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Resumen

La presente Tesis Doctoral se desarrolla en un escenario mundial donde existe un gran
excedente de glicerol en el mercado debido, principalmente, al fuerte incremento de la
produccién mundial de biodiesel (pasando de algo menos de 1 millon de toneladas en
el afio 2000 a mas de 10 millones en 2010). El proceso industrial de produccion de
biodiesel consiste en la transesterificacién de aceites vegetales o grasas animales con
metanol, obteniéndose como subproducto inevitable glicerol, asi por cada 9 Kg de
biodiesel producido se obtiene aproximadamente 1 Kg de glicerol. La eliminacion de
este glicerol, de origen renovable y de bajo coste, mediante su transformacion a
productos de mayor valor afladido permitiria aumentar la competitividad del proceso
industrial de produccién de biodiesel.

Por lo tanto, el desarrollo de este trabajo se realiza en un contexto donde la
valorizacion de glicerol resulta muy atractiva. En concreto, una de las opciones que
mas interés ha despertado, tanto desde un punto de vista académico como industrial, es
la hidrogenolisis de glicerol para obtener 1,2-propanodiol (1,2-PDO) mediante
catalisis heterogénea. Para que esta reaccion tenga viabilidad econdmica y
medioambiental se requiere el desarrollo de catalizadores solidos activos y selectivos
hacia la formacion de 1,2-PDO. De esta forma, ademas de contribuir al consumo de los
excedentes de glicerol, se propone una nueva via para obtener 1,2-PDO a partir de
fuentes renovables, frente a su produccion convencional en la industria
petroleoquimica mediante la hidrélisis de propileno. El objetivo es encontrar
catalizadores sélidos activos, selectivos en la hidrogenolisis de glicerol para
obtener 1,2-PDO bajo condiciones de operacion lo mas suaves posibles.

Este trabajo se ha centrado en catalizadores soportados de cobre, ya que tienen
propiedades adecuadas para su empleo en la reaccion de hidrogenolisis como es su
comportamiento selectivo en la escision del enlace C-O y evitan productos asociados a
la ruptura de los enlaces C-C. Aunque los catalizadores basados en cobre presentan una
capacidad de hidrogenacion menor que la de los metales nobles se ha considerado su
estudio debido a que permiten trabajar en condiciones moderadas de reaccion,
presentan elevada selectividad a los productos de interés y son mas baratos que los
metales nobles.



Resumen

En primer lugar, se han preparado catalizadores soportados de cobre en alimina
mediante el método de impregnacion humeda. Se preparé una serie de cinco
catalizadores variando el contenido de cobre (0-20 % en peso). Los catalizadores
pretratados fueron caracterizados por diversas técnicas de caracterizacion fisico-
guimicas y empleados en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol bajo condiciones
moderadas de operacidon. El contenido de cobre en los catalizadores de Cu/y-Al,O3 ha
mostrado tener un importante efecto tanto en la conversion de glicerol como en la
selectividad a 1,2-PDO. Se ha podido concluir que la conversién de glicerol debe
estar asociada, ademas de a la acidez superficial, a la dispersion de las especies de
cobre en la alimina soporte. Asi la conversion crece hasta la muestra del 10% en
peso de cobre para alcanzar un valor practicamente constante a mayores
concentraciones de cobre. La selectividad a 1,2-PDO esta asociada principalmente a
la presencia de especies Cu’ en la superficie, alcanzando igualmente un maximo para
la muestra de 10 % en peso de cobre, para concentraciones superiores la selectividad a
los productos de interés cae moderadamente.

En segundo lugar, con objeto de estudiar el papel que tienen las especies de cobre
con diferente estado de oxidacion (Cu®*, Cu", Cu°), se ha seleccionado el precursor
catalitico Cu/y-Al,O3; con 10 % de peso de cobre. Este precursor fue sometido a
distintos protocolos de activacion que conducen al enriguecimiento superficial con
especies de cobre en uno de sus estados de oxidacién. A las muestras activadas se les
ha medido su actividad en hidrogenolisis de glicerol y han sido caracterizados
adecuadamente. Este estudio permite concluir que las especies de cobre participan de
la conversion de glicerol y que la actividad intrinseca de los diferentes catalizadores
sigue la secuencia: reoxidado (mayor proporcion especies Cu®) > reducido (mayor
proporcién de Cu®) > calcinado (Cu®"). En cuanto a la selectividad a 1,2-PDO esta
depende de la relacion atémica Cu%Cu*, pero también de la concentracion superficial
de ambas especies (Cu® y Cu"), valores més elevados para estos dos pardmetros
proporcionan mejor comportamiento catalitico. Estos resultados confirman que las
especies Cu® son las mas selectivas.



Resumen

En tercer lugar, y con el objetivo de mejorar el comportamiento catalitico del
sistema de Cu/Al,O3, y mas en concreto la conversion de glicerol, se ha considerado
oportuno la incorporacién de CeO, como promotor. Para ello se prepararon tres
soportes binarios CeAl con distinta porcentaje de CeO, en peso (5, 10 y 20 %) sobre
los gue se incorporaron distintas cantidades de cobre en peso (2,5-15 %). Las medidas
de actividad permiten determinar que el rendimiento catalitico practicamente se
duplica cuando se incorpora la cantidad adecuada de CeO, en los catalizadores
Cu/Al,Os. Estos resultados se deben al incremento de la conversion de glicerol a
causa, principalmente, de la mayor dispersion de las particulas de cobre cuando
se incorpora CeO, (en cantidades no superiores al 5% en peso). Ademas este efecto
promotor del cerio también se refleja en la selectividad a 1,2-PDO, por su mayor
dispersion y proporcion de especies de cobre metalico. La presencia de Ce® es en
parte responsable de la mejora de las propiedades cataliticas descritas ya que
estabilizan la formacién de las especies de cobre metéalico en el catalizador
activado.

En altimo lugar, se ha llevado a cabo un estudio mas académico con objeto de
explicar la elevada selectividad que presentan estos sistemas cataliticos a 1,2-
PDO. Para alcanzar dicho objetivo se ha seleccionado el catalizador 10CuAl-c-r, y se
han usado la espectroscopia DRIFT vy el andlisis de los productos de reaccion por
RMN tras la hidrogenolisis de glicerol deuterado (glicerol-d8). Se ha identificado,
tras la adsorcion de acetol, que los isbmeros de tipo enol a través de su equilibrio
tautomérico son estabilizados en la superficie del catalizador. Ademas las especies
de cobre total o parcialmente oxidadas son reducidas por el acetol incrementando la
poblacion de especies metalicas de cobre y dando lugar a la formacién de acido
lactico que se adsorbe como lactato. Finalmente, se ha propuesto un nuevo
mecanismo de reaccion para la hidrogenolisis de glicerol en estos sistemas cataliticos
y bajo nuestras condiciones de reaccion que consta de dos etapas: (i) deshidratacion
de glicerol debido a la interaccion simultanea de ésta con los centros &cidos de tipo
Bronsted; (ii) hidrogenacion de las especies 2,3-enol (hidrogenacion cinética) o 1,2-
aldol (hidrogenacion termodinamica), dando lugar a la formacién de 1,2-PDO.
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Capitulo 1

1.1. Aspectos Generales

1.1.1. Glicerol

Los términos glicerina o glicerol son utilizados indistintamente para referirse al
mismo compuesto. Sin embargo, el nombre oficial segun la IUPAC es 1,2,3-
propanotriol. Para no entrar en controversia en la presente tesis se utilizara el término
glicerol para referirse a este compuesto. Su descubrimiento en el afio 1741 fue
realizado por el quimico inglés Claude Joseph Geoffrey que identificé a partir de sus
estudios sobre grasas. Posteriormente el quimico sueco Carl Wilhelm Scheele
consiguid aislarlo por primera vez partiendo de una mezcla de PbO y aceite, y le dio el
nombre de glicerol, proveniente de la palabra griega glykos, que significa dulce. A
partir de estos estudios se normaliz6 el hecho de que el glicerol se encuentra en la
naturaleza formando parte de las grasas animales y vegetales asociado a acidos grasos.

1.1.1.1. Produccion de glicerol

Hasta mediados del siglo XX la produccion de glicerol procedia de la industria del
jabon. Este proceso consiste en una reaccion de hidrolisis, generalmente alcalina, de
aceites (saponificacion) que da lugar a la formacién de jabones (carboxilatos) y
glicerol. Sin embargo, la creciente demanda de glicerol motivo la bisqueda de nuevos
procesos de produccidn. Asi, posteriormente, se desarrollaron procesos para la
obtencién de glicerol a partir de compuestos derivados del petréleo. En concreto a
partir de propileno se pueden distinguir dos procesos: (i) uno consiste en una cloracion
de propileno para obtener epiclorhidrina que mediante una hidrolisis alcalina da lugar a
glicerol; (ii) otro consistente en la oxidacién de propileno a alcohol alilico que
posteriormente mediante hidrdlisis alcalina da lugar a glicerol (1). Tales procesos
permiten la obtencidn de glicerol de forma efectiva pero su principal inconveniente es
su procedencia no renovable.
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Una alternativa al uso del combustible diesel, procedente del petréleo, lo
constituye el biodiesel. Este proceso ha cobrado especial relevancia en los Gltimos afios
debido a que permite la obtencidn de combustibles liquidos con un origen renovable
gue podrian sustituir paulatinamente los combustibles de origen fésil. De hecho la
produccidén de biodiesel en Europa se ha incrementado rapidamente en los Gltimos afios
pasando de algo menos de un millon de toneladas en el afio 2000 a méas de diez
millones en 2010 (2). El proceso industrial de produccion de este biocarburante
consiste en la reaccion de transesterificacion de aceites de origen vegetal o animal con
alcoholes de bajo peso molecular (metanol o etanol) dando lugar a esteres metilicos (o
etilicos) que conforman el biodiesel (3, 4). Ademas, este proceso lleva asociada una
produccién inevitable de glicerol como subproducto de reaccién. La cantidad de
glicerol que obtiene mediante el proceso de produccion de biodiesel alcanza el 10% en
peso respecto del peso de aceite de partida (aproximadamente de 10Kg de aceite se
obtiene 1Kg de glicerol) (2). Por lo tanto, con este proceso ademas de obtener biodiesel
(sustituto del diesel convencional) se obtiene glicerol a través de fuentes de origen
renovable (biomasa).

