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RESUMEN

Esta tesis describe la sintesis y caracterizacion de 6xidos mixtos con estructura
tipo perovskita de Lai1-xSrxCoOs, con Xsr= 0.0, 0.05, 0.1, 0.2 para ser utilizados
como catalizadores en la hidrogenacion catalitica de acido levulinico (AL). Los
catalizadores fueron sintetizados empleando el método del citrato y fueron
caracterizados mediante las técnicas de espectroscopia de absorcion atdbmica
(AAS), difraccidn de rayos X (DRX), fisisorcion de N2 a 77K, reduccion térmica
programada de Hz (RTP-H2), desorcion a temperatura programada de NHs (DTP-
NH3s), desorcion a temperatura programada de CO2 (DTP-COz) y espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS). La evaluacion catalitica se realiz6 en un reactor
batch a una temperatura de reaccion de 250 °C y una presion de Hzigual a 50
bar. Adicionalmente, sobre la perovskita mas activa Lao.oSro.1C00s3, se realizd un
estudio del efecto de la temperatura de reaccidén y de la presion de Hz en la
conversion de AL. Los resultados de actividad catalitica mostraron una mayor
conversion de AL sobre el catalizador sustituido con un 10% de Sr, lo cual fue
atribuido a una mayor cantidad de especies de Co?* superficiales. Una sustitucion
mayor a un 20% de Sr provocé una disminucion de la actividad catalitica,
atribuido a la formacién de fases segregadas en la superficie. Se observo que la
formacion del producto principal gama valerolactona (GVL) se ve favorecida via
formacion del intermediario &cido 4 hidroxipentanoico (4-HPA) para el catalizador
LaCoOs y via formacion de angélica lactona (ALA) para la serie sustituida de

perovskitas de LaixSrxCoOs (Xsr= 0.05, 0.10, 0.20).



ABSTRACT

This thesis describes the synthesis and characterization of mixed oxides with
perovskite-like structure of Lai-xSrxCoOs, with Xsr= 0.0, 0.05, 0.1, 0.2 to be used
as catalysts in the catalytic hydrogenation of levulinic acid (LA). The catalysts
were synthesized employing the citrate method and characterized by atomic
absorption spectroscopy (AAS), X-ray diffraction (XRD), N2 physisorption at 77K,
temperature programmed reduction with Hz (TPR-H2), temperature programmed
desorption of NHs (TPD-NHs3), temperature programmed desorption of CO2 (TPD-
CO2) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) techniques. The catalytic
evaluation was performed in a batch reactor at a reaction temperature of 250 °C
and Hz pressure equal to 50 bar. Additionally, for the most active perovskite
Lao.oSro.1C00s3, a study of the effect of reaction temperature and Hz pressure on
LA conversion was performed. The catalytic activity results showed a higher LA
conversion for the 10% Sr substituted catalyst, which was attributed to a higher
amount of Co?* surface species. For substitution higher than 20% of Sr, a
decrease of the catalytic activity was observed, which was attributed to the
formation of surface segregated phases. Additionally, significant differences were
observed regarding to the mechanism formation of the main reaction product. It
was observed that gama valerolactone (GVL) formation is favored via formation
of the 4-hidroxypentanoic acid (4-HPA) intermediate over the LaCoOs catalyst,
while over the substituted Lai1-xSrxCoOs series (Xsr= 0.05, 0.10, 0.20) perovskites

occurs via formation of angelica lactone (ALA).
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1. INTRODUCCION
1.1 Biomasa
Uno de los mayores desafios de la sociedad actual consiste en la transicion de
los recursos fosiles hacia una sociedad mas sostenible basada en materia prima
y energia renovable!. Diversos factores como la creciente demanda mundial de
energia, la acumulacion atmosférica de CO2y el consecuente aumento del efecto
invernadero, asi como las dificultades para explotar las reservas existentes, han
estimulado la basqueda de alternativas energéticas sostenibles y amigables con
el medio ambiente, tales como energia solar, edlica, nuclear, asi como también
de materia prima derivada de residuos de biomasa?3. Como fuente de energia
alternativa, los residuos de biomasa se caracterizan por ser una buena opcion,
debido a que se puede obtener una amplia diversidad de productos quimicos
aplicables para necesidades de transporte, farmacéutica, industria y electricidad?.
La biomasa es la Unica materia prima sostenible y fuente abundante y
concentrada de carbono no fésil que esta disponible en la tierra, ya que puede
fijar el COz2 en la atmésfera a través del proceso de fotosintesis®6. Ademas, la
biomasa tiene una ventaja adicional al permitir la obtencién de productos
quimicos de mayor valor agregado’. Por lo tanto, utilizar de manera efectiva y
sostenible los residuos de biomasa se ha convertido en un importante tema de

investigacion®.



Los residuos de biomasa son una categoria de residuos solidos a granel
generados a partir de multiples ramas de la produccién agricola y forestal. Se
estima que anualmente se generan mas de 2x10!! toneladas de residuos de
biomasa en todo el mundo®. Una gran cantidad de estos desechos provienen de
la paja del trigo, de la cafia de azucar, de la mazorca y el sorgo del maiz, asi
también residuos de la produccién de madera, como astillas, pellets y podas
municipales”1911, En muchos paises en desarrollo, cantidades tan grandes de
biomasa residual se tratan principalmente a través de vertederos o incineracion
directa para la recuperacion de energia, lo que provoca un enorme desperdicio
de recursos y una grave contaminacion ambiental®. Los productos quimicos
denominados moléculas plataformas, importantes a escala comercial
especialmente si son derivados de la biomasa lignoceluldsica, proporcionan
sustitutos directos de los productos petroquimicos existentes. Estos incluyen:
glucosa, sorbitol, furfural, acido levulinico, acido 2,5-furandicarboxilico, acido
succinico, acido aspartico, acido itactonico glicerol, propilenglicol, metanol,

etanol, etilenglicol, &cido férmico, glicol aldehido®12,



1.2 Biomasa lignoceluldsica
La biomasa lignocelulosa que se puede obtener de la madera, los residuos de
produccion agricola, residuos de procesamiento forestal y diversas plantas de
energia, se considera el recurso de biomasa renovable mas abundante en la
tierra ya que forma parte del proceso de fotosintesis. Este proceso implica la
combinacion de CO2 y H20 utilizando la radiacion ultravioleta proveniente de la
luz solar como fuente de energia para la obtencion de azucares (Cs-Cs) con la
subsecuente produccion de O2 como sub-producto!3!4 La biomasa
lignocelulésica se compone principalmente de tres biopolimeros: celulosa,
hemicelulosa y lignina (Figura 1), el componente principal es la celulosa (38-
50%), un biopolimero renovable que podria servir como materia prima para la
produccion de combustibles y/o compuestos quimicos de interés industrial, ya
que se produce naturalmente en grandes cantidades®15®, La celulosa consiste
en cadenas unidas covalentemente por monémeros de D-glucosa, que a través
de extensos enlaces de hidrégeno forman redes altamente estables!®. Ademas,
la celulosa se puede hidrolizar a una variedad de sustancias energéticas
importantes y compuestos de plataforma como 5-hidroximetilfurfural (HMF) y
acido levulinico (AL), a través de hidrélisis bajo condiciones acidas para la
obtencion de la glucosa, seguido de isomerizacién y deshidratacion acida para
producir 5-hidroximetilfurfural (HMF). Debido a la inestabilidad del HMF en
ambiente acido, a altas temperaturas (140°C y 180°C), se puede convertir

facilmente en AL y é&cido férmico'”18, Debido a su obtencién renovable y



sustentable a partir de la biomasa lignocelulésica, el AL se ha convertido en una
materia prima ideal para la generaciébn de combustibles liquidos'®19,
Actualmente, la obtencion de AL a partir de celulosa es una ruta atractiva en la

investigacion de la conversion de biomasa?°,

Celulosa (38-50%) {&\ \Q\\gﬁ

BIOMASA - e

Lignocelulésica ana (15-25%)
HO ]I/
OH

Figura 1. Composiciéon de biomasa lignocelulésica?.



1.3 Acido levulinico (AL)
La conversion de la biomasa lignoceluldsica en productos quimicos de mayor
valor agregado puede entenderse como la transformaciéon de un conjunto de
moléculas derivadas de la biomasa, conocidas como moléculas plataforma?!. El
AL, también conocido como acido 4-oxopentanoico o acido y-cetovalérico es una
molécula derivada de la biomasa lignocelulésica y se considera uno de los
productos quimicos de plataforma importantes, capaz de convertirse en diversos
compuestos de gran demanda industrial*t?2. Los productos obtenidos de la
conversion catalitica de AL se utilizan ampliamente como aditivo y precursor para
combustibles, fragancias, tintas, baterias, disolventes quimicos, especias y
sintesis farmacéutica?®?4. Ademas, Los productos quimicos derivados del AL
presentan uso potencial como plastificante, textil, alimento para animales,
recubrimiento y anticongelantes®. El AL también es un intermediario organico
prometedor para la obtencién catalitica de varios productos quimicos de mayor
valor agregado como éster de levulinato, y-valerolactona (GVL), acido acrilico,
1,4-pentadiol, angélica lactona (ALA), 2-metiltetrahidrofurano (2-MTHF), acido &-
aminolevulinico (DALA)?426, Algunos de los productos derivados de la conversion

de AL se muestran en la Figura 2.
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Figura 2. Productos derivados del acido levulinico (AL)*.

