras fueron tratadas en un flujo
de He a una temperatura de 90 °C con el fin de eliminar agua adsorbida.
Luego la muestra se redujo en una mezcla de 5% H,/He (20 mL min™) a
400 °C (5 °C min™) durante 2 h. El reactor fue enfriado a 50 °C con un flujo
de He (50 mL min™). Luego, la oxidacion selectiva de cobre superficial a
Cu,0 por contacto con una mezcla N,O/Ar (20 mL min™) a 50 °C durante 1
h. Finalmente se redujo el Cu,O superficial con la mezcla 5% H,/He (20
mL min™) desde 25 °C hasta 900 °C (5 °C min™). La dispersién metalica de

Cu fue calculada mediante la siguiente expresion:

M Xng Xv (Ec.11)

0, -
Do) =13 X w/100

Donde D (%) representa la dispersion metélica, M es la masa atdmica del
metal (mes Mol™), n, representa el nimero total de moles de la molécula
sonda que es adsorbida en la monocapa de la superficie del sélido (mol
gcat™), v es la estequiometria de adsorcion entre la molécula sonda y los

sitios activos del solido (Nmetai/Nsonga), M representa la masa de la muestra de
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catalizador analizada en el experimento (g.) Y w €s el porcentaje en masa

del metal presente en la muestra determinada por (ICP-AES) (Gmetal Jeat ).

3.2.9 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS UV-Vis)

Las espectroscopias son otra de las técnicas de caracterizacion de
materiales que proporcionan informacion relevante para comprender la
relacién propiedad-estructura de los materiales solidos y con ello, en
conjunto con la informacion proporcionada por las otras técnicas,
interpretar como intervienen los sélidos en los procesos cataliticos. Un
sistema solido se puede visualizar como una agrupacion de particulas de
distintos tamafios orientadas en distintas direcciones que actan como entes
dispersores de la luz. El tamafio de estas particulas junto con la propia
dindmica que tiene la red de la estructura, descrita por el concepto de
fonones, afectan la intensidad de la radiacion dispersada, definiendo asi la
calidad del espectro. En este aspecto, la espectroscopia de reflectancia
difusa es una variante de la espectroscopia UV-Vis con una dispersion
mejorada en la que las pérdidas de la transmision de la luz son
convenientemente bajas, lo que permite la medicion de las propiedades de

solidos y polvos [116-118].

74



En este método de caracterizacion, la muestra es colocada en un
porta-muestra de aluminio con un rebaje circular, siendo compactada con
un cilindro de metacrilato (también conocido como polimetacrilato de
metilo o acrilico). El frente de la superficie de la muestra es iluminado por
luz difusa o por un rayo paralelo en un angulo de incidencia fijo. Parte del
haz es reflejado por la muestra y la otra parte penetra en el interior siendo
temporalmente absorbida por los componentes que constituyen el material.
Esta ultima da lugar a diferentes transiciones energéticas de distinta
naturaleza y posteriormente es reemitida por procesos de relajacion. De esta
manera, la energia total reflejada por la muestra se encuentra integrada por
2 componentes, la reflexion especular y la reflexion difusa, siendo esta
ultima la que posee informacion relacionada a la estructura electronica,
entorno quimico de las especies que constituyen la muestra y tamafio de

dominio de los metales 6xidos de transicion.
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Luz Luz incidente
Luz especular

reflejada  reflejada
difusa

Figura 8: Esquema de la dispersion de la luz desde una muestra en polvo [118].

Por tanto, lo que se mide por esta técnica es reflectancia, la cual es
definida como la relacion de flujos hacia atras y hacia delante en la
superficie frontal iluminada. De este modo se obtiene un espectro de
porcentaje de reflectancia (%R) en funcion de la longitud de onda del haz
incidente (A). Considerando que el grosor de las muestras es infinitesimal,
las medidas de reflectancia de cada muestra pueden ser tratadas por la
funcion Kubelka-Munk F(R.) usando una muestra de referencia para
corregir las distorsiones espectrales (asociadas al coeficiente de penetracion
en la muestra) y linealizar los datos recopilados, convirtiendo el formato del
espectro a un espectro similar al de absorcion [118, 125, 126]. Esta funcion

queda definida por la siguiente ecuacion:
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(1 —R)? _a (Ec.12)

F(R») = —p

2l

Esta expresion determina directamente la relacion entre los coeficientes de
absorcion (a) y dispersion (S) y la relacion de reflectancia entre la muestra
objetivo y la muestra de referencia, medidas a una distancia de penetracion
infinita. Es decir, se mide la luz total reflejada por la muestra de estudio
comparada con respecto a un material no absorbente. Graficando la funcion
Kubelka-Munk F(R.) en funcion de la longitud de onda (1) se puede
identificar las especies presentes en el material segin la posicion de las
bandas en el espectro. También es posible modificar la Funcion Kubelka-
Munk para determinar valores de energia de borde de absorcion 6ptica (E,).
Los valores de energia de borde (E;) proporcionan informacién acerca de la
estructura y coordinacion de las especies que constituyen el material, puesto
que esta corresponde a la energia minima requerida de un foton para
promocionar una transicion electronica desde la banda de valencia a la
banda de conduccion del sistema. Estos valores de energia estan sujetos a la
redistribucion de estados energéticos de las respectivas especies y, en
consecuencia, de la composicion y la estructura de la muestra. Por tanto, la

posicion del borde de absorcion es sensitiva al enlace establecido entre
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poliedros del 6xido metalico posibilitando caracterizar el tamafio promedio
de particula de materiales aislantes nano-cristalinos o aislantes.

Entonces para semiconductores, la dependencia energética del
coeficiente de absorcion viene dada por:

_ (v — E)" (Ec.13)
= hv

Dado que el coeficiente de dispersion (S) depende débilmente de la
energia, la funcion Kubelka-Munk puede admitirse proporcional al
coeficiente de absorcion (a) dentro del estrecho intervalo de energia que
contiene los comportamientos de absorcion de borde y entonces la

expresion anterior queda expresada:

_ (hw—Ep)" (Ec.14)
(F(Re)h) /1 = hv — E), (Ec.15)

Donde E,, es la energia de borde de absorcién 6ptica (E;, = %), hv es

la energia del foton que incide en la muestra y n es un coeficiente que
depende del tipo de transicion optica causado por la absorcién del fotén que
toma los valores de 1/2, 3/2, 2 y 3 cuando las transiciones son directamente

permitidas, directamente no permitidas, indirectamente permitidas e
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indirectamente no permitidas respectivamente. La representacion de la

Funcion Kubelka-Munk modificada (F(Roo)hv)l/" en funcion de la energia
del fotén incidente hv puede ser usada para determinar la energia de
absorcion de borde E, trazando una recta en la region de baja energia y
extrapolando hacia la interseccion con el eje de las abscisas.

Los espectros de reflectancia difusa en la region UV-Vis de las
muestras en polvo fueron colectados con un espectrofotdbmetro Thermo
Scientific (Model Evolution 300) equipado con una esfera integradora
(Praying Mantis). Los espectros fueron registrados en el intervalo de 190-
1100 nm (resolucién nominal de 1 nm) usando un PTFE como material de
referencia. Los resultados de reflectancia difusa fueron convertidos en

absorbancia usando la ecuacion Kubelka-Munk ya descrita.

3.3.10 Espectroscopia Infrarrojo (region del IR medio y region del OH)

La espectroscopia IR es una técnica versatil con mdltiples
aplicaciones que permite estudiar cualquier tipo de muestra independiente
del estado en el que se encuentre: liquidos, disoluciones, pastas, polvos. En
el caso de polvos, es utilizada para adquirir informacion fundamental acerca

del arreglo estructural y las caracteristicas superficiales de los sélidos. La
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radiacion infrarroja induce transiciones entre los niveles de estados
vibracionales y rotacionales de una especie produciéndose la absorcion de
fotones con frecuencias correspondientes a esta region en aquellos modos
vibracionales que impliquen un cambio en el momento dipolar. Como la
frecuencia de oscilacién son Unicos y caracteristicos para cada especie 0
tipo de enlace, es posible asociar la posicion de las bandas de absorcion de
un espectro con la identidad de determinadas especies o enlaces y con ello
adquirir informacion acerca de la estructura de la muestra.

La espectroscopia en la region del IR medio fue efectuada en un
equipo Nicolet Magna IR 550 en condiciones atmosférica. Inicialmente la
muestra fue sometida a un proceso de deshidratacion, calentando la muestra
en una estufa a 100 °C por 24 h. Luego se forma una pastilla preparada
mediante la técnica de dilucion de la muestra en KBr en una proporcion
aproximada 1:100, luego se dejo bajo lampara para eliminar trazas de
moléculas de agua, los espectros FT-IR fueron registrados en el intervalo
desde 4000 a 400 cm™.

En el caso del registro de los espectros IR en la regién del grupo hidroxilo

éstas se desarrollaron en un espectrometro infrarrojo Nicolet Nexus
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preparando pastillas de KBr. Los materiales fueron sometidas previamente a

un tratamiento termal de 150 °C en un flujo de Ar.

3.2.11 Espectroscopia FTIR de adsorcion de CO (FTIR-CO)

La espectroscopia IR es otra de las técnicas analiticas utilizadas para
estudiar la quimica superficial de los catalizadores heterogéneos,
proporcionando informacién acerca del ambiente y la naturaleza de los
atomos expuestos en superficie. La técnica de espectroscopia FTIR de
adsorcion de monoxido de carbono es empleada para estudiar la fuerza y la
abundancia de los sitios acidos que pueda tener un material. EI principio de
esta técnica se basa en el monitoreo del tipo de interaccion intermolecular
que se pueda establecer entre la superficie del sélido y el CO que es
utilizado como molécula prueba, fundamentado en los efectos que provocan
este tipo de interacciones en el comportamiento espectral de la molécula de
CO adsorbida. Por tanto, el tipo de enlace y ambiente local en el que se
encuentra inmersa la molécula adsorbida induce una perturbacion de su
estado normal, conduciendo asi a la modificacion de las energias de enlace
y los modos normales de frecuencia. Esto permite caracterizar y discriminar
entre varios tipos de centros superficiales a través de la identificacion de las
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frecuencias vibracionales del CO y los grupos superficiales. Entonces
conforme a la posicion en el espectro de la banda de absorcion asociado al
modo vibracional del mondxido de carbono v(CO) es posible identificar el
tipo de sitio superficial cuando diferentes tipos de hidroxilos y sitios Lewis
estan envueltos [116, 127, 128].

Para los estudios de adsorcion de CO a baja temperatura, las muestras
posicionadas en el porta-muestra fueron desgasificadas de vacio y enfriados
a 100K.

El FTIR del CO adsorbido se realizé en un espectrometro Bruker
Vertex 70 equipado con un detector MCT que opera a 4 cm™. La celda
infrarroja in- situ utilizada en los experimentos era un cubo de acero
inoxidable de 2%" equipado con ventanas IR de KBr. La celda estaba
conectada a una estacion de manipulacion/bombeo de gases y, a través de
valvulas de fuga y de compuerta, a un espectrometro de masas cuadrupolar
(UTI 100C). La muestra se presioné sobre una malla fina de tungsteno, que,
a su vez, se monto en un conjunto de soporte de muestras de cobre unido a
pasamuros de ceramica de 1,33" de brida. La temperatura de la muestra se
control6 mediante un termopar de cromo/aluminio (tipo K) soldado por

puntos al centro superior de la malla de tungsteno. Antes de las mediciones,
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la muestra se calent6 a 773 K y se mantuvo a esta temperatura durante 2
horas para asegurar la eliminacion de toda el agua del catalizador. A
continuacion, la muestra se redujo con H, a 773 K mediante dos ciclos. El
primer ciclo fue de 30 minutos y el segundo de 10 minutos. La celda se
evacué después de cada ciclo de reduccion. La presion base de la celda era
inferior a 2 x 10® Torr. Por Gltimo, la muestra se enfrié a 100 K para las
mediciones de adsorcion de CO. Antes de la adquisicién de cada serie
espectral, se tomo un espectro de fondo de la muestra fresca. Para cada
muestra, la adsorcion de CO se realizé aumentando gradualmente la presion
de equilibrio de CO en la celda hasta una presion final de alrededor de
0,350 Torr. Se registrd un espectro FTIR del CO adsorbido tras la
introduccién de cada alicuota de CO. Despues de las mediciones FTIR,

cada muestra se recocio a 650 Ky finalmente se enfrié a RT.

3.2.12 Espectroscopia FTIR de adsorcion de Piridina (FTIR-Py)

La concentracion de sitios acidos (Bronsted y Lewis) en los
materiales se determin6 por la técnica de espectroscopia Infraroja con
Transformada de Fourier FTIR in situ con adsorcion de piridina utilizando

una celda de transmision con ventanas de CaF, y un espectrometro Bruker
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(Vertex 70) equipado con un detector MCT. EI background se realiz6 a 150
°C bajo atmésfera de argén (100 mL min™) después de 30 minutos de
calentamiento. Para los analisis, una oblea auto-portante de la muestra de 12
mm fue pretratada a 350 °C bajo atmésfera de Ar (100 mL min™) durante
60 min. A continuacion, el sistema se enfrio a 150 °C y se inyecto vapor de
piridina hasta que la muestra qued6 completamente saturada. El exceso y la
piridina fisicamente adsorbida se purgaron con Ar (100 mL min™). Los
espectros FTIR se recogieron a 150 °C con una resolucion de 4 cm™ en la
region de 4000 a 1200 cm™. Se restaron los espectros de las muestras sin y
con piridina adsorbida. Los espectros de las muestras con y sin piridina
adsorbida se sustraen. Los sitios acidos fueron cuantificados basados en la

ecuacion de Lambert-Beer:

4, = g§WC; (Ec.16)
S
Donde 4; (cm™) g;, (cm-pmol™), W (mg), ¢; (mmol-g™), and S (cm?) son la
absorbancia integrada, el coeficiente de extincion molar integrado, la masa
de la muestra, la concentracion de las i especies y el area de disco de la
muestra respectivamente. Los &; valores para los iones piridinios enlazados

a sitios acidos Bronsted y Piridina coordinada a sitios acidos Lewis fueron
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ep.py (1545 cm™) = 1,23 cm- umol™ y &, p,, (1450 cm™) = 1,73 cm- pmol ™,

respectivamente [129].

3.2.13 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (*’Al-MAS-
RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) mide las sefiales
emitida por los nucleos atobmicos cuando son excitados por un pulso de
radiofrecuencia en un campo magnético estatico.

Los espectros Al MAS NMR fueron registrados a 104.3 MHz en un
espectrometro Bruker 400 MHz equipado con una prueba de espin de
angulo mégico a temperatura ambiente. La velocidad de rotacion del rotor
usado fue 7 kHz. La calibracién para el nicleo ?’Al fue realizado con un
desacoplado de alta potencia (HPDEC). La muestra usada como referencia
fue AI(NO3)3-9H,0, con una velocidad de espin de 10 kHz, 100 escanes a

295,2 K y un tiempo de relajacion entre cada pulso de 4 segundos.

3.2.14 Espectroscopia fotoelectrdénica de rayos-X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) es una técnica de

analisis cuantitativa sensible a la superficie que se utiliza para identificar la

85



composicion elemental, estado quimico y estado electronico de un elemento
[130]. La técnica se fundamenta en el fenomeno del efecto fotoeléctrico,
donde el haz de rayos-X que irradia la superficie de un material conduce a
la fotoemision de electrones de los atomos superficiales, generando un
espectro de electrones con una energia cinética caracteristica. EI fendmeno
es descrito por la Ec.17, donde hv es la energia del foton incidente en la
muestra, E;, y Ex son la energia de ligadura y la energia cinética residual
del electrén y ¢ es la funcion de trabajo del espectrometro y parte de la

energia que absorbe el material.

E, =hv—Ex — ¢ (Ec.17)

Cada elemento produce un conjunto de picos a energias de ligaduras
caracteristicas, las cuales dependen de la naturaleza del elemento, orbital y
ambiente quimico. Estos picos estan referidos a la configuracion electronica
dentro de los &tomos y el numero de electrones detectados esta relacionado
a la cantidad de atomos del elemento presente en el material. De esta
manera, a partir de los valores de energia cinética del fotoelectron emitido,
se puede obtener informacion del entorno quimico del elemento en

cuestion, de su estado de oxidacion y entonces conocer la composicion
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superficial del material. Como mecanismo de relajacion al proceso de
fotoemision del electron, un electron externo llena el agujero central
formado y la emision de un electron Auger equilibra la energia de
transicion.

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS) fue desarrollada en un
espectrometro Kratos Axis Ultr HAS con un analizador hemiesférico de
fuente de radiacion de rayos-X Mg Ka (hv =1253.6 eV) operado a 10 mA 'y
15 kV. Las energias de ligadura de los espectros XPS fueron referidos a C

1s (BE = 285.0 eV).

3.3 Evaluacion de la actividad catalitica

La actividad de los catalizadores fue estudiada en un reactor batch
(Parr 5500) con capacidad de 500 mL adaptado a un controlador Parr 4848.
Previo a los ensayos cataliticos, el catalizador fue reducido ex-situ en un
reactor de cuarzo con un flujo de H, (20 mL min™) desde TA a 400 °C (5
°C min™) por 4 h. La alimentacion de la reaccion consistié de una solucién
acuosa de glicerol al 80% m/m y 300 mg de catalizador, correspondiente a
una relacion molar sustrato/fase activa (Glicerol)/(Cu nominal) = 2205. Las

condiciones de reaccion fue una temperatura de 220 °C con una velocidad
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de agitacion de 800 rpm, usando una presion de Ny de 20 bar de presion.
Estas condiciones de reaccion fueron definidas utilizando el criterio de
Weisz-Prater (WP) para verificar la ausencia de limitaciones por difusion
intra-particula, mientras que el criterio de Mears fue usado para verificar la
ausencia de limitaciones de difusion externa. Estas ecuaciones son
presentadas en el Anexo 1.

Un tipico ensayo de reaccion fue conducido como sigue: el reactor
fue cargado con el catalizador y la solucion de glicerol. El blanco de cada
reaccion corresponde a una porcion de la solucion de glicerol antes de ser
cargada en el reactor. La mezcla de reaccion se purgo 10 veces con Ny Y
fue calentada hasta 220 °C manteniendo una agitacion de 800 rpm,
permitiendo alcanzar la presion autogénica y se dosificd N, adicional para
establecer una presion de trabajo de 20 bar. La reaccion fue evaluada
durante 5 h en las condiciones mencionadas y durante su transcurso se
tomaron periodicamente muestras liquidas a diferentes tiempos. Finalizada
la reaccion el reactor se enfrio a TA bajo una agitacion de 400 rpm vy la
mezcla de reaccion fue recolectada junto al catalizador. Los catalizadores
usados se separaron por centrifugacion desde la mezcla de reaccion final y

fueron lavados con agua destilada reiteradamente repitiendo el proceso de
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centrifugacién. Finalmente fueron secados durante 48 h a 90 °C y luego
almacenados.

Las alicuotas colectadas durante el transcurso de la reaccion se
filtraron (filtros de 0.20 pwm) y se separaron en dos series; una serie fue
analizada por cromatografia gaseosa (GC), mientras que la otra serie fue
diluida usando un factor de dilucion de 15 (Vsina/Vinicia) Y fue analizada por
cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC).

La identificacion y cuantificacion de los productos de reaccion se
realizo en un cromatdgrafo de gases Perkin EImer XL Autosystem equipado
con un detector de ionizacion de llama (FID) y una columna capilar Nukol
(30 m de largo, 0,53 mm de diametro interno y un espesor de pelicula de 0,5
um), usando un flujo de He (8 mL min™) como gas portador, H, (80 mL
min") y Aire sintético (800 mL min™). Se utilizaron estandares de
compuestos puros para la calibracion. El tiempo de cada cromatograma fue
de 60 min, usando un método de gradiente de temperatura del horno como
se describe a continuacion: a) 40 °C durante 0 min, b) aumento de la
temperatura desde 40 hasta 50 °C (1 °C min™) mantenida durante 6 min c)
aumento de la temperatura desde 50 hasta 160 °C (5 °C min™), d) aumento

de la temperatura desde 160 hasta 200 °C (10 °C min™) permaneciendo a

89



esta temperatura durante 18 min. Las temperaturas del inyector y del
detector fueron de 320 °C y 350 °C respectivamente. La concentracion de
glicerol en las muestras fue analizada en un equipo de cromatografia liquida
de alta resolucion (HPLC) YL9100 equipado con una columna ICSep ICE-
COREGEL 87H3 y detectores con arreglo de diodos (DAD-UV) y de indice
de refraccion (RID). Los anélisis cromatograficos se desarrollaron usando
un método isocratico con las siguientes condiciones: flujo 6 mL min™ de la
fase movil H,S0, (0,05 mmol L™), volumen de inyeccion de 0,3 mL,
temperatura de la columna de 40 °C y un tiempo de analisis de 20 min.
Desde el andlisis cuantitativo por cromatografia liquida de las
muestras recolectadas en el transcurso de la reaccion, se representaron
curvas de conversion en funcion del tiempo. La evaluacién de la actividad
catalitica fue expresada en términos de la velocidad inicial especifica
determinada a partir del perfil conversion de glicerol en funcion del tiempo,

usando la data adquirida tras los primeros 90 min de reaccion:

r9.
glic Jear X Min

molyyc > NYjic X S (Ec.18)

Mgt

Donde rgolic representa la velocidad inicial especifica de consumo de

glicerol (Molgiic gea” Min™), n,;. €s la cantidad inicial de moles de glicerol,
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s corresponde a la pendiente (min™*) del ajuste lineal del conjunto de puntos
de la curva de conversion de glicerol dentro de los 120 min de reaccion y
m.,: €S la masa de catalizador (g..;) empleada en la reaccion.
Complementariamente fue determinada la selectividad de los
diferentes productos y el rendimiento hacia HA y 1,2-PDO obtenida para
cada ensayo catalitico. La cuantificacion de parte de los productos se
consiguié mediante la confeccidon de curvas de calibracion del sustrato y
producto via cromatografia. También se determinaron las velocidades de

formacion inicial especifica de HA y 1,2-PDO.

0 moly, S (Ec.19)
THa —
Jcat X MIN Meat
0 moli, ppo\ S (Ec.20)
T1,2-PDO — | =
' YJcat X MmN Meqe

Donde 2, y 2, representan la velocidad inicial especifica de formacion de
HA'y 1,2-PDO (Mol ya e - Min™), (Moly2.pp0 et - Min™) respectivamente,
s corresponde a la pendiente (min™") del ajuste lineal del conjunto de puntos
de la curva de conversion de glicerol dentro de los 120 min de reaccion y

m.q: €S la masa de catalizador (g.) empleada en la reaccion.
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Estas velocidades fueron calculadas a partir de la pendiente inicial (min™)
del ajuste lineal de la curva de formacion (s) al cabo de los 120 minutos de

reaccion.

3.4 Reciclo del catalizador

Con el objetivo de estudiar la posibilidad de regeneracion, estabilidad
y eficiencia de los catalizadores, se evallo la reusabilidad del catalizador
Cu/SBA-15 SiAl 15 a través de reciclos. Después de completar cada ciclo,
el catalizador fue recuperado de la mezcla de reaccién por centrifugacion y
lavado reiteradamente el con agua desionizada. Posteriormente el solido se
sec6 a 90 °C por 48 h y calciné a 400 °C (2 °C min™) por 4 h. Antes de
siguiente ensayo catalitico, el catalizador se reactivé ex-situ en un flujo de
H, (20 mL min™) a 400 °C (5°C min™) por 4 h. Los catalizadores fueron
entonces evaluados en los siguientes ciclos sobre las mismas condiciones de
reaccion mencionadas anteriormente. EI mismo procedimiento de
separacion, lavado y reactivacion fue efectuado para reutilizar los

catalizadores en el ciclo 3.
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3.5 Resumen de la metodologia experimental

En la presente investigacion, la metodologia de trabajo se desglosa en
diferentes secciones de tareas como se muestra en la Figura 9. La
metodologia experimental que se abarca en esta investigacion se rige bajo

los siguientes puntos:

Caracterizacién
Preparacion de los soportes XRF
Fisisorcion de N,
S1Alx (= o0, 2, 10 v 15) DRX
HRTEM
. DTP.NH;
Caracterizacion l FTIR-Py
- Fisisorcién de N 2 " Al RMN MAS
_DRX Impregnaciin con
SRS CuOy), Agivacion | Deshidratacion
- TEM e CwSiAk Todos : de glicerol
- TPD-NH; Catalizadorss
- Quimisorcién N 20 SiAle (= =, 2, 10y 15 GC
-TFR.-H: HPLC
- IR -piridina Rendimiento hacia
hidroxiacetona
Caracterizacion - L
Activacion
Reciclo
Fisisorcion de N, Centrifuzacion ]
DRX » Catalizador
TPO Lavado < mas activo
FTIR Secado

Figura 9: Representacion esquematica de la metodologia del trabajo.
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CAPITULO CUARTO: RESULTADOS Y DISCUSION
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion, se presenta un breve adelanto de los resultados
preliminares que se han conseguido hasta el momento en cuanto a la

caracterizacion de los materiales.