Por tanto, el incremento de la produccion de biodiesel en Europa ha generado un
aumento proporcional en la produccion de glicerol que ha pasado de 250.000-400.000
toneladas anuales en el afio 2000 a 1,2 millones de toneladas anuales en el 2010 (5).
Actualmente la produccidn industrial de biodiesel estd generando un excedente de
glicerol que no puede ser incorporado en el mercado convencional, a pesar de las
numerosas aplicaciones directas que tiene como veremos mas adelante. Este hecho ha
provocado un descenso brusco del precio de glicerol que ha pasado de los 1000 -1300
€/tonelada entre los afios 2000 y 2003, a 500 -700 €/tonelada entre los afios 2004 y
2006 (5). Por lo tanto parece necesario plantear nuevas estrategias que permitan la
incorporaciéon de glicerol a nuevos mercados. Debido a la diversa reactividad que
muestra la molécula de glicerol una de las alternativas que acoge mayor interés es la
transformacion quimica de ésta a productos con mayor valor afiadido.
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1.1.1.2. Propiedades vy usos directos del glicerol

El glicerol es un liquido viscoso, incoloro, inodoro, higroscépico, de sabor dulce y
no es toxico. Puede ser disuelto en agua o alcohol, pero no es soluble en éter o
diclorometano. No obstante, el glicerol puede actuar a su vez como disolvente de otros
muchos compuestos. La formula empirica del glicerol es C3HgO3 que corresponde a
una estructura con tres grupos hidroxilo que lo convierte en el triol més sencillo de la
naturaleza. Esta caracteristica le confiere unas propiedades fisicas y quimicas
practicamente Unicas (ver Tabla 1.1.).

Tabla 1.1. Propiedades fisicas del glicerol (6).

Peso molecular (g/mol) 92,09
Densidad (g/mL) 1,261
Viscosidad (Pa.s) 15

Punto de fusion (K) 291
Punto de ebullicion (K) 563
Punto de ignicion (K) 433
Tension superficial (mMN/m) 64,00
Coef. Térmico (K™ -0,0598

Gracias a sus extraordinarias propiedades el glicerol presenta numerosas
aplicaciones de uso directo (7). Entre los usos mas frecuentes cabe destacar:

1.- En la industria alimentaria tiene numerosas aplicaciones en la preparacion de
extractos de té y café, en la preparacion de refresco.

2.- En la industria de los polimeros el glicerol es usado para la sintesis de
poligliceroles.

3.- Su uso en la industria cosmética para la fabricacion de jabones debido a sus
propiedades como emoliente, humectante y lubrificante.
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4.- En la industria farmacéutica para su uso como excipiente, antiséptico, inhibidor
enzimatico de la fermentacioén de unglientos, como disolvente de alcaloides, haluros,
fenoles.

5.- En la industria de pinturas y lacas para la preparacion de barnices, resinas
alquidicas.

6.- Para la sintesis de triacetina que presenta, a su vez, numerosos usos en la industria
de polimeros, pinturas y alimentos.

7.- Componente del tabaco para reducir el sabor del humo.

8.- Es utilizado como tensoactivo en detergentes.

9.- Para la fabricacion de explosivos basados en nitroglicerina.

10.- Se utiliza en adhesivos para proporcionar mayor flexibilidad y elasticidad.

11.- Otras aplicaciones de interés son su uso como anticongelante; en la agricultura se
utilizan disoluciones acuosas de glicerol que ayudan a la germinacion de avena y otros
cereales; en la industria textil el glicerol es usado para aportar elasticidad a los tejidos;
en ganaderia se utiliza directamente como alimento para animales.

En la Figura 1.1 se muestra un diagrama de distribucion de las principales
aplicaciones de glicerol en el mercado convencional. A pesar de las numerosas
aplicaciones de uso directo que muestra el glicerol se puede adelantar que a través del
mercado convencional no se puede dar salida a toda la oferta de glicerol que existe
actualmente.

80/0 1 DD/O

I Comida
6% I Polimeros
2% [ Cosméticos
7o, I Farmaceliticos
/o [ Resinas alquidicas
I Triacetina
[ |Tabaco
0 Il Detergentes
1% o Explosivos
I Adhesivo
I Otros

18%

16%

11%
14%

Figura 1.1. Distribucion de las aplicaciones comerciales de glicerol (8).
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1.1.1.3. Transformacién del glicerol a productos de mayor valor afiadido

Debido al incremento en la produccion y a la consiguiente caida de su precio, el
glicerol esta destinado a convertirse en una de las mayores plataformas quimicas (2).
De hecho los informes pertenecientes al Departamento de Energia de los Estados
Unidos de América (DOE) consideran el glicerol como uno de los doce “building
blocks” con mayor relevancia procedentes de la biomasa (9). Ademas, hay que
considerar que la estructura y propiedades quimicas del glicerol se asemejan a la de
otros azlcares tales como glucosa o xilosa. Desde el punto de visto tecnoldgico esta
similitud permitiria la fusién de ambas plataformas incrementando la variedad de
productos y dotando a las biorrefinerias de mayor versatilidad.

Historicamente, debido a su elevado precio, el glicerol ha sido empleado en
aplicaciones directas. Tan s6lo en algunos casos concretos el glicerol ha sido
modificado quimicamente para su aplicacion, como en el caso de la sintesis de
triacetina. No obstante, las caracteristicas de este compuesto lo hacen susceptible de ser
transformado a través de distintos procesos quimicos que permitirian la formacion de
un elevado numero de productos de interés industrial. En la bibliografia reciente se
pueden encontrar numerosos procesos basados en la trasformacion quimica de glicerol.

Algunas de las transformaciones quimicas de mayor interés son recogidas en la
Figura 1.2. Se puede observar que los procesos de valorizacion de glicerol son de
enorme diversidad. Entre ellos se encuentran los procesos de oxidacion que dan lugar
a una amplia gama de productos desde gliceraldehido y dihidroxiacetona hasta acidos
carboxilicos como el acido mesoxalico pasando por el acido glicérico, tartrénico o
pirdvico (10-13). Otros procesos de gran interés son la deshidratacion de glicerol que
conduce a la formacién de acroleina (14-16) y la cloracion para obtener epiclorhidrina
que tienen aplicacion en la industria de polimeros (8). Recientemente también se han
propuestos procesos de reformado de glicerol para obtencion de hidrégeno (17-19). Sin
embargo son muchos los procesos de valorizacion que admite el glicerol. Por
enumerar, eterificacion  (20-23), esterificacion  (24), carboxilacién  (25),
oligomerizacion o polimerizacién (26). Entre los distintos procedimientos de
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valorizacion de glicerol cabe destacar los procesos de reduccidn. El principal interés de
esta reaccion reside en la formacion de los productos a que da lugar, propanodioles
(1,2-propanodiol y 1,3-propanodiol), que poseen importantes aplicaciones industriales
y que actualmente son obtenidos a partir de fuentes de origen no renovable.
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Figura 1.2. Esquema de productos de valorizacién de glicerol.

En esta memoria se ha considerado a estudio la reaccion de reduccion selectiva de
glicerol para dar 1,2-propanodiol como proceso de valorizacion. Esta reaccion es mas
conocida como hidrogenolisis de glicerol por lo que, en adelante, se empleara este

término para referirse a la misma.
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1.1.2. Hidrogenolisis de glicerol a propanodioles

1.1.2.1. Descripcion de la reaccion

La reaccion de hidrogenolisis de glicerol se puede englobar dentro de la llamada
“quimica sostenible” ya que la materia prima de partida puede proceder de fuentes de
origen renovable como la biomasa y, ademas, se trata de un proceso no contaminante.
La reaccion general de hidrogenolisis de glicerol consiste en la eliminacion selectiva de
uno de los grupos hidroxilo de la estructura basica de glicerol (ver Figura 1.3.). Los
productos que se obtienen de esta reaccion, propanodioles, presentan un gran interés
comercial. De hecho la produccion mundial de estos productos se ha incrementado
notablemente en los Ultimos afios (27). Dow y Lyondell, con una produccion mundial
del 35 y 25%, respectivamente, son actualmente los mayores productores de
propanodioles (28).

OH

HO\)\ + H,0

1,2-propanodiol

w S

HO \/K/OH

HO\/\/OH + Hzo

\ 1,3-propanodiol
OH

b Y

HO\) + CH,OH
etilenglicol

Figura 1.3. Reaccién general de hidrogenolisis de glicerol para dar propanodioles.
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Una de las principales aplicaciones del 1,3-propanodiol (1,3-PDO) es su empleo
como mondémero para la sintesis de polimeros (Sorona, Hytrel y Corterra) que
presentan una mayor estabilidad térmica e hidrolitica. También presenta otras
aplicaciones para la fabricacion de refrigerantes y tintas acuosas. Existen dos procesos
generales para la produccién quimica de 1,3-propanodiol: (i) hidratacion de acroleina
(proceso Degussa-DuPont); e (ii) hidrofomilacion de oxido de etileno. Sin embargo,
estos procesos presentan el inconveniente de tener varios pasos de reaccion lo que
disminuye el rendimiento de produccion y encarece el proceso ya que necesita de
instalaciones muy costosas. Ademas, estos procesos emiten una serie de gases
contaminantes y toxicos.

El 1,2-propanodiol (1,2-PDO) es un compuesto no toxico que actualmente se
obtiene a partir de recursos fdsiles no renovables. La reaccién de hidrogenolisis de
glicerol supone un proceso limpio y renovable para su obtencion ya que la materia de
partida puede proceder de la biomasa. Debido a la importancia de este producto a lo
largo de la presente memoria se prestara especial atencion su produccion convencional,
propiedades y aplicaciones directas mas relevantes.

1.1.2.2. Produccion, propiedades y usos directos del 1,2-propanodiol.

El consumo de 1,2-PDO se ha visto incrementado en los Gltimos afios y esta
tendencia se espera que continte aumentando entre el 3-7% anualmente. Los métodos
de obtencion de 1,2-PDO descritos en la literatura son varios y entre ellos destacan la
reaccién de acetooxidacion de propeno o la hidroxilacion de propeno con catalizadores
de osmio. Sin embargo, la principal ruta de sintesis consiste en la hidrdlisis del 6xido
de propileno a temperaturas entre 398 y 473 K a presiones de 2 MPa (29) (Figura 1.4.).

Cl OH

5 N NP ¢

=~ + CIOH

Figura 1.4. Produccién de 1,2-PDO a partir de propileno.
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Sin embargo este método presenta una serie de desventajas: (i) después de la
reaccion es necesario separar el 1,2-PDO mediante destilacion; (ii) los procesos
comerciales por los que se obtiene el 6xido de propileno son altamente contaminantes,
ya sea mediante el método de la clorhidrina, en el que se trata propileno con cloro y
agua o, a partir de la oxidacion de propileno con hidroperdxidos organicos. Ademas,
hay que tener en cuenta que el mercado de 1,2-PDO esta bajo una gran presion como
consecuencia de que el propileno, precursor de 6xido de propileno, ha experimentado
un aumento de su precio. Esta fluctuacién en los precios es debida a que el propileno se
obtiene a partir de hidrocarburos (mediante cragueo con vapor de agua) o de gaséleos
(por craqueo catalitico en lecho fluidizado). Estos hechos han incrementado el interés
por la busqueda de nuevos métodos de obtencion de 1,2-PDO que no dependan del
petroleo.