Entre estos compuestos de plataforma, la GVL, producto obtenido por
hidrogenacion de AL, se considera un intermediario importante en los procesos
de sintesis de varios combustibles liquidos, ayudando a reducir las emisiones
netas de carbono?’?8, Las propiedades fisicoquimicas de la GVL incluyen
principalmente un alto punto de ebullicion (207°C), alto punto de inflamacion
(96,1°C), bajo punto de fusion (-31°C), baja toxicidad y elevada solubilidad en
agua?®?°, La GVL no solo se considera uno de los compuestos plataforma
derivados de biomasa mas prometedores, sino que también es un disolvente

organico verde con un excelente rendimiento?’. En la literatura, se ha reportado



la sintesis catalitica de GVL a partir de AL mediante dos rutas diferentes que se
muestran en la Figura 3'%27, En la primera ruta, la GVL es obtenida a través de
la deshidratacion de AL para formar angélica lactona (ALA) seguida de
hidrogenacion, y en la segunda ruta, el LA es reducido a &cido 4-
hidroxipentanoico (4-HPA) y posteriormente deshidratado para la obtencion de

GVL?®,

o]

Hydrogenation ch\[A)LOH Dehydration
0 OH 0 o
HaC Pathway 1 4 Hydroxypentanoic Acid (HPA)
OH —= —_—

Pathway 2
L 0 i i (LA Dehvdration 0 0 0 ol Hva . Gamma

ratl at
evulinic acid (LA) y \g \O& ydrogenation Valerolactone (GVL)

Angelica Lactone (ALA)

Figura 3. Rutas para la sintesis de GLV mediante hidrogenaciéon de AL?’.

Diversos reportes se han centrado en el estudio de la hidrogenacion de AL para
preparar GVL sobre catalizadores homogéneos, heterogéneos o una mezcla de
ambos?’. Los metales nobles como el Ru, Pd, Rh, Pty Au han sido ampliamente
utilizados debido a su alta actividad y elevada selectividad hacia GVL?"3, El Ru
muestra el mayor rendimiento hacia GVL y su alta selectividad es atribuida a su
alta capacidad hidrogenante para compuestos carbonilicos alifaticos. Manzer y

col®? reportaron el uso de carbdn activado como soporte para catalizadores con



un contenido de 5%m/m de los metales nobles Ru, Ir, Rh, Re, Pd y Pt para la
hidrogenacion de AL a GVL, siendo el catalizador de 5%Ru/C el de la mayor
selectividad hacia la GVL30*2, Las condiciones de este proceso catalitico se
optimizaron a 500 psi de presion de Hz a 150°C durante 4 h para obtener una
conversion del 100% de AL y selectividad de GVL superior al 97% 32. Asi mismo,
Zhi-Pei Yan y col. reportaron para la hidrogenacion de AL a 1.2MPa de presion
de H2, 130°C, 160 min de reaccion, empleando metanol como solvente un
catalizador de Ru soportado en carbén activado con una conversion de 92% de
AL y la mayor selectividad hacia GVL (99%) en comparacion con los
catalizadores de Pd/C, niquel Raney y niquel Urushibara®. La limitada
disponibilidad y elevado costo de los metales nobles los hacen insostenibles para
aplicaciones practicas y a mayor escala3l. Es por esto que, se ha incrementado
el uso de catalizadores a base de metales no nobles tales como Ni, Cuy Co para
ser utilizados en la reaccién de hidrogenacion selectiva de AL hacia GVL?"3!, La
GVL también se puede convertir a el acido pentenoico, 1,4-pentanediol (1,4-
PDO) y 2-MTHF, productos con un alto valor comercial utilizados como
disolventes alternativos en la industria farmacéutica, aditivos para combustibles,
aditivos de alimentos, produccién de poliésteres?®34, La sintesis del 2-MTHF
también ha recibido mucha atencién ya que debido a su excelente estabilidad,
buena hidrofobicidad, alto valor calorifico y un nimero de octano adecuado,
puede ser utilizado como aditivo de combustibles mezclarlo ser mezclado

directamente hasta un 70% en la gasolina regular34-36, Debido a las ventajas



inherentes de estos compuestos, resulta interesante el estudio de rutas
cataliticas para la conversion del AL a GVL, y la posterior apertura del anillo GVL
hacia la formacion de PA favorecida por sitios basicos fuertes (Figura 4). La GVL
puede reducirse a 1,4 PDO para luego deshidratarse a 2-MTHF®/, cuya
transformacion catalitica se muestra en la Figura 4%°. Yan y col. reportaron a 6
MPa de presion de Hz 'y 240 °C durante 6 h un rendimiento de 91% hacia 2-MTHF
utilizando GVL como sustrato y Cu/ZrO2 como catalizador?®>. Obregon y col.
reportaron para la conversion catalitica de AL sobre un catalizador de 23Ni-
12Cu/Al203 un rendimiento hacia 2-MTHF de 56% en presencia del disolvente 2-
PrOH a 250°C y 7 MPa de presion de H2%. La busqueda de catalizadores con
elevada actividad y selectividad hacia productos mas hidrogenados que la GVL
es un desafio debido a la elevada estabilidad termodinamica de la GVL, lo que lo

convierte en el paso determinante de la velocidad de reaccion3®.

HyC H.0 o
\K\/\OH ) \Q
OH

H2
0 / , Methyltetrahydrofuran
\040 1,4-Pentanediol (MTHF)
Gamma Valerolactone \ H
(GVL) H3C A —> H,C on
3-Pentenoic acid Pentanoic acid (PA)

Figura 4. Hidrogenacion de AL para producir MTHF0.



1.4 Perovskitas
Los 6xidos mixtos con estructura de tipo perovskita de metales de transicion son
considerados como materiales alternativos para reemplazar los catalizadores de
metales nobles, debido a que poseen un bajo costo de manufactura, presentan
alta actividad, posibilidad de intercambiar cationes, estabilidad térmica y son
faciles de preparar?®40, La perovskita es un mineral compuesto de 6xido de titanio
y calcio (CaTiOgs) descubierto por Gustav Rose en 1839 y estudiada por Lev A.
Perovski, en cuyo honor fue nombrado!. Las perovskitas se pueden representar
mediante la estructura de formula general ABXs, donde A es un cation de elevado
tamafio, B un cation pequefio de transicion y X es un anién, generalmente
oxigeno*?>*3. Las propiedades fisicoquimicas de la estructura tipo perovskita
pueden ser modificadas por la sustitucion del sitio A/sitio B4%44, La razén de la
versatilidad catalitica de estos materiales, junto con su estabilidad a alta
temperatura, radica principalmente en la alta movilidad del oxigeno y la
estabilizacion en la estructura de estados de oxidacion de los cationes no
habituales. Ambas propiedades conducen a la no estequiometria de oxigeno en
la estructura y la regulacion de esta condicion se puede controlar mediante la

sustitucion parcial adecuada de cationes en las posiciones A y B4,
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Figura 5. Diagrama de la estructura cristalina clbica de perovskita:.

La superficie de perovskitas de lantano es capaz de adsorber y desorber especies
de oxigeno activas creando vacancias o centros cataliticos, haciendo posible su
aplicacion en reacciones de oxidaciéon y combustion*®. Se ha reportado que la
cobaltita de lantano (LaCoOs3) es eficiente para la produccion de hidrogeno
mediante el reformado oxidativo de hidrocarburos pesados*®°, asi como para la
oxidacién parcial de ciclohexano con O2 como oxidante*® y activos para la
hidrogenacion de etileno®! y sintesis de alcohol®2. La sustitucién parcial en el sitio
A con otro dopaje catiénico metalico puede la aparicién de estados de oxidacion
no usuales del cation B y formacion de defectos estructurales**3. Estas
relaciones no estequiométricas no solo son responsables de la actividad
catalitica, sino que también de la movilidad del oxigeno dentro de la red
cristalina®®>*, Liu y col. reportaron que una sustitucion de La en el sitio A de Lai-

xAxMnOs (A: Sr, Ce, Eu o K) presentan mayor superficie que LaMnQO3°®°. Por otro
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lado, S. Royery col. reportaron que la sustitucion parcial del cation A por cationes
de diferente estado de oxidacién como Sr*?2 y Ce*4 modifican la concentracion de
vacancias e influye en la movilidad del oxigeno®%°’. Wang reporta que el dopaje
con Sr permite aumentar las vacancias, ya que Lao.7Sro.3CoO3 posee mas
vacancias de oxigeno que LaCoOs y mejora la capacidad de movilidad de
oxigeno en la red cristalina®®. La sustitucién parcial de La®* por Sr?> en LaCoO3
permite generar cambios en la estructura de la perovskita que mejora su actividad
catalitica en reacciones de oxidacion de monoxido de carbono (CO),
hidrocarburos, hollin y reaccién de Fischer-Tropsch®6:5%60 K Song y col. reportan
un aumento notable en la actividad catalitica en la reaccion de oxidacion de CO
y CHgs al sustituir en LaMnOz el La*3 por Ag*, Sr*? y Ce*™ 5761, Recientemente, J
Seguel y col. reportaron sobre LaCoOs a 250°C, presion de Hz de 40 bar durante
5 h, que la conversion de AL sigui6 la ruta de hidrogenacion con una elevada
conversion de AL y formacion de GVL, 4-HPA y acido pentanoico (PA) como

productos de reaccion®?.

La estabilidad de la GVL hace necesario disefiar un catalizador que ademas de
convertir el AL en GVL, permita conseguir productos mas hidrogenados que la
GVL tales como PA, 1,4 Pentanodiol y 2-MTHF. Para conseguir este objetivo es
necesario que el catalizador presente sitios basicos®%¢2, La sustitucion de un
catién trivalente (La®*) por un cation divalente (Sr?*) en la perovskita de LaCoOs
es una ruta adecuada para generar sitios basicos en la estructura®, aumentando
la formacién de especies de Co?* en la superficie, mas activas para los pasos de

12



hidrogenacion que el Co* oxidado®2:64.85, Asi mismo, la formacién de especies
de Co?* produce un aumento en la fuerza de los sitios basicos, capaces de donar
mayor densidad electrénica y aumentar la actividad catalitica hacia la formacién
de productos mas hidrogenados que la GVL3. Ademas, la presencia de especies
superficiales de O generadas por la sustitucion con Sr?* en la estructura de
perovskita favorecen la creacion de sitios basicos y la ruta de hidrogenacién de

ALS2,

Debido a que se ha reportado una alta actividad catalitica en la reaccién de
hidrogenacion de AL para estructuras tipo perovskita con presencia de sitios
basicos y que sustituidos pueden generar vacancias de oxigeno, en el presente
trabajo se propone sustituir parcialmente La(lll) por Sr(ll) en LaCoOs para
aumentar la fuerza bésica y cantidad de oxigeno de la red. La propuesta
considera encontrar un material con una elevada actividad catalitica en la
conversion de AL y selectivo hacia la formacion de productos de apertura del
anillo de la GVL, una molécula que debido a su alta estabilidad termodinamica

dificulta la formacion de productos méas hidrogenados.
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SEGUNDO CAPITULO: HIPOTESIS Y OBJETIVOS.
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Hipotesis
e La sustitucién con Sr en el cation A en una cobaltita de lantano permitira
generar alteraciones o defectos estructurales en la perovskita Lai-
xSrkCoO0Os.
e La sustitucibn de Sr en una estructura cristalina de tipo perovskita de
LaCoOs permitirh aumentar su basicidad y mejorar su actividad catalitica

en la reaccion de conversion de acido levulinico (AL).

