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RESUMEN

En este trabajo, se planted la evaluacion catalitica de reacciones integradas
para la valorizacion de glicerol mediante dos etapas independientes que
consideraron (1) la deshidratacion de glicerol en hidroxiacetona y (I1) la
transformacion oxidativa de hidroxiacetona en &cido lactico o derivados
usando catalizadores de cobre soportados sobre materiales mesoporosos

basados en sistemas de tipo SBA-15y Zr-SBA-15.

Inicialmente, se prepararon los soportes cataliticos SBA-15 y Zr-SBA-15
(Si/Zr=10, 5 y 2) mediante los enfoques de sintesis directa y de ajuste de pH
para estudiar el Objetivo Especifico 1. La comparacion de los resultados por
diversas técnicas de caracterizacion indico que los soportes preparados por
ajuste de pH evidenciaron las mejores propiedades estructurales, texturales,
de composicion y de acidez. Adicionalmente, se pudo constatar que el orden
de adicion de las fuentes de silicio y de zirconio en la preparacion de los
soportes Zr-SBA-15 con relacion nominal Si/Zr igual a 10 afecta las

propiedades de los materiales resultantes.
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Para continuar con la evaluacién del Objetivo Especifico 2, se prepararon
catalizadores con carga fija de cobre (5% m/m) por impregnacion incipiente
de los soportes preparados previamente por el ajuste de pH. Los catalizadores
de cobre exhibieron propiedades texturales y estructurales de materiales
mesoporosos que se ven afectados por el aumento del contenido de Zr,
mientras que aquellos con menor contenido de Zr poseen los valores mas
altos de sitios acidos de Lewis. Ademas, un mayor contenido de Zr dificulta
la reduccion del cobre desfavoreciendo su dispersion. Los catalizadores
fueron evaluados en la deshidratacion de glicerol utilizando una solucion
acuosa de glicerol 80% m/m en condiciones inertes a 220 °C sin limitaciones
difusionales. Los valores més altos de velocidad de reaccidn inicial especifica
y de constante de velocidad se obtuvieron en los catalizadores con carga nula
y baja de Zr. Los principales productos formados fueron hidroxiacetona (HA)
y 1,2-propanodiol (1,2-PDO), donde es importante destacar la generacion de
1,2-PDO en ausencia de hidrégeno externo con una alta concentracion de
glicerol, simulando las concentraciones de glicerol en residuos industriales.
Los valores de velocidad de formacion inicial de HA (3.29x10*

molpa/min-gea) Y de 1,2-PDO (2.13x107° moly »-ppo/min-ge) Se optimizaron
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con el catalizador que contenia la carga mas baja de Zr, es decir, el catalizador

Cu/B10.

Para estudiar el Objetivo Especifico 3, se examind el efecto de la presencia
del Sn (0.25%) y su forma de incorporacion por los métodos de co-
condensacion y de impregnacion incipiente en soportes de tipo Zr-SBA-15
(Si/Zr=10) para preparar catalizadores de cobre (5% m/m). Los catalizadores
fueron evaluados en la oxidacién de hidroxiacetona (0.5% m/m en agua)
hacia &cido lactico o derivados a 120 °C. La ruta de reaccion propuesta es
descrita basada en la deshidrogenacion de hidroxiacetona en piruvaldehido
sobre los sitios metélicos del cobre. Luego, el piruvaldehido es hidratado
hacia acido lactico en presencia de los sitios acidos de Lewis. El &cido lactico
es luego deshidrogenado hacia acido pirtvico y éste ultimo hacia acido
acetico por reacciones de descarbonilacion/oxidacion o descarboxilacion. El
catalizador de cobre cuyo soporte fue preparado por co-condensacion de Sn
evidencid una mayor dispersion del cobre, mejores propiedades texturales y
una mayor cantidad de sitios acidos de Lewis, lo cual favorecio el

rendimiento hacia acido lactico.
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ABSTRACT

In this work, the catalytic evaluation of integrated reactions for the glycerol
valorization was proposed through two independent steps that considered (1)
the dehydration of glycerol into hydroxyacetone and (I1) the oxidative
transformation of hydroxyacetone into lactic acid or derivatives using copper
catalysts supported on mesoporous materials based on SBA-15 and Zr-SBA-

15-type systems.

Initially, the catalytic supports SBA-15 and Zr-SBA-15 (Si/Zr=10, 5 and 2)
were prepared using the direct synthesis and pH adjustment approaches to
study the Specific Objective 1. Comparison of the results by various
characterization techniques indicated that the supports prepared by pH
adjustment showed the best structural, textural, composition and acidity
properties. Additionally, it was confirmed that the order of addition of the
silicon and zirconium sources in the preparation of the Zr-SBA-15 supports
with nominal Si/Zr ratio equal to 10 affects the properties of the resulting

materials.
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To continue with the assessment of the Specific Objective 2, catalysts with
a fixed copper charge (5% wt.) were prepared by incipient impregnation of
the supports previously synthesized by pH adjustment. The copper catalysts
exhibited textural and structural properties of mesoporous materials that are
affected by increasing Zr content, while copper catalysts with lower Zr
content possess the highest values of Lewis acid sites. Furthermore, a higher
Zr content makes copper reduction difficult, disfavoring its dispersion. The
catalysts were evaluated in the dehydration of glycerol using an 80% wt.
aqueous solution of glycerol under inert conditions at 220 °C without
diffusional limitations. The highest values of specific initial reaction rate and
rate constant were obtained in the catalysts with zero and low Zr loading. The
main products formed were hydroxyacetone (HA) and 1,2-propanediol (1,2-
PDO), where it is important to highlight the generation of 1,2-PDO in the
absence of external hydrogen with a high concentration of glycerol,
simulating the concentrations in industrial waste. The initial formation rate
values of HA (3.29x10* molya/min-ge,) and 1,2-PDO (2.13x10° mol; ,-
ppo/min-ge) Were optimized with the catalyst containing the lower Zr

loading, i.e., the Cu/B10 catalyst.
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To study the Specific Objective 3, the effect of the presence of Sn (0.25%
wt.) and its form of incorporation by co-condensation and incipient
impregnation methods in Zr-SBA-15-type supports (Si/Zr=10) to prepare
copper catalysts (5% wt.) was examined. The catalysts were evaluated in the
oxidation of hydroxyacetone (0.5% wt. in water) towards lactic acid or
derivatives at 120 °C. The proposed reaction route is described based on the
dehydrogenation of hydroxyacetone to pyruvaldehyde on the metal sites of
copper. Pyruvaldehyde is then hydrated to lactic acid in the presence of Lewis
acid sites. Lactic acid is then dehydrogenated to pyruvic acid and the latter to
acetic acid by decarbonylation/oxidation or decarboxylation reactions. The
copper catalyst whose support was prepared by co-condensation of Sn
showed greater dispersion of copper, better textural properties, and a greater
number of Lewis acid sites, which favored the performance towards lactic

acid.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Biomasa como materia prima y sostenible en biorrefinerias

En los ultimos afios de nuestra sociedad industrializada se estan llevando a
cabo programas de concientizacién asociados con la utilizacion de los
recursos fosiles, como consecuencia de la degradacion ambiental [1, 2]. Es
bien conocido que los recursos fosiles son la fuente principal para la
produccion de energia y de productos quimicos, y que éstos carecen de
renovabilidad por lo que, indefectiblemente, su consumo sera total con el
transcurrir del tiempo [3]. Es por ello que diversas entidades se encuentran
promoviendo estrategias para el desarrollo de tecnologias innovadoras que
tomen en consideracion esta problematica [4]. Una de las propuestas que
parece adaptarse a estas especificaciones involucra el uso de residuos de la
biomasa, como una fuente sostenible que permita complementar las
demandas energéticas y comerciales. El impacto de esta idea llamd
enormemente la atencion dentro de la comunidad cientifica hasta tal punto
que, desde inicios del siglo XXI, surgié la vision dirigida hacia el disefio de
biorrefinerias, las cuales serian analogas a las refinerias a base de petréleo
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[3]. Mas alla de la idea inicial, se han impulsado proyectos para la
construccidn de estos espacios, posibilitando la generacion de una economia
sustentable, debido a la potencialidad que ofrecen para el reemplazo de una
importante fraccion de recursos fosiles dentro de la industria, como materia
prima [5, 6]. Hoy dia, la conversion de biomasa a productos comercializables
como el almidon, el aceite y la celulosa es una realidad; asi como también
para productos de limpieza, detergentes, adhesivos, fluidos hidraulicos y
dieléctricos, tintes, lubricantes, materiales de embalaje, pinturas y

revestimientos, papel y cartén, polimeros, solventes y adsorbentes [5, 7].

1.2. Biorrefineria a base de glicerol

Dentro de los intereses que conciernen a la busqueda de nuevos materiales
por diversos grupos de investigacion, se encuentran ciertas moléculas
denominadas como “productos quimicos de plataforma”, de acuerdo con el
reporte emitido por el Departamento de Energia (DOE, por sus siglas en
inglés) de los EUA en 2004 [8]. El listado recopilado consistio de doce (12)
quimicos de plataforma que podian ser obtenidos a partir de biomasa y que

su empleo, como bloques de construccion, permitia la preparacion de



productos quimicos secundarios de mayor valor agregado a través de un
enfoque integrado en las biorrefinerias [7, 9]. Unos afios luego, este listado
fue actualizado y la principal diferencia se atribuy6 a la eliminacién de
algunos compuestos quimicos y a la inclusion de compuestos con alto

potencial industrial como etanol, acido lactico y furanos [10].

Uno de los quimicos de plataforma seleccionados en 2004 y que aun
mantiene su vigencia es el glicerol. El glicerol (o propan 1,2,3-triol) es un
compuesto liquido, transparente, inodoro, viscoso, higroscépico, no téxico,
soluble en agua y facilmente biodegradable que consta de tres grupos
hidroxilos, lo cual le confiere propiedades multifuncionales [11, 12]. El
glicerol se genera en grandes cantidades como un subproducto de las
reacciones de saponificacion o de transesterificacion de los triglicéridos de
materias primas de biomasa, como los aceites vegetales y las grasas animales,
[1], tal como se representa esquematicamente en la Figura 1.1.
Particularmente, en la reaccion de transesterificacion se obtiene un
rendimiento que oscila entre 10 y 20% en volumen de glicerol, siendo un

derivado relevante de la biomasa ya que su disponibilidad, en la actualidad,



es seis veces mayor que la demanda [13-16]. Por lo tanto, el glicerol es

considerado un desecho.
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Figura 1.1. Representacion esquematica del ciclo de produccion de biodiesel

y del empleo de sus residuos.

Considerando toda esta situacion, se ha alentado al desarrollo de tecnologias
para transformar el exceso de glicerol en otros productos quimicos de valor
agregado [9]. Es por esto que en la literatura se encuentran multiples
investigaciones en las que se evalla la conversién de glicerol en reacciones
de eterificacion [17], oligomerizacién [18], deshidratacion [19],

4



deshidrogenacion [20], oxidacion [21], transesterificacion [22], reformado
[23, 24] y acetalizacion [25, 26], cuyos productos poseen un valor estratégico
dentro de la industria quimica [1, 9, 27]. Todas las caracteristicas descritas
anteriormente que se resumen en alta abundancia, nula toxicidad, vastas
aplicaciones y un bajo costo; le otorgan un potencial al glicerol para ser
considerado como materia prima en las biorrefinerias para producir otros
compuestos de valor agregado (Figura 1.2), tal como lo han propuesto

diversos autores en afios recientes [28-32].
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Figura 1.2. Representacion esquematica de una biorrefineria de glicerol que

produce diferentes productos quimicos de valor agregado [32].



1.3. Rutas quimicas integradas para la transformacion de glicerol

Considerando que las biorrefinerias alientan el disefio de rutas quimicas
integradas para la obtencion de compuestos de alto valor, se muestra un
enfoque de multiples etapas por diversas vias que puede permitir la
transformacion de glicerol en acido lactico (AL), tal como se esquematiza en
la Figura 1.3 [33]. La primera alternativa considera tratar el glicerol en
presencia de hidrégeno sobre catalizadores con soportes metalicos, y luego
el producto intermedio (1,2-propanodiol) formado por la hidrogendlisis, es
oxidado selectivamente a acido lactico (ruta de flechas rojas). En el otro caso,
el glicerol puede ser deshidrogenado hasta formar el intermediario,
dihidroxiacetona, el cual se deshidrata para formar piruvaldehido, que
finalmente es reorganizado a AL (ruta de flechas moradas). Por dltimo, la
hidroxiacetona puede ser obtenida por deshidratacion de glicerol en presencia
de sitios acidos de Lewis, la cual se oxida a piruvaldehido, y este es
transformado hacia &cido lactico (rutas de flechas azules). Esta ultima ruta
abre la posibilidad de generar una vision de la transformaciéon de
hidroxiacetona hacia acido lactico, mediante un par de etapas de

deshidratacidn-oxidacion del glicerol.
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Figura 1.3. Diversas rutas de reaccion para la transformacion de glicerol en

acido lactico [33].

1.4. Reaccion de deshidratacion de glicerol (Etapa I)

Una de las reacciones méas importantes del glicerol es su deshidratacion. La
deshidratacion es catalizada en medio &cido y se efectua, tanto en fase
gaseosa como liquida, a temperaturas superiores de 500 K [34]. Esta reaccion

es una de las mas estudiadas debido a que su transformacion genera



compuestos de alto valor agregado tales como hidroxiacetona (o acetol) y 2-
propenal (o acroleina) [35, 36]. La hidroxiacetona (HA) es una molécula
altamente reactiva y, por ende, puede ser empleada como intermediario en
sintesis organica para la formacion de compuestos como propilenglicol,
propionaldehido, acetona y derivados del furano [37-40]. Aunado a esto, se
trata de un compuesto que carece de toxicidad, por lo cual es empleado en
industrias textiles, farmacéuticas y de alimentos [37-40]. El otro producto
obtenido en la deshidratacion, la acroleina (AC), también es un intermediario
quimico muy versatil usado para la preparacion de &cido acrilico y sus
ésteres, poliuretanos, metionina y glutaraldehido [34, 35, 41-45]. Tanto la
hidroxiacetona como la acroleina son producidos comercialmente a partir de
fuentes de petrdleo. Por lo tanto, un enfoque bio-sustentable para su
produccion adquiriria alta relevancia, pues se reducirian los costos

comerciales y se minimizarian las repercusiones negativas sobre el ambiente



1.4.1. Rutas de deshidratacion de glicerol

Como se vio anteriormente, la deshidratacion del glicerol genera un par de
productos principales y por ello, se espera que ocurran dos rutas paralelas
para su formacion [42, 47]. Generalmente, la preferencia de formacion de
hidroxiacetona o de acroleina depende de la fortaleza y del tipo de acidez que
posee el catalizador; es decir, de la contribucion de los sitios acidos de
Bronsted o de Lewis [37, 47]. En una de las rutas, el grupo hidroxilo primario
del glicerol se coordina con los sitios acidos de Lewis y se elimina una
molécula de agua para obtener el 2,3-enol, el cual por un arreglo de
tautomeria ceto-endlica forma la hidroxiacetona, tal como se resume en la
Figura 1.4 [34-36, 43, 48]. La otra via de reaccion conlleva a la protonacion
del grupo hidroxilo secundario por parte de los sitios &cidos de Bronsted, con
fortaleza débil o mediana, y la posterior eliminacion de una molécula de agua
para generar el 1,3-enol, que se tautomeriza a 3-hidroxipropanal (3-HPA). El
3-HPA es un intermediario inestable que nuevamente se deshidrata hacia
acroleina [34, 42, 43, 49]. En resumen, los sitios &cidos de Lewis favorecen
la produccion de hidroxiacetona, mientras que los de Bronsted la de acroleina

[41, 47].
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1,3-enol 3-Hidroxipropanal Acroleina

Figura 1.4. Rutas de reaccion para la transformacion de glicerol en
hidroxiacetona y en acroleina catalizadas por sitios acidos de Lewis y de

Bronsted, respectivamente.

1.4.2. Cobre como fase activa en la deshidratacion de glicerol

Diversos acidos de Lewis como Pd [50, 51], Rh [52], Ni [53, 54] y Co [55]
han sido probados en la reaccion de deshidratacion de glicerol. No obstante,
es bien conocido que los catalizadores basados en nanoparticulas de cobre,
que son mas econdmicos que aquellos que contienen metales nobles,
presentan un mejor desempefio para la conversion selectiva de glicerol hacia
hidroxiacetona [39, 46]. Esto se debe a que el sitio de Lewis puede

coordinarse con mayor facilidad sobre el alcohol primario, debilitando el
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enlace C-O [48]. Ademas, el cobre posee una menor capacidad para provocar
la ruptura de los enlaces C-C, con respecto a otros metales como niquel y
cobalto, lo cual le permite generar menor cantidad de productos indeseados
por degradacion de la molécula del glicerol [39, 48]. Es importante agregar
que como Chile es el principal productor mundial de cobre, hace que este
metal sea un excelente candidato para ser considerado como un integrante
fundamental en la composicion de catalizadores usados en esta reaccion. Los
productos derivados del cobre tendran un papel importante en la economia

chilena para las proximas generaciones.

1.4.3. Soportes cataliticos en la deshidratacion de glicerol

En general, el cobre se encuentra disperso en soportes cataliticos que también
aportan acidez tales como zeolitas [56, 57], heteropoliacidos [58] y Oxidos
metalicos [59-61], mixtos [37, 39, 62, 63] y mesoporosos [64-66], los cuales
son usualmente preparados por metodos de impregnacion o de co-

precipitacion
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1.4.3.1. Material SBA-15 como soporte catalitico

El soporte debe poseer ciertas caracteristicas para ser considerado como parte
del sistema catalitico. Una caracteristica de ellas esta relacionada con la
textura, donde el soporte preferiblemente debe poseer altos valores de area
superficial, volumen y diametro de poro, debido a que puede dar como
resultado una mejor dispersién de las especies activas y con ello, una mayor
eficiencia catalitica [41, 67]. Por lo tanto, el material SBA-15 (Silice
mesoporosa) es un excelente candidato que cumple con estos requisitos, y
mas adn, que posee una pared de poros gruesa, lo que le confiriere una mayor
estabilidad téermica e hidrotermal [41, 67]. Ademas, su sistema de mesoporos
uniformes le facilita la accesibilidad de reactivos, para transformarlos sobre
los sitios activos, y la difusién de los productos hacia el exterior de la cavidad
porosa, lo cual le suministra un efecto en la disminucion de las tasas de

desactivacion por deposicion de coque [68, 69].

1.4.3.2. Rol del Zr en el soporte catalitico

Sin embargo, el material SBA-15 carece de acidez, una propiedad esperada
para efectuar la reaccion de deshidratacion. Es por ello por lo que la
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incorporacion de metales como Al, Ti, Ce, La y Zr resulta como una

estrategia para proporcionar sitios acidos al soporte [69-71].

En una investigacion realizada por Suganuma et al. [34], se evaluaron
diversos oxidos, como Al;Os3, ZrO, y TiO,, en la deshidratacion del glicerol
y se encontro que el éxido de zirconio (ZrO,) resultd ser el més selectivo
hacia la formacion de hidroxiacetona pudiendo ser atribuido a la alta relacion
de sitios acidos de Lewis sobre Bronsted. En otro estudio que fortalece esta
idea, Garg et al. [72] indicaron una contribucion de acidez proveniente de
sitios de Lewis, debido a la ausencia de acidez Bronsted en el ZrO; [73]. En
la literatura se encuentra que el ZrO,, como soporte catalitico, provee una
fuerte interaccion y buena capacidad para la dispersion de la fase activay una
alta estabilidad térmica [74, 75]. Asimismo, se destaca el rol que adquiere el
ZrO; al inhibir la sinterizacion de las especies soportadas, en presencia de
agua y de altas temperaturas [75]. Por lo tanto, se prevé la incorporacion de

altas cargas de Zr en la preparacion de soportes cataliticos de Zr-SBA-15.
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1.4.3.3. Métodos de preparacion de los soportes Zr-SBA-15

La adicién de zirconio (y en general, de cualquier heteroatomo) en la
preparacion de un material mesoporoso puede ser clasificada de acuerdo con
dos métodos [76]. Por un lado, en el método de co-condensacion (o sintesis
directa) el precursor es afiadido a la mezcla de reaccion, que luego se
ensambla y se condensa en la estructura inorganica del material. Por otra
parte, aguellos métodos que involucran la modificacién con especies de Zr
sobre el material SBA-15 previamente preparado son los denominados post-
sintéticos. La desventaja principal que ofrecen estos ultimos estd asociada
con el bloqueo de los mesoporos [77]. Mientras tanto, los métodos de sintesis
directa ofrecen un mejor control en la carga y distribucién de las especies
activas y una mayor simplicidad experimental, mejorando la dispersion [76,
78-80]. Es por esto que se adopto el empleo de métodos de co-condensacion
(o sintesis directa) en la preparacion de los soportes Zr-SBA-15 con altas
cargas de zirconio (relaciones nominales de Si/Zr iguales a 10, 5y 2). Sin
embargo, es importante destacar las complicaciones para preservar la
estructura mesoporosa al fijar altas cargas de zirconio (Si/Zr < 10) en

materiales SBA-15 empleando sintesis directa [81-86]. Esto es debido a que
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la acidez extremadamente alta del medio de reaccion dificulta la introduccion
de cargas elevadas de zirconio en la mesoestructura durante el proceso de
condensacion. Este medio de reaccion favorece que las especies queden en
su forma catiénica méas que en su forma oxo y, por lo tanto, se evita la
formacién de oxidos metalicos [77-79, 87]. Por consiguiente, una
modificacion del método de co-condensacién que involucra una etapa
adicional fue reportada por Wu et al. [78] y que permitiria resolver los
inconvenientes del medio de reaccidn con el ajuste de pH. En este proyecto
de investigacion, se evaluo inicialmente la preparacion de dos series de
soportes de Zr-SBA-15 (con relacion nominal de Si/Zr=10, 5y 2) empleando

los métodos de sintesis directa y de ajuste de pH.

1.5. Acido lactico (AL)

Otro de los compuestos que posee un alto valor dentro de las biorrefinerias
es el acido lactico (AL). La importancia del acido lactico (o acido 2-
hidroxipropanoico) esta relacionada con su vasto rango de aplicacion en la
industria alimentaria, cosmética y farmacéutica, lo cual le permitié su

inclusién dentro del listado de los quimicos de plataforma en el 2010 [9, 10,
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88]. El AL es un componente basico a partir del cual pueden sintetizarse una
variedad de compuestos como 1,2-propanodiol, &cido acrilico, acido
propanoico, lactida y ésteres de lactato [89, 90]. A pesar de todo esto, su
principal aplicacion se encuentra en la industria de polimeros, principalmente
como materia prima para la produccién del &cido polilactico (PLA, por sus
siglas en inglés) [9, 88-90]. EI PLA es un polimero biodegradable y
compostable que se ha sugerido como un reemplazante de los tereftalatos de
polietileno (PET, por sus siglas en inglés) y es cada vez méas usado en los

envases de diversos productos comerciales [90, 91].

1.6. Reaccion de oxidacion de hidroxiacetona (Etapa I1)

Por lo tanto, la oxidacién de hidroxiacetona hacia acido lactico surge como
una alternativa de importancia para integrar un proceso que valorice la
hidroxiacetona proveniente de la deshidratacion del glicerol. A través de una
busqueda en la literatura se encontrd un primer reporte para la oxidacion de
la hidroxiacetona de 1922 [92]. En ese trabajo, Lloyd y Hoover llevaron a
cabo la oxidacion de la HA con soluciones acuosas neutras y basicas de

KMnO,4[92], encontrando que los productos principales fueron dioxido de
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carbono, &cido acético y acido oxalico. Similares productos de reaccion,
como didxido de carbono, acido acético y acido férmico, fueron reportados
por de Araujo et al. [38], quienes efectuaron la oxidacion de HA con H,0, y

la catalizaron con FeCls, en acetonitrilo como solvente.

Por otra parte, el empleo de catalisis heterogénea tiende a mostrar una
selectividad un tanto distinta a la homogénea. Ai y Ohdan [93] probaron
diferentes 6xidos mixtos en la oxidacién de HA vy atribuyeron los mejores
resultados a oxidos de fosfato de hierro. La distribucion de los productos
indica una proporcion mayoritaria hacia piruvaldehido (2-oxopropanal), y
rendimientos muy bajos de &cido piravico y de &cido lactico. De igual forma,
Albuquerque et al. [94, 95] reportaron unos estudios sobre la oxidacion de
HA en 2015. En el primero de éstos [94], probaron catalizadores comerciales
de Pt/Al,O5 con porcentajes del platino equivalente a 1 y 5% en soluciones
acuosas de HA, en presencia de NaOH. Los autores encontraron una fuerte
dependencia del aumento de la concentracion alcalina y de la cantidad de Pt
en el rendimiento catalitico hacia la formacion de AL. En el otro trabajo [95],
adicionaron compuestos basicos solidos de hidréxidos dobles laminares de

Mg-Al y sus 6xidos mixtos 3D de MgO-Al,Os3, en sustitucion del hidroxido
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inorganico, sobre el soporte catalitico de 5% de Pt/Al,O; y con esto,
generaron sistemas cataliticos duales. Los autores encontraron un aumento
de hasta cinco veces mas en la actividad catalitica y un cambio en la
selectividad desde 20-30% hasta 50-70% hacia acido lactico, por el cambio
del hidroxido laminar doble al 6xido mixto tridimensional. Unos afios luego,
Wan et al. [96] demostraron que la transformacion de HA a AL era posible
en un sistema con presencia de sitios &cidos de Lewis. Para ello, probaron un
catalizador bifuncional de nanoparticulas de oro soportadas sobre un material
zeolitico desaluminado de Sn-Beta. Los resultados indicaron una conversion

superior a 90% con una selectividad de 73.2% hacia AL.

1.6.1. Mecanismo de reaccion de la oxidacién de hidroxiacetona

Ahora bien, se han propuesto algunos mecanismos para la trasformacion de
hidroxiacetona en &cido lactico tanto en medio basico como acido. En primer
lugar, e independientemente del medio de reaccion, se ha sugerido la
transformacion de HA en piruvaldehido. Sin embargo, el mecanismo de
reaccion a partir del piruvaldehido difiere. Con sitios basicos, Albuquerque
et al. [94, 95] reportan que el piruvaldehido es transformado hacia AL por
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una reaccion de desproporcion intramolecular de tipo Cannizzaro, y que éste
puede continuar reaccionando hasta formar el &cido pirdvico. En el otro
enfoque, Wan et al. [96] sugieren la hidratacion del piruvaldehido y que
luego se efectla una transposicién 1,2 de hidruros, asociada con la reduccion
interna de Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) y la oxidacion de Oppenauer,
sobre los sitios &cidos de Lewis del Sn. EI AL continGa oxidandose hacia
acido piravico. En la Figura 1.5 se esquematizan las propuestas de estas

investigaciones.

CHs

Acido piravico
O
o)\ﬁ
/ L \
Hidroxiacetona Piruvaldehido
O o CHj CHj
OH
OH — OH — > =~
H3C)]\/ H C)‘k%o = OHJW( o
3
@] 0]
\ \ 0 /
OH
OH HsC
O
H3C/k/

Acido Lactico Acido piravico

OH

1,1-dihidroxiacetona

Albuquerque ef al. (médio basico)
Wan et al. (medio acido)

Lactaldehido

Figura 1.5. Diagrama de representacion de transformacion de hidroxiacetona
en acido lactico por catalisis heterogénea en medio basico (flechas rojas) y

medio &cido (flechas azules) [95, 96].
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1.6.2. Rol del estafio en el catalizador

Otra de las consideraciones que deben ser tomadas en cuenta en cualquier
sistema heterogéneo para la valorizacion de compuestos de interés es el
contenido de agua que éste presenta, debido a que se pueden debilitar los
sitios activos por envenenamiento y con ello, se auspicia la lixiviacion de las
especies cataliticas sobre la superficie del soporte [97, 98]. Todo esto
ocasiona la pérdida de la actividad del catalizador, comprometiendo su
separacion y su uso en ciclos cataliticos posteriores [99]. Por lo tanto, se
deben disefiar sistemas cataliticos que posean resistencia a los medios de
reaccion polares. Siguiendo las ideas expresadas con anterioridad, se propone
emplear acidos de Lewis con tolerancia al agua. Dentro de los acidos
conocidos por esta propiedad se encuentran los compuestos de estafio, los
cuales son econdmicos, comercialmente accesibles, facilmente manipulables
y estables en diversas condiciones de reaccion [98-101]. Adicionalmente, la
presencia de estafio en los catalizadores cumple una funcion promotora y es
ampliamente conocida en diversas reacciones [102-105]. En general, la

adicion del promotor modifica las interacciones electrénicas y/o la
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morfologia de los sitios activos del catalizador, lo cual permite la

optimizacion de los rendimientos cataliticos [104, 106].

1.7. Planteamiento del Problema

1.7.1. Transformacion del exceso de glicerol

En la actualidad, al glicerol se le atribuyen unas 1500 aplicaciones directas
en diversas industrias y aun asi, el tamafio del mercado existente no es
suficiente para absorber la gran cantidad producida, principalmente como
desecho [14, 107]. Para evitar desperdiciar el exceso de glicerol, se han
planteado un conjunto de rutas quimicas alternativas, renovables y limpias
para su valorizacion. Como la molécula de glicerol posee un alto contenido
de oxigeno (O/C = 1), han adquirido gran importancia aquellos procesos que
involucran su evaluacion en reacciones de reduccién [108]. La eliminacion
de oxigeno del glicerol se hace necesaria para poder controlar la alta
reactividad de los intermediarios y, por lo tanto, dirigir la sintesis hacia
quimicos especificos con altos rendimientos [109]. Aunado a esto, se suman
esfuerzos en el desarrollo de catalizadores con buenos desempefios para

favorecer condiciones en reacciones selectivas. Es por ello que la vision de
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investigacién se encuentra principalmente enfocada en el uso de
catalizadores heterogéneos, en concordancia a los principios de la quimica
verde, ofreciendo la posibilidad de re-utilizacion, facilidad de recuperacion y
una capacidad para ajustar sus propiedades tales como: el tamafio y la forma,
la composicion y la distribucion de las particulas, la estabilidad térmica y/o
quimica y la estructura electrénica, las cuales sinérgicamente permiten

optimizar la selectividad de una transformacion dada [110].

1.7.2. Contraste de las reacciones de hidrogenolisis y deshidratacion

Dando continuidad a las ideas, se han propuesto una variedad de reacciones
para reducir el contenido de oxigeno en el glicerol; sin embargo, las
reacciones de deshidratacion y de hidrogendlisis tienen la mayor relevancia
en el area académica e industrial. Es posible obtener el 1,2-propanodiol (1,2-
PDO), 1,3-propanodiol (1,3-PDO) e incluso etilenglicol (EG), a partir de la
hidrogenolisis catalitica de glicerol [111, 112]. En este caso, la hidrogendlisis
hacia 1,2-PDO es la via mas factible, debido a que éste es comercializado en
pinturas, detergentes, cosméticos, alimentos y como monémero para resinas

de poliéster [111]. En las biorrefinerias se deben considerar estrategias que
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minimicen la utilizacion de hidrogeno proveniente de combustibles fosiles,
el cual también disminuye la eficiencia atomica, durante los procesos de
desoxigenacion [109, 113]. Un proceso libre del consumo de hidrdgeno para
su operacion es energeticamente estrategico. Cabe destacar que el hidrogeno
posee potencial para uso en la matriz energética en la generacién eléctrica
como una energia renovable no convencional y como combustible limpio
para la alimentacion energética del transporte. Considerando que la relacion
entre el precio de venta y el costo de produccion para el 1,2-PDO (1.57) es
mucho maés alta que para la produccion de hidrégeno a partir de glicerol
(1.05) [111], se prefiere una ruta de hidrogendlisis de glicerol hacia 1,2-PDO
mediante una etapa inicial de deshidratacion catalizada por sitios &cidos de
Lewis hacia hidroxiacetona, el cual es un importante intermediario para la
sintesis de compuestos de alto valor agregado y con abundantes aplicaciones.

Un esquema general del proceso quimico se muestra en la Figura 1.6.

OH Acidos OH O OH
de Lewis ‘ H,
HO OH— = OH =—/——= OH — OH
- H2O Hzc H3C H3C

Glicerol 2,3-enol Hidroxiacetona 1,2-propanodiol

Figura 1.6. Ruta de reaccion de deshidratacion-hidrogenolisis de glicerol
hacia 1,2-PDO.
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Aln mas, los procesos de hidrogendlisis son menos selectivos observandose
una alta cantidad de productos, mientras que el ajuste de los sitios acidos de
Lewis del catalizador puede favorecer selectivamente la formacion de
hidroxiacetona en la reaccion de deshidratacion [112]. Otra de las desventajas
que posee la hidrogenolisis esta asociada con el uso de condiciones de mayor
presion y temperatura, al compararse con la deshidratacion [112]. Por Gltimo,
el empleo de una baja concentracion de glicerol acuoso es casi una condicion
necesaria para que la selectividad hacia 1,2-PDO sea eficiente; mientras que
en la deshidratacion se han reportado transformaciones selectivas con alto
contenido de glicerol. Esto es importante destacarlo debido a que el glicerol
crudo, obtenido como desecho de la transesterificacion, esta constituido de

aproximadamente 80% de glicerol [107, 114]. Por ende, si se deben realizar

tratamientos adicionales para disminuir su concentracion implicaria mayor
cantidad de gastos y de generacion de desechos. Todo lo mencionado indica
que la reaccion de deshidratacion, en detrimento de la hidrogendlisis,
presenta un enfoque mas sustentable para ser llevado a cabo en las

biorrefinerias.
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1.7.3. Produccion industrial del acido lactico

Industrialmente, la fermentacién de azlcares equivale al 90% de la
produccion mundial del &cido lactico. Sin embargo, en este proceso se
requieren largos tiempos de reaccion (de 2 a 4 dias) para obtener
rendimientos rentables y ademas, se generan grandes cantidades de desechos
(liquidos y solidos) perjudiciales para el medio ambiente, cuya separacion

aumenta los costos [33, 88, 95].

De acuerdo a lo encontrado en la literatura, se ha reportado el empleo de
hidroxidos inorganicos para promover esta transformacion y esto conllevaria
en la practica, al dafio de los reactores por corrosion y a la realizacion de
tratamientos adicionales para la separacion y el almacenamiento de los
residuos [33, 95]. Incluso en ausencia de estos compuestos corrosivos [95],
el medio basico ofrece una desventaja asociada con la neutralizacion del
lactato catidnico formado, generando un proceso adicional de separacion y
una mayor cantidad de residuos. Por ende, una transformacion mediante
catalisis heterogénea en medio acido parece contrarrestar mucha de estas

desventajas.
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Tomando en consideracidn el Unico reporte encontrado de transformacion de
hidroxiacetona a &cido lactico por catélisis heterogénea &cida [96], la
sustitucion del oro, que es altamente costoso, por cobre afiade valor a nuestro
proyecto de investigacion. Por lo tanto, se propone que el empleo de
catalizadores de cobre soportados sobre materiales de tipo Zr-SBA-15 sin y
con Sn seran activos en la transformacion de hidroxiacetona (HA) hacia acido

lactico (AL).
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CAPITULO 2. PROPUESTA DE INVESTIGACION

2.1. Resumen de la propuesta de investigacion

La presente investigacion plantea la valorizacion del glicerol a través de
reacciones cataliticas integradas de deshidratacién-oxidacion con
catalizadores de cobre soportados sobre materiales mesoporosos SBA-15 y
Zr-SBA-15. Para ello, se propone una evaluacion en dos -etapas

independientes (I y 1), tal como se indica en la Figura 2.1.

(D Enlaprimera etapa sera investigada la deshidratacion selectiva del

glicerol hacia hidroxiacetona.

(1) En la segunda etapa serd investigada la conversion de
hidroxiacetona hacia productos tales como el &cido lactico o

derivados, mediante una ruta oxidativa.
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Etapal

OH @]
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HO OH ——= OH
-H,0  H3C
Glicerol Hidroxiacetona (HA)
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CH5
O
)k/ 5% O,/N, OH
OH ——= OoH
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Hidroxiacetona (HA) Acido Lactico (AL)

Figura 2.1. Sistema integrado con dos etapas independientes para la

valorizacion del glicerol.

Desde un punto de vista econémico, se torna atractiva la investigacion de la
Etapa | debido a que méas del 60% del contenido de oxigeno puede ser
extraido de la molécula del glicerol sin la necesidad de consumo de hidrogeno

externo y en condiciones moderadas [109, 112].

En el aspecto referente a la integracion de la Etapa | con la Etapa Il es
importante enfatizar que el desarrollo de procesos libres de un medio alcalino

homogéneo (a base de NaOH) en la produccion de acido lactico o derivados,
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a partir de la hidroxiacetona, es altamente deseado. El uso de NaOH
promueve la corrosion en los reactores y la formacion de sales basicas del
lactato de sodio, que ademas de aumentar el costo de produccion, ocasiona
maés desechos. Por lo tanto, en la Etapa |1 se propone un sistema de operacion

libre de medios alcalinos homogéneos en el medio de reaccion.