En general, el glicerol puede ser transformado a 1,2-PDO mediante procesos
biocataliticos, o0 a través de catalizadores homogéneos y heterogéneos.

Biocatalisis. Algunos de los procesos cataliticos alternativos para la obtencion de
1,2-PDO a partir de fuentes renovables, se han basado en procesos biocataliticos como
la hidrogenolisis de azlcares u otros polioles mediante reacciones de fermentacién
aerobia o0 anaerobia (30-32). Sin embargo, estos procesos no consiguen elevados
volimenes de produccion por lo que no son competitivos frente a los procesos
actuales.

Catalisis homogénea. Mediante esta via la selectividad al producto de interés es
muy reducida ya que se forman otros subproductos tales como propanol y éteres, y
ademas se obtienen mezclas de propanodioles. En 1985 Celanese Corp. (33) patento el
uso de complejos basados en Rh y acido wolframico en la reaccién de hidrogenolisis
de una solucién acuosa de glicerol empleando gas de sintesis a 30 MPa y 473 K,
obteniéndose rendimientos del 20 y 23% para 1,2-PDO y 1,3-PDO, respectivamente.
Mas tarde, Shell desarroll6 el uso de complejos homogéneos de Pd en una mezcla de
agua-sulfolano en presencia de &cido metano sulfonico catalizada pro complejos
homogéneos de Ru bajo condiciones de operacion moderadas (5 MPa y 383 K), pero
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los rendimientos a propanodioles fueron inferiores al 5% (34). Més recientemente, los
catalizadores que se han empleado pertenecen a la familia del Pt mediante la formacion
de complejos con compuestos yodocarbonilicos o fosforosos, o ligandos de As o Sb.
La selectividad a 1,2-PDO en estos procesos es inferior al 25% a temperaturas
superiores a 373 K y presiones entre 0,5y 10 MPa (35).

Catalisis heterogénea. El desarrollo de un proceso de hidrogenolisis de glicerol
para la obtencion de 1,2-PDO mediante el empleo de catalizadores heterogéneos
presenta grandes atractivos, siempre que consiga satisfacer la demanda actual y no
presente los inconvenientes de los procesos anteriores. Una de las posibles vias de
obtencion de 1,2-PDO partiendo de glicerol es la reaccién de hidrogenacion directa
empleando los catalizadores habituales utilizados para la produccion de alcoholes
grasos u otros sistemas cataliticos que incorporen una fase metalica con capacidad de
hidrogenacién. Estos sistemas seran descritos con mayor detalle en el siguiente
apartado.

El 1,2-PDO es un glicol por lo que en su estructura presenta dos grupos hidroxilo
adyacentes. Debido a su similitud estructural con el glicerol presenta propiedades
parecidas. Se trata de un liquido (a temperatura ambiente) incoloro, inodoro e insipido.
Es altamente higroscopico, de baja toxicidad y presenta una elevada estabilidad
térmica. Su elevado punto de ebullicién y su baja presién de vapor le convierten en un
intermedio quimico de gran importancia. En la Tabla 1.2. se recogen algunas de sus
propiedades fisicas.

Tabla 1.2. Propiedades fisicas del 1,2-propanodiol (36).

Peso molecular (g/mol) 76,08
Punto de ebullicion (K) 460,3
Punto de fusion (K) 213
Punto de ignicion (K) 380
Presién de vapor (mm Hg, 20°C) 0,05
Tension superficial (dinas-cm™) 0,37
Viscosidad (cps) 60,5
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El 1,2-propanodiol es un compuesto de gran interés industrial ya que presenta
numerosas aplicaciones. Muchas de ellas se deben a sus propiedades fisicas como su
uso como anticongelante en aviones y automdviles. También presenta aplicaciones
indirectas a través de la transformacidon quimica de los hidroxilos estructurales. Entre
las aplicaciones méas importantes cabe destacar su uso como aditivo en productos de
nutricion, como disolventes de colorantes y saborizantes, como agente humectante en
tabacos, como aditivo en cosméticos, lubricantes, textiles, pinturas, fluidos hidraulicos,
en la industria papelera, como aditivo en adhesivos, en detergentes y farmacos, entre
otros.

1.2. Hidrogenolisis de glicerol a 1,2-PDO mediante catélisis heterogénea

1.2.1. Tipos de catalizadores solidos estudiados

La reaccion de hidrogenolisis de glicerol, en la mayoria de los casos descritos en
la bibliografia, ha sido realizada en fase liquida en reactores discontinuos. Aunque
recientemente se han publicado estudios en los que se emplean reactores de lecho fijo
para llevar a cabo la reaccién en fase vapor estos trabajos aun son escasos y la
concentracién de glicerol que se emplea en la fase vapor es muy baja. Por estas razones
no se hara una clasificacion en funcion de la fase de trabajo del medio de reaccion.
Ademas, para realizar la comparacion de la actividad catalitica se utilizaran
preferentemente los sistemas empleados en fase liquida. No obstante si que se puede
hacer una distincion mas sencilla de los sistemas cataliticos empleados en funcion de la
fase metalica que incorporan. En los siguientes apartados se describiran algunos de los
catalizadores empleados en reaccidn clasificandolos como sistemas de metales nobles y

sistemas de metales no nobles.
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1.2.1.1. Catalizadores basados en metales nobles

Uno de los trabajos pioneros en hidrogenolisis de glicerol fue realizado por
Montassier et al. (37) y publicado en 1991, en este se llevo a cabo la reaccién de
hidrogenolisis con catalizadores de Ru soportados sobre carbon (Ru/C) a 483 K, bajo
una presion de hidrogeno de 6 MPa y con disoluciones acuosas de glicerol (al 4 % en
peso aprox.) obteniendo como producto principal etilenglicol (50 % de selectividad),
etano (25 %) y una escasa produccion de 1,2-PDO (12 % de selectividad). La
sulfuracion de estos catalizadores condujo a un incremento notable de la selectividad a
1,2-PDO (79 %). EIl efecto generado por los grupos sulfuro fue descrito como un
envenenamiento de los centros activos que reduce la capacidad de hidrogenacion de los
enlaces C-C y favorece la hidrogenacion de los enlaces C-O. Algunos trabajos
posteriores realizados también con catalizadores de Ru/C mostraron que en
condiciones moderadas de operacion también se obtiene 1,2-PDO como producto
principal aunque llevan asociada la formacidn inevitable de etilenglicol (38-40). Dasari
et al. (38) compararon la actividad catalitica de diferentes catalizadores metalicos
comerciales de Pd, Pt y Ru soportados sobre carbén en la reaccion de hidrogenolisis a
473 K, bajo una presion de hidrégeno de 1,4 MPa, y utilizando disoluciones acuosas de
glicerol al 80 %. Después de 24 h el catalizador Pd/C presentd la menor actividad
mientras que el catalizador Pt/C que present6 un rendimiento a 1,2-PDO del 29% (con
selectividad del 83 %) mostr6 una selectividad a 1,2-PDO superior al catalizador Ru/C.
Este incremento de la selectividad en los catalizadores de Pt/C frente a Ru/C fue
investigado posteriormente por Davis et al. (41) en funcion del pH del medio de
reaccion, y basados en el mecanismo de reaccién que veremos mas adelante. Furikado
et al. (42) realizaron una comparativa de la actividad en hidrogenolisis de glicerol
utilizando catalizadores de Rh, Ru, Pt y Pd soportados en C, SiO, y Al,Oz bajo
condiciones suaves de temperatura (393 K). En general, todos los catalizadores de Pd y
Pt mostraron una actividad muy baja. La actividad de los catalizadores de Ru en
funcion del soporte fue Al,O; < SiO, < C. Anteriormente Pinel et al. (43) evaluaron el
efecto del soporte con catalizadores de Rh sobre C, Al,Os;, Nafion, y zeolita HY
empleados en reaccion bajo condiciones méas severas, 453 K, bajo 8 MPa, con
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disoluciones acuosas de glicerol al 19 % en peso y afiadiendo un 0,3 % de peso de
catalizador respecto del peso de glicerol. En este caso los catalizadores de Rh
soportados sobre C y Al,O3; mostraron un incremento notable de la selectividad a 1,2-
PDO alcanzando un rendimiento a este producto del 15y 12 %, respectivamente. Pinel
et al. también evaluaron el efecto del disolvente en la reaccion de hidrogenolisis de
glicerol utilizando H,0O, sulfolano y dioxano, encontrando que la eleccion del
disolvente en estos sistemas es muy importante ya que ejerce gran influencia en el
comportamiento catalitico hacia 1,2-PDO o 1,3-PDO, siendo el H,O el disolvente que
conduce preferentemente a la formacion de 1,2-PDO (43). También se ha descrito el
uso de catalizadores binarios de PtRu y AuRu soportados sobre carbdn, que permiten
obtener conversiones de glicerol superiores al 80 % con una selectividad a 1,2-PDO del
30 % a 393 K 'y 8 MPa de presion de hidrogeno (44).

En resumen los catalizadores basados en metales nobles (Ru, Pt, Pd o Rh)
soportados pueden presentar elevados niveles de actividad en la reaccion de
hidrogenolisis de glicerol. La selectividad y, por lo tanto, el rendimiento a 1,2-PDO
pueden ser optimizados en funcién de las condiciones de operacion (presiones de
hidrégeno elevadas entre 0-30 MPa, temperaturas moderadas, disoluciones de glicerol
muy diluidas). Sin embargo, la utilizacién de estos catalizadores lleva asociada una
serie de subproductos de degradacién o de sobrehidrogenacion debido a la baja
selectividad de hidrogenacion entre los enlaces C-O y C-C. Ademas, cabe destacar que
estos catalizadores precisan de cargas metalicas superiores al 5% en peso lo que
encarece el precio de los mismos y del proceso en general.