4.1 Composicion quimica elemental

La composicion elemental de cada uno de los materiales expresada en
términos de porcentaje en peso de Cu (%om/m Cu) fue determinada por la
técnica de espectroscopia de emision atomica de plasma acoplado por
induccion (ICP-AES). La relacion atémica Si/Al fue determinada mediante
la técnica espectroscopia de fluorescencia de rayos-X (XRF). Estos Gltimos
resultados fueron confrontados con los analisis por microscopia electronica
de barrido acoplado a espectroscopia de energia dispersiva (SEM-EDS) y
espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS). La Tabla 2 expresa la
composicion quimica del material final. El razonamiento mediante la
combinacion de estas caracterizaciones conduce a una indicacion de que las
especies de Al incorporadas en la matriz de la SBA-15 se acercan al

nominal y estdn homogéneamente distribuidas. Mientras que el contenido
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de Cu detectado en el material final fue ligeramente decayendo conforme
aumenta la carga de Al en la muestra. Los detalles de estos analisis son

presentados en las Figuras S3 y S4 del capitulo del Anexo.

Tabla 2: Composicion elemental de la serie de materiales.

Si/Al Si/Al % m/m Cu
. . % m/m Cu
Muestra nominal nominal (final)
(gel) XRF EDS XPS (gel)

SBA-15 0 n.a n.a n.a - -
SBA-15 SiAl 15 15 11,4 15,1 11.5 - -
SBA-15 SiAl 10 10 8,5 10,0 9.4 - -
SBA-15 SiAl 2 2 2,5 2,1 2.1 - -

Cu/SBA-15 o - n.a n.a 5,0 5,7
Cu/SBA-15 SiAl 15 15 11,4 n.d 64,6 5,0 5,0
Cu/SBA-15 SiAl 10 10 8,5 n.d 10,1 5,0 4,8
Cu/SBA-15 SiAl 2 2 2,5 n.d 3,2 5,0 4,7

n.a: no aplicable.
n.d: no determinado

4.2 Propiedades texturales

4.2.1 Adsorcion-Desorcion de nitrégeno

Las propiedades texturales de los materiales fueron estudiadas
mediante fisisorcion de nitrégeno. En la Tabla 3 se resumen los pardmetros

obtenidos por las técnicas de fisisorcion y difraccion de rayos-X.
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En la Figura 10 se muestran las isotermas de adsorcidn-desorcion de
N, y las curvas de distribucion de tamafio de poro de la serie de materiales
calcinados. En términos generales, todo el conjunto de materiales exhibid
una isoterma del tipo IV caracterizada por ciclos de histéresis en la region
de altas presiones relativas, demostrando la presencia del caracter
mesoestructurado de la SBA-15 aun tras la incorporacion de ambos
heterodtomos (Al y Cu) y sugiriendo la existencia de mesoporos uniformes
donde toma lugar la condensacion capilar [118].

Comenzando por el analisis de los soportes, se puede ver que la SBA-
15 pura presenta un ciclo de histéresis del tipo H1 asociado a la presencia
de poros cilindricos, sugiriendo que el material se constituye de una
estructura de poros uniforme y altamente ordenados [71, 131]. Ante la
incorporacion del aluminio y conforme su contenido aumenta, la inflexion
de las ramas de adsorcion-desorcion se hace menos pronunciada y el ciclo
de histéresis se deforma gradualmente adoptando un comportamiento del
tipo H3 [132]. Esto revela una transicion en la morfologia de los poros que
tal vez se pueda asociar a la formacion de macroporos paralelos creados
durante el proceso de ensamblaje del aluminio en la estructura y/o a la

parcial destruccion de la estructura ordenada de la SBA-15 por la formacion
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de agregados de particulas cuando el contenido de Al es alto [133]. La baja
captacion de nitrogeno en todo el rango de presiones relativas por parte de
los materiales que contienen aluminio (comparado a la SBA-15 pura),
también sugiere a grandes rasgos que la incorporacion del Al tiene una
fuerte influencia en la textura del material lo que se puede traducir en una
pérdida de la porosidad y uniformidad textural del material.

En contrapartida al efecto develado por la SBA-15 tras la
incorporacion del aluminio, las formas de las isotermas presentadas por los
materiales que contienen cobre fueron similares al de sus correspondientes
soportes, sugiriendo que la introduccion del cobre no conduce a cambios

significativos sobre la porosidad en el material.
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Figura 10: Isotermas de adsorcién-desorcion de N, y distribucion de tamafio de poro a)
soportes, b) catalizadores.

Respecto a los parametros texturales, después de la introduccion de

las especies de Al y Cu se observaron cambios en los valores de superficie

especifica, tamafio y volumen promedio de poro. Los analisis mostraron una

reduccion gradual de la superficie especifica conforme fueron incorporados
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ambas clases de heteroatomos. Una disminucion del area especifica fue
observada tras la inicial incorporacion del Al en la SBA-15 (desde 525 a
382 m* g para Si/Al = o y 15 respectivamente). Posteriormente no se
obtuvieron variaciones con el resto de las muestras de inferiores relaciones
molares Si/Al. De acuerdo a lo descrito en literatura, esta caida inicial en el
valor de la superficie se puede asociar a la incorporacion de las especies de
aluminio a lo largo de la red mesoporosa del material ya sea por la insercién
de éstas en las profundidades de la estructura de la SBA-15 mediante
sustitucién de los iones Si** en la red o por deposicion de las especies de
aluminio en la superficie mesoporosa debida a interacciones con los grupos
silanoles superficiales mediante procesos de condensacion entre grupos
silanoles (Si-OH) y aluminoles (Al-OH) o bien ambas a la vez [74]. A su
vez, las curvas de distribucion de tamafio de poros (Figura 11 a) indican que
a crecientes cargas de Al el diametro de poro promedio disminuye (Tabla
3), consistente con el desplazamiento en el cierre del ciclo de histéresis
hacia regiones de bajas presiones relativas. Estos resultados junto a la
disminucion en el valor del volumen de poro revelan que un estrechamiento
de los poros toma lugar durante el proceso de aluminacion debido al
ensamblaje de las especies de aluminio con los grupos silanoles presentes
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en superficie. Entonces es posible formular que durante la incorporacion del
aluminio ocurre simultaneamente una sustitucion parcial de los atomos de
Si por los atomos de Al acompafiado por procesos de condensacion de las
oxo-hidroxo especies cuando el contenido de Al es bajo. Mientras que es
més probable que se produzca la formacion de especies de Oxidos de
aluminio (AlOy) cuando los contenidos de aluminio son mayores en la
muestra [66, 70]. Por su parte, el mantenimiento del valor de la superficie
especifica (en torno a los 380 m” g*) en el resto de las muestras debe tener
relacion con la evolucién observada en la morfologia de los poros con la
creciente carga de Al, compensando el efecto producido por la deposicién
de éstas especies en la superficie del material. Adicionalmente, de acuerdo
al reporte de Ryo y col. [134] en su estudio de los parametros estructurales
sobre muestras a base de SBA-15, es posible dilucidar la presencia de
microporosidad en la estructuras de las SBA-15 empleando la data
estructural de estos materiales mediante la relacion dS/V, donde d, Sy V
corresponden al tamafio de poro, la superficie especifica y el volumen de
poro. De esta manera, materiales de poros uniformes con geometria circular
0 hexagonal exhiben valores tedricos de la relacion dS/V cercanos a 4.0 o
4.2 respectivamente. Si las muestras exhiben razones dS/V superiores a
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este valor tedrico, es posible asignar la presencia de microporosidad en el
material. En base a este modelo, se han calculado las razones dS/V para
cada una de las muestras y sus valores se reportan en la Tabla 1. Se
obtuvieron valores cercanos a 4.0 en linea con el modelo propuesto, con lo
que se puede excluir la presencia de microporosidad en las muestras tal
como lo sugerian los resultados anteriores.

Por otra parte, la disminucion en la superficie especifica que se
produce cuando se introduce el cobre, sugiere que el cobre se estaria
depositando adecuadamente en las paredes mesoporosas del material [135].
Ocurre también una disminucion en el volumen de poros atribuido a una
interaccion entre las especies de Cu con el soporte. Sin embargo, el tamafio
de poro muestra una tendencia opuesta, lo cual puede estar relacionado con
el método de incorporacion del cobre, que eventualmente puede conducir a
la disolucion o consumo gradual de la silice para dar lugar a la formacién de
filosilicatos los que a su vez dan origen a especies de CuO cuando el
material es calcinado [136-138]. En este sentido esto sugeriria que los iones
de cobre puedan haber sido introducidos al interior de las paredes de la
SBA-15, desencadenando una sustitucion de los atomos de silicio por los de
cobre, lo que a su vez generaria una ampliacion del tamafio de poros debido
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a la mayor longitud del enlace metal-oxigeno (radio de Pauling: Cu®*: 70
pm y Si*": 41 pm). Otra posible explicacion a este comportamiento podria
ser que se origine el colapso de la estructura textural del material como
resultado de la agregacion de pequefias particulas de cobre, posibilitando la
reorganizacion y expansion de algunos mesoporos como consecuencia de
dicho colapso o ruptura [109]. Estos cambios en las propiedades texturales
podrian estar sugiriendo que ocurre la incorporacion de iones de Cu al

interior las paredes de los mesoporos de la estructura.
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4.3 Propiedades Estructurales

4.3.1 Difraccion de rayos-X

Fueron analizados tanto los soportes como los catalizadores
calcinados mediante difraccién de rayos-X en ambas regiones, angulos
bajos y altos, para revelar las caracteristicas estructurales de los grupos
espaciales que constituyen la SBA-15 y para identificar la presencia de
alguna fase cristalina de las especies metalicas introducidas en la estructura
silicea, respectivamente. Cabe indicar que en estudios previos con
materiales de la similar naturaleza, los patrones de difraccion de muestras
reducidas son semejantes a los perfiles de las muestras calcinadas [139].

En la Figura 11 se muestran los perfiles de difraccion para el
intervalo de &ngulos bajos. Los soportes muestran tres sefiales de difraccion
bien resueltas las que son adjudicadas a los planos de simetria
caracteristicos de la estructura mesoporosa hexagonal de la SBA-15,
indicando que se obtuvieron materiales altamente ordenados de largo
alcance y que el método de sintesis fue efectivo [71]. Sin embargo, una
significativa disminucion en la intensidad de estas lineas de difraccion se

evidencid al aumentar la proporcion de aluminio en el material (relaciones
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molares Si/Al bajas). Este comportamiento podria sugerir que existe algan
tipo de interaccion entre el aluminio y la silice que conduce a una
disminucion del orden a corto y largo alcance de los mesoporos del material
de modo que la introduccion del aluminio pueda comprometer en cierto
grado la simetria hexagonal de la SBA-15, dividiéndola en segmentos o
dominios de menor tamafo dispuestos en distintas direcciones [70, 71].
También que se logra identificar un leve desplazamiento de estas sefiales de
difraccion hacia &ngulos mas bajos desde la SBA-15 al material de SBA-15
SiAl 15 y posteriormente éstas se desplazan ligeramente hacia angulos mas
altos conforme la carga de Al se hace mas alta. Estos desplazamientos son
coherentes con la variacion en los valores de celda unitaria a, (Tabla 3) los
que son discutidos mas abajo. El parametro de celda unitaria incrementa
desde 12,3 nm para la SBA-15 a 13,2 nm para la muestra SBA-15 SiAl 15.
Luego esta tendencia es revertida cuando el nivel de Al introducido es
superior, disminuyendo a 12,2 nm. Estos resultados de difraccion son
consistentes con la disminucién en los valores del volumen y tamafio de
poros promedio observado por los anélisis de fisisorcion de N,
mencionados en la seccion anterior, sugiriendo que ocurre un debilitamiento
del orden estructural a largo alcance, de modo que las unidades repetitivas
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perpendiculares al eje de los poros en las particulas del tipo SBA-15 que

constituyen estas muestras son cada vez menores a mayores cargas de Al.

; (100) } (100) b
: — SBA-15 a) 3 — CwSBA15 )
3 SBA-15 SiAl 15 | Cu/SBA-15 SiAl 15
3 ——— SBA-15 SiAl 10 (S Cu/SBA-15 SiAl 10
! ‘ —— SBA-15 SiAl 2 ; . (200)  — Cu/SBA-15 SiAl 2
= 3 P 5 : P
2 : b 2 | P
2 1 Do B ! o
© | ' ' © ' o
3 ‘ Lo ° : R
g ! b S j P
= 1 P g |/ P
A b RS
R AR
0,5 2,0 3,5 5,0 0,5 2,0 3,5 5,0
20 (°) 20 ()

Figura 11: Perfiles de difraccion de rayos-X en angulos bajos de las muestras

calcinadas: a) soportes b) catalizadores.

Tabla 3: Propiedades fisicoquimicas de los soportes y catalizadores sintéticos
determinados por medidas de adsorcion-desorcion de nitrégeno y DRX.

SBET

Ve

d,’

b c
d100 Qo

Material (ng_l) (cm3 g-l) () o) (nm) wi(hm)  dS/v
Cu/SBA-15 2713 0,78 14 109 = 126 42 39
CU/SBA-15 SiAl 208 0,44 8,5 11,4 132 47 4,0
Cu/SBA-15 SiAl 204 0,44 8,8 11,2 12,9 4.1 3,9
Cu/SBA-15 SiAl 163 0,30 7.3 10,6 12,2 4.9 3,9
SBA-15 525 1,10 8,4 10,8 12,3 3.9 4,0
SBA-15 SiAl 15 382 0,72 7,5 11,4 132 5,7 41
SBA-15 SiAl 10 374 0,61 6,6 11,3 13,0 6,4 41
SBA-15 SiAl 2 381 0,49 5,1 10,5 12,2 7.1 3,8

*d,,: didmetro de poro.

® d,40: distancia interplanar.
® ay: parametro de celda unitaria: ap, = 2 X dyq0/V3.

d

w: espesor paredes de poro: ag — d,.
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Por otra parte, al comparar los perfiles de la serie de catalizadores con
los perfiles de difraccion de los soportes en esta regidn de angulos bajos, no
se aprecia un cambio significativo en los patrones. Los difractogramas
registrados muestran un mantenimiento en la intensidad y resolucion de las
sefiales, concluyendo entonces que la simetria hexagonal de la estructura no
se ve afectada ante la incorporacion de la fase metélica de cobre,
permaneciendo intacta y estable. Estas observaciones son sustentadas por
los resultados de los parametros estructurales presentados en la Tabla 3 y
que se discuten a continuacion.

Los parametros de celda unitaria a,, presentados en la Tabla 3 fueron

calculados usando la formula a, = 2 X d;4,/v/3. Considerando el caréacter
amorfo y neutral de la SBA-15, es natural esperar que el parametro de celda
unitaria se vea afectado por la incorporacion de heterodtomos como el Al o
el Cu en la matriz. Comunmente ha sido evidenciado que la incorporacion
de Al en la estructura de la SBA-15 incrementa el parametro a,, debido a
que el enlace Al-O es mucho maés largo que el enlace Si-O. La sustitucion
parcial de iones Si*" (radio i6nico 0,26 A) por los iones AI** (radio i6nico
0,39 A) ocasiona la contraccion de las paredes [66, 69, 140-142]. Sin

embargo, tendencias contrapuestas han sido encontradas en otros reportes
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conforme varia la relacion Si/Al [65, 142]. Wu y col. [77] reportan un
decrecimiento en el espaciado d,,, desde 1,6 a 9,9 nm cuando la relacion
Si/Al disminuye (desde 80 a 10); sin embargo, adicionales cargas en Al
(Si/Al de 10 a 2) conducen a un aumento del espaciado de red. En nuestro
caso, una mezcla de comportamiento fue observado, con un incremento del
ay en las muestras con relacién Si/Al 15 y 10 y una disminucion para la
muestra de relacion Si/Al 2 a valores de la SBA-15. Ello revela que la
incorporacion inicial del Al conduce a una expansion de la celda unitaria
hexagonal de la SBA-15 y que posteriormente a superiores cargas del
heteroatomo se produce la contraccion de la red mesoporosa. Considerando
que el procedimiento de sintesis adoptado en el presente trabajo es similar
al adoptado por Wu y col. (método de ajuste de pH), esto parece indicar que
el procedimiento de sintesis se logr6 producir adecuadamente y la razén por
la que observamos tendencias opuestas en a, conforme disminuye la
relacién Si/Al no es completamente clara y es un fendmeno que adn
permanece en discusion [143]. Ademas, cabe sefialar que los materiales que
contienen aluminio poseen mayores espesores de pared de poro que la

SBA-15 pura, aumentando este gradualmente con el contenido de Al. Por
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consiguiente, se infiere que la incorporacion de Al puede conferirle una
mayor estabilidad hidrotermal al material.

Por otro lado, una vez que se incorpora el cobre en el material,
aparentemente no ocurre una alteracion del caracter estructural de la SBA-
15 a juzgar por la despreciable variacion entre los valores de los pardmetros
de red de los catalizadores y los respectivos soportes en los que fue
incorporado el cobre (similares valores de d;o Y a,). Tras los resultados de
fisisorcidn, es posible proponer que el aumento del diametro promedio de
poro observado fue resultado de la penetracion de las especies de Cu al
interior de las paredes siliceas y la sustitucion parcial de los iones Si** en la
red. De acuerdo con los resultados de DRX, esta expansion de los
mesoporos no tiene una implicacion directa en el orden estructural de la
SBA-15. Ademas, por la region del intervalo de angulos altos, no se detecto
la formacion de especies de CuO que puedan estar presentes en los canales
de la mesoestructura de modo que contribuyan a una eventual contraccién
de la red y contraccion de los poros como se ha mencionado en otros
estudios [137, 144]. Si bien los resultados de fisisorcion sugieren que se
produce una sustitucion de atomos de Si por atomos de Cu, nosotros
creemos que adicionalmente el ambiente quimico del Al previamente
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depositadas en la estructura de la SBA-15 promueve un tipo de interaccion
con las especies de cobre a modo de estabilizar y favorecer la dispersion de
las particulas de cobre y a la vez ocasionando un cambio en el arreglo
estructural del material que explique la variacion del parametro de celda. Es
probable que las especies de aluminio ya integradas en la SBA-15 estén
formando una delgada capa o recubrimiento de la superficie de los
mesoporos y que las especies de Cu introducidas estén primeramente
penetrando sobre esta capa de Al,O, mas que la red silicea. Por su parte, se
observa que el espesor de la pared de poro disminuye tras la impregnacion
del Cu en los soportes AI-SBA-15, lo cual se puede atribuir a una ligera
disolucion de las paredes de la silice durante el proceso de impregnacion del
cobre por el método de evaporacidn de amoniaco.

Los perfiles de difraccion de las muestras en el intervalo de angulos
altos son mostrados en la Figura 12. En estos perfiles s6lo se distingue la
sefial de difraccion centrada a 23,5° asociada a la silice amorfa [131], por lo
que se descarta la formacién de alguna fase cristalina de aluminio o de
cobre en el material, sugiriendo entonces que se produjo una elevada
dispersion de ambos elementos a lo largo de la matriz de la estructura

mesoporosa 0 que ambos se encuentran en un estado amorfo. La ausencia
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de picos de difraccion a angulos 20 = 35,4° y 38,6° en los patrones de DRX
correspondiente a la serie de catalizadores, sugiere que la fase de cobre no
existe en la forma de agregados de particulas del tipo CuO monoclinico
(JCPDS-45-0937). Esto indica que no ocurrio la segregacion del precursor
de Cu en la superficie de los granos del soporte, revelando la alta
estabilidad que alcanzan las especies de Cu debido a los sitios de anclaje
disponibles en el soporte, ya sean los grupos silanoles o los grupos
aluminoles proporcionados por las especies de Al incorporadas. Esto es
consistente con el estudio desarrollado por Boosa y col.[145] en el que
reportaron que a bajos contenidos de cobre (5% Cu), las especies de Cu
estan presentes en un estado de alta dispersion en esta clase de materiales
mesoporosos del tipo SBA-15.

En términos generales reuniendo los resultados de adsorcion-
desorcion de N, y de DRX, tanto el Al como el Cu influyen en las
propiedades texturales del sistema actuando en las correspondientes
disminuciones de los valores de area especifica y variaciones de los valores
de tamafio y volumen promedio de poro. Mientras que, en términos

estructurales, el Al es el principal responsable de los cambios del pardametro
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de red y la distancia interplanar de la SBA-15, teniendo el Cu un papel

menos preponderante en la alteracion de la estructura del material.
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Figura 12: Perfiles de difraccion de rayos-X en angulos altos de las muestras
calcinadas: a) soportes b) catalizadores.
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4.3.2 Microscopia electrénica de alta resolucion (HRTEM)

Con la finalidad de obtener informacion adicional acerca de la
regularidad estructural y la arquitectura de poro de estos materiales, se
realizaron analisis por microscopia electronica de alta resolucion
(HRTEM). En la Figura 13 se presentan algunas imagenes representativas
de ambas series de muestras, soportes y catalizadores.

En el Anexo 6 se encuentran adjuntas imagenes representativas de 1os
soportes a baja magnificacion en la que se entrega una vista general de las
muestras. En ellas se observa que las muestras son muy homogeéneas y
constituidas por estructuras tubulares de hasta 2 um de longitud y de
diametros de 100-200 nm aproximadamente en el caso de la SBA-15 pura,
mientras que en los materiales que contienen aluminio se aprecia un
caracter mas heterogéneo de la muestra que consisten en fragmentos.

De la Figura 13 (a) y (b) se puede ver claramente que la muestra
SBA-15 presenta un arreglo ordenado de mesoporos bien definido, con una
simetria hexagonal P6m asociada a los canales caracteristicos de la
estructura mesoporosa los cuales se aprecian abiertos en ambos extremos, lo

que concuerda con lo obtenido por fisisorcion y DRX. Por otra parte, en las
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micrografias de la muestra de relacion molar Si/Al 10 (Figura 13 (c) y (d))
aun es posible observar la estructura canalizada de la SBA-15. Ademas, la
imagen insertada correspondiente a la Transformada de Fourier (FT)
obtenida desde la misma micrografia, confirma la presencia del arreglo
ordenado de los canales individuales en esta muestra, presentando un
espaciado reticular de 11.5 A. Sin embargo, la micrografia también revela
que la estructura de la muestra se encuentra organizada en dominios de
menor tamafio en comparacion a la SBA-15 pura, debido a que el material
consiste en meso-canales con discontinuidades locales dentro de la misma
particula. Esto ilustra que bajo esta relacién molar de Si/Al = 10, el Al
comienza a comprometer la organizacion estructural de la SBA-15
dividiendola en segmentos de menor tamafio. Por su parte, tal como lo
sefiald el resultado de DRX en el intervalo de angulos altos, no es posible
distinguir agregados de particulas o fases de Al,O; blogueando los poros de
la SBA-15 ni tampoco en los exteriores, sugiriendo que las especies de Al
se encuentran bien dispersas en los mesoporos. Por lo demas, el espectro de
rayos-X de dispersion de energia (EDX) anexada también en esta imagen
determino una razon Si/Al de 9,9, bastante consistente con el valor nominal.

Y este mismo valor fue obtenido sobre distintos granos de la silice, lo que
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sostiene la idea que los heterodtomos de aluminio fueron incorporados al
interior de la mesoestructura de la SBA-15. Una imagen representativa en la
modalidad HAADF-STEM de la muestra SBA-15 SiAl 2 (Anexo 6, Figura
1) contiene particulas mostrando la mesoestructura cristalizada de la SBA-
15. Con relacion a las otras dos muestras anteriores, un ndmero
considerable de dominios de inferior tamafio fue notado en la muestra SBA-
15 SiAl 2 aunque se conservan la forma de los mesocanales. Estos dominios
estan constituidos de mesoporos distorsionados que estan dirigidos en
direcciones aleatorias entre si. Esto parece indicar que una parte importante
de la mesoestructura se encuentra fragmentada, resultando en una
disminucion del ordenamiento estructural. ElI pequefio tamafio de estos
dominios (o cristalitos) con un ordenamiento de corto alcance explica el
ensanchamiento de las sefiales de difraccion observadas por DRX en el
intervalo de angulos bajos. Por tanto, es posible establecer que altas
cantidades de Al conducen a un deterioro de la morfologia y el

ordenamiento estructural de la SBA-15.
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Figura 13: Imagenes HAADF-STEM y HRTEM de los soportes: (a) y (b) SBA-15; (c)
y (d) SBA-15 SiAl 10; (e) y (f) SBA-15 SiAl 2.

En la Figura 14 se muestran las micrografias adquiridas por HRTEM
y HAADF-STEM para los catalizadores reducidos. Los resultados de estos
analisis muestran una buena relacion con la data obtenida por fisisorcion y
DRX pues, en términos generales las muestras conservan el arreglo
hexagonal de la mesoestructura de la SBA-15 al distinguirse a lo largo de
las particulas los caracteristicos canales tubulares. Por otra parte, al variar la

relacion molar Si/Al es notada la presencia de discontinuidades locales en
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los mesocanales sugiriendo que la presencia del Al en la SBA-15 es el
principal responsable de afectar la estructura. En efecto, como se puede ver
en la Fig. 14 (b) el material Cu/SBA-15 exhibe una estructura tubular muy
definida con un largo rango de ordenamiento de los mesoporos cilindricos,
donde las lineas claras y oscuras paralelas a la superficie de la muestra
corresponden a los poros y a las paredes de los poros, respectivamente.
Adicionalmente, la imagen de Transformada de Fourier insertada en la
micrografia indica que la red dispone de un espaciado interplanar de 10,8
nm, teniendo correspondencia con el valor obtenido por DRX (Tabla 3) y
confirmando que el material preserva las caracteristicas estructurales de su
material de partida SBA-15. En cambio, las imagenes HRTEM y HAADF-
STEM de las muestras Cu/SBA-15 SiAl 10 y Cu/SBA-15 SiAl 2 (Fig. 14
(c) y (e)) revelan que estos materiales presentan un ordenamiento cada vez
de menor alcance con relacion al material Cu/SBA-15. EI mismo deterioro
en la uniformidad estructural fue evidenciado conforme se eleva el
contenido de Al, fragmentandose el material en dominios cada vez de
menor tamafo y orientados en distintas direcciones.