2.2 Objetivo General
Evaluar la actividad de catalizadores heterogéneos de metales de transicién a
base de Co y Sr con estructura tipo perovskita en la reaccién de conversion de

AL hacia productos mas hidrogenados que la y-valerolactona (GVL).

2.3 Objetivos especificos

e Disefiar catalizadores de cobaltita de lantano parcialmente sustituidos con
estroncio (Sr) con estructura tipo perovskita (La1-xSrxCoOs; Xsr=0.00, 0.05,
0.10, 0.20).

e Evaluar el efecto de la sustitucion de Sr en el sitio A (La1xSrxCoOs; Xsr=0,
0.05, 0.10, 0.20) sobre la selectividad en la reaccion de hidrogenacion de
AL.

e Evaluar la estabilidad del catalizador con mejor rendimiento catalitico en

ciclos consecutivos de reaccion.
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e Correlacionar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores con la

actividad catalitica y selectividad en la reaccion de hidrogenacion de AL.
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TERCER CAPITULO: METODOLOGIA.
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3. METODOLOGIA

3.1Sintesis de los catalizadores

3.1.1 Sintesis de La1xSrxCoOs (Xsr= 0.00, 0.05, 0.10, 0.20).

La sintesis de las perovskitas La1-xSrxCoOs (Xsr= 0.00, 0.05, 0.10, 0.20) se llevé
a cabo mediante el método del citrato. Cantidades estequiométricas de
disoluciones de los nitratos de las sales correspondientes: nitrato de cobalto (I1)
hexahidratado (Co(NOs3)2:6H20, Merck, 99%), nitrato de lantano hexahidratado
(La(NO3)3-6H20, Merck, 96%), y nitrato de estroncio (Sr(NOs3)2, Merck, 99%)
fueron adicionadas a una disolucion acuosa de acido citrico (Tabla 2). La
disolucién resultante fue agitada durante 15 min a temperatura ambiente y luego
evaporada lentamente a 60°C bajo vacio en un rotavapor hasta la formacion del
gel. El gel fue secado en una estufa a vacio a 100°C por 3 h mantenido a 150°C
por 12 h y el sélido resultante fue calcinado a 700°C por 8 h a una velocidad de

calentamiento de 1°C min.

Tabla 1. Materiales sintetizados.

Material Denominacion
LaCoOs Xsr=0.00
Lao0.95Sr0.0sC003 Xsr=0.05
Lao.9Sro.1Co03 Xsr=0.10
Lao.eSro.2Co03 Xsr=0.20
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Tabla 2. Masa de sales precursoras y complejante empleados en la sintesis de
La1xSrxCoOs (Xsr= 0.00, 0.05, 0.10, 0.20).

Perovskita Masa Masa Masa Masa
La(NOs)3-6H20 Co(NO3)2:6  Sr(NOs3)2 CgHgO,
(g) £ 0.0001 H20 (g) = (9) £ (9) £
0.0001 0.0001 0.0001
LaCoOs3 8.8051 5.9174 0.0000 11.7216
Lao.osSro.o0sCo0O3 8.4531 5.9798 0.2175 11.8451
Lao.9Sr0.1Co03 8.0935 6.0435 0.4396 11.9713
Lao.sSro.2C003 7.3508 6.1751 0.8983 12.2319
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3.2Técnicas de caracterizacion

3.2.1 Analisis elemental (AAS)

Para determinar la composicién porcentual en masa de los cationes, se empled
la técnica espectroscopica de absorcion atdbmica (AAS). Este estudio se realizd
en un espectrometro Perkin EImer modelo 3100 (Figura 6). La técnica utiliza la
muestra solubilizada, la que posteriormente se atomiza en el interior del equipo
para pasar por una fuente de excitacién de electrones que permite identificar la
composicién. Se requiere una longitud de onda especifica para cada analito

(cation).

Figura 6. Espectrometro Perkin Elmer modelo 3100.

20



3.2.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

La estructura cristalina de los materiales se determina por Difraccion de Rayos X
(DRX) de polvo. El andlisis se realizé en un espectrometro de rayos X, Rigaku
3700 (Figura 7) que utiliza la radiacion correspondiente a la linea Ka1 del
anticatodo de cobre (A=1.5418 A CuKq). La muestra en polvo es montada por
compactacion sobre un porta-muestra, para luego ser sometida al barrido de
radiacion en el rango de interés a intervalos de 2°mint. La identificacion de las
fases cristalinas se realiza mediante la comparacion de las lineas de difraccion

obtenidas con la base de datos ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

Figura 7. Espectrémetro de rayos X, Rigaku 3700.
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El tamafo medio de los cristales se calcul6 con la ecuacion de Scherrer:

_ KA
ni = A(20)cos6 1)

Donde: dr €s el tamafio del cristal, hkl = indices de Miller de los planos que se
estudian. K = factor numérico en dependencia del factor de forma del cristal, A=
longitud de onda de la fuente de emision de rayos X, A(28) = anchura a medida
altura del pico de difraccion de rayos X en radianes y 6 = angulo de Bragg de la

reflexion evaluada.
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3.2.3 Fisisorcion de N2 a -196°C

La determinacion de la superficie especifica se realizd por adsorcién fisica de
nitrogeno a -196°C. Se utilizd un equipo Micromeritics TRISTAR 1l 3020. Antes
de efectuar el andlisis la muestra es sometida a un tratamiento de
desgasificacion, necesaria para limpiar la superficie del solido. Para esto se hace

pasar una corriente de N2 a través de la muestra calentada a 120°C durante 3 h.

Figura 8. Equipo Micrometrics TRISTAR 11 3020.

El equipo consta de dos tubos (Figura 8), uno de los cuales contiene la muestra
y el otro se utiliza como referencia. Ambos tubos se llenan con N2 a temperatura
y presion ambiente, luego son enfriados a la temperatura de evaporaciéon del
nitrdgeno liquido (-196°C). Producto de la adsorcion de nitrdgeno en la superficie

de la muestra se genera una diferencia de presion respecto al tubo de referencia,
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la cual es registrada por el equipo. EI mismo equipo compensa la diferencia de
presion haciendo ingresar mas N2 al tubo que contiene la muestra. Dado un
tiempo se genera una nueva diferencia de presion, que el equipo vuelve a
compensar, permitiendo obtener los cambios de presion y el volumen de N2
absorbido. Con estos datos experimentales y utilizando la ecuacion linealizada
del modelo de adsorcién desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller (BET)®6, de

acuerdo a la Ecuacion 2.

P
R 1 Cc-1 P

= -|- —
X, C X, C P

(2)
X1~ 5)

Donde P°= presion de saturacion del nitrégeno liquido a 77K, que corresponde a
760 mmHg, P= presion experimental de equilibrio del gas adsorbido en mmHg,
X=medida experimental de la cantidad adsorbida para una masa dada a una
presion de equilibrio (molec. N2 g 1), Xm= capacidad de la monocapa (molec. N2
g?l) y C= constante que relaciona el calor de adsorcién del gas (A,q.H) con el
calor de licuefaccion del gas (A;;gH), C ~ e~(BadsH—buigH)RT

Conocida la capacidad de la monocapa, la superficie especifica del sélido es

posible obtener la superficie especifica Sser de acuerdo con la Ecuacion 3.
Sg = X * Ny * 0N, x 1072° (3)

Donde oN,= seccion transversal e la molécula de nitrégeno (4?).
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3.2.4 Reduccion térmica programada de Hz (RTP-H2)

La reducibilidad de los materiales se determina empleando la técnica RTP. Esta
técnica consiste en el calentamiento controlado de la muestra en un flujo gaseoso
reductor. La medida experimental se realiza en un equipo comercial

Quantachrome ChemBET TPR/TPD (Figura 9) utilizando 50 mg del material.

Figura 9. Equipo Quantachrome ChemBET TPR/TPD.

El proceso convencional para realizar un RTP es hacer pasar un flujo de 50

mLmin? de Ar a la muestra, incrementando la temperatura a 120°C a una
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velocidad de calentamiento de 10°C min, la que se mantiene durante 30 min
para completar el proceso de secado y posteriormente enfriar hasta temperatura
ambiente. Luego la muestra es calentada a una velocidad 10°C min! mientras se
hace pasar un flujo gaseoso reductor de 50 mL min formado por hidrégeno
diluido en un gas inerte (10% H2/Ar) hasta 800°C. La diferencia entre la
concentracion del gas que entra y sale es medido en un detector de conductividad
térmica (TCD) que tiene una corriente de filamento de 50 mA. Una trampa de
alcohol isopropilico en nitrégeno retiene el agua formada durante la reduccién
evitando interferencia en el analisis. Para la determinacion de los moles
consumidos de H2 se utilizo la informacion del ajuste lineal obtenido en la curva

de calibracion realizada con un patron de CoO.
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3.2.4 Desorcion térmica programada de NHsz (DTP NHx)

Esta técnica consiste en la adsorcion de NHs en sitios acidos, el que por un
posterior aumento de la temperatura se desorbe dando a conocer la existencia
de la fuerza de los sitios acidos presentados, en funcidn de la temperatura a la
cual desorden. Para ello se emple6 un equipo Micrometrics Autochem Il. Primero,
a la muestra se le hizo pasar N2 con un flujo de 60 cm? min-t a 350°C por 30 min,
luego se hace pasar He con un flujo de 50 cm?® minta 100°C por 1 min para
limpiar la superficie, y se hace pasar NHz con un flujo de 30 cm® min* a 100°C
por 15 min para saturar la superficie con el gas. Posterior a la saturacion, la
muestra es enfriada hasta temperatura ambiente y una vez recuperada la linea
base se aumenta la temperatura hasta 800°C con una rampa de 10°C min. El
gas desorbido es analizado por el equipo y pasado por un detector masa para

poder cuantificar el amoniaco desorbido y separar de otros posibles gases.