1.2.1.2. Sistemas cataliticos basados en metales no nobles

Como alternativa al empleo de catalizadores basados en metales nobles se
presentan los sistemas de niquel, cobalto y, sobre todo, de cobre. Estos sistemas
presentan una capacidad de hidrogenacion de enlaces C-C mucho menor que los
metales nobles por lo que la selectividad a productos de degradacion es menor.
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Ademas, desde el punto de vista econémico estos sistemas son mucho mas asequibles
y atractivos que los anteriores ya que son menos susceptibles al envenenamiento. El
empleo de Ni Raney en condiciones moderadas de operacion conduce a rendimientos a
1,2-PDO proximos al 70 %. En la bibliografia también podemos encontrar algunos
trabajos realizados por Xu et al.(45) con sistemas de niquel soportados sobre carbon
activo (AC) promovidos por la adicion de diferentes metales a 473 K y 5 MPa de
presion de hidrégeno. Para los sistemas Ni-Cu/AC y Ni-Zn/(AC) la conversion de
glicerol fue proxima al 58 y 66 %, y la selectividad a 1,2-PDO fue préxima al 78 y 74
%, respectivamente. EI mejor comportamiento fue encontrado para el sistema Ni-
Ce/AC con el que se obtuvieron conversiones de glicerol del 90 % y selectividad a 1,2-
PDO del 66 %. Otros sistemas de Ni-Ce/SBA-15 han sido empleados en la reaccion de
hidrogenolisis de glicerol bajo condiciones moderadas de presion y temperatura (473
K, 2,4 MPa de H, y 8 h.) conduciendo a un rendimiento superior al 24 % por gramo de
catalizador después (46). También los catalizadores soportados de cobalto sobre 6xido
de magnesio (Co/MgO) empleados en condiciones moderadas de operacion (473 K, 2,0
MPa de H, y 8 h.) han mostrado una conversion de glicerol del 44,8 y una selectividad
a 1,2-PDO de 42,2 %. A pesar de los prometedores resultados obtenidos los trabajos
descritos en la literatura mediante el empleo de sistemas cataliticos basados en cobalto
y niquel empleados en la reaccién de hidrogenolisis de glicerol siguen siendo escasos.
Los sistemas basados en cobre son los que siguen despertando mayor interés debido a
gue estos sistemas presentan un comportamiento muy selectivo incluso en condiciones
de reaccién moderadas. En el siguiente apartado se hara una descripciéon de los
catalizadores de cobre mas representativos de la literatura.

En los catalizadores basados en cobre se pueden diferenciar entre el empleo de
catalizadores masicos y soportados. Entre los catalizadores de cobre masicos cabe
destacar el empleo del catalizador de cobre-cromita. Este catalizador ha mostrado ser
uno de los més activos, a la par que selectivo, conduciendo a una conversion de
glicerol del 65 % y selectividad elevada a 1,2-PDO préxima al 90 % a 473 K (38).
También es uno de los mas estudiados para esta reaccion dando lugar a buen nimero
de publicaciones (38, 47-53). Entre ellos cabe destacar el estudio realizado por Mane et
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al.(53) mediante el empleo de promotores de Al, Ba y Zn para los catalizadores de
Cu-Cr. Los resultados mostraron que la promocion, principalmente, con Ba duplica el
rendimiento a 1,2-PDO (del 13,2 % al 28,9 %) debido al incremento en la capacidad de
conversién de glicerol (del 16 % al 34 %) para este sistema. No obstante, el empleo de
cromo (Cr®) en la formulacién catalitica no es deseable debido a sus importantes
consecuencias medioambientales. Por esta razon, se ha tratado de encontrar un
sustituto adecuado del cromo en estos sistemas. Asi, otro de los sistemas més utilizados
estd basado en Cu-Zn (43, 54-57). Estos han mostrado elevada selectividad a 1,2-PDO
(mayor al 80 %) a bajas conversiones de glicerol (inferiores al 8 %). Su empleo
conduce también a la formacion de una pequefia cantidad de etilenglicol (< 3 %).
Bienholz et al. (56) estudiaron la desactivacion de este catalizador en la reaccion de
hidrogenolisis de glicerol y consiguieron prevenirla mediante la incorporacion de
Ga,0;. Meher et al. investigaron el empleo de catalizadores de Cu/Zn/Al obtenidos por
calcinacion de precursores de tipo hidrotalcita alcanzando una conversion de glicerol
del 48% y una selectividad a 1,2-PDO superior al 90 %. Yin et al. (57) investigaron el
efecto de la incorporacion de Al,Os, TiO, y ZrO, en los sistemas Cu-Zn observando
variaciones notables en la selectividad a 1,2-PDO y 1,3-PDO.

Por otro lado, aunque en menor proporcién, podemos encontrar catalizadores
soportados de cobre sobre distintos Oxidos. Cabe destacar el empleo de los
catalizadores Cu/SiO, (58-60) que alcanzan conversiones de glicerol superiores al 70
% y selectividad a 1,2-PDO del 91 % a 473 K, 9,0 MPa de Hj, utilizando disoluciones
acuosas de glicerol al 80 % después de 12h. Hou et al.(61) investigaron el empleo de
catalizadores de cobre soportado sobre MgO a 453 K, 3,0 MPa de H,, con disoluciones
de glicerol al 75 % dando lugar a conversiones del 30 % vy selectividad del 92,8 % a
1,2-PDO, y 3,0 % a etilenglicol. Los catalizadores Cu/Al,O; preparados por
impregnacion himeda incipiente han mostrado tener un comportamiento adecuado en
la reaccion de hidrogenolisis de glicerol a 473 K, 3,6 MPa de H,, con disoluciones
acuosas de glicerol al 50%, después de 10 h (48).

En resumen los catalizadores basados en cobre muestran una selectividad elevada
a 1,2-PDO y conversiones de glicerol bajas. Sin embargo, no existe gran diferencia en
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el comportamiento observado con los catalizadores de cobre masico y soportados. En
general los datos bibliogréficos indican que la actividad de las particulas de cobre
soportadas presentan una actividad intrinseca superior que en los catalizadores masicos
donde el porcentaje de cobre en peso mayor. A partir de los datos bibliograficos se ha
considerado que la atencion prestada sobre los catalizadores soportados sigue siendo
insuficiente a pesar de su prometedor comportamiento. Por lo tanto, uno de retos que
se abordard en esta memoria serd ampliar el estudio de los sistemas de cobre
soportados empleados en esta reaccién.

Hasta ahora se han mencionado las propiedades cataliticas (conversion y
selectividad) para distintos sistemas cataliticos. Estas propiedades dependen de manera
importante de las condiciones de operacion por lo que, a continuacion, se discutira el
efecto que tienen estas condiciones sobre la actividad catalitica.

1.2.2. Condiciones de reaccidn y su efecto sobre la actividad catalitica

Variables tales como la temperatura, presion de hidrégeno, concentracién de
glicerol en disolucién, carga de catalizador, disolvente empleado, pH del medio y
tiempo de reaccidn podrian afectan considerablemente al comportamiento catalitico y
han de ser fijadas previamente a los estudios de actividad. Por lo tanto, parece oportuno
realizar una breve descripcion del efecto que cada variable podria tener sobre la
actividad catalitica de un modo general.

En funcion de la temperatura de reaccién es bien conocido que la mayor
temperatura puede favorecer la deshidratacion inicial de glicerol conduciendo a
mayores conversiones. Temperaturas excesivamente elevadas podrian favorecer la
descomposicidn de los intermedios de reaccion, por promocion de la ruptura de enlaces
C-C, o provocar una doble deshidratacion de glicerol incrementando la formacion de
subproductos de reaccién. Por el contrario, temperaturas de reaccién relativamente
bajas incrementan la capacidad de hidrogenacion de la fase cobre, lo que incrementaria
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la selectividad a productos de interés. Por lo tanto, se encontrard una temperatura
Optima en la que se produzca la mayor conversion de glicerol manteniendo maxima la
selectividad. La presion de hidrogeno es otro factor clave ya que puede tener distintos
efectos en la reaccion. La principal, el hidrégeno es necesario para realizar la obtencion
de propanodioles. Debido a que la reaccion se realiza en fase liquida un aumento de la
presion de hidrégeno conduciria al incremento de la solubilidad de hidrégeno en el
medio de reaccion desplazando el equilibrio hacia la formacion de productos. Ademas,
debido a que la fase reducida de cobre es la que se considera activa, el incremento de la
presién de hidrégeno podria inhibir la reoxidacion de estas especies. Respecto a la
concentracion de glicerol en la disolucién se observa, generalmente, que a medida
que ésta aumenta la conversion de glicerol disminuye debido a un descenso del nimero
de centros activos disponibles en la superficie del catalizador que, adicionalmente,
puede provocar la disminucion de la selectividad a productos de interés como
consecuencia del incremento de reacciones secundarias. Otra de las variables a
considerar es el disolvente empleado que, como se apuntd anteriormente, podria
modificara la selectividad a productos de interés debido a la estabilizacion relativa de
los intermedios de reaccién. Respecto al pH del medio de reaccién cabe destacar que
las disoluciones acuosas de glicerol presentan un pH préximo a 6 (neutro o ligeramente
acidulado) que sera el pH de operacién inicial. La introduccion de aditivos acidos o
basicos podria modificar el comportamiento catalitico debido a un efecto sobre el
mecanismo de reaccién como veremos mas adelante. El general el tiempo de reaccion
contribuye a un incremento de la conversion. Sin embargo, puede tener un efecto
negativo en la selectividad si los productos formados no suficientemente estables y
descomponen en el medio de reaccion.

A partir de la bibliografia expuesta acerca de los distintos sistemas cataliticos
empleados en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol podemos observar que las
condiciones de operacion son muy diversas y generalmente severas. Los sistemas
basados en cobre, debido a su elevada selectividad, permiten moderar tales condiciones
especialmente en lo referente a la presion de hidrogeno necesaria.
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Otro aspecto de interés es la realizacion de un proceso de activacion previo a la
reaccion de hidrogenolisis de glicerol. En general, la mayoria de los trabajos descritos
en la literatura los catalizadores son tratados mediante un proceso de reduccién ya que
afirman que la fase activa en la reaccion es el metal (estado reducido) y no el 6xido.
Bienholz et al.(62) utilizaron catalizadores de CuO-ZnO preparados por un método de
gel de oxalatos sin necesidad de una reduccidn previa en condiciones de operacion de
473 K, 5MPa de H,, y después de 7h mostraron una conversion del 46% y una
selectividad a 1,2-PDO del 90%. La investigacion de Huang et al. (58) mostré que los
catalizadores de Cu/SiO, preparados por distintos métodos incrementan notablemente
su capacidad de conversion, y manteniendo la selectividad a 1,2-PDO superior al 90%,
cuando son sometidos a un proceso de reduccion previo a la reaccion. Por el contrario,
Wang et al. (63) mediante el empleo de catalizadores de Cu-ZnO observo que la
reduccién previa de estos catalizadores incrementaba la selectividad a 1,2-PDO
manteniendo practicamente constante la conversion de glicerol. Debido a la
controversia existente el proceso de activacion serd considerado a estudio en la
presente Tesis Doctoral.