Por otro lado, se observa que las especies de cobre se estan

distribuidas uniformemente sobre el soporte SBA-15 y los soportes Al-
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SBA-15. Normalmente la deteccion de particulas metalicas en los granos de
la SBA-15 es dificil incluso en imagenes de alta resolucion, debido al bajo
contraste de la silice [146]. Las imagenes HRTEM registradas a diferentes
aumentos de las muestras Cu/SBA-15 y Cu/SBA-15 SiAl 10 (Fig. 14 b-cy
Fig. E y F del Anexo 6) no permiten identificar especies de CuO en los
canales debido a su alto estado de dispersion y la morfologia de las
muestras lucen bastante similar al de las muestras SBA-15 y SBA-15 SiAl
10 respectivamente. Una caracterizacion mas detallada a alta resolucion no
es posible debido a que la estructura colapsa por el rayo electrénico [139].
Sin embargo, en las imagenes HAADF-STEM de las muestras (Fig.14 a, d,
e y f), se identifican perfectamente las particulas de cobre como puntos
brillantes las que se encuentran bien dispersas en toda la extension de la
estructura silicea. En estas imagenes a campo oscuro la morfologia de las
muestras aparentemente lucen completamente diferentes a las de sus
precursores los soportes tras la adicion del Cu, siendo dificil identificar los
limites de los canales. Ello sugiere que la incorporacion del cobre toma
lugar homogéneamente en la estructura. Por tanto, se puede especular que
un aumento en la proporcion de Al en la muestra no tiene un efecto

negativo en el tamafio y la dispersion de la fase de cobre, pues en la
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imagenes colectadas no se lograron identificar largos agregados de
particulas de Cu. La identificacion de particulas a lo largo de los meso-
canales cilindricos de la estructura coincide con las determinaciones
obtenidas de las pruebas de adsorcion. Tambien se aprecia la irrupcion de
zonas de alto contraste a lo largo de la estructura canalizada de la SBA-15
en ambos tipos de muestras, con aluminio y sin aluminio, que son atribuidas
a la presencia de particulas de Cu en el interior de los mesoporos,
destacandose la alta dispersion y el pequefio tamafio de éstas.

Por tanto, estas observaciones sugieren que el Al es el principal
responsable de la pérdida de la organizacion en el material y del cambio en
la morfologia del material indicada por las isotermas de adsorcion-
desorcion de N,, mientras que la deposicion del Cu tiene un efecto
secundario, sin afectar de manera prominente la estructura. Cabe notar
también que no se distingue la presencia de largos agregados o fases Al,O3
bloqueando los poros tal como lo sugirieron los perfiles de DRX a angulos
altos, por lo que aun a elevadas cargas de Al, estas especies parecen haber

sido uniformemente dispersadas en la estructura de la SBA-15.
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Figura 14: Imagenes HAADF-STEM y HRTEM de los catalizadores: a) y b) Cu/SBA-
15; ¢) y d) Cu/SBA-15 SiAl 10; e) y f) Cu/SBA-15 SiAl 2.

4.4 Técnicas de temperatura programada

4.4.1 Reduccion térmica programada (RTP-H,)

Los perfiles de reduccion térmica de los catalizadores son
presentados en la Figura 15. Los cambios observados en los perfiles de
reduccion, sugieren una fuerte influencia de la introduccion de aluminio en

la reducibilidad de las especies de cobre.
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Como se aprecia en la Figura 15, la muestra Cu/SBA-15 exhibe una sefial
muy pronunciada y casi simetrica centrada a 209 °C. De acuerdo a lo
documentado en literatura, se asume que esta sefial corresponde a la
reduccion de especies aisladas de Cu®* y/o a nano-clusters [Cu®"---O%---
Cu®, insertos en los poros de la SBA-15 [147] dado a que los analisis de
DRX y TEM sugirieron una alta dispersion de la fase de cobre. Esto es
razonable dado que en este tipo de sistemas y por el tipo de sintesis
adoptado se obtiene la formacion de fases de filosilicatos de cobre. Estas
fases derivan en especies de CuO altamente dispersas cuando se
descomponen durante el proceso de calcinacion [136]. Los estudios
realizados por Chen y col. [115] y Van der Grift y col. [148] reportan que la
reduccion de los filosilicatos de cobre cesan en Cu® debido a su fuerte
interaccion con el soporte, soliendo solapar con la sefial asociada a la
reduccion de pequefias particulas bien dispersadas de CuO a Cu®. Luego, la
adicional reduccién de este tipo de Cu* a Cu® requiere de temperaturas mas
altas, superiores a los 600°C [149]. En base a esto Gltimo, la ausencia de
alguna otra etapa adicional de reduccion en la region de altas temperaturas
(>600 °C) que pueda ser vinculada a la reduccién de Cu* a Cu® descarta la

permanencia de especies de filosilicatos de cobre en el material calcinado
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Cu/SBA-15. Ademas, como se indicd anteriormente, lo méas probable es que
las fases de filosilicatos que se puedan haber generado durante el proceso de
sintesis, se hayan descompuesto en su totalidad durante la etapa de
calcinacion para generar especies de CuO altamente dispersas.

Conforme la relacion molar Si/Al en los materiales disminuye, ocurre
un desplazamiento de la sefial de reduccion hacia altas temperaturas,
acompafado de un ensanchamiento y una disminucion de su intensidad. El
perfil de RTP del catalizador de relacion Si/Al = 15 exhibe dos eventos muy
marcados desplazados a mayor temperatura que podria corresponder
preliminarmente a la reduccién de la fase de Cu en dos etapas, de Cu** a
Cu*ydeCu*acCu’.

En tanto, un pequefio hombro de reduccion en el lado de alta
temperatura de la sefial principal es evidenciado en el material de relacion
Si/Al = 10, el cual deberia correlacionarse con el evento a 289 °C
observado en el perfil del catalizador con la relacion Si/Al = 15. En este
caso, el perfil de reduccién también sugiere la presencia de dos especies de
Cu de distinto comportamiento redox [112]. Segun lo evidenciado en
sistemas de caracteristicas similares, la sefial que aparece a baja temperatura

debe corresponder a la reduccién de especies altamente dispersas de Cu®*,
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mientras que el pequefio hombro que aparece a una temperatura superior
podria estar asociado a la reduccién de particulas de Cu®* de mayor tamafio
(cristalitos de CuQ) [133, 145, 149].

La percepcion general que se suele tener en los catalizadores a base
de cobre es que estos suelen presentar dos etapas de reduccion, la primera
en la region de baja temperatura atribuida a especies de CuO altamente
dispersadas o a especies de Cu®* aisladas y la segunda en la regién de alta
temperatura, que se asocia a la reduccion de la fase bulk de CuO. Sin
embargo, esta nocion general ha sido rebatida por Patel y col. [150] en su
estudio de sistemas de CuO/m-Al,O3, donde evidencié un comportamiento
opuesto. Observé que las especies de Cu-aluminato altamente dispersas
generadas por la fuerte interaccion del Cu con la alimina resultaban en
amplios perfiles de reduccion con sefiales en zonas de alta temperatura,
mientras que los conglomerados de especies de Cu de mayor tamafio se
reducian a menores temperaturas. Por tanto, la ampliacién de la sefial y el
desplazamiento hacia altos valores de temperatura que fue observado en los
catalizadores Cu/SBA-15 SiAl 15 y Cu/SBA-15 SiAl 10 se puede atribuir a
un aumento en la heterogeneidad del tamafio de las particulas de cobre

como tambien a la reduccién de especies de Cu en diferente interaccion con
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el soporte, los cuales se ven potenciado con el incremento de la cantidad de
Al incorporado [139, 151, 152]. Este desplazamiento del méaximo de
temperatura en estos materiales parece sugerir el establecimiento de una
mayor interaccion entre la fase de Cu y las especies de Al formando enlaces
Cu-O-Al.

Posteriormente, con el incremento en el contenido de Al en el
material, la sefial se hace menos pronunciada, mas ancha y el maximo se
desplaza hacia mayores temperaturas. Esto sugiere una amplia distribucion
en el tamafio de las particulas y que tiene a lugar la aparicion de unos pocos
cristalitos voluminosos de CuO. Considerando los resultados de Patel y col.,
el desplazamiento de las sefiales de consumo de H, a altas temperaturas
parece sugerir que la reduccion de fase de cobre es dificultada por la
presencia de altas cantidades de Al. La ausencia de alguna otra sefal
adicional a temperaturas superiores a 500 °C descarta la presencia de
especies aisladas de CuAlO,, pues suelen representar la reduccion de
especies Cu* a Cu® [150]. Por tanto, se concluye que el incremento en la
cantidad de Al incorporado en la SBA-15 podria estar afectando la

dispersion de las especies de cobre.
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Por su parte, la disminucion en la intensidad de la sefial parece indicar una
disminucién en la cantidad de especies de Cu disponibles. También se
cuantificd el consumo de H, para todas las muestras (Tabla 4). Los dos
materiales que destacan un mayor consumo de H, al consumo tedrico son
las muestras Cu/SBA-15 SiAl 15 y Cu/SBA-15 SiAl 10. EIl superior
consumo evidenciado en estas muestras nuevamente sugiere una especie de
interaccion entre las especies de cobre y las especies de aluminio. Particulas
pequefias o aisladas de atomos de Cu en la interfase con el soporte de 6xido
metalico se torna cargado electropositivamente debido a la transferencia de
carga electrénica del metal hacia el soporte [153]. Particulas bien dispersas
de 6xido de cobre no son facilmente reducibles a especies metélicas debido
a la presencia de vacancias de oxigeno generadas por las especies de Al que
fueron introducidas, lo cual protege las especies de Cu® en la interfase
contra la reduccion [152, 154]. Por consiguiente, esto se traduce en la
necesidad de un superior consumo Yy disolucion de H, referente al

estequeomeétrico (Tabla 4).
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Figura 15: Perfiles RTP-H, de catalizadores soportados y del patrén CuO.

Sobre la base de estos resultados, se presume que al incorporar el
cobre en los materiales SBA-15 y AI-SBA-15, éste se incorpora en
diferentes ambientes cuando varia el contenido de aluminio en el material.
En primera instancia, al incorporar el cobre sobre la SBA-15 pura, es mas
probable que éste se deposite al interior de las paredes mesoporosas y se
disperse facilmente a lo largo de la mesoestructura de la SBA-15 a través de
la sustitucion de los iones Si** en la matriz, segin lo sugerido por la data
extraida desde las técnicas de fisisorcién y DRX. En esta condicién el cobre
se ve forzado a adoptar la estructura del soporte, dando lugar a la formacion
de filosilicatos de cobre que posteriormente se transforman en particulas

CuO de reducido tamafio tras el proceso de calcinacion de la muestra. Ello
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puede explicar la aguda sefial del perfil de RTP-H, de Cu/SBA-15. En
cambio, en los soportes SBA-15 que contienen aluminio, el cobre se
encuentra inmerso en un ambiente quimico diferente, pues establece nuevos
tipos de interacciones con los atomos de aluminio que previamente fueron
incorporados en el material. A esto se suman las interacciones que pueda
establecer propiamente con los grupos silanoles y la red de atomos de Si de
la SBA-15, los cuales no alcanzaron a ser cubiertos por las especies de Al.
Es decir, en la medida que la proporcion de Al incrementa, un mayor nivel
de recubrimiento de la superficie de la SBA-15 y llenado de los mesoporos
es ocasionado por las especies de Al introducidas. En consecuencia el
estado de distribucion electronica de la superficie mesoporosa cambia y una
fraccion de las especies de cobre introducidas no estara estrictamente
forzada a adoptar la estructura del soporte dado que estas especies no
tendran la posibilidad de acceder a la matriz de la SBA-15 sino que
estableceran una mayor interaccion con las especies de aluminio presentes
en la capa superficial del soporte que con los propios grupos silanoles
disponibles, por lo que se puede presumir que el Cu esta presente en la
forma de agregados de CuO extraporosas de mayor tamafio. En definitiva,

la complejacién de los iones Cu”* se produce en diferentes ambientes,
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induciendo como resultado un cambio en la dispersion y en las
caracteristicas electrénicas de las particulas de cobre.

En este caso, cabe destacar estos resultados de RTP no pueden ser
explicados sOlo en términos de la dispersion del cobre. Una cercana
comparacion de estos resultados con los resultados de DRX y pasivacion de
N,O acoplado a RTP-H, que se indican en la siguiente seccién revelan que,
en adicion a la dispersion, otros factores incluyendo la cristalinidad de CuO
y la interaccion entre el cobre metalico y el soporte podrian afectar la

reducibilidad de los materiales cataliticos.

4.4.2 Pasivacion por N,O acoplada a RTP-H,

El area superficial metalica de cobre fue determinada por la adsorcion
disociativa de N,O a temperatura controlada seguida por la reduccion
térmica programada (RTP-H,) de las capas superficiales de Cu,O formadas.
Los perfiles muestran una sefial entorno a la region de 100-180 °C
consistente con la data reportada en literatura que suelen asignar las sefiales
dentro de este intervalo de temperatura a la reduccion especies Cu,O
superficiales [155]. El mismo comportamiento evidenciado en los perfiles
de RTP-H,, fue observado en los perfiles de RTP-H, de las muestras
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pasivadas con N,O. Los perfiles mostraron un corrimiento de la sefal de
reduccién hacia mas altas temperaturas conforme disminuye la relacion
molar Si/Al. A la vez conforme aumenta el contenido de Al en la muestra,
el porcentaje de dispersion del cobre (%Dc¢,) disminuye, traduciendose en
un aumento del tamafio de particula. De estos resultados es posible sugerir
que el Al estaria interaccionando y anclando las especies de Cu que fueron
depositadas en el material promoviendo levemente la formacion de
conglomerados de particulas de mayor tamafio. Esto conduce a una ligera
disminucion de la dispersion del Cu y el consecuente desplazamiento de la
sefial de reduccién hacia mayores temperaturas. Sin embargo, el incremento
del tamafio no es considerable, aumentando desde un 1,03 a 3,32 nm,

basicamente en linea con los resultados provistos por DRX y HRTEM.,

Cu/SBA-15
Cu/SBA-15 SiAl 15
—— Cu/SBA-15 SiAl 10
— Cu/SBA-15 SiAl 2

125°C!

1
139°C,
/N _180°C

Intensidad TCD (u.a)

N

55 98 140 183 225
Temperatura (°C)

Figura 16: Perfiles RTP-H, de catalizadores pasivados con N,O.
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Tabla 4: Caracterizacién de los catalizadores por RTP-H, y por pasivacion por N,O.

Consumo de Consumo H 5 H 2/N ,O . y
Muestra H, tedrico® experimental  consumido Dli(f;e]r)s)l o g (nm)
(umolg )  (umolg )’ (umolg)

CuwSBA-15 897 815 © 332 844 1,03
CU/SBA-15 SiAl 15 793 1136 192 487 178
CU/SBA-15 SiAl 10 755 918 201 51,0 1,70
CU/SBA-15 SiAl 2 740 768 103 26,2 3,32

#Calculado a partir de los datos de ICP-AES.
® Calculado a partir del RTP-H,.
¢ d: Tamafio de particula determinada por pasivacion de N,O acoplado a RTP-H.,.

130



4.5 Propiedades acidas

4.5.1 Desorcién térmica programada de amoniaco (DTP-NH,)

La acidez total de todos los materiales sintetizados fue determinada
mediante la técnica de desorcion térmica programada de amoniaco. En la
Tabla 5 se listan los valores de acidez total correspondiente a ambas series
de muestras, determinadas a partir de la deconvolucién las curvas de DTP-
NH; mostradas en la Figura 17 dentro del intervalo de temperatura de 80-
350 °C. Los perfiles de DTP-NH3 de los sistemas Al-SBA-15 fueron
bastante similares (Figura 17 a) con un débil pico de adsorcion en el
intervalo de temperatura entre los 85 a 350°C el cual se hace mas evidente
con el creciente contenido de Al en las muestras, sugiriendo que la creacion
de sitios &cidos de baja y mediana fuerza son asociadas a las especies de Al.
Mientras que el perfil de la SBA-15 pura no muestra una distintiva sefial de
desorcion como consecuencia de la sola presencia de grupos silanoles en
superficie, segun la literatura [156]. A su vez, los valores de acidez total
obtenidos desde el analisis (Tabla 5) también corroboran que la acidez de
las muestras esta vinculada a la incorporacion de las especies de Al, desde

que la SBA-15 no tiene acidez considerable. Ademas, la poblacion de sitios
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acidos incrementa al elevar la cantidad de aluminio en la muestra. Este
aumento en el nimero de sitios acidos es atribuido a las vacancias o los
grupos hidroxilos generadas por las especies de Al que fueron incorporadas
por efecto de la sustitucion isomorfica de los &tomos de Si de la red y por
los procesos de condensacién con los grupos silanoles superficiales durante
el proceso de sintesis, respectivamente. Sin embargo, cabe destacar que la
muestra SBA-15 SiAl 10 escapa de esta tendencia, mostrando una caida en

la cantidad de NH; desorbido.

0,253 0,240
a) —— SBA-15 b) Cu/SBA-15
0,246 0,237
/\\ 4 M 0,233
0,251 . 0232 0,249 0,230
SBA-15 SiAl 15 Cu/SBA-15 SIAl 15 |
0,245 0,245
= T
2 0,240 = 0,240
8 o
= =
< 0234 . 0236 5 0,236 . 0,242
g — SBA-15 SIAI 10 k| Cu-SBA-15 SIAI 10 |
2 et 023 2 s MR 0,239
k] ww N \ S / e i R ,
= /™ ot M\ = e
£ / WM"‘"‘"MM < / A
/ 0,229 / 0,236
0240 1 SpA-15SiAl2 0.226 0,240 4 Gu/SBA-15 SiAI 2 | 0.233
0,235 0,236
0,231 0,232
0,226 0,228
76 351 625 900 76 351 625 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 17: Perfiles de DTP-NHs: a) soportes; b) catalizadores.
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Tabla 5: Medidas de acidez por DTP-NH3; y FTIR-Py.

Acidez total por Chronsted Clewis’ .

Muestra " ) 1. CoBronsted/Lewis

DTP-NH3 (umolg™)  (umol g™) (umol g7)

SBA-15 253 0 0 0
SBA-15 SiAl 15 351 21 7 3,0
SBA-15 SiAl 10 202 1 3 0,3
SBA-15 SiAl 2 844 67 43 1,6

Cu/SBA-15 990 0 59 -
Cu/SBA-15 SiAl 15 772 0 79 -
Cu/SBA-15 SiAl 10 764 0 45 -
Cu/SBA-15 SiAl 2 1629 20 121 0,2

2 Concentracion de sitos acido de Bronsted.
® Concentracion de sitios acidos de Lewis.
®Razdn entre los sitios acidos de Lewis-Bronsted.

Por otra parte, la adicion del cobre contribuy6 a un incremento de la acidez
total de los materiales. Los perfiles de los catalizadores exhibieron una
sefial de desorcion mucho mas amplia entre 80 y 350 °C. El analisis semi-
cuantitativo de DTP-NH; (Tabla 5) realizado en este intervalo de
temperatura revel0 que en términos generales los valores de acidez total
tuvieron un drastico crecimiento, sugiriendo que el cobre proporciona
acidez a los soportes, atribuibles a las especies Cu®*. Estos valores de acidez
total también evidencian el efecto de la carga de Al en la acidez. La acidez
total muestra una positiva tendencia con la disminucién de la relacion molar
Si/Al, similar a la de los soportes, a excepcion del catalizador Cu/SBA-15

que presenta un valor superior. Esto ultimo guarda relacion con la
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dispersion de la fase de cobre en la matriz de la SBA-15 vy la disponibilidad
de sitios de cobre superficial pues como lo indic6 la medicion de pasivacion
por N,O acoplado a RTP-H,, fue notado un decrecimiento en la cantidad de
especies de cobre superficial con la progresiva incorporacion del Al. Esto
quiere indicar que, si analizamos la contribucion del cobre a la acidez del
material desde la perspectiva de especies superficiales activas de Cu, ésta se
ve disminuida con el aumento del contenido de aluminio. Sin embargo,
desde el punto de vista de la interaccion que establece el Cu con los sitios
de AP en dominios adyacentes, su contribucién a la acidez se ve
potenciada a mas altas cargas de Al.

Esto quiere decir que la contribucidn del cobre a la acidez de los materiales
no desciende de tan s6lo de las especies aisladas que puedan estar
disponibles en superficie, sino mas bien resulta de la interaccion establecida

con las especies de Al.
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4.5.2 Espectroscopia FTIR de adsorcion de piridina (FTIR-Py)

Para evaluar la naturaleza y la concentracion de sitios acidos
presentes en la serie de materiales, se desarrollaron analisis de adsorcion de
piridina por espectroscopia FTIR. La piridina es reconocida como una
molécula de caracter basico que puede interactuar por medio de su par de
electrones libres con los sitios acidos del material. A partir de las
perturbaciones vibracionales que sufre la molécula cuando es adsorbida en
la superficie del sélido es posible identificar el tipo de interaccion y la clase
de sitio interviniente en la interaccion (Lewis o Bronsted). Cuando la
piridina interactda con sitios Bronsted superficiales, la presencia de iones
Piridinios (PyH") es evidenciada por las bandas de absorcion a ~1540 y
~1640 cm™, mientras que la observacién de bandas a ~1620 y ~1455 cm™
es atribuida a piridina enlazada coordinativamente a centros acidos Lewis.
La banda a ~1490 cm™ es asignada a piridina asociada con ambos sitios
acidos Bronsted y Lewis [141]. Las desviaciones en las posiciones de estas
bandas estan supeditadas a la fortaleza de los sitios acidos en cuestion. Los
espectros de todas las muestras son presentados en la Figura 18. En

términos generales se evidencié un incremento en la acidez de los
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materiales con la presencia del Al en la SBA-15. Observando la serie de
espectros de los soportes (Figura 18 a), es posible notar que el espectro de
la SBA-15 pura exhibe 2 bandas de absorcion muy débiles (1444 y 1590
cm™) que fueron atribuidas a especies de piridina fisisorbida o piridina
enlace-H (Py-Phy o Py-H) en la superficie del material formando enlace
hidrogeno entre la piridina y los grupos silanoles superficiales (Py-HO-Si)
[71, 156]. En tanto, los materiales AI-SBA-15 exhibieron bandas
correspondientes a la piridina adsorbida en sitios &cidos Lewis (1453 vy
1619 cm™), sitios &cidos Bronsted (1545 y 1637 cm™) y a piridina asociada
con ambos sitios Lewis y Bronsted (1491 cm™). Esto indica la creacion de
mayores cantidades de sitios acidos Lewis cuando se alcanzan altas cargas
de Al No obstante, aun asi todos los soportes presentan una mayor
concentracion de sitios acidos Bronsted que sitios &cidos Lewis. En
términos generales, la intensidad de estas bandas incremento gradualmente
con el creciente contenido de Al en las muestras. Esto sugiere que la
insercion de las especies de Al mejora la acidez de los materiales.

Las especies de Al son incorporadas en la matriz de la SBA-15 por
sustitucion isomorfica en dominios tetraédricos (AlO,) junto con la

generacion de Al en ambiente octaedrico (extra-red AlOg) [141]. La
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sustitucion isomorfica fue cercanamente alcanzada en la muestra SBA-15
SiAl 15, dando lugar a un menor namero de grupos silanol libres, debido a
la ausencia casi completa de piridina ligada a hidrogeno (Py-H) [71]. En
este sentido, la muestra SBA-15 SiAl 15 presenta 21 y 7 pmol g™ de
Caronsted Y CrLewis respectivamente (Tabla 5). Con un mayor aumento de la
carga de Al y en lo que respecta a la muestra SBA-15 SiAl 10, se vuelven a
visualizar grupos de silanol libres debido a la presencia de Py-H (1590 cm’
1). Tentativamente se puede sugerir que para esta muestra las especies de Al
se incorporaron isomorficamente en la SBA-15 acompafiada del
crecimiento de una fraccion de especies Al-extra-red. A este nivel pueden
producirse pequefios agregados de especies AlO,, como sugieren los
resultados de espectroscopia de adsorcion de CO comentado mas adelante
(Figura 23). De hecho, este resultado tambien coincide con el experimento
de DTP-NH;. Esta caracteristica puede estar asociada con los cambios en la
regularidad de la estructura de poros promovidos por la presencia de una
mayor carga de Al. En este sentido, comienza a aparecer de forma mas
marcada una fraccion de contribucion de orden de corto alcance, tal como
lo evidencian los analisis de DRX y HRTEM. La aparicion de los dominios

de corto alcance puede producir la rotura de los canales generando nueva
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porosidad y paredes de poro expuestas, dando lugar a grupos hidroxilo, que
a su vez, pueden adsorber fisicamente piridina unida por hidrégeno (Py-H)
[71]. La acidez observada para la SBA-15 SiAl 10 puede atribuirse a la
disminucion del nimero de especies de Al aisladas y, en consecuencia, de la
concentracion de sitios &cidos y de la acidez del material en comparacion
con la SBA-15 SiAl 15.