- -

Figura 10. Equipo Micrometrics Autochem II.
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3.2.5 Desorcion térmica programada de CO2 (DTP COz)

El principio del DTP CO:2 es muy similar al del DTP NHs solo que ahora el CO: al
ser una molécula levemente acida su adsorcion en la superficie de la muestra se
hard sobre los sitios basicos. Para ello se empleé un equipo Micrometrics
Autochem 1l (Figura 10) y un equipo masa para poder diferenciar el CO:2
adsorbido de otros posibles gases que desorben. Primero a la muestra se le hace
pasar He con un flujo 50 cm® mint a 350°C por 30 min, luego se hace pasar He
con un flujo de 50 cm3 min~ta 100°C por 1 min para limpiar la superficie. Se hace
pasar CO2 con un flujo de 50 cm® min* a 100°C por 30 min para saturar la
superficie con el gas. Posterior a la saturacién la muestra es enfriada hasta
temperatura ambiente y una vez recuperada la linea base se aumenta la
temperatura a 950°C con una rampa de 10°C min?. El gas desorbido es
recolectado y analizado por el equipo pasando por un detector masa para poder

cuantificar el CO2 desorbido y separar de otros posibles gases.
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3.2.7 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es una técnica de
caracterizacion para materiales solidos. Esta técnica entrega informacion valiosa
respecto a la composicion superficial del material y los distintos estados de
oxidacion de los elementos que lo componen. Los espectros de XPS fueron
realizados en un espectrofotometro de marca STAIB Instruments modelo RQ-300
que se observa en la Figura 11, utilizando Al Ka (hv=11486.6 eV) operado a 75
W como fuente de radiacion monocromatica y un analizador hemisférico de
electrones DESA 150 detector/2700 V. Esta técnica se basa en el efecto
fotoeléctrico y consiste en hacer insistir radiacion monocromética a la muestra,
gue se encuentra en un ambiente de alto vacio, produciendo la expulsién de

electrones de los diferentes niveles de energia (s, p, d, f).

Figura 11. Espectrofotometro STAIB Instruments modelo RQ-300.
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La energia cinética adquirida esta relacionada con la fuerza de enlace entre el
electron y el ndcleo atomico. Esta energia es posible medirla con gran precision
pudiendo ser registrada en un espectro donde los electrones emitidos de un
orbital dado le corresponden una sefial en una posicion diferente. A partir de la
energia de la radiacion incidente empleada, ho, la funcion trabajo y de la energia
cinética (Ex) de los electrones obtenida a partir de los espectros se calcula la

energia de ligadura del electron (EL) mediante la ecuacion (4) de Einstein.

Conocida la energia de ligadura de los picos mas importantes de los elementos
de interés, se compara con los valores que se encuentran tabulados. Los
espectros XPS estan constituidos por un grafico que representa la sefial,
proporcional al numero de electrones detectado en funcidn de la energia cinética
de los electrones. Si un elemento forma parte de un compuesto, las bandas
sufren desplazamientos con respecto a las de los metales reducidos, que permite
estimar el estado de oxidacion del elemento. Dado que la posicion del maximo
depende del entorno quimico del atomo responsable de la sefial, las energias de
ligadura aumentan a medida que el estado de oxidacion se hace mas positivo.
Las relaciones atémicas de superficie se calcularon a partir de las relaciones de
area/sefal normalizada por los factores de sensibilidad atbmica correspondientes

proporcionados por el software.
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3.3 Actividad catalitica
La actividad catalitica fue evaluada en la reaccion de hidrogenacion de AL. Las
medidas se llevaron a cabo en un reactor tipo batch marca Parr modelo 4848
equipado con un controlador de temperatura y agitador mecanico que se muestra

en la Figura 12.

Figura 12. Reactor Parr® 4848 donde se realiza la evaluacion catalitica.

Para las pruebas cataliticas se utilizaron 250 mg de catalizador en 80 mL de 1,4-
dioxano como solvente y 700 pL de hexadecano como estandar interno y 4.00
mL de acido levulinico (AL). Las medidas de actividad catalitica fueron llevadas
a cabo a una presion de 50 bar de H2 y una temperatura de reaccion de 250 °C,
con una agitacion constante de 700 rpm. De acuerdo a la reportado por Leiva y
col, bajo estas condiciones experimentales, la reaccion no es controlada por los
efectos de difusion y se asegura régimen cinético®’. Una vez cerrado el reactor,
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el sistema fue purgado con He durante 15 min para remover el aire dentro del
sistema. Luego, el sistema fue calentado en atmodsfera inerte y, una vez
alcanzada la temperatura de reaccion el reactor fue presurizado con Hz. Para
seguir el avance de la reaccion en funcién del tiempo, se recolectaron muestras
periodicamente. Las muestras obtenidas fueron inyectadas en un cromatografo
de gases marca Perkin Elmer modelo Clarus® 400, provisto de un detector de

ionizacion de llama (FID) que se muestra en la Figura 13.

’f"?.‘

Figura 13. Cromatografo de gases Clarus® 400 Perkin Elmer.

Los productos fueron separados a través de una columna capilar CP-Sil 5 Agilent,
30 m x 0.53 mm x 1.0 um film thickness, usando H2 como fase movil. Se

identificaron los productos a diferentes tiempos de retencion inyectando los
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estandares en el cromatégrafo. Adicionalmente, sobre el catalizador mas activo,
se realizo un estudio del efecto de la temperatura de reaccion (130°C - 200°C) a
presion constante, y un estudio del efecto de la presién de H2 (10 - 35 bar) a
temperatura constante.

Para conocer la actividad catalitica del catalizador, se calcul6 la velocidad inicial
utilizando la conversion de &cido levulinico a partir de la pendiente inicial de la

curva de conversién como una funcion del tiempo (Anexo 2).

()

Donde: ro es la velocidad en moles de &cido levulinico transformados por gramos
de catalizador por segundo (mol gear! s?), b es la pendiente inicial de la
conversion de reactivo (s%), n es el nimero de moles iniciales de reactante (mol
LY) y m es la masa de catalizador (g) utilizada. La velocidad de reaccién (ro")
normalizada por la cantidad de cobalto superficial se calculd utilizando la

siguiente ecuacioén 6:

r To
To = Co/(La+Sr) (6)

Donde Co/La+Sr es la relacion superficial de cobalto determinada por el XPS

antes de la reaccion.
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La conversion del AL (ecuacion 7) y selectividad GVL (ecuacion 8) se obtiene

como.

./ (moles de AL inicial-moles de AL final)
Conversion AL (%) =

x 100% )

moles de AL inicial

S% = ;(—t x 100% (8)

Donde X es el porcentaje de formacion del producto y Xt es la conversién de
acido levulinico. La data cinética obtenida se ajusté a un modelo de pseudo
primer orden de reaccion®69 y para calcular las pseudo constantes de rapidez se
utilizaron los 5 primeros puntos de la curva de conversion y la energia de

activacion aparente se calculé de acuerdo con la ecuacion 9.
-Eq (1
In(k)==2(3) + In (A) (9)

Donde k corresponde a la pseudo constante de rapidez, Ea la energia de
activacién aparente en J mol?, R la constante de los gases 8.314 J molt K1y T

temperatura absoluta en K.

La estabilidad operativa del catalizador mas activo se evaluo a través de reciclos
de reaccion. Para cada reciclo, el catalizador se recuperé por filtracion, se lavo

con 40 mL de metanol y se sec6 a 110°C durante 12 h. Posteriormente el sélido
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resultante fue regenerado, realizando un calcinado a 700°C por 8 h a una
velocidad de calentamiento de 1°C min. Para los dos reciclos de reaccion se
utilizaron las mismas condiciones que la evaluacion catalitica. Se tomaron 80 mL
de 1,4-dioxano como solvente, 700 pL de hexadecano como estandar interno y
0.460 mol/L de acido levulinico a 50 bar presion de Hz y una temperatura de 250

°C, con una agitacién de 700 rpm asegurando régimen cinético.
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CUARTO CAPITULO: RESULTADOS Y DISCUSION.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion de LaixSrxCoOs (Xsr= 0.00, 0.05, 0.10, 0.20)

calcinados.

4.1.1 Andlisis elemental

El andlisis elemental para las perovskitas sintetizadas se muestra en la Tabla 3.
Se observa que las desviaciones relativas entre el valor nominal y el experimental
son despreciables, validando la reproducibilidad del método de sintesis
empleado. Sin embargo, la perovskita sustituida con un 20% de Sr muestra una
diferencia considerable en el contenido de Sr que puede estar asociado a una

perdida del metal en el proceso de sintesis y/o la formacion de fases adicionales.

Tabla 3. Composicion, superficie especifica y tamafio de cristal para las
perovskitas Lai1xSrxCoOs (Xsr= 0.00, 0.05, 0.10, 0.20).