1.2.3. Mecanismo de reaccion

La primera etapa para disefiar mejoras en los sistemas cataliticos es la
comprension del mecanismo de reaccion. Existen numerosos mecanismos de reaccion
propuestos para la formacion de 1,2-PDO. Aungue la mayoria de los trabajos de
hidrogenolisis de glicerol sugieren la ruptura directa del enlace C-O por hidrégeno
sobre particulas metalicas, actualmente los mecanismos propuestos implican la
existencia de, al menos, dos etapas de reaccion en los que se produce la eliminacion
previa de una molécula y posteriormente tiene lugar una reduccién. En general se
pueden distinguir dos mecanismos. El primer esquema de mecanismo para esta
reaccion fue propuesto por Montassier et al. (37) utilizando catalizadores soportados de
Ru/C. EIl mecanismo propuesto consiste de tres etapas: (i) deshidrogenacion de glicerol
para dar gliceraldehido (en equilibrio con su forma endlica correspondiente); (ii)
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deshidratacion del alcohol primario del gliceraldehido para dar 2-hidroxiacroleina; y
(iii) doble hidrogenacion para dar lugar al 1,2-PDO, ver Figura 1.5.

Deshidrogenacién Deshidrataciéon Doble hidrogenacién

OH

_H2
H%
OH OH

HO\)\/ 2R, HO\)\

\/

(A
0

Figura 1.5. Mecanismo de reaccion propuesto por Montassier et al. con catalizadores Ru/C.

Esta propuesta sugeria la participacion de los centros metélicos en las etapas de
deshidrogenacion y en la hidrogenacion. Por otro lado se indicaba que la etapa de
deshidratacion del gliceraldehido ocurria mediante un ataque nucleofilo en la que podia
participar una molécula de agua o grupos hidroxilos adsorbidos en superficie.

El segundo mecanismo alternativo para esta reaccion fue planteado por Suppes et
al. (38) poco tiempo después del trabajo de Montassier. Mediante el empleo de
catalizadores de cobre-cromita propusieron un esquema para el mecanismo de esta
reaccion consistente en dos etapas: (i) deshidratacion de glicerol a acetol (1-
hidroxiacetona); e (ii) hidrogenacién de acetol para dar lugar a 1,2-PDO, ver Figura
1.6. Los mecanismos propuestos por Montassier et al. y por Suppes et al. son
clasificados como el mecanismo basico y acido, respectivamente.
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Figura 1.6. Mecanismo propuesto por Suppes et al. utilizando catalizadores de Cu-Cr.

1.2.3.1. Mecanismo en condiciones basicas

La principal diferencia que muestra el mecanismo basico es la formacion de
gliceraldehido como intermedio de reaccién. Su formacién se debe a la
deshidrogenacion de un grupo alcohol primario de glicerol en la que participa la fase
metélica. La formacion de este aldehido provoca a su vez la activacion de los protones
situados sobre los carbonos adyacentes al grupo aldehido, es decir, incrementa la
acidez de estos protones. En condiciones bésicas estos protones pueden ser extraidos
dando lugar a la formacién de la 2-hidroxiacroleina que puede ser hidrogenada para dar
lugar a 1,2-PDO. En general, los trabajos descritos para la reaccion de hidrogenolisis
de glicerol que operan en condiciones alcalinas presentan una mayor selectividad a 1,2-
PDO. De hecho, en la bibliografia reciente no se conocen trabajos en los que se
obtenga 1,3-PDO bajo condiciones de operacion alcalinas.

Sin embargo, unas condiciones excesivamente alcalinas pueden provocar la
degradacion de los intermedios de reaccion. Davis et al. (41, 44) propusieron un
mecanismo para esta reaccion, basado en el de Montassier, mediante el empleo de
catalizadores basados en Ru y Pt, y bimetélicos de PtRu y AuRu, bajo la adicién de
bases (NaOH y CaO), ver Figura 1.7. Bajo condiciones moderadas de operacion la
adicion de estas bases contribuye notablemente al incremento de la conversion de
glicerol y de la selectividad a 1,2-PDO. Este mecanismo incorpora adicionalmente las
rutas para la obtencion de etilenglicol, a través de una reaccion retro-alddlica, y de
acido lactico, a través de una reaccion de tipo Cannizzaro.
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Figura 1.7. Mecanismo de reaccién propuesto por Davis et al. con catalizadores binarios PtRu.

En ausencia de aditivos este mecanismo también puede ser promovido debido a
las propiedades alcalinas del propio catalizador. Zheng et al.(61) propuseron la ruta
Montassier para la obtencién de 1,2-PDO mediante el empleo de catalizadores
soportados de cobre en MgO sin la adicion de bases al medio de reaccién obteniendo
conversion de glicerol del 48,6%, una selectividad a 1,2-PDO del 97,4% y del 0,8% a
etilenglicol.

1.2.3.2. Mecanismo en condiciones acidas

Liu et al. (63) utilizando catalizadores de Cu-ZnO indicaron que los centros
acidos superficiales participan en la deshidratacién de glicerol, mientras que los centros
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metalicos participan en la etapa de hidrogenacion. Ademas, el mecanismo sugeria otra
via de obtencion de 1,2-PDO a través de un intermedio glicidol a través de la
deshidratacion. Si bien en estos estudios se detect6 esta molécula, en la bibliografia no
existen trabajos adicionales que soporten la formacién de glicidol como intermedio en
la hidrogenolisis de glicerol, ver Figura 1.8.

O

Acetol

HQJV

Glicerol \ // 1,2-PDO

Glicidol

Figura 1.8. Mecanismo de reaccion con catalizadores Cu-ZnO; glicidol como intermedio de
reaccion.

En el trabajo descrito por Lemonidou et al. (60) mediante el empleo de
catalizadores de Ru/C se propuso un mecanismo gque es una ampliacion de la ruta
propuesta por Suppes. También Tomishige et al. (39) utilizaron catalizadores de Ru/C
y la adicion de una resina acida de intercambio idnico (Amberlita) y propusieron la ruta
de Suppes. En estos dos ultimos trabajos con Ru/C se recoge adicionalmente una ruta
de formacion del 1,3-PDO vy de etilenglicol. En este sentido resulta ain mas detallado
el mecanismo propuesto por Gandarias et al. (64) mediante el empleo de catalizadores
de Pt soportado en silica-alimina &cida y del que se puede extraer gran informacion
acerca de la participacién y la procedencia de muchos de los subproductos de reaccion,
ver Figura 1.9.
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Figura 1.9. Mecanismo extendido por Gandarias et al. utilizando catalizadores Pt/SiO,-Al,Ox.

A partir de la bibliografia reciente se puede observar que ambos mecanismo son
aceptados y considerados validos. Ademas, no parece existir una relacién entre la fase
metalica utilizada y el mecanismo que dirige la reaccion. Asi, se han propuestos
mecanismos distintos para catalizadores basados en la misma fase metélica (Ru o Cu).
Una clasificacion mas adecuada de los distintos mecanismos puede llevarse a cabo si
consideramos las propiedades acido-base que predominan en el medio de reaccion. Se
deben considerar dos factores que pueden afectar a las propiedades acido-base en el
medio de reaccién: (i) las propiedades acido-base superficiales del sistema catalitico; y
(ii) la incorporacién de aditivos acidos o basicos. Como se puede observar en la Figura
1.9. el empleo de un soporte &cido de silica-alimina promueve el mecanismo de tipo
Suppes. Por analogia el empleo de catalizadores con propiedades basicas promueve el
mecanismo de Montassier como en los trabajo de Zheng et al. mediante el empleo de
un catalizador de cobre soportado en MgO. El esquema propuesto por este grupo
simplifica bastante bien esta clasificacion, ver Figura 1.10.
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Figura 1.10. Esquema propuesto por Zheng et al. mediante el empleo de catalizadores
Cu/MgO.

La incorporacion de aditivos acidos o basicos es capaz de modificar la ruta de
formacién de 1,2-PDO. Como ya se citd anteriormente los catalizadores Ru/C pueden
ver modificado el mecanismo de reaccién por la adicion de una resina &cida de
intercambio iénico (Amberlita) que es conducido por el mecanismo Suppes. Del
mismo modo la adicion de bases como en el trabajo de Davis et al. mediante el empleo
de catalizadores basados en Ru son conducidos a través de un mecanismo de tipo
Montassier.

Podemos resumir que los mecanismos que dirigen la reaccion de hidrogenolisis de
glicerol dependen principalmente de las propiedades acido-base que predominen en el
medio de reaccién. En ausencia de aditivos, estas propiedades vendran determinadas
por las propiedades superficiales del catalizador empleado. Sin embargo, cuando se
incorporan aditivos el medio de reaccion estos son los que determinan el mecanismo
que conduce a la formacién de 1,2-PDO. Asi, los mecanismos propuestos
inicialmente por Suppes y Montassier corresponden con el mecanismo &cido y
bésico, respectivamente.

En algunos casos el empleo de calculos basados en estudios tedricos ha aportado
informacidn de relevancia sobre la participacion de los intermedios en la reaccion de
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hidrogenolisis de glicerol. Limtrakul et al. (65) con célculos DFT mostr6 que la
especie 2-propen-1,2-diol, procedente de la deshidratacion de glicerol utilizando la
zeolita H-ZSM-5, era formado previamente a la obtencion de acetol. Pinel et al. (66)
basados en calculos tedricos y experimentales, simultaneamente, mostraron que para el
sistema catalitico Rh/C la formacién de acetol debia proceder a través de la formacion
de especies de tipo enol. Estas especies también fueron propuestas para la formacion de
acetol por Sato et al.(67) a partir de los datos experimentales de la reaccion de
hidrogenolisis de glicerol en fase vapor utilizando catalizadores de Cu-Zn.

A pesar de los numerosos estudios realizados acerca del mecanismo de reaccién
en la hidrogenolisis de glicerol la determinacion de las especies intermedias que
participan en esta reaccion sigue siendo objeto de estudio y controversia. En este
manuscrito se abordara la determinacion de los intermedios de reaccion basandonos en
datos experimentales.
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El objetivo principal de este trabajo es la identificacion y desarrollo de catalizadores
sOlidos activos y selectivos en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol para
obtener 1,2-propanodiol de manera eficiente y competitiva, es decir bajo
condiciones de reaccion moderadas.

El trabajo recogido en esta memoria presenta gran interés bajo distintos puntos
de vista. Considerando el ambito industrial la obtencion de catalizadores sélidos que
permitan llevar a cabo la valorizacion de glicerol via hidrogenolisis de un modo
eficiente puede resultar una solucién para reducir los costes finales del proceso
industrial de producciéon de biodiesel. Desde un punto de vista medioambiental el
éxito de esta propuesta permitiria dar salida al excedente de glicerol generado durante
el proceso de produccion de biodiesel evitando que éste deba ser almacenado v,
ademas, supone una ruta alternativa y renovable para la obtencién de 1,2-PDO. En
cuanto a su contexto académico la investigacion recogida en esta memoria aporta
informacion para alcanzar una mayor comprension de la reaccion de hidrogenolisis de
glicerol. Ademas, los resultados descritos podrian ser de utilidad para el estudio de la
reaccion de hidrogenolisis de polialcoholes procedentes de la biomasa y para el
desarrollo de nuevos catalizadores basados en cobre.