Para validar esta premisa, el sistema Cu/Zr-SBA-15 continuara siendo
elegido para la ruta de oxidacion catalitica de la hidroxiacetona en AL u otros
derivados, bajo una atmoésfera de una mezcla de 5% O,/N,. El sistema
catalitico sera comparado con catalizadores de cobre equivalentes, a los
cuales se le ha incorporado especies de estafio (0.25%) en la preparacion de
los soportes por los métodos de co-condensacion y de impregnacion
incipiente. En este particular, se espera que en la etapa 11, el grupo hidroxilo
primario de la molécula de hidroxiacetona se active con las especies de Cu.
El cobre posee propiedades cataliticas redox eficientes para que los alcoholes
produzcan cetonas y aldehidos [115-119]. En este caso, se sugiere que el
cobre favoreceria la transformacion de la HA en piruvaldehido, y
posteriormente, la participacion del Sn modificaria la transformacién del

piruvaldehido en AL.
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2.2. Hipotesis

(1) La relacién atomica de Si/Zr en el sistema Zr-SBA-15 serd un parametro
descriptor de la velocidad de formacion de la hidroxiacetona en la

deshidratacion selectiva del glicerol sobre catalizadores basados en cobre.

(2) La combinacion de catalizadores basados en cobre con los sitios acidos
de Lewis tolerantes al agua de las especies de Zr y de Sn permitiran catalizar
efectivamente una ruta oxidativa de la hidroxiacetona hacia acido lactico o

derivados.

2.3. Objetivos

2.3.1. Objetivo general

Desarrollar un proceso quimico que involucre el disefio de nuevos
catalizadores basados en cobre para la valorizacion del glicerol mediante una
ruta integrada en dos etapas independientes para (I) la deshidratacion de
glicerol a hidroxiacetona y para (I1) la oxidacion selectiva de hidroxiacetona

hacia acido lactico o derivados.
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2.2.2. Objetivos especificos

(1) Comparar la preparacion de soportes tipo SBA-15y Zr-SBA-15 por co-
condensacion de Zr utilizando los métodos de sintesis directa y de ajuste de

pH.

(2) Estudiar el efecto de la relacién molar de Si/Zr en catalizadores de Cu/Zr-
SBA-15 sobre la velocidad de formacion de la hidroxiacetona en la

deshidratacion de glicerol.

(3) Evaluar la accion de los sitios acidos y redox del Cu, asi como de los sitios

acidos de Lewis del Sn en la transformacion oxidativa de hidroxiacetona.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

3.1. Reactivos

En la Tabla 3.1 se muestran los reactivos que fueron utilizados para la
preparacion y modificacion de los soportes y los catalizadores, asi como para

los ensayos cataliticos.

Tabla 3.1. Especificacion y casa comercial de reactivos usados en la parte

metodologica.

Formula
) o Casa
Sustancia molecular Especificacion _
y Comercial
(Notacion)
- . 98%,
Ortosilicato de Si(OC3Hs)4 _ )
) 208.33 g/mol, | Sigma Aldrich
tetraetilo (TEOS)
0.933 g/mL
Nitrato de
. 99%, . :
zirconilo (1V) ZrO(NOg3), 6H,0 Sigma Aldrich
) 339.23 g/mol
hexahidratado
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Co-polimero tri-

Pluronic 123 _ )
bloque 5800 g/mol | Sigma Aldrich
(P-123)
(PEG-PPG-PEG)*
Nitrato de cobre 99%, _ )
o Cu(NOs3), 3H,0 Sigma Aldrich
(1) trihidratado 241.60 g/mol
Acetato de estafio 98%, _ _
Sn(CH3COy)4 Sigma Aldrich
(V) 354.89 g/mol
99.6%,
Metanol CH,O 32.04 g/mol, | Sigma Aldrich
0.791 g/mL
99.5%,
Etanol C2HsO 46.07 g/mol, | Sigma Aldrich
0.793 g/mL
65% m/m,
Acido nitrico HNO; 63 g/mol, Merck
1.41 g/mL
25% m/m,
Amoniaco NHs 17 g/mol, Merck
0.91 g/mL
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Glicerol

CsHgOs

99.5%,
92.09 g/mol,
1.25 g/mL

Sigma-Aldrich

Hidroxiacetona

CsHsO, (HA)

90%,
74.08 g/mol,
1.08 g/mL

Sigma-Aldrich

1,2-propanodiol

C3HsO,
(1,2-PDO)

99.5%,
76.09 g/mol

Sigma-Aldrich

Piruvaldehido

C3H.0,

40% (en H20),

72.06 g/mol,
1.1780 g/mL

Sigma-Aldrich

Propionaldehido

C3HsO

98%,
58.08 g/moal,
0.81 g/mL

Merck

1,4-dioxano

C4HgO,

100%,
88.11 g/mol,
1.03 g/mL

Merck

1-propanol

C3HgO

100%,
60.1 g/mol,
0.80 g/mL

Merck
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2-propanol

C3HgO

99%,
60.1 g/mol,
0.785 g/mL

Aldrich

Acido acrilico

C3H402

100%,
72.06 g/mol,
1.05 g/mL

Sigma-Aldrich

Acido propanoico

C3HesO2

99.5%,
74.8 g/mol,
0.993 g/mL

Sigma-Aldrich

Acido acético

C2H402

100%,
60.05 g/mol,
1.05 g/mL

Merck

Acido férmico

CH>0,

98%,
46.03 g/mol,
1.22 g/mL

Scharlau

Acido lactico

C3HsO3

85% (en H,0),

90.08 g/mol,
1.209 g/mL

Sigma-Aldrich

Acido piravico

C3H403

100%,
88.06 g/mol

Sigma-Aldrich

* PEG=Polietilenglicol y PPG=Polipropilenglicol
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3.2. Preparacion de los soportes de SBA-15y Zr-SBA-15

La Tabla 3.2 presenta la descripcion, relacion Si/Zr nominal y notacion dada

a cada uno de los soportes preparados por los diferentes métodos, cuyos

protocolos se describen a continuacion en este apartado.

Tabla 3.2. Descripcion y notacion de los soportes preparados por los

diferentes métodos empleados en este trabajo de tesis.

Relacion
Método (Seccion) Descripcién nominal | Notacion
SilZr
SBA-15-A 00 A
Zr-SBA-15-A10 10 Al0
A (Seccion 3.2.1)
Zr-SBA-15-A5 5 A5
Zr-SBA-15-A2 2 A2
SBA-15-B 00 B
B (Seccién 3.2.2) | Zr-SBA-15-B10 10 B10
Zr-SBA-15-B5 5 B5
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Zr-SBA-15-B2 2 B2

C (Seccién 3.2.3) | Zr-SBA-15-C10 10 C10
D (Seccion 3.2.4) | (Sn-co)Zr-SBA-15-D10 10 D102
E (Seccion 3.2.5) | (Sn-im)Zr-SBA-15-E10 10 E10?

8 Contenido de Sn nominal 0.25% m/m.

3.2.1. Método A: Sintesis directa

Para la preparacion de los soportes se sigui6 el protocolo de sintesis de SBA-
15 llevado a cabo por Kruk et al. [120], con diversas modificaciones. La sal
de nitrato de zirconilo fue molida en un mortero y se pesé una cantidad dada.
Posteriormente, la sal se disolvi6é en 100 mL de agua desionizada en un vaso
de precipitado y se trasvaso a un reactor de vidrio con agitacién a 45 °C.
Luego, se adicion6 10 mL de una solucion concentrada de HNO; y se
agregaron 4 g de P-123 a la solucién &cida, manteniendo la agitacion por 2 h.
Culminado este tiempo, se adicion6 un volumen correspondiente de TEOS
gota a gota, haciendo uso de una bureta, y se continud la agitacion por 24 h.

La composicién molar de la suspension fue: Y ZrO(NOs); ¢ xH,0 - (0.0410-
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Y) TEOS - 6.9x10* P-123 - 0.1454 HNOs - 5.8292 H,0 (con 0.2742 moles
provenientes del &cido), donde Y toma valores de 0, 0.0037, 0.0068 y 0.0136
para obtener relaciones nominales de Si/Zr= oo, 10, 5 y 2, respectivamente.
La suspension resultante fue llevada a un tratamiento hidrotermal en un
reactor de vidrio a 60 °C por 48 h. El solido resultante se filtré a vacio, se
lavo con abundante H,O hasta que los lavados resultaron en pH neutro y con
100 mL de una mezcla volumétrica de H,O:CH3;OH (1:1). Por dltimo, el
solido se seco en una estufa a 100 °C por 24 h y se calcin6 en una mufla desde
temperatura ambiente hasta 500 °C (2 °C/min) por 5 horas. A esta serie de
soportes, obtenida por el método A: sintesis directa, se le asigno la
codificacion A para la muestra de SBA-15 (Si/Zr = «); mientras que las
muestras de Zr-SBA-15 con relacién de Si/Zr = 10, 5 y 2, quedaron

codificadas como las muestras A10, A5 y A2, respectivamente.

3.2.2. Método B: Ajuste de pH

Esta serie de soportes fue preparada de acuerdo con el método de ajuste de
pH, reportado por Wu et al. [78] con modificaciones. La sal de nitrato de
zirconilo fue molida en un mortero y se pesdé una cantidad dada.

Posteriormente, la sal se disolvi6é en 100 mL de agua desionizada en un vaso
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de precipitado y se trasvasO a un reactor de vidrio con agitacion a 45 °C.
Luego, se adicion6 10 mL de una solucion concentrada de HNOs; y se
agregaron 4 g de P-123 a la solucion acida, manteniendo la agitacion por 2 h.
Culminado este tiempo, se adiciono un volumen correspondiente de TEOS
gota a gota, haciendo uso de una bureta, y se continud la agitacion por 24 h.
La composicién molar de la suspension fue: Y ZrO(NOs3), ¢ xH,O - (0.0410-
Y) TEOS - 6.9x10* P-123 - 0.1454 HNO;3 - 5.8292(con 0.2742 moles
provenientes del acido) H,0, donde Y toma valores de 0, 0.0037, 0.0068 y
0.0136 para obtener relaciones nominales de Si/Zr = «, 10, 5 y 2,
respectivamente. La suspension resultante fue llevada a un tratamiento
hidrotermal en un reactor de vidrio a 60 °C por 48 h. Culminado este proceso,
se ajusto el pH de la mezcla resultante a un valor de 7.50 en agitacion, con la
adicion gota a gota de una solucién concentrada de NHs. Luego, la mezcla se
tratd nuevamente en un proceso hidrotermal en un reactor de vidrio a 60 °C
por 48 horas. El solido resultante se filtro a vacio, se lavé con abundante H,O
hasta que los lavados resultaron en pH neutro y con 100 mL de una mezcla
volumeétrica de H,O:CH3OH (1:1). Por ultimo, el sélido se secé en una estufa
a 100 °C por 24 h'y se calcin6 en una mufla desde temperatura ambiente hasta

500 °C (2 °C/min) por 5 horas. A esta segunda serie de soportes, obtenida
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por el método B: ajuste de pH, se le asignd la codificacion B para la muestra
de SBA-15 (Si/Zr= w); mientras que las muestras de Zr-SBA-15 con relacion
de Si/Zr=10, 5y 2, quedaron codificadas como las muestras B10, B5 y B2,

respectivamente.

3.2.3. Método C (modificacion de método B): orden de adicion de la

fuente de zirconio

En esta seccion, se describe la preparacion de un soporte con relacién
Si/Zr=10 empleando el método B (descrito previamente) con modificaciones
asociadas al orden de adicion de la sal precursora de zirconio con respecto a
la fuente de silicio. Inicialmente, se disolvieron 20 mL de una solucion
concentrada de HNOsen 175 mL de agua desionizada a 45 °C y se agregaron
8 g de P-123 a la solucidn acida, manteniendo la agitacién por 2 h. Culminado
este tiempo, se adicionaron 17 mL de TEOS gota a gota, haciendo uso de una
bureta, y se continud la agitacion por 6 h. Luego, se afiadio a la mezcla
reactiva, una cantidad correspondiente de 2.5596 g de nitrato de zirconilo
disuelto en 25 mL de agua desionizada. Posteriormente, se continud la
agitacion por 18 h. A continuacién, se llevaron a cabo los mismos procesos

de tratamiento hidrotermal, ajuste de pH, lavado, filtrado, secado y calcinado,
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que aquellos descritos en la seccién 3.2.2. EI material obtenido se denotd

como el soporte C10.

3.2.4. Método D (modificacion de método C): adicion de Sn por co-

condensacion

Otro material analogo fue preparado siguiendo el mismo protocolo descrito
en la Seccion 3.2.3 con una sola modificacion. Se incorporo a la solucién de
zirconio un contenido de estafio. Es decir, se prepard una disolucion conjunta
de 2.5596 g de nitrato de zirconilo con 0.0326 g de Sn(CH3sCOQ), disueltos
en 25 mL de agua desionizada, dejando tanto al Zr como al Sn en un proceso
de co-condensacion. Todos los procesos previos y posteriores a la adicion de
la solucién de Zr con Sn en la mezcla de reaccion son los mismos que los
descritos anteriormente (seccion 3.2.3). Este material obtenido con Sn

incorporado de forma in situ por co-condensacion se denoté como D10.

3.2.5. Método E (modificacion de método C): adicion de Sn por

impregnacion incipiente

La preparacion del soporte E10 se realizé por impregnacion incipiente del

soporte C10, obtenido del protocolo descrito en la Seccién 3.2.3. Para ello,
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se disolvio 0.0152 g de Sn(CH3CO,),4 en 5 gotas de &cido nitrico concentrado
(0.1243 g) y luego se adicionaron 0.3703 g de agua desionizada,
obteniéndose una solucion incolora. Esta solucion preparada fue la que se
utilizé para realizar la impregnacion incipiente a 2.0000 g del soporte C10.
Una vez concluida la impregnacion, el sélido se mantuvo bajo campana a
temperatura ambiente por 1 hora y se secd a 80 °C por 15 horas. Luego, el
solido resultante se calcin6 a 400 °C (2 °C/min) por 4 horas y se obtuvo el

soporte E10.
3.3. Preparacion de los catalizadores Cu/SBA-15y Cu/Zr-SBA-15

La incorporacion de cobre a los soportes para la preparacion de los
catalizadores de cobre fue realizada por el método de impregnacion
incipiente, con un contenido de 5% de cobre referido a 1.0000 g de soporte,
disolviendo 0.1920 g de la sal precursora de Cu(NO3),3H,0 en una masa de
agua igual a 0.7680 g. Una vez concluida la impregnacion, los solidos se
mantuvieron bajo campana a temperatura ambiente por 1 hora y se secaron a
80 °C por 15 horas. Por ultimo, los materiales se calcinaron en una mufla

desde temperatura ambiente hasta 400 °C (2 °C/min) por 4 horas.
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La Tabla 3.3 presenta la descripcién y notacion empleada para cada uno de

los catalizadores de cobre preparados por el protocolo descrito previamente.

Tabla 3.3. Descripcion y notacion de los soportes preparados por los

diferentes métodos empleados en este trabajo de tesis.

o Relacion _
Método Descripcion ) _ Notacion
nominal Si/Zr

Cu/SBA-15-B 00 Cu/B

Cu/Zr-SBA-15-B10 10 Cu/B10
B

Cu/Zr-SBA-15-B5 5 Cu/B5

Cu/Zr-SBA-15-B2 2 Cu/B2
C Cu/Zr-SBA-15-C10 10 Cu/C10
D Cu/(Sn-co)Zr-SBA-15-D10 10 Cu/D10?
E Cu/(Sn-im)Zr-SBA-15-E10 10 Cu/E10?

& Contenido de Sn nominal 0.25% m/m.
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Los catalizadores Cu/B, Cu/B10, Cu/B5, Cu/B2 y Cu/C10 fueron evaluados
en la reaccion de deshidratacion de glicerol (Etapa I, Figura 2.1) cuyos
resultados son presentados en el Capitulo 5; mientras que los catalizadores
Cu/C10, Cu/D10 y Cu/E10 fueron evaluados en la reaccion de oxidacion de

hidroxiacetona (Etapa Il, Figura 2.2) que seran presentados en el Capitulo 6.

3.4. Técnicas de caracterizacion

3.4.1. Adsorcién-desorcion de nitrdégeno

Previo al analisis, se desgasificaron 100 mg de la muestra con N para limpiar
la superficie porosa del sélido durante 3 horas a 120 °C. La muestra
desgasificada en el reactor se adaptd a un equipo Tristar Il series
Micromeritics con N, como adsorbato. Las determinaciones que se realizaron
estan asociadas con la cantidad adsorbida de gas en funcion de la presion de
equilibrio, las cuales permiten construir la isoterma de adsorcion-desorcion,
y con un tratamiento de los datos a través de los modelos de BET y BJH, se
puede calcular los pardmetros de area de superficie especifica, el volumen de

poros y la distribucion del tamafio de los poros. Estos analisis fueron
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realizados en la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad de

Concepcion, Chile.

3.4.2. Difraccion de Rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X en polvo (DRX) se registraron en un
difractometro Siemens D5000 con radiacion CuK,=1.5406 A bajo las
siguientes condiciones de analisis: angulos bajos (rango 20 = 1-5°, tamafio
de paso = 0.01°/s, tiempo de paso = 15 s) y angulos convencionales (rango
de 20 = 5-90°, tamafio de paso = 0.05°/s, tiempo de paso = 3s). Estas
mediciones corresponden a los difractogramas de los soportes preparados por

sintesis directa y ajuste de pH, presentados en el Capitulo 4.

El otro conjunto de las mediciones de difraccion de rayos X (DRX) se
realizaron utilizando un difractometro Bruker-AXS D8-Advance con
gonidmetro theta-theta vertical, una rendija receptora fija de 0.5° y una
cuchilla automatica de dispersion de aire en la superficie de la muestra. Los
analisis en angulos bajos se registraron con las siguientes especificaciones:
rango 20 = 1-10°, paso angular = 0.01°/s y tiempo de exposicion = 15 s,

mientras que para los analisis en angulos convencionales se utilizaron los
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siguientes parametros: rango 20 = 5-80°, paso angular = 0.02°/s y tiempo de
exposicion = 0.5 s. La radiacion CuK, 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° La
muestra se deposité sobre un soporte de bajo fondo (Si (510)). Los
difractogramas se interpretaron con el software DIFFRAC.EVA 5.2 de
BRUKER.AXS y la base de datos PDF-2 release 2022 de ICDD
(International Centre for Diffraction Data). El analisis semicuantitativo
relativo se realizd con el mismo software utilizando las constantes RIR
(relacion de intensidad de referencia) para cada fase. Los patrones de
difraccidn que se muestran en los Capitulos 5 y 6 fueron registrados usando

las condiciones previas mencionadas.

Los analisis en ambos equipos fueron registrados en colaboracién con el
Servicio de Recursos Cientificos de la Universidad Rovira i Virgili,

Tarragona, Espana.
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3.4.3. Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente

(ICP-MS)

Previo al andlisis, las muestras fueron digeridas en una mezcla de los acidos
inorganicos HF:HCI (3:7) usando un equipo microondas Milestone por 15
minutos a 120 °C. La determinacion de las especies atomicas fue llevada a
cabo en un sistema Thermo Fisher Scientific ICAP RQ ICP-MS. La
determinacion de las especies atébmicas permitidé conocer el contenido total
de Siy Zr en los soportes para expresar la relacion Si/Zr. Mientras que en los
catalizadores se determind el contenido de Cu y de Sn, cuando fue necesario.
Estos analisis fueron realizados en la direccion de Servicio y Asistencia
Tecnoldgica (SAT) de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad

de Concepcion, Chile.

3.4.4. Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Los espectros XPS fueron registrados utilizando un espectrometro Kratos
Axis Ultra HSA con un analizador hemisférico de fuente de radiacion de

rayos X de MgK, (hv = 1253.6 eV) operado a 10 mA y 15 kV. Las energias
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de enlace de XPS fueron referenciadas con el orbital del C 1s (BE = 284.6
eV). Los datos espectrales fueron tratados utilizando el software CasaXPS.
Los analisis fueron realizados en el Laboratorio de Andlisis de Superficies
(LAS) perteneciente al Centro de Materiales de la Universidad de Porto

(CEMUP), Portugal.

3.4.5. Microscopia Electronica de Barrido con detector de

espectrometria de dispersion de energia de Rayos X (SEM-EDS)

Una punta de espatula de la muestra a analizar fue espolvoreada sobre un
porta-muestra de Al recubierto con una cinta de carbono. Los anélisis de
microscopia electronica de barrido fueron realizados en un equipo ETEC
Autoscan acoplado a un espectrémetro de rayos X de energia dispersiva
OXFORD, encontrado en el Laboratorio de Microscopia del Centro de
Espectroscopia y Microscopia Electronica (CESMI) perteneciente a la
Vicerrectoria de Investigacion y Desarrollo (VRID) de la Universidad de
Concepcion, Chile. En las mediciones EDS se utilizo un voltaje de 20 kV y
una distancia de trabajo de 12 mm. EIl detector se calibr6 con un estandar de
cobre y la adquisicion de datos se recopilé en 2,810 canales para 500,000
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recuentos. Las micrografias y espectros EDS registrados usando este equipo
estan relacionadas con la caracterizacion de las muestras presentadas en el

Capitulo 4.

El otro conjunto de anéalisis de muestras por microscopia electronica de
barrido se realizo en una unidad VEGA3 EASYPROBE SBU (TESCAN)
acoplada a un espectrometro de rayos X dispersivo de energia (EDS)
OXFORD utilizando un voltaje de 20 kV y una distancia de trabajo de 12
mm. La muestra para analizar se extendid sobre un portamuestras de Al
cubierto con una lamina de carbon de doble haz. Los pines se introducen en
la cAmara de muestras del microscopio para su observacion. La técnica EDS
se utilizd para el analisis elemental semicuantitativo de la muestra por
método espectral y mapeo. Este sistema de analisis se encuentra situado en
el Centro de Microscopia Avanzada Biobio de la Facultad de Ciencias
Bioldgicas de la Universidad de Concepcion, Chile. Las micrografias y
espectros EDS registrados usando este equipo estan relacionadas con la

caracterizacion de las muestras presentadas en los Capitulos 5y 6.
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3.4.6. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion

(HRTEM)

Las iméagenes obtenidas por HRTEM se registraron en un microscopio FEI
Tecnai F20 equipado con una fuente de emisién de campo con una resolucion
de punto a punto de 0.19 nm y 200 KV. Se prepararon suspensiones de
muestras seleccionadas en metanol. Luego, se depositd una gota de la
suspensidn sobre una rejilla de cobre revestida y se dejo secar. Los analisis
de HRTEM fueron realizados en colaboracion con el Instituto de Tecnologias
en Energia del Departamento de Ingenieria Quimica y del Centro de
Investigacion de Ciencias Multiescalar e Ingenieria de la Universidad

Politécnica de Cataluiia (EEBE) en Barcelona, Espafia.

3.4.7. Reduccidn a temperatura programada de Hz (TPR-H>)

Para la reduccion de H; a temperatura programada (TPR-H,) se paso un flujo
de 50 mL/min de 10% O,/He desde temperatura ambiente (TA) hasta 500 °C
usando una rampa de 5 °C/min durante 30 min a aproximadamente 50 mg de

la muestra en un tubo en forma de “U” unido a un equipo AutoChem |1 2920.
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Luego, la muestra se enfrio a 50 °C en un flujo de He (50 mL/min) y se dejo
estabilizar durante 10 min. Posteriormente, se paso un flujo de 50 mL/min de
5% Hy/Ar, elevando la temperatura a 900 °C (5°C/min) monitoreada
simultaneamente por un detector de conductividad térmica (TCD). Estos
analisis fueron realizados en la Facultad de Ciencias Quimicas de la

Universidad de Concepcidn, Chile.

3.4.8. Quimisorcion de N2O

Esta técnica fue implementada para evaluar la fraccion de atomos de cobre
expuestos y asi, obtener la dispersion de cobre en la superficie del material.
Inicialmente, unos 50 mg de muestra fueron reducidos con H; (50 mL/min)
desde temperatura ambiente (TA) hasta 400 °C con una rampa de 5 °C/min
por 120 min (Etapa 1. Reducciéon, H, + CuO - Cu® + H;0).
Posteriormente, un flujo de He (50 mL/min) pas6 por la muestra hasta la
temperatura de 50 °C y se mantuvo durante 30 min. Luego, se realizd la
oxidacion selectiva de cobre a Cu,O con una mezcla de 20% N,O/Ar (20
mL/min) a 50 °C por 60 minutos (Etapa 2. Oxidacion selectiva, N.O +
2CU%uperficie = CU20superficie + N2). Posteriormente, se hizo fluir He (50
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mL/min) para eliminar el N,O remanente y para disminuir la temperatura a
35 °C que se mantuvo por 10 min. Por ultimo, se redujo el Cu,O con una
mezcla de 5% H./Ar (50 mL/min) desde 35 hasta 900 °C con una rampa de
calentamiento de 5 °C/min (Etapa 3. TPR, Cu2Osyperiicie + H2 = 2CUuperficie
+ H;0) registrando la sefial de respuesta por el TCD. Estos analisis fueron
realizados utilizando un equipo AutoChem Il 2920 localizado en la Facultad

de Ciencias Quimicas de la Universidad de Concepcion, Chile.

El cobre superficial se determiné considerando la estequiometria de
N,O/Cu=0.5 mol N,O/mol Cu® y la dispersion (D) se calculé utilizando la
Ecuacion 1 como la relacion entre la cantidad de cobre superficial
(Cusuperficic), determinada por quimisorcion de N2O, y el contenido total de

cobre (Cuiota), determinado por el anélisis de TPR-H,.

_ <Cusuperficial(P-mOl/gcat)

= X 100% (Ec. 1)
Cutotal (umOI/gcat) )
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3.4.9. Desorcion de NH3 a temperatura programada (TPD-NH3)

Una muestra de aproximadamente 50 mg se cargo en un reactor de cuarzo y
se adaptd a un equipo Micromeritics AutoChem Il 2920. La muestra fue
reducida con un flujo de 50 mL/min de H; hasta 400 °C (5 °C/min) por 120
min. Luego, la temperatura del reactor se disminuyo a 40 °C bajo un flujo de
Ar (20 mL/min). Posteriormente, se utilizé un caudal de 20 mL/min de NH3
para saturar la superficie de la muestra durante un periodo de 10 minutos a
40 °C. Luego, el NH; fisisorbido se elimind mediante un flujo de Ar (20
mL/min) hasta 75 °C (5 °C/min). Finalmente, la muestra se calenté desde 75
a 900 °C (5 °C/min) en flujo de Ar (20 mL/min) y se midié el NH3 desorbido
en un detector TCD. Con los datos obtenidos, se construy6 el grafico de la
cantidad de NH3 desorbido (en u.a.) en funcion de la temperatura (en °C) y a
partir de estos, fue posible evaluar la cantidad total de los centros &cidos.
Estos analisis fueron realizados en la Facultad de Ciencias Quimicas de la

Universidad de Concepcidn, Chile.
3.4.10. Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

Los espectros FT-IR de los materiales se registraron en un rango de nimero

de onda de 4000 a 400 cm™ empleando un espectrémetro de infrarrojo con
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transformada de Fourier marca Nicolet Nexus usando el método de los discos
compactos de KBr. Estos analisis fueron realizados en la Direccion de
Servicio y Asistencia Tecnoldgica (SAT) de la Facultad de Ciencias

Quimicas de la Universidad de Concepcidn, Chile.

3.4.11. Espectroscopia Infrarroja con sonda de piridina

El nimero de sitios acidos (Bronsted y Lewis) de los materiales se determin6
mediante la técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FT-IR) in situ con piridina adsorbida utilizando una celda de transmision
con ventanas de CaF; en un espectrometro Bruker (Vertex 70) equipado con
un detector MCT. EI fondo se llevd a cabo a 150 °C bajo atmosfera de Ar
(100 mL/min) después de 30 minutos de calentamiento. Para los analisis, se
pretratd un disco autoportante de muestra de 12 mm a 350 °C en atmosfera
de Ar (100 mL/min) durante 60 min. Luego, el sistema se enfrid a 150 °Cy
se inyecto vapor de piridina hasta que la muestra estuvo completamente
saturada. El exceso de piridina adsorbida fisicamente se purgo con Ar (100
mL/min). Los espectros FT-IR se recogieron a 150 °C con una resolucion de

4 cm™ en la regién de 4000 a 1200 cm™. Se restaron los espectros de las
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muestras sin y con piridina adsorbida. Estos experimentos fueron realizados
en colaboracion con el Departamento de Ingenieria Quimica de la
Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar), Séo Carlos, Brasil. Los
materiales que se caracterizaron por el protocolo experimental previamente

descrito consideran aquellos mostrados en los Capitulos 4 y 5.

Por otra parte, la caracterizacion de los materiales presentados en el Capitulo
6 por adsorcidn de piridina seguida de espectroscopia IR se llevaron a cabo
en un espectrémetro FT-IR Thermo-Nicolet 8700 con un detector MCT. Para
cada espectro, se registraron 64 scans con una resolucion de 4 cm™. La
muestra se presiono formando un disco autoportante de 12 mm y luego se
monto en una camara de vacio con ventanas de ZnSe. La activacion del disco
del material se realizé a 450 °C (10 °C/min) con una presién <10 mbar
durante 2 h, y se tomo un espectro del fondo después de bajar la temperatura
a 150 °C. Luego, se introdujo vapor de piridina en la cAmara a una presion
parcial de 0.1 mbar y este proceso fue repetido hasta que no hubo cambio
apreciable de la presion (0.1 mbar), manteniéndose por 30 min.
Posteriormente, el espectro de adsorcion de piridina adsorbida se registro

después de que la camara se evacud durante 30 minutos a 150 °C. Para
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evaluar la desorcion de la piridina, se inicidé un programa térmico que subia
a una temperatura dada, se mantenia 30 minutos y luego bajaba a 150 °C,
donde se registraba el espectro. Estas temperaturas fueron 250, 350 y 450 °C.
Estos analisis fueron realizados en colaboracion con la Escuela de Ingenieria

Quimica y Biomolecular del Georgia Institute of Technology, USA.

La cuantificacion de los sitios acidos de Lewis y Brgnsted se determino en
funcidn del area integrada de los picos de la piridina coordinada y el ion
piridinio alrededor de 1450 y 1545 cm, respectivamente, mediante la
ecuacion de Lambert-Beer (Ec. 2):

_ SiWCi

; S (Ec. 2)

Donde A;j (cm?), & (cm-pmol?), W (mg), Ci (mmol-g?) y S (cm?) son la
absorbancia integrada, el coeficiente de extincion molar integrado, la masa
de la muestra, la concentracion de la especie i y el area del disco de la
muestra, respectivamente. Los valores de ¢; para el ion piridinio unido a los
sitios Bronsted y la piridina coordinada a los sitios de Lewis fueron egpy
(1545 cm™) = 1.23 cm-umol™® y e p (1450 cm?) = 1.73 c¢m-pmol?,

respectivamente [121].
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3.4.12. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS UV-Vis)

Los andlisis por espectroscopia de reflectancia difusa en la region
ultravioleta-visible (DRS UV-Vis) se realizaron en un espectrometro Thermo
Scientific (modelo Evolution 300) equipado con un accesorio de reflexion
difusa Harrick (Praying Mantis), en colaboracion con el Departamento de
Ingenieria Quimica de la Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar), Séo
Carlos, Brasil. Los espectros se registraron en el rango de 190 a 1100 nm
(resolucién nominal de 1 nm), usando PTFE como referencia. Los resultados
de reflectancia se convirtieron en absorbancia usando la ecuacion de
Kubelka-Munk (Ec. 3) [122].

(1-R? &k

T (Ec. 3)

F(R) =

Donde F(R), R, k 'y s son la funcién de Kubelka-Munk, la reflectancia, el
coeficiente de absorcibn molar y el coeficiente de dispersion,
respectivamente. Los valores de energia de borde (Ey) de las muestras se
obtuvieron mediante la Ecuacién 5, que es la relacion entre las funciones de

Kubelka-Munk (Ec. 3) y de Wood-Tauc (Ec. 4) [123, 124].
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ahv = C;(hv — Eg)" (Ec. 4)
[F(R)hv]? = C;(hv — Ey) (Ec. 5)

En la funcién Wood-Tauc, a es el coeficiente de absorcion lineal de la
muestra, hv es la energia del foton, C; es una constante proporcional y n es
una constante asociada con diferentes tipos de transiciones electrénicas. Para
las muestras de este estudio se consideraron transiciones directas, por lo que
n = %. Los valores de energia de borde (Ey) fueron estimados por

extrapolacion lineal del grafico [F(R)hv]? en funcién de hv.

3.4.13. Oxidacion a temperatura programada (TPO)

Previo a la oxidacion a temperatura programada (TPO, por sus siglas en
inglés), los catalizadores post-reaccion recuperados se centrifugaron, se
lavaron con agua desionizada para eliminar las especies adsorbidas
fisicamente en la superficie, se secaron a 80 °C durante 24 hy se almacenaron
en un desecador. Para cada analisis, se pesaron aproximadamente 50 mg de
la muestra y se colocaron en un tubo de cuarzo en forma de “U” que fue

adaptado a un equipo AutoChem 11 2920. Luego, la muestra se calentd desde
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TA hasta 70 °C (5 °C/min) durante 30 min. Posteriormente, la muestra se
enfrié a temperatura ambiente. Luego de esto, un flujo de 10% O,/He de 50
mL/min paso por la muestra a TA, se esperd hasta alcanzar una linea base
estable y finalmente, se aumento la temperatura de la muestra a 900 °C (5
°C/min) siguiendo la cantidad de CO; desorbido usando un TCD. Estos
analisis fueron realizados en la Facultad de Ciencias Quimicas de la

Universidad de Concepcidn, Chile.

3.5. Determinacion de la actividad catalitica

3.5.1. Activacion de los catalizadores de cobre

Previo a cualquiera de los ensayos cataliticos, los catalizadores fueron
reducidos en un reactor de cuarzo con un flujo de H, de 20 mL/min desde
temperatura ambiente hasta 400 °C con una rampa de calentamiento de 5
°C/min por 4 horas. Al finalizar la activacion, el catalizador se transporto

rapidamente al reactor batch.
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3.5.2. Sistema catalitico de la reaccion de deshidratacion de glicerol

La deshidratacién del glicerol fue estudiada en un reactor compacto Parr 5500
de 600 mL de capacidad, adaptado a un controlador Parr 4848, que contenia
60 g de una solucion de glicerol al 80% m/m en agua. Para la realizacion de
los ensayos de adecuacion de las condiciones experimentales de reaccion, se
empled un catalizador de referencia Cu/ZrO,, cuya caracterizacion ha sido
reportada [125, 126]. Se evalué el efecto de diferentes masas (50, 200, 250,
300 y 400 mg) del catalizador Cu/ZrO; en la conversion del glicerol. Se
introdujo la masa del catalizador de cobre reducido en la solucion acuosa de
glicerol ya alimentada en el interior del reactor. A continuacion, el reactor se
cerrd y se purgd con N, para asegurar una atmdsfera inerte. El reactor se
calentd a 220 °C, permitiendo alcanzar una presion autdgena y se utilizd N,
adicional para lograr una presién de trabajo constante de 20 bar. La mezcla
se agito a 800 rpm durante 6 h tomando muestras a diferentes tiempos (30,
60, 90, 120, 180 y 240 minutos). De los ensayos de adecuacion del sistema
de reaccion, se tomo la masa de 250 mg de catalizador (relacion maésica de
glicerol/Cu = 3840, relacién molar de glicerol/Cu = 2650) para los ensayos

referentes a la etapa de deshidratacion del glicerol con los catalizadores de
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cobre soportados en los sistemas de SBA-15 y Zr-SBA-15 siguiendo el
mismo protocolo ya descrito, tomando muestras a los tiempos de 20, 40, 60,

90, 120, 180, 240, 300 y 360 minutos.

El consumo de glicerol se analizo en un equipo de cromatografia liquida de
alta resolucion (HPLC, por sus siglas en inglés) YL9100 equipado con una
columna ICSep ICE-COREGEL 87H3 y detectores DAD y RID mediante un
método isotérmico a 40 °C con un tiempo de ejecucion de 20 min. La fase
movil usada fue una solucion acuosa de H,SO4 5 mM (0.6 ml/min). Para
medir el progreso de la reaccion, se calcul6 la conversion de glicerol (X (%))

segun la Ecuacion 6, donde C;l y Cgl son las concentraciones de glicerol

(expresadas en % m/m), inicial y a un tiempo t dado, respectivamente.

CO _rt
X (%) = % x 100 (Ec. 6)

gl

Ademas, los productos de la reaccién se analizaron en un cromatégrafo de
gases autosystem Perkin ElImer modelo XL equipado con un detector FID y
una columna capilar Nukol (30 m de longitud, 0.53 mm de diametro interno
y un espacio de film de 0.5 um), con He como gas portador. La rampa de

temperatura utilizada siguio estos pasos: (a) 40 °C (0 min); (b) rampa de 1
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°C/min de 40 a 50 °C durante 6 min; (c) rampa de 5 °C/min de 50 a 160 °C,
manteniendo esta temperatura durante O min; y (d) rampa de 10 °C/min de

160 a 200 °C durante 18 min, dando un tiempo de ejecucion total de 60 min.

La selectividad del producto i (S;i (%)) y el rendimiento (Y;) de los productos
principales se calcularon con base en las Ecuaciones 7 y 8, donde A ; es el
area debajo de la curva determinada para el producto i y la sumatoria de 4 ;
considera el area del producto j, donde j toma tantos valores como productos

fueron identificados y no identificados por cromatografia gaseosa.

Aj
Sl' (%) = ZioAj X 100% (EC 7)
S x X
(%) = Ec. 8

Por otra parte, la actividad catalitica fue expresada en términos de velocidad
de reaccion inicial especifica, la cual se determiné a partir de la curva de
conversion de glicerol en funcién del tiempo de reaccion, con los datos
adquiridos durante los primeros 120 minutos de reaccion garantizando un
comportamiento lineal por medio de la Ecuacion 9, donde r° es la velocidad

de reaccion inicial especifica (molg/gcar-min), ngl es el ndmero inicial de
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moles de glicerol, b es la pendiente (%/min) obtenida del ajuste lineal de los

primeros puntos de la curvay m.,; €s la masa del catalizador (g).