En el caso de la muestra SBA-15 SiAl 2 las bandas bandas aparecen
ligeramente desplazadas hacia altos valores de niumero de onda comparado
al resto de las muestras, indicando una mayor cantidad y fuerza de los sitios
acidos. Las intensidades de estas bandas de absorcion incrementan
considerablemente en la SBA-15 SiAl 2. Las bandas de absorcion IR a 1453
cm™ pueden interpretarse en términos de la superposicion de dos bandas
atribuida a la piridina unida por hidrogeno y al aducto del tipo Lewis [157].
Segln Chanquia y col [157] la banda a 1590 cm™ observada para bajas
razones molares Si/Al se desplaza hacia 1619 cm™ para altas relaciones
molares Si/Al y puede ser asignada a piridina coordinada sitios acidos
débiles de Lewis. La mayor carga de Al introduce tanto acidez Lewis como
la de Bronsted en la estructura de la SBA-15. Asi mismo, para esta muestra,

se observo una fuerte pérdida del orden de largo alcance y la aparicion del
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orden de corto alcance en la estructura. Esto podria generar también
dominios de diferente acidez. A altos contenidos de Al, un crecimiento de
los agregados AIxOy es posible. Por otra parte, las medidas de FTIR-Py
también revelaron un cambio en la acidez superficial con el incremento de
la cantidad de Al. La razon entre la concentracion de sitios acidos Bronsted
y sitios acidos Lewis depende del contenido de Al (Tabla 5). La razén
Bronsted/Lewis (Cg/CL) de la SBA-15 SiAl 2 fue la mas alta entre las
muestras SBA-15 que contienen Al. Sin embargo, todas las muestras
presentan una alta concentracion de sitios acidos Bronsted que de Lewis.
Esto indica que los alimino-silicatos mesoporosos con Si/Al menores a 10
resultan en materiales con altas cantidades de sitios &cidos Bronsted.

Ademas, la razon entre la concentracion de sitios acidos Bronsted y la
concentracion de sitios acidos Lewis (Cgrsnstea/CrLewis) también muestra una
dependencia con la composicién de las muestras, disminuyendo los valores

desde 3.0 a 1.6 cuando la razon Si/Al disminuye de 15 a 2.
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Figura 18: Espectros FTIR de cada muestra en la region de OH antes de la adsorcion de
piridina en las muestras: a) serie de soportes; b) serie de catalizadores.
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En tanto, en la Figura 18 b) se presentan los espectros de la serie de
catalizadores, donde se evidencia que la incorporacion de la fase de cobre
tiene un efecto en la naturaleza de la acidez de los soportes AI-SBA-15. La
posicion de las bandas de estos espectros fueron similares al de los soportes
y evidentemente tras la introduccién del cobre las bandas de absorcion a
1450 y 1610 cm™ correspondientes a la piridina enlazada coordinativamente
a sitios &cidos Lewis, presentaron una mayor intensidad. Por el contrario, la
intensidad de las bandas correspondientes a sitios acidos Bronsted
disminuyo. Estas diferencias en las contribuciones de las bandas de
absorcién indican que la incorporacion del cobre en la estructura silicea de
la SBA-15 genera sitios acidos de Lewis superficiales y claramente las
especies de Cu son distribuidas principalmente en los sitios acidos Bronsted
de los soportes AI-SBA-15. Estas observaciones son consistentes con la
evolucion de la acidez total como fue anteriormente discutida por DTP-
NHs;. De acuerdo a lo descrito por Chanquia y col. en su trabajo de
materiales mesoporosos tipo MCM-41 modificados con Cu (Cu-MMS), el
origen de estos sitios acidos de Lewis se puede atribuir principalmente a
especies de Cu posiblemente coordinadas con atomos de oxigenos en la red

de la SBA-15.
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4.5.3 Espectroscopia FTIR

Las muestras fueron analizadas por espectroscopia FTIR para obtener
méas informacion acerca de su estructura. En términos generales los
espectros FTIR de los soportes (Figura 19) son bastante similares entre si,
exhibiendo las mismas bandas con ligeras variaciones. Primero, el espectro
de la SBA-15 exhibe bandas a 3461 and 1632 cm™ que son asignadas a los
modos de vibracidn de estiramiento (v) y de flexion (3) de los enlaces —OH
de los grupos silanoles y agua adsorbida respectivamente. También son
visualizadas en esta muestra otras 4 bandas adicionales a 1073, 953, 795,
460 cm™ siendo atribuidas a vibraciones de estiramientos (v) de enlaces Si-
O-Si, Si-OH, T-O (T = Si o Al) y vibracion de flexion (6) del enlace Si-O-T
[156]. El resto de los soportes siliceos modificados con aluminio presentan
las mismas bandas de transmision, pero en ellos se observa una leve
variacién en la posicion y en la intensidad de éstas con la relacion Si/Al.
Cabe notar que en términos relativos la banda a 1073 cm™ correspondiente
al modo de estiramiento asimétrico (v) del enlace Si-O-Si es mucho mas
pronunciada en la muestra SBA-15 SiAl 10 en comparacion al resto de las

muestras, lo que indica una mayor poblacion de enlaces Si-O-Si. También
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es posible notar una variacion en la intensidad de las bandas a 3461 cm™ y
1632 cm™ ante la incorporacion del Al en la SBA-15. Es posible que el
aluminio al ser incorporado en la mesoestructura silicea interactie con los
grupos silanoles presentes en superficie, formando puentes de grupos
hidroxilos y a la vez va generando una mayor poblacion de centros acidos
que contribuyan a una mayor capacidad de adsorcion de H,O. Mientras que
el desplazamiento de las bandas hacia menor nimero de onda conforme son
introducidos los heteroatomos sugiere una fuerte interaccion entre el
aluminio y la silice, involucrando la formacion de enlaces Si-O-Al [137].
Esto es comprensible si se considera que en efecto que la longitud del
enlace Al-O es mucho mayor que la del enlace Si-O, por lo cual ello
conduce a una disminucion de la constante de fuerza, disminuyendo la
constante de fuerza y por consecuencia conduciendo a una disminucion en

la frecuencia vibracional del enlace, calculado desde la férmula v =

G me)yk/u [137].

Adicionalmente, la disminucion en intensidad de la banda a 953 cm™
asignada al estiramiento del enlace (v) Si-OH exhibida por la SBA-15
puede corroborar la incorporacion del Al en la SBA-15. Esto significa el

consumo progresivo de los grupos silanoles presentes en la SBA-15 por
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reacciones de condensacion con los atomos de Al durante el proceso de

aluminacion del material.
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Figura 19: Espectros FTIR de las muestras SBA-15 y Al-SBA-15.

Por otro lado, en los espectros FTIR de los catalizadores (Figura 20), se
logra observar las mismas bandas pero con un leve desplazamiento en su
posicion. La migracion de las bandas de absorcion hacia longitudes de
ondas mas altas puede ser atribuido a la incorporacion de los &tomos de Cu
en el marco de la SBA-15. Sin embargo, es posible concluir que no existen
cambios considerables en la estructura del material debido a la introduccién

de las especies de Cu.
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Figura 20: Espectros FTIR de los catalizadores Cu/SBA-15 y Cu/SBA-15 SiAl x.
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4.5.4 Espectroscopia FTIR en la region de grupos hidroxilos (-OH)

Con la finalidad estudiar los cambios en la naturaleza y la
distribucién de los grupos hidroxilos en esta serie de materiales
mesoestructurados y para reunir mayor informacion respecto a la formacion
los sitios acidos superficiales, fueron realizados anélisis por espectroscopia
FTIR en la region de los grupos hidroxilos. En la Figura 21 se presentan los
espectros correspondientes a esta regién de esta serie de materiales
calcinados, tanto de los soportes como de los catalizadores. El espectro IR
de la silice pura SBA-15 es dominada por una banda intensa bien definida a
3739 cm™ con una cola ligeramente asimétrica hacia la regién de baja
frecuencia (3679 cm™), lo cual es tipicamente observado en esta clase de
material. Mientras que al comparar el espectro del resto de los soportes con
el espectro de la SBA-15 pura, es posible observar una evidente alteracion
en la distribucion de los grupos OH tras la variacién del contenido de Al en
el material. La intensidad de la banda a 3739 cm™ en estos materiales
disminuye y la cola de esta banda se torna mucho mas evidente conforme
disminuye la relacion molar Si/Al. De acuerdo a lo reportado en literatura

[55, 70, 158], la banda a 3739 cm™ se atribuye a la vibracion de
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estiramiento de los grupos aislados de silanoles terminales v(O-H), mientras
que la cola a baja frecuencia en torno a 3670 cm™ es asignada a la
interaccion entre los grupos hidroxilos vecinales por enlaces puente
hidrogeno (-H), siendo un indicativo de la perturbacion de los sitios Si-OH
[147]. Por tanto, la amplia distribucion que aparece alrededor de 3680-3400
cm™ en nuestras muestras que contienen Al podria ser atribuible a la
formacion de nidos de grupos silanoles vecinales como resultado de la
perturbacion generada por las especies de Al introducidas en el material, las
que se ven involucradas en los procesos de condensacion entre grupos
silanoles y aluminoles durante su insercidn. Cabe destacar por lo demaés que
esta componente se ve mucho mas pronunciada en el material de menor
relacion molar Si/Al (SiAl 2) sugiriendo la presencia de grupos hidroxilos
en especies de Al parcialmente segregadas al exterior de la matriz de la
SBA-15. No obstante, estas especies Al-OH normalmente absorben en la
region de 3700-3650 cm™ y se ven solapadas a las bandas correspondientes
a los silanoles enlazados por puente hidrogeno, por lo cual ellas resultan
muy dificiles de detectar.

En base a esta perturbacién visualizada en los grupos silanoles, también es
posible fundamentar la creacion de los sitios acidos en estos materiales

147



detectados por los analisis anteriores, pues apoyado en el estudio realizado
por Hensen y col. [78] la sustitucién de especies de Al en la SBA-15 va
generando una perturbacion del ambiente quimico de la red silicea,
potenciando la formacion de sitios acidos de distinta naturaleza a traves de
la formacion de grupos puentes de hidroxilos con los sitios hidroxilos
aislados que estan presentes en alta abundancia en la superficie de la SBA-

15.
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Figura 21: Espectros FTIR en la region de OH de cada muestra despues de tratamiento
térmico a 150 °C en flujo de Ar.

En la Figura 22 se muestra una representacion reportado en el trabajo
realizado por Hensen y col. que ilustra de forma mas clara esta idea,
indicando una representacion simplificada de la superficie de las silicas-
aldminas amorfas y la manera en que se produce la perturbacién de los

grupos hidroxilos formando sitios de interaccion puentes. La incorporacion
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de las especies de Al modifica la distribucion de los grupos silanoles en
superficie, promoviendo la condensacion entre las especies hasta formar
conglomerados aislados a bajas relaciones Si/Al. Estos autores enfatizan la
naturaleza heterogénea de las silicas-aliminas amorfas debido a que su
naturaleza amorfa hace que estos sitios sean mucho menos definidos en

relacién a otros sistemas, como las zeolitas por ejemplo.

oO—I

Figura 22: Representacion esquematica de la evolucion en la interaccion y conectividad de
las especies con el incremento del contenido de Al. La poblacién de grupos silanoles de la
superficie de una tipica silice-alimina amorfa, de izquierda a derecha: grupo puente
hidroxilo.
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Por otra parte, respecto a los catalizadores es posible observar que los
espectros estan dominados por las mismas bandas de absorcion, sin
embargo, se obtuvo una significativa disminucion de la banda a 3736 cm™ y
la ampliacion de la contribucién entre 3690 y 3540 cm™. La ampliacion de
esta banda se puede asignar a la interaccion de grupos OH vecinales como
grupos Si-OH, Al-OH y Cu-OH sugiriendo la insercion del Cu en la SBA-

15 en la forma de atomos de Cu enlazados a 4 &tomos de oxigeno.
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4.5.5 Espectroscopia FTIR de adsorcion de CO (FTIR-CO)

La fuerza y naturaleza de los sitios acidos presentes en la superficie
de los soportes fueron estudiadas a través de la técnica de espectroscopia
FTIR de adsorcion de CO. A bajas temperaturas (-196 °C), las moléculas de
CO pueden formar enlace hidrogeno con los sitios acidos Bronsted,
causando la perturbacion de las vibraciones O-H y también puede formar
enlaces de coordinacion con sitios acidos Lewis. En la Figura 23 se
presentan los espectros IR de CO para la serie de materiales en presencia de
CO a presiones de equilibrio crecientes. El espectro de la SBA-15 exhibe
dos bandas muy distinguidas. La banda centrada a 2138 cm™ (atribuida a
CO condensado en la superficie de la SBA-15) y la banda a 2158 cm™
(atribuida al CO adsorbido en débiles grupos silanoles) [159, 160]. La débil
banda que se aprecia a 2110 cm™ con el incremento de la cobertura de CO,
se deriva de la coordinacion del monoxido de carbono al grupo silanol
mediante su atomo de oxigeno. La ausencia de otra banda de absorcion
>2180 cm™, indica la ausencia de sitios &cidos Lewis en la SBA-15 [159].

En cambio, en los espectros de las muestras que contienen aluminio

se observa el desplazamiento de la banda desde 2158 cm™ a 2164 cm™ a
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Si/Al = 10 y a 2170 cm™ a la razén Si/Al = 2. El desplazamiento hacia
mayor numero de onda de esta banda que es asociada a la interaccion del
CO con las especies Si-OH (2158 cm™), sugiere que el hecho de incorporar
aluminio en la matriz de la SBA-15, se van generando sitios &cidos en la
estructura de la silice. Estos sitios son cada vez de mayor fuerza en la
medida que el contenido de Al es mayor. En el espectro IR de la muestra
SBA-15 (Figura 23 a) la posicién de la banda de CO unido a hidrégeno es
invariante de la presion de CO, destacando la acidez uniforme, aunque
débil, de los grupos silanoles. En la serie de espectros de la SBA-15 SiAl
10, la componente del CO unido a hidrégeno aparece alrededor de 2170 cm’
! a bajas presiones parciales de CO (Pco) y luego al incrementar la Pco, esta
componente se desplaza hacia menores longitudes de onda.
Adicionalmente, esta componente llega a ser mucho mas amplia a altas Pco
ya que los grupos silanoles también interactdan con el CO. En los estudios
de Pco més altos, el maximo de este pico se sittia a 2164 cm™, cerca de los
valores a 2158 cm™ que fueron medidos para la muestra SBA-15 pura. Con
la razdn Si/Al = 2 este pico se desplaza incluso a nUmeros de ondas mas
altos a bajas presiones Pco (~2176 cm™) y esta componente permanece

estrecho. A Pco mas altas, el pico se centra a 2170 cm™, mucho mas alto
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que 2158 cm™ observado para la muestra SBA-15 (un hombro de muy baja
intensidad puede también ser visto a alta Pco indicando la presencia de una
pequefia cantidad de grupos Si-OH en la muestra).

También se observa la aparicion de dos bandas adicionales centradas
a 2190 y a 2230 cm™ las que son atribuidas a la coordinacién del CO a
sitios AI** aislados en superficie, sefialando la presencia de sitios acidos
Lewis en la superficie de la SBA-15 SiAl 2. La forma débil de estos sitios
4cidos da lugar a la banda a 2190 cm™ mientras que la forma fuerte da lugar
a la absorcion a 2230 cm™. La aparicion de estas dos componentes
adicionales indica que a estos altos contenidos no todos los iones AI** se
incorporaron a la estructura de la SBA-15, sino que formaron clusters Al,O,
en los mesoporos.

En el caso de la muestra con relacion molar Si/Al = 10 existe solo la
componente a 2230 cm™, de baja intensidad, que puede asignarse a
moléculas de CO enlazadas a AI** acidos de Lewis. Sin embargo, a Si/Al =2
(alto contenido de Al) una larga cantidad de iones AI** “extra-red” estan
presentes exhibiendo diferentes coordinaciones que son manifestados por
las dos distintas frecuencias vibracionales a 2190 y 2230 cm™ [161]. Por

tanto, la disminucion tanto de la concentracidon de sitios acidos como de la
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acidez total que evidencian los resultados de FTIR-Py y DTP-NH; para la
relacién Si/Al = 10 puede explicarse por la formacion de pequefios
agregados AlO, producidos por la aparicion de dominios de orden de corto
alcance que pueden generar diferente acidez como lo sugiere la débil banda

a 2230 cm™ obtenida en el espectro FTIR-Py.
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Figura 23: Espectros FTIR de adsorcion de CO a -196 °C de los soportes calcinados a)
SBA-15; b) SBA-15 Si/Al 10 y ¢) SBA-15 Si/Al 2.
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4.6 Analisis espectroscopicos

4.6.1 Espectroscopia de reflectancia difusa en UV-Vis (DRS UV-Vis)

En la presente seccion se analizan los espectros de reflectancia difusa
en la region UV-Vis del espectro electromagnético para toda la serie de
materiales. El analisis de estos espectros permitira obtener informacion
acerca del ambiente de coordinacion de los centros metalicos presentes en
las muestras, asi como distinguir la localizacion de éstas segun la formay la
posicion de las bandas.

La técnica de espectroscopia DRS UV-Vis ha sido también utilizada para
distinguir entre especies de aluminio intra-red y extra-red. En la Figura 24
se presentan los espectros DRS UV-Vis de los soportes. En el espectro DRS
UV-Vis de la SBA-15 fue observada una banda de absorcién a 205 nm. Esta
sefial es tipicamente asignada a la estructura de la silice que son sintetizadas
en condiciones de pH de bajo valor [162]. Es posible que bajo estas
condiciones de sintesis se produzcan leves distorsiones en el marco de la
SBA-15 dando lugar a defectos de estructura y deslocalizacion de cargas
que puedan ser responsables de estas absorciones en esta region del

espectro UV-Vis [163]. Esta banda se amplia y desplaza levemente a 216
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nm en los materiales AI-SBA-15 lo cual es asociado al enlace Al-O debida
a las transiciones de transferencia de carga ligando-metal de aluminio tetra-
coordinado, el cual es caracteristico de las alimina-silicas. Adicionalmente
un hombro es observado en el material de relacion molar Si/Al = 2. Este
hombro esta posicionado a 270 nm y es atribuido a la formacion de

aluminio extra-red.

— SBA-15
SBA-15 SiAl 15

— SBA-15 SiAl 10

——— SBA-15 SiAl 2

[0)

Funcion Kubelka-Munk (F(R )) (u.a)

200 258 317 375 433 492 550
Longitud de onda (nm)

Figura 24: Espectros DRS UV-Vis de los soportes SBA-15 y Al-SBA-15.

Por otra parte, en la Figura 25 son presentados las graficas de la
funcion Kubelka-Munk en funcion de la energia del foton incidente para la

serie de soportes SBA-15 y Al-SBA-15 para determinar la variacion de la
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energia de borde conforme varia la relacion molar Si/Al en las muestras.
Las energias de borde determinadas a partir de estas graficas indican una
disminucion en su valor conforme disminuye la relacion molar Si/Al, en
correlacion con el leve desplazamiento hacia mayor longitud de onda de las
bandas observadas en los espectros DRS UV-Vis de la Figura 24. Esto
permite proponer que las especies de Al inducen un mejoramiento en la
movilidad electronica de la SBA-15, disminuyendo el band-gap del
material. Esto quiere decir que mejora las propiedades electricas y el
caracter semiconductor del sistema [164]. Ademas, esto puede reflejar que
las especies de Al tienden a volverse ligeramente mas grande conforme
aumenta la cantidad de Al en el material, es decir, tienden a establecer

interacciones entre ellas mismas, formando particulas de mayor tamafio.
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Figura 25: Energias de borde determinadas por la funcion Kubelka-Munk para la serie
de soportes.
Estudios previos sobre materiales mesoporosos del tipo Cu-MMS y

Cu/SBA-15 detallan las asignaciones de las diferentes especies de Cu a las
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bandas segun sus posiciones en los espectros DRS UV-Vis [137, 147, 157].
Esta técnica permite la identificacion y caracterizacion de la coordinacion
del ion metélico y su existencia en posiciones intra-red y/o extra-red en este
tipo de materiales. Segun estos estudios, bandas en la region entre 200-400
nm (3.5-6.2 eV) pueden ser relacionadas a cationes Cu®" mononucleares en
posible coordinacién con los oxigenos de la red mesoporosa del material,
las bandas correspondientes a la region 400-600 nm son asignadas a
cadenas lineales de nanoclusters oligonucleares [Cu®’---O%---Cu®'],
insertados al interior de los canales mesoporos, en tanto especies segregadas
tipo bulk de CuO en la estructura silicea estan relacionadas con sub-bandas
que aparecen entre 600-800 nm (1.5-2.1 eV). Estas ultimas deben
corresponder a transiciones d-d spin-permitidas 2Eg —>2ng de iones Cu** en
un ambiente octaédrico y ambiente octaédrico distorsionado.

Entonces, basado en estas asignaciones, es posible correlacionar la
evolucion en el caracter estructural de las especies de Cu en funcion de la
variacion de la razon Si/Al a partir de los espectros DRS UV-Vis
presentados en la Figura 26. La presencia de una Unica banda centrada a
218 nm en el material Cu/SBA-15 puede ser atribuida a especies de Cu®*

mononucleares implicadas en las transiciones de transferencia de carga
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ligando-metal O*—Cu®" donde el cobre ocuparfa sitios aislados en el
soporte en geometria tetraédrica [CuO4] 0 también se puede atribuir a
transiciones electrénicas d'°-d’s' de Cu* [100]. Esto sugiere que los iones
Cu?* tienen una fuerte interaccion con los grupos Si-O de la red mesoporosa
de la SBA-15 y que fueron incorporados al interior de la red, corroborando
lo observado por RTP-H,. Ademas, la ausencia de alguna banda adicional
en la region entre los 400-800 nm sugiere que este catalizador es libre de
oligbmeros de oxido de cobre o de especies agrupadas de cobre por lo que
se infiere las especies de Cu fueron completamente dispersas en la silice
mesoporosa sin la formacion de conglomerados de particulas. Ademas, esto
sefiala la ausencia de alguna fase bulk de CuO vy el descarte de la formacion
de especies de Cu con una configuracion semejante a las especies espinelas.
Similarmente, la misma banda centrada a 218 nm fue observada en las
muestras Cu/SBA-15 SiAl 15 y Cu/SBA-15 SiAl 10, indicando que la
mayor parte de los iones Cu®* fueron incorporados al interior de la matriz de
éstos soportes, aun conteniendo altos contenidos de Al. Cabe destacar que
un hombro de absorcién a 337 nm es notado en el material Cu/SBA-15 SiAl
15. Esta absorcion fue atribuida a transiciones de transferencia de carga

ligando-metal de O* a Cu?*, caracteristico de un incremento en el nimero
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de vecinos poliédricos de CuO conectados via Cu-O-Cu, que envuelven las
especies Cu”—O”—Cu®* en un estado altamente dispersado [165].
Adicionalmente, una banda de absorcion de muy baja intensidad a 613 nm
es distinguida en estos dos materiales, la cual puede estar vinculada a
transiciones d-d de iones Cu®* en un ambiente ligando oxigeno pseudo-
octaédrico.

De forma muy diferente, en el espectro de la muestra Cu/SBA-15
SiAl 2 aparece una amplia banda de absorcion entre 500-790 nm con
méaximo a 613 nm, la cual es mucho mas marcada que las bandas que
aparecen longitudes de ondas mas bajas. Esto indica que a elevadas cargas
de Al se promueve la formacion de especies de cobre en posiciones extra-
red. Cabe destacar la posibilidad de que esta amplia banda pueda vincularse
a iones Cu®* en los sitios superficiales de la alimina en sistemas a base de
Cu/Al,O; [100, 165]. Es decir, las particulas de Cu pueden estar
interaccionando con especies segregadas de Al formando una configuracién
similar a la espinela considerando por lo demas que se trata de la muestra
con mas alto contenido de Al y como lo sugirieron los resultados de

fisisorcion, bajo este nivel los mesoporos se encuentran cubiertos por una
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capa de especies AlO, asi como algunos conglomerados segregados de

éstas especies segun lo revelado por FTIR de adsorcion de CO.

218 nm
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Figura 26: Espectros DRS UV-Vis de los catalizadores Cu/SBA-15 y Cu/SBA-15 SiAl
X.