Para alcanzar el objetivo principal de este trabajo se han propuesto los siguientes
objetivos parciales:

1. Desarrollar catalizadores solidos econémicos basados en cobre que presenten
elevada conversion y selectividad en la reaccién de hidrogenolisis de glicerol
para obtener 1,2-PDO bajo condiciones moderadas de reaccion.

2. Establecer e identificar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores que
promueven la actividad en esta reaccion.

3. Determinar las especies intermedias y el mecanismo de reaccion que conduce a
la formacién selectiva de 1,2-PDO.

La metodologia seguida para alcanzar los objetivos propuestos se presenta en el
esquema de la Figura 2.1 . Las actividades han sido estructuradas del siguiente modo:

43



Obijetivos y metodologia

a)

b)

d)

Preparacion y pretratamiento de los precursores cataliticos basados en cobre,
en el que se estudiara la influencia del contenido de cobre y de los diferentes
protocolos de activacion.

Posteriormente se llevaran a cabo los ensayos de actividad catalitica de los
catalizadores activados que, paralelamente, seran caracterizados mediante
diversas técnicas fisico-quimicas permitiendo establecer una correlacion
estructura-actividad.

Las conclusiones extraidas de la tarea precedente seran empleadas para
mejorar los catalizadores basados en cobre mediante la seleccion apropiada de
un promotor.

Finalmente, se procederd a identificar los intermedios de reaccién mediante la
técnica DRIFTS que, junto con la hidrogenolisis de glicerol deuterado (estudio
isotopico) y el analisis con RMN-'H de los productos de reaccion, nos
permitird proponer un mecanismo de reaccion para estos sistemas cataliticos.

Preparacion
Precursores
Cu/y-AlO,

Incorporacion  —t—— . Protocolode activacion |

" Promotor

e _ CeO, - Catalizadores
- i activados

Caracterizacion Medidas

Actividad Catalitica

fisicoquimica

T ~
/ Determinacién
del Mecanismo

de reaccion

Ldllgg

v v

/ Correlacion
k Estructura-Actividad

Figura 2.1. Metodologia aplicada para la consecucion de los objetivos propuestos.
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Hay que considerar que el estudio que abordara la determinacion del mecanismo
de reaccion en la hidrogenolisis de glicerol sera realizado empleando algunos de los
resultados extraidos de la correlacion estructura-actividad en los apartados anteriores.
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Este capitulo ha sido estructurado en tres apartados generales que corresponden a: (i) la
relacion de reactivos comerciales de partida que han sido utilizados para generar esta
memoria; (ii) la descripcion detallada de los equipos de reaccidén y de analisis de
productos, asi como las condiciones de reaccidon empleadas; y (iii) la enumeracion de
las técnicas de caracterizacion fisicoquimica utilizadas asi como una breve descripcién
de los equipos empleados. En este apartado también se han descrito el procedimiento
experimental llevado a cabo y las muestras sobre las que han sido aplicadas. Cabe
destacar que la preparacién de los precursores y los protocolos de activacion cataliticas
han sido descritos en los capitulos correspondientes a fin de facilitar su seguimiento.

El objetivo de la inclusion de este capitulo no es otro que aportar la informacion
necesaria y suficiente que permita la reproduccion experimental de los resultados
descritos en la presente memoria en otros laboratorios.

3.1. Reactivos comerciales empleados

En este apartado se han recopilado los reactivos comerciales empleados y se han
clasificado en funcion de su estado de agregacién (gases, liquidos y solidos),
considerando la pureza y la casa comercial en la que fueron adquiridos.

e Reactivos Sélidos:
- Cu (NOs3),-3H,0 (Fluka, 98-100 %).

- Ce (NOs),-6H,0 (Sigma Aldrich, 99,99 %).
- v-Al, 05 (Alfa Aesar, alta &rea superficial 200 m*g™ aprox.).
- a-Al,05 (Sigma Aldrich, > 98 %, area superficial <5 m*g™).

- KBr (Sigma Aldrich, > 99 %, grado FTIR).
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e Reactivos Liquidos:
- Glicerol (Sigma Aldrich, reagent plus, > 99 %).

- 1,2-propanodiol (Sigma Aldrich, puriss. p.a., ACS reagent, > 99,5 % (CG)).
- 1,3-propanodiol (Fluka, puriss. > 99,0 %(CG)).

- Etilenglicol (Fluka, puriss. p.a. > 99,5 % (CG)).

- Acetol (Sigma Aldrich, technical grade, 90 %).

- Acido lactico (Sigma Aldrich, purum. > 90 %).

- Metanol (Sigma-Aldrich, puriss. p.a., ACS reagent, > 99,8 % (CG)).

- Etanol (Sigma-Aldrich, ACS reagent, > 99,5 %).

- Acetona (Sigma Aldrich, spectranal. grade > 99,5 %).

- Valerato de etilo (Sigma Aldrich, Analytical standard > 99,7 %).

- Glicerol-d8 (Sigma Aldrich, pureza 98 %, pureza isotopica 98 % atomos D).
- D,O (Sigma Aldrich, 99,990 % &tomos de D).

- Amoniaco 30 % (Panreac).

e Gases (todos los gases han sido suministrados por la casa Air Liquid, la pureza
se cita en porcentaje en volumen):
- O, (N-40), 99,99 %.

- Hz (N-50), 99,999 %.

- N, (N-45), 99,995 %.
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- He (N-50), 99,999 %.

- Ar (N-50), 99,999 %.

- N,O/Ar/N,, 0,1 % N,O, 0,1 % A, resto N..
- NHs/He (N-38), 4,98 % NH; en He.

- CO/He (N-38), 4,98 % CO en He.

- Hy/He (N-38), 4,98 % H, en He.

3.2. Actividad Catalitica

En este apartado se detallara el equipo de reaccion utilizado para llevar a cabo las
medidas de actividad catalitica asi como las condiciones experimentales empleadas.
También se describiran los equipos de analisis para la deteccién y cuantificacion de los
productos de reaccion.

3.2.1. Equipo de activacion de las muestras sélidas

Las muestras solidas empleadas en esta memoria fueron sometidas a distintos
tratamientos para su empleo en reaccion o para su caracterizacion. El equipo empleado
para este proposito consiste en un reactor de pulsos adaptado por la casa PID
Eng&Tech. Esta equipado con cuatro lineas de gases, dotada cada una con una vélvula
y un controlador que permite trabajar de forma independiente. Ademas, el equipo esta
dotado de un horno vertical para tratamiento a temperatura controlada. A la salida del
horno hay un capilar calefactado conectado a un espectrémetro de masas que permite
el registro y la identificacion de los gases desprendidos durante el tratamiento. El
espectrometro de masas (BALTZER Prisma QMS 200) esta equipado con ionizador de
impacto electronico (IE), analizador cuadrupolar y detector de Copa de Faraday. El
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equipo esta dotado de una bomba de vacio primario, una bomba turbomolecular y una
bomba de membrana auxiliar (ver Figura 3.1.).

Calle

Caja Caliente

:| Espectrometro de masas

Llave Calle  © jonizador electrénico
Analizador cuadrupolar

Wiy M’ : Detector &
H (Copa Faraday);

VT )

Calle

N0 »Tq—rﬂﬁ—»E

Ar/N, J:-»ﬂav—» < U

i

Calle

;L Vilvula manual =1 vilvula antiretorno Igl Bombarotatoria
Controlador ’v L g Bomba
' de flujo A Llavetres vias turbomolecular

misico

Figura 3.1. Esquema del equipo de activacion conectado a un espectrometro de masas.

La espectrometria de masas es una técnica analitica que permite la separacion,
deteccion y determinacion de especies moleculares. Para ello las muestras a analizar
han de ser introducidas en estado gaseoso en la camara de espectrometria. Esta cAmara
debe trabajar en condiciones de alto vacio por lo que se precisa el empleo de un
conjunto de bombas extractoras. Una vez introducida la muestra, las especies
moleculares son ionizadas formando cationes radicales, M*". Estos cationes radicales
atraviesan un analizador de masas que, aplicando un potencial variable de
radiofrecuencia (o mediante el empleo de un campo magnético), es capaz de separarlos
en funcion de la relacion m/z donde m indica la masa del fragmento i6nico y z indica la
carga eléctrica. Una vez separados los iones llegan al transductor o detector donde
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colisionan y su energia cinética es transformada en una sefial eléctrica que genera el
espectro de masas correspondiente.

3.2.2. Equipo de reaccion

Las reacciones de hidrogenolisis de glicerol fueron llevadas a cabo en un reactor
tipo Parr de acero inoxidable de 100 mL de volumen provisto con un liner de vidrio,
como se describe en la Figura 3.2. El reactor esta equipado con un agitador mecanico,
toma de muestras, entrada-salida de gases, controlado con un termopar tipo K, y manta
calefactora. Los productos liquidos fueron extraidos directamente del medio de
reaccion utilizando la toma de muestras que contiene un filtro adaptado de PEEK con
un tamafio de poro de 2 um (Upchurch Scientific).

Agitador
magnético

Toma de Termopar

muestras
v | Medidor de presion
A

Entrada P Salida
gas Ny/Hy - gases
(venteo)

a
v

4

Liner de
vidiio

Manta
calefactora

Figura 3.2. Esquema del reactor Parr empleado para las medidas de actividad catalitica.

En un experimento tipico de reaccion 25 g de una disolucion acuosa de glicerol
(20 g de glicerol y 5 g de agua desionizada; 80 % en peso de glicerol) fueron cargados
en el reactor y sobre ésta se afiadieron 0,4 g de catalizador activado (2 % en peso
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respecto de la glicerol). El reactor fue sellado y purgado varias veces con nitrégeno.
La mezcla fue calentada con una rampa de calentamiento (B = 5 K-min™) hasta la
temperatura de reaccion (493 K) y agitada mecanicamente con una velocidad de 500
rpm, considerando este momento como tiempo cero. Durante el proceso de
calentamiento a 413 K el sistema fue presurizado con 2,4 MPa de hidrogeno. La
presion autdgena del reactor a esta temperatura fue de 0,6 MPa alcanzando una presion
final de trabajo de 3,0 MPa que se mantuvo constante durante el transcurso de la
reaccion, alimentandolo con gas hidrégeno si fuese necesario. La reaccion fue detenida
después de 8 h.