0
o_ Mgl X b
100% X m 4

(Ec. 9)

Ademas, se determind la constante cinética mediante la Ecuacién 10
graficando — In [1-(X/100%)| vs tiempo de reaccion (t), siguiendo un
comportamiento cinético de primer orden, donde X es la conversion, y la
pendiente de este grafico lineal es equivalente a la constante cinética (k). La
derivacion de la expresidn presentada en la Ecuacién 10 se desarrolla en la

Seccion Al de los Anexos.

—Inl1l- | = kt (Ec. 10)

100%

Por otro lado, se procedi6 a determinar la velocidad inicial de formacion (ry)
de los principales productos i normalizada por la masa de catalizador (mcat,
g) a partir de la pendiente (b, moli/min) obtenida de la curva que representa
los moles del producto i (n;, mol) en funcidn del tiempo de reaccion (minutos)

utilizando la siguiente Ecuacion:
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b
re. = (Ec. 11)
I Mege

El criterio de Weisz-Prater (Cwp) ha demostrado que, en el caso de una
reaccion de primer orden, debe ser menor que 1 para que el efecto de
transferencia de masa interno no sea significativo en la reaccion. Para cuando
se tiene que el Cwp < 1, la velocidad de reaccidon observada no se encuentra
limitada por difusion intra-particula. Para evaluar estas limitaciones
difusionales en el proceso de deshidratacion del glicerol, se utiliz6 la

Ecuacion 11 [127].

_robspcatR2
Coup = <1 (Ec. 11)
e De CS,gl

Donde rqs €s la velocidad observada (expresada en molgi/Qcat.S), pcat €S 1a
densidad del catalizador (5.68 g/cm?), R es el radio promedio de la particula
del catalizador (0.0025 cm), Csq es la concentracion del glicerol en la
superficie de la particula del catalizador (en mol/cm3) y D es la difusividad

efectiva (4.72x10* cm?/s), definida por la Ecuacién 12.
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_ Dyppo
T

D, (Ec. 12)

Donde ¢ es la porosidad (0.42), o es el factor de constriccion (0.8), res la
tortuosidad (3) y Dag es la difusividad del glicerol (A) en agua (B), la cual
fue calculada a partir de la Ecuacion 13, donde ¢ es el pardmetro de asociacion
para el agua (2.6), Mg es la masa molar del agua (18 g/mol), T es la
temperatura de la reaccion (493 K), ug es la viscosidad dinamica del agua
(0.00089 Kg/m.s) y Va es el volumen molar del glicerol (42 m3mol) [128,

129].

Dy = 1.173 x 10713 | (¢pMp)1/? (Ec. 13)

Hp (VA)O'6]

Por otra parte, el fenémeno de limitacion externa fue evaluado utilizando el
criterio de Mears (Cyears), de acuerdo con la Ecuacion 14 [127], donde rops €S
la velocidad observada (expresada en molgi/Qcat.S), pogi €S la densidad del
glicerol al 80% m/m (1.2 g/cm?), R es el radio promedio de la particula del
catalizador (0.0025 cm), n es el orden de la reaccion (1), Cog es la
concentracién del glicerol en la solucién (expresada en mol/cm?®) y K. es el

coeficiente de transferencia de masa glicerol agua (m/s), definido por la
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Ecuacion 15, donde Sy es el nimero de Sherwood, Dag es la difusividad del
glicerol en agua (4.72x10** cm?/s) y d, es el didametro promedio de la particula

del catalizador.

—TobsPb gl R Xn

Crears = KoCp oy <0.15 (Ec. 14)
g
SpD

=48 (Ec. 15)
dp

El nimero de Sherwood (Sh) es a su vez definido por la Ecuacién 16, donde

Re es el numero de Reynolds y Sc es el nimero de Schmidt.
S, =2+ 0.6 x Re®55c1/3 (Ec. 16)

El nimero de Reynolds se define por la Ecuacion 17, donde N es la rotacion
del agitador (13.33 s?), D es el diametro del agitador (0.01 m), p es la
densidad del agua (813 kg/m®) y p es la viscosidad del agua (0.00089
Kg/m.s); mientras que el numero de Schmidt estd definido por la Ecuacion
18, donde v es la viscosidad cinematica del agua (0.00136 cm?/s) y Dages la
difusividad del glicerol en agua (4.72x10* cm?/s), previamente definida con

el criterio de Weisz-Prater.
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Re = (Ec. 17)
U
Sc=— Ec. 18
€= c.
Drg ( )

3.5.3. Sistema catalitico de la reaccion de oxidacion de hidroxiacetona

La oxidacion de la hidroxiacetona (HA) se estudié en un reactor Parr 4760
de 500 mL de capacidad, adaptado a un controlador Parr 4838. En la instancia
de acondicionamiento y adecuacion de la reaccion, se utilizé un catalizador
de referencia de 5% de cobre soportado en ZrO, (Cu/ZrO;) preparado por el
método de impregnacion incipiente disolviendo la cantidad requerida de
Cu(NO3)2:3H,0 en una cantidad minima de agua, cuya sintesis y
caracterizacion es presentada en la literatura [125]. Se evaluaron diversas
condiciones experimentales de reaccidn, que incluyeron los efectos de
temperatura, de concentracion de HA y de la relacion de reactivo/catalizador,
representada por la relacion de moles de hidroxiacetona (reactivo) sobre los
moles de cobre (presentes en el catalizador). Se dispusieron de 60-120 g de

una solucién acuosa de hidroxiacetona 0.5-10% m/m en el reactor Parr y
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luego se introdujeron 250 mg del catalizador Cu/ZrO,, previamente reducido
con flujo de 20 mL/min de H, desde temperatura ambiente hasta 400 °C (5
°C/min) por 4 h. El reactor se cerro, se purg6 dos veces con una mezcla de
5% O,/N.y se calento a 90-150 °C, donde se alcanz6 una presion autégena
para luego dosificar la mezcla 5% O/N; hasta alcanzar la presion constante
de trabajo de 20 bar. La mezcla se agitd a 650 rpm durante 360 min tomando

muestras a diferentes tiempos (30, 60, 90, 120, 180, 240 y 360 minutos).

En otros ensayos, usando los catalizadores de cobre soportados sobre
sistemas mesoporosos Zr-SBA-15 sin y con presencia de Sn, se siguio el
mismo protocolo fijando las siguientes condiciones de reaccion: 60 g de
solucién acuosa de hidroxiacetona 0.5% m/m (relacién reactivo/catalizador:

21 molHA/molCu) a 120 °C.

La identificacidn y cuantificacion de la hidroxiacetona y de los productos de
reaccion en funcion del tiempo de reaccion se llevo a cabo en un equipo
HPLC YL9100 equipado con una columna ICSep ICE-COREGEL 87H3 y
detectores DAD y RID. La fase movil fue una solucion acuosa de H,SO4 5
mM con flujo volumétrico de 0.6 mL/min. El reactivo (HA) y los productos

de reaccién fueron cuantificados a partir de la construccién de curvas de
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calibrado preparando soluciones de concentraciones conocidas disolviendo
los compuestos quimicos comerciales en agua desionizada (18.2 MQ/cm a
25 °C). Para medir el progreso de la reaccién, los pardametros de la conversion
de HA (Xua (%)), asi como la selectividad (Si (%)) y el rendimiento de un

producto i dado (Y; (%)) fueron calculados de la siguiente manera:

nzoiA - nIt-IA

Xya (%) = ——F——%x 100 % (Ec. 19)

Nya

nt
S; (%) = —5———F— %100 % (Ec. 20)
Npga —Npa
X X Si

Y. (%) = Ec. 21
%) = T (Ec. 21)

69



3.6. Esquema de trabajo

La Figura 3.1 muestra un esquema para describir la metodologia efectuada
en la realizacion de la parte experimental de esta tesis doctoral. El esquema
se divide en 3 recuadros de diferentes colores: amarillo, azul y rojo. Cada uno
de estos recuadros corresponde a la descripcion de la metodologia de cada

uno de los 3 Objetivos Especificos (OE).

OE 1 (recuadro amarillo): Inicialmente, se considero la preparacion de los
soportes SBA-15y Zr-SBA-15 por co-condensacion empleando los enfoques
de sintesis directa (método A) y de ajuste de pH (métodos B y C). Los
soportes fueron caracterizados por las diversas técnicas que se muestran en
el esquema para evaluar diversas propiedades de los soportes preparados.

Estos resultados seran presentados en el Capitulo 4.

OE 2 (recuadro azul): Para dar inicio, se procedio a escoger la serie de
soportes de acuerdo al enfoque de preparacion. En este caso, se escogio el
enfoque de ajuste de pH (métodos B y C). Luego, los soportes preparados por
ajuste de pH fueron impregnados con cobre para obtener los catalizadores de
cobre respectivos. Estos catalizadores fueron caracterizados por distintas

técnicas y también fueron evaluados cataliticamente en la reaccién de
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deshidratacién de glicerol. Los resultados que corresponden a este apartado

seran presentados en el Capitulo 5.

OE 3 (recuadro rojo): Este objetivo inicialmente se abord6 con la
preparacion de dos soportes Zr-SBA-15 (relacion Si/Zr=10) con
incorporacion de estafio (0.25%) por dos métodos: co-condensacion e
impregnacion. Estos dos soportes mas el soporte de Zr-SBA-15 (Si/Zr=10)
sin estafio fueron impregnados con cobre. Los catalizadores resultantes
fueron evaluados por diferentes técnicas de caracterizacién y en la reaccion
catalitica de la oxidacion de hidroxiacetona. Los resultados de este topico

seran presentados en el Capitulo 6.
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OE1l

Preparacion de los soportes

Capitulo 4
SBA-15y Zr-SBA-15
Caracterizacion Caracterizacion
- Fisisorcion de N Co-condensacion “in situ” - Fisisorcion de N,
-DRX il -DRX
-ICP - ICP
- SEM-EDS Método A MétodoBy C - SEM-EDS
- XPS L . - XPS
-HRTEM Sintesis directa Ajuste de pH -HRTEM
- TPD-NH; A (SBA-15) y AX B (SBA-15), BXy §—» - TPD-NH;
-FT-IR (X=Si/zr, con CZ (Xy Z=SilZr, -FT-IR
- FT-IR piridina X=10,5y 2) con X=10,5y 2,y - FT-IR piridina
- DRS UV-Vis Z=10) - DRS UV-Vis
Seleccion de un
OE 2 método especifico
Capitulo 5
\ 4
o Activacis
| Caracterizacion Método By C T 5| Deshidratacion
- Fisisorcion de N Impregnacion de la Todos de glicerol
-DRX serie de soportes Catalizadores (Etapa I)
S . I-|I§'IE>I§M con Cu(NOs). Reciclo -CG
'Sc o° CU/B, Cu/BX Yy - -HPLC
g 2 - TPD-Ts CuC10 (X=Sifzr, | CWeL
g - Quimisorcién N.O ' i6n inici
£ Qui 2 con X=10, 5y 2) Formacion inicial
7 = - TPR-Hz de HA
& - FT-IR piridina
- DRS UV-Vis
OE 3 o L o
Capitulo 6 Caracterizacion Incorporacion de Sn Oxidacion de
-DRX (Métodos C, Dy E) Hidroxiacetona
- Fisisorcion de N Catalizadores Activacion (Etapa II)
-ICP : >
%P Cu/C10 (sin Sn) -HPLC
LY Cu/D10 (Sn por
- Quimisorcion N2O q s,
- TPR-H, co-condensacion) Rendimiento
- FT-IR piridina (_:U/Elo (Sn_ ,por hacia AL o
- DRS UV-Vis impregnacion) derivados

Figura 3.1. Resumen esquematico de la metodologia propuesta para el

proyecto de investigacion.
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CAPITULO 4. COMPARACION DE LA PREPARACION DE LOS
SOPORTES SBA-15 Y Zr-SBA-15 POR LOS METODOS DE

SINTESIS DIRECTA Y AJUSTE DE pH.

Para evaluar el Objetivo Especifico 1 (OE 1) de esta tesis doctoral, se
procedid a comparar un conjunto de propiedades como resultado de la
preparacion y caracterizacion de los soportes mesoporosos SBA-15 y Zr-
SBA-15 (con relaciones nominales de Si/Zr igual a 10, 5y 2) utilizando los
enfoques metodoldgicos por sintesis directa (método A) y por ajuste de pH
(método B). Los resultados de las diferentes técnicas de caracterizacion se
presentaran en la Seccidn 4.1. Luego, se introducira un apartado que incluye
la caracterizacion de un soporte de Zr-SBA-15 (denotado como C10 con
relacion nominal Si/Zr igual a 10) preparado por ajuste de pH, pero al que
fue realizado una modificacion en el orden de adicion de las especies de Si 'y
de Zr en su preparacion. La caracterizacion del soporte C10 (Zr-SBA-15-
C10) por un par de técnicas y su comparacion con los soportes B (SBA-15-
B) y B10 (Zr-SBA-15-B10) se presentara en la Seccion 4.2. Finalmente, se

presentara la discusion de los resultados en la Seccion 4.3.
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4.1. Sintesis y caracterizacion de los soportes SBA-15y Zr-SBA-15 por

sintesis directa (método A) y ajuste de pH (método B)

4.1.1. Rendimiento sintético y analisis elemental de los soportes

La Tabla 4.1 muestra el rendimiento sintético de ambas series de soportes,
observandose valores mas bajos para los preparados por ajuste de pH. Esto
ultimo puede estar asociado con la disolucion de especies de Si 'y de Zr debido
al proceso de regulacion de pH vy al tratamiento hidrotermal adicional. Los
valores de composicién quimica encontrados por ICP, EDS y XPS para las
muestras preparadas se muestran en la Tabla Al (Ver Anexos). Sin embargo,
y con fines practicos, los resultados del analisis elemental obtenidos por estas
técnicas se representaron en funcion de la relacion Si/Zr y se indican en la
Tabla 4.1. Se observa una disminucién en la relacion de Si/Zr a medida que
el contenido de Zr aumenta en la preparacion sintética, utilizando ambos
métodos. Estos valores determinados de relacion Si/Zr mantienen una
proporcionalidad con el valor nominal fijado en el gel de partida. Ademas, se
observa que la técnica XPS revel6 valores mas bajos de relacion Si/Zr con
respecto a las técnicas de ICP y EDS, lo cual sugiere mas contenido de

especies de zirconio superficial que en bulk. Finalmente, los valores de la
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relacion Si/Zr determinados para la serie de soportes mediante el enfoque de

ajuste de pH muestran una mejor concordancia con los valores nominales del

gel sintético de partida.

Tabla 4.1. Rendimiento y analisis elemental de los materiales preparados

mediante sintesis directa (método A) y ajuste de pH (método B).

Enfodue Soporte Rendimiento | Si/Zr | Si/Zr | Si/Zr | SilZr
a P (%) (gel) | (1ICP) | (EDS) | (xPS)
A 99.8 % 2 a a
Sintesis A10 89.4 10 | 152 | 17.4 | 113
directa
(Método A) A5 93.9 5 62 | 6.6 43
A2 86.7 2 21 | 41 3.1
B 85.7 o0 -a .a _a
Ajuste de p|—| B10 85.1 10 9.6 10.5 6.6
(Método B) B5 86.5 5 50 | 55 4.5
B2 70.7 2 3.7 | 35 3.4
2 No aplica
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4.1.2 Fisisorcion de nitrogeno

Las isotermas obtenidas por el analisis de fisisorcion de N para los soportes
preparados se muestran en la Figura 4.1a y b. La presencia de un ciclo de
histeresis en todas las isotermas indica un comportamiento tipo IV, lo que
significa que los materiales son mesoporosos [130]. Sin embargo, los ciclos
de histéresis muestran diferencias cuando se comparan los enfoques
sintéticos. Esta diferencia es un resultado interesante debido a la
modificacion de la morfologia porosa por la presencia del zirconio. Los
soportes obtenidos por el enfoque de sintesis directa (Fig. 4.1a) presentan
ciclos de histéresis H2(a), caracterizados por una disminucion en la rama de
desorcion con una pendiente mas pronunciada con respecto a la rama de
adsorcion. La presencia de poros en forma de botella, que pueden bloquearse,
esta relacionada con este tipo de histéresis, y con ello se puede generar una
percolacion en un rango estrecho de poros o una evaporacion inducida por
cavitacion [131]. Ademas, la distribucion del tamafio de los poros sugiere
poros entre 5.2 y 2.7 nm (Fig. 4.1c), sugiriendo una tendencia decreciente

proporcional a la relacion Si/Zr.
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Figura 4.1. Isotermas de fisisorcion de N, y distribucion de tamafio de poro
para los materiales preparados mediante métodos de ((a) y (c)) sintesis

directay ((b) y (d)) ajuste de pH.

Por otro lado, los materiales sintetizados por ajuste de pH muestran diferentes
tipos de ciclos de histéresis (Fig. 4.1b). En primer lugar, el soporte B exhibe

un ciclo de histéresis H1 que muestra ramas de adsorcion-desorcion paralelas
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entre 0.7 y 0.8 de presion relativa. Asimismo, el soporte B10 exhibe una
histéresis de tipo H2(b) con una distribucion de tamafio de poros mas amplia
en relacion con los materiales B5 y B2, que tienen histéresis H2(a). Mientras
tanto, los tamarios de poro estan entre 10.6 y 3.2 nm (Fig. 4.1d) mostrando la
misma tendencia observada para la serie de materiales preparados por el
método A. Estas observaciones demuestran que el ajuste del pH aumenta el
tamafio de los poros en los materiales SBA-15 y Zr-SBA-15. Por otra parte,
los valores de area superficial BET y volumen de poros son tipicos para
materiales mesoporosos y muestran una tendencia decreciente a medida que
se incorpora un mayor contenido de Zr en los soportes, independientemente
del método de preparacion (Tabla 4.2). En cuanto al area superficial BET, se
observa que los materiales preparados por el método de sintesis directa
muestran valores superiores que los de ajuste de pH. Por el contrario, los
valores mas altos de volumen de poros se obtuvieron para la serie de

materiales preparados mediante ajuste de pH.
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Tabla 4.2. Propiedades texturales de los soportes preparados mediante

sintesis directa y ajuste de pH.

Area Volumen | Diametro
Enfoque Muestra | superficial de poro de poro

BET (m?/g) (cm3/g) (nm)

A 836 0.69 5.2

Sintesis directa | A0 672 0.43 3.2
(Método A) | a5 582 0.41 3.2
A2 445 0.30 2.7

B 598 1.31 10.6

Ajuste de pH B10 536 0.57 5.8
(Método B) B5 417 0.36 4.4
B2 351 0.25 3.2

Un comportamiento interesante es observado cuando comparamos los
volumenes de microporos de los soportes (Tabla A2). En primer lugar,
observamos que existe una mayor contribucion de microporosidad en los
soportes preparados mediante sintesis directa. En segundo lugar, también

notamos una tendencia decreciente de la microporosidad con un mayor
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contenido de Zr en los soportes, es decir, cuando la relacion Si/Zr disminuye.
La principal variacion en el enfoque metodologico entre las series de los
soportes fue el ajuste a un pH neutro de la mezcla resultante después de 48 h
del tratamiento hidrotermal en condiciones acidas. Una vez que el pH de los
soportes fue ajustado, se trataron hidrotermalmente durante otras 48 h a 60
°C. El grado de microporosidad del material SBA-15 esta influenciado por la
hidrofilicidad del bloque de 6xido de etileno del surfactante en el volumen
de la pared de los poros del silicato [132, 133]. El surfactante es el copolimero
triblogue Pluronic 123 (PEO-PPO-PEO), donde EO y PO son los monomeros
de los oOxidos de etileno y propileno, respectivamente. El grado de
microporosidad de la pared de los poros de la SBA-15 depende en gran
medida del pH de la solucion de sintesis. Se reveld que la hidrofilicidad del
bloque EO esta controlada por el grado de protonacion. La hidrofilicidad
disminuye con un aumento del pH; ademas, una parte de la cadena hidréfila
de EO se vuelve hidréfoba y la microporosidad del material SBA-15
disminuye [134, 135]. Estos resultados parciales muestran que el cambio de
pH en el tratamiento sintético genera diferentes caracteristicas de porosidad

en los soportes preparados tanto en ausencia como en presencia de zirconio.
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4.1.3. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion

(HRTEM)

Los materiales mesoporosos a base de silicio tipo SBA-15 (muestras Ay B)
tienen una estructura mesoporosa (Fig. 4.2ay b). La morfologia de la muestra
A presenta una mesoporosidad de corto alcance, es decir, la estructura esta
ordenada en varios dominios en la misma particula. La imagen de la
Transformada de Fourier (FT) insertada en la Figura 4.2a muestra los
espaciamientos caracteristicos del plano (100) del material SBA-15. Por el
contrario, la estructura mesoporosa de la muestra B esta perfectamente
definida con un orden de largo alcance (Fig. 4.2b). La imagen FT mostrada
en la Figura 4.2b exhibe puntos claros correspondientes a los espaciamientos

(100) de la estructura SBA-15.

La Figura 4.2c y d muestran la morfologia de las muestras preparadas con
una relacion Si/Zr de 10. La muestra A10 indica mesoporosidad con
particulas que muestran diferentes dominios mesoporosos (Fig. 4.2c),
mientras que mesoporosidad de largo alcance es observada en la muestra B10
(Fig. 4.2d). La imagen FT insertada en la Figura 4.2d muestra manchas

correspondientes a los planos cristalograficos (100), caracteristicos de la
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estructura mesoporosa SBA-15 en la muestra B10. Se puede concluir que el
enfoque de ajuste del pH influye en la morfologia y microestructura de las

muestras SBA-15y Zr-SBA-15.

La morfologia de las muestras A2 y B2 es diferente a las descripciones
anteriores (Fig. 4.2e y f). En estas muestras la mesoporosidad es menos
evidente sin un orden estructural; es decir, no se reconocen los canales
ordenados, incluso en el rango de corto alcance. Aparentemente, la estructura
caracteristica de SBA-15 ha desaparecido. Parece que la incorporacién de
grandes cantidades de zirconio evita la formacion de estructuras mesoporosas

ordenadas.
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Figura 4.2. Imagenes HRTEM para las muestras preparadas por los enfoques
de sintesis directa (muestras (a) A, (c), A10 y (e) A2) y de ajuste de pH

(muestras (b) B, (d) B10 y (f) B2).
83



4.1.4. Difraccion de rayos X en polvo (DRX)

La Figura 4.3 muestra los difractogramas de angulos bajos y convencionales
de los materiales preparados por sintesis directa y de ajuste de pH. La
comparacion de los difractogramas de angulos bajos de los soportes Ay B
(Fig. 4.3a y b) indica que ambos presentan un pico intenso asociado al plano
(100), caracteristico de los materiales mesoporosos tipo SBA-15. Sin
embargo, el soporte B tiene un conjunto de picos adicionales ausentes en la
muestra A. Estos picos adicionales se atribuyen a los planos cristalograficos
(110) y (200) (Fig. 4.3b), que indican un mayor nivel en el orden de las redes
porosas del material [136], tal como lo demuestran también los resultados de
HRTEM. Por otro lado, la presencia creciente de zirconio en los materiales
mesoporosos da como resultado que el pico de difraccion del plano (100)
disminuya en intensidad y se ensanche, produciendo estructuras con menos
orden. Para los materiales con alto contenido de zirconio (Si/Zr < 5) se
observan que los difractogramas a angulos bajos no muestran picos de
difraccion [82-85] o no estan bien definidos [81, 86]. Ademas, los picos de
difraccidon en los difractogramas de la serie preparada por ajuste de pH

muestran una mayor intensidad, lo cual indica un mejor orden estructural.
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Figura 4.3. Patrones de difraccion de rayos X en polvo de los materiales

preparados mediante métodos por sintesis directa (angulos (a) bajos y (c)

convencionales) y por ajuste de pH (angulos (b) bajos y (d) convencionales).

Los patrones de difraccion a angulos convencionales de todas las muestras

muestran una sefial amplia y centrada entre valores de 20 aproximados de 15

a 40° (Fig. 4.3c y d). Este comportamiento se atribuye a las paredes de la

silice amorfa en materiales mesoporosos [136]. Ademas, la naturaleza amorfa
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de los patrones de difraccion de los materiales con presencia de zirconio es
indicativa de una dispersion adecuada de las especies de zirconio. Los
analisis de mapeo elemental por SEM a nivel microestructural mostrados en
la Figuras A1y A2 (Ver Anexos) corroboran la distribucion uniforme de las

especies de zirconio.

4.1.5. Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

Es bien conocido que los materiales a base de silice exhiben un conjunto de
sefiales caracteristicas en la region infrarroja de 1250 a 700 cm™ para los
enlaces Si-O-Si [137]. Por lo tanto, las Figuras 4.4a y b muestran los
espectros FT-IR de los materiales preparados, observando modos de
vibracion equivalentes para ambas series. En primer lugar, se distingue una
sefial intensa aproximadamente a 1078 cm™ que es caracteristica del
estiramiento asimétrico de los enlaces externos del grupo Si-O-Si [138]. Es
importante resaltar que en los soportes preparados por sintesis directa (Fig.
4.4a) no se observa variacion en el nimero de onda del estiramiento indicado
(fijo a 1078 cm™), pero en los soportes preparados por ajuste de pH si hay tal
variacion. En la Figura 4.4b se percibe un ligero desplazamiento hacia
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numeros de onda més bajos de este estiramiento asimétrico conforme hay un
contenido de zirconio mas alto (por ejemplo, desde 1088 cm™ en el soporte
B hasta 1072 cm™ en el soporte B2). Este comportamiento podria explicarse
por la sustitucion de silicio (radio de 40 pm) por zirconio (radio de 59 pm),
debido a que aumenta la distancia promedio del enlace Si-O en las paredes
mesoporosas [139]. Junto con la banda ya descrita de los enlaces externos, se
observa un hombro ubicado en un nimero de onda mas alto relacionado con
el estiramiento asimétrico interno de los enlaces Si-O-Si. Otra diferencia
importante observada en los espectros es la presencia de la vibracion Si-O-H
(ubicada a 965 cm™) en los soportes A y B (muestras de SBA-15 siliceas),
pero aparentemente ausente en las muestras con Zr. Sin embargo, se puede
observar una especie de hombro alrededor de 980 cm™ en los soportes con
zirconio, lo que podria sugerir la presencia de especies de Si-O-Zr. Esta
ultima sefial, el estiramiento asimétrico de los enlaces Si-O-Zr [140], estaria
principalmente enmascarada por la fuerte sefial del estiramiento asimetrico
de los enlaces Si-O-Si explicando su forma particular. Teniendo en cuenta el
aumento de los enlaces Si-O-Zr a medida que aumenta el contenido de

zirconio en los materiales, podria justificarse la desaparicién de la vibracion
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Si-O-H [141]. En un trabajo anterior [142], no se observé la sefial Si-O-H

para materiales con relaciones Si/Zr menores a 10.
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Figura 4.4. Espectros FT-IR de los materiales preparados mediante métodos

por ((a) y (c)) sintesis directa y por ((b) y (d)) ajuste de pH.

Sin embargo, se observa la sefial en forma de hombro para la vibracion Si-O-

Zr, tal como lo indican nuestros resultados. También, se observan dos bandas
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de los materiales mesoporosos que son atribuidas al estiramiento simétrico
(800 cm™) y a la deformacién (460 cm™) de los enlaces Si-O [137]. Ademas,
no se encontraron sefiales en la region IR asociadas con otros enlaces de
zirconio [143], lo que sugiere que el Zr estéd bien disperso en las matrices

mesoporosas en concordancia con los resultados obtenidos por DRX.

Por otro lado, es evidente la presencia de una banda ancha e intensa (2800-
3700 cm™) correspondiente al estiramiento del enlace O-H. Asimismo, se
observa una sefial de intensidad media alrededor de 1638 cm™ relacionada
con la deformacion del enlace O-H. Estas sefiales se atribuyen a la existencia
de agua fisisorbida en los materiales, aunque también podrian estar
relacionadas con especies de grupos silanoles. Para profundizar mas en este
ultimo tdpico, se muestra el espectro IR-TF registrado después del
tratamiento térmico a 150 °C en flujo de Ar en la regidn de los estiramientos
de hidroxilos de las series de soportes preparados por los métodos de sintesis
directa y de ajuste de pH (Fig. 4.4c y d). Todas las muestras presentan una
sefial aguda a 3739 cm™, relacionada con el estiramiento O-H de los grupos
silanoles aislados, caracteristica de los materiales a base de silice [144, 145].

La intensidad de este modo de vibracion disminuye proporcionalmente con
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la relacion Si/Zr en los materiales preparados por ambos enfoques. Esto
sugiere un efecto sustractor de grupos silanoles por la incorporacion de
zirconio. En el soporte B se observa una pequefia banda en 3675 cm?,
posiblemente atribuida a grupos silanoles unidos por enlaces de hidrégeno
[146, 147], que aparentemente esta ausente en el soporte A. Generalmente se
observa que, con el aumento en el contenido de Zr en ambas series de
materiales, esta sefial se desplaza hacia nimeros de onda mas bajos y aumenta
su intensidad y ensanchamiento. EI cambio evidente en las caracteristicas de
la sefial indicada sugiere que la presencia de Zr juega un papel importante en

la interaccion con los grupos silanoles.

4.1.6. Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS)

El espectro XPS general de los soportes se muestran en los anexos (Figura
A3). Los espectros XPS de alta resolucion de los materiales se muestran en
la Figura 4.5 y los valores de las energias de enlace obtenidos para los

orbitales Zr 3d, O 1sy Si 2p se enumeran en la Tabla 4.3.
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Figura 4.5. Espectros XPS de los soportes preparados por el método A
(orbitales (a) Zr 3d, (c) O 1sy (e) Si 2p) y por el método B (orbitales (b) Zr

3d, (d) O 1s y (f) Si 2p).

Tabla 4.3. Valores de energia de enlace (XPS) y energia de borde (DRS UV-
Vis) de los materiales preparados mediante los métodos de sintesis directa y

ajuste de pH.
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Energia de enlace (eV) Energia
Muestra bdij
Zr 3dsp2 O 1s Si 2p orde
(eV)
530.2 (1.37%)
A - 532.7 (85.1%) 103.4 -
533.6 (13.5%)
0
Al | 182:6(81.3%) 553229'19(5341'5933) 102.7 (88.9%) | .,
0 ' ' 0 '
184.0 (18.7%) | ;.54 (13.6%) 104.6 (11.0%)
530.4 (16.9%)
0
p | AR | s momn | wao | s
2 ReBI) | 5341 (2.55%)
530.4 (27.8%)
0
A2 gggggg;’i 532.4 (69.6%) 102.8 5.5
AU 5337 (2.55%)
530.6 (1.76%)
B - 532.9 (88.6%) 1035 4.6
533.9 (9.63%)
530.4 (10.7%)
0
B10 ggggg;(fg 532.2 (86.2%) 102.8 6.0
DI 5338 (3.10%)
530.7 (18.6%)
0
B5 igggg;;g 532.2 (75.6%) 102.7 5.8

533.6 (5.80%)
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530.5 (20.7%)
532.1 (74.8%) 102.7 5.7
533.4 (4.50%)

182.6 (67.2%)

B2 | 1833 (32.8%)

En el espectro XPS de los materiales preparados usando los enfoques de
sintesis directa y ajuste de pH es posible observar la presencia de diferentes
especies de Zr (Fig. 4.5ay b). Los picos de Zr 3ds, en el componente de baja
energia entre 182.4-182.8 eV estan cerca del ZrO; bulk (182.0-182.4 eV), de
acuerdo con la literatura [148]. Los valores de energia de enlace para los
materiales preparados mediante ajuste de pH tienden a ser mas altos, lo que
indica una tendencia mas alejada del comportamiento bulk del ZrO..
Ademas, los picos observados en el componente de mayor energia (183.3-
183.6 eV) han sido previamente atribuidos por otros autores a la formacién
de enlaces Si-O-Zr debido a la mayor electronegatividad del &tomo de Si en
comparacion con el atomo de Zr, lo cual proporciona evidencia de la

incorporacion parcial de Zr en el marco de la SBA-15 [80, 136, 148].

También se investigaron los espectros de alta resolucion de O 1s (Fig. 4.5cy
d). La energia de enlace de O 1s observada para los materiales SBA-15 de las

series de soportes preparados por los métodos de sintesis directa y de ajuste

95



de pH fueron 532.7 y 532.9 eV, respectivamente, los cuales se acercan a los
valores de energia de enlace del O 1s reportados para el SiO; puro (533.0 +
0.2 eV) [149]. Despues de la funcionalizacion, todos los espectros presentan
un cambio en la posicion del Si que ha sido atribuido por otros autores al
acercamiento del O con el Si en materiales ricos en Zr. Por otro lado, la
energia de enlace a 530.0 eV se ha asignado al ZrO; puro [149]. Esta Gltima
sefial se observd en todos los materiales que contienen Zr cuya contribucion
aumenta con el aumento de Zr en ambas series de materiales (Tabla 4.3) [84].
Ademas, se observa un tercer pico atribuido a Si-O-H entre 533.6 y 534.1 eV
para todas las muestras, lo que indica la presencia de grupos silanoles [150].
Sin embargo, la presencia de este pico pierde intensidad porcentual a medida
que aumenta el contenido de Zr. La Gltima observacion es coherente con la

asignacion de la banda Si-O-H en los resultados de espectroscopia FT-IR.

Los espectros de alta resolucion de Si 2p de ambos materiales tipo SBA-15
(soportes A y B) exhibieron solo un pico a 103.4 y 1035 eV,
respectivamente, debido al 6xido de silicio en la estructura tetraédrica de
acuerdo con los valores de la literatura [149, 151]. Para los materiales que

contienen Zr, es evidente un cambio hacia una energia de enlace mas baja
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(102.7-103.0 eV) debido a la formacién de enlaces Si-O-Zr [152]. Ademas,
para la muestra A10 también se observa un pico a 104.7 eV que se atribuye

a Si0, [153].

4.1.7. Espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia difusa (UV-Vis

DRS)

Se realizaron analisis complementarios de espectroscopia UV-Vis por
reflectancia difusa para los soportes preparados por los métodos de sintesis
directa y de ajuste de pH. La técnica espectroscopica UV-Vis se usa
ampliamente para distinguir las especies de zirconio estructurales y
extraestructurales [154]. Se reporta que la banda de absorcion a
aproximadamente 200 nm corresponde a la transferencia de carga de ligando
ametal (LMCT, por sus siglas en inglés) de especies de zirconio en ambientes
tetraédricos, mientras que los valores de absorcion a 230 nm se asignan
normalmente a la presencia de especies de Zr en otra coordinacion [154, 155].
Los espectros de reflectancia difusa de las muestras después del tratamiento

de Kubelka-Munk se muestran en la Figura 4.6.

97



. —A2 @ > _p (b)
< &
24 —A5 24 —B5
2 —A10 = —B10
= —A e —B
53 g3
2 2
22 _Ez
2 2
21 21
4 4
0 0
190 250 310 370 430 490 550 610 190 250 310 370 430 490 550 610
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 4.6. Espectros UV-vis DRS de los materiales preparados mediante

los enfoques de (a) sintesis directa y de (b) ajuste del pH.

El soporte A (Fig. 4.6a) no absorbio en la region UV-Vis de 190 a 600 nm
porque los iones tetraédricos Si** en la estructura son transparentes en esa
region [152]. Por otro lado, el soporte B exhibio una banda ancha en el rango
de 200 a 300 nm con un maximo a 230 nm (Fig. 4.6b). Esta caracteristica se
ha informado en un trabajo previo para el material puro SBA-15 [156]. Los
materiales de Zr presentan una banda de absorcion cuya intensidad maxima
estd entre 191-195 nm sin variacion considerable, independientemente del
método de preparacion y de la carga de zirconio, tal como se muestra en la

Figura 4.6. Esta banda es atribuible a las transiciones de LMCT de O% a Zr*
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aislado en una configuracion tetraédrica [154, 157]. Esta caracteristica puede

indicar la formacién de enlaces Si-O-Zr y de grupos Zr-OH superficiales en
los materiales SBA-15 que contienen especies de zirconio [152]. Sin
embargo, se observa que los materiales preparados por el enfoque de sintesis
directa presentan una mayor amplitud en la cobertura de la longitud de onda,
es decir, aparece un hombro a 210 nm. Esta observacion podria indicar una
contribuciéon mas marcada de especies de zirconio en diferente coordinacion
para la serie de soportes preparados por sintesis directa. Estas propuestas
estan respaldadas por los valores de energia de borde mas altos obtenidos
para los soportes preparados por ajuste de pH (5.7-6.0 eV) en contraste con
aquellos preparados por sintesis directa (5.3-5.5 eV) (Tabla 4.3 y Figura A4).
Los valores de energia de borde de los materiales con Zr de ambas series
también son mas altos que la energia de borde reportada para el ZrO,
tetragonal puro (5.2 eV) [155]. Hay un desplazamiento al azul en el borde de
absorcion de ambas series de soportes de SBA-15 con presencia de especies
de zirconio en comparacion con la energia de borde de 5.2 eV reportada para
el ZrO, tetragonal puro [155]. Esto sugiere que las especies de oxido de
zirconio estan altamente dispersas en la matriz mesoporosa SBA-15 en ambas

series independientemente de la carga de zirconio [158]. Ademas, se puede
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proponer que la dispersion de las especies de Zr es mayor en los materiales

preparados por el enfoque de ajuste de pH.