Estas afirmaciones son corroboradas por las graficas de la funcion
Kubelka-Munk en funcion de la energia del fotdn incidente (Figura 27).
Como se puede observar de las graficas, la posicion de los bordes de
absorcion fueron desplazados hacia la region del visible conforme
disminuye la relacion molar Si/Al en las muestras. Este desplazamiento
hacia bajas energias refleja los cambios en el tamafio de dominio de las

especies de Cu [166], sefalando que aumentan las interacciones Cu-Cu
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conforme incrementa la cantidad de Al en la SBA-15. Estos efectos en la
distorsion de las especies (incremento en la simetria octaédrica) vislumbra
la formacion de pequefios conglomerados de particulas de cobre debida a
las interacciones laterales entre oligdmeros. Ademas, esta disminucion en la
energia de borde claramente evidencia de que la incorporacion de las
particulas de cobre en el soporte mejora las propiedades eléctricas y el

comportamiento semiconductor de los materiales [163].
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Figura 27: Energias de borde determinadas por la funcién Kubelka-Munk para la serie

de catalizadores.
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4.6.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear en estado sélido
(*’Al-RMN)

Se realizaron analisis por espectroscopia de resonancia magnética nuclear
para evaluar los cambios del estado de coordinacidn de las especies de Al
en la SBA-15 por efecto de la variacion de la relacion molar Si/Al y
correlacionar estos cambios con las propiedades ya estudiadas. Los
espectros de los soportes que contienen aluminio son presentados en la
Figura 28. Las muestras SBA-15 SiAl 15 y SBA-15 SiAl 10 presentaron un
marcado pico de resonancia a 53 ppm, el cual es asignado a especies de Al
tetracoordinadas en el marco de la SBA-15 (unidad estructural AlO,4) en
posiciones intra-framework [167]. La ausencia de alguna otra sefial en estos
espectros indica que todo el Al que fue incorporado ingreso al interior de la
mesoestructura de la SBA-15 en un ambiente de coordinacion tetraédrica
como consecuencia de la sustitucién isomorfica de los cationes Si**. Luego
tras incrementar el contenido de Al, surge la aparicion de un nuevo
desplazamiento de menor intensidad a O ppm en el espectro de la muestra
SBA-15 SiAl 2. Esta linea de resonancia es atribuida a la formacion de

especies de Al hexacoordinadas (unidades AlOg) en posiciones extra-
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framework [141]. Segun un estudio previo [76], estas unidades Aly, pueden
existir ya sea como dominios de alimina segregados (aluminio extra-
framework) o el Aly, puede parcialmente formar parte de la estructura en
posiciones superficiales, conteniendo moléculas de H,O en su esfera de
coordinacién (aluminio extra-framework parcial). En vista de que el perfil
DRX de esta muestra no detectd la presencia de fases de alimina ni
tampoco fueron observados largos agregados de particulas Al,Os; en las
micrografias obtenidas por HRTEM, se infiere que las especies de Aly,
fueron bien distribuidas en el material y una gran parte de ellas insertadas
en la estructura del SBA-15. Por otra parte, estudios previos [71, 168, 169]
atribuyen que las especies Al-tetracoordinados contribuyen a la generacion
de sitios acidos Bronsted y presentan una mayor contribucion a la acidez,
mientras que el Al en coordinacion octaédrica provoca la exposicion del ion
Al con propiedades de aceptor de electrones, resultando en la generacién de
sitios acidos del tipo Lewis. A juzgar el marcado incremento de acidez
evidenciado por las mediciones de FTIR y DTP-NH; en la muestra de més
alta carga de Al, es posible justificarlo por el cambio de coordinacion del

Al. Entonces a partir del cambio de coordinacion que fue evidenciado en la
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muestra de mas alta carga de Al, es posible justificar en cierto grado el
marcado incremento en la acidez indicado por DTP-NH3; y FTIR-Py.

Estos resultados ilustraron claramente que el ambiente de coordinacion del
Al en estos materiales depende de la relacion molar Si/Al e indirectamente
guarda relacién con la diferencia de acidez observada en estos materiales.
Durante el proceso de aluminacion la mayoria de las especies fueron
incorporadas en estado de Al-tetracoordinado al interior de la estructura, los
cuales generaron grupos hidroxilos puentes segun los resultados de FTIR-
Py; mientras que s6lo un fragmento de ellas resulté en la formacion de Al-
hexacoordinado cuando se alcanzd la menor relacion Si/Al, los cuales
dieron origen a la creacion de sitios acidos del tipo Lewis. Por tanto, el
método de ajuste de pH permitié que la mayor parte de los atomos de
aluminio fuera incorporado y dispersado a lo largo de la estructura de la

silice, incluso a altas cargas de Al.
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Figura 28: Espectro 2’Al MAS RMN de las muestras Al-SBA-15.
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4.6.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS)

Con la finalidad de estudiar la composicion superficial de los
materiales se realizaron espectros XPS a las muestras calcinadas. Los
espectros XPS de exploracion fueron reportados en la Figura S9 del Anexo
8. Los picos localizados a 100,7 y 158,8 eV fueron asignados a los
caracteristicos orbitales Si 2p y Si 2s encontrados en los materiales siliceos.
La presencia de una fuerte linea espectral del orbital O 1s a ~530 eV y otra
linea espectral déebil a 22 eV muestran las formas de 6xido metalico (SiO,,
Al,Oy) [143]. Mientras que el pico a 117 eV observado en el material SBA-
15 SiAl 2 (Figura S9) corresponde a la energia de ligadura del orbital Al 2s.
Los espectros de barrido de alta resolucion con las sefiales mas
representativas de cada elemento son representados en la Figura 29. En la
Tabla 6 se resumen todos los valores de energia de ligadura (BE) obtenidos
para Al 2p, Si 2p, y O 1s ademas de las razones atdmicas Si/Al. El espectro
O 1s de la muestra SBA-15 presenta una energia de ligadura que se
aproxima al valor de energia de ligadura del SiO, puro [170]. Con la
introduccion de las especies de Al, esta sefial se desplaza a valores de

energia mas bajos (Tabla 6). Esto sugiere que existe una movilidad de la
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densidad electronica desde las especies de Al hacia el oxigeno. Ademas, el
desarrollo de un comportamiento en torno de 531,2 eV fue observado. La
intensidad de este componente crece progresivamente con la introduccion
de las especies de Al desde el 7,6% para la muestra SBA-15 SiAl 15 hasta
un 29,6% para la muestra SBA-15 SiAl 2 (Tabla 7). Esto podria sugerir un
alguna interaccion entre el oxigeno con las especies de Al. Con respecto al
espectro XPS del orbital Si 2p, también se evidenci6 una perturbacion de la
sefial, desplazandose hacia bajas energias de ligadura conforme el Al fue
incorporado en la silice mesoporosa (Tabla 6). Este desplazamiento puede
ser atribuido a la formacion de enlaces Si-O-Al al interior de la estructura
[156]. Cabe afiadir, que no tan solo el pico principal del Si 2p se desplaza a
valores de energia de ligadura méas bajo, sino que la relacién de intensidad
de las sefiales deconvolucionadas (Tabla 7) también cambia con el aumento
de la carga de especies de Al. Por otro lado, el analisis de la region Al 2p
muestra que la energia de ligadura del pico Al 2p aparece a 74,4y 74,3 eV
para los materiales SBA-15 SiAl 15 y SBA-15 SiAl 10 respectivamente.
Mientras que el material SBA-15 SiAl 2 presentd una energia de ligadura
ligeramente superior, con un valor de 74,8 eV. Atki y col. [143] usaron

como referencia los valores de energia de ligadura reportados previamente
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en un estudio de adsorcién de O, en Al para identificar el ambiente de
coordinacion de la fase de Al en sus materiales. Estos valores de ligadura de
73,0; 74,5y 75,4 eV son asociados a Al puro, ALO, (x/ly =3:101:1)ya
Al,O3 respectivamente. Considerando que la energia de ligadura para el
pico Al 2p en nuestras muestras estdn proximo a los 74,4 eV, es posible
inferir que las especies de Al se encuentran en la forma de especies Al,O,
en un estado de oxidacién mas bajo que el Al,Os. Las unidades de Al
ancladas al interior de los poros de la SBA-15 por reaccion con los grupos
silanoles fueron oxidadas durante la etapa de calcinacion. Entonces las
energias de ligadura encontradas en el presente estudio pueden ser
asignadas a iones AI** localizados en sitios tetraédricos al interior de la
matriz de la SBA-15 [171, 172]. Cabe mencionar también que el pico
localizado a 117 eV correspondiente a la energia de ligadura del orbital Al
2s (Figura 29 d) incrementa en intensidad con el material SBA-15 SiAl 2.
Este pico es asociado a iones AlI** en sitios octaédricos [143].

Por otro lado, los valores de razon atdmica superficial Si/Al fueron muy
cercanos a los valores nominales y similares a las composiciones
elementales estimadas a partir del mapeo elemental por EDS (Tabla 2),

sugiriendo que el Al alcanz6 una distribucion homogeénea en el material.
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Esto es consistente considerando que el método de ajuste de pH implica que
el precursor de Al es afiadido a la mezcla de reaccion, contemplando un co-

ensamblaje y una condensacion directa de la fase activa.

Tabla 6: Energias de ligadura y razén atomica superficial.

Energia de ligadura (eV) Si/Al razdn

Muestra
Al2p  Si2p O 1s atémica
SBA-15 - 103,5 532,8 -
SBA-15SiAI15 74,4 1035 5328 11,5
SBA-15SiAI 10 74,3 103,2 532,6 9,4
SBA-15SiAl2 74,8 103,0 532,2 2,1

Tabla 7: Espectros XPS deconvolucionados.

Energia de Ligadura (eV)

Muestra
O 1s Si 2p Al 2p3/2
530,6 (1,8%)
103,5 (71,4%)
SBA-15 532,8 (88,9%) n.a.?
104,2 (28,6%)
533,8 (9,3%)

531,2 (7,6%)
SBA-15SiAl 15  532,8 (3,7%)
532,9 (88,7%)
531,2 (14,8%)
SBA-15SiAI 10 532,6 (83,2%)
534,19 (2,0%)

531,4 (29,6%) 102,8 (58,8%) 74,6 (73,6%)

532,4 (70,4%) 103,4 (41,2%) 75,2 (26,3%)

103,4 (76,4%) 74,7 (92,0%)
104,1 (23,6%) 76,4 (8,0%)

103,1 (67,6%) 74,4 (93,5%)
103,6 (32,4%) 75,6 (6,5%)

SBA-15 SiAl 2

®n.a. = no aplicable.
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Figura 29: Espectros XPS de los orbitales a) O 1s; b) Si 2p; c) Al 2p y d) Al 2s para la
serie de soportes.
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Los catalizadores tambien fueron caracterizados por XPS para
obtener mas informacidn acerca de la composicidn superficial catalitica en
los materiales Cu/SBA-15 y Cu/SBA-15 SiAl x. La data obtenida de estos
analisis es resumida en las Tablas 8 y 9 mientras que el espectro XPS del

nivel Cu 2p vy los de los niveles Si 2p; O 1s y Al 2p son mostrados en la

Figura 30.
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Figura 30: Espectros XPS de los orbitales a) O 1s; b) Si 2p; ¢) Al 2p y d) Cu 2p para la

serie de catalizadores.

El espectro XPS del nivel Cu 2p (Figura 30 d) indica dos principales
seflales centradas a ~933,3 y ~953, 0 eV atribuidas a los estados 2ps, Y 2p1/
de las especies Cu®* respectivamente con un desdoblamiento espin-orbita de
~19,7 eV. Ademas el hombro a 935,5-935,8 eV en el pico 2ps, sugiere una
transferencia de carga desde los iones metalicos hacia el soporte, en el que
el cobre establece una fuerte interaccion con el soporte [139]. Las muestras

examinadas no exhiben algdn pico a valores de energia inferiores a 933 eV
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caracteristico de las especies de cobre reducidas. Esto se debe a que las
muestras no fueron expuestas a una atmdsfera reductora. Asimismo, la
presencia de una sefial satelite en estos materiales entorno a los valores de
943,6-944,0 eV también sugieren la presencia de especies de Cu®. Los
resultados de XPS indican la existencia de Cu** en dos ambientes quimicos
diferentes. La contribucion a 933,3 eV puede ser atribuida a CuO altamente
disperso, mientras que el hombro a 935,4 eV puede ser asignado a especies
de cobre en estado espinela. Los valores de energias de ligadura Cu 2ps, de
las muestras son ligeramente inferiores al del CuO puro (~933,8 eV)
reportado en literatura [139] y se desplaza hacia valores mas bajos
conforme disminuye la relacion molar Si/Al. Es posible que una interaccion
entre el Cu y en especial con las especies de Al intra-red induzca a una
transferencia de la densidad electronica desde el Al al Cu, conduciendo a
una disminucion en la energia de ligadura del Cu 2p. Ademas, se infiere que
la interaccion mutua del Al intra-red con las especies de cobre ocurren en
dominios adyacentes. En su contraparte las energias de ligaduras registradas
para el Al 2p son mas altas en los catalizadores que las registradas en los

correspondientes soportes (Figura 29 c), confirmando que los atomos de Al
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se encuentran en un estado de oxidacion mas alto debido a la transferencia

de su densidad electronica hacia las especies de Cu.

Tabla 8: Caracterizacién via XPS.

Energia de ligadura (eV)

Muestra
Al2p Si2p O1ls Cu2py; CuLMM  ac,*(Auger)
Cu/SBA-15 n.d nd n.d n.d n.d nd
Cu/SBA-15SiAl15 78,3 1039 5329 9334 916,3 1849,7
Cu/SBA-15SiAI 10 74,2 103,1 5325  933,0 916,9 1849,9
Cu/SBA-15 SiAl 2 75,0 103,1 5322 9334 916,7 1850,0

#Parametro Auger a = energia de ligadura del Cu2ps, + energia cinética del Cu LMM.

Tabla 9: Razones atomicas superficiales.

Energia de ligadura (eV)

Muestra
Si/Al Cu/si Cu/Al Cul/(Si+Al)
Cu/SBA-15 n.d n.d n.d n.d
Cu/SBA-15 SiAl 15 64,6 0,022 1,40 0,021
Cu/SBA-15 SiAl 10 10,1 0,030 0,30 0,027
Cu/SBA-15 SiAl 2 3,2 0,047 0,15 0,036

n.d: no determinado.

Complementariamente, el parametro Cu LMM puede ser usado para

diferenciar el estado de oxidacion de las especies de cobre. En este aspecto,
el analisis del parametro Auger modificado («) fue reportado por otros

autores para evaluar esta diferencia de estado [173, 174]. Los valores de los
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parametros Auger modificados, a.,, de 1849,9 y 1849,7 eV obtenidos para
los espectros de los catalizadores Cu/SBA-15 SiAl 15 y Cu/SBA-15 SiAl
10 respectivamente (Tabla 8), corresponden aproximadamente al valor de
1849,2 +0,3 eV el cual es atribuido a la especie Cu,O [175]. Esto constata
la existencia de interaccion entre las especies de Cu y las especies de Al
cuyas diferencias entre las diferencias entre las energias de ligaduras de los
catalizadores se torna mas prominente a altas relaciones molares Si/Al.

Por otra parte, los valores de razones atomicas superficiales Cu/(Si+Al)
(Tabla 9) sugieren una mayor cantidad de especies de cobre en la superficie
del catalizador (Tabla 9). La razén Cu/(Si+Al) se hace mayor cuanto mayor
es la carga de aluminio. Un razonamiento implicito al examinar la mayor
cantidad de cobre superficial puede ser sostenido por el grado de
aglomeracion y/o atrapamiento de las especies de cobre en el interior de los
poros de la matriz mesoporosa de la SBA-15. El anélisis de reduccion
térmica programada de H, de los catalizadores pasivados con N,O (Figura
17) hace explicito el efecto de las especies de aluminio en la dispersion de
las especies de cobre. En ese contexto, el catalizador de Cu/SBA-15 SiAl 2
posee la menor dispersion con el valor de 26,2% (Tabla 4).
Complementariamente como anteriormente se sefialé6 mediante la técnica de
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espectroscopia DRS UV-Vis (Figuras 26 y 27), el aumento de la carga de
las especies de aluminio posee una influencia directa en la formacion
progresiva de conglomerados de particulas de cobre. Las especies de cobre
poseen mayor interaccion con las especies de aluminio las cuales a su vez
se acumulan de modo hexacoordinado en posiciones extra-red con el
aumento de la carga de Al tal como demostrado mediante Al NMR
(Figura 28). Estos dominios hexacoordinados con méas alto contenido de
especies de Al atraparian las especies de cobre y estarian ocupando las
capas mas externas de los poros de la matriz del soporte mesoporoso SBA-
15. Las capas més externas en el interior de los poros de la SBA-15 estarian
enriquecidas por ambas especies de Al y Cu y conducirian a las mayores
relaciones atdmicas superficiales Cu/(Si+Al) observadas mediante XPS. No
obstante, las especies de silice harian parte de las capas méas profundas y
estarian ocluidas en el interior de la pared de la estructura de silicatos de la
SBA-15 por debajo de las capas superficiales de conglomerados
enriquecidos en especies de aluminio y cobre. Eso justificaria las mas bajas
relaciones atdmicas superficiales observada para la razén Cu/Si cuando
comparada con la razon atémica Cu/Al (Tabla 9). Por otro lado, una

disminucion de la carga de Al generaria una mayor dispersion de las
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especies de cobre, ya que las especies de Al particularmente en el
catalizador Cu/SBA-15 SiAl 15 estdn incorporadas en estado
tetracoordinado al interior de la estructura de la SBA-15 lo que conduciria

en las menores relaciones atomicas superficiales Cu/(Si+Al) observadas

para este material.
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4.7. Medidas de actividad catalitica en la deshidratacion de glicerol

4.7.1 Evaluacion de la actividad catalitica de los catalizadores Cu/SBA-
15y Cu/SBA-15 SiAl x

Este trabajo de tesis tiene por finalidad la evaluacion de los materiales
Cu/SBA-15 y Cu/SBA-15 SiAl x de distinta relacion molar Si/Al en la
conversion de glicerol en fase acuosa. La evaluacion de la actividad
catalitica fue estudiada bajo condiciones donde la reaccion se encuentra
bajo un régimen de control cinético y en ausencia de limitaciones
intraparticula. Para esto fue usado el criterio de Weiz-Prater (Cy») donde se
asumio que las particulas son esféricas y la consideracion de una reaccion

de primer orden aparente.

Los perfiles de conversion del glicerol en funcion del tiempo de
reaccion para esta serie de catalizadores son presentados en la Figura 31.
Fue notado un cambio en el desempefio catalitico de los catalizadores con la
variacion de la relacion molar Si/Al. Un inicial incremento en la conversion
del glicerol fue observado tras la adicion de Al en el soporte. Un maximo de
conversion (~40%) fue alcanzado con el catalizador Cu/SBA-15 SiAl 15 al

cabo de las 5 h de reaccion, un ~10% mas alto en comparacion al
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catalizador Cu/SBA-15. Posteriormente, superiores cargas de Al en el
soporte condujeron a una disminucion de la conversién, obteniendo la méas
baja actividad (~12%) con la muestra de mas alto contenido de Al

(Cu/SBA-15 SiAl 2) a las 5 h de reaccion.

Adicionalmente, se procedié a determinar la velocidad inicial especifica
para dar mayor fundamento a estos resultados usando la data de conversion
de glicerol durante los primeros 120 minutos de reaccion. La Tabla 10
resume la actividad catalitica de los catalizadores en términos de la
velocidad inicial especifica de consumo de glicerol (r;.) expresada en
moles de glicerol convertido por masa de catalizador por unidad de tiempo
al cabo de 120 minutos de reaccion. Efectivamente, el catalizador Cu/SBA-
15 SiAl 15 presento la maxima velocidad inicial especifica, con un valor de
6,3%10°° (MOlgjicerot Gear - MiIn™). Luego, es notado un decaimiento en la 9,
con la disminucion de la relacion molar Si/Al. El catalizador Cu/SBA-15
SiAl 2 mostré un valor de rf.de 1,7x10° (MOlgicerol Gear ™ MIN™) cOMO
consecuencia de la alta carga de aluminio. Esto quiere decir que este

parametro cinético se ve incrementado con una baja carga de aluminio en la

muestra.
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Figura 31: Perfiles de conversion de glicerol en funcion del tiempo de reaccion para la
serie de catalizadores.

Tabla 10: Actividad catalitica de los catalizadores Cu/SBA-15 y Cu/SBA-15 SiAl x.

Velocidad inicial especifica

Muestra Toic X 107 (molgicerol Geat | min™)
" CuSBA-15 37
CU/SBA-15 SiAl 15 6,3
CU/SBA-15 SiAl 10 3,1
CU/SBA-15 SIAl 2 17

Por otro lado, para propdésitos comparativos se confrontaron los
perfiles de distribucidn de productos y el rendimiento hacia HA y 1,2-PDO

en funcion del tiempo de reaccion de la serie de catalizadores (Figura 32).
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En términos generales la HA fue el producto mayoritario de la reaccion para
todos los catalizadores, con selectividades superiores al 80% durante los
primeros minutos de reaccion. Igualmente, los compuestos que fueron
identificados en altas proporciones fueron el 1,2-propanodiol (1,2-PDO) y
el piruvaldehido; mientras que otro conjunto de productos como acetona,
propionaldehido, etilenglicol, 1,4-dioxano, asi como grupos de alcoholes
(metanol, 1-propanol, 2-propanol) y de acidos (acido propiénico y acido
acrilico) fueron detectados en menores proporciones. Por Gltimo, se observo
una serie de compuestos que no fueron identificados en la mezcla de
reaccion, los cuales fueron denominados como “Otros” y cuya selectividad
se acrecienta a altos tiempos de reaccion.

Conforme progresa la reaccion, la selectividad de la HA disminuye,
alcanzando valores entre 15 y 27% tras 5 h de reaccion en el caso de los
catalizadores de relacion molar Si/Al > 2 y no logra superar el 5% de
selectividad cuando la relacion molar Si/Al es igual a 2. Esta disminucion
de la selectividad hacia la HA con la evolucion de la reaccion resulta en un
cambio en la distribucién de productos, favoreciéndose la selectividad hacia
1,2-PDO vy hacia los productos no identificados, donde éstos ultimos son

posiblemente producidos por reacciones secundarias (deshidratacion,
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oligomerizacidon y condensacion) entre los compuestos de la mezcla de
reaccion. Por su parte, en términos generales los valores de rendimiento
hacia HA y 1,2-PDO muestran una positiva tendencia durante los primeros
minutos de reaccion en todos los catalizadores. Sin embargo, los mayores
porcentajes de rendimiento hacia HA fueron alcanzados con el catalizador
Cu/SBA-15 SiAl 15. Esto ratifica que la relacion Si/Al = 15 es la 6ptima
para promover una alta actividad catalitica y un alto rendimiento hacia la
HA. Este comportamiento observado con el catalizador Cu/SBA-15 SiAl 15
podria ser explicado mediante al menos dos efectos complementarios:

v" El primero efecto estaria relacionado con la naturaleza de la fase de
Cu el cual a su vez abarca tres aspectos, un primer aspecto es la
interaccidn entre las especies de Cu con las especies de Al intra-red
incorporadas en el soporte, la cual se vio reflejado en la disminucién
de la reducibilidad de la fase de Cu con el aumento de la carga de Al
observado tanto en los ensayos de RTP como en la pasivacion por
N,O-RTP. El segundo aspecto se refiere a la disponibilidad de
superficie activa de cobre, la cual disminuye con el aumento de la
carga de Al, segun lo determinado por el método de pasivacion por

N,O-RTP. El tercer aspecto se refiere a la presencia de especies Cu®*
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mononucleares que tiene relacion con la geometria y coordinacién de
las especies de cobre observados por DRS UV-VIS.

v El segundo efecto estaria relacionado con la acidez del material, en la
que la cantidad de sitios &cidos incrementd producto de la interaccion
de las especies de Cu con los sitios AI** adyacentes.

Contrariamente a la selectividad observada en el resto de los
catalizadores, el catalizador Cu/SBA-15 SiAl 2 presenta marcadas
diferencias. A cortos tiempos de reaccion (90 minutos) una alta selectividad
hacia piruvaldehido fue observada. Mientras que largos tiempos de reaccion
resulta en mayor selectividad hacia HA. Este perfil de selectividad indica
que la presencia de altas cantidades de Al favorece la ruta de
deshidrogenacion del glicerol durante los primeros minutos de la reaccion y
luego favorece la ruta de deshidratacion-hidrogenacion. Posiblemente, al
disponer de un mayor numero de sitios acidos que sitios de cobre, las
moléculas de glicerol tienen mas posibilidades de adsorberse en los centros
acidos y seguir una via de deshidratacion, generando HA como especie
intermediaria. Posteriormente, debido a que la reaccion se desarrolla en
ausencia de un ambiente reductor, las moléculas de HA generadas se

adsorben en los centros que estdn presentes en menor fraccion para

187



reaccionar via deshidrogenacion y formar piruvaldehido. Adicionalmente se
observan un ligero aumento en la selectividad a etilenglicol y alcoholes, por
lo que también se beneficia la ruta de hidrogendlisis. Estos resultados
sugieren que la interaccion entre la fase activa de cobre y los soportes
modificados con aluminio afecta la estabilidad de las especies de cobre

conduciendo a diferencias en las rutas de transformacion del glicerol.
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Figura 32: Selectividad de productos y rendimiento hacia HA y 1,2-PDO en funcion del
tiempo de reaccion para los catalizadores a) Cu/SBA-15; b) Cu/SBA-15 SiAl 15; c)
Cu/SBA-15 SiAl 10; d) Cu/SBA-15 SiAl 2.