Co" (%) Sr* (%) Seer  dnk LaCoOs
Perovskita
(m?/g) nm
LaCoOs 27.8 (24.0) - 7 36
LaogsSro.0sCo0s  25.0 (24.2) 1.4 (1.8) 8 27
La090Sro.10C003  24.8 (24.5) 3.0 (3.6) 10 23
LaosoSro20C00s  23.5(25.0) 5.6 (7.4) 7 34

* nominal en paréntesis
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4.1.2 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 14 se muestran los difractogramas de los materiales sintetizados.
Los difractogramas se comparan con los patrones de las estructuras de LaCoOs
romboédrico (JCPDS-ICDD, 84-0848), 6xido de cobalto (JCPDS-ICDD, 76-1802)
y carbonato de estroncio (JCPDS-ICDD, 05-418)%71, mostrados en la seccién
anexos (Fig. Al). Se observa que las estructuras LaixSrxCoOs (Xsr= 0.00, 0.05,
0.10, 0.20) exhiben picos de difraccion tipicos de la estructura de perovskita
romboédrica a 26= 24°, 33°, 41°, 47°y 59°70.7273 |0 que indica que la temperatura
de calcinacion fue adecuada para la formacion de la estructura®. Ademas, los
difractogramas muestran que se obtiene una estructura LaCoOs romboédrica
bien definida sin alteraciones en la estructura producto de la sustitucion del cation
La3* por Sr?*. Este resultado puede relacionarse a la capacidad de mantener la
estructura cristalina romboédrica al sustituir un metal de diferente tamafio y
estado de oxidacién. Adicionalmente, para la perovskita mas sustituida
(Xsr=0.20), se evidencia la presencia de SrCOs, La(OH)s y Co304 como fases
segregadas’®. Este resultado indica que existe un valor maximo de solubilidad
de Sr en la red de la estructura perovskita, en concordancia con lo reportado por
Schmal y col.”, reportandose un limite maximo de solubilidad del 95% para este
cation en la perovskita de LaCoQ3, donde Sr?* puede insertarse completamente
en lared de LagsSrs. Este resultado se atribuye a una carga mas baja en relacion
con el La®*, ya que el radio i6nico de Sr?* (r= 0.142 nm) es ligeramente mayor

que el de La® (r= 0.136 nm)®75, Por otro lado, Hueso y col. reportaron que
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incluso con Xsr=0.5, los materiales de La1-xSrxCoOs parcialmente sustituidos aun
podian mantener la estructura de perovskita sin presencia de otras fases’®. Ao
Min y col. encontraron que la estructura cristalina romboédrica inicial de la
perovskita LaCoO3s se mantiene en la perovskita La1-xSrxCoOs sustituida con Sr
solo hasta Xsr=0.1, ya que con Xsr20.2, la estructura cristalina romboédrica
comienza a desaparecer y da lugar a una estructura cibica®. James y col.
reportan un limite superior de solubilidad de Sr?* en la fase de perovskita entre
Xsr= 0.9 y 0.9577. El tamafio de dominio de cristal calculado con la ecuacién de
Scherrer para la perovskita LaCoOs romboédrico (26= 33°) se muestra en la
Tabla 3. Se observa una disminucion del tamafio del cristal de LaCoOs al
aumentar el contenido de estroncio hasta Xsr= 0.1, lo que indica que la sustitucion
de La3* por Sr?* produce una distorsion en la estructura cristalina, por el mayor
tamario idnico del Sr?*. Esta distorsion puede llevar a una contracciéon en el
tamario del cristal y en la celda unitaria con la incorporaciéon de Sr?* en la
estructura. Sin embargo, para la perovskita sustituida con Xsr= 0.2 se observa un
aumento en el tamafio de dominio de cristal que se asocia a la presencia de fases
segregadas, donde el volumen de la celda unitaria se expande debido a que la
tensién reticular disminuye después de alcanzar la solubilidad maxima,

favoreciendo la expansion del dominio del cristal’.
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Figura 14. Difractogramas de LaixSrxCoOs (Xsr= 0.00, 0.05, 0.10, 0.20), * =

LaCoOs3, * = SrCOs3, ¢ = C030a.
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4.1.3 Fisisorcion de N2 a -196°C

En la Figura 15 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K
y en la Tabla 3 se resumen los valores de superficie especifica. De acuerdo a la
clasificacion IUPAC, todos los soélidos presentan una isoterma tipo Il, indicativo
de solidos macroporosos 0 no porosos con interacciones fuertes con el
adsorbato’®"®. Con respecto a los valores de Sget, y considerando un 10% de
error en la medida, se observa que la sustitucion parcial con estroncio no modifica
significativamente la superficie especifica, en concordancia con lo observado

mediante DRX.

1,6
—— X,=0.20
X¢,=0.10

Cantidad adsorbida (mmol/g)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Presion relativa (P/P°)

Figura 15. Isotermas adsorcion-desorcion N2 a 77 K para LaixSrxCoOs (Xsr=
0.00, 0.05, 0.10, 0.20).
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4.1.4 Reduccion térmica programada (RTP-H2)

En la Figura 16 se muestran los perfiles de RTP-H2 para los catalizadores Lai-
xSrxCo0s (Xsr= 0.00, 0.05, 0.10, 0.20). Se observan dos sefales de reduccion
bien definidas que se atribuyen a la reduccion del cobalto, ya que en el intervalo
de temperatura, el La®* es un catién no reducible®®’?, La sefial a menor
temperatura centrada a 400°C corresponde al proceso de reduccion de Co3* a
Co?* y la sefial a mayor temperatura centrada a 600°C al proceso de reduccion
de Co?* a Co® ’27°, Para LaCoOs la primera sefial aparece entre 400°C y 500°C
y la segunda sefal, mas intensa esta centrada a 600°C. El desplazamiento de
ambas sefales de reduccién hacia menor temperatura, en las perovskitas
sustituidas, indica un efecto cooperativo del estroncio en la reduccion del
cobalto®963, Morales y col®. reportan que en perovskitas sustituidas de
La1-xSrxCo0Os, la sustitucidbn con estroncio genera una estructura modificada
menos estable, facilitando la reducibilidad de la perovskita LaixSrxCoOs (Xsr=
0.05, 0.10, 0.20)8%8% El consumo de H2 de ambas sefiales de reduccion se estima
a partir del area bajo la curva asumiendo una distribucion gaussiana y los
resultados se muestra en la Tabla 4. Se observa que ambas sefiales disminuyen
con el contenido de estroncio hasta una sustitucion con Xsr= 0.10, ya que para la
sustitucion de Xsr= 0.20 el consumo de hidrogeno aumenta notablemente. La
disminucién hasta el valor de Xsr= 0.10 se puede atribuir al aumento de vacancias

de oxigeno por sustitucion de La(lll) por Sr(ll). El posterior aumento para Xsr=
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0.20 se relaciona con los resultados de DRX que muestran presencia de fases

segregadas.

Xq,= 0.20

g

S

©

©

O

()

o

E XSr: 0.05
X5=0.00

200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 16. Perfil de RTP-H:z para Lai-xSrxCoOs (Xsr= 0.00, 0.05, 0.10, 0.20).

Tabla 4. Consumo de H2 para Lai1xSrxCoOs (Xsr= 0.00, 0.05, 0.10, 0.20).

Perovskita Consumo Hz umol g1 x103
440°C 600°C
LaCoOs 32.0 82.9
Lao.95Sr0.0sC003 24.0 71.6
La0.90Sr0.10C003 16.6 52.8
Lao0.80Sr0.20C003 23.7 68.0
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4.1.5 Desorcidn a temperatura programada de NH3 (DTP-NH3)

En la Figura 17 se muestran los perfiles de DTP-NH3 para los catalizadores Lai-
xSrxCo0s (Xsr= 0.00, 0.05, 0.10, 0.20). De acuerdo con la literatura, la fuerza de
los sitios acidos se puede clasificar en funcion del rango de temperatura de
desorcion de NHs como sitios acidos deébiles, los que desorben a temperaturas
inferiores a 300°C, sitios medios entre 300°C — 500°C y sitios fuertes > 500°C?82,
Se puede observar que la perovskita con Xsi= 0.20 presenta un gran pico de
desorcion centrado a 800°C correspondiente a sitios acidos fuertes asociados a
la presencia de fases segregadas de SrCOs y Co304 detectadas por DRX (Figura
14). Debido a que la perovskita Xsr= 0.20 presenta una sefial de gran intensidad
en la zona de sitios acidos fuertes, en la Figura 17 se muestra un zoom para las
perovskitas LaCoOs y sustituidas Lai1-xSrxCoOs (Xsr= 0.05 y 0.10). En esta figura
se observa una sefial amplia entre 500°C y 800°C en el rango de los sitios acidos
fuertes que aumenta de intensidad con la sustitucion con estroncio (Xsr= 0.05,
0.10). Este resultado indica que la sustitucion de La®* por Sr>* aumenta la
cantidad de sitios &cidos, siendo el catalizador con Xsr= 0.20 el que presenta la
mayor cantidad de sitios acidos fuertes. En la Tabla 5 se puede observar que la
sustitucibn con estroncio aumenta la cantidad de sitios acidos para los
catalizadores LaixSrxCoOs (Xsr= 0.05, 0.10, 0.20). Lo anterior puede estar
asociado a que la sustitucion de La®" por Sr?* en la perovskita conduce a la

formacion de vacancias de oxigeno, generando una mayor cantidad de iones de
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cobalto como Co%*, ion que puede sustraer densidad electrénica de las especies

adsorbidas actuando como un sitio acido®%:83,

Temperatura (°C)

Figura 17. Perfil DTP-NHs para Lai-xSrxCoOs (Xsr= 0.00, 0.05, 0.10, 0.20).