4.1.8. Propiedades &cidas

En la Tabla 4.4 se enumeran los valores de acidez determinados por las
curvas de desorcion de temperatura programada de amoniaco (NHs-TPD) y
por espectroscopia FT-IR in-situ con sonda de piridina para los materiales
preparados usando los métodos de sintesis directa y de ajuste de pH (Fig.
4.7). Se evidencia un aumento de la acidez en los materiales con presencia de
Zr con respecto a sus contrapartes de SBA-15 (muestras Ay B). Sin embargo,
se observa una diferencia considerable en el comportamiento de la acidez
determinada por desorcion de amoniaco en ambas series de materiales. Los
valores de acidez de las muestras preparadas por sintesis directa parecen
alcanzar un valor constante en las muestras con relaciones de Si/Zr =10y 5,
y luego un ligero descenso con mayor contenido de zirconio (Si/Zr = 2).
Mientras tanto, la acidez en las muestras preparadas por ajuste de pH indica
un aumento continuo proporcional al contenido de zirconio. Este contraste es

un resultado interesante porque indica que el efecto del pH en la sintesis es
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una variable considerable que permite la presencia de especies de zirconio en

forma acida. Por lo tanto, parece sugerir que se podria incorporar mas

zirconio en la estructura usando el enfoque de ajuste de pH.

Tabla 4.4. Valores de acidez utilizando TPD-NH3; y espectroscopia FT-IR in

situ con sonda de piridina para muestras preparadas mediante métodos de

sintesis directa y de ajuste de pH.

Acidez Acidez | Acidez | Acidez
Enfoque | Muestra| Tpp-NH; | Bronsted® | Lewis? total®
(umol/g) | (Hmol/g) | (umol/g) | (nmol/g)
A - 0 0 0
Sintesis A10 726 59 93 153
directa
(Método A) A5 734 66 109 176
A2 654 34 68 101
B € 10 11 21
Ajustede | pgqg 646 63 03 156
pH
(Método B) B5 1091 58 85 144
B2 1204 91 38 129
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2 Determinado por FT-IR in situ con sonda de piridina, ® Acidez de Brgnsted

+ Lewis, ¢ Despreciable.

La Tabla 4.4 también muestra los valores de acidez obtenidos a partir de los
espectros FT-IR con sonda de piridina en las muestras preparadas (Fig. 4.7c
y d). Por un lado, se observa que los valores de acidez Brgnsted, Lewis y total
muestran un aumento proporcional con el contenido de zirconio en la serie
de materiales preparados por el método de sintesis directa hasta un maximo
de relacion Si/Zr = 5, y luego disminuye en la muestra A2. Estos resultados
exhiben una tendencia consistente con la encontrada por NHs-TPD. Por otro
lado, los valores de acidez Lewis y total muestran una tendencia decreciente
a medida que se incorpora mas zirconio a las muestras preparadas mediante
el método de ajuste de pH. Estos valores maximos de acidez se obtienen en
la muestra B10. Curiosamente, la acidez de Brgnsted indica una tendencia
ascendente proporcional a la carga de zirconio, es decir, inversamente
proporcional a la relacion Si/Zr. Esta Gltima observacion podria explicar que
el aumento de la acidez determinado por NHs3-TPD con el aumento de la

carga de zirconio esta relacionado al mayor aporte de los sitios de Brgnsted.

102



Seial TCD (u.a.)

Seiial TCD (u.a.)

80 160 240 320 400 80 160 240 320 400
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
c) ~ d
3 (c) 3 (d)
2 2
“ .S
-a g
g —AI10 & —BI10
2 —AS = —B5
§ —A2 E —B2
< _—A < —B =~ A A
1800 1700 1600 1500 1400 1800 1700 1600 1500 1400

Numero de onda (cm)

Numero de onda (cm!)

Figura 4.7. Perfiles de TPD de amoniaco y espectro FT-IR in situ con sonda
de piridina para los soportes preparados mediante métodos de (a, ) sintesis

directa y de (b, d) ajuste de pH.
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4.2. Efecto del orden de adicién de los precursores de Si y de Zr por

ajuste de pH (métodos B y C)

En esta seccion se representa una breve comparacién por analisis de
fisisorcion de nitrégeno y por difraccion de rayos X de los soportes
preparados por el método de ajuste de pH. En este caso, se planted una
modificacion tal como se describié en la Seccidén 3.2.3, manteniendo la
relacion Si/Zr del gel igual a 10. En resumen, se procedi6 a afiadir el
precursor de Zr después de la adicién de la fuente de silicio (ortosilicato de
tetraetilo), a diferencia del soporte preparado de acuerdo con el método B
(soporte B10), en el cual se afiadio el precursor de Zr y luego, la fuente de
silicio. El soporte resultante se denotd como C10. La Figura 4.8a muestra las
isotermas de fisisorcion de los soportes B, B10 y C10. En primer lugar, es
importante resaltar la clara diferencia en el comportamiento de adsorcion-
desorcion entre los soportes B10 y C10, a pesar de que nominalmente fueron

preparados con una relacion Si/Zr igual a 10 por el método de ajuste de pH.
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Figura 4.8. (a) Isotermas de fisisorcion de N, (b) distribucion de tamario de
poros y patrones de difraccion a angulos (c) bajos y (d) convencionales de

los soportes B, B10 y C10.

El soporte C10 muestra un ciclo de histéresis H1, caracteristico de materiales

que presentan una distribucién estrecha de poros en forma cilindrica
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relativamente uniforme, tal como lo muestra la Figura 4.8b [159]; mientras
que el ciclo de histéresis en la isoterma del soporte B10 es de tipo H2(b)
(descrito en la Seccion 4.1.2). La isoterma del soporte B es representada con
la intencion de indicar que el soporte C10 presenta una mayor semejanza a la
caracteristica mesoporosa tipica del material SBA-15. Ademas, es
conveniente indicar la diferencia en los parametros texturales entre los
soportes B10 y C10. El soporte C10 presenta valores de area superficial BET,
volumen de poros y diametro de poros mas altos que el soporte B10, que a su
vez también imita mejor el comportamiento del material SBA-15 sin Zr

(soporte B), tal como se muestra en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Propiedades texturales de los soportes B, B10 y C10.

Area superficial Volumen de Diametro de
Soporte
BET (m?/g) poro (cm3/g) poro (nm)
B 598 1.30 10.6
B10 536 0.70 5.8
C10 600 1.08 10.8
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2 Determinado por la aplicacion de la transformada de Rouquerol [160-162],
b Volumen de poro total obtenido a P/Py=0.95, ¢ Tamafio de poro promedio

usando el método BJH.

La técnica de difraccion de rayos también marcé una diferencia notable en la
estructura de los soportes B10 y C10. El material C10 evidencio tres picos
bien resueltos y asociados con los planos cristalograficos (100), (110) y (200)
del material mesoporoso SBA-15, tal como se ha descrito para la muestra B
(Figura 4.8c). Por su parte, el difractograma a angulos convencionales
muestra un pico ensanchado entre 15y 30° en 20 (Fig. 4.8d), caracteristico
de la pared amorfa del SiO,. La ausencia de picos adicionales en el soporte
C10 sugiere una eficiente dispersion de las especies de zirconio en la matriz

MeSopPOorosa.

Con los resultados presentados queda en evidencia el contraste en la textura
y estructura de los soportes B10 y C10 como consecuencia del efecto en el
orden de adicion del precursor de zirconio en la sintesis por el método de

ajuste de pH.
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4.3. Discusion de resultados

4.3.1. Comparacion de los métodos de sintesis directa y ajuste de pH

A continuacion, se proporciona una explicacion para comprender la
diferencia entre las propiedades de los soportes SBA-15 y Zr-SBA-15

preparados por los métodos de sintesis directa y de ajuste de pH.

En la serie de materiales preparados por sintesis directa, el precursor de
zirconio se agrego directamente a la mezcla de gel inicial; sin embargo, sélo
se incorpora una cantidad limitada de especies hetero-atomicas en el sélido
final debido a que hay una gran cantidad de heteroatomos fuera de la red por
el bajo valor de pH en la sintesis [163]. La alta acidez de la mezcla de gel
inicial dificulta la incorporacion de altas cargas de zirconio a la
mesoestructura del material SBA-15 durante el proceso de condensacion, tal
como lo muestran los resultados de andlisis elemental. Esta alta acidez
favorece que las especies de zirconio permanezcan en su forma cationica mas
que en su forma “0X0” y, por lo tanto, se evita la formacion de 6xidos

metalicos.

Por otra parte, en la serie de los materiales preparados por ajuste de pH, las

especies de zirconio se encuentran presentes en la mezcla del gel inicial en el
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medio fuertemente acido, tal como se hizo para el método por sintesis directa.
Sin embargo, cuando es formada la mesoestructura, se ajusta el pH del
sistema a un valor neutro seguido de un tratamiento hidrotermal adicional,
durante el cual se puede introducir una mayor cantidad de heterodtomos en
la mesofase [163, 164]. Por lo tanto, mediante el enfoque de ajuste de pH, se
minimiza la incorporacion aleatoria de especies de heterodtomos en la
estructura de SBA-15y se evitan diferencias significativas entre el contenido
de zirconio de la mezcla de gel inicial y el sélido final, dando también a lugar
a propiedades maés organizadas, lo cual se traduce en mejores propiedades de

textura, estructura y acidez.

4.3.2. Efecto del orden de adicion de los precursores

Un estudio adicional que concierne a los soportes B10 y C10, los cuales son
materiales Zr-SBA-15 preparados con una relacion nominal Si/Zr igual a 10
por el enfoque de ajuste de pH modificando el orden de adicion de las fuentes
de Si y de Zr. Los soportes B10 y C10 presentan diferentes propiedades de
composicion, de textura y estructura. Una explicacion racionalizada de los
comportamientos observados podria deberse al modo de insercion de las
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especies de Si y Zr durante la formacion del material. Es importante resaltar
las diferencias entre la velocidad de hidrolisis de las especies metélicas, que
generalmente son cinéticamente mas propensas a ocurrir, y la velocidad de

hidrdlisis de la fuente de silicio es relativamente mas lenta [76, 80].

En este sentido, la fuente de Si se afiadio por primera vez en la preparacion
del gel del soporte C10 en ausencia de Zr y en condiciones acidas que
favorecieron la hidrélisis y condensacion del material mesoporoso,
conduciendo asi a la formacion exclusiva de canales porosos de forma
ordenada, caracteristica del material SBA-15. Esto explicaria los resultados
texturales y estructurales mas similares a la SBA-15 (soporte B). Después de
algun tiempo en la etapa de condensacion, se agrego la sal de Zr disuelta, lo
que permitiria una incorporaciéon dosificada de las especies de Zr en la
estructura mesoporosa preformada durante la condensacion. Esto también
podria explicar el hecho del menor contenido de Zr incorporado en el soporte
C10 porque existen limites de especies heteroatomicas que pueden tolerar los

materiales SBA-15 bien formados, tal como lo revela la relaciéon Si/Zr.

Por otro lado, en la preparacion del soporte B10, primero se disolvio la sal de

Zr en el medio acido y luego la fuente de Si. La formacion de las estructuras
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mesoporosas ordenadas caracteristicas de los silicatos podria verse afectada
por la presencia de Zr, cambiando la fuerza ionica del medio de reaccion e
incluso teniendo que competir por su formacion, dando lugar a un material
mesoporoso menos ordenado y con mayor bloqueo de las cavidades porosas,
como lo muestran los resultados de la fisisorcion de N, y la difraccion de
rayos X. La dosificacion progresiva de las especies de Zr en la estructura
mesoporosa que se esta formando simultdneamente podria explicar la mayor

carga de Zr incorporada en el soporte B10 respecto al soporte C10.
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CAPITULO 5. EVALUACION DE LA REACCION DE
DESHIDRATACION DE GLICEROL SOBRE CATALIZADORES

DE COBRE

Para estudiar el Objetivo Especifico 2 (OE 2), se tomaron en consideracion
los resultados obtenidos de la evaluacion del Objetivo Especifico 1 (OE 1),
donde se pudo encontrar que las mejores propiedades (de composicion, de
estructura, de textura y de acidez) fueron obtenidas para la serie de materiales
preparados por ajuste de pH. A partir de esta premisa, estas series de soportes
(incluidos los 4 soportes preparados por el método B y el soporte
preparado por el método C) fueron impregnados con una carga fija de cobre
(5%) para obtener los catalizadores de cobre soportados sobre los sistemas
de SBA-15 y Zr-SBA-15. Estos -catalizadores fueron ampliamente
caracterizados por diferentes técnicas y los resultados son presentados en la
Seccion 5.1. Luego, se llevaron a cabo las pruebas cataliticas respectivas en
la reaccion de deshidratacion de glicerol (Seccion 5.2). Sin embargo, antes
de realizar las pruebas cataliticas con la serie de catalizadores de cobre

soportados sobre materiales tipo SBA-15 y Zr-SBA-15, se hizo necesario
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reconocer y acondicionar el sistema catalitico (Seccidn 5.2.1) y evaluar el
efecto de la masa del catalizador en el sistema de reaccion (Seccion 5.2.2).
Para estos ensayos de acondicionamiento fue empleado un catalizador de
referencia de tipo Cu/ZrO, que fue preparado por el método de impregnacion
incipiente con una carga de 5% de cobre y cuya caracterizacion se encuentra
reportada en un trabajo previo de nuestro grupo de investigacion [125].
Posteriormente, se estudié el efecto de la relacion Si/Zr en los catalizadores
de cobre soportados sobre sistemas Zr-SBA-15 en la reaccion de
deshidratacion de glicerol en la Seccion 5.2.3, la cual, a su vez, es subdividida
mostrando los resultados de perfiles de conversion (Seccién 5.2.3.1),
selectividad y rendimiento hacia los productos principales (Seccién 5.2.3.2),
caracterizacion post-reaccion de los catalizadores usados (Seccién 5.2.3.3) y
ensayo de reciclo (Seccion 5.2.3.4). Finalmente, en la Seccion 5.2.3.5 se
presentara una discusion en base a los resultados de la actividad catalitica en
la deshidratacion de glicerol de los catalizadores de cobre soportados sobre

SBA-15y Zr-SBA-15 correlacionada con su caracterizacion.
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5.1. Sintesis y caracterizacion de los catalizadores de cobre

5.1.1. Andlisis elemental

La Tabla 5.1 muestra el contenido de cobre determinado por ICP para los
catalizadores donde se observan valores porcentuales cercanos al valor
nominal (5% m/m). Esto demuestra una alta eficiencia en la incorporacion de
la especie de cobre en los soportes por el método de impregnacion utilizado.
Estos Gltimos resultados concuerdan con el contenido de cobre determinado
por SEM-EDS, lo que también permite corroborar la presencia adicional de
Si, O y Zr mediante el mapeo SEM-EDS (mostrado en las Figuras A5-A9) y
estimar la composicion atomica elemental semicuantitativa de cada
catalizador (Tabla 5.1). Por otro lado, la relacion atémica Si/Zr para el
catalizador Cu/C10 fue notablemente mas alta en comparacién con el
catalizador Cu/B10, lo que sugiere que la incorporacion de Zr en el
catalizador Cu/C10 es menor. En este punto, la racionalizacion de esta
caracteristica puede atribuirse al orden de adicion de la fuente de Zr en el

método de preparacion del soporte, tal como se discutio en la Seccion 4.3.2.
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Tabla 5.1. Composicion elemental de los catalizadores de cobre.

Porcentaje Porcentaje atomico®
: Relacién
Catalizador masico (% m/m) (% at.)
SilZr
cu? Cub | Cu O Si Zr
Cu/B 4.6 55 1.8 | 640 | 342 | -© -
Cu/B10 4.9 4.4 14 | 785 | 180 | 2.1 8.71
Cu/B5 4.8 4.2 15 | 76.3 | 17.7 | 45 3.91
Cu/B2 4.7 5.0 19 | 69.2 | 230 | 59 3.88
Cu/C10 4.3 5.7 19 | 706 | 26.3 | 1.2 21.4

3 Determinado por ICP, ? Determinado por SEM-EDS, ¢No Aplica.
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5.1.2. Andlisis de fisisorcion de N-

En la Figura 5.1a se muestran las isotermas de adsorcidn-desorcion de
nitrégeno de los catalizadores de cobre. Se observa que todas las muestras
mantienen su comportamiento tipo IV, representativo de los materiales
mesoporosos, aunque son diferentes los ciclos de histéresis. Las muestras
Cu/By CuC10 presentan ciclos de histéresis H1, caracterizadas por ramas de
adsorcion y desorcién casi perpendiculares, que se relacionan con una
distribucion de poros en forma de cilindros. Por otra parte, el efecto del
bloqueo de poros es observado en las muestras Cu/B10, Cu/B5 y Cu/B2
debido a que poseen un ciclo de histéresis H2. Esto es coherente por la
presencia de especies de zirconio y de cobre en la red porosa que intervienen
afectando la mesoestructura. Ademas, se puede observar una disminucion en
el tamafo de poro promedio a medida que aumenta el contenido de zirconio
en los catalizadores preparados (Fig. 5.1b) afectando considerablemente el
diametro de poro de las muestras Cu/B5 y Cu/B2, los catalizadores con mayor

contenido de Zr.
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Figura 5.1. (a) Isotermas de fisisorcion de nitrogeno y (b) distribucion del

tamario de poros de los catalizadores de cobre.

La Tabla 5.2 enumera los pardmetros texturales de los soportes y los
catalizadores de cobre, mostrando valores que concuerdan con los materiales
mesoporosos. Ademas, los catalizadores de cobre presentan valores de area
superficial BET, volumen de poro y diametro promedio de poro inferiores a

los de los soportes de partida.
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Tabla 5.2. Parametros texturales de los soportes y catalizadores de cobre.

_ Volumende | Tamafo
Tipo de _ SeeT :
) Material poro promedio de
material (m?/g)?
(cm®/g)® poro (nm)©
B 598 1.30 10.6
B10 536 0.70 5.8
Soportes B5 417 0.39 4.4
B2 351 0.28 3.2
C10 600 1.08 10.8
Cu/B 491 0.96 13.7
Cu/B10 388 0.40 5.7
Catalizadores
Cu/B5 321 0.27 4.2
de cobre

Cu/B2 268 0.19 3.2
Cu/C10 504 0.85 8.9

2Valor de area superficial BET determinada por la aplicacion del método de
Rouquerol [160-162], ® Volumen de poro total obtenido a P/Po = 0.95 y

¢ Tamafo de poro promedio obtenido por el método BJH.
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Por ejemplo, el valor del area superficial BET de los catalizadores Cu/B y
Cu/C10 se reduce entre un 16-18% respecto del soporte inicial, mientras que
en los catalizadores Cu/B10, Cu/B5 y Cu/B2, esta reduccion esta entre el 23
y el 27%. En este particular, parece que un sistema poroso mas organizado
como el observado para los catalizadores Cu/B y Cu/C10 (que presentan un
ciclo de histéresis H1) tendria mayor estabilidad para mantener la textura
cuando se incorpora cobre, a diferencia de los materiales caracterizados por
un sistema poroso con un ciclo de histéresis H2. En general, la disminucion
de los parametros texturales indica que la impregnacion de cobre conduce a

un bloqueo parcial de las cavidades porosas de los catalizadores resultantes.

5.1.3. Difraccion de Rayos X (DRX)

La Figura 5.2a muestra los patrones de difraccion a angulos bajos de los
catalizadores de cobre. Se observa que los catalizadores Cu/B y Cu/C10
poseen los picos de difraccion de los planos (100), (110) y (200),
caracteristicos del material SBA-15. Tambien, se observa el pico de
difracciéon del plano (100) en los catalizadores Cu/B10, Cu/B5 y Cu/B2.
Estos resultados indican que, junto con la fisisorcién de N2, hay preservacion
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de los mesoporos después de la impregnacion de cobre. En el caso de los
angulos convencionales (Fig. 5.2b), se puede observar que el catalizador
Cu/B presenta un conjunto de picos ubicados en 26 a 35.52 y 38.69°,
relacionados con los planos cristalograficos (111) y (111), asignados a la fase
monoclinica del 6xido de cobre (1) [165-167]. Por su parte, los picos
mencionados anteriormente estan ausentes en los catalizadores con cobre y
zirconio (es decir, los catalizadores Cu/C10, Cu/B10, Cu/B5 y Cu/B2),
exhibiendo un comportamiento amorfo. Los resultados previos muestran que
el zirconio ejerce un efecto de interaccidon con las especies de cobre que
facilita su dispersion en la estructura mesoporosa, a diferencia del material a

base de silicio (el catalizador Cu/B).

(00) (a)

< ~
C =

= Cu/C10 5

= —Cu/B =

3 (110) —Cu/B10 3 Cu/C10
Z /" (200) —Cu/B5 g —Cu/B10
1] - —Cu/B2 2 —Cu/B5
= £ —Cu/B2

/\_.___—_—__

01 2 3 4 5 6 7 8 910 5 20 35 50 65 80
20 (°) 20 (°)

Figura 5.2. Difractogramas a (a) angulos bajos y (b) convencionales.

120



5.1.4. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion

(HRTEM)

La Figura 5.3 muestra imagenes de microscopia electronica de transmision
de alta resolucion (HRTEM) y microscopia electronica de transmision de
barrido de campo oscuro anular de alto a&ngulo (HAADF-STEM) de los
catalizadores de cobre. La Figura 5.3a muestra una imagen HRTEM de la
muestra Cu/B, donde las nanoparticulas de Cu aparecen como puntos
oscuros. El recuadro inserto muestra varias nanoparticulas de Cu (marcadas
con flechas blancas). Se observa una estructura bien ordenada con canales
rectos en la imagen HAADF-STEM (Fig. 5.3b). El espectro EDS en la Figura
5.3b muestra la presencia de Si, O, Cuy Au. La presencia de Au se debe a la
rejilla utilizada para el analisis de TEM. La Figura 5.3c corresponde a una
imagen HAADF-STEM donde la presencia de nanoparticulas de Cu ahora es
visible como puntos brillantes, y el recuadro muestra el histograma de
distribucion del tamafio de particulas de Cu, registrado para
aproximadamente 200 nanoparticulas, con un tamario promedio de alrededor

de 1.9 nm.
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Figura 5.3. Imagenes HRTEM y HAADF-STEM de catalizadores de cobre:
(@) HRTEM e (b y c¢) imagenes HAADF-STEM de la muestra Cu/B, (d, ey
f) imagenes HAADF-STEM de la muestra Cu/B10, e (g, h e i) imagenes

HAADF-STEM de la muestra Cu/B2.
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La Figura 5.3d muestra imagenes HAADF-STEM representativas de la
muestra Cu/B10. Claramente, en comparacién con la muestra Cu/B, la
microestructura esta menos ordenada. La Figura 5.3e muestra un area de la
muestra que exhibe nanoparticulas de Cu que van desde aproximadamente 1
hasta 4 nm. Una sefal de Cu prominente en el recuadro del espectro EDS en
la Figura 5.3e indica que las particulas brillantes corresponden a
nanoparticulas de Cu. Ademas de las sefiales de Si, O y Cu, las sefiales de Zr
también son visibles, segun la composicion de la muestra. La relacion
atdmica obtenida de Si/Zr por el anélisis EDS es de aproximadamente 12. La
Figura 5.3f muestra otra imagen HAADF-STEM que muestra nanoparticulas
de Cu junto con el histograma de tamafio de particula de Cu correspondiente.
El tamafio medio de las particulas de Cu es de 2.1 nm, que es ligeramente
mayor que el tamafio promedio de las particulas de Cu en la muestra Cu/B

(2.9 nm).

La Figura 5.3g corresponde a una imagen HAADF-STEM de la muestra
Cu/B2. En comparaciéon con las muestras anteriores, la muestra Cu/B2
muestra una microestructura desordenada. Se puede concluir que un mayor

contenido de Zr reduce el orden. La Figura 5.3h muestra otra imagen
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HAADF-STEM representativa de la muestra junto con un espectro EDS. Las
sefiales de Cu estan presentes y la relacion atémica Si/Zr es de
aproximadamente 3. La Figura 5.3i muestra otra imagen HAADF-STEM que
muestra nanoparticulas de Cu como puntos brillantes junto con el histograma
de tamafio de particulas de Cu correspondiente. La distribucion del tamario
de las particulas es mas amplia en comparacion con las muestras anteriores
(desde aproximadamente 1 hasta 7 nm) y el tamafio medio de las particulas
de Cu es de 3.3 nm. Este valor sugiere que cuanto mayor sea el contenido de

Zr en el catalizador, mayor sera el tamafio de las particulas de Cu.

5.1.5. Espectroscopia FT-IR con sonda de piridina

La Figura 5.4 muestra los espectros FT-IR de piridina a 150 °C de los
catalizadores de cobre. El uso de piridina como molécula sonda que
interactUa con una muestra especifica rastreada por espectroscopia FT-IR es
una técnica util para describir y cuantificar los sitios acidos en el material.
Las bandas a 1540 y 1450 cm™ relacionadas con el modo de deformacion del
anillo vigp de la piridina para los sitios acidos de Bronsted y Lewis [168],
respectivamente, se observan en todos los catalizadores en la Figura 5.4. Sin

124



embargo, la intensidad de la sefial de los sitios &cidos de Bronsted es menor
que la de los sitios acidos de Lewis. Por lo tanto, en la Tabla 5.3 se muestra

la cuantificacion de los sitios acidos de Bronsted y Lewis.

Absorbancia (u.a.)

S JL

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
Numero de onda (cm)

Figura 5.4. Espectros FT-IR de piridina de los catalizadores de cobre.

La Tabla 5.3 muestra que el catalizador Cu/B (sin Zr) presenta una acidez de
Lewis y Bronsted de 60 y 2 pmol/g, respectivamente. Ademas, la presencia
de Zr en los catalizadores introduce un efecto que depende del contenido de
Zr. Por un lado, es posible observar que los materiales con mayor acidez de
Lewis y Bronsted de los catalizadores de cobre fueron Cu/B10 y Cu/C10,

precisamente aquellos con las menores cargas de Zr.
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Tabla 5.3. Sitios acidos de Bronsted y Lewis de los catalizadores de cobre

cuantificados por FT-IR con sonda de piridina.

CBrt‘)nsted +

. Coaronsted ClLewis ClLewis
Catalizador CLewis/Cpronsted
(umol/g) | (umol/g) | (umol/g)
Cu/B 2 60 62 30
Cu/B10 5 67 72 13
Cu/B5 4 36 40 9
Cu/B2 3 58 61 19
Cu/C10 7 80 87 11

Por otro lado, se observa una disminucion de la acidez de Lewis a mayores

contenidos de Zr en los catalizadores, lo que es méas notorio en el catalizador

Cu/B5. La relacion de sitios acidos de Lewis y Bronsted es otro parametro

mostrado en la Tabla 5.3, donde se puede resaltar que los valores més altos y

bajos de la relacion Cyewis/Caronsted S€ Obtuvieron en los catalizadores Cu/B y

Cu/B5, respectivamente.
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5.1.6. Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Se utiliz6 espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) para estudiar las
interacciones de las especies y las relaciones atomicas entre los diferentes
elementos de los catalizadores de cobre. Los espectros XPS generales de los
catalizadores de cobre se muestran en la Figura A10, donde se observa la
presencia de Cu, O, Siy Zr. Los espectros XPS del orbital Cu 2ps/, de los
catalizadores en la Figura A1l revelaron la presencia de varias especies de
cobre. EI material Cu/B presenté el pico no deconvolucionado del orbital Cu
2ps2 2 933.6 eV, mientras que los espectros XPS de los catalizadores Cu/B10,
Cu/B5, Cu/B2y Cu/C10 exhibieron un pico no deconvolucionado del orbital
Cu 2p3, desplazado a una energia de enlace (binding energy, BE, por sus
siglas en inglés) mas alta en 935.1, 935.3, 935.2 'y 935.7 eV, respectivamente.
Sin embargo, es necesario deconvolucionar estas sefiales para aclarar y

especificar estas contribuciones, tal como se presenta en la Tabla 5.4.
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Tabla 5.4. Valores de energia de enlace (BE) y relaciones atdmicas

superficiales de las especies de Cu en los catalizadores.

_ Satélite | Relacion atomica superficial
_ BE del orbital
Catalizador Cu 2psp2
Cu 2pa2 (eV) Cu/zr | CulSi | Cul(Si+zr)
(eV)
933.4 (52.5%)
Cu/B 943.4 -2 0.028 0.028
935.7 (47.5%)
933.0 (36.3%)
Cu/B10 935.1 (50.1%) 943.0 0.803 | 0.053 0.050
937.1 (13.6%)
933.1 (36.5%)
Cu/B5 935.4 (53.5%) 943.3 0.474 | 0.073 0.063
937.0 (10.0%)
933.1 (27.2%)
Cu/B2 935.4 (65.1%) 943.1 0.460 | 0.095 0.080
937.8 (7.7%)
933.3 (35.3%)
Cu/C10 935.6 (58.6%) 943.5 1.262 | 0.062 0.059
937.4 (6.1%)
2 No Aplica.

128




La Figura 5.5a muestra que el pico del orbital Cu 2ps/, del catalizador Cu/B
se deconvoluciona en dos componentes. La energia de enlace a 933.4 eV es
indicativa de la presencia de Cu?* y la interaccion del cobre con las especies
de oxigeno. Ademas, un pico deconvolucionado con menor intensidad a
935.7 eV podria atribuirse a las especies de cobre que interactian con los
grupos hidroxilo presentes en la SBA-15 [169]. Los materiales que contienen
especies de zirconio presentaron un tercer pico deconvolucionado referido al
orbital Cu 2ps;, a mayor energia de enlace en el rango de 937.0 y 937.8 eV
(Figura 5.5a y Tabla 5.4). Basado en trabajos previos, estas especies con
mayor energia de enlace pueden atribuirse a especies de cobre electro
deficientes atribuidas a aquellas especies incrustadas en las paredes de la
SBA-15 que contiene zirconio [170-172]. Ademas, la introduccion de
especies de cobre indujo un aumento en el pico deconvolucionado referido a
las especies de Cu? a medida que aumenta el zirconio. También debe
mencionarse que todos los espectros XPS del Cu mostraron la presencia de
satélites entre 943.0 y 943.5 eV (Figura A11y Tabla 5.4). El satélite a 943.5

eV es caracteristico de la presencia de especies de Cu?* [169].
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Figura 5.5. Espectros XPS de los catalizadores de cobre para los orbitales:

(@) Cu 2psp, (b) O 1s, (c) Si2py (d) Zr 3d.
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La Tabla 5.4 también expresa las relaciones atdmicas superficiales de Cu/Zr,
Cu/Si y Cu/(Si+Zr) en los materiales SBA-15 caracterizados por XPS. En
base a los valores de la relacion Cu/Zr presentados en la Tabla 5.4, se puede
inferir que existe un enriquecimiento superficial de especies de cobre,
especialmente para los catalizadores Cu/B10 y Cu/C10, a juzgar por los
valores de 0.803 y 1.262, respectivamente, superiores a los presentados por
los catalizadores Cu/B5 y Cu/B2. En el caso de los catalizadores Cu/B5 y
Cu/B2 podria estar ocurriendo una cobertura o acumulacién de especies de
zirconio sobre la superficie de las especies de cobre, tal como se ha reportado
en un trabajo anterior [173] debido a la presencia de una alta carga de Zr. Por
ende, disminuyen las especies de cobre expuestas en la superficie del
catalizador. Ademas, para un catalizador de cobre impregnado en ZrO, y
calcinado a 400 °C, se reporto que las particulas de cobre formadas estaban
rodeadas por ZrO, y las especies de cobre no se distinguian en la superficie

del catalizador [174].

Considerando ahora la relacidn atdbmica Cu/Si, esta relacién es indicativa de
que las especies de cobre se estarian distribuyendo homogéneamente a lo

largo de la superficie del catalizador, especialmente para las muestras
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Cu/B10 y Cu/C10. En el caso de estos catalizadores que tienen un menor
contenido en zirconio, la especie de Zr se incorporaria isomorficamente a la
estructura SBA-15, dispersandose homogéneamente en la matriz silicea
anclandose con las especies de cobre. Este punto de vista podria justificar las
menores relaciones atomicas Cu/Si con valores de 0.053 y 0.062,
respectivamente, para los catalizadores Cu/B10y Cu/C10 entre los materiales
que contienen Zr (Tabla 5.4). En el caso del catalizador Cu/B, su relacion
atébmica Cu/Si fue la mas baja observada. Esto seria una indicacion de que,
en ausencia de especies de zirconio, las especies de cobre podrian distribuirse
heterogéneamente en el material SBA-15 empobreciendo la superficie del
catalizador con las especies de cobre. En la misma linea de razonamiento, las
observaciones indicadas para la relacion Cu/Si también pueden tenerse en

cuenta para las relaciones atomicas superficiales Cu/(Si+Zr).

La Tabla A3 muestra los valores de las energias de enlace observados en el
pico no deconvolucionado de los orbitales O 1s, Si 2p y Zr 3ds,. Con base en
los resultados de la Tabla A3, se debe argumentar que el pico no
deconvolucionado de energia de enlace de O 1s detectado para el catalizador

Cu/B fue 533.0 eV, que es el valor de energia de enlace informado para el
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SiO; puro (533.0+0.2 eV) [149]. Después de la introduccion de la especie de
Zr, se observa una disminucion en la energia de enlace del orbital O 1s para
los catalizadores Cu/B10, Cu/B5, Cu/B2 y Cu/C10 referida al catalizador
Cu/B, lo que puede sugerir alguna interaccién de especies de O cercanas al
Si con especies de Zr. En este punto, es importante mencionar que la energia

de enlace a 530.0 eV ha sido asignada al ZrO; puro [149].

Teniendo en cuenta las energias de enlace observadas para el pico no
deconvolucionado del orbital Si 2p que se muestra en la Tabla A3, el material
Cu/B exhibié un valor de energia de enlace de 103.7 eV que se atribuye al
oxido de silicio en estructura tetraédrica (estado de oxidacion Si**) en
estrecho acuerdo con los valores informados [149, 151]. Ademas, la
introduccidn de especies de zirconio en los materiales Cu/B10, Cu/B5, Cu/B2
y Cu/C10 revel6 energias de enlace mas bajas en comparacion con la energia
de enlace observada para el catalizador Cu/B. Los materiales SBA-15 que
contenian especies de zirconio presentaron valores de energias de enlace

entre 102.9 y 103.3 eV, sugiriendo la formacion de enlaces Si-O-Zr [152].

Teniendo en cuenta ahora las energias de enlace notadas para el pico no

deconvolucionado del orbital Zr 3ds, que se muestra en la Tabla A3, es
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importante resaltar que los materiales que contienen especies de zirconio
exhibieron valores de energia de enlace mas altos que la energia de enlace
reportada para el ZrO, (182.0-182.4 eV) [148]. Las energias de enlace mas
altas (183.1-183.3 eV) se refieren a la energia de enlace informada para ZrO,
[148]. Esta observacion en nuestros materiales que contienen zirconio
(catalizadores Cu/B10, Cu/B5, Cu/B2 y Cu/C10) puede atribuirse a la
formacién de enlaces Si-O-Zr debido a la mayor electronegatividad del
atomo de Si en comparacién con el a&tomo de Zr, lo que proporciona alguna
indicacion de la incorporacion de zirconio en el marco estructural del material

SBA-lS [&l @s iS]

Los picos deconvolucionados de los espectros XPS de los orbitales O 1s, Si
2p y Zr 3ds;, se muestran en la Figura 5.5b, ¢ y d, respectivamente, mientras
que las energias de enlace de los orbitales deconvolucionados
correspondientes, asi como la relacion atomica Si/Zr en los catalizadores de
cobre se expresan en la Tabla 5.5. La relacién atdmica superficial Si/Zr

disminuy6 con el aumento del contenido de Zr en las muestras.
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Tabla 5.5. Valores de BE de los orbitales deconvolucionados de O 1s, Si 2p

y Zr 3dsp, y relacion atomica superficial Si/Zr en los catalizadores de cobre.

BE de los picos deconvolucionados (eV)
Catalizador SilZr
O 1s Si2p Zr 3ds2
0
531.0 (9.8%) 103.7 (77.8%)
Cu/B 532.6 (84.4%) -2 -2
)
533.9 (5.8%) 104.4 (22.2%)
530.3 (12.6%)
102.8 (90.5%) | 183.1 (77.9%)
Cu/B10 531.8 (82.0%) 15.0
104.2 (9.5%) | 184.2 (22.1%)
533.1 (5.4%)
531.0 (23.6%)
102.8 (60.4%) | 183.0 (69.5%)
Cu/B5 532.4 (71.2%) 6.5
103.5 (39.6%) | 183.6 (30.5%)
533.7 (5.2%)
530.7 (10.0%)
102.8 (67.4%) | 182.9 (71.9%)
Cu/B2 532.2 (70.7%) 4.8
103.5 (32.6%) | 183.5 (28.1%)
532.5 (19.3%)
531.0 (9.8%)
103.3 (76.5%) | 183.2 (60.0%)
Cu/C10 532.7 (84.4%) 20.4
104.1 (23.5%) | 183.8 (40.0%)
533.9 (5.8%)
2 No Aplica.
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Todos los catalizadores de cobre presentaron tres picos deconvolucionados
para el orbital O 1s (Tabla 5.5 y Figura 5.5b). Los materiales Cu/B, Cu/B10,
Cu/B5, Cu/B2 y Cu/Cl10 presentaron el pico del orbital O 1s
deconvolucionado de mayor intensidad porcentual a valores de energia de
enlace de 532.6, 531.8, 532.4, 532.2 y 532.7 eV, respectivamente, que podria
atribuirse a los grupos silanoles (Si-O-H). Trabajos previos reportaron
valores de energia de enlace entre 533.6 y 534.1 eV para los grupos silanoles
[80, 136, 148]. Respecto a los materiales que contienen zirconio, también hay
que afiadir que la menor energia de enlace del pico deconvolucionado del
orbital O 1s del catalizador Cu/B gana intensidad porcentual con la presencia
de especies de Zr en los catalizadores Cu/B10, Cu/B5, Cu/B2 y Cu/C10. Por
otro lado, la mayor energia de enlace de la deconvolucion del orbital O 1s del
catalizador Cu/B perdio intensidad porcentual con la presencia de especies
Zr. Estas caracteristicas sugieren alguna interaccion de las especies de

oxigeno entre los diferentes atomos en la superficie del catalizador.