En la Figura 33 se presenta la distribucion de productos y el
rendimiento hacia HA y 1,2-PDO para los catalizadores Cu/SBA-15 y
Cu/SBA-15 SiAl x calculados a los 90 minutos de reaccién. De esta grafica
no es posible notar una clara tendencia con la variacion en el contenido de
Al. Sélo una muy ligera disminucién en la selectividad hacia la HA fue
evidenciada con el progresivo aumento en el contenido de Al,

permaneciendo entorno al 80% para las relaciones Si/Al = «, 15y 10 (84,
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84 y 81% respectivamente). Pero esta disminucion se hace mucho mas
evidente en el material de més alta carga de Al (~50% de selectividad). A
su vez, en la misma linea se presencid un aumento en la selectividad hacia
el 1,2-PDO, indicando que la adicion de altas cantidades de Al promueve
tanto la ruptura de enlaces C-O (deshidratacion profunda y reacciones de
oligomerizacidn y condensacion que acaban por desactivar en el catalizador
via deposicion de especies de carbono tal como evidenciado por el analisis
por TPO (Figura 39) del catalizador post-reaccion) como la etapa de
hidrogenacién de la HA.

Basado en este hallazgo de la formacion de 1,2-PDO, segun la
literatura han sido propuestos dos mecanismos en la transformacion de
glicerol a 1,2-PDO [11, 95]. La primera de ella involucra un mecanismo de
deshidrogenacion-deshidratacion-hidrogenacion, donde el glicerol es
deshidratado a HA y subsecuentemente hidrogenado a 1,2-PDO. Es
aceptado que la deshidratacion procede en los sitios acidos del soporte,
mientras que el metal promueve la etapa de hidrogenacion. En el segundo
mecanismo (deshidrogenacion-deshidratacidén-hidrogenacion) la
deshidrogenacion de glicerol conduce a la formacion de gliceraldehido el

cual seguidamente es deshidratado a piruvaldehido y su isomero 2-
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hidroxiacroleina. Luego entonces el 1,2-PDO es formado por Ila
hidrogenacion de éste ultimo. Por otro lado, también es posible la
hidrogenolisis directa del glicerol, la que conduce a la formacion de
etilenglicol a través de la ruptura de un enlace C-C en una etapa de
hidrogenacion. Sin embargo, esta ruta no suele ser favorecida en los
catalizadores a base de Cu debido a su habilidad intrinseca de romper

selectivamente los enlaces C-O sin romper los enlaces C-C.
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Figura 33: Distribucion de productos y rendimiento hacia HA y 1,2-PDO calculado a
los 90 minutos de reaccion para la serie de catalizadores.
En las Figuras 34 y 35 son presentadas las curvas de formacion de HA 'y

1,2-PDO para la serie de catalizadores. En la Tabla 11 se presentan los
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valores de las velocidades de formacion inicial especifica de HA y 1,2-
PDO. Estas velocidades fueron calculadas a partir de la pendiente inicial de

la curva de formacion (s) al cabo de los 120 minutos de reaccion.

o molyy S (Ec.19)
(o) =
Jcat X Min Mgt
0 moli, ppo\ S (Ec.20)
T1,2-PDO — =
' Ycat X min Meat

De estas graficas se observa que la velocidad de formaciéon de la HA
presenta un maximo con el catalizador Cu/SBA-15 SiAl 15, luego sigue una
tendencia a la disminucion a superiores cargas de Al. Mientras que la
velocidad de formacion del 1,2-PDO presenta un maximo con el catalizador

Cu/SBA-15 SiAl 10.

Tabla 11: Velocidades de formacion inicial de HA'y 1,2-PDO.

Velocidad de formacion inicial Velocidad de formacion

Catalizador HA rl ,i—f;]())?s
7o X 107*(molua gcat-l min'l) (m0|12—(l:’DO gcat_l min'l)
Cu/SBA-15 3,88 1,21
Cu/SBA-15 SiAl 15 5,35 1,99
Cu/SBA-15 SiAl 10 3,36 4,68
Cu/SBA-15 SiAl 2 0,19 0,39
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Figura 34: Representacion de las curvas de formacion de HA para la serie de
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Figura 35: Representacion de las curvas de formacion de 1,2-PDO para la serie de
catalizadores.
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Dado que a relaciones molares Si/Al > 2 la selectividad hacia la HA
permanece practicamente constante, se puede inferir que en estos
catalizadores la deshidratacién del glicerol es inicialmente preferida por
sobre las otras reacciones paralelas y consecutivas que pueda envolver el
proceso catalitico. Mientras que a una relacion molar Si/Al 2 si se ven
favorecidas otras rutas de reaccion que conducen a la formacion de otros
productos. Como la selectividad hacia el 1,2-PDO vy el piruvaldehido se ve
favorecida con esta razon Si/Al, esto sugiere que el catalizador Cu/SBA-15
Si/Al 2 favorece una ruta involucrando una etapa de ruptura de enlaces C-O

del glicerol seguida de una etapa de hidrogenacion.
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Figura 36: Posibles vias de reaccion del glicerol.

Considerando las vias de reaccidon propuestas en literatura (Figura

36), se infiere entonces que el cobre puede servir como un sitio activo para

las etapas de deshidrogenacion/hidrogenacién, dando origen a atomos de

hidrogeno activos que puedan participar durante el proceso catalitico dado

que las condiciones de reaccion se realizan en un ambiente de N, sin

suministro externo de H,. Esto podria explicar el origen de la formacion de

piruvaldehido y 1,2-propanediol. En el estudio de Yfanti y col. [95]

relacionado con la formacion de H, in-situ por reformado en fase acuosa de
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metanol para la hidrodeoxigenacion de glicerol (HDO), observaron que
cuando una solucion al 9% v/v de glicerol es usado como alimentacion en
ausencia de metanol, el glicerol es convertido en un 88% a productos, de los
cuales el 1,2-PDO fue identificado con una selectividad de un 30,4%. Estos
resultados implican que cuando glicerol y agua son usados como
alimentacion, una parte del glicerol es consumido, formando hidrdégeno y
otra parte permanece disponible para las reacciones HDO. De esto se
concluye que un propio balance entre los centros de hidro/deshidrogenacion
y centros de deshidratacion son cruciales en orden de alcanzar una buena
selectividad hacia 1,2-PDO.

El fundamento de estos resultados de actividad catalitica en funcion
de las caracteristicas de los catalizadores que fueron reveladas por las
diferentes técnicas de caracterizacion, radica en lo siguiente: en términos
estructurales y texturales ambas propiedades fueron comprometidas
conforme mayores cantidades de Al fueron introducidas en el sistema.
Tanto la morfologia de los poros como la organizacién estructural de largo
alcance de la SBA-15 fue alterada producto de la incorporacion del Al,
ambas presentando un deterioro progresivo en paralelo. Ello puede

influenciar cambios en la selectividad y la desactivacion del catalizador
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debido a impedimentos en la rapida desorcion y difusién de productos. Si
bien esta degradacion de la textura y estructura del material también tiene
influencia en el desempefio catalitico de estos sistemas, esto en términos de
la accesibilidad y transporte de las moléculas de reactante y productos
durante la reaccion catalitica, otros factores pueden tener mayor relevancia
para poder explicar las diferencias en el comportamiento de actividad
catalitica observado, como por ejemplo la acidez del material y la
disponibilidad de sitios activos de Cu en superficie.

Se encontré que con la muestra de relacion molar Si/Al = 15 se alcanzo el
resultado superior de conversion y que luego la subsecuente disminucion de
la relacion Si/Al resultd en una caida en la conversion y en la selectividad.
Esto se debe a que conforme la carga de Al aumenta, la concentracion de
sitios acidos Lewis y la acidez de Bronsted del material se ve acrecentada.
Asi, una mayor disponibilidad de estos sitios acidos puede promover la
formacion de productos secundarios, reflejandose en un incremento de la
distribucién de productos, como asi también una mayor acidez puede
conducir a la formacion de depositos de carbono en la superficie catalitica
inhabilitando los sitios activos en superficie durante los primeros intervalos

de tiempo de la reaccion, lo que implica como consecuencia una
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disminucion de la conversion. Sin embargo, la acidez por si sola no es un
parametro suficiente para explicar el comportamiento catalitico de estos
materiales en la reaccion, también se debe relacionar el rol de la fase de
cobre en el desempefio catalitico. Los cambios en el comportamiento
catalitico también deben ser abarcados desde el punto de vista del rol que
cumplen las especies de cobre en la transformacion del glicerol. Las
especies de cobre tienen su relevancia por su capacidad deshidratante e
hidrogenante/deshidrogenante en la conversion del glicerol. De los
resultados de la pasivacion por N,O acoplada a RTP-H, como una medida
indirecta de la cantidad de especies de Cu disponible en superficie y de los
analisis por RTP-H,, se puede inferir que la introduccion del Al en la SBA-
15 puede estabilizar las particulas de Cu depositadas en ella al establecer
una interaccion metal soporte. Como es conocido, la incorporacion de Al en
el marco de la silice mesoporosa induce la creacion de defectos
estructurales, los cuales pueden actuar como sitios de anclaje para
inmovilizar las particulas que se depositen en estos sitios [152].
Tentativamente es posible enunciar que la introduccion de una
relacion molar (Si/Al=15) pudo favorecer a una interaccion optima debido a

que la incorporacion de especies de Al en la red de la silice mesoporosa
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podrian generar defectos estructurales. Los espectros de FTIR en la regién
del OH después del tratamiento térmico a 150 °C en flujo de Ar (Figura 22)
indicaron una distorsion de nidos de grupos silanoles de la SBA-15 con la
introduccion de las especies de Al lo que generaria defectos estructurales.
Estos defectos actuarian como sitios de anclajes de especies de cobre a
través de vacancias generadas, lo que permitiria no tan sélo la estabilidad de
las particulas de cobre y prevencion de su sinterizacion, sino también la
promocion de una mejor transferencia electronica entre las especies activas
de cobre y el soporte. En este contexto, es importante subrayar que este
catalizador presentd una fraccion mayoritaria de las especies de cobre
distribuidas aisladamente junto con la aparicién de una minoritaria fraccion
de especies oligoméricas, tal como evidencid la técnica de DRS UV-Vis
(Figura 27). Eso indicaria una estabilidad promocionada por el fuerte
anclaje de las especies de cobre con el soporte, particularmente para las
especies de cobre con interaccion en dominios adyacentes con las especies
de aluminio intra-red. Asimismo, ?’ Al-MAS-RMN (Figura 28) demostré la
presencia exclusiva de especies de Al-tetraédricas incorporadas en el
soporte de este catalizador. Igualmente se concibe que el analisis via DRX

(Figura 38) de este material post-reaccion no revelé fases de cobre,
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indicando estabilidad contra sinterizacion. La deposicion de especies
carbonosas en el material post-reaccion fue dependiente de la carga de Al.
Mediante el analisis de TPO (Figura 39), el catalizador Cu/SBA-15 SiAl 15
presentdé menor contenido de especies carbonosas depositadas, con relacion
a los demas catalizadores conteniendo Al. Ademas, la relacion atomica
superficial Cu/(Si+Al) sugirid una mayor fraccion de atomos de cobre
expuestos en la superficie de este catalizador comparado a los demas
materiales que contienen aluminio. Estos factores conjugarian para el
tentativo razonamiento de una interaccion éOptima entre las especies de
cobre y aluminio, para el catalizador Cu/SBA-15 SiAl 15. No obstante una
carga excesiva de especies de aluminio podria resultar en una fuerte
interaccion con las especies de Cu, comprometiendo la reducibilidad del
cobre, afectando la componente del metal e induciendo a una disminucion

de la superficie activa de cobre.
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4.7.2 Post-reaccion

Luego del ensayo catalitico los solidos fueron recuperados por
centrifugacion desde la mezcla de reaccion, lavados con agua desionizada,
secados y caracterizados con la finalidad de conseguir més informacion de
sus propiedades y poder correlacionar los cambios en sus propiedades con
el desempefio catalitico observado en la reaccion. Es necesario mencionar
que estas caracterizaciones corresponden a los catalizadores recuperados
post-reaccion, lavados y secados y sin etapa de calcinacion. En la Tabla 12
se resume la composicion quimica de los materiales recuperados después
del primer ensayo (post-reaccion) medidas por ICP-AES. Los resultados de
estos analisis revelaron una pérdida de carga de especies de cobre en los
materiales post-reaccion sugiriendo la ocurrencia de lixiviacion de cobre
como un otro factor adicional participante en la desactivacion de los
catalizadores. Varios mecanismos de desactivacion son causados por la
lixiviacion. En presencia de agua algunos Oxidos pueden formar el
hidroxido correspondiente con mayor solubilidad en medio acuoso. Para
materiales de aluminosilicatos en medio acido es comdn que se produzca

una hidrolisis de los enlaces Si-O-Al y éstos generen especies de Al extra-
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red las cuales originan especies octaédricas de Al que acaban sufriendo mas

facilmente una lixiviacion que las especies de Al intra-red [176].

Tabla 12: Composicién quimica elemental de la serie de materiales frescos y usados.

0
/o m/rp Cu % m/m Cu % m/m Cu
Muestra nominal . .
catalizador fresco catalizador usado
(gel)

Cu/SBA-15 ' 5.0 ' 5.7 ' 3.3 '
Cu/SBA-15 SiAl 15 5,0 5,0 2,1
Cu/SBA-15 SiAl 10 5,0 4,8 1,8
Cu/SBA-15 SiAl 2 5,0 4,7 2,6

En la Figura 37 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de
N, y las curvas de distribucion del tamafio de poro de las muestras frescas y
las muestras usadas. Como se puede observar, los analisis no revelan una
marcada diferencia en la forma de las isotermas en comparacion a las
isotermas de las muestras frescas, mostrando una conservacion de los ciclos
de histéresis lo cual parece sugerir que se preserva el caracter

mesoestructurado de la SBA-15.
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Tabla 13: Propiedades texturales de los catalizadores frescos y usados (lavados y

secados).
S V a b
Muestra }i)’E_Tl 3 dyp 100 a,’ (nm) w' (nm) dS/V
(mg') (m g) (nm) (nm)
fresco
fresco
Cu/SBA-15 SiAl 10 204 0,44 8.8 11,2 12,9 4.1 3,9
fresco
resco
Cu/SBA-15 219 0,33 1,6 109 126 42 77
usado
Cu/SBA-15 SiAl 15 103 0,33 12,6 114 13,2 4,7 3.9
usado
Cu/SBA-15 SiAl 10 115 0,30 103 11,0 12,7 24 39
usado
Cu/SBA-15 SiAl 2 119 0,26 8,6 9,9 11,4 2,8 3,9
usado

*d,,: diametro de poro.

® d,00: distancia interplanar.

® ay: parametro de celda unitaria: ay = 2 X dy0/V3.
 w: espesor paredes de poro: a, — dp.

Los datos entregados en la Tabla 13 demuestran un cambio de los
parametros texturales de las muestras como consecuencia del ensayo
catalitico. En téerminos generales, en cada una de las muestras post-reaccion

se noto una disminucion de la superficie especifica, la cual se puede atribuir

205



a la presencia de depdsitos carbonosos en superficie una vez que las
muestras fueron solamente lavadas, secadas y no calcinadas. Esta
disminucion parece ser menos acentuada en el material Cu/SBA-15 en
relacion al resto de las muestras que contienen aluminio. Tomando en
consideracion que la insercion de Al en la SBA-15 contribuye a la
modificacion de las propiedades acidas del sistema, es razonable esperar
que un aumento en la concentracion de sitios acidos superficiales pueda
propiciar procesos de desactivacion por formacion de depdsitos carbonosos
en la superficie catalitica reflejandose en una disminucién de la superficie
especifica. EI mismo razonamiento puede explicar la disminucion en el
volumen promedio de poro, donde los depositos carbonosos pueden
bloquear parte de la red mesoporosa del material. Por otro lado, el diametro
de poro promedio presentd un aumento en sus valores los cuales fueron més
considerables en las muestras que contienen aluminio (7,3-8,5 nm a 8,6-
12,6 nm para las muestras frescas y usadas respectivamente) en
comparacion a la muestra que sélo contiene Cu (11,4 a 11,6 nm para la
muestra fresca y usada respectivamente), la cual se puede tentativamente
atribuir a la fusion de poros como resultado de un colapso parcial de la

mesoestructura porosa del material.
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En la Figura 38 se muestran los patrones de difraccion a &ngulos altos
y angulos bajos de los catalizadores post-reaccion junto con los
catalizadores frescos para efectos de comparacion. En las Figuras S5 y S6
del Anexo se presentan los detalles del analisis en el intervalo de angulos
bajos de ambas series de muestras. Desde los patrones de difraccion en la
regién de angulos bajos indica que el caracter mesoestructurado de la SBA-
15 es preservado, revelando los caracteristicos picos asociados a las
reflexiones de los planos cristalograficos de la simetria hexagonal del
soporte. No se evidencian cambios considerables de los perfiles con
relacion a los catalizadores frescos, salvo una leve disminucion en la
intensidad de estas reflexiones. Los patrones de difraccion a angulos altos
detectaron la presencia de picos de difraccion algunos de ellos mayor
intensidad y otros de baja intensidad. Por comparacion de estos
difractogramas con la base datos ICCD (Figura S7 en el capitulo del Anexo)
usando el programa de analisis de datos de DRX (EVA), estos picos de
difraccion con angulos 20 a 29,6°; 36,4°; 42,2°; 61,4° y 73,6°
corresponderian a fases cristalinas de cuprita (Cu,O, PDF 05-0667)
mientras que las sefiales de difraccion con angulos 20 a 43,4° y 50,5°

corresponderian a cobre metalico (Cu’, PDF 04-0836). En el caso de los
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perfiles de los catalizadores Cu/SBA-15 y Cu/SBA-15 SiAl 2 las lineas de
difraccion asociadas a las especies cuprita Cu,O fueron claramente
evidentes. Esto indica que tras el proceso catalitico las especies de cobre se
aglomeran y sufren oxidacion declinando el desempefio catalitico
especialmente para los catalizadores Cu/SBA-15 y Cu/SBA-15 SiAl 2. En
cambio, en los perfiles de los catalizadores Cu/SBA-15 Si/Al 15 y Cu/SBA-
15 Si/Al 10 se detectaron débiles difracciones caracteristicos de Cu’. La
posible presencia de Cu metalico y la ausencia de picos de alta intensidad
en estas muestras sugieren que bajo estas relaciones molares la fase de
cobre es estabilizada, alcanzando una configuracion de mas baja energia y
manteniendo la dispersion. Cabe destacar también que los picos de
difraccion atribuido a Al,O3 no fueron identificadas. Es importante enfatizar
que mediante anéalisis DRX de los catalizadores post reaccion (Figura 38)
no se observd ningun pico notable que representara especies carbonosas lo
que implica que las especies carbonosas depositadas en los catalizadores se
encuentran como especies amorfas.

Como se habia mencionado anteriormente, el aluminio puede estabilizar las
particulas de Cu depositadas en el soporte. Esta estabilizacion es atribuida a

los defectos estructurales inducidos por la incorporacion del Al en la
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estructura, mientras que la formacion de especies de Al segregado al
exterior de la estructura puede resultar en la segregacion de las especies de
cobre [152]. De las mediciones por DRX mostradas aqui, se puede deducir
que el aluminio contribuye a la dispersion del cobre estableciéndose una
sinergia mucho mas efectiva entre ambas especies bajo las relaciones
molares Si/Al = 10 y 15 de modo que la segregacion de la fase de Cu
producto del desempefio catalitico se ve mas inhibido bajo estas

composiciones de aluminio.
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Figura 38: Perfiles DRX en el intervalo de angulos bajos y angulos altos: a) muestras
frescas, b) muestras usadas.

Los analisis de temperatura programada de oxidacion (TPO) han

indicado la presencia de especies carbonosas acumuladas en la superficie

durante la reaccion. La formacion de depositos de carbono a partir de estos

compuestos reduce el numero de sitios activos disponibles en superficie,

comprometiendo el desempefio catalitico de los catalizadores. En la Figura
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39 se presentan los perfiles de TPO y en la Tabla 14 se resume la
cuantificacion de la cantidad total de NH; desorbido de los catalizadores
frescos y el consumo de O, de los catalizadores post-reaccion en el
intervalo de temperatura entre 45-150 °C. Una sefial de desorcion es
observada en todos los catalizadores dentro de este intervalo de
temperatura, revelando la formacion de depdsitos carbonosos durante la
reaccion. La sefial aumenta levemente en intensidad y se hace mas amplia
conforme incrementa la carga de Al en las muestras, revelando la formacion
de depdsitos de especies carbonosas durante la reaccion. EI contenido de
carbono determinado desde la integracion bajo la curva corrobora lo
anterior y lo cual debe tener relacién con la cantidad de sitios acidos
disponibles en superficie. Esta tendencia es consistente con las diferencias
de actividad catalitica, donde el aumento de la proporcion y fuerza de sitios
acidos favorece la deshidratacion de glicerol bien como la generacion de
productos secundarios particularmente para el catalizador Cu/SBA-15 SiAl
2. La acidez del catalizador juega un papel importante no sélo en su
actividad y selectividad en la deshidratacion de glicerol, sino también en su
estabilidad o resistencia a la desactivacion. Para fundamentar la mayor

deposicion de especies carbonosas en el catalizador Cu/SBA-15 SiAl 2 es
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importante enfatizar que este material presento la mayor cantidad de centros
4cidos de Bronsted (20 pmol g*) y Lewis (121 pmol g*) tal como expresa
los datos de espectroscopia FTIR de adsorcion de piridina en la Tabla 5.
Los sitios acidos muy fuertes, principalmente los sitios acidos de Bronsted,
promocionarian la formacién de especies carbonosas induciendo la

desactivacion del catalizador principalmente por blogueo de poros [177].

Tabla 14: Cuantificacion de NH; del material fresco y O, consumido del material
usado.

DTP-NH3 TPO
Muestra Cantidad de NH3_ 1desorbido Cantidad de O, ?lonsumido
[umol g ] [umol g ]
CwSBA-15 990 | 51
Cu/SBA-15 SiAl 15 772 65
Cu/SBA-15 SiAl 10 764 76
Cu/SBA-15 SiAl 2 1629 13
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Figura 39: Perfiles de TPO de los catalizadores usados (post-reaccion).

Adicionalmente, se registraron espectros FTIR de transmision de los
catalizadores usados para evaluar cambios en la estructura de las muestras
como consecuencia de la reaccion (Figura 40). En términos generales, se
mantuvo la integridad estructural de las muestras indicando que ésta no fue
draméticamente afectada como consecuencia del ensayo catalitico. Es bien
conocido que los materiales mesoporosos del tipo SBA-15 exhiben una alta

estabilidad hidrotermal, el cual es asociado a las paredes gruesas que
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conforman su mesoestructura [178]. Adicionalmente la incorporacion de
heterodtomos metélicos también contribuyen a una mejor estabilidad del
material, el cual es puede ser atribuido a la formacion de una capa
protectora por la deposicion de éstas especies en la superficie de los canales
mesoporosos [168]. Sélo cabe destacar que se aprecia un debilitamiento en
la intensidad de las bandas correspondientes a los modos de vibracionales
de estiramiento del enlace (v) T-O (958 cm™) y de flexion del enlace (8) Si-
O-T (T = Si o Al) (806 cm™), en los materiales Cu/SBA-15 SiAl 10 y
Cu/SBA-15 SiAl 2 en relacion con los frescos. Esto posiblemente se pueda
atribuir a una redistribucion de los heteroatomos en la estructura, formando
posiblemente pequefios conglomerados segun lo sugerido por los resultados
de DRX, lo que también podria explicar la disminuciéon de la actividad

catalitica obtenida con estos catalizadores.
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Figura 40: Espectros FTIR de los catalizadores usados.

A partir de estos resultados de caracterizacion de los catalizadores
después de la reaccion, es posible concluir que como consecuencia del
desempenio catalitico las caracteristicas estructurales de la SBA-15 en los
materiales no se ven fuertemente afectadas. No obstante, los perfiles de
difraccién en el intervalo de angulos altos revelan la sinterizacion de las
especies de cobre por la aparicion de fases de éxido de cobre y cobre
metalico. La sinterizacion de las particulas de cobre después del ensayo
catalitico puede ser uno de los factores que contribuyen a la desactivacion y

la tendencia de actividad catalitica observada. De hecho, la deteccion de
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solo la fase de cobre metélico en los catalizadores Cu/SBA-15 SiAl 15 y
Cu/SBA-15 SiAl 10 indica que la fase metalica de cobre se resiste a una re-
dispersion y permanece mas estabilizada, sin sufrir una parcial oxidacion, a
diferencia de lo que ocurre en los catalizadores Cu/SBA-15 y Cu/SBA-15
SiAl 2 en los cuales las especies de cobre sufrieron aglomeracion y una
parcial oxidacion, formando especies de Cu,O que son incluso observadas
por DRX.