Tabla 5. Sitios acidos para La1xSrxCoOs (Xs= 0.00, 0.05, 0.10, 0.20).

o) 3 _
CU: JH\ X5=0.05
2 _,__/f/\’:"—"\xsr:o.oo
m ] 1
I ho " a0  s0 | 700 900
z Temperatura (°C)
)
O
l_
©
zqc) Xs=0.20
(02
S Xs,=0.05
X4,=0.00
100 300 500 700 900

Perovskita Cantidad de sitios &cidos
(mmol g1)
LaCoOs n.d
Lao.95Sr0.0sC003 0.044
Lao.90Sr0.10C003 0.096
Lao.s0oSro.20C00s3 1.08

n.d; no detectado
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4.1.6 Desorcidn a temperatura programada de CO2 (DTP-CO2)

La técnica de DTP-CO:2 permite de acuerdo con la temperatura de desorcion,
clasificar los sitios basicos. Para sitios basicos débiles la desorcion ocurre hasta
300°C, sitios medios de 300°C a 500°C vy sitios fuertes > 500°C?®. En la Figura
18 los perfiles de DTP-COz2 para los catalizadores LaixSrxCoOs (Xsr= 0.00, 0.05,
0.10, 0.20) muestran claramente que el catalizador sustituido con Xsi= 0.20
presenta una alta cantidad de sitios basicos fuertes. Debido a que esta perovskita
presenta una sefial de gran intensidad en la zona de sitios basicos fuertes
centrada a 800°C, en la Figura 18 se muestra un zoom para LaCoOs y las
sustituidas La1xSrxCoOs (Xsr= 0.05 y 0.10). En esta figura se observa una sefal
amplia entre 500°C y 800°C en el rango de los sitios basicos fuertes que aumenta
de intensidad con la sustitucion con estroncio (Xsr = 0.05, 0.10). Este resultado
indica que a medida que La3®" se sustituye por Sr?* ocurre un aumento de la
basicidad del catalizador, siendo el catalizador sustituido con Xs= 0.20 el que
presenta una mayor cantidad de sitios basicos fuertes3%.63, Adicionalmente, la
sefal de desorcion para la perovskita con Xs=0.20, se puede asociar a la
presencia de fases segregadas (SrCOs y Co0304) observadas por DRX (Figura
14)". Por lo tanto, la sustituciébn con estroncio aumenta la cantidad de sitios
basicos sin modificar su fuerza, lo que corrobora la existencia de un limite o
maximo de solubilidad para la sustitucion de Sr?* en la red de la perovskita
LaCoOs, asociado a su tamafio y carga idnica. Asi mismo se aprecia que esta

sefial se desplaza a temperaturas mayores a las observadas en el DTP-NHsa.
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Figura 18. Perfil DTP-CO2 para las perovskitas Lai1-xSrxCoOs (Xsr= 0.00, 0.05,

0.10, 0.20).
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4.1.7 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Los espectros XPS de los niveles La3d, Co2p, Sr3d y Ols, las energias de
ligadura (BE) y composicion superficial para los catalizadores La1-xSrxCoOs3 (Xsr=
0.00, 0.05, 0.10, 0.20) se muestran en la Figura 19 y los valores de energias de
enlace y porcentajes en la Tabla 6. Para el espectro XPS del La3d se observan
los dos dobletes reportados, el de mayor intensidad asociado a La3ds2 y de
menor intensidad a La3ds/2, cada uno con dos contribuciones a las energias de
enlace 833.3 eV y 837.1 eV®*. Esta doble contribucion implica la presencia de
especies de La®* en diferente ambiente superficial: La** en especies de LaCoOs
a 833.3 eV y La®* formando La(OH)s a 837.1 eV°%%, El doblete de Sr puede ser
separado en dos dobletes (Sr 3ds2 y 3dsz), donde el doblete Sr 3dszes 1.8 eV
mas alto que Sr 3ds2y el &rea maxima de Sr 3ds2 es aproximadamente 1.5 veces
mayor que la de Sr 3ds,°%%. Ambos dobletes asociados a Sr?*, en la que es
posible separar el espectro de Sr 3ds2en una componente superficial en la region
de alta energia (~133.4-133.6 eV), considerada como Sr-Sr, SrO, SrCOs o
Sr(OH)2%887:88; y una componente estructural ubicada en la regién de baja energia
(~131.6-132.7eV), que evidencia la presencia de especies Sr?* en la estructura
de perovskita como SrO2x%7489, A medida que aumenta el contenido de Sr, estas
bandas se desplazan hacia energias de ligaduras mas altas. Adicionalmente,
para la perovskita sustituida con Xs=0.20 se observa un aumento de la
proporcion relativa, en paréntesis, de las especies a 133.8 eV, asociada con

especies de estroncio vinculadas al carbonato.
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Figura 19. Espectros XPS de La3d, Sr3d, Co2p, O1s para LaixSrxCoO3 (Xsr=
0.00, 0.05, 0.10, 0.20).
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Este resultado concuerda con el pico de difraccibn asociado a carbonatos
detectado por DRX en la perovskita sustituida con Xsr= 0.20. El espectro O1s
presenta tres contribuciones de especies superficiales, que se atribuyen a
especies de oxigeno en la estructura (OL) a 529.2 eV, una segunda contribucion
cercana a 531.7 eV relacionada con especies de oxigeno adsorbidas de grupos
hidroxilo o carbonato (Onc) y una tercera sefal a una energia de ligadura de 533.6
eV atribuida a especies de O% débilmente enlazado (Ow) a 533.6 eV asociado a
humedad adsorbida*¢:83%°, Se observa que a medida que aumenta el contenido
de Sr?* aumenta la proporcion relativa de las especies de O. hasta Xs=0.20, esto
se debe a que al sustituir La3* por Sr* se genera una diferencia en el estado de
oxidacion, resultando en un exceso de carga positiva. Para mantener la
electroneutralidad en la estructura se forman defectos de oxigeno, generando un
aumento de la cantidad de oxigeno en la red de la perovskita. También, se
observa que la proporcion de las especies de Onc aumenta para Xsr= 0.20, esto
se puede atribuir al oxigeno unido al cobalto y estroncio como fases segregadas
(Figura 14). El espectro XPS del Co 2p muestra dos picos asignados al doblete
2parzy 2pw2, confirmado por una diferencia de energia de ligadura de 15.2 eV®?,
y la deconvolucion muestra dos especies de cobalto superficial, el primero a
780.1 eV atribuido a especies de Co3* pertenecientes a la red de la perovskita
y/o Co304 como fase segregada en la superficie, y la segunda especie de Co?* a

782.2 eV confirmado por la sefial satélite a 789.2 eV8492,
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Tabla 6. Energias de ligadura (eV) y composicion superficial para Lai1-xSrxCoO3
(Xsr=0.00, 0.05, 0.10, 0.20).

La3ds, Co2p Sr3ds2 Ols
Catalizador
La®* Co®* Co?* Sr2* O. Onc Ow

833.3(52.0) 780.1 782.0 529.2 5319 533.6
Xsr =0.00

837.1 (48.0) (60.8) (39.2) (32.2) (56.7) (11.1)

833.3(51.3) 780.1 782.2 132.6(67.8) 529.1 531.6 5335
Xsr =0.05

837.1(48.7) (59.3) (40.6) 133.7(32.2) (33.9) (55.2) (10.9

833.3(50.6) 780.1 782.3 132.5(68.3) 529.2 5315 533.6
Xsr =0.10

837.1 (46.4) (56.6) (43.4) 133.6(31.7) (37.2) (55.4) (7.9

833.3(51.8) 780.1 782.4 132.7(54.4) 529.1 531.7 533.7
XSr :0 20

837.1(48.2) (64.9) (351) 1338456 (354 (57.0) (7.6)

En la Tabla 7 se muestran las razones atdmicas superficiales para LaixSrxCoOs
(Xsr= 0.00, 0.05, 0.10, 0.20). Se puede observar que la razén Co3*/Co?*
disminuye con la sustitucidon de estroncio hasta Xs=0.10, favoreciendo la
formacion de Co?* superficial hasta una sustitucion con Xsr=0.10. Este resultado
concuerda con el consumo de H2z estimado por RTP Hz (Tabla 4) y se explica por
el principio de electroneutralidad. La sustitucion del catién A (La%*) por un catién
divalente como el estroncio (Sr*?) permite generar mas especies de Co?* en el
cation B%2%, Por otro lado, se observa la mayor razén Co3®'/Co?" sobre la

perovskita mas sustituida (Xsr= 0.20). Este resultado sugiere un favorecimiento
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hacia la formacion de Co3* superficial sobre este catalizador que podria estar
relacionado a la formacion de Cosz04 como fase segregada detectada por DRX.
La razén superficial (Sr/La+Sr) es mayor que la nominal y aumenta a medida que
la sustitucion con Sr aumenta, indicando que hay una mayor cantidad de especies
de Sr superficial a medida que aumenta el grado de sustituciéon®*. Para la razén
superficial Co/La+Sr, se observa un valor menor en comparacion con el valor
nominal sobre los catalizadores sustituidos con Xsr = 0.05 y 0.10, indicando una
migracion de lantano y/o estroncio hacia la superficie®. Finalmente, el aumento
de la razon superficial Co/La+Sr para el catalizador sustituido con Xsr = 0.20
sugiere un enriquecimiento de las especies de cobalto superficial con la

sustitucion de Sr40.74,

Tabla 7. Razon atomica superficial para LaixSrxCoOs (Xs= 0.00, 0.05, 0.10,
0.20).

Catalizador  (Co®*/Co?*)  (Sr/La+Sr) (Co/La+Sr)

0.42
Xsr =0.00 1.68
(0.33)
0.07 0.41
Xsr =0.05 1.46
(0.03) (0.43)
0.11 0.41
Xsr =0.10 1.31
(0.06) (0.44)
0.18 0.46
Xsr =0.20 1.62
(0.13) (0.46)

* nominal en paréntesis
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4.2 Actividad catalitica reaccion de conversion de AL
En la Figura 20 se muestra la conversion de AL y la formacion de los productos
de reaccion en funcion del tiempo para los catalizadores de LaixSrxCoOs (Xsr=
0.00, 0.05, 0.10, 0.20) a una presion de 50 bar de Hz2 y 250°C. Se observa que
en presencia de LaCoOs (Xsr= 0.00) se alcanza un 36% de conversion de AL
luego de 5 h de reaccion, con un 24% de GVL como producto principal y en menor
proporcion se obtiene el producto intermediario 4-HPA. En presencia de las
perovskitas sustituidas LaixSrxCoOs (Xsr= 0.05, 0.10) se observa un aumento en
la conversion, alcanzando un 50% de conversion de AL luego de 5 h de reaccién
sobre el catalizador con Xsr= 0.10, con una alta formacion de GVL (35%) como
producto principal y ALA como producto intermediario. Sin embargo, sobre el
catalizador Xsr= 0.20 se observa una disminucion en la conversion de AL. En
linea con lo reportado3’63 y con los resultados obtenidos, la mayor actividad
catalitica presentada por el catalizador con Xsr= 0.10 es atribuida a un aumento
en las especies de Co?* superficial, detectadas por XPS, indicando que las
especies de Co?* superficiales son mas activas que las especies de Co3*
oxidado®2. Por otro lado, la menor actividad catalitica obtenida para el catalizador
con Xsr= 0.20 se atribuye a la presencia de fases segregadas como SrCOs o
Sr(OH)2y, a una mayor presencia de especies de Co3*, en concordancia con lo

obtenido mediante DRX, RTP-H2 y XPS.
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Figura 20. Conversion de AL en La1-xSrxCoOs (Xsr= 0.00, 0.05, 0.10, 0.20) a
250°C y 50 bar de presion de Ho.