3.2.3. Andlisis de los productos liquidos de reaccién por cromatografia de
gases

Los productos liquidos obtenidos de reaccion fueron analizados mediante el
empleo de un cromatdgrafo de gases (Agilent Technologies 6890N) equipado con una
columna capilar (ZB-WAX: 30 m x 0,32 mm x 0,50 um) y un detector de ionizacion en
Ilama (FID). Los principales productos detectados fueron 1,2-propanodiol, acetol y
etilenglicol. Las muestras de analisis se prepararon afiadiendo 0,2 g de la mezcla
liquida de reaccion, 0,2 g de valerato de etilo (estandar interno) y 15 g de acetona como
disolvente. Para determinar el factor de respuesta de los diferentes compuestos de
interés analizados se realizé un curva de calibrado con diferentes soluciones preparadas
con concentraciones conocidas de los mismos. De este modo es posible calcular la
conversion de glicerol, y la selectividad y rendimiento hacia la formacién de los
productos de interés. La conversién de glicerol fue definida como la relacion entre los
moles consumidos de glicerol y el nimero total de moles de glicerol presentes
inicialmente. La selectividad a productos fue definida como la relacion entre los moles
de producto obtenido y los moles consumidos de glicerol. El rendimiento a un producto
fue definido como la relacion entre el nimero de moles obtenidos de un producto y el
namero de moles de glicerol al inicio de reaccion.
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moles de glicerol consumido

Conversion de glicerol (%) = - — x 100
moles de glicerol iniciales

o moles de producto obtenido
Selectividad a productos (%) = _ —x 100
moles de glicerol consumido

moles de producto obtenido

Rendimiento a productos (%) = - — x 100
moles de glicerol iniciales

En la Figura 3.3. se muestra un cromatograma de una disolucién modelo de
productos de la reaccion de hidrogenolisis de glicerol. Ademéas de los productos
anteriormente mencionados se han incluido otros posibles subproductos que podrian
formarse en el medio de reaccion (metanol, etanol, 1,3-PDO).

FID1 &,

Acetona

1,2-FDO

400

MeOH EtOH
El 1,3-PDC
AcOH EG

100 o

Glicerins

Figura 3.3. Cromatograma de disolucién modelo de la reaccién de hidrogenolisis de glicerol.

3.2.4. Andlisis del contenido de agua mediante valorizacion Karl-Fischer

La reaccion general de hidrogenolisis de glicerol supone la formacién de un mol
de agua por cada mol de producto obtenido. Hay que tener en cuenta que el contenido
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de agua en la disolucion podria verse incrementado, adicionalmente, a causa de
reacciones secundarias de deshidratacion y otras reacciones de condensacion. La
valoracion de esta cantidad permitira determinar si dichas reacciones secundarias
tienen lugar en el medio de reaccidn en las condiciones de operacion. Para ello, la
cantidad de agua en la muestra ha sido determinada por valoracion analitica siguiendo
el método Karl-Fischer. Este método consiste en una valoracion coulombiométrica o
volumétrica. Para ello se utiliza una celda de valoracién formada por un &nodo y un
catodo separados entre si por una membrana permeable a los iones. En el anodo se
encuentra la muestra de analito junto al reactivo de Karl Fischer (agente de valoracion).
Este reactivo consiste es una disolucion alcoholica (metanol anhidro) formada por
yodo molecular (1), una base (normalmente una amina terciaria, imidazol o piridina) y
dioxido de azufre (SO,) en proporciones 1:3:10 (1). El proceso que tiene lugar puede
ser descrito en dos etapas. La primera consiste en un proceso de oxidacién del SO,
generando iones sulfito. En una segunda etapa, los iones sulfito en presencia de yodo
molecular y agua es capaz de oxidarse dando lugar a iones yoduro (2).

Etapa 1: ROH + SO2 +R’N e ROSO, + R’NH"
Etapa2: ROSO; +1l,+H,0+2R'N —» 2R’NH'ROSO; + 2I
Reaccién completa:

ROH + SO, +3R°N+ L, +H,O0 —» 3R’NH" + ROSO; + 21

Durante el proceso se suministra corriente eléctrica al circuito permitiendo que el
anodo reduzca los iones yoduro a yodo molecular generando un ciclo de reacciones
gue concluye cuando se consumen todos los moles de H,O. Mediante el empleo de dos
electrodos de Pt su puede determinar el punto de equivalencia en el que la disolucién
no contiene iones yoduro. En este instante se observa una caida abrupta del potencial
que marca el final de la valoracion. La corriente suministrada durante el proceso
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permite calcular el nimero de moles de H,O consumidos y, por lo tanto, presentes en
la muestra analito.

Para realizar este analisis se utilizd un valorador volumétrico Karl Fischer
comercial Mettler Toledo DL31. Los reactivos empleados fueron Hydranal-Solvent E
(disolucién metandlica de dioxido de azufre e imidazol) como medio de trabajo e
Hydranal-Titrant 5E (solucion metandlica de iodina) como agente valorante. El
procedimiento experimental consistio en la diluciéon de 10 mg de muestra de reaccién
en metanol anhidro.

3.2.5. Resonancia Magnética Nuclear de protén (RMN-'H)

Esta técnica ha sido empleada para determinar indirectamente la estructura de los
intermedios de reaccion que participan en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol para
dar lugar a 1,2-propanodiol.

El fundamento de esta técnica reside en la determinacion en los cambios
producidos en el momento de spin nuclear de los &tomos (en este caso de los protones,
spin 1/2) en presencia de un campo magnético externo. La aplicacion de éste puede
provocar el desdoblamiento de los niveles en funcion de la orientacion de los spines
nucleares generando dos estados energéticos (+1/2 y -1/2). Cuando la muestra es
irradiada se producen transiciones entre estos dos niveles que precisan una energia en
el rango de las radiofrecuencias. La energia de estos transitos depende de la separacion
entre los niveles que a su vez depende del campo magnético aplicado. Sin embargo,
dependiendo del entorno quimico el campo magnético efectivo que actla sobre los
nucleos puede ser distinto al campo magnético externo. Asi, las variaciones en la
densidad electronica de los ndcleos debidas al entorno quimico modifica la separacion
energética entre los niveles energéticos correspondientes a cada nicleo. La separacion
de la sefial de un proton respecto a otro es lo que se denomina desplazamiento quimico

(8) expresado en partes por millon,

AH . e .
0= - 10° si se modifica el campo magnético externo,
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donde H es el campo magnético aplicado y AH es la diferencia del campo con que
resuena uno y otro ndcleo, cuando se varia el campo externo aplicado. Si lo que se
varia es la frecuencia el desplazamiento viene dado por

A . e .
0= 7" 10° si se modifica la frecuencia,

donde v es la frecuencia aplicada y Av la diferencia de frecuencia entre los picos. A
partir del desplazamiento quimico se puede determinar el tipo de &tomo que contiene la
molécula y la intensidad de la sefial serd proporcional a la cantidad de atomos con el
mismo entorno.

Por otro lado, cabe destacar que la presencia de otros nlcleos puede provocar un
desdoblamiento adicional de las sefiales en el espectro RMN. Este efecto se conoce
como acoplamiento spin-spin y se debe a que los ndcleos con distinto entorno quimico
presentan un campo magnético nuclear propio que ejerce el mismo efecto que el campo
magnético externo (aungue con menor intensidad). Este efecto provoca un
desdoblamiento adicional de los picos en RMN y aporta informacién util acerca del
entorno quimico de los atomos. Tal efecto permite determinar la estructura quimica de
la muestra.

Para la realizaciéon de las medidas de Resonancia Magnética Nuclear de protén
(RMN-'H) se ha empleado un espectrémetro del tipo Bruker XRD-500. Antes del
analisis los compuestos liquidos puros (glicerol y 1,2-propanodiol) que fueron diluidos
previamente en D,O. La muestra de los productos de reaccién de hidrogenolisis de
glicerol-d8 (en D,0) fue analizada sin ningin pretratamiento adicional. Las distintas
muestras liquidas fueron colocadas en tubos de andlisis de vidrio e introducidas en la
camara de resonancia magnética. Los espectros fueron recogidos a temperatura
ambiente con una frecuencia de 500 MHz. El desplazamiento quimico fue expresado
en partes por millén (ppm) usando la fraccién protonica de D,O (4,699 ppm) como
referencia. El tratamiento de los espectros se realizé utilizando el programa informatico
MestReNova 7.1.0.
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3.3. Técnicas de caracterizacion

En este apartado se recogen las técnicas de caracterizacién que han sido
empleadas en la presente memoria. En las distintas secciones se detallard la
informacion que se puede extraer de cada una de ellas asi como las muestras sobre las
gue han sido aplicadas. En los casos en que se ha estimado oportuno se ha realizado
una breve explicacion del fundamento tedrico en que estan basadas. Del mismo modo
se ha realizado una descripcion de los equipos operativos empleados y del
procedimiento experimental seguido para realizar las medidas de caracterizacion. En la
Tabla 3.1. se resumen las distintas técnicas que han sido agrupadas en funcién de la

informacidn que facilitan: andlisis quimico, estructural, textural y superficial.

Tabla 3.1. Técnicas de caracterizacion fisicoguimica empleadas.

Tipo de
Caracterizacion

Técnica de Caracterizacion

Informacion
Proporcionada

Andlisis quimico

Fluorescencia de Rayos X por
Reflexion Total (TXRF)

Anélisis quimico masico

Difraccion de Rayos X (XRD)

Fases cristalinas y
tamafio medio de
particulas

Anélisis de los gases desprendidos por

Temperatura

Estructural espectrometria de masas (EGA-MS) eSO O (,j(.e
precursores cataliticos
Reduccion a temperatura programada Tempe_riatura e
reducciéon de cobre y
(TPR-Hy) : i itati
dispersion cualitativa
el Isotermas de adsorcién-desorcién de Area superficial y
N, textura porosa
Quimisorcién de N,O Area} guperflmal de cobre
metalico
Espectroscopia Fotoelectrénica de Ana||5|_s’superf|0|al,
dispersion y estado de
Rayos X (XPS) S
oxidacion
Desorcién a temperatura programada ot Gy el st
Superficial P prog superficial de centros

de amoniaco (TPD-NHz)

acidos

Espectroscopia Infrarroja de
Reflectancia Difusa por Transformada
de Fourier (DRIFT)

Determinacion de
estados de oxidacion.
Determinacion
estructural de
compuestos intermedios
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3.3.1. Analisis Quimico: Fluorescencia de Rayos X por Reflexion Total
(TXRF)

La Fluorescencia de Rayos X por Reflexion Total es una técnica microanalitica
que permite el analisis de aleaciones, catalizadores, cerdmicas y nuevos materiales,
siendo capaz de analizar cualitativa y cuantitativamente elementos comprendidos entre
el Si (Z=14) y el U (Z=92) hasta niveles de traza (3). Esta técnica aplicada a los
catalizadores sélidos activados permite determinar la composicion maésica de sus
elementos constituyentes (Cu, Al y Ce) y calcular la relacién atémica entre ellos.