Los picos deconvolucionados XPS del orbital Si 2p revelaron dos picos
deconvolucionados (Tabla 5.5 y Figura 5.5¢). Debe destacarse que el pico

deconvolucionado a una energia de enlace mas baja del catalizador Cu/B
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cambio a energias de enlace mas bajas con la introduccion de especies de

zirconio, lo que ilustra alguna evidencia de la formacién de enlaces Si-O-Zr
[152].

Finalmente, los picos deconvolucionados XPS del orbital Zr 3ds, mostraron
dos picos deconvolucionados (Tabla 5.5 y Figura 5.5d), indicando la
presencia de enlaces Zr-O en todas las muestras. El pico de Zr 3ds;; en el
componente de baja energia entre 182.9 y 183.1 eV esta cerca del valor
informado para ZrO, (182.0-182.4 eV) [148]. Por otro lado, el componente
de mayor energia observado entre 183.5y 184.2 eV se atribuye a la formacion
de enlaces Si-O-Zr, lo que proporciona alguna prueba de la incorporacion de

Zr en la estructura de SBA-15 [80, 136, 148].

5.1.7. Espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa (UV-Vis

DRS)

Los espectros de UV-Vis DRS de los catalizadores de cobre se muestran en
la Figura 5.6a. Desde un punto de vista general, es posible apreciar la
presencia de dos regiones con sefal. La primera de ellas se encuentra en la

regién entre 210y 230 nm y su maxima intensidad es observable para algunas
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muestras como Cu/B (a 222 nm), Cu/B10 (a 217 nm) y Cu/C10 (a 228 nm).
La sefial a 222 nm en el espectro UV-Vis DRS para el catalizador Cu/B se
compara con la formay la ubicacion de maxima intensidad en el espectro del
soporte B (SBA-15 sin cobre). El espectro del soporte B se muestra en la
Figura 5.6a como referencia. Por lo tanto, se puede suponer que la presencia
de cobre no genera una sefial adicional y perceptible. Esta banda ancha para
el material SBA-15 se ha informado previamente en la literatura [156].
Ademas, las bandas centradas en 217 y 228 nm para los catalizadores de
Cu/B10y Cu/C10 estan asociadas con las transiciones de LMCT de especies
de zirconio en entornos tetraédricos unidos a especies de oxigeno [154, 157].
La otra sefial es débil, ubicada en la region de 550 y 800 nm, y visible en la
ampliacion de la Figura 5.6a para las muestras preparadas que contienen Zr
(Cu/B10, Cu/B5y Cu/B2), excepto la muestra Cu/C10. Esta Gltima sefial esta
asociada con transiciones electrénicas d-d en especies de Cu?* con entornos

octaédricos distorsionados por oxigeno en particulas de CuO [175-177].
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La Figura 5.6b-f muestra el grafico de [F(R)hv]? en funcién de hv para los
catalizadores de cobre donde se indican las energias de borde, que se calcula
por la extrapolacién tangencial del intervalo lineal de la curva que corta el
eje hv. En primer lugar, en la Tabla 5.6 se visualiza una comparacion de los
valores de energia de borde entre los catalizadores de cobre y sus respectivos
soportes. Los valores de la energia de borde de los soportes se pueden
observar en la Figura A4 de los Anexos. Se observa una disminucién en la
energia de borde para cada catalizador resultante después de la impregnacion
de cobre al soporte, lo que se explica por el acercamiento entre la banda de
valencia y la banda de conduccidn. Reportes anteriores han informado que la
incorporacion de cobre en un material especifico generalmente produce una
disminucién en la brecha de banda [178-180], lo cual es consistente con
nuestros resultados. También se informa que la energia de borde del CuO,
cuya presencia se insinua con los resultados de XPS y UV-Vis DRS, esta
entre 1.0 y 1.7 eV [180-182]. Por lo tanto, la contribucion de la energia de
borde de las especies de cobre en los catalizadores podria justificar la

disminucién del comportamiento observado.
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Tabla 5.6. Valores de energia de borde de los catalizadores de cobre y sus

respectivos soportes.

Energia de borde del _ Energia de borde del
Soporte Catalizador _
soporte, Eq (eV) catalizador, Eg (eV)
B 4.6 Cu/B 4.1
B10 6.0 Cu/B10 4.5
B5 5.8 Cu/B5 4.8
B2 5.7 Cu/B2 4.9
C10 6.2 Cu/C10 4.5

Por otro lado, se observa un aumento en la energia de borde conforme el
contenido de Zr es mayor en los catalizadores de cobre. Un trabajo anterior
con oxido de zirconio dopado con cobre reveld que cuando el contenido de
Cu aumenta, se forma un borde de banda de absorcion de longitud de onda
maés significativo y la energia de borde se reduce con el aumento de la
concentracion de cobre [183]. En este punto y en la misma linea de

pensamiento, se debe afirmar que el aumento en el contenido de zirconio en
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nuestros catalizadores debe reducir la concentracion de cobre, lo que resulta

en un aumento en la energia de borde, tal como se muestra en la Tabla 5.6.

5.1.8. Anélisis de temperaturas programadas

La reduccion a temperatura programada (TPR) es una técnica Util para
estudiar el comportamiento de reduccién de los catalizadores soportados. En
este estudio, se realiz6 H,-TPR entre 50 y 850 °C para evaluar el
comportamiento de reduccion de las especies de cobre en los catalizadores
de cobre (Cu/SBA-15 y Cu/Zr-SBA-15), tal como se muestra en la Figura
5.7. En general, se observa que el pico principal de reduccién se desplaza
hacia valores de temperatura mas altos a medida que esta incorporado un
mayor contenido de Zr en los catalizadores de cobre, lo que significa que las
particulas de cobre soportadas dificultan su reduccion. Mas notablemente,
otro pico ancho de reduccién a alta temperatura alrededor de 275 °C tambien
es observado principalmente en la muestra con el contenido maés alto de Zr

(el catalizador Cu/B2).
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Figura 5.7. Perfiles de H,-TPR de los catalizadores de cobre.

Todas las muestras de catalizador mostraron picos entre 160 y 350 °C con
diferentes comportamientos dependiendo del contenido de Zr. Por lo tanto, y
considerando que los picos no estan bien resueltos porque parece que se
superponen, se procedié a deconvolucionar y expresar los datos entre 80 y
360 °C en la Figura 5.8a. Cuatro contribuciones de los comportamientos de
reduccion de cobre se indican con las letras a, B, vy 6 en la Figura 5.8ay se
enlistan en la Tabla 5.7 para dar mas especificaciones. En primer lugar, todos
los catalizadores de cobre se caracterizan por la presencia de 3 picos
deconvolucionados. Por ejemplo, el catalizador de Cu/B se distingue por los

picos a, B y 8, mientras que los catalizadores de cobre con Zr incluyen los

picos B, Yy 0.
143



(a) (b)
1
T Cuo
¢ )
- Cu/B - CuwB
5 Y i
J A 2 Cw/C10
CuwB10 a
g ®
= =
= =
= Cu/B5 g
7 17 2]
7]
CuwB10
CwRB2
Cuw/B5
A cu/C10 M
-—“_—_-—-‘
80 150 220 290 360 40 255 470 685 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.8. Perfiles de (a) H.-TPR y (b) quimisorcion de N,O de los

catalizadores de cobre.

El pico a se ubica a 197 °C y s0lo se observa para el catalizador Cu/B (sin
Zr) que posee la mayor contribucion. Consideramos que el pico a se atribuye
a las especies de CuO que interactdan con el SiO; del material de SBA-15.
Ademas, se informa en la literatura que el pico B observado a 213 °C para el
catalizador Cu/B estéa relacionado con el proceso de reduccién de especies de

cobre altamente dispersas en la superficie del material SBA-15 [184-187].
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Cuando el Zr est4 presente en los catalizadores de cobre, el pico a ya no se
observa y el desplazamiento de los picos se incrementa a temperaturas mas
altas, representado por el pico B en cada catalizador, que también corresponde
a la mayor contribucion. Un pico adicional, el pico vy, aparece en los
catalizadores de cobre que contienen Zr. Este ultimo pico se atribuye a la
reduccion de las especies de CuO que interactian mas fuertemente con las
especies de Zr superficial [186]. Finalmente, también podemos observar el
pico 0 a las temperaturas mas altas, que a su vez se desplaza a temperaturas
maés bajas a medida que aumenta el contenido de Zr en los catalizadores. Es
decir, el cambio es de 333 °C en el catalizador Cu/B (sin Zr) a 276 °C en el
catalizador Cu/B2 (mayor contenido de Zr), tal como se observa en la Tabla
5.7. El pico o se asigna a la reduccion de especies de grupos de cobre
segregadas en forma bulk [184-187]. En la Figura 5.8a también se muestra
un analisis de H,-TPR de referencia registrado para una muestra de CuO que
muestra un pico centrado a 289 °C para compararlo con el pico 6 de los

catalizadores de cobre soportados sobre SBA-15y Zr-SBA-15.

145



Tabla 5.7. Resultados obtenidos de los analisis de temperaturas programadas

(quimisorcion de N2O y H,-TPR) de los catalizadores de cobre.

Temperatura de reduccion, H>-TPR

Muestra | picoq | Picop | Picoy | Picoa (wumol/g) | (%6)
(°C) (°C) (°C) (°C)
197 213 333
Cu/B -a 595.2 | 45.2
(44.4%) | (39.4%) (16.2%)
219 227 296
Cu/B10 -2 548.2 50.4
(49.5%) | (22.8%) | (27.7%)
229 235 293
Cu/B5 -2 310.0 |294
(65.7%) | (19.4%) | (14.9%)
226 232 276
Cu/B2 -2 243.4 | 21.2
(62.0%) | (17.7%) | (20.3%)
212 217 321
Cu/C10 -2 519.8 | 39.0
(59.9%) | (31.9%) | (8.2%)

2 No Aplica, ® Determinado por quimisorcion de N»O y ¢dispersion.
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Se reconoce que la reducibilidad de las especies de cobre depende de los
métodos de preparacion de los materiales, la naturaleza de los soportes y los
precursores, y las condiciones en los protocolos de reduccién [184]. Por
tanto, la diferencia en los perfiles de reduccion de los catalizadores Cu/B10
y Cu/C10 podria deberse a las diferentes formas de preparacion de su soporte.
El catalizador Cu/C10 presenta un comportamiento de reduccion mas
estrecho de los picos B y y con contribuciones mas altas (Tabla 5.7) en
comparacion con el catalizador Cu/B10. Ademas, los resultados obtenidos a
partir de los perfiles de quimisorcion de N,O (Figura 5.8b) indican una
cantidad decreciente de especies de cobre en la superficie de los
catalizadores, ya que existe un mayor contenido de zirconio. Las especies de
cobre bien dispersas no se reducen facilmente porque el soporte de ZrO,
estabiliza fuertemente estas especies en estado oxidado [188]. Las
interacciones con el soporte de 6xido pueden reducir la tasa de reduccion de
CuO [189]. Esto esta respaldado por la menor cantidad de cobre superficial
en los catalizadores con mayor carga de Zr, tal como lo revelan los resultados
de la Tabla 5.7. La Tabla 5.7 también indica la dispersion determinada para

los catalizadores, donde los catalizadores Cu/B, Cu/B10 y Cu/C10
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presentaron los valores mas altos de dispersion, lo que sugiere que este

parametro se ve favorecido con un contenido nulo o bajo de Zr.

5.2. Reaccidn catalitica de deshidratacion de glicerol

5.2.1. Ensayos preliminares

En esta seccién se realiza una descripcién cualitativa sobre el
reconocimiento, establecimiento y adecuacion del sistema catalitico para la
reaccién de deshidratacion de glicerol. En primer lugar, se procedi6 con la
construccion de un sistema de flujo gaseoso continuo para realizar los
procesos de reduccion de los catalizadores de cobre, asi como de la
instalacion del reactor Parr y la adquisicion de experiencia sobre su manejo,
lavado y cuidado. También, se hizo necesario identificar el reactivo y los
productos de reaccion esperados (y disponibles) en los sistemas de deteccidn
(cromatografos GC y HPLC), considerando su cuantificacion a través de la
construccion de curvas de calibrado. Para los ensayos preliminares, se utilizé
un material de Cu/ZrO, cuya caracterizacion ha sido reportada en un trabajo
previo de nuestro grupo de investigacion [125]. Se realizaron un conjunto de

ensayos cambiando algunas variables (temperatura, masa de reactivo y masa
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de catalizador) que permitieron conocer y adecuar las condiciones para llevar
a cabo la reaccion catalitica de manera reproducible. En uno de los primeros
ensayos de adecuacion se utilizd una masa de catalizador de 400 mg de
Cu/ZrO; y una temperatura de 190 °C. En esta condicion, se obtuvieron
conversiones inferiores al 5% durante 4 h de reaccion. Con esto en mente, se
procedid a incrementar la temperatura a 220 °C con la intencion de trabajar
en un intervalo de conversidn que permitiese resultados con minimizacion de
errores asociados con las determinaciones cuantitativas. En esta condicion,
se alcanzaron conversiones de hasta 20%. Tambien, se vario la masa de la
solucidén acuosa de glicerol, notando que la menor cantidad de masa que aun
permitia retirar las alicuotas planificadas del reactor Parr era de 60 g. Cuando
se realizd un ensayo con 50 g de solucion, no fue posible extraer suficientes
alicuotas del reactor. Es importante mencionar que todos los ensayos se han
realizado utilizando soluciones acuosas cuya concentracion de glicerol es de
80% m/m y con una presion de 20 bar de Ny, la cual es ajustada con N, una
vez que ha alcanzado la presion autégena (por lo general, 12 bar) al llegar a

la temperatura de reaccion (220 °C).

149



5.2.2. Efecto de la variacion de la masa de catalizador Cu/ZrO-

Aunado a la descripcion realizada en la Seccion 5.2.1, en este punto se tiene
previsto mostrar un estudio del efecto de la masa de catalizador para los
ensayos de deshidratacion de glicerol usando el catalizador de referencia
Cu/ZrO,. La intencidn de este estudio fue economizar la masa de catalizador

y simultaneamente, garantizar la obtencion de resultados en régimen cinético.

La conversion de glicerol en funcion de la masa de catalizador fue
monitoreada durante 240 minutos de reaccion y su perfil es representado en
la Figura 5.9a. El ensayo de 50 mg muestra un comportamiento distinto de
los otros y una tendencia lineal. Por su parte, los ensayos con masas de
catalizador de 200 a 400 mg presentan comportamientos logaritmicos y
similares entre si, observandose un maximo de conversién alrededor de 20%
con 250 mg. Para dar mas sustento de ello y evaluar sus diferencias, se
procedio a utilizar los datos de los primeros minutos de reaccion para realizar
la determinacion de parametros cinéticos, en una condicion de minimizacion
de interacciones de productos y la superficie del catalizador. En el primer
caso, se construyé un grafico de conversion versus tiempo de reaccion (Fig.

5.9b), cuyo ajuste lineal proporciono la pendiente para hallar la velocidad
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inicial de la reaccién. En el otro caso, se procedié a realizar un ajuste lineal
de una cinética de primer orden con respecto al glicerol, donde la pendiente
es la constante de velocidad (Fig. 5.9¢). Se puede observar que ambos ajustes
presentan valores de coeficiente de correlacion (R? que indican
comportamientos lineales (Fig. 5.9b y ¢). En la Figura 5.9d se representan los
valores de velocidad inicial (forma de barra) y de constante de velocidad
(forma de marcador triangular), denotando un comportamiento volcan cuyo
méaximo se encuentra en la condicion de 250 mg con los valores respectivos
de 3.4x10° mol/min.ge Yy 1.8x10° min. Por otro lado, se aplicaron los
criterios de Mears y de Weizs-Prater para evaluar las limitaciones
difusionales en cada tiempo de reaccion de los ensayos cataliticos. La Figura
5.9e muestra que los valores del criterio de Mears evaluados fueron inferiores
a 0.15, lo cual apunta a que las limitaciones difusionales externas son
despreciables [129]. Por su parte, la Figura 5.9f muestra un comportamiento
potencial decreciente del criterio de Weizs-Prater conforme aumenta el
tiempo de reaccion. Ademas, se observa que los valores del criterio de Weizs-
Prater disminuyen con el aumento de masa en los ensayos cataliticos, siendo
estos inferiores a la unidad. Estos resultados indican que la resistencia a la

difusién interna puede despreciarse en todos los ensayos cataliticos [190].
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Figura 5.9. Perfil de conversion de glicerol en funcién del tiempo

representado hasta (a) 240 minutos y (b) 90 minutos, (c) ajuste lineal de

cinética de primer orden respecto al glicerol hasta 90 min, (d) representacion
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de valores de velocidad inicial y de constante de velocidad determinados en
funcion de la masa del catalizador Cu/ZrO,, y la presentacion de los valores
obtenidos al aplicar los criterios de (e) Mears y de (f) Weisz-Prater en funcion

del tiempo de reaccion.

En la Figura 5.10 se presenta la selectividad de los productos obtenidos a 90
minutos de reaccion al variar la masa de catalizador. Los principales
productos observados en la reaccion fueron hidroxiacetona (HA) y el 1,2-
propanodiol (1,2-PDQO). También se obtuvieron otros compuestos
minoritarios (especificados en la Figura 5.10), asi como grupos de acidos
(4cido propanoico y &cido acrilico), de alcoholes (metanol, etanol, 1-propanol
y 2-propanol) y de productos no identificados (denotados como “otros™),
posiblemente producidos por reacciones secundarias entre los compuestos de
la mezcla de reaccion. En términos generales, se observa una importante
selectividad hacia hidroxiacetona logrando porcentajes entre 72 'y 77%, los
cuales no varian considerablemente en funcion de la masa de catalizador. A
su vez, se detectd la formacion de 1,2-PDO con una selectividad entre 6 y

8%. La selectividad hacia piruvaldehido méas importante se da con el uso de
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50 mg de catalizador (4.4%) y disminuye con el aumento de la masa del
catalizador. Un efecto contrario se observa para el grupo de los compuestos
acidos, los cuales aumentan proporcional a la masa usada en los ensayos, a

pesar de su minima contribucion.

100 12
o 80 10 @
< g T
S 6 =
= )
-; 40 - p—
= 4 E
S g
220 =]
— 2
3 g
0 0
50 200 250 300 400
Masa de catalizador (mg)
B Hidroxiacetona =1.2-PDO ® Piruvaldehido
DEtilenglicol ®Propionaldehido O Acetona
m 1.4-dioxano ® Alcoholes m Acidos
B Otros ¢ Rend. HA ¢ Rend. 1.2-PDO

Figura 5.10. Selectividad de los productos y rendimiento de hidroxiacetona
y 1,2-propanodiol a 90 minutos de reaccion con diferentes masas del

catalizador Cu/ZrO,.
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La alta selectividad hacia la hidroxiacetona se atribuye a la presencia de sitios
acidos presentes en la superficie del catalizador que promueven la formacion
de un intermediario (2,3-enol) que rapidamente se inter-convierte [125]. Por
su parte, la literatura reporta que la generacion de 1,2-PDO puede ser
originada por la hidrogenacion de la hidroxiacetona a partir de especies de
hidrégeno formadas en etapas de deshidrogenacion del glicerol [191], tal
como se esquematiza en la ruta de la Figura 1.6. La Figura 5.10 también
muestra el rendimiento de los productos principales de la reaccion a 90
minutos. Se observa que el rendimiento de hidroxiacetona y de 1,2-PDO
aumenta proporcionalmente con la masa de catalizador con maximos a 250 y
300 mg, respectivamente. Los valores maximos de estos rendimientos son
aproximadamente 10.5 y 1% para la hidroxiacetona y el 1,2-propanodiol,
respectivamente. Todo esto sustenta los resultados cinéticos previos (valores
de velocidad inicial y de constante de velocidad) para considerar 250 mg
como una cantidad que asegura un proceso de deshidratacion del glicerol en
régimen cinéetico y con el mejor compromiso en cantidad de catalizador y

desempefio catalitico.
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5.2.3. Efecto de la relacién Si/Zr en los catalizadores de Cu/SBA-15y

Cu/Zr-SBA-15

5.2.3.1. Perfiles de conversién

La Figura 5.11a muestra la conversion de glicerol en funcién del tiempo de
reaccion para los catalizadores de cobre, lo que indica un aumento lineal
inicial hasta alcanzar un plateau alrededor de 180 a 240 min. Antes de evaluar
cualquier pardmetro cinético que pudiera obtenerse a partir de estos datos, se
verificd la ausencia de limitaciones difusionales externas e internas aplicando
los criterios de Mears y Weisz-Prater, respectivamente (Figura5.11byc). La
aparente similitud entre los perfiles de conversion (Figura 5.11a) parece
sugerir que no hay diferencia en la conversion de glicerol entre los diferentes
catalizadores. Por lo tanto, para investigar mas a fondo, se determind la
velocidad de reaccion inicial especifica a partir de la grafica de conversion
(X) en funcion del tiempo de reaccion (Figura 5.11d), mientras que la
constante de velocidad de reaccion se determind siguiendo un ajuste de
cinética de primer orden a partir de la grafica de - In(1-(X/100%)) frente al
tiempo de reaccion (Figura 5.11e). Ambos gréaficos se trazaron hasta 120 min,
donde se logré el mejor ajuste del comportamiento lineal (Tabla A4) [192].
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Figura 5.11. (a) Perfil de conversion de glicerol en funcién del tiempo,
criterios de (b) Mears y (c) Weisz-Prater, y ajuste lineal de (d) conversion de

glicerol y (e) cinética de primer orden con respecto a glicerol hasta 120 min
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de reaccion, y (f) representacion grafica de la velocidad de reaccién inicial
(gréfico de barras azul) y constante de velocidad (grafico de puntos rojos) de

los catalizadores de cobre. Condiciones de reaccién: masa de catalizador

(250 mg), 80 % m/m de solucion acuosa de glicerol (60 g), atmdsfera de N,

(P =20 bar), 220 °C y 800 rpm durante 6 h.

Los pardmetros cinéticos resultantes se enumeran en la Tabla 5.8 y se
representan en el grafico que se muestra en la Figura 5.11f. Se observa que
los catalizadores Cu/B y Cu/B10 presentan los valores més altos de velocidad
de reaccion inicial especifica y constante de velocidad, lo que indica que una
carga de zirconio nula o baja en los catalizadores mejora el rendimiento
catalitico. Ademas, el valor mas bajo de estos parametros cinéticos se
atribuyd al catalizador Cu/B5, que es el de menor acidez de Lewis de todos

los catalizadores (Tabla 5.3).
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Tabla 5.8. Valores de velocidad de reaccion inicial especifica, constante de

velocidad y velocidades de formacién inicial de hidroxiacetona (HA) y de

1,2-propanodiol (1,2-PDO) en los catalizadores de cobre.

Velocidad de | Velocidad de
Velocidad ., .,
Constante formacion formacién
especifica .. .
P de inicial de inicial de
Muestra | jnicial, ro locidad. k
velocidad, HA 1,2-PDO
_molg (min)
min-gcae molyp (m011,2—PDo
min-ge,¢ min-geat
Cu/B 1.50x1073 7.79x10* 1.85x10* 4.59x10°
Cu/B10 1.53x1073 8.27x10* 3.29x10* 2.13x10°
Cu/B5 1.14x10°3 5.98x10* 1.99x10* 1.32x10°
Cu/B2 1.42x10°3 6.90x10* 2.24x10* 1.29x10°
Cu/C10 1.34x1073 6.92x10* 2.34x10* 1.30x10°

5.2.3.2. Selectividad y rendimiento de productos de reaccién

La Figura 5.12a-e muestra los perfiles de selectividad de los productos vy el

rendimiento de hidroxiacetona (HA) y 1,2-propanodiol (1,2-PDO) en funcién
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del tiempo de reaccion sobre los catalizadores de cobre. En general, se
observa que el principal producto formado en la deshidratacion del glicerol
es la hidroxiacetona con valores de selectividad superiores al 90% para los
primeros minutos de reaccién. A medida que avanza la reaccion, la
selectividad de HA tiende a disminuir alcanzando valores entre 55 y 60% a
los 360 minutos. El otro producto importante es el 1,2-propanodiol, cuyas
selectividades pueden alcanzar hasta el 9% al final de la reaccion. También
se observaron otros productos menores como piruvaldehido, etilenglicol,
propionaldehido, acetona, 1,4-dioxano y grupos de alcoholes (metanol,
etanol, 1-propanol y 2-propanol) y de &cidos carboxilicos (acidos propanoico
y acrilico). La selectividad de cada uno de estos ultimos es inferior al 1%
durante todo el tiempo de reaccidn evaluado, excepto para la acetona, que
supera dicho valor a los 240 minutos de reaccion en la mayoria de los
ensayos. Se observo otro conjunto de compuestos no identificados
denominados "otros" que representan una selectividad del 3 al 35%,
aumentando proporcionalmente con el tiempo de reaccion. Ademas, los
rendimientos de HA y 1,2-PDO también se pueden observar en la Figura
5.12a-e con las formas romboédricas amarillas y rojas, respectivamente, a

medida que avanza el tiempo de reaccion. En cuanto al rendimiento de HA
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en las ultimas 3 horas de la reaccion, es posible indicar los rendimientos
promedios de 7% para los catalizadores Cu/B10 y Cu/B5, de 8% para los
catalizadores Cu/B y Cu/B2 y de 10% para el catalizador Cu/C10.
Observando ahora el rendimiento de 1,2-PDO, se obtienen valores inferiores
al 1% para el catalizador Cu/B, mientras que los catalizadores de cobre que
contienen Zr alcanzan valores superiores al 1% en tiempos finales de

reaccion.

Al igual que con los parametros cinéticos calculados previamente, parece que
no existe una diferencia apreciable entre los valores de selectividad y de
rendimiento hacia productos como la hidroxiacetona y el 1,2-propanodiol
entre los catalizadores de cobre utilizados. Por lo tanto, se determind la
velocidad inicial de formacién (rs) de HA'y de 1,2-PDO para cada catalizador,
utilizando los datos de los primeros 120 minutos de la reaccion. Los valores
de la velocidad inicial de formacion se enumeran en la Tabla 5.8 y se trazan
en el grafico de barras que se muestra en la Figura 5.12f. Es importante
resaltar que se destacan un par de rutas principales para la transformacion del
glicerol a hidroxiacetona: (1) la deshidratacion directa y (2) la

deshidrogenacion seguida de deshidratacion [54]. Ambas vias promueven la
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formacién in situ de especies atomicas de hidrégeno que hidrogenan la
hidroxiacetonaa 1,2-PDO. Asimismo, los subproductos menores observados,
como el etanol, el 2-propanol y el 1-propanol (especies proticas), pueden
contribuir a la formacién de especies atdmicas activas para la hidrogenacion
de HA a 1,2-PDO, como se ha sefialado en un trabajo anterior de nuestro
grupo de investigacion [126]. La velocidad de formacién inicial de los
principales productos (HA y 1,2-PDO) presentdé un maximo con el
catalizador Cu/B10 y un minimo con el catalizador Cu/B (Figura 5.12f),
respectivamente. Ademas, hay un aumento en la velocidad de formacion de
HA (barra azul) y de 1,2-PDO (barra roja) en los catalizadores de cobre que
contienen Zr en comparacion con el catalizador de Cu/B, donde se obtuvieron

las velocidades de formacién maés bajas de HA y de 1,2-PDO.
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reaccion para los catalizadores de cobre: (a) Cu/B, (b) Cu/B10, (c) Cu/B5,
(d) Cu/B2 y (e) Cu/C10. (f) Representacion grafica de la velocidad de
formacion de HA y 1,2-PDO vy su relacion, asi como la cantidad de Cu

superficial y la acidez de Lewis en los catalizadores de cobre.

Cuando se presta atencion a los valores de la relacion de las velocidades de
formacién de HA y de 1,2-PDO, se encuentra una mayor preferencia por
formar HA sobre el catalizador Cu/B (relacion = 41). Estos resultados
parecen confirmar que la presencia de especies de zirconio en los
catalizadores de cobre promueve la velocidad de formacién inicial de HA 'y
principalmente la de 1,2-PDO. La activacion de especies de hidrogeno que
interactdan con especies de zirconio superficial podria explicar una via de
hidrogenacion de HA en 1,2-PDO [193]. Por un lado, la deshidrogenacion en
la conversion del glicerol provocaria la formacion de especies atomicas de
hidrégeno [194]. Por otro lado, el medio de reaccion acuoso generaria la
hidroxilacion superficial del catalizador, dando lugar a especies de

hidrégeno. Se ha reportado que los grupos hidroxilo y el agua adsorbida
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tienen un papel como agentes de hidrogenaciéon en la superficie de Cu(111)

para compuestos carbonilicos por transferencia de protones [195].

5.2.3.3. Caracterizacion post-reaccion de los catalizadores de cobre

Para investigar la presencia de lixiviacion de cobre en los catalizadores
posterior a la reaccion, se realizd una caracterizacion por ICP. Los resultados
de ICP se muestran en la Tabla 5.9, donde los catalizadores Cu/B10y Cu/C10
revelaron los valores mas altos de lixiviacion de cobre. Debe subrayarse que
la presencia de una mayor carga de zirconio puede inducir estabilidad y una
fuerte interaccidn con las especies de cobre, lo que minimiza la lixiviacion
de cobre. Esto es particularmente notable para los catalizadores Cu/B5 y
Cu/B2 que presentaron valores respectivos de 27.1y 27.7% de lixiviacion de
cobre. Este aspecto se puede atribuir a cierta acumulacién de zirconio en la

interfase y/o sobre las especies de cobre [173].
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Tabla 5.9. Contenido de cobre y contenido de fases identificado por DRX de

los catalizadores de cobre post-reaccion.

_ Lixiviacion | Fase | Fase de
Catalizador CUfresco CUpost-reaccién
B deCu |deCu’| CuO
post-reaccion | (%)? (%)
(%0)° (%) | (%)
Cu/B 4.7 3.3 29.8 24.1 75.9
Cu/B10 4.9 3.2 34.7 58.4 41.6
Cu/B5 4.8 3.5 27.1 100 -
Cu/B2 4.7 3.4 27.7 100 -
Cu/C10 4.3 2.8 34.9 39.7 60.3

2 Contenido de cobre en catalizador determinado por ICP, P Expresion para

IleVlaC|én=(CUfresco— CUpOSt-reacci()n)x100%/(CUfresco) y ¢ EStImadO pOI’ DRX

La Figura 5.13a muestra los patrones de DRX a angulos bajos de los

catalizadores de cobre posterior a la reaccion. La preservacion de la

estructura mesoporosa después de la reaccion catalitica es sugerida por la

presencia de picos bien definidos en los catalizadores Cu/B y Cu/C10, asi

como para los catalizadores Cu/B10, Cu/B5 y Cu/B2 debido a la anchura

166



méaxima observada. Por otro lado, ademas de la presencia de lixiviacién de
cobre en los catalizadores posterior a la reaccion, el analisis de difraccion de
rayos X a angulos convencionales también reveld la presencia de
sinterizacion de cobre debido a la aparicion de picos de difraccion
caracteristicos de las especies de cobre (Figura 5.13b). Entre estas especies
de cobre se puede destacar la presencia de cobre metalico (Cu®) por los picos
a 20 = 43.3, 50.4 y 74.0° (JCPDS 04-0836), y ademas oxido de cobre(l)
(Cu20) debido a los picos ubicados en 20 = 36.4, 42.3, 61.3 y 73.5° (JCPDS
05-0667) con su respectiva proporcion que se encuentra en la Tabla 5.9. Las
Figuras A12-A16 muestran la coincidencia de los patrones de las fases de
Cu® y de Cu,O reportada en la base de datos PDF con cada uno de los
catalizadores de cobre estudiados. La Tabla A5 también enumera la posicion
20 de los picos caracteristicos de las fases de Cu®y de Cu,O. Por otro lado,
no se detecto la presencia de 6xido de cobre (1) (CuO) en los catalizadores

de cobre posterior a la reaccion por la técnica de DRX.
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tamario de poro, (e) espectros FT-IR y (f) andlisis de TPO de los catalizadores

de cobre posterior a la reaccion.

Cabe sefalar que la presencia de zirconio reflejé conservacion de especies
metéalicas de cobre en los catalizadores posteriores a la reaccion (Tabla 5.9y
Figura 5.13b). Esto es especialmente evidente para las muestras Cu/B5 y
Cu/B2 gue contienen una alta carga de zirconio. También hay que destacar
que la presencia de zirconio parece estabilizar las especies de cobre en estado
metalico. En otro reporte se informa que las especies de cobre altamente
dispersas estan protegidas por la presencia de vacancias de oxigeno presentes

enel ZrO; [172].

Las isotermas de fisisorcion de N y la distribucion del tamafio de poro de los
catalizadores de cobre posteriores a la reaccion se muestran en las Figura
5.13c y d. La Figura 5.13c muestra que las isotermas mantuvieron el
comportamiento tipico de los materiales mesoporosos (isotermas tipo 1V)
después de la reaccion catalitica. Sin embargo, los parametros texturales de
los catalizadores post-reaccion presentados en la Tabla 5.10 son

generalmente mas bajos que los catalizadores frescos de cobre (comparacion
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con la Tabla 5.2). La disminucion en los valores de area de superficie BET,
volumen de poro y didmetro de poro de los catalizadores de cobre posteriores
a la reaccidn podria inferirse por la obstruccidn porosa de especies organicas
formadas en los ensayos cataliticos. Esta disminucion de los parametros
texturales es mas pronunciada para los catalizadores Cu/B10, Cu/B5 y Cu/B2
alcanzando una pérdida de alrededor del 50% en el area superficial BET, en
lugar de los catalizadores Cu/B y Cu/C10, donde el valor de pérdida
promedio es de alrededor del 25%. Una explicacion para esta Gltima
observacion se basa en el tipo de ciclo de histéresis (es decir, el tipo de
sistema poroso), donde el ciclo de histéresis H1 proporciona un tamafio de
poro méas grande y un orden superior que contribuye a inhibir la presencia de

moléculas organicas voluminosas dentro de la cavidad porosa.
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Tabla 5.10. Parametros texturales y cantidad de CO; desorbido por analisis

TPO de los catalizadores de cobre post-reaccion.

) Tamarfo de | Cantidad de
Catalizador Area Volumen
poro CO:2
post- superficial de poro
promedio desorbido
reaccion BET (m%g)® | (cm?®g)®
(nm)° (nmol/g)*
Cu/B 400 1.17 111 311
Cu/B10 189 0.27 5.3 1014
Cu/B5 153 0.14 3.8 844
Cu/B2 124 0.09 3.8 834
Cu/C10 326 0.79 9.0 942

2 Valor determinado por la aplicacion del método de Rouquerol [160-162], P

Volumen de poro total obtenido a P/Py = 0.95, ¢ Tamafio de poro promedio

obtenido aplicando el método BJH y ¢ Determinado por anélisis de TPO.
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La Figura 5.13e muestra los espectros FT-IR de los catalizadores de cobre
posterior a la reaccion. Los espectros muestran sefiales de baja intensidad
entre 2900 y 3000 cm™ relacionadas con los modos de vibracion de la tension
C-H. También se observan sefales asociadas a los modos de vibracién C-H
en un rango entre 1400 y 1500 cm™. Este par de sefiales se atribuye a la
presencia de especies organicas adsorbidas durante la reaccion catalitica. Una
descripcion detallada de las bandas adicionales no estan descritas en este

trabajo pero se puede encontrar en un trabajo previamente reportado [162].

La deposicion de carbono se caracterizO por la oxidacion a temperatura
programada (TPO) de los catalizadores de cobre posterior a la reaccion
(Figura 5.13f). La cantidad desorbida de CO; expresada en la Tabla 5.10 esta
directamente relacionada con la cantidad de carbono depositado. La mayor
cantidad de sitios acidos de Lewis (Tabla 5.3) notada para las muestras
Cu/B10y Cu/C10 con valores de 67 y 80 umol/g, respectivamente, se reflejo
en la mayor cantidad observada de CO, desorbido para estas muestras con los
valores de 1014 y 942 pumol/g, respectivamente (Tabla 5.10). Cabe sefialar
que la cantidad de CO; desorbida por la muestra Cu/C10 fue menos

pronunciada que la cantidad de CO, desorbida por la muestra de Cu/B10
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probablemente debido a la presencia de un mayor volumen de poro en las
muestras post-reaccion (Cu/C10, 0.79 cm®/g y Cu/B10, 0.27 cm?®g, Tabla
5.10). Es ampliamente reportado que los sitios acidos son responsables de la
formacion de coque debido a la polimerizacion y aromatizacion que
conducen a la deposicidn carbonosa [19]. Se reporta que los grupos hidroxilo
del glicerol son adsorbidos y activados por sitios acidos de Lewis [196]. Una
gran cantidad de sitios acidos puede iniciar vias de reaccién para la formacion
de productos secundarios [197]. Junto a esta caracteristica, también hay que
destacar que los catalizadores Cu/B10 y Cu/C10 tambien presentaron la
mayor cantidad de sitios acidos de Bronsted con los valores de 5y 7 umol/g
respectivamente, tal como se muestra en la Tabla 5.3. Los sitios acidos con
alta fortaleza pueden acelerar la deposicion de coque [198]. Por ultimo, la
muestra Cu/B es el catalizador Cu/SBA-15 sin zirconio. En este caso, cabe
destacar que se not6 la menor cantidad de CO; desorbido con un valor de 311
umol/g. Esto demuestra que la presencia de especies de zirconio en la
estructura del material SBA-15 produjo acidez. Ademas, también se debe
sefialar que la presencia de una mayor cantidad de especies de zirconio

(catalizadores Cu/B5 y Cu/B2) indujo un cambio en la ubicacién de la
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temperatura maxima a temperaturas mas altas, lo que sugiere una mayor

interaccion de las especies carbonaceas depositadas con el ZrO,.