La actividad de los catalizadores determinada en términos de la velocidad inicial
de la reaccion (ro) y de la velocidad de reaccion normalizada por la cantidad de
cobalto superficial (ro') para los catalizadores La1xSrxCoQOz (Xsi= 0.00, 0.05, 0.10,

0.20) se muestran en la Tabla 8. La mayor velocidad inicial se obtiene para
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LaCoOs, mientras que para la serie sustituida La1-xSrxCoOs (Xsr= 0.05, 0.10, 0.20)
se observo un aumento en la actividad catalitica al aumentar la sustitucion con
estroncio hasta Xsr= 0.10, luego, el catalizador sustituido con Xsr= 0.20 muestra
una disminucion en la velocidad inicial. Este comportamiento se encuentra en
concordancia con los resultados de DRX, RTP-H2 y XPS. La velocidad inicial de
la reaccion normalizada por las especies de cobalto superficial (ro'), calculada

segun la ecuacion 5, también se muestra en la Tabla 8.

Tabla 8. Velocidad inicial de reaccion (ro) y rapidez de reaccion normalizada (ro)
para Lai1-xSrxCoOs (Xsr= 0.00, 0.05, 0.10, 0.20).

Catalizador ro Molgcar'Minx102  ro mol/g*min*x10*
LaCoOs 8.5 2.0
L&ao0.95Sr0.0sC003 5.6 1.4
Lao.9Sro.1C0o0s3 7.7 1.9
Lao.sSro.2Co00s3 54 1.2

La velocidad inicial de reaccion normalizada indica una clara dependencia con la
sustitucién de estroncio, observandose que la actividad catalitica aumenta a
medida que la sustitucién con Sr aumenta hasta un 10% en LaixSrxCoOs (Xsr=
0.10) y posteriormente para Xs=0.20 disminuye®. Este comportamiento se

correlaciona con los resultados de XPS, en que al aumentar el contenido de
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estroncio hasta Xsi= 0.10 se muestra un aumento en las especies de Co?
superficial (Tabla 6). Los menores valores de velocidad inicial en la Tabla 8 para
Xsr= 0.20 se asocian a una mayor cantidad de especies de Co3* superficial, las
cuales son menos activas en la hidrogenacion de AL. Por otro lado, el estroncio
puede donar densidad electronica a los sitios hidrogenantes favoreciendo la
actividad catalitica®?, lo que permite explicar el aumento en la conversiéon de AL
y la rapidez inicial para el catalizador Xsr= 0.10, que ademas tiene mayor cantidad

de sitios activos de Co?*.

En la Figura 21 se muestra la distribucion de productos calculada al 10 % de
conversion de AL. Se puede observar que, el producto principal obtenido sobre
LaCoOs es el intermediario 4-HPA, seguido de GVL, ALA, PA y otros productos
como productos secundarios. Por otro lado, el producto principal obtenido sobre
las perovskitas sustituidas LaixSrxCoOs (Xsr= 0.05, 0.10, 0.20) es la GVL,
seguido de la formacion de ALA, 4-HPA, PA, 2-MTHF y otros productos como
productos secundarios. De acuerdo con lo reportado en la literatura, el AL puede
convertirse en GVL a través de dos rutas diferentes. En una primera ruta el AL
puede convertirse en GVL a través de una reduccién a acido 4-hidroxipentanoico
(4-HPA), y posterior deshidratacién a GVL favorecida por los sitios basicos®?. En
una segunda ruta, el AL puede convertirse en GVL mediante una deshidratacion
a angélicalactona (ALA) sobre los sitios acidos de Lewis del catalizador3"%, y
posteriormente reducida a GVL. Adicionalmente, la GVL puede reducirse a 1,4-
pentanodiol (PD) y luego deshidratarse a 2-MTHF o hidrogenarse a acido
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pentanoico (PA)?137, Las Figuras 20 y 21 muestran que la perovskita pura de
LaCoOs sigue una ruta de obtencion de GVL, donde el AL es reducido para
formar el intermediario 4-HPA, que posteriormente es deshidratado para formar
GVL. Por otro lado, las perovskitas sustituidas LaixSrxCoOs (Xsr= 0.05, 0.10,
0.20) siguen la ruta sintética via formacion de ALA como intermediario de

reaccion, donde AL es deshidratado para formar ALA y luego reducido hacia GVL.

| [N 2-MTHF [l 4-HPA [l PA [l Otros [l ALA|

=

N (o] (0] o

o o o o
1 1 1 |

Formacion de productos (%)
N
o

o
|

X¢,=0.00 Xg=0.05 X,=0.20

Figura 21. Distribucion de productos al 10% de conversién para Lai1xSrxCoOs
(Xsr=0.00, 0.05, 0.10, 020).
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De acuerdo con lo observado por DTP-CO2y XPS, el catalizador puro LaCoOs
(Xsr= 0.00) presenta una menor concentracion de sitios basicos y una alta
cantidad de especies Co?* superficiales, lo que favoreceria en una primera etapa
la reduccidén del AL hacia el intermediario de reaccién 4-HPA, seguido de la
deshidratacion del 4-HPA hacia GVL. Por otro lado, para la serie sustituida de
La1xSrxCoOs3 (Xsr= 0.05, 0.10, 0.20) se observa un aumento en la basicidad y una
mayor concentracion de especies Co3" en la superficie, favoreciendo en una
primera etapa la deshidratacion del AL hacia la formacion del intermediario ALA,
seguido de la reduccién de este ultimo hasta GVL. Adicionalmente, la mayor
formacion de PA y 2-MTHF al 10% de conversion sobre los catalizadores Xsr=
0.10 y 0.20 se asocia a la mayor cantidad de sitios basicos que presentan. Por lo
tanto, las diferencias obtenidas de distribucion de productos sobre el catalizador
de LaixSrxCoOs (Xs= 0.00) y las perovskitas sustituidas, sugieren una

modificacion en la naturaleza del sitio activo con la sustitucion de La por Sr.
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OH
1,4 Pentanodiol Acido 3-pentenoico
O O
\Q MOH
2-MTHF PA

Figura 22. Esquema de reaccién propuesto para la hidrogenacion de AL sobre
los catalizadores LaixSrxCoOs (Xsr= 0.00, 0.05, 0.10, 0.20).
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4.3 Efecto de la temperatura en la hidrogenacion de AL sobre
L&a0.9Sro0.1C00s.
Se estudio el efecto de la temperatura de la reaccidén para el catalizador mas
activo que corresponde a LaixSrxCoOs con Xsr= 0.10, a una presion de Hz de 50
bar. En la Figura 23 se observa la conversion de AL a 130°C, 150°C, 200°C y
250°C. Se observa un aumento significativo en la conversion y la formacion de
GVL a medida que aumenta la temperatura de la reaccion. Adicionalmente, se
observa la formacion de 4-HPA, ALA, PA, 2-MTHF como productos secundarios.
La velocidad inicial de reaccion (ro) del catalizador La1-xSrxCoOs con Xsr= 0.10 en
funcién de la temperatura se muestra en la Tabla 9. Se observa un incremento
en la actividad catalitica con el aumento de la temperatura, siendo 250°C la de
mayor rapidez inicial de reaccién. Este resultado puede ser atribuido a una mayor
interaccion del AL y los intermediarios de reaccion con la superficie del
catalizador, permitiendo una mayor disponibilidad de los sitios activos y una mejor
interaccion entre AL y Lao.9Sro.1CoOs (Xsr= 0.10). El incremento de la conversion
con la temperatura esta de acuerdo con lo reportado para la hidrogenacién de

AL97,98_

Para determinar el valor de la constante de velocidad se realiz6 un ajuste de una
reaccion de pseudo primer orden y los valores de la energia de activacion
aparente y el factor pre exponencial se muestran en la Figura 24. El grafico de
Arrhenius muestra un buen ajuste para las temperaturas de reaccion estudiadas
sobre la perovskita Lai-xSrxCoOs (Xsr= 0.10), y el valor de la energia de activacion
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aparente (Ea) esta cercano a los reportados por Piskun y col. de 55 kJ mol* para
la hidrogenacién de AL a GVL empleando Ru/C* y por Huang y col. de 49 kJ mol-

! sobre 10Cu-5Ni/Al203 empleando Ru/C3°.
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Figura 23. Conversion de AL a una presion de 50 bar de H2 y temperatura de
reaccion de 130°C, 150°C, 200°C y 250°C.

61



Tabla 9. Velocidad inicial de reaccion para Lao.eSro.1CoO3s (Xsr= 0.10) a 130°C,
150°C, 200°C y 250°C.

Treaccion .
ro molgcat *min-1x102
(°C)
130 1.5
150 1.6
200 2.2
250 10.3

-9
-10- Equation y =a+b*x
Intercept (a) 4,76315 + 0,4874
Slope (b) -7,75244 +0,21875
-11 - R-Square (COD) 0,99841
< E.= 64 KImol™
= A=117 S
c -12-
-
-13-
-14 -
-15

18 19 20 21 22 23 24 25 2.6
1000/T (K7

Figura 24. Grafico de Arrhenius para Lao.9Sro.1Co0Os3 (Xsr= 0.10) y parametros

cinéticos.
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En la Figura 25 se muestra la distribucion de productos a 1 hora de reaccion
sobre el catalizador La1xSrxCoOs (Xsr= 0.10). Se puede observar que a menores
temperaturas de reaccién (130-150°C), el producto principal es 2-MTHF y se
obtiene ALA como producto intermediario. Al aumentar la temperatura se obtiene
GVL como producto principal, ALA como producto intermediario, seguido de la
formacion de 4-HPA y 2-MTHF como productos secundarios. Adicionalmente se
puede apreciar que a 250°C se favorece la formacion de PA y otros productos

como productos secundarios, disminuyendo la formaciéon de GVL.