Una posible razon de la estabilidad de la fase de cobre presentada en los
catalizadores Cu/SBA-15 SiAl 15 y Cu/SBA-15 SiAl 10 se deba a la
interaccion con las especies de aluminio como lo sugirieron los resultados
de RTP-H, y pasivacion por N,O. Los defectos estructurales (vacancia de
oxigeno) del soporte inducidos por la introduccion de Al en la cantidad
apropiada, pueden actuar como sitios de anclaje, reduciendo entonces la
movilidad de las particulas de Cu, disponiendo asi de un mayor numero de
centros metalicos activos en superficie [152]. Luego, en el caso del
catalizador Cu/SBA-15 SiAl 2, la mas alta carga de Al no se logra inhibir la
segregacion de las especies de cobre, lo que reduce la cantidad de sitios de
Cu activos, disminuyendo su contribucion en el desemperio catalitico de la

reaccion.
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Si bien las caracteristicas texturales también se ven afectadas,
disminuyendo la superficie especifica e incrementando el volumen de poro,
este factor consideramos que no es tan determinante como las propiedades
acidas del material. Los resultados de TPO indican que la cantidad de
especies carbonosas acumuladas en la superficie catalitica tiene relacion
directa con la evolucién en la acidez de los materiales debida a la variacion
de la relacién Si/Al. Por tanto, se podria concluir que el gradual
decrecimiento en la conversion de glicerol con relaciones molares Si/Al <
15 es causado por la perdida de sitios activos debido a la acumulacion de
especies de carbono en estas posiciones. Esto ocurre sobre todo en mayor
dimension con la muestra de mas alta carga de Al, donde la mayor
disponibilidad de centros acidos favorece otras vias de transformacion del

glicerol que conducen a productos de facil de descomposicion.
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4.7.3 Reciclo

En la presente seccion se presenta el estudio la eficiencia catalitica
del catalizador mas activo de la serie Cu/SBA-15 SiAl 15 y ésta se evalud
mediante la realizacion de 3 ciclos consecutivos bajo las mismas
condiciones de reaccion manteniendo la misma relacion molar sustrato/fase
activa usado en el primer ensayo (Glicerol)/(Cu nominal) = 2205.

El catalizador recuperado desde la mezcla de reaccion por
centrifugacion después de cada ciclo, fue lavado con abundante agua
desionizada y centrifugado en reiteradas ocasiones. Luego se secO a 90 °C
durante 48 horas y se calcinado a 400 °C (2 °C min™) durante 4 horas.
Previo al siguiente ciclo, el catalizador fue activado en un proceso de
reduccion ex-situ en un flujo de H, de 20 mL min™ a 400 °C (5 °C min™)
por 4 h. El material resultante del 3° ciclo fue calcinado a 400 °C (2 °C min’
1) por 4 h previo a los anélisis.

En la Tabla 15 se presentan los resultados de los anélisis por ICP-
AES del catalizador recuperado tras el dltimo ciclo. Estos resultados
revelan una notable pérdida de la carga de cobre tras los consecutivos

ensayos cataliticos.
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Tabla 15: Composicion elemental del catalizador Cu/SBA-15 SiAl 15 fresco, y el
catalizador resultante del 3° ciclo.

% m/m Cu

. % m/m Cu % m/m Cu catalizador
Muestra nominal . o - .
catalizador fresco ~ 3° ciclo (calcinado)
(gel)
Cu/SBA-15 SiAl 15 5,0 5,0 0,3

En la Figura 41 se presenta la comparacion de los resultados de
conversion del glicerol en el estudio de reusabilidad entre el primer y el
tercer ensayo. La conversion de glicerol disminuy6 desde un 42% en el
primer uso a un 6,4% en el tercer uso. En tanto que la distribucion de
productos presentd una evolucion con el transcurso de la reaccion via

procesos de lixiviacion.
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Figura 41: Reusabilidad del catalizador Cu/SBA-15 SiAl 15. Comparacion en la
conversion de glicerol entre el 1° y el 3° ciclo catalitico.

La Figura 42 presenta la selectividad de productos que fue obtenida
en el tercer ensayo. A tiempos iniciales de reaccion (primeros 90 minutos)
se observa que la selectividad hacia HA oscila entre 53-65%, la selectividad
hacia piruvaldehido estd entorno al 12%. Luego a mayores tiempos de
reaccion la selectividad hacia la HA incrementa alcanzando valores entre
67-85% mientras que la selectividad hacia piruvaldehido disminuye entre

un 7-0%. Con relacion al rendimiento hacia HA y 1,2-PDO estas alcanzaron
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un maximo a los 180 minutos de reaccion con valores de 5,7 y 0,5%

respectivamente.

100—I_I_I_.
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Selectividad Productos (%)

o w c'n 0]
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I Acetona M 1,4-dioxano M 1,2-PDO M Propionaldehido I HA
Acetol @ 1,2-PDO

Figura 42: Perfil de selectividad y rendimiento hacia HA y 1,2-PDO en funcion del
tiempo de reaccién obtenida en el 3° reciclo catalitico.

También se compararon los perfiles de distribucién de producto y los
rendimientos hacia HA y 1,2-PDO entre el primer y tercer ciclo calculados
a los 90 minutos de reaccion (Figura 43). Se puede observar que tras el
tercer ensayo la selectividad hacia piruvaldehido y otros productos
incrementa mientras que la selectividad hacia HA disminuye de un 84% a

un 61%. También se observa un incremento en la formacion de compuestos
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que no fueron identificados y que fueron denotados como “Otros”.
Igualmente el rendimiento a la HA y el 1,2-PDO decayeron drasticamente
en la tercera reutilizacion. Considerando los resultados de ICP-AES
entregados en la Tabla 15, esta caida en la conversion y el aumento en la
selectividad hacia piruvaldehido y otros compuestos no identificados indica
que existe una estrecha relacion entre el desempefio catalitico con la
disponibilidad de la fase de cobre en el sistema catalitico. La pérdida en el
nimero de sitios de cobre compromete el desempefio catalitico del material
y al disponer de una mayor proporcion de centros acidos que de centros
metalicos de cobre, el glicerol reacciona via deshidratacion para formar HA
como especie intermediaria y luego este intermediario es deshidrogenado
hacia piruvaldehido en los pocos centros metalicos de cobre disponibles

(Seccion 5.7.1).
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Figura 43: Comparacion de la distribucion de productos y rendimiento hacia HA 'y 1,2-
PDO calculado a los 90 minutos de reaccion entre el 1° y 3° ciclo con el catalizador
Cu/SBA-15 SiAl 15.

En orden de estudiar los cambios en las propiedades del catalizador
que sufre como consecuencia de su reutilizacion en la reaccién de
deshidratacion de glicerol, se caracterizé el material recuperado al final del
tercer ciclo por fisisorcion, DRX y FTIR. Para efectos comparativos, las

propiedades de este material recuperado tras el tercer ensayo fueron

comparadas con el catalizador original fresco y con el catalizador
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recuperado despues del primer ensayo catalitico. En la Tabla 16 se resumen

las propiedades estructurales y texturales de estas muestras.

Tabla 16: Propiedades texturales y estructurales del catalizador Cu/SBA-15 SiAl 15
(fresco, usado y reciclo 3).

SBET Vp dpa dloob

(ng-l) (cm3 g-l) (am) (o) a,® (nm) w (nm) dS/V

Muestra

Cu/SBA-15 SiAl 15

208 0,44 8,5 11,4 13,2 4,7 4,0
fresca
Cu/SBA-15 SiAl 15 103 0,33 12,6 11,4 13,2 4,7 3,9
usado
Cu/SBA-_lS SiAl 15 182 0.38 8.4 11,1 12,8 4.4 3,8
reciclo 3

“d,: diametro de poro. ® d100: distancia interplanar. ¢ a,: parémetro de celda unitaria: a, = 2 X
d100/V3. ¢ w: espesor paredes de poro: a, — dyp-

El cambio de las propiedades texturales del material Cu/SBA-15 SiAl
15 fue apreciable tras el primer ensayo catalitico pues se observo una
disminucion de la superficie especifica y un aumento en el diametro de
poro. Mientras que las propiedades del material final después del 3° ensayo
fueron similares al material original fresco, esto se puede atribuir a que tras
el proceso de calcinacion se libera las especies carbonosas que se depositan
en superficie. En la Figura 45 se presentan las isotermas de adsorcion-

desorcion de N, y la distribucion del tamafio de poro de este material.
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Figura 44: Comparacion de las isotermas de adsorcidn-desorcién de N, a) y distribucion
de tamafio de poro b) del catalizador Cu/SBA-15 SiAl 15 fresco, usado (post 1° ciclo) y
post 3° ciclo.

En términos estructurales claramente se ve un comprometimiento de
la estructura de la SBA-15 con el 3° ciclo de reaccion, pues las reflexiones
caracteristicas a los planos de simetria hexagonal del sistema SBA-15 no
fueron detectadas en la region del intervalo de angulos bajos. En tanto en el
intervalo de angulos altos, como fue discutido en la Seccion 5.7.2 la fase de
cobre sufre una ligera aglomeracion tras el primer uso, lograndose
distinguir la presencia de una débil sefial correspondiente a Cu®. Luego, en
el material recuperado después del tercer ciclo no se identificaron sefales
de difraccion correspondientes a fase de cobre o alimina, solo se observa la

presencia del pico de difraccién correspondiente a la silice amorfa. Este
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resultado complementado con los resultados de ICP-AES sugiere que el Cu
sufre una re-dispersion, posiblemente por los procesos de calcinacion y de
activacion por reduccion que induce la movilidad de las particulas de cobre,

perdiendo la interaccion con el soporte, siendo mas susceptible de sufrir

lixiviacion.
Cu/SBA-15 Si/Al 15 post 3° ciclo *  Cu,0 Cuprite Cu copper
CU/SBA-TE SUAI1S post 1° ciclo Cu/SBA-15 Si/Al 15 post 3° ciclo
Cu/SBA-15 S/AI 15 fresca Cu/SBA-15 Si/Al 15 post 1° ciclo

Cu/SBA-15 Si/Al 15 fresca

T © * *

=] =] * *

b= = * *

< (1]
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s c

2 3]
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Figura 45: Comparacion de perfiles DRX del catalizador Cu/SBA-15 SiAl 15 (fresco,
usado 1° ciclo y 3° ciclo) en el intervalo de angulos bajos y angulos altos.

En la Figura 46 se exhiben, para efectos comparativos, los espectros FTIR
en la regi6n del 360-4000 cm™ del catalizador Cu/SBA-15 SiAl 15
recuperado después del 1° ensayo (usado) y recuperado después del reciclo
pero sin calcinar. En el espectro del material recuperado después del 3°
reciclo se observaron marcadas bandas a 2941 y 2882 cm™ correspondientes
a la vibracion de estiramiento de enlaces C-H del tipo carbono hibridacion

sp®, la banda a 1639 cm™ corresponde a la vibracion de estiramiento de un
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enlace C=C, mientras las bandas entre 1410-1460 cm™ corresponde a las
vibraciones de flexién de enlaces C-H asociados a compuestos aromaticos.
Estas bandas evidencian que la reaccion sigue una via de policondensacion
y/o ciclacion debido a que una mayor fraccion de los centros activos
superficiales son centros &cidos en lugar de centros metalicos de cobre. La
presencia de una mayor proporcion de centros metalicos de cobre ayudaria
a estabilizar la evolucion de la reaccidon debido a su capacidad
deshidrogenante/hidrogenante, cesando las rutas de condensacion e
impidiendo la formacion de largas cantidades de compuestos pesados y

depdsitos de carbono en el catalizador.
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Figura 46: Comparacion entre los espectros FTIR del catalizador Cu/SBA-15 SiAl 15
fresco y post 3° reciclo.

De estos resultados se puede deducir que la pérdida de actividad catalitica
observada en los ensayos cataliticos puede atribuirse a la combinacion de
dos efectos. 1. Por un lado interviene el efecto del tratamiento de
regeneracion del catalizador (calcinacion y reduccion ex-situ) empleado
después de cada reciclo, el cual puede debilitar la interaccion de las
especies de cobre con el soporte, siendo la fase de cobre susceptible a sufrir

lixiviacion tras cada proceso catalitico. Ademas, este tratamiento
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regenerativo también afecta la estabilidad de la estructura, como fue
corroborado por el debilitamiento de las reflexiones asociadas a los planos
de simetria de la SBA-15 observada por los patrones de DRX en el
intervalo de éangulos bajos. 2. La desactivacion catalitica como
consecuencia de la formacion de especies carbonosas durante la reaccion
catalitica que fue evidenciado por el espectro FTIR del material post-3°
reciclo (Figura 46).

Por tanto, producto de los tratamientos térmicos aplicados para regenerar el
catalizador es posible que se promueva la movilidad de las especies de
cobre, perdiendo la interaccion que tenian establecidas con el soporte y
ocurriendo una pérdida de la fase de cobre en cada proceso catalitico en
consecutivo. Esta disminucion implica que exista una mayor proporcion de
centros acidos en lugar de metalicos presentes en superficie, lo que conlleva
a gque la conversion del glicerol se desarrolle por vias de policondensacion
que generan productos secundarios y la deposicion de especies carbonosas
en superficie. Paralelamente estos tratamientos conducen a una pérdida de
la organizacion estructural de la SBA-15 implicando que también

predominen los procesos de condensacion debido a dificultada desorcion y
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difusion de los productos y favoreciendo la formacién de especies

carbonosas.
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4.7.4 Correlaciones entre actividad y las propiedades de los

catalizadores

En base a la conceptualizacion sefialada en el estado del arte con relacion a
los pardmetros del sistema catalitico reguladores de la deshidratacion
selectiva del glicerol hacia hidroxiacetona, es importante enfatizar que la
insercion de especies de Al en catalizadores a base de cobre dispersados en
una estructura mesoporosa de silice (SBA-15) interviene mediante la
creacion de sitios &cidos en el sistema catalitico. La variacion de la relacion
molar Si/Al modifico las propiedades fisico-quimicas del catalizador
mediante la regulacion de los sitios acidos de Lewis y Bronsted, defectos en
la estructura, estado de aglomeracion de ambas especies de Al y Cu,
reducibilidad de las especies de cobre y deposicion de especies carbonosas.
A partir del conjunto de resultados de caracterizacion y de actividad
catalitica que se obtuvieron en esta investigacion es posible enunciar los
siguientes aspectos relevantes:

El progresivo aumento en la cantidad de sitios &cidos Lewis
conforme aumenta la carga de aluminio corrobora la racionalizacion

planteada con respecto al cambio observado en la actividad catalitica,
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distribucién de productos y deposicion de especies carbonosas post-
reaccion. La conversion del glicerol y la selectividad hacia los productos
fue dependiente de la acidez. Se ve muy claramente el rol de los sitios
acidos de Lewis determinados mediante espectroscopia FTIR-Py cuando los
datos de velocidad inicial especifica de consumo de glicerol (rp;.
expresada en molgjicerol gca{l min™ son representados en una grafica en
funcion de la cantidad de sitios acidos de Lewis expresada en términos de
umol ge " tal como indica la Figura 47 a). Hay una estrecha correlacion
entre la r;. con la cantidad de sitios acidos de Lewis. Un maximo en la r;,
fue observada para el catalizador Cu/SBA-15 SiAl 15. Por otro lado, el
efecto de la acidez en la ;. resultd en una inhibicion significativa
particularmente para el catalizador Cu/SBA-15 SiAl 2 el cual presentd una
menor Y. con el valor de 1,7 x 10° molgicerol e min" (Tabla 11).
Ademas, este catalizador Cu/SBA-15 SiAl 2 presentd la mayor cantidad de
sitios 4cidos de Lewis con el valor de 121 umol g junto con una mayor
cantidad de sitios 4cidos de Bronsted con el valor de 20 pmol g ' (Tabla

5) comparado con los demas catalizadores. Para este catalizador la ruptura

de los enlaces C-O junto con la etapa de hidrogenacion para la formacion de
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piruvaldehido y 1,2-PDO prevalecieron. Igualmente, otros productos no
identificados fueron observados en mayor proporcion. Una mayor
disponibilidad de sitios &cidos llevo a la formacion de productos
secundarios en la reaccion de deshidratacion del glicerol. De ese modo, los
sitios acidos de Lewis y Bronsted poseen un papel regulador en la cantidad
de especies carbonosas depositas en el catalizador las cuales inhiben la
velocidad inicial de consumo de glicerol (Figura 47 b). Asi mismo, la alta
carga de Al produjo un cambio en las propiedades texturales y estructurales
del material Cu/SBA-15 SiAl 2 lo que generaria el mayor acimulo de
especies carbonosas especialmente en los dominios ocupados por especies
de Cu interaccionando con especies de Al extra-red en las capas mas
externas de los poros de la SBA-15. Esto conllevaria a justificar los grupos
funcionales insaturados de carbono identificados mediante FTIR mostrado

en la Figura 46.
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Figura 47: Dependencia de la velocidad inicial de consumo de glicerol con: a) Cantidad
total de sitios &cidos de Lewis; b) Cantidad total de especies carbonosas depositadas en
el catalizador post-reaccion.
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Todos los catalizadores conteniendo especies de Al (Cu/SBA-15 SiAl
15, Cu/SBA-15 SiAl 10 y Cu/SBA-15 SiAl 2) presentaron mediante analisis
de TPO una mayor cantidad de especies carbonosas que la detectada para el
catalizador Cu/SBA-15. Depdsitos de especies carbonosas son formados
principalmente en los sitios acidos del catalizador mediante reacciones
secundarias. En el caso de la reaccion de deshidratacion del glicerol, se ha
confirmado que los compuestos carbonosos responsables de la
desactivacion del catalizador estdan formados principalmente por
subproductos de reacciones de policondensacion y ciclacion de glicerol,
formando poliglicoles y/o poliaromaticos, dependiendo de las condiciones
de reaccion y de las propiedades fisicoquimicas del catalizador [179].

Se concibe que, junto con los centros acidos, las especies de cobre
desempefian igualmente un importante papel regulador tanto en la actividad
catalitica como en la selectividad observada.

Una correlacion entre las energias de borde determinadas por la
funcion Kubelka-Munk para la serie de catalizadores mediante
espectroscopia de reflectancia difusa en UV-Vis (DRS UV-Vis) con la
velocidad inicial de consumo de glicerol expresada en molgicerol gca{l min™
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representada por la grafica en la Figura 48 a) coincide con esa vision,
similar al observado con la cantidad de sitios acidos de Lewis. Este efecto
es notable particularmente para el catalizador Cu/SBA-15 SiAl 15. Tal
como se indicd en un examen anterior (en la seccion 5.6.2) para el
catalizador Cu/SBA-15 SiAl 15 las especies de Al se incorporaron en
localidades intra-red en la estructura de la SBA-15 conformando un anclaje
y un estado altamente dispersado de las especies de cobre como resultado
de las vacancias estructurales generadas por la perturbacion de los nidos de
grupos silanoles ante la introduccién de especies Al tal como evidencio el
anélisis por FTIR-OH (Figura 21). La velocidad inicial de consumo de
glicerol alcanzé un maximo para la muestra Cu/SBA-15 SiAl 15. De igual
forma complementando los resultados de UV-Vis (DRS UV-Vis) con los
resultados de XPS de los catalizadores Cu/SBA-15 SiAl 15, Cu/SBA-15
SiAl 10 y Cu/SBA-15 SiAl 2 queda de pie el hecho que la composicion
superficial de los materiales y en concreto de las especies de cobre pueden
intervenir positivamente en la velocidad inicial de consumo del glicerol tal

como expresa la Figura 48 b).
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Por consiguiente y por un razonamiento similar a lo anterior, la cantidad
total de sitios &cidos expresada en términos de la relacion superficial Al/Si
en los soportes y la relacion Cu/(Al+Si) en los catalizadores Cu/SBA-15
SiAl 15, Cu/SBA-15 SiAl 10 y Cu/SBA-15 SiAl 2 demuestran que tanto la
acidez superficial asi como la cantidad superficial de cobre poseen papel
determinante en el rendimiento observado para la hidroxiacetona. Estos

rasgos quedan ilustrados en la Figura 49.
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Figura 49: Correlacién entre la velocidad inicial de consumo de glicerol con: a) Razén

superficial Al/Si en los soportes determinada mediante XPS; b) Razon superficial
Cu/(Si+Al) determinada mediante XPS.
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El alto mas alto rendimiento hacia HA observado para el catalizador
Cu/SBA-15 SiAl 15 puede ser correlacionado directamente con la cantidad
de sitios acidos de Lewis junto con un estado altamente dispersado de las
especies de cobre tal como evidenciado por el analisis DRS UV-Vis.
Complementariamente a estos aspectos y en particular para el catalizador
Cu/SBA-15 SiAl 15 se sumaria la posible estabilizacion de especies de Cu”
en los defectos estructurales. Estos iones de cobre actuarian como un
aceptor de electrones y proporcionarian centros acidos de Lewis. En ese
aspecto, fue evidenciado una disminucion en la concentracion de sitios
acidos de Bronsted con la introduccion de las especies cobre (Tabla 5)
mediante los resultados de espectroscopia FTIR-Py. Esto podria deberse a
la transformacién de los sitios &cidos de Bronsted a sitios acidos de Lewis
por interaccion de las especies de cobre con la superficie del soporte
mesoporoso de silicio conteniendo o no especies de aluminio.

La deshidratacion del glicerol requiere necesariamente la presencia de
especies de cobre. Mitta y col. [180] revelaron que una zeolita Y que tan
sOlo contenia sitios acidos de Lewis y sin contener especies de cobre
exhibieron una conversion de glicerol despreciable. Por lo tanto,

tentativamente es posible plantear que la deshidratacion del glicerol
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necesariamente requiere la presencia de especies de cobre y sitios acidos de
Lewis. Sin embargo, sitios constituidos por especies de Cu®* no podrian ser
directamente los responsables por la deshidratacion observada ya que el
catalizador en su condicion inicial calcinada no presenté actividad tal como
lo confirmaron los resultados experimentales que obtuvimos en el presente
trabajo de Tesis.

Complementariamente, el estado de oxidacion del cobre posee un papel
importante. Xiao y col. [92] indicaron que no es posible afirmar si las
especies de Cu” son activas por si mismas o si se debe a sus propiedades
acidas de Lewis. La participacion de los sitios acidos de Lewis de Cu™ se

puede plantear segun el mecanismo propuesto por Alhanash y col.[49]:

(o]

)J\/OH
OH
HO OH +

5 OH

T ol ) v &3
Cu Cu
HO OH Ci - i
(@) W ¥ Lu ||.| L0 OH COH

H LA | |

Figura 50: Deshidratacion del glicerol en sitios acidos de Lewis [49].

En la presente investigacion de esta Tesis es mas probable que el
grupo -OH terminal de glicerol interactie con el sitio &cido de Lewis de
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especies de cobre como se muestra en la Figura 50 a) donde dos puentes
oxo de iones de cobre representarian el sitio acido de Lewis en el
catalizador. Una interaccion electronica del grupo OH terminal de la
molécula del glicerol con las especies de cobre y una migracion de especies
de H" del 4&tomo del carbono interno del glicerol al &tomo de O puente del
Oxido de cobre proporcionaria la formacion del intermediario 2,3-
dihidroxipropeno junto con el sitio activo de cobre hidroxilado. El 2,3-
dihidroxipropeno (enol) pronto pasaria por una tautomerizacion para formar
la hidroxiacetona. El sitio &cido de Lewis entonces seria regenerado por
deshidratacion térmica retornando a las especies iniciales de sitios acidos de
Lewis. La ruta de deshidratacion del glicerol para generar hidroxiacetona
implica en la formacion de un enol el cual pasa por una tautomerizacion
ceto-enolica formando hidroxiacetona segun lo propuesto por diferentes
autores en investigaciones con catalizadores a base de cobre [25].

Junto con esta posible ruta (Figura 50 a) se sumaria la ruta de disociacién
heterolitica del enlace C-H del atomo del carbono interno (Figura 50 b) con
la participacidn de especies metalicas de cobre particularmente localizadas
en los dominios enriquecidos tanto por las especies de Al intra-red y Cu. En

estos dominios predominarian sitios activos de especies de cobre asociados
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a defectos generados particularmente por la presencia de las especies de Al
intra-red en especial para el catalizador Cu/SBA-15 SiAl 15.

No obstante, cabe aludir que una disminucion de Si/Al llevaria no tan solo a
una mayor concentracion de defectos, pero también un aumento en la
concentracion de especies -OH en el soporte. Eso es exactamente lo que
sucede con el catalizador Cu/SBA-15 SiAl 2 a juzgar por la presencia de los
sitios acidos de Bronsted (Tabla 5). En esta condicion la deshidratacion del
glicerol sobre el catalizador Cu/SBA-15 SiAl 2 conduciria al marcado
desarrollo de reacciones secundarias dando lugar a productos como acidos,
aldehidos, compuestos aromaticos, oligdbmeros de glicerol reduciendo el
rendimiento hacia hidroxiacetona. En ese contexto el exceso de especies de
aluminio generaria especies de 6xido de aluminio aglomeradas que a su vez
llevarian a una disminucion en la superficie expuesta del cobre tal como
evidenciado por el analisis de RTP-H, de los catalizadores pasivados con
N,O (Tabla 4). En términos estructural y textural, ambas fueron
comprometidas en forma correlativa conforme mayores cantidades de Al
fueron incorporadas en el material, desfavoreciendo el desempefio

catalitico.
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5. CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo de Tesis, se pueden
enunciar los siguientes aspectos mas relevantes:

La incorporacion de especies de Al en la estructura de la silice mesoporosa
SBA-15 generd cambios en las propiedades texturales, estructurales, acidez,
superficiales en los catalizadores a base de cobre. Estos efectos fueron
parametros descriptores en la deshidratacion selectiva del glicerol hacia la
hidroxiacetona.