5.2.3.4. Reciclado del catalizador Cu/C10

Se procedio a realizar el reciclo del catalizador Cu/C10. Después de la prueba
catalitica, el catalizador Cu/C10 usado se recuperd, se lavd con agua y se
secO. Antes de la prueba de reciclo catalitico, el material se calcin6 a 400 °C
durante 4 h y finalmente se redujo en flujo de H, durante 4 h. En la Figura
5.14a se muestra una comparacion entre los perfiles de conversion
observados para el catalizador Cu/C10 fresco y reciclado. Se puede observar
una marcada disminucion de los valores de conversion en funcion del tiempo
de reaccidn para el ensayo reciclado en comparacion con el rendimiento del
catalizador fresco. Para corroborar esta observacion, la velocidad de reaccion
inicial especifica y la constante de velocidad fueron determinadas a partir del
ajuste lineal de los datos en los primeros 120 minutos de la reaccion. Estos

ajustes lineales se ilustran en las Figuras 5.14b y c.
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y (c) la cinética de primer orden para glicerol, asi como selectividad de
productos y rendimientos de HA y 1 ,2-PDO para las pruebas cataliticas
utilizando el (d) catalizador Cu/C10 fresco y el (e) catalizador Cu/C10

reciclado.

Los resultados de estos ajustes indican una marcada disminucién en la
actividad catalitica del catalizador Cu/C10 reciclado. La velocidad de
reaccién especifica inicial del catalizador Cu/C10 reciclado fue
aproximadamente un orden de magnitud menor que la observada en el fresco
(Tabla 5.11). En cuanto a la constante de velocidad, se observo un valor de
1.29x10* mint para el material reciclado mientras que para el material fresco
se observo un valor de 6.92x10* min*? (Tabla 5.11). Asimismo, el reciclo
generd un menor rendimiento para la produccion de hidroxiacetona, tal como
se puede observar en el contraste de las Figuras 5.14d y e. De igual manera,
se observaron valores de velocidad de formacion inicial mas bajos tanto para
la hidroxiacetona como para el 1,2-propanodiol con el catalizador Cu/C10

reciclado (Tabla 5.11).
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Tabla 5.11. Valores de velocidad de reaccidn inicial especifica, constante de

velocidad y velocidades de formacion inicial de hidroxiacetona (HA) y 1,2-

propanodiol (1,2-PDO) en el catalizador Cu/C10 fresco y reciclado.

Velocidad de | Velocidad de
Velocidad ., .,
Constante formacion formacion
especifica .. .
Specitl de inicial de inicial de
Muestra | jnicial, ro locidad. k
velotidad, HA 1,2-PDO
_molg (min)
min-gcae molyp (m011,2—PDo
min-ge,¢ min-geat
Cu/C10
1.34x1073 6.92x10* 2.34x10* 1.30x10°
fresco
Cu/C10
_ 2.70x10* 1.29x10* 6.33x10° 2.45x10°
reciclado

La disminucién de la actividad catalitica del catalizador Cu/C10 reciclado
puede explicarse por la presencia de lixiviacion de las especies de Cu,
corroborandose por el menor porcentaje masico y atdbmico de Cu junto con el
Si observado para el catalizador reciclado en relacion con el catalizador

fresco (anélisis SEM-EDS, Tabla 5.12 y Figura 5.15a-c).
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Tabla 5.12. Composicion elemental semicuantitativa del catalizador Cu/C10

fresco, post-reaccion y reciclado por SEM-EDS.

Cu Cu O Si Zr
Relacién

Catalizador 0 0 0 0 0
(% (% (% (% (% SilZr

m/m) at.) at.) at.) at.)

Cu/C10 fresco 5.7 1.9 70.6 | 26.3 1.2 21.4

Cu/C10 post-

reaccion

4.6 1.5 759 | 205 2.1 9.8

Cu/C10 reciclado 3.2 1.1 73.3 23.3 2.3 10.1

Otro factor responsable de la disminucién de la actividad catalitica seria la
presencia de sinterizacion de cobre dado por la presencia de picos de
difraccion caracteristicos del éxido de cobre (1) (Figura 5.15d) junto con,
posiblemente, especies carbonosas atribuidas al grafito. Esto Gltimo debido a
la presencia de un pico de difraccion intenso en la posicion 26 = 26.5° [199].
La deposicion carbonosa también fue reforzada por espectroscopia FT-IR
debido a la presencia de sefiales con muy baja intensidad entre

aproximadamente 2900 y 3000 cm! atribuidas a los modos de vibracion de
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estiramiento C-H y a los modos de vibracién de flexion C-H entre 1400 y
1500 cm™ (Figura 5.15e). La deposicién de especies de carbono junto con la

sinterizacion de especies de cobre estaria corroborada por la disminucion de

la actividad catalitica.

Fresco (d) —Reciclo ——DPost-reaccion (e)

——Post-reaccion
——Reciclo
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= 2
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= =]
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Figura 5.15. Mapeo SEM-EDS del catalizador Cu/C10: (a) fresco, (b) post-
reaccion y (c) reciclado, asi como (d) los patrones de DRX a angulos
convencionales del catalizador Cu/C10 fresco, post-reaccion y reciclado y (e)

espectro FT-IR del catalizador Cu/C10 post-reaccion y reciclado.
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5.2.3.5. Discusion de resultados

En este estudio se investigaron catalizadores de cobre soportados en
materiales tipo SBA-15 que contienen zirconio en la conversion de glicerol a
compuestos de mayor valor agregado en ausencia de hidrégeno. Se
exploraron diferentes relaciones Si/Zr («, 10, 5y 2) y una carga fija de cobre
(5%) para evaluar su efecto sobre el rendimiento catalitico. A partir de ello,
fueron considerados varios descriptores para corroborar la comprension de la
actividad catalitica. Entre estos descriptores, se incluyen propiedades de
composicion, textura, estructura y acidez, especies de cobre expuestas, y la
estabilidad frente a la lixiviacion y sinterizacion del cobre, asi como de la

deposicion de carbono.

La presencia de sitios acidos de Lewis fue critica para que ocurriera la
deshidratacién del glicerol. En este punto, el principal producto formado en
la deshidratacion del glicerol fue la hidroxiacetona (HA) con valores de
selectividad superiores al 90% para los primeros minutos de reaccion con los
catalizadores de cobre investigados (Figura 5.12a-e). Cabe destacar que entre
los productos también se observé el 1,2-propanodiol (1,2-PDO) incluso en

ausencia de hidrogeno externo. La formacion de 1,2-PDO mejoro por la
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presencia de zirconio en los catalizadores. Junto a estos aspectos sefialados
en la selectividad, es necesario resaltar que los catalizadores Cu/B y Cu/B10
presentaron los mayores valores de velocidad inicial de reaccién especificay
de constante de velocidad (Tabla 5.8), lo que significa que una carga de
zirconio nula o baja en los catalizadores mejoro el rendimiento catalitico. Los
valores de las velocidades de reaccion iniciales para los catalizadores Cu/B 'y
Cu/B10 fueron 1.50x10° molg/min-gex Yy 1.53x10° molg/min-gea,
respectivamente, mientras que sus constantes de velocidad fueron 7.79x10
min?t y 8.27x10* min?t. Ademas, el valor méas bajo de estos pardmetros
cinéticos se observo para el catalizador Cu/B5 (1.14x10° moly/min-ges Y
5.98x10* min), que fue el que presentd la menor cantidad de sitios acidos
de Lewis de todos los catalizadores (Tabla 5.3). Finalmente, para
complementar la vision global de los resultados cataliticos, cabe mencionar
que la presencia de especies de zirconio en los catalizadores de cobre
promovio la velocidad inicial de formacion de la HA, especialmente para los
catalizadores Cu/B10 y Cu/C10, presentando respectivamente los valores de
3.29%10* molpya/min-ge y 2.34%10* molya/min-ge., asi como de la velocidad
de formacidn inicial hacia 1,2-PDO, especialmente sobre el catalizador

Cu/B10 con un valor de 2.13x107° moly 2.ppo/min-ge (Tabla 5.8).
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Ahora es necesario resaltar el efecto de los descriptores mencionados
anteriormente para una mejor comprension del desempefio catalitico
observado en los catalizadores de cobre. En cuanto a las propiedades
texturales, es importante sefialar que la presencia de una alta carga de zirconio
indujo una disminucion importante en el didmetro de poro de las muestras
Cu/B5 y Cu/B2 (Tabla 5.2). Ademas, el orden de largo alcance de estos
materiales quedd casi totalmente comprometido considerando que el anélisis
estructural realizado por difraccion de rayos X en angulos bajos indico la
ausencia de los picos bien resueltos del material mesoporoso SBA-15 (Figura
5.2a). Junto a estas caracteristicas en los catalizadores con alta carga de
zirconio (catalizadores Cu/B2 y Cu/B5), el andlisis por HRTEM indic6 que
se formaron particulas de Cu mas grandes en las muestras con mayor
contenido de zirconio (Figura 5.3). Esto indico que las especies de zirconio
anclaron las especies de cobre con una interaccion mas fuerte que el SiO,. La
alta carga de Zr debe eventualmente intensificar el anclaje del cobre en un
punto en el que inevitablemente debe ocurrir la cobertura 0 acumulacion de
especies de Zr sobre el cobre, alcanzando un nivel que también suprime el
papel del cobre expuesto, lo que justifica los valores atdbmicos superficiales

de Cu/Zr mas bajos de 0.474 y 0.460 observados para las muestras Cu/B5 y
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Cu/B2 respectivamente por XPS (Tabla 5.4). Esta caracteristica también fue
reforzada por los resultados de quimisorcion de N,O que indicaron una
disminucion en la dispersion de cobre en los catalizadores con un mayor
contenido de zirconio (Tabla 5.7). Aunque estos materiales (los catalizadores
Cu/B5 y Cu/B2) lograron una mayor estabilidad frente a la lixiviacion de
cobre (Tabla 5.9), esto no fue suficiente para superar los aspectos de textura,
estructura y accesibilidad del cobre ya presentes en estos materiales frescos.
Ademas, para estos catalizadores (muestras Cu/B5 y Cu/B2), la presencia de
sinterizacion de cobre y deposicion de carbono fue apreciable, lo cual debilito
aun mas el papel de los sitios activos aun disponibles ayudando a explicar los
valores més bajos observados para los parametros cinéticos (Tabla 5.8), como

la velocidad de reaccion inicial especifica y la constante de velocidad.

Se debe indicar otro punto de vista para los catalizadores Cu/B10 y Cu/C10.
En este caso, la presencia de una menor carga de Zr indujo una mejor
conservacion tanto de las propiedades de textura (Figura 5.1 y Tabla 5.2)
como del orden de largo alcance del soporte SBA-15 (Figura 5.3d-f). La baja
carga de especies de Zr también fue beneficiosa para cierta incorporacion de

Zr en la estructura de SBA-15, a juzgar por el aumento observado en la
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energia de enlace del componente de mayor energia por XPS de los picos
deconvolucionados del orbital Zr 3ds;, (Tabla 5.5). Esto proporcioné alguna
indicacion de la formacion de enlaces Si-O-Zr y la incorporacion de Zr en la
estructura de SBA-15. De hecho, esta caracteristica también se observé en
las muestras de Zr de alta carga (catalizadores Cu/B5 y Cu/B2), sin embargo,
en el caso de los catalizadores Cu/B10 y Cu/C10, la presencia de una baja
carga de zirconio pudo minimizar la cobertura y acumulacion de Zr sobre las
particulas de cobre y, ademas, estas especies de zirconio incorporadas a la
estructura SBA-15 terminaron anclando las especies de cobre,
distribuyéndolas de manera homogénea. En este aspecto, el analisis XPS
reveld proporciones atdbmicas més altas de Cu/Zr en las muestras Cu/B10 y
Cu/C10 (Tabla 5.4), lo que sugiere un enriquecimiento de cobre en la
superficie de estos catalizadores. La caracteristica de los atomos de cobre
expuestos también se vio reforzada por los resultados de quimisorcion de
N2O que indicaron que los catalizadores Cu/B10 y Cu/C10 presentaron una
mayor dispersion de cobre en comparacion con las muestras de Cu/B5 y
Cu/B2 (Tabla 5.7). También hay que afiadir que en el caso de los
catalizadores Cu/B10 y Cu/C10, la presencia de especies de zirconio

incorporadas no proporciond suficiente estabilidad para minimizar la
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lixiviacion y la sinterizacién del cobre (Tabla 5.9). Las propiedades
mejoradas de Cu/B10 y Cu/C10 se reflejaron en los valores mas altos de las
velocidades de formacion de HA entre los catalizadores, y puntualmente el
catalizador Cu/B10 que mostro la mayor velocidad de formacion de 1,2-PDO
(Tabla 5.8). Sin embargo, el método de preparacion del soporte cambiando
el orden de adicion de los precursores de Si y Zr afect6 la cantidad de Zr
introducida en el material Cu/C10. Los resultados por SEM-EDS y XPS
revelaron que el material Cu/C10 presentd el porcentaje méas bajo de Zr
introducido, lo que resultd en pardmetros cinéticos mas bajos (velocidad de
reaccion inicial especifica y constante de velocidad) en comparacion con el

catalizador Cu/B10 (Tabla 5.8).

Por otro lado, el catalizador Cu/B10 termind siendo el méas activo de todos
los materiales incluso cuando se compara con el material sin especies de
zirconio (catalizador Cu/B). La ausencia de Zr en el catalizador Cu/B no
proporciono la introduccion de la acidez de Lewis derivada de las especies
de Zr, factor esencial para la deshidratacion, asi como la ausencia de Zr no
contribuy6 al anclaje de las especies de cobre y a la estabilidad de la

estructura de SBA-15 terminando en un catalizador muy expuesto a las
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susceptibilidades de la lixiviacion y sinterizacion del cobre. Finalmente, se
debe prestar atencion a la presencia de especies de Cu™, especialmente en el
catalizador Cu/B10 post-reaccion. Teniendo en cuenta la formacién de 1,2-
PDO, se debe argumentar que su formacion podria promoverse a partir de
especies de hidrdégeno producidas a partir de rutas de deshidrogenacion de
glicerol junto con algtn efecto sinérgico de Cu® y Cu* para la hidrogenacion
de hidroxiacetona. Algunos reportes han informado que las especies activas
que participan en la deshidratacion del glicerol son especies de cobre
metalico [200, 201]. Por lo general, se acepta que la desoxigenacion del
glicerol puede ocurrir mediante deshidrogenacion-deshidratacion-
hidrogenacion [200, 201]. La funcion principal del Cu metalico es
proporcionar sitios activos para la activacion del glicerol; mientras que las
especies de cobre oxidado, que tienen la funcion de aportar sitios acidos de

Lewis, pueden favorecer la polarizacion de la molécula de glicerol [202].

En una vision global de los resultados cataliticos del presente trabajo, vale la
pena enfatizar que la presencia de las especies de zirconio introdujo sitios
acidos de Lewis (piridina FT-IR), mejoré las propiedades de conductividad

(UV-Vis DRS) y de estabilidad en los catalizadores. También, las
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propiedades estructurales y texturales, asi como la accesibilidad al cobre se
vieron comprometidas, conforme la carga de Zr aumentaba. Compilando los
valores de las constantes de velocidad cinética obtenidos de las pruebas
cataliticas (Tabla 5.8) y los valores de energia de borde encontrados para los
catalizadores de cobre mediante UV-Vis DRS (Tabla 5.6), estos fueron
expresados en funcién del area superficial del catalizador de cobre (Tabla
5.2) en el grafico que se muestra en la Figura 5.16. Se observa que cuanto
menor es el area superficial BET, mayor es el valor encontrado de la energia
de borde (Eg). Se puede inferir que una superficie mayor proporcionaria
sitios més activos y rutas de transferencia para reactivos y productos. Tanto
la energia de borde como la constante de velocidad estan correlacionadas
entre si y conducen al rendimiento catalitico observado. Una correlacién del
vinculo entre la energia de borde y la magnitud de la constante de velocidad

debe tratarse de dos perspectivas.
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Figura 5.16. Energias de borde por UV-Vis y constantes de velocidad

cinética en funcion del area de superficie BET de los catalizadores de cobre.

Por un lado, se puede resaltar que una menor superficie corresponderia a la
presencia de un menor grado de orden de largo alcance del material
mesoporoso, proporcionando dominios con baja accesibilidad a las particulas
de cobre y menor densidad superficial de especies de cobre, lo que daria
como resultado un valor de energia de borde mas alto, tal como se ilustra en
la Figura 5.16. Es importante resaltar que los catalizadores de cobre cuyos
soportes fueron preparados por el método B siguen una tendencia lineal
(cuadros rojos) de los valores de energia de borde con respecto al area

superficial del catalizador. Para racionalizar este comportamiento, es
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importante mencionar que en trabajos previos se ha demostrado que la
posicion de la energia del borde se ha utilizado para caracterizar el tamafio
promedio de particula de aislantes y semiconductores nanocristalinos [203].
Estos autores, al analizar los valores de la energia del borde en funcion de la
densidad superficial del WOy, observaron que la energia del borde disminuia
con el aumento de la densidad superficial del WOy [203]. Se debe prestar una
atencion diferenciada del catalizador Cu/C10 debido al protocolo de sintesis
de su soporte (método C). El catalizador Cu/C10 exhibe un valor de energia
de borde (cuadro amarillo) fuera de la tendencia lineal de la energia de borde
observada para los otros catalizadores; sin embargo, todavia es valida la
relacion inversa entre el area de superficie del catalizador y el valor de

energia de borde.

La otra vision debe centrarse ahora en la relacion entre la magnitud de la
constante de velocidad (k) y el area superficial del catalizador. En este
aspecto, se observa un compromiso entre la superficie del catalizador y la
presencia de especies de zirconio con el rendimiento catalitico. Como se
observa en la Figura 5.16, la constante de velocidad cinética alcanza un

maximo con el catalizador Cu/B10 con un valor igual a 8.27x10* min™
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(Tabla 5.8). Por un lado, los materiales con valores de area superficial mas
bajos (catalizadores Cu/B5 y Cu/B2) mostraron valores de constante de
velocidad mas bajos, lo que se puede inferir de la menor accesibilidad de los
sitios activos. Sin embargo, por el otro lado, la ausencia de especies de
zirconio en el catalizador Cu/B proporcion6 un orden de largo alcance en el
catalizador generando un area superficial mayor (491 m?/g) en comparacion
con los catalizadores que contienen zirconio. La ausencia de especies de
zirconio termind por no proporcionar una fuente de acidez de Lewis en el
soporte SBA-15, disminuyendo el rendimiento catalitico del catalizador
Cu/B en comparacion con el catalizador Cu/B10. Por lo tanto, un
comportamiento similar al de un volcan (tendencia de puntos azules) muestra
el impacto destacado que demuestra que la presencia de una baja carga de Zr

potencia la actividad catalitica en las condiciones estudiadas.

Finalmente, es importante resaltar que el catalizador Cu/C10 fue estudiado
en una prueba de reciclo catalitico. El catalizador acab0 desactivandose
notablemente. Los posibles factores de desactivacion fueron evidenciados
por la presencia mutua de lixiviacion y sinterizacion de especies de cobre y

la deposicion de especies de carbono.
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CAPITULO 6. EVALUACION DE LA TRANSFORMACION
OXIDATIVA DE HIDROXIACETONA SOBRE CATALIZADORES

DE COBRE

En este Capitulo 6 se mostraran los resultados asociados con el Objetivo
Especifico 3 (OE 3) de esta tesis doctoral. En la Seccidn 6.1 se presentan los
resultados de la sintesis y caracterizacion de los soportes Zr-SBA-15 con
relacion Si/Zr igual a 10 (soporte C10) y un par de analogos con presencia de
Sn, con contenido de 0.25% m/m, incorporados por los metodos de co-
condensacion (soporte D10) y de impregnacion incipiente (soporte E10).
Simultaneamente en la Seccidn 6.1 también seran presentados los resultados
de caracterizacion de los catalizadores de cobre soportados en los soportes
C10, D10 y E10, es decir, la caracterizacion de los catalizadores Cu/C10,
Cu/D10y Cu/E10. Por otra parte, la Seccidon 6.2 considera los resultados de
las pruebas cataliticas en la transformacion oxidativa de la hidroxiacetona.
Los resultados del acondicionamiento del sistema catalitico utilizando un
catalizador de referencia Cu/ZrO,, previamente caracterizado en un trabajo

de nuestro grupo de investigacion [125], son mostrados en la Seccion 6.2.1.
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Se estudiaron diversos efectos como la temperatura de reaccion, la
concentracion de la hidroxiacetona y la relacién reactivo/catalizador, los
cuales son presentados en las Secciones 6.2.1.1, 6.2.1.2, 6.2.1.3,
respectivamente. La Seccion 6.2.1.4 presentara un resumen describiendo las
condiciones de adecuacién del sistema catalitico que favorecieron el
rendimiento hacia el acido lactico sobre el catalizador de referencia. Los
parametros de reaccion acondicionados fueron establecidos y empleados para
efectuar los ensayos cataliticos sobre los catalizadores de cobre soportados
sobre los soportes tipo Zr-SBA-15 sin y con Sn en la Seccion 6.2.2. Dicha
Seccion se subdividird mostrando los resultados de los perfiles de conversion
de la hidroxiacetona (Seccion 6.2.2.1), la selectividad de los productos
formados y el rendimiento hacia el &cido lactico (Seccion 6.2.2.2), la
caracterizacion post-reaccion (Seccion 6.2.2.3) y la discusion de los
resultados basado en la correlacion de los resultados de caracterizacion con

el desempefio catalitico (Seccidn 6.2.2.4).
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6.1. Sintesis y caracterizacién de los soportes Zr-SBA-15 sin 'y con Sn'y

sus catalizadores de cobre

6.1.1. Analisis elemental

La Tabla 6.1 muestra la composicion elemental masica de Cu y Sn
determinada por la técnica de ICP de las muestras Cu/C10, Cu/D10y Cu/E10.
Respecto al contenido de Cu, es posible encontrar una buena correlacion,
aungue un tanto inferior, respecto de lo esperado (5%). De igual forma, los
catalizadores Cu/D10 y Cu/E10 presentan contenidos de Sn de 0.31 y 0.19%,
cuyos valores son proximos a lo esperado (0.25%). Por su parte, la técnica
SEM-EDS muestra también concordancia del porcentaje de cobre en los
catalizadores Cu/C10, Cu/D10 y Cu/E10, y asi mismo se confirma la
presencia de los elementos O, Si, Zr y Sn mostrada por la composicién
atémica (Tabla 6.1). EI mapeo SEM vy el espectro EDS de los soportes C10,
D10 y E10, asi como de los catalizadores Cu/C10, Cu/D10 y Cu/E10 se

encuentran en los anexos (Figuras A17-A22).
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Tabla 6.1. Composicion atdbmica y masica de los soportes y catalizadores de

cobre.
Comp. | Comp. o
. . Composicion atomica*
masica® | masica’
Muestra
Cu|{Sn |[Cu|Sn | O | Si | Zr | Cu | Sn Si/z
i/Zr
(%) | (%0) | (%) | (%0) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%0)
C10 -2 -2 -2 -4 1776(21.4| 10| -@ 21214
D10 -4 1029 -2 |011|775(21.1| 13| - |0.02| 16.2
E10 -2 1020 -* |032|754(225|21 | -* |0.06| 10.7
CuCil0 (43| - | 56| - |706(263| 12 |19 | -2 | 219
Cu/D10 | 43 (031| 51|0.10|70.6|26.1| 16 | 1.7 |0.02] 16.3
Cu/El0 | 44 (01952 |0.21(67.6|29.0| 1.6 | 1.8 |0.04| 18.1

2No aplica, ® Composicion determinada por ICP, ¢ Composicion determinada

por SEM-EDS.
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6.1.2. Fisisorcion de N2

La isotermas de fisisorcion de los soportes y de los catalizadores de cobre se
presentan en la Figura 6.1a y b, respectivamente. Se puede observar que las
isotermas de ambas series de materiales presentan un comportamiento tipo
IV con ciclos de histéresis H2(b), tipico de materiales mesoporosos. Este
comportamiento es atribuido al efecto de blogueo poroso que parece ser mas
evidente en la serie de catalizadores (Figura 6.1b). Esto es sugerido debido a
la ligera inclinacién de las ramas de adsorcion y desorcion con menor
cantidad adsorbida de N, en la serie de catalizadores, explicado por la
presencia de cobre ademas del Zr y Sn. Los valores de area superficial BET
y volumen de poro avalan esto (Tabla 6.2). En primer lugar, se tiene a la serie
de soportes donde la muestra C10 (donde el Zr fue introducido por co-
condensacion) posee valores mayores de area superficial y de volumen de
poro respecto a la muestra D10 (donde tanto el Zr como el Sn fueron
introducidos por co-condensacion). La tendencia parece modificarse en la
muestra E10 (donde el Zr fue introducido por co-condensacion y el Sn fue
introducido por impregnacion incipiente) debido a que ambos parametros

texturales son ligeramente mayores que en el material de partida (C10).
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Figura 6.1. Isotermas de fisisorcion de (a) los soportes y (b) los catalizadores
de cobre, asi como la distribucion del tamafio de poros de (c) los soportes y

(d) los catalizadores de cobre.
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Tabla 6.2. Parametros texturales y estructurales de los soportes C10, D10y

E10, y de los catalizadores Cu/C10, Cu/D10 y Cu/E10.

Muestra Area superficial | Volumen de poro, | Tamario de poro
BET, Sget (m?/g)? Vp (cm/g)® promedio, dp (nmM)°
C10 600 1.08 10.8
D10 542 0.99 8.9
E10 614 1.16 8.9
Cu/C10 504 0.85 8.9
Cu/D10 460 0.84 8.9
Cu/E10 451 0.73 10.6

aDeterminado por el método de Rouquerol, ®Volumen determinado a una

presion relativa (P/Py=0.95) y ‘Determinado por el método BJH.

Esto podria explicarse debido al hecho de que en la impregnacién de la
muestra C10 (para obtener la muestra E10) se puso en contacto con una
solucién de Sn disuelto en acido nitrico, lo que ocasionaria una limpieza de

la superficie. Por lo tanto, este medio &cido favoreceria el ligero incremento
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del area superficial BET y volumen de poro de la muestra E10 respecto a

C10.

Las distribuciones del tamario de poro de la serie de los soportes (Figura 6.1c)
y de los catalizadores de cobre (Figura 6.1d) también confirman la
mesoporosidad de estas muestras. En el caso de la serie de soportes (Figura
6.1c), se aprecia una disminucion del tamafio promedio del poro en las
muestras que contienen Sn (los soportes D10 y E10) respecto a la muestra

C10 (Tabla 6.2).

6.1.3. Difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) a &ngulos bajos de los soportes
y de los catalizadores de cobre son mostrados en la Figura 6.2a y b,
respectivamente. Es posible notar la presencia de los tres picos de difraccion
asociados a los planos (100), (110) y (200), que son caracteristicos del
material SBA-15, tanto en los soportes como en los catalizadores. Sin
embargo, se debe resaltar que la resolucion de dichos picos es menor en los

catalizadores de cobre respecto a los soportes.
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Figura 6.2. Patrones de difraccion a angulos bajos (a) de los soportes y (b)
de los catalizadores de cobre, y a &ngulos convencionales (c) de los soportes

y (d) de los catalizadores de cobre.

También es posible observar ligeros desplazamientos en el angulo 26 para

todas estas muestras. Un andlisis del pico de mayor intensidad aplicando la
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ley de Bragg permite obtener el distanciamiento interplanar (dio0) del plano
(100), y consecuentemente por medio de una relacién, la longitud de la celda
unidad (ap). Estos valores de digo y ap Se encuentran en la Tabla 6.3. En
primera instancia, el soporte C10 (Zr-SBA-15 sin Sn) presenta un ag igual a
11.3 nm; mientras que los soportes D10 y E10 (soportes tipo Zr-SBA-15 con
Sn) presentan valores de ap iguales a11.0 y 11.7 nm, respectivamente, lo cual
implica ligeras desviaciones de la longitud de la celda unidad en comparacion
con el soporte C10 (Sin Sn). Estas diferencias de comportamientos podrian
explicarse basado en la forma de introduccion del Sn en la preparacion de los
soportes D10 y E10. En primer lugar, se puede mencionar las diferencias
entre los radios atomicos del Si (0.210 nm), Zr (0.216 nm) y Sn (0.172 nm)
[204], lo cual podria racionalizar la variabilidad de los tamarios de las celdas
unitarias en los soportes dependiendo de la presencia de estas especies dentro
de la estructura mesoporosa. Por otro lado, y en particular para la preparacion
del soporte E10, se debe resaltar el contacto del soporte C10 con la solucion
acuosa de Sn en acido nitrico donde este medio acido también podria influir
en el orden del arreglo mesoporoso del material resultante y, por ende, en el

parametro de red.
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Tabla 6.3. Parametros estructurales de los soportes C10, D10y E10, y de los

catalizadores Cu/C10, Cu/D10y Cu/E10.

Distancia interplanar | Longitud de Espesor de la
Muestra del plano (100), celda unidad, | pared del poro,
d100 (NM)? ao (Nm)°® ep (NmM)°
C10 9.8 11.3 0.5
D10 9.5 11.0 2.1
E10 10.2 11.7 2.8
Cu/C10 10.0 11.6 2.7
Cu/D10 9.6 11.1 2.2
Cu/E10 10.1 11.6 1.0
aDeterminado aplicando la ley de Bragg: dmo:2 :ize, con n=1y A=0.15406
nm, "Determinada a partir de la expresion: a, = &\/%"‘)yCDeterminadaa partir

de la ecuacion: e, = a, — dp,, donde dp es el tamafio de poro promedio

reportado en la Tabla 6.2.
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Otro enfoque debe ser aplicado para la serie de los catalizadores de cobre.
Después de la incorporacién de cobre en los soportes, el parametro de red
(ap) aumenta en los catalizadores Cu/C10 y Cu/D10 y disminuye ligeramente
para el catalizador Cu/E10. El aumento en ap indica cierta incorporacion de
especies de cobre en la matriz de SBA-15 debido a que la longitud del enlace
Cu-O es mayor que para el enlace Si-O [205]. Otro reporte de la literatura
confirma que el aumento en el pardmetro de red en el material SBA-15
sintetizado en presencia de cobre esta asociado con la sustitucion de atomos
de Cu en la estructura mesoporosa de SBA-15 [206]. En el caso del
catalizador Cu/E10, se observa gque presenta un mayor ensanchamiento del
pico (100) y a su vez una disminucién de su intensidad, lo cual podria
atribuirse a una pérdida de orden estructural luego de realizar la impregnacion

del cobre al soporte E10.

Por otro lado, los patrones de DRX a angulos convencionales de los soportes
y de los catalizadores de cobre se muestran en la Figura 6.2c y d,
respectivamente. En todas las muestras se percibe un pico ensanchado
alrededor de 26=23.5° que esta asociado con las paredes amorfas del SiO;

presente en materiales de tipo SBA-15. Ademas, en estos patrones no se
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evidenciaron picos adicionales, lo cual sugiere que no hubo formacion de
fases cristalinas relacionadas con las especies de Zr y de Sn en los soportes,
ni con las especies de Zr, Sn y Cu en los catalizadores. Estas observaciones
indican que las especies heteroatdmicas se encuentran dispersas de manera

apropiada tanto en los soportes como en los catalizadores de cobre.

6.1.4. Espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa (UV-Vis

DRS)

Los espectros UV-Vis DRS de los soportes C10, D10y E10, asi como de los
catalizadores Cu/C10, Cu/D10 y Cu/E10 se muestran en la Figura 6.3a y b,
respectivamente. En primer lugar, los espectros de los soportes C10 y D10
muestran una sefial alrededor de 240 nm, mientras que en la muestra E10
parece observarse un hombro (Figura 6.3a). Esta sefial podria estar
relacionada con las transiciones de LMCT de especies de zirconio en
entornos tetraédricos unidos a especies de oxigeno [154, 157] o a una seiial
intrinseca del material SBA-15 que se ha reportado en la literatura [156, 207].
Se debe destacar que a pesar de que son bien conocidas las sefiales de las
especies de estafio por espectroscopia UV-Vis DRS, la cantidad presente de
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Sn en las muestras no permitid apreciar su identificacion. Adicionalmente,
los espectros UV-Vis de los catalizadores Cu/C10, Cu/D10 y Cu/E10
mostrados en la Figura 6.3b presentan una sefial de mayor intensidad,
respecto a los soportes, que estd centrada alrededor de 230 nm. Esta banda
pudiera estar indicando una transferencia electrénica de ligando a la especie
metélica, que en este caso es el cobre. En la literatura se encuentra que la
banda mencionada se puede relacionar con la donacion de electrones del O
presente en grupos hidroxilos a especies de Cu?* en coordinacion octaédrica
[208]. Para dar un mayor sustento, también es posible observar otra sefial en
el intervalo aproximado de 550 a 950 nm en los catalizadores Cu/C10,
Cu/D10y Cu/E10, que esta relacionada con las transiciones electronicas d-d
de especies de Cu?" en entornos octaédricos distorsionados por oxigeno en

particulas de CuO [175-177].
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Figura 6.3. Espectros UV-Vis DRS de (a) los soportes C10, D10y E10, y de
(b) los catalizadores Cu/C10, Cu/D10y Cu/E10, asi como de los gréaficos de
Tauc para los materiales: (c) C10, (d) D10, (e) E10, (f) Cu/C10, (g) Cu/D10

y (h) Cu/E10.

Ademas, los valores de la energia de borde de los soportes y de los
catalizadores de cobre se muestran en los graficos de Tauc presentes en la
Figura 6.3c-h. Se puede notar que los soportes presentaron una energia de
borde de (6.2+£0.1) eV y que no hay un cambio considerable con la adicién
del Sn; mientras que en los catalizadores Cu/C10, Cu/D10 y Cu/E10 se
observé una disminucion importante de la energia de borde, referido al

soporte respectivo, con un valor promedio de (4.5+0.2) eV. Esta disminucion
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de energia de borde por la incorporacidn de cobre, gue mejora las propiedades
conductivas de los materiales por disminucion de la brecha entre las bandas

de valencia y de conduccion, ha sido ampliamente reportada en la literatura

[178-180].

6.1.5. Espectroscopia FT-IR con sonda de piridina

La Figura 6.4a-f muestra los espectros FT-IR con sonda de piridina a
diferentes temperaturas de desorcion investigadas sobre los soportes C10,
D10y E10 vy los catalizadores Cu/C10, Cu/D10 y Cu/E10. En los espectros
es posible apreciar las bandas a aproximadamente 1545 y 1450 cm
relacionadas con los modos de deformacion del anillo vig, de la piridina que
interactia con los sitios acidos de Bronsted y de Lewis [168],
respectivamente. La banda relacionada con los sitios acidos de Lewis en los
soportes se encuentra ubicada a 1447 cm, mientras que en los catalizadores
esta a 1450 cm™. Este desplazamiento indica un cambio como resultado de la
interaccién de la piridina con los sitios activos que son afectados por la
presencia de cobre, sugiriendo una mayor contribucion y fortaleza de los
sitios acidos de Lewis presentes en los catalizadores de cobre.
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Figura 6.4. Espectros FT-IR con sonda de piridina a las diferentes
temperaturas de desorcion de 150, 250, 350 y 450 °C de las muestras (a) C10,

(b) D10, (c) E10, (d) Cu/C10, (€) Cu/D10'y (f) Cu/E10.
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Por otra parte, se observa que la banda ubicada a 1546 cm™ y asignada a los
sitios &cidos de Bronsted en los soportes presenta una menor intensidad
respecto a la de Lewis y que, en los catalizadores de cobre, esta sefial
practicamente desaparece con un ligero desplazamiento hacia menor nimero
de onda (1544-1545 cm™). Estas observaciones permiten sugerir que la
presencia de cobre en los soportes suprime los sitios acidos de Bronsted en
los catalizadores resultantes. Sin embargo, para profundizar mas en este
asunto es necesario considerar la cuantificacion efectuada de los sitios cidos

de Lewis y de Bronsted para los soportes y catalizadores.

Los valores determinados de los sitios acidos de Lewis y de Brdnsted tanto
de los soportes como de los catalizadores de cobre se encuentran
representados en funcion de la temperatura de desorcién en la Figura 6.5a y
b. En general, es posible observar tendencias que muestran una disminucion
de los sitios acidos en los soportes (tendencias con marcadores triangulares)
y en los catalizadores (tendencias con marcadores circulares) con el aumento
de la temperatura, tal como también se infiere por la disminucion de

intensidad de las bandas en los espectros FT-IR (Figura 6.4a-f).
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Figura 6.5. Sitios acidos de (a) Lewis y (b) Bronsted de los soportes y

catalizadores de cobre en funcion de la temperatura de desorcion.