Bl G . [ 2-MTHF [l 4-HPA [ PA I Otros [ ALA|

Distribucion de productos (%)

130°C 150°C 200°C 250°C

Figura 25. Distribucion de productos a 1 h de reaccién para el catalizador Laa-
xSrkCo0Os (Xsr= 0.10).
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4.4 Efecto de la presion de H2 en la conversion de AL sobre
L&a0.9Sro0.1C00s.
Se estudio el efecto de la presion de Hz sobre la conversion de AL para el
catalizador Lao.eSro.1CoOs. En la Figura 26 se observa la conversion de AL a
250°Cy a una presion de 10, 25, 35y 50 bar de Hz. Se observa un claro aumento
en la conversion de AL a medida que aumenta la presion de Hz y un incremento
en la formacion de GVL como producto principal. Adicionalmente, se observa la
formacion de 4-HPA, ALA, PA, 2-MTHF y otros productos como productos
secundarios. Se puede apreciar que a menores presiones de H2 (10-25 bar)
aumenta la conversion de GVL, lo que indicaria que luego de la deshidratacion
de AL hacia ALA hay presencia de sitios basicos que favorecen la hidrogenacion
de ALA al producto GVL. En la Tabla 10 se muestra la velocidad inicial de
reaccion (ro) de La1xSrxCoOs (Xsr= 0.10) a las diferentes presiones estudiadas y
se puede ver un incremento en la actividad catalitica con el aumento de la
presion, siendo 50 Bar, la de mayor rapidez inicial de reaccién. Este resultado se
puede atribuir a que al aumentar la presion aumenta la cantidad de Hz disponible
en el medio, permitiendo que aumente la solubilidad del hidrégeno en el sustrato
y el disolvente. Esta condicién facilita la transferencia de hidrégeno desde la fase
gaseosa a la superficie del catalizador, mejora la interacciéon entre el AL y el

catalizador y aumenta la actividad catalitica®.
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Figura 26. Conversion de AL a 250°C y 10, 25, 35 y 50 bar de presion de Ho.

Tabla 10. Velocidad inicial de reaccion para Lao.oSro.1Co0Os a 10, 25, 35y 50 bar
de presion de Ha.

Presion (Bar) ro molgcat *min-tx10-?

10 1.3
25 1.4
35 2.8
50 10.3
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4.5 Reciclos en la hidrogenacion de AL sobre Lao.9Sro.1CoOs.
La estabilidad del catalizador mas activo Lao.oSro.1CoO3 se evalud a través de
reciclos de reaccion. La Figura 27 muestra la conversion de AL en funcion del
tiempo a 250°C y 50 bar de presion de Hz para el catalizador fresco, sin regenerar
(SR) y regenerado después de dos reciclos de reaccion (R1 y R2). Se observa
una gran disminucién en la conversion de AL con el catalizador sin regenerar,
alcanzando un 10% de conversion. Cuando se regenera el catalizador se obtiene
un aumento en la conversion, alcanzando un 31% de luego de 5 h de reaccién
para el primer reciclo (R1), con formacién de GVL (16%) como producto principal,
2-MTHF como producto secundario (5%) y ALA (4%) como producto
intermediario. Para el segundo reciclo de reaccion (R2) se consigue una
conversion de 23%, y no se evidencia la formacion de GVL luego de 5 h,
observandose solo la formacion del intermediario de reaccién ALA (8%) en
cantidades significativas, seguido de 2-MTHF (6%), 4-HPA (4%) y otros

productos (5%) como productos secundarios.

Los resultados del analisis elemental post reaccion del catalizador Lao.oSro.1Co0Os3
sin regenerar (SR) y recuperado después de dos reciclos de reacciéon (R2) se
muestran en la Tabla 11. Este resultado muestra que hay una pérdida del 19%
de Coy 1% de Sr para el catalizador sin regenerar, y del 20% de Co y 1% de Sr

luego de dos reciclos de reaccion.
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Figura 27. Reciclos de reaccion para Lao.oSro.1CoOs fresco, sin regenerar (SR)

y regenerado en R1y R2.

En la Figura 28 se muestran los difractogramas del catalizador Lao.oSro.1CoO3
fresco, sin regenerar y recuperado después de dos reciclos de reaccidén. Se
observa una pérdida de los picos de difraccion correspondientes a la estructura
tipo perovskita LaCoOs romboédrico (JCPDS-ICDD, 84-0848) para el catalizador
sin regenerar y luego de dos reciclos de reaccién (R2). Este resultado indica que
existe una pérdida de fase activa de cobalto debido a un proceso de lixiviacién
de las especies de Co y una pérdida de la estructura perovskita durante la
reaccion catalitica en las condiciones de reaccion después de 5 h de reaccion.

Por lo tanto, de acuerdo con lo obtenido por AAS y DRX, la menor actividad
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catalitica obtenida para Lao.sSro1CoOs sin regenerar puede ser atribuido a
leaching de Co y pérdida de la estructura perovskita. En contraste, el aumento
de la actividad catalitica del catalizador Lao.oSro.1CoO3 regenerado en el primer
R1 y segundo reciclo R2, se puede atribuir al proceso de regeneracion que
permite la eliminacion de subproductos o residuos organicos que se depositan en
la superficie del catalizador y la recuperacion de la estructura cristalina del

catalizador, permitiendo obtener un aumento en la actividad catalitica.

Tabla 11. Composicion porcentual para catalizador Lao.oSro.1CoOs fresco, post

reaccion sin regenerar (SR) y recuperado luego de 2 reciclos (R2).

Catalizador Co" (%) Sr* (%)
Lao.9Sro.1Co0s-Fresco 24.8 3.0
Lao.9Sro.1C003-SR 55 1.4
Lao.9Sro.1C003-R2 4.0 1.7
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Figura 28. Difractogramas de Lao.9Sro.1.Co0Os3 fresco y post reaccion sin

regenerar (SR) y recuperado luego de 2 reciclos (R2).

En la Figura 29 se muestra la distribucién de productos calculada al 10% de
conversion de AL. Se puede observar que el producto principal obtenido sobre el
catalizador sin regenerar es GVL, seguido de 2-MTHF y ALA. Para los reciclos
R1 y R2 el producto principal es 2-MTHF, seguido de ALA, 4-HPA, GVL y otros
productos como productos secundarios. El catalizador Lao.oSro.1CoOs regenerado
en R1 sigue la ruta sintética via formacion de ALA como intermediario de

reaccion, donde AL es deshidratado para formar ALA y luego reducido hacia GVL.
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Para el reciclo R2 se sigue la misma ruta sintética via formacion de ALA pero no

se alcanza a reducir hacia GVL.

Bl G . [ 2-MTHF [ 4-HPA [ PA I Otros [ ALA|

Formacion de productos (%)

Cat. Fresco SR R1 R2

Figura 29. Distribucién de productos al 10% de conversion con Lao.eSro.1C0o03
fresco, sin regenerar (SR) y regenerado en R1y R2.
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QUINTO CAPITULO. CONCLUSIONES.
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5. CONCLUSIONES

La sustitucién parcial (5%, 10% y 20%) de un catién La®* por Sr?* en una
perovskita de LaCoOs permite mantener la estructura perovskita con
formacién de vacancias de oxigeno y presencia del par redox Co3*/Co?*
en la estructura. Sin embargo, para la sustitucion de un 20% de Sr se
forman fases segregadas de SrCOs y Co304, modificando las propiedades
acido-base del catalizador.

El aumento de la conversion de AL para la sustitucion de hasta un 10% de
Sr se relaciona con la mayor cantidad de especies de Co?* superficiales,
las cuales son mas activas en hidrogenacion que Co3*. En contraste, la
disminucién en la conversion de AL para la sustituciéon de un 20% se
atribuye a la presencia de fases segregadas de Sr.

La formacion de GVL via formacién de 4-HPA como intermediario sobre la
perovskita pura y la formacién de GVL via formacion de ALA como
intermediario para la serie sustituida con Sr sugiere que la sustitucion de
La3* por Sr?* solo modifica la razén del par redox Co®*/Co?*.

Para un 10% de sustitucién de La%* por Sr?* se encuentra que: i) a una
presion de Hz de 50 bar la conversion aumenta con la temperatura de
reaccion en el rango de 130°C-250°C; ii) se obtiene una Ea= 64 KJmol:,
valor cercano al reportado en literatura para la hidrogenacién de AL hacia
GVL,; iii) para una temperatura de reaccion de 250°C y un rango de presion

de H2 de 10 a 50 bar, la mayor conversion se obtiene a los 50 bar.
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SEPTIMO CAPITULO: ANEXOS.
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Anexo 1. Patrones de difraccién DRX

JCPDS-ICDD, 05-418 SrCO,

‘ . ‘ Hd N T

JCPDS-ICDD, 76-1802 Co,0,

JCPDS-ICDD, 083-2034 La(OH),

Intensidad (u.a.)

20

Figura Al. Patrones de difraccion de SrCO3s, Co304 y La(OH)s.
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Anexo 2. Ejemplo de calculo de velocidad inicial de reaccion

El célculo de la velocidad inicial de reaccion (ro) del catalizador LaixSrxCoOs (Xsr=
0.10) se realizo utilizando la conversion de &acido levulinico a partir de la
pendiente inicial de la curva de conversion como una funcion del tiempo. Para el

calculo de la pendiente se graficaron los 5 primeros puntos.

Tabla 13. Valores para calculo de velocidad inicial de catalizador La1-xSrxCoO3
(Xsr=0.10).

Pendiente (S?) Nro moles de AL (mol) | Masa de catalizador (Q)
0.0082 0.0392 0.2515

La velocidad inicial se describe como:

Donde: ro es la velocidad en moles de &cido levulinico transformados por gramos
de catalizador por segundo (mol geat! s?), b es la pendiente inicial de la
conversion de reactivo (s%), n es el nimero de moles iniciales de reactante (mol

L) y m es la masa de catalizador (g) utilizada.

N 0.00825 1 % 0.0392 mol
0~ 0.2515g

=0.001278 molgcat~*s7!

0.001278 molgcat *S™! «x % = 0.07668 molgcat *min™"
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