En términos texturales y estructurales se evidencié un cambio en la
morfologia y un deterioro en la uniformidad y organizacion estructural de
largo alcance de la SBA-15 con el aumento de la cantidad de Al en el
material. Esto afectaria la rapida desorcion y difusion de productos, siendo
méas predominantes los procesos de condensacion que lleven a una menor
selectividad a la hidroxiacetona (HA) y a la desactivacion del catalizador
via deposicion de especies carbonosas.

Las propiedades &cidas del sistema fueron modificadas por la carga de Al,
afectando la conversion de glicerol y la distribucion de productos. La

interaccion de estas especies con las especies de Cu promociond la creacion
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de centros acidos Lewis conduciendo a un aumento de la velocidad inicial
especifica de consumo de glicerol, observando el méximo con el catalizador
Cu/SBA-15 SiAl 15. Un aumento excesivo en la concentracion de estos
sitios afectd negativamente la actividad catalitica y la distribucion de
productos, atribuido a la formacion de depoésitos de carbono que
inhabilitaron los centros activos del catalizador a consecuencia de la alta
disponibilidad de sitios acidos que promovieron la formacion de
subproductos por vias de reacciones secundarias.

La variacion de la relacion molar Si/Al afecto las caracteristicas de la fase
de cobre. Se encontro que el ambiente de coordinacion de las especies de Al
intercedio en el anclaje de las especies de cobre en el material, mediante la
creacion de defectos estructurales como lo sugirio la distorsion de los nidos
de silanoles observada con la incorporacion de Al en el material. Tambien
la interaccion de las especies de Cu con las especies de Al produjo una
disminucién en la reducibilidad de la fase de cobre de acuerdo a las
mediciones por RTP-H, y pasivacion por N,O acoplado a RTP-H,. A su vez
la presencia de especies de Cu’" mononucleares y oligonucleares que
guarda relacion con su ambiente de coordinacion y su posicion en la red

mesoporosa, fue dependiente de la variacion de la relacion molar Si/Al,
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siendo méas favorecida la formacion de conglomerados oligonucleares de
cobre con el material de mas alta carga de Al debido a la distorsion
promocionada por estas especies.

Los ensayos cataliticos demostraron que la hidroxiacetona (HA) fue el
producto principal en la deshidratacion catalitica del glicerol sobre
catalizadores Cu/SBA-15 y Cu/SBA-15 SiAl x. Otros productos como 1,2-
PDO y piruvaldehido también se obtuvieron en altas proporciones.

La alta actividad catalitica y el mayor rendimiento hacia HA observadas
sobre el catalizador Cu/SBA-15 SiAl 15 se atribuy6 a la conjugacion entre
las propiedades de acidez, estabilidad y efectos de interaccion entre las
especies de Cu con las especies de Al intra-red y a la disponibilidad de una
fraccion mayoritaria de especies de Cu aisladas. Estas caracteristicas por
este material fueron asociadas a los siguientes puntos: i) a que no existe un
exceso en la concentracion de sitios acidos que acaban conduciendo la
reaccion por vias de oligomerizacion/condensacion con la formacion de
depdsitos carbono ii) y a los defectos estructurales generados por las
especies de Al intra-red introducidas en la matriz de la SBA-15 que
promocionan un efecto de transferencia electronica del metal hacia el

soporte y una mayor estabilidad de las especies de cobre.
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Se evaluo la estabilidad del catalizador Cu/SBA-15 SiAl 15 en una serie de
3 ciclos. Se encontrd que la conversion de glicerol disminuyd desde un 42%
en el primer uso a un 6,4% en el tercer uso. Los resultados de
caracterizacion del catalizador tras el tercer ensayo indicaron que la pérdida
de actividad catalitica fue resultado de la lixiviacion de la fase de cobre y a

los cambios estructurales del material.
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CAPITULO SEPTIMO: MATERIAL SUPLEMENTARIO
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7.1 ANEXOS

Anexo 1 Criterio de Weiz-Prater y criterio de Mears para la evaluacion
de limitacion de difusién interna y externa.

Fue usado el criterio de Weisz-Prater® con la finalidad de verificar la ausencia de efectos

de difusion interna, este queda descrito por la siguiente ecuacion:

- R? Ec.S1
WP(g) = obsPc ( )

Donde, —7,,s (Mol g-k s~1) es la velocidad de reaccién observada, p. = 2,08 g cmes
la densidad del catalizador sdlido, R, = 0,0025 cm es el radio de la particula del
catalizador, C,5s = 0.00013 mol cm™ es la concentracién de glicerol en la superficie del

catalizador, D, (2,11 x 10~5cm? s™) es la difusividad efectiva del glicerol en agua.

_ Daggpo (Ec.S2)

D, .

Donde, D,z = 1,85 x 10~* (cm? s™) es el coeficiente de difusion del glicerol en el agua
a 250°C; ¢ =0,42 es la porosidad del pellet; ¢ = 0,8 es el factor de constriccion; T =3

es la tortuosidad.

_ 1,73 x 1073 (pMp)*°T (Ec.S2)

AB — 0,6
usV,

! Weisz, P., Prater, C., 1954. Interpretation of measurements in experimental catalysis. In: Frankenburg,
W., Komarewsky, V., Rideal, E. (Eds.), Advances in catalysis. Academic Press, New York, pp. 143-196.
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Donde Mz =18,0 g mol™ es la masa molar del disolvente B (agua); u = 0,00089 Kg cm’
! s es la viscosidad del disolvente B (agua); V, = 42 m* mol™ es el volumen molar del
soluto (glicerol) en el punto de ebullicion y ¥ = 2,6 es el pardmetro de asociacién del
agua’. Ya que los valores encontrados para los ensayos fueron WP(¢) « 0,3 (Figura

S1) se asume la ausencia de resistencia interna de difusion.

0,08
| & Cu/SBA-15
0,06 |®
0,04 |
L (=]
0,02 | s .
0,00 | ° ° °l 0,08
’ Cu/SBA-15 SIAl 15 [
g L 0,06
L L 0,04
N L
k%)
é L 0,02
0,00
.g 0.08 2 Cu-SBA-15 SiAl 10
20,06 |*
e
0,04}
[}
0,02 | o
L - - - -
0.00 2= /sBA 15 SiA 2 [ 0,08
- L 0,06
L 0,04
(=] L
s . L 0,02
(] - of
' ' ' ' ' 0,00
25 72 118 165 212 258 305

Tiempo (min)
Figura S1: Representacion grafica del criterio Weisz-Prater.

2 Fogler, H., 2006. Elements of chemical reaction engineering. Pearson Education Inc, Upper Saddle River
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Fue usado el criterio de Mears®* para verificar la ausencia de limitaciones de difusion

interna, descrita por la siguiente ecuacion:

- RXn Ec.S3
Chtoars = obsPbulk gly <015 ( )
KCCA,S
Esta ecuacion es a su vez definida por la siguientes ecuaciones:
SyDap (Ec.S4)
KC -
dp
S, =2+ 0,6 *x Re®>Sc1/3 (Ec.S5)
v (Ec.S6)
Sc =—
DAB
ND?p (Ec.S7)
Re =
Up

Donde, K, es el coeficiente de transferencia en masa del glicerol en agua (m/s); S, es la
constante de Sherwood, donde Sc es la constante de Shmit; v = 0,00136 (cm?/s) es la
viscosidad cinematica del agua a 250 °C K y D, = 1,85 x 10~* (cm? s) es el

coeficiente de difusion del glicerol en el agua a 250°C; N = 13,3333333 s es la

% Fogler, H., 2006. Elements of chemical reaction engineering. Pearson Education Inc, Upper Saddle River
* P.N. Dwivedi, S.N. Upadhyay, Particle-fluid mass transfer in fixed and fluidized beds, Ind. Eng. Chem.
Process Des. Dev. 16 (1977) 157-165.
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rotacion por minuto del agitador; D = 0,01 m es el diametro del agitador; p = 813 (kg
m™) es la densidad del agua a 513 K, uz= 0.00046 (m Pa s) es la viscosidad dinamica

del agua.

07 T EuSBA15
0,64
0,5 1 * *
0,4 *
0,34 * .
*
0,2 *
. Y"1 CusSBAT5 SATTS 12
un
o 1,0
S i
><v1 -—0,8
g o6
UE 0,4
%) 0,2
o 05 ;
© Cu-SBA-15 SIAI 10
S L.
(@]
.: 0’3 4
fB *
= 0,2 A *
© 0,14*
- 0,5
CU/SBA-15 SIAI 2 I
L 0.4
. I
Lo3
* P > 0,2
* Lo
R I
0,0
25 72 118 165 212 258 305

Tiempo (min)

Figura S2: Representacion gréafica del criterio Mears.
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Anexo 2 Anélisis por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) de los
soportes

cps/eV (A)

50
40
30-
201

10

Energy [keV]

| cps/eV (B)
70

60
505
0{im
305
20

10

07 T L— T T T = T T T T T T T
2 4 6 8 10
Energy [keV]
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cps/eV (C)
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01
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101

0 — —
2 4 6 8 10
Energy [keV]

Figura S3: Espectros EDS de los soportes Al-SBA-15: (A) SBA-15 SiAl 15; (B) SBA-
15 SiAl 10; SBA-15 SiAl 2.
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Anexo 3 Analisis espectroscopia de fluorescencia de rayos-X (XRF)

Sample : JBG 2 Group : 8i Al Date : 2022-06-20 22:44:32 (A)
Operator: Commsnt : José Henrigus 01/01
[eps/uR] a1 [cps/ua] =i
L]
e
=)
o
3.00 + 3.00 4
2.00 2.00 4
1.00 1.00 4
]
"4
L
7
0.00 T 0.00 T T
2.0 1.0 2.0
[keV] [keV]
Sample : JPG 3 Group : 8i AL Date 2022-06-20 22:53:48 (B)
Operator: Comment : Jos& Henrigue 01/01
[eps/uR] &l [eps/un] g1
[}
P
-
3.00 3.00 o
Z2.00+4 Z.00 1
1.00 49 1.00 4
]
¥4
e
%
0.30 T 0.00 T T
2.0 1.0 2.0
[keV] [keV]
Sample : JBEG 4 Group 51 A1 Date 1 2022-06-20 22:57:09 (C)
Opsrator: Comment : José Henrigus 01/01
[eps/un] n1 [cps/ua] a1
[]
o
2.00 4 2.00 o
1.50 1.50 4
1.00 A 1.00 4
U]
¥4
0.50 4 P 0.50
0.00 T 0.00 T T
2.0 1.0 2.0
[keV] [keV]

Figura S4: Espectros XRF de los soportes AI-SBA-15: (A) SBA-15 SiAl 15; (B) SBA-
15 SiAl 10; SBA-15 SiAl 2.
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Tabla S1: Informacion de los analisis por XRF

Muestra: SBA-15 SiAl 15

Sample : JPG 2

Operator:

Comment : José Henrique
Group : Si Al

Date : 2022-06-20 22:44:32
Measurement Condition

Instrument: EDX-720 Atmosphere: Vac. Collimator: 10 (mm) Sample Cup:Polypropylene

Analyte TG kV uA FI Acq. (keV) Anal. (keV) Time (sec) DT (%)

Al Rh 15 454-Auto ---- 0 - 20 1.29- 1.69 Live- 100 40
Si Rh 15 454-Auto ---- 0 - 20 1.54- 1.94 Live- 100 40
Qualitative Result

Element: Al, Si
Peak List

Analyte Result [3-sigma] Proc.-Calc. Line Int. (cps/ud)

Al 8.062 % [ 0.091] Quan-FP AlKa 1.1600
Si 91.938 % [ 0.215] Quan-FP SiKa 36.0861
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Muestra: SBA-15 SiAl 10

Sample : JPG 3

Operator:

Comment : José Henrique
Group : Si Al

Date : 2022-06-20 22:53:48
Measurement Condition

Instrument: EDX-720 Atmosphere: Vac. Collimator: 10 (mm) Sample Cup:Polypropylene

Analyte TG kV uA FI Acq. (keV) Anal. (keV) Time (sec) DT (%)

Al Rh 15 428-Auto ---- 0 - 20 1.29- 1.69 Live- 100 39
Si Rh 15 428-Auto ---- 0 - 20 1.54- 1.94 Live- 100 39
Qualitative Result

Element: Al, Si
Peak List

Analyte Result [3-sigma] Proc.-Calc. Line Int. (cps/ud)

Al 10.498 % [ 0.113] Quan-FP AlKa 1.4722
Si 89.502 % [ 0.226] Quan-FP SiKa 33.0888
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Muestra: SBA-15 SiAl 2

Sample : JPG 4

Operator:

Comment : José Henrique
Group : Si Al

Date : 2022-06-20 22:57:09
Measurement Condition

Instrument: EDX-720 Atmosphere: Vac. Collimator: 10 (mm) Sample Cup:Polypropylene

Analyte TG kV uA FI Acqg. (keV) Anal. (keV) Time (sec) DT (%)

Al Rh 15 538-Auto ---- 0 - 20 1.29- 1.69 Live- 100 40
Si Rh 15 538-Auto ---- 0 - 20 1.54- 1.94 Live- 100 40
Qualitative Result

Element: Al, Si
Peak List

Analyte Result [3-sigma] Proc.-Calc. Line Int. (cps/ud)

Al 28.471 % [ 0.182] Quan-FP AlKa 3.9710
Si 71.529 % [ 0.203] Quan-FP SiKa 20.6986
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Anexo 4 Informacion de los anélisis por DRX correspondientes en la
regién del intervalo de angulos bajos del conjunto de muestras frescas y

usadas.

— RI02640061.raw_1

Sart(Counts)

(2)

1 2 3

5
2Th Degrees

hkl Phase - 1 Pawley method
Phase name

Lattice parameters

a (A)

c (A)
h k 1 m d
0 1 0 6 108.38982
1 1 0 6 62.57889
0 2 0 6 54.19491

Th2
0.81438
1.41057
1.62880

SBA-Hexagonal

125.16(11)
5.0000000

I
4.22(5)
2.26(3)
1.11(3)

71— R102640081.raw_1

Sart(Counts)

1

2Th Degrees

hkl Phase - 1 Pawley method
Phase name

Lattice parameters

a (&)

c (&)
h k 1 m d
0 1 0 6 114.18257
1 1 0 6 65.92334
0 2 0 6 57.09129

Th2
0.77306
1.33900
1.54616

SBA-Hexagonal
131.85(15)
5.0000000

I
0.255(10)

o

.124(5)
.094 (4)
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o] — MC1181325 faw_1

Sqr(Counts)

1

2Th Degrees

hkl Phase - 1 Pawley method
Phase name

Lattice parameters

a (&)

c (&)
h k 1 m d
0 1 0 6 112.62877
1 1 0 6  65.02625
0 2 0 6 56.31438

[y

Th2

.78373
.35748
.56749

SBA-Hexagonal

130.05(19)
5.0000000

I
0.93(13)
0.159(19)
0.141(18)

San(Counts)

U V.

3
2Th Degrees

hkl Phase - 1 Pawley method
Phase name

Lattice parameters

a (&)

c (A)
h k 1 m d
0 1 0 6 105.31812
1 1 0 6 60.80545
0 2 0 6 52.65906

[

Th2

.83813
.45171
.67631

SBA-Hexagonal
121.6(3)
5.0000000

I
0.20(3
(
(

(=]

)
.028(4)
0.038(6)
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=1 MCI181320 faw_1

Sart(Counts)

2Th Degrees

hkl Phase - 1 Pawley method
Phase name

Lattice parameters

a (A)

c (R
h k 1 m d
0 1 0 6 108.93208
1 1 0 6 62.89196
0 2 0 6 54.46604

Th2
0.81033
.40355
1.62069

[

SBA-Hexagonal
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Figura S5: Difractogramas de los materiales frescos en el intervalo de angulo bajos.
Soportes: (a) SBA-15; (b) SBA-15 SiAl 15; (c) SBA-15 SiAl 10; (d) SBA-15 SiAl 2.
Catalizadores: (e) Cu/SBA-15; (f) Cu/SBA-15 SiAl 15; (g) Cu/SBA-15 SiAl 10; (h)
Cu/SBA-15 SiAl 2.
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Figura S6: Difractogramas de los materiales usados en el intervalo de angulo bajos de
los catalizadores usados post-reaccion y reciclo: (a) Cu/SBA-15; (b) Cu/SBA-15 SiAl
15; (c) Cu/SBA-15 SiAl 10; (d) Cu/SBA-15 SiAl 2 y (e) Cu/SBA-15 SiAl 15 (Reciclo).
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Anexo 5 Comparacion del perfil de difraccion del material usado
Cu/SBA-15 SiAl 2 con la base de datos ICCD.

1 RI02840188 brml, Rec RS 0.1340g
1 PDF 04-0836 Cu Copper, syn, (1)), 46.2%
| PDF 050667 Cu2+10 Cuprite, syn; (1)) 53.8%

7 8 910 12 14 16 18 20 22

CPS (Square Root)

a 0.1 04 08

T T T ' T : T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80|

2Theta (Coupled TwoT heta/Theta) WL=1.54060

Figura S7: Comparacion del patron de difraccion material usado Cu/SBA-15 SiAl 2 con
las lineas de difraccion del caracteristico de la fase cristalina de cuprita (Cu,O, PDF 05-
0667) y fase cristalina de cobre metalico (Cu, PDF 04-0836) registrada en la base de
datos ICCD.
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Anexo 6 Informacion de las micrografias obtenidas por HRTEM y
HAADF-STEM para la serie de muestras.

En la Figura (a) se muestra una imagen HAADF-
STEM grabada a bajo aumento correspondiente a la
SBA-15. En ella se observa que la muestra es muy
homogénea y esta constituida por estructuras
tubulares de hasta 2um de longitud y de alrededor
100-200 nm de didmetro.

En la Figura (b) se muestra un aumento local de
la zona encerrada en el recuadro blanco de la
imagen anterior. En ella se puede apreciar los
canales caracteristicos de la  estructura
mesoporosa de la SBA-15.

La Figura (c) muestra el area encerrada en el
cuadrado blanco de la figura anterior con un mayor
aumento o magnificacién de la imagen. Los tubos
son curvos y los canales corren paralelos a la
superficie. Ellos estan abiertos en ambos extremos
de la estructura tubular.

La Figura (d) muestra una vista transversal de
uno de los tubos, demostrando el caracteristico
arreglo hexagonal de los canales cilindricos en la
SBA-15.
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La morfologia de las muestras después de la adicién de Cu, es completamente diferente con respecto a la
SBA-15 desnuda. Las Figuras (e), (f) y (g) corresponden a las imagenes HAADF-STEM de esta muestra
Cu/SBA-15. En contraste a la SBA-15, los limites de los canales no fueron identificados, sugiriendo que
la incorporacién toma lugar homogéneamente. Algunas nanoparticulas brillantes que miden unos pocos
nm y corresponden a la fase de Cu son claramente identificadas en la imagenes (marcados en circulos
rojos).
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Una vista transversal de los canales son mostrados en la Figura (h). Comparado a la vista similar de la
SBA-15 mostrada en la Figura (d), en la muestra Cu/SBA-15 los canales aparecen llenos, sugiriendo
nuevamente la incorporacion del Cu al interior de los canales.

Las imagenes HRTEM grabadas con aumentos diferentes de la muestra Cu/SBA-15 son mostradas en
estas figuras. Una distribucion homogénea de la fase de Cu es observada. Las imagenes insertadas
corresponden a las imagenes FT las que muestran un espaciado reticular a 10.8 nm, el cual tiene
correspondencia con el valor obtenido por DRX y con el tamafio de los canales de la estructura. Una
caracterizacion microestructural mas detallada por HRTEM no es posible debido al colapso de la
estructura por el dafio del haz de electrones.
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En estas figuras (A y B) se muestran las micrografias TEM de baja resolucion a campo brillante para la
muestra SBA-15 SiAl 10. En la Figura A se presenta una imagen representativa de la muestra. La zona
encerrada en un cuadrado blanco es mostrada en la Figura B a alta magnificacién en el modo de
HRTEM. Se observa claramente la estructura canalizada de la muestra, con un ordenado arreglo de
canales individuales de alrededor de 11.5 A de diametro. La imagen de Tranformada de Fourier muestra
el tipico enrejado hexagonal de los canales de la SBA-15. En tanto que el espectro EDX muestra la
presencia de Si, Al, O y K. La razon Si/Al fue 9.9, el cual es concordante con el valor nominal de Si/Al
= 10. La misma razén fue obtenida sobre diferentes particulas, lo que sostiene la idea de que el Al es
incorporado en la estructura de la SBA-15.

La Figura C muestra una imagen a lo largo de la muestra junto con su imagen de Transformada de
Fourier. Anillos de alrededor de 11.5 y 6.5 A son observados. La Figura D corresponde a otra imagen
HRTEM, nuevamente canales de alrededor de 11.5 A son identificadas a lo largo de toda la muestra.
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Las Figuras E y F corresponden a las imagenes de HRTEM de las muestras con Cu/SBA-15 SiAl 10. La

morfologia de esta muestra es similar a la del correspondiente soporte SBA-15 SiAl 10. La Unica

diferencia es la presencia de pequefias nanoparticulas de cobre, las cuales estan muy bien dispersadas

sobre el soporte. Estas nanoparticulas miden entre 2-4 nm y son perfectamente identificadas usando
HAADF-STEM como se muestran en las siguientes imagenes.

Sap J
st O
En las imagenes HAADF-STEM de esta muestra, las nanoparticulas de Cu aparecen como puntos

brillantes debido al elevado valor del nimero atomico del Cu con respecto a los de Si y Al. La alta
dispersion y el pequefio tamafio de las nanoparticulas es notable.
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En la Figura 1 se tiene una imagen representativa HAADF-STEM de la muestra SBA-15 SiAl 2. Esta
contiene particulas que muestran la mesotructura nanocristalizada. EIl area encerrada por el cuadro
blanco es mostrada a alta magnificacion en la Figura 2, donde los canales mesoestructurados son

claramente vistos.

La Figura 3 es otra imagen general de la SBA-15 SiAl 2. La naturaleza cristalizada y mesoporosa de la
muestra es evidente. Una magnificacién adicional HAADF-STEM es mostrada en la Figura 4 y 5.
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La Figura 6 demuestra que la estructura mesoporosa de la SBA-15 SiAl 2 es preservada después de la
incorporacion de Cu. La morfologia y la estructura del Cu/SBA-15 SiAl 2 es virtualmente idéntica a la
muestra SBA-15 SiAl 2. Esto también es visto en la Figura 7. Por otra parte, el Cu se encuentra bien

disperso.
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La Figura 8 es otra imagen general HAADF-STEM del Cu/SBA-15 SiAl 2. El area encerrada por el
cuadrado en blanco es mostrado a mayor magnificacion en la Figura 9. Nanoparticulas de Cu brillantes
son marcadas con flechas. Ellos miden alrededor de 2 nm de tamafio. Otra imagen se presenta en la
Figura 10. El espectro EDX corresponde al area encerrada por el circulo blanco; este muestra la
presencia de O, Al, Si'y Cu (Au origina desde la grilla TEM usada). La raz6n Al:Si es alrededor de 1:2.
No son visibles largos agregados de particulas de Cu en la muestra.
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Anexo 7 Espectros FTIR de adsorcion de CO de los materiales en el
proceso de evacuacion.
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Figura S8: Espectros FTIR de adsorcion de CO a) SBA-15; b) SiAl 10; c) SiAl 2.
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Anexo 8 Espectros XPS de exploracion de la serie de materiales
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Figura S9: Espectros XPS de exploracion (a) y espectro Al 2s (b) de los materiales
SBA-15y SBA-15 SiAl x.

286



7.2 Participacion en congresos nacionales e internacionales

XI Jornadas Chilenas de Catalisis y Adsorcion. (JCATAD) 25 al 26 de
noviembre de 2021

Presentacion oral:

Incorporacion de Al en la estructura de SBA-15: Rol del Al en la acidez

XI Jornadas Chilenas de Catalisis y Adsorcion. (JCATAD) 25 al 26 de
noviembre de 2021

Presentacion oral:

Deshidratacion del glicerol en catalizadores de Cu soportados en SBA -
15 con distinta relacion Si/Al

The 26th Canadian Symposium on Catalyst 2022

Presentacion oral:

DESHIDRATACION DEL GLICEROL EN CATALIZADORES DE Cu
SOPORTADOS EN SBA-15 CON DISTINTA RELACION Si/Al
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7.3 Participacion en congresos internacionales y publicaciones

derivadas de colaboraciones

XI11 Congreso Venezolano de Catalisis, Sociedad Venezolana de Catélisis
Presentacion oral:

Deshidratacion de glicerol sobre un catalizador Cu/ZrO,: Efecto de la masa
de catalizador

Articulo Publicado:

High zirconium loads in Zr-SBA-15 mesoporous material prepared by
direct-synthesis and pH-adjusting approaches. Journal of solid state
Chemistry, 312 (2022), 123296.
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7.4 Colaboraciones

La espectroscopia Infrarroja (FTIR) de adsorcion de CO se realizd en
colaboracion con Environmental Molecular Sciences Laboratory
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USA. La espectroscopia Infrarroja de adsorcidon de piridina (FTIR-Py),
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realizadas en el Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidade
Federal de Sao Carlos (UFSCAR), Sao Carlos, Brazil. La Difraccion de
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andlisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS) fueron
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(CEMUP), Portugal. La espectroscopia de resonancia magnética nuclear

2TA1-NMR-MAS fue realizado en el centro CESMII.
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