Para comenzar se menciona que los catalizadores de cobre presentaron
mayores valores de sitios acidos de Lewis que cada uno de sus soportes
respectivos de partida (Figura 6.5a), mientras que los sitios acidos de
Bronsted disminuyen mas marcadamente (Figura 6.5b). Por ende, la
presencia de cobre presenta un rol importante para la modulacion de ambos
tipos de sitios acidos en los catalizadores. Por un lado, el cobre proporciona
acidez de Lewis y por el otro, suprime acidez de Bronsted. Los catalizadores
Cu/C10 y Cu/D10 presentaron la mayor cantidad de sitios acidos de Lewis
(Figura 6.5a), viéndose un ligero efecto en el aumento de acidez por la

incorporacion de las especies de estafio por co-condensacion para el
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catalizador Cu/D10 respecto al Cu/C10 (sin Sn). El catalizador Cu/E10, cuyo
soporte fue preparado por procesos sucesivos de impregnacion de Sny de
Cu, presentd el valor mas bajo de acidez de Lewis de los catalizadores, pero,
aun asi, es superior a los soportes (Figura 6.5a). Esta observacion indica que
el modo de incorporacion de las especies de Sn en los materiales afecta la
acidez resultante de los materiales e incluso llega a tener un impacto mas
negativo sobre la acidez que en el catalizador sin Sn (es decir, el catalizador
Cu/C10). El soporte E10 también presento el menor valor de acidez de Lewis,
lo cual sustenta lo mencionado anteriormente. En el caso de los sitios acidos
de Bronsted (Figura 6.5b), se puede notar que los soportes presentan mayores
valores respecto de los catalizadores. Se puede observar un efecto negativo
de la presencia del Sn en los soportes sobre los sitios acidos de Bronsted si
se comparan los soportes D10 y E10 (presencia de Sn) con el soporte C10
(sin Sn). La presencia de Cu tambiéen influye notoriamente reduciendo los

sitios acidos de Bronsted en los catalizadores resultantes.
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6.1.6. Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La Figura 6.6 presenta los espectros de los orbitales O 1s, Si 2p, Zr 3d, Sn 3d

y Cu 2p de los soportes y de los catalizadores de cobre. Por su parte, la Tabla

6.4 muestra los valores de energia de enlace (BE, por sus siglas en inglés)

observados para los picos no deconvolucionados de los orbitales O 1s, Si 2p,

Zr 3dsp2, Sn 3ds;2 y Cu 2p32 de los soportes y catalizadores.
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Figura 6.6. Espectros XPS de los orbitales O 1s, Si 2p, Zr 3d, Sn 3d y Cu 2p

de los soportes y de los catalizadores de cobre.
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Tabla 6.4. Valores de energia de enlace (BE) del pico no deconvolucionado
del orbital O 1s, Si 2p, Zr 3d, Sn 3d y Cu 2p de los soportes y de los

catalizadores de cobre.

Valor de BE del pico no deconvolucionado (eV)
Muestra
O 1s Si 2p Zr 3ds) Sn 3ds2 Cu 2p3p
C10 532.7 103.4 183.5 -2 -2
D10 532.9 103.4 183.5 487.1 -2
E10 532.7 103.5 183.4 487.2 -2
Cu/C10 532.6 103.3 183.3 -2 935.7
Cu/D10 | 5325 103.3 183.2 487.6 935.7
Cu/E10 532.8 103.4 183.3 487.2 935.7
2 No aplica.

En la literatura se reporta una energia de enlace de (533.0+£0.2) eV para el
pico del orbital O 1s adscrito al SiO,. El soporte C10 exhibid una energia de
532.7 eV (Tabla 6.4), que es inferior a 533.0 eV [149]. Hasta este punto, se

debe inferir que la presencia de especies de Zr en la muestra C10 induce una
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interaccidn con las especies de oxigeno en el dominio del SiO,. Se debe tratar
la misma linea de pensamiento para los valores de energia de enlace de 532.9
y 532.7 eV observados para los soportes D10 y E10, respectivamente (Tabla
6.4). En este caso, tanto la presencia de Sn como de Zr proporcionan cierta
interaccidn con las especies de oxigeno, lo que justifica los valores de energia
de enlace mas bajos que 533.0 eV. La energia de enlace a 530.0 eV se ha
asignado al ZrO, puro [149]. Considerando aun el pico del oxigeno no
deconvolucionado, pero ahora en relacibn con los catalizadores
correspondientes (muestras Cu/C10, Cu/D10 y Cu/E10) también se observan
valores de energia de enlace méas bajos que 533.0 eV, lo que también sugiere
interaccidn de especies de cobre con especies de oxigeno en la matriz del

soporte SBA-15.

Las energias de enlace observadas para el pico no deconvolucionado del
orbital Si 2p tanto para soportes como para catalizadores de cobre
presentaron valores inferiores a 103.7 eV (Tabla 6.4). Se atribuye una energia
de enlace de 103.7 eV a las especies de oxido de silicio en estructura
tetraédrica (estado de oxidacion Si**) [151]. En presencia de especies de Zr,

en los soportes C10, D10 y E10 se observan energias de enlace entre 103.4 'y
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103.5 eV (Tabla 6.4), lo que sugiere la formacion de enlaces Si-O-Zr [152].
Ademas, la presencia de especies de Sn en los soportes D10 y E10 también
puede interactuar con especies de Si del material SBA-15. Por su parte, los
catalizadores de cobre exhibieron energias de enlace del orbital Si 2p entre
103.2 y 103.3 eV, que son valores ligeramente inferiores a los valores

observados para los soportes correspondientes.

Por otra parte, el pico no deconvolucionado del orbital Zr 3ds/, de los soportes
reveld valores de energia de enlace de aproximadamente 183.5 eV y para los
catalizadores de aproximadamente 183.3 eV (Tabla 6.4), que son mayores
que el informado para el ZrO; (182.0-182.4 eV) [148]. Los valores mas altos
de energia de enlace sugieren la incorporacion de especies de Zr en la matriz
de SBA-15. La introduccion de especies de cobre indujo una ligera
disminucion en la energia de enlace del orbital Zr 3ds, en los catalizadores
resultantes. Con base en los valores de energia de enlace de Zr 3ds, y Zr 3dsy,
se sugiere que el 6xido de zirconio esta presente en un solo tipo de 6xido con
un estado de oxidacion de +4 [169]. La diferencia entre las energias de enlace
de Zr 3ds; y Zr 3ds;, fueron del entorno de 2.4 eV vy la relacion de las

intensidades integrales de sus componentes fue de 2:3, respectivamente.
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Adicionalmente, el pico del orbital del Sn 3ds, no deconvolucionado de los
soportes D10 y E10 exhibid valores de energia de enlace de 487.1 y 487.2
eV, respectivamente (Tabla 6.4). Ambos valores son mas altos que los
reportados para el dioxido de estafio bulk (486.3 eV) [209]. Esto puede
sugerir que especies de Sn** interact(ian con los dominios de Zry de Si [210].
La introduccion de especies de cobre indujo un ligero aumento de la energia
de enlace particularmente para el catalizador Cu/D10 (Tabla 6.4).
Finalmente, en el pico no desconvolucionado del orbital Cu 2ps/, se observo

un valor de energia de enlace de 935.7 eV en todos los catalizadores.

Los picos de los orbitales O 1s, Si 2p, Zr 3dsp, Sn 3dsp, Cu 2ps. Se
deconvolucionaron para explicar mejor la contribucion de las especies y estas

se presentan en la Figura 6.6.

La Figura 6.6ay by la Tabla 6.5 muestran los resultados de XPS del orbital
O 1s de los soportes y de los catalizadores, donde se observan 3 picos
deconvolucionados. EI componente de mayor energia, aproximadamente a
534.0 eV, se puede asignar a los grupos superficiales de hidroxilos. El

componente a aproximadamente 532.9 eV se puede atribuir al oxigeno unido
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a la estructura del SiO,. Mientras que el componente de menor energia puede

asociarse con el oxigeno de la red que interactta con otros heterodtomos.

El pico deconvolucionado del orbital Si 2p se muestra en la Figura 6.6¢cy d
y la Tabla 6.5. Las muestras exhibieron dos picos deconvolucionados. Aquel
que tiene un valor de energia de enlace méas bajo a aproximadamente 103.4
eV es atribuido al 6xido de silicio en la estructura tetraédrica (estado de
oxidacion Si**), en estrecha concordancia con los valores reportados [149,
151]. Ademas, los valores mas altos de energias de enlace entre 104.2y 104.4
eV sugieren cierta interaccion de las especies de Si con los heteroatomos en
la matriz SBA-15 [152]. El catalizador Cu/D10 presentd un mayor
desplazamiento en la energia de enlace a 105.8 eV, que se evidencio con la
introduccion de cobre. Este cambio indicaria que las especies de Si
interactlan en mayor medida con los heterodtomos presentes en las paredes

amorfas de SBA-15 y pertenecerian a las especies de Si** [211].
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Tabla 6.5. Valores de energia de enlace (BE) del pico deconvolucionado de

los orbitales O 1s, Si 2p, Zr 3ds2 y Sn 3ds/, de los soportes y los catalizadores.

Muestra

BE de contribuciones deconvolucionadas (eV)

O 1s

Si2p

Zr 3dsp

Sn 3dsy,

C10

531.0 (7.6%)
532.7 (85.7%)
534.1 (6.7%)

103.4 (79.5%)
104.2 (20.5%)

183.2 (68.2%)
184.0 (31.8%)

D10

531.2 (9.5%)
532.9 (81.8%)
534.4 (8.7%)

103.4 (83.4%)
104.3 (16.6%)

183.3 (66.7%)
183.9 (33.3%)

487.3 (80.8%)
488.5 (19.2%)

E10

530.9 (6.7%)
532.7 (70.9%)
533.3 (22.4%)

103.5 (82.9%)
104.4 (17.1%)

183.2 (66.7%)
183.8 (33.3%)

487.0 (76.2%)
487.7 (23.8%)

Cu/C10

531.0 (9.8%)
532.7 (84.4%)
533.9 (5.8%)

103.3 (76.5%)
104.1 (23.4%)

183.2 (60.2%)
183.7 (39.8%)

Cu/D10

530.8 (10.5%)
532.5 (84.0%)
534.0 (5.5%)

103.3 (91.4%)
105.8 (8.6%)

182.9 (66.3%)
183.4 (33.7%)

486.8 (58.8%)
487.8 (41.2%)
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531.0 (7.9%)
CUu/E10 |532.8 (85.6%)
534.2 (6.5%)

103.3 (84.3%) | 183.1 (66.7%) | 487.0 (66.7%)
104.2 (15.7%) | 183.8 (33.3%) | 487.4 (33.3%)

2 No aplica.

Los espectros del orbital Zr 3d se muestran en la Figura 6.6e y f. Todos los
espectros estan bien descritos con un doblete. La menor energia de enlace del
orbital Zr 3ds/, que esté entre 182.9 y 183.2 eV, de acuerdo con la Tabla 6.5,
se atribuye a especies relacionadas a ZrO, [148]. Por otra parte, el
componente de mayor energia se encuentra entre 183.4-184.0 eV (Tabla 6.5).
Esta ultima contribucidn esta vinculada con especies de tipo enlace Si-O-Zr
proveyendo evidencia de la incorporacion de especies de Zr en el marco del

material SBA-15 [80, 136, 148].

El pico deconvolucionado del orbital Sn 3ds/, de los soportes y catalizadores
se presenta en la Figura 6.6g y hy en la Tabla 6.5. La deconvolucién muestra
dos componentes, donde éstos valores son mayores que el reporte del pico
del Sn metalico del orbital Sn 3ds, (484.6 eV) [212]. Esto significa que los

atomos de Sn se encuentran en el estado oxidado. EI componente de menor
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energia, ubicado en el rango 486.8-487.3 eV (Tabla 6.5), se podria relacionar
con SnO tal como se ha reportado con especies de Sn en materiales
mesoporosos [213]. EI componente de mayor energia que considera el
intervalo de 487.4 a 488.5 eV corresponde con SnO, que involucraria la
presencia de especies de Sn** incorporadas en la estructura de SBA-15 en
ambientes tetraédricos [214, 215]. Ademas, la energia de enlace de los
componentes deconvolucionados del Sn 3ds/, es respectivamente 0.3 y 0.8
eV mayor en la muestra D10 en comparacion con la muestra E10. Esto puede
explicarse por el efecto de transferencia de carga entre las especies de
heteroatomos en la muestra D10 [216]. Para la muestra D10, el pico
deconvolucionado del orbital Sn 3ds;, revela un componente con mayor
energia de enlace asociado con Sn fuertemente incrustado en la matriz de
SBA-15. Hay que agregar que la presencia de Cu en las muestras Cu/D10 y
Cu/E10 disminuyen las energias de enlace de los picos deconvolucionados
del orbital Sn 3ds/, debido a una transferencia de carga entre especies de cobre
a estafo, ya que este ultimo es ligeramente mas electronegativo que el cobre.
La Tabla 6.6 expresa las relaciones atémicas superficiales de Sn/Si, Sn/Zr y
Sn/(Zr+Si) en los soportes D10 y E10. Se observan valores de relaciones mas

bajos en el soporte D10. Esto podria atribuirse a la incrustacion de Sn en la
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matriz SBA-15, que termina siendo mas homogéneamente distribuida en la

matriz SBA-15 en comparacion con el soporte E10.

Tabla 6.6. Relaciones atomicas de las especies de Sn en los soportes

determinadas por XPS.

Relacion atdbmica superficial
Muestra
Sn/Si Sn/Zr Sn/(Si+Zr)
C10 -2 -2 -2
D10 0.092 0.116 0.052
E10 0.12 0.24 0.081
2 No aplica.

LaFigura6.6iy jy laTabla 6.7 presentan la informacion del orbital del cobre
2p de los catalizadores. Es importante sefialar que todos los espectros XPS
de los catalizadores mostraron la presencia de un satélite a aproximadamente
943.5 eV (Figura 6.61), caracteristico de la presencia de especies de especies
Cu?* [169]. Por otra parte, el orbital Cu 2ps, se deconvoluciona en tres
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componentes en los 3 catalizadores (Figura 6.6j y Tabla 6.7). El componente
de menor energia, aproximadamente a 933.3 eV, es indicativo de la aparicion
de especies de Cu?* y de la interaccion del cobre con especies de oxigeno. El
pico deconvolucionado en aproximadamente 935.5 eV es atribuido a especies
de cobre que interactdan con grupos hidroxilo del material SBA-15 [169].
Ademas, los catalizadores Cu/C10, Cu/D10 y Cu/E10 presentaron también
un tercer pico deconvolucionado referido al orbital Cu 2ps, con mayor
energia de enlace, que puede relacionarse con especies de cobre
electrodeficientes atribuidas a aquellas que se encuentran incrustadas en las
paredes del material SBA-15 que contiene heteroatomos [170-172], que en
nuestro caso podrian provenir de especies de Sn y Zr. Adicionalmente, la
introduccidn de especies de estafio indujo un aumento de esta contribucion a

mayor energia hasta 25.6% en el catalizador Cu/D10 (936.9 eV).

La Tabla 6.7 también presenta las relaciones atomicas Cu/Si, Cu/Sn, Cu/Zry
Cu/(Si+Sn+Zr) en los catalizadores de cobre. El catalizador Cu/D10 exhibid
los valores mas bajos de las relaciones atomicas, lo que sugiere que las
especies de cobre estarian ancladas por las especies de Zr y Sn e igualmente

embebidas en la matriz de la SBA-15.
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Tabla 6.7. Contribuciones deconvolucionadas del orbital Cu 2ps, vy
relaciones atdmicas de las especies de Cu en los catalizadores de cobre

determinadas por XPS.

Pico de- Relacion atdmica superficial

convolucionado
Muestra

delorbital | &\ysi | cussn | cuizr | cul(si+sn+zr)
Cu 2psp2

933.3 (36.8%)
Cu/C10 | 935.6(56.8%) | 1.0 E 258 0.72
937.4 (6.4%)

933.4 (36.0%)
Cu/D10 | 935.5(38.4%) | 0.65 | 1595 | 1.07 0.396
936.9 (25.6%)

933.2 (25.0%)
Cu/E10 | 9355(62.4%) | 0.88 | 17 | 256 0.63
935.8 (12.6%)

aNo aplica.
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La presencia de especies de Sn puede corroborar una distribucion mas
homogénea del cobre. En cambio, el catalizador Cu/C10 presenta los valores
mas elevados de las relaciones atomicas (Tabla 6.7). Esto puede indicar algin
papel del Sn en la dispersion de cobre. En este sentido, hay que afiadir que la
solubilidad del Sn en Cu es de aproximadamente de 10% en masa a
temperatura ambiente [217], lo que a su vez puede introducir una interaccién
entre las especies de cobre y estafio produciendo dispersion del Cu. La mayor
dispersion de cobre se vio reforzada por los resultados de quimisorcion de

N,O (Tabla 6.8, Seccion 6.1.7).

6.1.7. Andlisis de temperaturas programadas

Los perfiles de los andlisis de TPR-H, y de quimisorcion de N,O de los

catalizadores Cu/C10, Cu/D10 y Cu/E10 son exhibidos en la Figura 6.7a-c.
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De estos analisis fue posible la determinacién de la dispersion del cobre en
los catalizadores (Tabla 6.8). Los andlisis de TPR-H, muestran que los
catalizadores presentan un par de regiones con picos alrededor de 215 y 320
°C, siendo el primero de éstos de mayor contribucion, donde aparentemente
los catalizadores Cu/C10 y Cu/E10 son més facilmente reducibles (Figura
6.7a). No obstante, para especificar con mayor detalle estas contribuciones
se hizo necesario realizar la deconvolucion en el rango de 185 a 380 °C
utilizando un modelo Gaussiano y que se muestra en la Figura 6.7c. Los
resultados indican tres (3) contribuciones que fueron denotadas con las letras
a, By 0, donde los valores respectivos de temperatura y de porcentaje se
encuentran tabulados en la Tabla 6.8. Es posible observar similares
comportamientos entre los catalizadores Cu/C10 y Cu/E10, donde el pico de
reduccion o es el de mayor contribucion. La presencia del pico o €s
posiblemente atribuida al proceso de reduccion de especies de CuO presentes
en el material SBA-15. El anterior pico descrito (o) también es observado en
el catalizador Cu/D10, pero su contribucion es menor comparada con la del
pico B. El pico B puede estar relacionado con la reduccion de CuO unido por
medio de interacciones con especies superficiales de Zr [186] dando especies

de cobre finamente dispersas en la estructura de SBA-15. La ultima

228



observacion puede dar sustento junto con los resultados de dispersion dados
en la Tabla 6.8, debido a que la contribucion del pico  es mayor (63.3%), y
simultaneamente, presenta el mayor valor de dispersion determinado
(68.5%). Adicionalmente, en este punto no se puede descartar que la
presencia del Sn interactuando directa o indirectamente con las especies de
cobre favoreceria la dispersion del catalizador Cu/D10. El catalizador
Cu/C10 no presenta Sn y, por ende, no se observaria este fendomeno. Por otro
lado, el catalizador Cu/E10 si tiene Sn, pero el método usado para su
incorporacion no proporcionaria especies de Sn que contribuyan tan
eficientemente a la dispersion del cobre en el material. Por altimo, el pico &
estd relacionado con el proceso de reduccion de especies de cobre que se
encuentran segregadas en los catalizadores [184-187]. EI menor valor de
dispersion obtenido para el catalizador Cu/E10 (31.0%) junto con la mayor
contribucidon del pico de reduccion 6 (30.5%) son observaciones que se

encuentran en concordancia que podrian explicar estos fenomenos.
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Tabla 6.8. Resultados obtenidos de los analisis de temperaturas programadas

de quimisorcion de N,O y H,-TPR sobre los catalizadores Cu/C10, Cu/D10

y Cu/E10.
H,-TPR
Cusup? b 0
Muestra (umOI/g) D (A)) TC, piCO a TC; piCO B TC; piCO 0
(°C) (°C) (°C)
211 217 319
Cu/C10 545.0 40.9
(59.1%) | (31.0%) (9.9%)
206 220 320
Cu/D10 828.6 68.5
(19.0%) | (63.3%) | (17.7%)
211 217 327
Cu/E10 407.2 31.0
(49.1%) | (20.3%) | (30.5%)

a Determinado por quimisorcion de N,O, P Dispersion y ¢ Temperatura.
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6.2. Reaccion catalitica de oxidacion de hidroxiacetona

6.2.1. Acondicionamiento de la oxidacion de hidroxiacetona usando el

catalizador Cu/ZrO;

En el acondicionamiento del sistema de reaccion se utilizé un catalizador
Cu/ZrO,, como referencia, para evaluar algunas variables en la oxidacion de
la hidroxiacetona con el objetivo de mejorar el rendimiento hacia acido
lactico. Las variables evaluadas fueron temperatura, concentracién de la
solucion de hidroxiacetona y la relacion de reactivo/catalizador, las cuales

son presentadas en las siguientes subsecciones.

El proceso de evaluacién para la seleccion de las condiciones de reaccion en
el sistema catalitico consideré diversos parametros cinéticos obtenidos a
partir de las curvas de conversion y de selectividad, y principalmente, del
rendimiento hacia el &cido lactico. Los valores de velocidad inicial especifica
y de constante de velocidad fueron obtenidos a partir de los analisis lineales
de los perfiles de conversion en funcion del tiempo y de los ajustes de la
cinética de primer orden graficando -In (1-(X/100)) en funcion del tiempo,
respectivamente. El intervalo de tiempo escogido para evaluar la linealidad
fue hasta 120 minutos.
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6.2.1.1. Efecto de la temperatura de reaccion

En primer lugar, se estudid el efecto de la temperatura de reaccién en el
sistema de oxidacién de hidroxiacetona a 90, 105, 120 y 150 °C. La Figura
6.8a muestra los perfiles de conversion en funcién de la temperatura de
reaccion, donde se observa que los perfiles muestran diferencias
considerables incrementando la conversidn de hidroxiacetona con el aumento
de la temperatura. A un tiempo de reaccion de 360 minutos (Figura 6.8a) se
alcanzé una conversion de HA de 60% a 150 °C, en torno de 45% a 120 y
105 °C y de 30% a 90 °C. Un ajuste lineal de los datos experimentales en los
primeros 120 minutos de reaccion revelé mayores valores de velocidad
inicial para los ensayos a 120 y 150°C (Figura 6.8b y Tabla 6.9). Igualmente,
los datos experimentales de los primeros 120 minutos fueron ajustados a una
cinética de primer orden indicando los mayores valores de constantes
cinéticas para los ensayos realizados a 150 y 120 °C (Figura 6.8c y Tabla
6.9). Sin embargo, los parametros cinéticos no evidenciaron apreciables

diferencias entre las temperaturas de 120 y 150 °C.
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en funcion del tiempo de reaccion sobre el catalizador Cu/ZrO, a diferentes
temperaturas de reaccién, asi como la (d) curva grafica de Arrhenius.

Condiciones de reaccion: 250 mg de catalizador, 60 g de solucion acuosa de

HA 10% m/m, relacion de molya/molc,=419, temperatura variable, 20 bar de

5% O2/N; 'y 650 rpm.
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Tabla 6.9. Valores de velocidad inicial especifica y constante de velocidad
para el sistema de oxidacion de hidroxiacetona sobre el catalizador Cu/ZrO;

a diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) ro (MolHa/gearmin) k (min)
90 3.5x10* 1.1x10°3
105 6.2x10* 2.1x1073
120 7.8x10* 2.8x1073
150 8.2x10* 3.2x1073

Para complementar el efecto de la temperatura de reaccion, se calculd la
energia de activacion a partir del modelo grafico de la ecuacion de Arrhenius
para el presente sistema de reaccion tal como es exhibido en la Figura 6.8d,
dando un valor de 37.1 kJ/mol. Se estimd un comportamiento lineal que
considerd el rango de temperaturas de 90 a 120 °C (tendencia azul); mientras
que a 150 °C (punto rojo) se encontrd fuera de la tendencia lineal. El cambio
de la tendencia lineal a mas alta temperatura puede estar asignada a diferentes

factores como, por ejemplo, (i) limitaciones difusionales, (ii) predominio de
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rutas especificas de reaccién y/o (iii) desactivacion del catalizador a través
de la deposicion de especies carbonosas derivadas de la reaccion conllevando
a efectos difusionales que puede corroborarse con cambios en la selectividad
de los productos. Es importante inferir el aspecto de la endotermicidad en la
oxidacion de hidroxiacetona para corroborar el entendimiento del incremento
de la conversion de la HA con el aumento de la temperatura de la reaccion.
Un estudio tedrico de la literatura relacionado con el mecanismo de oxidacién
del propilenglicol (1,2-PDO) en fase gaseosa a hidroxiacetona (HA) sobre
catalizadores de Ag concluyo que las rutas de este proceso comprenden la
oxidacion parcial de dicho diol a aldehidos (lactadehido, acetaldehido, etc.),
asi como la oxidacion total del diol. Las etapas acompafiadas por la liberacion
de especies de hidrdégeno atdmico adsorbidas se consideraron endotérmicas,
mientras que las etapas relacionadas con la adsorcion y la desorcion de

subproductos resultaron exotérmicas [218].

La Figura 6.9a-d muestra la selectividad de los productos de las reacciones
llevadas a cabo a las distintas temperaturas. Es posible observar que desde 90
a 120 °C (Fig. 6.9a-c), los compuestos piruvaldehido y acido acético son

formados con selectividades que van disminuyendo a medida que progresa la
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reaccion. La mayor temperatura de reaccion (150 °C) ha favorecido
principalmente la formacién de acético y &cido propanoico (Figura 6.9d).
Parece ser que la selectividad de estos ultimos compuestos también tiende a
disminuir con el aumento del tiempo de reaccién. Aqui es importante
enfatizar que en las condiciones evaluadas se encuentra un grupo que incluye
a compuestos desconocidos, denotado como “otros”, el cual representa un
75% de selectividad, exceptuando en los primeros minutos de las reacciones
a 105y 120 °C (Fig. 6.9b y c). Considerando esta premisa, se hizo necesario
buscar otros parametros de reaccion con la intencién de dirigir la reaccion
maés selectivamente hacia la formacion de acido lactico o al menos, reducir
la formacion de compuestos desconocidos. Adicionalmente, se menciona que
el acido lactico y el &cido férmico también son formados principalmente en
las condiciones de reaccion con temperaturas a partir de 105 °C (Fig. 6.9b-

d).
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Figura 6.9. Curvas de selectividad de los productos de reaccion sobre el

catalizador Cu/ZrO, a diferentes temperaturas de reaccion: (a) 90 °C, (b) 105
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°C, (c) 120 °C y (d) 150 °C, y (e) el rendimiento de acido lactico en funcion

del tiempo a diferentes temperaturas de reaccion. Condiciones de reaccion:

250 mg de catalizador, 60 g de solucion acuosa de HA 10% m/m, temperatura

variable, 20 bar de mezcla 5% O2/N, y 650 rpm.

La Figura 6.9e muestra el rendimiento hacia acido lactico en funcién del
tiempo de reaccion a diferentes temperaturas. Es posible apreciar la ausencia
de un efecto evidente en la variacion de la temperatura de reaccion sobre el
rendimiento del &cido lactico. Esto esta relacionado con la baja selectividad
obtenida hacia el acido lactico en los experimentos al variar la temperatura
de reaccion (Fig. 6.9a-d). Considerando que a 105y 120 °C fueron obtenidos
las mejores selectividades hacia piruvaldehido (Fig. 6.9b y c), el cual se ha
reportado como el principal intermediario para la formacion de &cido lactico
[94-96] y que a 120 °C se obtuvieron un mayor valor de velocidad inicial
especifica y de constante cinética en comparacién con el ensayo a 105 °C
(Tabla 6.9), se escogid la condicion de 120 °C de temperatura para continuar

realizando los experimentos de acondicionamiento.
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6.2.1.2. Efecto de la concentracion de hidroxiacetona

En segundo lugar, se estudio el efecto de la concentracién de la
hidroxiacetona (Cna) fijando una temperatura de 120 °C, de acuerdo con los
resultados previos (Seccion 6.2.2.1). La Figura 6.10a muestra los perfiles de
conversion variando la concentracion de HA, donde no parecen distinguirse
considerablemente, exceptuando el caso con concentracion inicial de HA de
0.5% m/m (Fig. 6.10a). Sin embargo, los valores de velocidad inicial
especifica y de constante de velocidad, reportados en la Tabla 6.10,
determinados a partir de las curvas lineales resultantes de conversion (X) y
de -In (1-(X/100)) en funcion del tiempo hasta 120 minutos, respectivamente
(Fig. 6.10b y c), muestran las diferencias. Por un lado, los valores de
velocidad inicial especifica muestran un comportamiento creciente con el
aumento de la concentracion de HA (Tabla 6.10). Por el otro lado, el ensayo
con mayor constante de velocidad se asigno a aquel de menor concentracion

de HA (0.5% m/m, Tabla 6.10).
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Figura 6.10. Curvas de conversion (X) de hidroxiacetona en funcién del
tiempo de reaccion hasta (a) 360 y (b) 120 min y (c) curva de -In (1-(X/100))
en funcion del tiempo de reaccion sobre el catalizador Cu/ZrO, con diferentes

concentraciones iniciales de hidroxiacetona. Condiciones de reaccion: 250

mg de catalizador, 60 g de solucién acuosa de HA de concentracion variable,

120 °C, 20 bar de mezcla 5% O,/N; y 650 rpm.
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Tabla 6.10. Valores de velocidad inicial especifica (ro) y constante de
velocidad (k) para los ensayos de reaccién con diferentes concentraciones

iniciales de HA.

Concentracion Relacion _

ro (MolHa/gcatmin) k (min't)
de HA (% m/m) | molar HA/Cu

0.5 21 4.8x10° 4.5x103
2 84 1.6x10* 3.3x10°®
5 209 4.6x10* 3.6x10°®
7 293 7.1x10% 3.9x10°3
10 419 7.8x10% 2.8x10°3

Los perfiles de selectividad obtenidos para los ensayos al variar la
concentracion inicial de HA sobre el catalizador Cu/ZrO, se muestran en la
Figura 6.11a-e. De forma general, es posible observar un cambio de la
selectividad con las diferentes concentraciones iniciales de hidroxiacetona
fijadas en los experimentos. En primer lugar, se debe mencionar la formacion

de compuestos tales como piruvaldehido, acido lactico, acido formico, acido
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acético, acido propanoico y de compuestos desconocidos agrupados como
“otros”. La selectividad hacia piruvaldehido va decreciendo con el transcurrir
del tiempo de reaccién y parte desde valores cada vez mas bajos, conforme
se disminuye la concentracion inicial de HA. Esta ultima observacion puede
estar vinculada con el aumento de selectividad hacia acido lactico de manera
inversamente proporcional a la concentracion de la HA. Se debe recordar que
se ha reportado que el piruvaldehido es un intermediario para la formacion
de &cido lactico [94-96]. Este efecto se corrobora al observar el rendimiento
hacia &cido lactico en funcion del tiempo de reaccion (Figura 6.11f), donde
éste es visiblemente favorecido con la menor concentracion de HA, dando a
entender la condicion de adecuacion oOptima. La selectividad hacia acido
acético y acido propanoico también parece favorecerse con la disminucion
de la concentracion de HA, mientras que la selectividad de acido férmico se
desfavorece. Por ultimo, se debe mencionar que disminuyendo la
concentracion inicial de HA también es disminuida la selectividad de los

compuestos desconocidos en la reaccion.
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Figura 6.11. Curvas de selectividad de los productos de reaccion sobre el

catalizador Cu/ZrO, a diferentes concentraciones iniciales de hidroxiacetona:
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(@) 10% m/m, (b) 7% m/m, (c) 5% m/m, (d) 2% m/my (e) 0.5% m/m, y (f)
el rendimiento de &cido lactico en funcion del tiempo de reaccién con

diferentes concentraciones de hidroxiacetona. Condiciones de reaccion: 250

mg de catalizador, 60 g de solucién acuosa de HA de concentracion variable,

120 °C, 20 bar 5% O,/N y 650 rpm.

6.2.1.3. Efecto de la relacién reactivo/catalizador

En la ultima etapa del acondicionamiento, se duplic6 la masa de la solucion
de hidroxiacetona con concentracion de 0.5% m/m a 120 g de solucion y con
ello se duplicd la relacién de reactivo/catalizador, la cual se establecio entre
los moles de la hidroxiacetona (reactivo) y los moles del cobre (en el
catalizador). Las relaciones evaluadas fueron 21 y 42 molya/molc,. Los
perfiles de conversidn, asi como de la relacion entre las conversiones a las
diferentes relaciones de reactivo/catalizador en funcion del tiempo de
reaccion se muestran en la Figura 6.12a. Se nota la diferencia entre los
perfiles de conversion disminuyendo la conversion con el aumento de la
relacion reactivo/catalizador. La notacion X21/X42 en la Figura 6.12a

representa la relacion de los valores de conversion en los ensayos realizados
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con las diferentes relaciones de reactivo/catalizador (21 y 42 molya/molcy).
Los valores de relacion entre las conversiones de ambos ensayos muestran
un comportamiento que toma valores de 1.6 a 2.0, lo cual muestra un efecto
de duplicacion coherente. Este mismo fenomeno también se evidencia por
los resultados de los pardmetros cinéticos encontrados en la Tabla 6.11, los
cuales fueron obtenidos a partir de los ajustes lineales mostrados en la Figura
6.12b y c. La conversién de la HA es proporcional a la cantidad de
catalizador, de ese modo la difusion externa no es un factor limitante

indicando ausencia de resistencia difusional externa.
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Figura 6.12. Curvas de conversion (X) de hidroxiacetona en funcién del
tiempo de reaccion hasta (a) 360 y (b) 120 min, asi como la (c) curva de -In
(1-(X/100)) en funcion del tiempo de reaccién hasta 120 minutos de reaccion
sobre el catalizador Cu/ZrO; con diferentes relaciones molares de HA 'y Cu

(21 y 42 molya/molc,). Condiciones de reaccion: 250 mg de catalizador,

masa variable de una solucion acuosa (60 y 120 g) de HA 0.5% m/m, 120 °C,
20 bar de una mezcla 5% O2/N, y 650 rpm. La notacion X21/X42 en (a)
representa la relacién de los valores de conversidn en los ensayos realizados

con 21y 42 molya/molcy.
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Tabla 6.11. Valores de velocidad inicial especifica (ro) y constante de

velocidad (k) con diferentes relaciones molares reactivo/catalizador a 120 °C.

Relacion HA/Cu _
ro (MolHa/gcarmin) k (mint)
(molxa/molcy)
21 8.8x10* 3.3x10°3
42 5.2x10* 1.8x10°

La Figura 6.13a y b muestra los perfiles de selectividad con las relaciones de
reactivo/catalizador de 21 y 42 molya/molc,, respectivamente. Se observa
que en el ensayo que duplica la relacion de reactivo/catalizador (Figura
6.13b) presenta mayor selectividad hacia piruvaldehido y al grupo de
desconocidos (otros) y menor selectividad hacia acido lactico. Por lo tanto,
el rendimiento hacia acido lactico es favorecido en la condicion de menor
relacion reactivo/catalizador (21 molya/molc,) manteniendo  una
concentracion de 0.5% m/m a una temperatura de 120 °C, tal como lo expresa

la Figura 6.13c.
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reactivo/catalizador. Condiciones de reaccion: 250 mg de catalizador, masa

variable de una solucion acuosa de HA 0.5% m/m, 120 °C, 20 bar 5% O,/N,

y 650 rpm.
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6.2.1.4. Resumen del acondicionamiento del sistema catalitico

Tomando en consideracion los resultados obtenidos de la evaluacion de los
efectos de la temperatura, concentracion de hidroxiacetona y la relacion
reactivo/catalizador, se establece un acondicionamiento para el sistema
catalitico con los siguientes parametros: 60 g de solucion acuosa de
hidroxiacetona con  concentracibn de 05% m/m  (relacion
reactivo/catalizador igual a 21 molya/molc,) evaluada a una temperatura de
120 °C. Adicionalmente, se resaltan los otros pardmetros que en todos los
experimentos de adecuacion fueron constantes tales como: masa de
catalizador (250 mg), presion de 20 bar de una mezcla gaseosa 5% O2/N,
agitacion de 650 rpm y un tiempo de reaccion de 360 minutos. En estas
condiciones se pudo obtener el mayor rendimiento hacia el &cido lactico

utilizando el catalizador de referencia Cu/ZrO..

Estas condiciones experimentales fueron fijadas para llevar a cabo los
experimentos cataliticos con los catalizadores de cobre soportados en
materiales de Zr-SBA-15 sin y con estafio, cuya caracterizacion fue
presentada en la Seccién 6.1 y las pruebas cataliticas seran presentadas a

continuacion en la Seccién 6.2.2.
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6.2.2. Oxidacion de hidroxiacetona sobre catalizadores de cobre

soportados en sistemas Zr-SBA-15 sin y con estafo

6.2.2.1. Perfiles de conversiéon de hidroxiacetona

La Figura 6.14a muestra los perfiles de conversion de hidroxiacetona sobre
los catalizadores Cu/C10, Cu/D10y Cu/E10. Se puede apreciar que el ensayo
con el catalizador Cu/D10 presenta mayores valores de conversion respecto
a los catalizadores Cu/C10 y Cu/E10. Esto ultimo es constatado por los
parametros cinéticos, reportados en la Tabla 6.12, obtenidos de los ajustes
lineales hasta 90 minutos presentados en la Figura 6.14b y c. Los valores mas
altos de la velocidad inicial especifica y de la constante cinética fueron de
4.5%107° molpa/gearmin y 3.2x10° min? para el catalizador Cu/D10. Por su
parte, los catalizadores Cu/C10 y Cu/E10 presentaron parametros cinéticos
relativamente similares entre si e inferiores al catalizador Cu/D10 en las

condiciones estudiadas (Tabla 6.12).
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Figura 6.14. Curvas de conversion (X) de hidroxiacetona en funcién del

tiempo de reaccién hasta (a) 360 y (b) 90 min, asi como la (c) curva de -In

(1-(X/100)) en funcién del tiempo de reaccion sobre los catalizadores

Cu/C10, Cu/D10y Cu/E10.
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Tabla 6.12. Valores de velocidad inicial especifica y constante de velocidad

de los catalizadores Cu/C10, Cu/D10 y Cu/E10.

Catalizador ro (MolHa/gcarmin) k (min't)
Cu/C10 3.5x10° 2.3x10°
Cu/D10 4.5x10° 3.2x10°3
Cu/E10 3.3x10° 2.3x10°3

6.2.2.2. Selectividad de productos y rendimiento de acido lactico

La Figura 6.15a-c muestra los perfiles de selectividad de productos y de
rendimiento hacia acido lactico sobre los catalizadores Cu/C10, Cu/D10 y
Cu/E10, respectivamente. Es posible evidenciar la formacién de acido
lactico, piruvaldehido y acido acético en los primeros 30 minutos de reaccion
sobre los tres catalizadores. Conforme avanza el progreso de la reaccion, se
va viendo que la selectividad hacia acido lactico y piruvaldehido va
disminuyendo y que la de &cido acético tiende a aumentar. También, es
importante resaltar la formacion de acido formico a partir de 90 minutos en

el catalizador Cu/D10 (Fig. 6.15b) y en 180 minutos sobre los catalizadores
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Cu/C10 (Fig. 6.15a) y Cu/E10 (Fig. 6.15c). Los compuestos desconocidos
incluidos en el grupo de “otros” también son formados, pero en menor
medida que con los ensayos usando el catalizador de referencia Cu/ZrO; tal
como se vio en la Seccion 6.2.1. Esto indica que los materiales mesoporosos
de tipo Zr-SBA-15 tienen un mayor control para evitar la formacion de estos
compuestos desconocidos. Adicionalmente, se puede mencionar que existe
una tendencia que muestra menor formacion del grupo de “otros” en el

catalizador Cu/D10 respecto de los catalizadores Cu/C10 y Cu/E10.

En otro punto de vista, es posible observar el rendimiento hacia acido lactico
también en la Figura 6.15a-c. Se destaca el catalizador Cu/D10 con los
mayores valores de rendimiento hacia &cido lactico en los primeros minutos
de reaccidn siendo superiores a 8% Yy alcanzando 15% al final de la reaccion
(Fig. 6.15b). Por otro parte, el catalizador Cu/E10 present6 los mas bajos
rendimientos hacia &cido lactico con 4% hasta los 60 minutos de reaccion
con incremento paulatino hasta 16% a los 360 minutos (Fig. 6.15c). Por su
parte, el catalizador Cu/C10 revela valores iniciales de rendimiento de &cido

lactico intermedios entre los catalizadores Cu/D10 y Cu/E10, donde se puede
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apreciar un aumento desde aproximadamente 7 hasta 14% al fin de la

reaccion (Fig. 6.15a).
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6.2.2.3. Caracterizacion post-reaccion

La Tabla 6.13 presenta los resultados semicuantitativos de composicion
elemental en los catalizadores post-reaccion determinados por SEM-EDS. Es
posible apreciar la presencia de O, Si y Zr en los tres catalizadores, con una
relacion Si/Zr alrededor de 10, que es consistente con la relacion de partida

nominal de los catalizadores frescos.

Tabla 6.13. Composicion elemental atdmica y masica de los catalizadores de

cobre post-reaccion determinada por SEM-EDS.

Muestra Composicion masica Composicion atomica

post- | o | 'si | zZr | cul| O | si | zr | cu

reaccion | o) | (96) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) Sier

Cu/C10 | 56.0 338|103 | -* |726|251| 24 -1 10.7

Cu/D10 | 613 | 279|108 | -* | 742|202 | 24 -2 8.4

Cu/E10 | 571 319|102 | 09 | 739|236 | 23 | 0.3 | 10.2

2 No detectable.

255



Un caso particular es observado con el contenido de cobre donde sélo fue
determinado en el catalizador Cu/E10 con un porcentaje méasico de 0.9%. La
nula o baja determinacion de cobre en los catalizadores muestra una marcada
lixiviacion de las especies de cobre debido a que la carga de cobre en los
catalizadores frescos fue en promedio de 4.3 y 5.3% determinados por las
técnicas de ICP y SEM-EDS, respectivamente (Tabla 6.1). Por otro lado, el
estafio tampoco pudo determinarse en los catalizadores Cu/D10 y Cu/E10,
cuyo porcentaje en los catalizadores frescos rondaba el valor de 0.25% (Tabla

6.1).

Por otro lado, los resultados de un conjunto de técnicas de caracterizacion
aplicadas a los catalizadores post-reaccion se muestran en la Figura 6.16. En
primer lugar, la Figura 6.16a presenta los patrones de difraccién en polvo a
angulos convencionales de los catalizadores de cobre. Se observa un pico
ensanchado alrededor de 23° en 26 que es caracteristico del comportamiento
amorfo del SiO, en las paredes mesoporosas del material SBA-15 sin

evidencia de formacion adicional de alguna fase cristalina adicional.
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fisisorcion de N, (c) distribucidn del tamafio de poros, (d) espectroscopia

FT-IR y (e) andlisis de TPO.

La Figura 6.16b muestra las isotermas de fisisorcion de N, de los
catalizadores posterior a la reaccién. Se observa que los catalizadores
conservan la isoterma tipo 1V, caracteristica de materiales mesoporosos. Sin
embargo, el ciclo de histéresis H3 en el catalizador Cu/E10 es distinto del
tipo H2(b) observado en los catalizadores Cu/C10 y Cu/D10. Estos resultados
indican que la textura del catalizador Cu/E10 fue considerablemente afectada
luego de la reaccion catalitica. Esto también es observado por los resultados
presentados en la Tabla 6.14 donde todos los parametros texturales del
catalizador Cu/E10 se reducen marcadamente si son comparados con el
catalizador Cu/E10 fresco (Tabla 6.2). El area superficial especifica BET y
el volumen de poro del catalizador Cu/C10 (Cu/Zr-SBA-15 sin Sn) post-
reaccion (Tabla 6.14) presenta valores inferiores respecto del fresco (Tabla
6.2). Un caso interesante es observado sobre el catalizador Cu/D10 post-
reaccion donde los parametros texturales son mantenidos e inclusive podria

decirse que son ligeramente mayores que aquellos encontrados para el
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catalizador fresco (Tabla 6.2). Los resultados de analisis elemental que
muestran ausencia de cobre en el catalizador Cu/D10 post-reaccion podria
estar relacionado con que las cavidades porosas se encuentren mas
despejadas y por ello, se observe este incremento. La distribucion del tamafio
de poros exhibida en la Figura 6.16c muestra que las mediciones se
encuentran en el rango mesoporoso Yy que el catalizador Cu/E10 resulté ser el
méas afectado en la reduccién de tamafio y el ensanchamiento de la

distribucion del tamafio poroso posterior a la reaccion.

Adicionalmente, la Figura 6.16d presenta los espectros FT-IR de los
catalizadores post-reaccion. Se puede indicar la presencia de un par de
sefiales de baja intensidad que estarian asociadas con las vibraciones de
tension y deformacion de los enlaces C-H en el intervalo de 2900-3000 cm*
y a aproximadamente 1450 cm?, respectivamente. Estos resultados sefialan
la presencia de especies carbonosas que fueron depositadas en los
catalizadores durante la reaccion catalitica. Sumado a esto, los analisis de
oxidacién a temperatura programada (TPO, por sus siglas en inglés) muestran
unos perfiles que revelan formacion de CO; cuya cantidad desorbida para

cada catalizador post-reaccion se presenta en la Tabla 6.14. Estos resultados
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respaldan la presencia de especies carbonosas depositadas en los
catalizadores post-reaccion. La presencia de Sn en los catalizadores evidencia
un aumento de la cantidad de CO, desorbida, especialmente en el catalizador

Cu/D10.

Tabla 6.14. Parametros texturales y cantidad desorbida de CO; por analisis

TPO de los catalizadores de cobre post-reaccion.

Tamafno de | Cantidad

Muestra | . ~ | Volumen de _
Area superficial poro desorbida

post- poro _
B BET (m?/g)? promedio de CO>
reaccion (cm?®/g)®

(nm)° (nmol/g)°

Cu/C10 450 (504) 0.66 (0.85) 10.8 (8.9) 1376

Cu/D10 521 (460) 0.93 (0.84) 10.7 (8.9) 3393

Cu/E10 384 (451) 0.42 (0.73) 5.2 (10.6) 1872

2 Valor determinado por la aplicacion del método de Rouquerol [160-162], °
Volumen de poro total obtenido a P/Po = 0.95, ¢ Tamaiio de poro promedio
obtenido aplicando el método BJH y  Determinado por analisis de TPO. Los

valores entre paréntesis corresponden a los catalizadores frescos.
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6.2.2.4. Discusion de resultados

Se evaluaron unos sistemas cataliticos basados en catalizadores de cobre
soportados sobre materiales Zr-SBA-15 sin y con Sn en la reaccion catalitica
de oxidacion de hidroxiacetona. La ausencia (catalizador Cu/C10) y
presencia de Sn y el modo de introduccion de las especies de Sn en los
catalizadores (catalizadores Cu/D10 y Cu/E10) regularon sus propiedades
texturales, estructurales, acidez de Lewis, composicion superficial y

desempefio catalitico.

En el ambito de las caracteristicas texturales, el catalizador Cu/E10 presento
una menor area superficial (451 m?/g, Tabla 6.2) y volumen de poros (0.73
cm?®/g, Tabla 6.2) en comparacion con los catalizadores Cu/C10 y Cu/D10
(Tabla 6.2). Sumado a eso, es posible notar igualmente un deterioro del orden
estructural especialmente para el catalizador Cu/E10 a juzgar por la baja
definicion de los picos de difraccion asociados a los planos (100), (110) y
(200), caracteristicos del material SBA-15 (Figura 6.2b). En contrapartida,
los catalizadores Cu/C10 y Cu/D10 exhibieron los 3 planos caracteristicos
del material SBA-15 muy bien definidos del cual es posible inferir una mayor

preservacion del orden estructural.
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Se encontrd evidencia indirecta adicional de una mayor incorporacion de
especies de Sn en la estructura de la SBA-15 con la técnica de analisis
superficial de XPS. Se muestran sefiales del orbital 3ds/, en los espectros XPS
de las muestras de los suportes D10 y E10 (Figura 6.6) con energias de enlace
de 488.5y 487.7 eV, respectivamente. La mayor energia de enlace de 488.5
eV es indicativa de la presencia de especies de Sn** [219]. Los dos
componentes del doblete del orbital Sn 3d se ubican en energias de enlace de
488.1 eV (Sn 3dsp) y 496.6 eV (Sn 3dsp), de acuerdo con los valores
publicados para el Sn*" unido al oxigeno en la matriz de SnO, [220]. La
incorporacion tetraédrica de iones metalicos de Sn en las vacantes de la
estructura del material SBA-15 crearia sitios acidos de Lewis fuertes tal como
fue revelado por espectroscopia FT-IR con sonda de piridina en la Figura 6.5
especialmente para el catalizador Cu/D10. Vale enfatizar que los
catalizadores Cu/C10 y Cu/D10 mostraron la mayor cantidad de sitios acidos
de Lewis (Figura 6.5a). Por otro lado, tomando en cuenta estos factores junto
con las caracteristicas texturales y estructurales anteriormente mencionadas
para el catalizador Cu/E10, estos aspectos juntos podrian aportar elementos
para comprender su menor acidez de Lewis frente a incluso el catalizador

Cu/C10 (sin estafio). En ese caso, el modo de incorporacion de Sn mediante
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impregnacién podria corroborar un predominio de la formacion de dominios
oligoméricos de Sn. Al contrario del método de co-condensacion, el método
de impregnacion presumiblemente proporcionaria una distribucion de las
especies de Sn fuera de la estructura porosa externa del material SBA-15. En
ese aspecto, el aumento del espesor de la pared del poro con un valor de 2.8
nm (Tabla 6.3) sugeriria el modo de incorporacién de las especies de Sn para
el soporte E10. Estas especies oligoméricas de Sn acabarian por anclar las
especies de cobre siendo determinante para la menor dispersién de cobre
(31%, Tabla 6.8) frente al catalizador Cu/D10 e incluso al catalizador Cu/C10

(sin Sn).

Complementariamente, la introduccion de las especies de estafio mediante el
método de co-condensacion para preparar el soporte D10 induciria una mayor
dispersion del Sn en comparacion con su introduccion mediante
impregnacion en la preparacion del soporte E10. El proceso de gelificacion
durante la co-condensacion proporcionaria un aumento de la probabilidad de
las especies de Sn de encontrar los nidos de silanoles en la matriz del material
SBA-15 en formacion. Ademas, la interaccion entre los nidos de silanol y las

especies de Sn seria supuestamente mas fuerte, lo que igualmente favoreceria
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el estado final de la dispersion de las especies de cobre en el catalizador
Cu/D10 conduciendo a una distribucion mas homogénea y a una mayor
dispersion de las especies de cobre. En contrapartida, la dispersion de las
especies de cobre determinada para el catalizador Cu/E10 fue la méas baja
(31%, Tabla 6.8), probablemente debido a la formacion de sitios mas
espectadores en forma de oligdbmeros de Sn que se asemejan al SnO, extra-
red conllevando al anclaje de las especies de cobre en esos dominios

oligoméricos.

Para el punto que ilustra el desempefio catalitico de los catalizadores Cu/C10,
Cu/D10 y Cu/E10 se debe observar previamente un trabajo de la literatura.
Los autores usaron catalizadores de Au sobre un material zeolitico
desaluminado de Sn-Beta en la conversion de hidroxiacetona (HA) hacia
acido lactico (AL) bajo una atmosfera oxidativa en condiciones libres de
bases. Ellos reportaron una ruta de reaccion procediendo a traves de la
oxidacion de la HA para formar piruvaldehido en los sitios constituidos de
Au, seguido de una hidratacién y un cambio de 1,2-hidruro (Reduccién
Interna de Meerwein-Ponndorf-Verley y oxidacion de Oppenauer) en los

sitios acidos de Lewis del Sn para producir acido lactico [96]. Esa misma
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linea de ideas podria ser formulada para nuestro sistema catalitico. Una
mayor acidez de Lewis junto con una mayor dispersion de las especies de
cobre proporcionaria los descriptores necesarios para el mayor rendimiento
hacia el acido lactico observado para el catalizador Cu/D10 conllevando

apropiadamente la ruta de oxidacion-hidratacion.

En la Figura 6.17 se muestra un esquema de rutas de reaccion para la
transformacion de hidroxiacetona (HA) en diversos compuestos. En primer
lugar, se plantea la deshidrogenacion de la hidroxiacetona en piruvaldehido
sobre las especies reducidas de cobre del sistema catalitico. Luego, el
piruvaldehido es hidratado hacia acido lactico con la cooperacion de los sitios
acidos de Lewis presentes en el catalizador [96, 221-224]. Por un lado, la
mayor cantidad de sitios acidos de Lewis en el catalizador Cu/D10 (Figura
6.5a) explicaria el mayor rendimiento hacia el acido lactico en los primeros
minutos de reaccion en comparacion los catalizadores Cu/C10 y Cu/E10
(Figura 6.15). En consecuencia, se observa que la presencia de Sn y en
particular, su modo de incorporacion por el método de co-condensacion en el
soporte favorece el desempefio catalitico en la reaccion. Por otro lado, un par

de articulos reportan la presencia de un intermediario entre piruvaldehido y
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el &cido lactico, el cual es 1,1-dihidroxiacetona [96, 224]. Nosotros
postulamos la posibilidad de que este compuesto forme parte de nuestro
sistema de reaccidn catalitico bajo estudio. Entendemos que la hidratacion
directa en medio acido del piruvaldehido en &cido lactico no es posible a
Menos que pase por un intermediario, en este caso, 1,1-dihidroxiacetona. Sin
embargo, hasta la fecha no ha sido posible adquirir el producto comercial ni
se ha logrado determinar por los analisis GC-MS realizados. También, hemos
realizado  esfuerzos para efectuar andlisis UHPLC-MS pero
desafortunadamente, ain no se han podido concretar. La literatura reporta el
desplazamiento 1,2 de hidruro para explicar la transformacion de 1,1-
dihidroxiacetona en acido lactico. Continuando con la ruta general, se plantea
la transformacion de acido lactico en &cido piravico por medio de un proceso
de deshidrogenacién oxidativa [221, 225]. En nuestro sistema catalitico
encontramos &cido piravico; sin embargo, su selectividad es baja durante
toda la reaccion. Esto podria explicarse debido a la rapida transformacion de
acido piravico en acido acético justificando la importante selectividad del
acido aceético a partir de los primeros minutos de reaccion. La reaccion de
acido piravico podria involucrar una descarbonilacion o una

descarboxilacion con posterior oxidacion [221, 223, 225]. Esta ruta genérica
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descrita en el esquema de la Figura 6.17 por las flechas negras toma en cuenta
los compuestos observados experimentalmente en los primeros minutos de
los ensayos cataliticos. Adicionalmente, se debe mencionar la presencia de
acido formico a partir de 90 minutos en el catalizador Cu/D10 y de 180
minutos en los catalizadores Cu/C10 y Cu/E10 (Figura 6.15). La generacion
de acido férmico puede estar relacionada con la oxidacion de acido lactico.
Se ha reportado que las especies de cobre catalizan la transformacion
oxidativa de acido lactico en &cido formico y acetaldehido [226]. El
acetaldehido a su vez continda la transformacion oxidativa en acido acético
[225, 226]. En nuestro esquema de reaccion (Figura 6.17) esta representado
como un intermediario debido a que su formacidn podria verse contrarrestada

con su rapida oxidacion en acido acético.
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Hidroxiacetona Piruvaldehido Acido lactico Acido piravico
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Figura 6.17. Esquema propuesto de la reaccion de oxidacion de
hidroxiacetona. Las flechas azules discontinuas indican una propuesta para
posibles rutas de formacion de 1,1-dihidroxiacetona, acido fdérmico,

acetaldehido y &cido acético.

Cabe destacar que, en la conversion de la hidroxiacetona en fase acuosa,
ademas de la lixiviacion/desactivacion de los catalizadores, fueron
observados especialmente para los catalizadores Cu/C10 y Cu/E10 cambios
estructurales con disminucion de las propiedades texturales en particular en
el area superficial y estructura porosa (Tabla 6.14). Esto es posiblemente
debido a la disolucion de especies de Si causada por la hidrolisis de enlaces

Si-O-Si [227] en la matriz mesoporosa de la SBA-15 incluso en presencia de
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las especies de Zr, las cuales son consideradas estables en condiciones
hidrotermales. Por otro lado, en el caso de la muestra Cu/D10 post-reaccion
se nota un aumento de los parametros texturales posiblemente a la lixiviacion
de especies de cobre. La insercion de las especies de Sn en posicion
tetraédrica induciria la formacion de enlaces Sn-O-Si especialmente en la
muestra Cu/D10 proporcionando mayor estabilidad en la estructura de la
SBA-15 [228]. La lixiviacion observada para el catalizador Cu/D10 estaria
relacionada con la pérdida de las especies de cobre que estarian ocupando la
superficie externa de los canales de los poros del material SBA-15. Esa
lixiviacion generaria un aumento de las propiedades texturales tal como es
observado en la Tabla 6.14. Junto con estos aspectos se suma la presencia de
una mayor cantidad de sitios acidos de Lewis en el catalizador Cu/D10
(Figura 6.5a) que acabaria por estimular la deposicion de especies carbonosas
tal como es observado por la mayor cantidad desorbida de CO, mediante el

anélisis de TPO (Tabla 6.14).
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CONCLUSIONES

Objetivo Especifico 1

En primera instancia, se presento un estudio comparativo de la preparacion
de materiales mesoporosos SBA-15y Zr-SBA-15 con altas cargas de zirconio
(Si/Zr=10, 5 y 2) utilizando los métodos de sintesis directa y de ajuste de pH
con la intencion de evaluar el Objetivo Especifico 1 de esta tesis doctoral.
Un aspecto destacable del trabajo es que es la primera vez que se reporto el
uso de acido nitrico en la preparacion del gel de sintesis y una temperatura
de cristalizacion de 60 °C en el tratamiento hidrotermal, una temperatura mas
baja que la reportada en otras publicaciones que consideran la preparacion de
materiales tipo Zr-SBA-15. Los materiales se caracterizaron por DRX,
HRTEM, ICP, SEM-EDS, XPS, DRS UV-Vis, FT-IR, TPD- NHs, FT-IR in
situ con sonda de piridina y fisisorcion de N,. La caracterizacién por ICP y
SEM-EDS indico que la relacion molar Si/Zr de los materiales preparados
por el ajuste de pH concordd de mejor manera con los valores nominales. La
fisisorcion de N, revelo que todas las muestras presentaron isotermas tipo 1V,
caracteristicas de materiales mesoporosos. Los materiales preparados por

sintesis directa exhibieron un ciclo de histéresis H2(a), mientras que los
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materiales preparados por ajuste de pH indicaron que la presencia de Zr
cambid el ciclo de histéresis H1 en el material SBA-15 (sin Zr) a H2 en los
materiales con Zr. Las técnicas de DRX y HRTEM sefialaron que los
materiales SBA-15 y Zr-SBA-15 preparados por ajuste de pH mostraron un
mayor orden en la red porosa. Ahora bien, independientemente del método
de preparacion, la presencia de una mayor carga de Zr provocé una pérdida
en el ordenamiento estructural. La técnica de HRTEM mostr6 también que el
ordenamiento mesoporoso de largo alcance es mas marcado en los materiales
preparados por ajuste de pH. Debe destacarse que los espectros FT-IR y XPS
de alta resolucién del orbital Zr 3d sugirieron la formacion de enlaces Si-O-
Zr, indicando la incorporacion de Zr en la estructura de la SBA-15. La
formacion del enlace Si-O-Zr en los materiales con Zr también fue
corroborada por DRS UV-Vis debido a la presencia de transiciones LMCT y
un “blue shift” para ambas series de materiales de Zr-SBA-15. Las técnicas
de DRX, FT-IR y DRS UV-Vis sugirieron que las especies de Zr estan muy
dispersas en ambas series de materiales, independientemente de la carga del
zirconio. Las técnicas de TPD-NH3 y FT-IR in situ con sonda de piridina
mostraron que la presencia de especies de Zr introdujo acidez en los

materiales SBA-15.
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Esta investigacion confirm6 que existen diferencias importantes entre las
propiedades de los materiales SBA-15y Zr-SBA-15 cuando se contrastan los
métodos de sintesis directa y de ajuste de pH. En conclusion, el método de
ajuste de pH ofrecio las mejores propiedades estructurales, texturales,
morfologicas y acidas en los materiales SBA-15 y Zr-SBA-15 en

comparacion con el método de sintesis directa.

Objetivo Especifico 2

Para el estudio del Objetivo Especifico 2, se evaluaron catalizadores de
cobre soportados sobre sistemas mesoporosos SBA-15 que contienen
diferentes relaciones Si/Zr en la conversion de glicerol usando una alta
concentracion de glicerol (80% m/m en agua) en ausencia de hidrogeno
externo. Los soportes usados para la preparacion de los catalizadores fueron
aquellos que utilizaron el enfoque de ajuste de pH por los métodos B y C, tal
como se concluyé del Objetivo Especifico 1. EI método C se diferencio del
método B en el orden de adicion del precursor de Zr con respecto al precursor
de Si. Los catalizadores de cobre se prepararon mediante el método de
impregnacion incipiente. Los catalizadores preparados por el método B se

estudiaron con relaciones nominales de Si/Zr = oo, 10, 5 y 2, mientras que el
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catalizador de cobre preparado por el método C se estudié sélo con la relacion
nominal Si/Zr = 10. Las propiedades estructurales, acidas y estructurales de
los catalizadores de cobre se vieron afectadas por el aumento del contenido
de Zr. Todos los catalizadores mostraron caracteristicas mesoporosas. Un
mayor contenido de especies de Zr redujo la disponibilidad de cobre, lo que
llevo a una disminucién de la actividad catalitica, especialmente para los
catalizadores Cu/B5y Cu/B2. Los valores mas altos de velocidad de reaccion
inicial especifica y constante de velocidad se obtuvieron en catalizadores con
carga de Zr nula (catalizador Cu/B, 1.50x10" molg/min-gea, 7.79x10* min)
y baja (catalizador Cu/B10, 1.53x10° molg/min-ges, 8.27x10% min?). Es
importante resaltar que la hidroxiacetona (HA) es el principal producto
formado y que, incluso en condiciones de ausencia de hidrogeno externo en
la reaccion, se formé 1,2-propanodiol (1,2-PDO). Los valores mas altos de
velocidad de formacion de HA y de 1,2-PDO fueron obtenidos sobre el
catalizador con menor contenido de Zr; es decir, el catalizador Cu/B10. Los
catalizadores de cobre terminan sufriendo desactivacion debido a diferentes
factores y entre ellos destaca la presencia de lixiviacion y sinterizacion de las

especies de cobre, asi como deposicion de especies carbonosas.
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Objetivo Especifico 3

Por ltimo, el estudio del Objetivo Especifico 3 se ha enfocado en la
evaluacion de catalizadores de cobre impregnados sobre soportes Zr-SBA-15
(relacion Si/Zr=10) en ausencia de Sn (catalizador Cu/C10) y en presencia de
0.25% de Sn (catalizadores Cu/D10 y Cu/E10) en la oxidacion de la
hidroxiacetona. La reaccion se evalud en un reactor discontinuo con una
disolucion acuosa de hidroxiacetona 0.5% m/m. La introduccién de las
especies de estafio en los soportes tipo Zr-SBA-15 (Si/Zr=10) se realizo
mediante dos metodos: co-condensacion (soporte D10) e impregnacion
incipiente (soporte E10). Las especies de cobre fueron introducidas en los
soportes C10, D10 y E10 mediante el método de impregnacion incipiente con
una carga nominal de 5% de cobre para preparar los catalizadores Cu/C10,
Cu/D10y Cu/E10, respectivamente. La introduccidn de las especies de cobre
produjo una pérdida de la organizacion estructural especialmente para el
catalizador Cu/E10. La caracterizacion mediante XPS sugiri0 una
coordinacién tetraédrica de las especies de Sn** en la matriz de SBA-15
especialmente para el soporte D10 debido al valor de energia de enlace de

488.5 eV observado para el pico deconvolucionado de mayor energia del
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orbital Sn 3ds/,. Los productos identificados en la reaccion de oxidacion de
la hidroxiacetona fueron piruvaldehido, acido piravico, acido lactico, acido
férmico, acido acético y otros productos no identificados, denotados como
“otros™. Se postula que la funcion metalica de las especies de cobre estaria
relacionada con etapas de deshidrogenacion mientras que los sitios acidos de
Lewis participarian en etapas de hidratacion. La ruta general de reaccion
podria ser resumida en una primera etapa de deshidrogenacion de la
hidroxiacetona seguida de una etapa de hidratacién para la formacion de
acido lactico. EI AL sufriria una deshidrogenacion formando acido piravico,
que acabaria pasando por una descarboxilacion o descarbonilacion/oxidacion
formando acido acético. Se infiere que el modo de introduccion del estafio
mediante co-condensacion proporciond una mayor insercion de las especies
de Sn tetraédricamente en la matriz del material SBA-15 terminando por
anclar las especies de Cu. Esto genera una mayor dispersion de las especies
de cobre en el catalizador Cu/D10 junto con una mayor acidez, siendo
determinantes para un mejor desempefio catalitico al compararse con los
catalizadores Cu/C10 y Cu/E10. Por otro lado, la introduccion de las especies
de estafio mediante impregnacion para generar el catalizador Cu/E10

proporciond una menor dispersion de las especies de cobre junto con una
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menor acidez de Lewis incluso cuando fue comparado con el catalizador
Cu/C10 (sin Sn). Se infiere que las especies de estafio introducidas mediante
el método de impregnacion acabo generando la formacion de especies de Sn
segregadas, las cuales acabaron por anclar igualmente las especies de cobre

de un modo menos disperso.

Los materiales investigados (catalizadores Cu/C10, Cu/D10 y Cu/E10)
sufrieron una considerable lixiviacion debido al medio reaccional que fue
muy rico en agua. Una futura investigacion debe ser complementada para el
entendimiento de los factores que podrian minimizar el fenomeno de la
lixiviacion. Se puede evaluar el efecto de un disolvente organico en
detrimento del agua o un redisefio del catalizador en el modo de introduccion
de las especies de cobre con una generacién de especies de filosilicatos de
cobre para proporcionar una mayor interaccion del cobre con la matriz del
soporte basado en SBA-15. La literatura reporta una estabilidad térmica
superior de las especies de filosilicatos de cobre debido a una fuerte
interaccion metal-soporte mediante un método hidrotermal de evaporacion
de amoniaco modificado (AEH) [229]. Este método conduciria a la

formacion de un filosilicato de cobre en fase pura.
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ANexos

Seccion Al. Derivacion de la expresion cinética de primer orden para el

consumo de glicerol

En una cinética de primer orden respecto al consumo de glicerol (gl) se

cumplen las Ecuaciones A1y A2 de la velocidad de la reaccion.

— __9 Ec. Al
4 dt ( )
r = kCgl (Ec. A2)

Luego, se igualan las Ecuaciones Al y A2 para obtener la siguiente

expresion, es decir, la Ecuacion A3:

dC
__dfl = kC,, (Ec. A3)

Se realiza una reagrupacion de variables y una integracion definida (Ec. A4)
fijando los limites de integracion desde el tiempo cero, que representa tanto

el tiempo inicial como la concentracion inicial de glicerol (t=0, Cgol) hasta un

tiempo t dado de la reaccion con una concentracion de glicerol en el tiempo
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t(t, Cgl). Por otro lado, la Ecuacion A5 define la concentracién de glicerol en

un tiempo dado t, donde X es la conversion del glicerol.

CordC,, ‘
f —=—kfdt (Ec. Ad)
e Cyl 0

gl

— =0%1-
100% a1 100%)

Después de la evaluacion integral de la Ecuacion A4, se obtiene la Ecuacion
AG6. Entonces, la Ecuacion A5 se sustituye en la Ecuacion A6 para obtener la
Ecuacion A7. La simplificacion de la Ecuacién A7 da una expresion cinética
que depende de la conversion del glicerol y del tiempo de reaccion, lo cual

permite determinar la constante de velocidad (k) mediante la Ecuacion A8.

ct,
1n|Ci0 = —kt (Eq. A6)
gl
X
[op W
In | i 0100%)I=—kt (Eq. A7)
X
—In|1-—ooor | = kt (Eq. A8)
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Seccidon _A2. Caracterizacion por diferentes técnicas de los soportes

preparados por sintesis directa y ajuste de pH.

Tabla Al. Composicion quimica determinada por las técnicas de ICP, EDS

y XPS de los soportes preparados por sintesis directa y ajuste de pH.

Composicion quimica (%)

Enfoque | Muestra ICP EDS XPS
Si | zZr| Si | zr| O | Si |zr| O
A a | )b a1 994 | b | 706
Sintesis | A0 | 40.1| 86 [37.3| 7.0 557 |29.3 | 26 | 68.1
directa | A5 | 32.1|16.8 335|164 | 50.1 | 23.8 | 5.6 | 70.7
A2 | 247|382 277|217 506|204 6.7 |729
B a | b ofa | b e 1296 | b | 704
Ajuste | BL0 | 368125337 | 10455925139 | 710
de pH B5 |35.1|229|322|19.0 48823754 |709
B2 | 298|264 |235|220|54.6|228|68]704

2 = No determinado, ®= No aplica.
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Tabla A2. Valores de volimenes de poro y de microporo de los soportes

preparados por sintesis directa y ajuste de pH.

VA Vip t-plot® |V MP®
Enfoque Soporte
(cm®/g) (cm3/g) (cm®/g)
A 0.69 0.11 0.32
Sintesis directa Al0 0.43 0.06 0.09
(Método A) A5 0.41 0.03 0.05
A2 0.30 0.02 0.03
B 1.31 0.04 0.06
Ajuste de pH B10 0.57 0 0
(Método B) B5 0.36 0 0
B2 0.25 0.01 0.02

2 Volumen de poro total obtenido a P/Po = 0.95, ® Volumen de microporo

usando el método t-plot y ¢ Volumen de microporo obtenido usando el

método MP.

307



Spm !

O Kal

Datos de mapa 4 Datos de mapa 4

Sum !

CKal 2

—_—
Z5pm

Si Kal

——
Topm

O Kal

Z5pm

Zr Lot

——
Z5pm

308



(©)

CKal 2

Datos de mapa 2

Si Kal

O Kal

Zr Lol

Figura Al. Mapeo elemental SEM-EDS de las muestras preparadas

mediante el enfoque de sintesis directa: (a) A10, (b) A5, and (c) A2.
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Figura A2. Mapeo elemental SEM-EDS de las muestras preparadas

mediante el enfoque de ajuste de pH: (a) B10, (b) B5, and (c) B2.
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métodos (a) de sintesis directa y (b) de ajuste de pH.
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Seccion A3. Reaccion de deshidratacion de glicerol sobre catalizadores de

cobre
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Figura A5. Mapeo de micrografias SEM y espectro EDS del catalizador

Cu/B.
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Figura A6. Mapeo de micrografias SEM y espectro EDS del catalizador

Cu/B10.
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Figura A7. Mapeo de micrografias SEM y espectro EDS del catalizador

Cu/BS5.
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Figura A8. Mapeo de micrografias SEM y espectro EDS del catalizador

Cu/B2.
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Figura A9. Mapeo de micrografias SEM y espectro EDS del catalizador

Cu/C10.

318



Cu/C10

|

j vas
o7
L M R, =
': o'; 555 A %,‘:ﬂ Eﬁ%
o O 888! § |o na

)
o)
D

Intensity (a.u.)

1500 1250

A‘\J o A )
__—A&_ ‘J A 1 I
1000 750 500 250 0
BE (eV)

Figura A10. Espectros generales XPS de los catalizadores de cobre.
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Figura A1l. Espectros XPS en la region del Cu entre 970 y 925 eV de los

catalizadores de cobre.
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Tabla A3. Valores de energia de enlace del pico no deconvolucionado de los

orbitales Zr 3dsp,, Si 2p y O 1s de los catalizadores de cobre.

BE del pico no deconvolucionado (eV)
Catalizador | opjtal | Orbital | Orbital

Zr 3dsp Si 2p O 1s

Cu/B -2 103.7 533.0
Cu/B10 183.2 102.9 531.8
Cu/B5 183.1 103.1 532.4
Cu/B2 183.1 103.1 532.4
Cu/C10 183.3 103.3 532.6
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Tabla A4. Valores de coeficiente correlacion (R?) en diferentes intervalos de
tiempo de reaccion de deshidratacion de glicerol sobre los catalizadores de

cobre para la determinacién de la velocidad inicial especifica.

Coeficiente de correlacion (R?)
Catalizador
0-60 min 0-90 min 0-120 min 0-180 min
Cu/B 0.7889 0.8756 0.9029 0.7376
Cu/B10 0.9629 0.9811 0.9127 0.8962
Cu/B5 0.9960 0.9008 0.9151 0.9298
Cu/B2 0.69880 0.8707 0.9233 0.9673
Cu/C10 0.98911 0.9875 0.9670 0.9785

Se escogio el intervalo desde 0 a 120 minutos de reaccion para realizar la
determinacion porque en esta condicion fueron obtenidos valores de R? que
se encontraron entre a 0.90 y 0.99 [192]. Los intervalos de 0-60 y 0-90
minutos mostraron valores de R? inferiores a 0.90 para los catalizadores Cu/B
y Cu/B2; mientras que en el intervalo de 0-180 minutos, los valores de R?

fueron inferiores a 0.90 en los catalizadores Cu/B y Cu/B10.
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Figura A12. Coincidencia de fases de especies de cobre reportadas en la base

de datos PDF con el catalizador Cu/B.
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Figura A13. Coincidencia de fases de especies de cobre reportadas en la base

de datos PDF con el catalizador Cu/B10.
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Figura Al4. Coincidencia de fases de especies de cobre reportadas en la base

de datos PDF con el catalizador Cu/C10.

325



° b 1 RI02640174.raw, P18
<] 1 PDF 04-0836 Cu Copper, syn; ((1)); 100.0 %

3‘0

?

CPS (Square Root)
4 5 8 10

6
T T N R |

3

2
it |

1
|

L L B B B B B L S s D S B —
10 20 30 40 50 60 70 80

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura A15. Coincidencia de fases de especies de cobre reportadas en la base

de datos PDF con el catalizador Cu/B5.
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Figura A16. Coincidencia de fases de especies de cobre reportadas en la base

de datos PDF con el catalizador Cu/B2.
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Tabla A5. Posicidn 26 de los picos de difraccion especificos asociados con

las fases de cobre metalico (Cu®) y dxido de cobre (I) (CuxO) en los

catalizadores de cobre post-reaccion.

Catalizador Posicion 20 del pico de difraccion (°)

Cu/B 36.47 | 42.34 | 43.32 | 50.46 | 61.41 | 73.52 | 74.05
Cu/B10 36.41 | 42.63 | 43.28 | 50.44 | 61.33 | 73.75 | 74.07
Cu/B5 - - 43.28 | 50.46 - - 74.09
Cu/B2 - - 43.30 | 50.42 - - 7411
Cu/C10 36.44 | 4254 | 43.30 | 50.44 | 61.55 | 73.79 | 74.07
Cu/C10

36.24 | 42.10 - - 61.12 | 73.30 -
reciclado
Cu0 | Cu0 | Cu® | Cu® | Cu0 | CuO | Cu

Fase asignada
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Seccién A4. Evaluacion de la transformacion oxidativa de hidroxiacetona.
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Figura Al7. Analisis de mapeo SEM y espectro EDS de la muestra C10.
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Figura A18. Analisis de mapeo SEM y espectro EDS de la muestra D10.
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Figura A19. Analisis de mapeo SEM y espectro EDS de la muestra E10.
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Figura A20. Andlisis de mapeo SEM y espectro EDS de la muestra Cu/C10.
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Figura A21. Analisis de mapeo SEM y espectro EDS de la muestra Cu/D10.
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Figura A22. Anélisis de mapeo SEM y espectro EDS de la muestra Cu/E10.
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