El fundamento tedrico de la Fluorescencia de Rayos X por Reflexion Total
radica en la existencia de un sistema atémico con distintos niveles de energia y las
posibles transiciones electronicas entre ellos. La base de de esta técnica analitica es la
medida de la energia de la radiacion emitida en éstas transiciones energéticas. El
fendmeno de fluorescencia puede describirse en dos procesos:

(i) Excitacion: la aplicacion de una radiacion con la energia adecuada provoca la
absorcion energética del sistema debido a la promocion electronica de éste que
conduce a un estado de excitado de mayor energia. En el caso de la radiacion con
Rayos X estos electrones proceden de las capas internas.

(ii) Emisidn: debido a la mayor energia de los estados excitados estos son inestables y
tienden a recuperar su estado fundamental. Para ello los electrones externos tienden a
ocupar los huecos dejados en las capas internas. Estos saltos electrénicos provocan un
desprendimiento energético que es conocido como Fluorescencia. El tiempo
caracteristico de este proceso es de 10 s.

La energia de Fluorescencia es caracteristica de cada nucleo atomico. Por lo tanto,
a partir de la longitud de onda mostrada se puede identificar la composicion atomica de
una muestra. La intensidad con la que se produce este fenémeno depende directamente
de la concentracion de atomica en la muestra.
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Los andlisis de TXRF se llevaron a cabo en un espectrometro Seifert EXTRA-II,
equipado con una fuente de rayos X con &nodos de Mo y W, detector de Si (Li) con un
4rea activa de 80 mm?® y una resolucion de 157 eV a 5,9 KeV (Mn K,). El equipo
dispone de un sistema de procesamiento electrénico para su posterior tratamiento
informético. El procedimiento experimental seguido para realizar consistio en la
molienda de 10 mg de muestra solida con un mortero de agata hasta un tamafio de
particula inferior a 30 um. La muestra fue suspendida en 2 mL de agua desionizada y
homogeneizada con ayuda de ultrasonidos. Sobre esta muestra se afiade un estandar
interno basado en cobalto. Una alicuota de 2 uL de esta suspension fue depositada en
un portamuestras y el disolvente fue evaporado a vacio.

3.3.2. Caracterizacion Estructural

3.3.2.1. Difraccién de Rayos X (XRD)

Esta técnica ha sido empleada sobre todas las muestras activadas mostradas en
esta memoria. El objetivo de su empleo es la identificacion de las fases cristalinas y la
determinacion del tamafio medio de las particulas formadas después del proceso de
activacion. Estos datos permiten extraer informacién acerca de la dispersién superficial
de los distintos componentes.

El fundamento tedrico del método de Difraccion de Rayos X se basa en la
suposicion de que un cristal es una distribucién regular en el espacio de sus a&tomos,
iones 0 moléculas que lo constituyen y cuya distancia de separacion interatbmica
(i6nica o molecular) es proxima a la longitud de onda de los Rayos X. Considerando
las leyes dpticas estos cristales pueden dar lugar a fendmenos de difraccion que son
caracteristicos de cada estructura cristalina. A efectos practicos estos cristales
funcionan del mismo modo que una rejilla permitiendo el paso luz a través de los
huecos que dejan.
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Para que este fendbmeno tenga lugar se deben cumplir ciertas condiciones. El
solido ha de estar constituido por una red regular y periddica en el espacio. Los sélidos
amorfos incrementan las interacciones destructivas al ser irradiados y no permiten
detectar los rayos difractados. Cada sélido presenta un patrén de difraccién distinto que
varia en funcion de su composicion y estructura cristalina. Mediante la ley de Bragg
(2.d-sen@= n-A) se puede determinar que la difraccion de Rayos X depende de la
longitud de onda de la radiacion (1), de la distancia interplanar (d) de la estructura
cristalina y del angulo de incidencia del haz (6) (4). Se puede deducir que Gnicamente
aquellas radiaciones que cumplan estas condiciones constituiran el patrén de difraccion
de un solido.

En general para los solidos heterogéneos, y en particular para los catalizadores
heterogéneos que han sido empleados en esta memoria, los patrones de difraccién
suelen ser registrado empleando el método convencional de polvo (5). Este método
permite la determinacion de distintas fases cristalinas acomodadas dentro de la red
sOlida. Ademas, los patrones de difraccién pueden ser empleados para determinar el
tamafio medio de particula mediante la ecuacion de Scherrer (6):

D= K-\
~ PBcos

donde D es el tamafio medio de cristal, K es un factor de forma de cristal (0,17-1,7,
normalmente 0,9), A es longitud de onda, 3 es la anchura de un pico seleccionado y se
calcula mediante la formula f*=B® — b donde B es la anchura experimental a mitad de
pico y b es una correccion debida al aparato (0,02° en nuestro caso).

Para la obtencion de los patrones de difraccion de las distintas muestras sélidas de
la presente memoria se ha empleado un difractometro X’pert Pro PANalitical,
equipado con monocromador secundario de grafito que emplea la radiacion Cu-Ka (A
= 0,15418nm, valor promedio entre Cu-K,; y Cu-K,,). Las condiciones de trabajo de
la fuente fueron 40 kV y 40 mA. El procedimiento experimental consistié en la
molturacion de los catalizadores activados que fueron depositados en portamuestras de
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acero que evita interferencias. Los difractogramas fueron registrados en la modalidad
de pasos en un intervalo de angulo de Bragg (26) entre los 4 y 90°, con resolucién de
0,02° y una acumulacion de 2s. El tratamiento de datos se realizé empleando el sistema
informatico X’pert Highscore Plus que posibilitd la rapida identificacion de las fases
cristalinas utilizando una base de datos internacional (International Centre of
Diffraction Data-ICDD).

3.3.2.2. Analisis de los gases desprendidos por espectrometria de masas (EGA-MS)

Esta técnica nos permite determinar el perfil de descomposicion de los precursores
cataliticos en funcion de la atmdsfera y temperatura aplicadas. En nuestro caso, a partir
de estos perfiles se pudo seleccionar la temperatura de calcinacién adecuada que
permita descomponer el precursor de cobre utilizado en la preparacion de
catalizadores.

El fundamento elemental de esta técnica consiste en la deteccion y el andlisis de
los gases emitidos procedentes de la descomposicion de los s6lidos precursores en
funcion de la temperatura. El andlisis de estos gases fue realizado mediante un
espectrdmetro de masas.

El procedimiento experimental consiste en la colocacion de 100 mg de precursor
catalitico (tamafio de particula 150-300 um) en un reactor en forma de U conectado al
equipo de activacion descrito en el apartado 3.2.1. El anélisis de los gases
desprendidos se realiz6 haciendo pasar una corriente del 20% en vol. de O,/Ar de
100mL-min™. Las muestras fueron calentadas hasta una temperatura de 1073 K con
una rampa de calentamiento B de 10 K-min™. La presion de la camara de anélisis fue de
1-10° mbar. La sefial m/z = 40, correspondiente al Argéon, fue empleada para
normalizar las sefiales registradas durante el analisis.
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3.3.2.3. Reduccion a temperatura programada con hidrégeno (TPR-H,)

Los experimentos de reduccién a temperatura programada han sido utilizados con
el objetivo de determinar la reducibilidad de los catalizadores calcinados y de los
precursores cataliticos que se ha considerado oportuno. A partir de los resultados
obtenidos se ha seleccionado la temperatura de reduccion Optima para tratar los
catalizadores previamente calcinados. Estos experimentos también aportan informacion
atil acerca de la dispersion de las particulas de cobre y del grado de reduccién.

El fundamento elemental de esta técnica consiste en la determinacion del consumo
de hidrégeno en funcién de la temperatura aplicada. EI nimero de moles de hidrdgeno
consumido determinado a partir de la curva de calibracion correspondiente sera
proporcional al nimero de centros reducidos. La temperatura a la que se den estos
consumos indicaré la facilidad de reduccion de dichos centros.

Calle

X 4 11

Calle Valvula TN o) O

T

TCD

Rotametro

Reactor

o] >

Valvula de
regulacion

Trampa fria

Figura 3.4. Esquema equipo Micromeritics TPD/TPR 2900.

Para realizar estas medidas se ha utilizado un equipo semiautomatico
Micromeritics TPD/TPR 2900 equipado con un detector de conductividad térmica
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(TCD) mostrado en la Figura 3.4. El procedimiento seguido consiste en cargar un
reactor en forma de U con 30mg de catalizador calcinado (o de precursor catalitico,
cuando corresponda) que fue conectado a este equipo. La muestra se calent6 hasta los
393 K bajo un flujo de 50 mL-min™ de N, durante 0,5 h para eliminar las moléculas
residuales de la superficie. Posteriormente la muestra se dejo enfriar hasta la
temperatura ambiente a esta temperatura se hizo pasar una corriente de 50 mL-min™ de
una mezcla reductora al 5 % vol. de H,/He. A continuacién la muestra fue calentada
hasta los 1073 K con una rampa de calentamiento p de 10 K-min™. Para evitar las
interferencias debidas al agua generada durante el proceso de reduccién se coloco una
trampa fria (isopropanol y nitrégeno liquido) antes de la entrada al detector que
permite su condensacion.

3.3.3. Caracterizacion Textural: Isotermas de adsorcion-desorcion de N,

La determinacion de las caracteristicas texturales de la superficie de los
catalizadores heterogéneos es en muchos casos imprescindible para comprender su
comportamiento en reaccion. Una de las practicas mas habituales es la determinacion
de las isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77 K. Esta permite evaluar las
propiedades texturales en funcién del area superficial, y el tamafio, volumen y forma
de los poros que la conforman.

Las isotermas de adsorcién-desorcion de N, a 77 K se representan como el
volumen de nitrégeno adsorbido por gramo de catalizador frente a la presion de
equilibrio expresada como la presién parcial (P/P,) donde P, representa la presion de
vapor de nitrégeno a 77 K. El andlisis de la morfologia de las ramas de adsorcion y
desorcion aporta informacidn sobre la estructura porosa. La superficie especifica fue
determinada mediante el método BET (Brunauer, Emmett y Teller) (7).

Las medidas se realizaron en un equipo automatico ASAP 2010/TRISTAR 3000
de Micromeritics (error < 5 %, segun la superficie especifica y la cantidad de muestra).
Las muestras fueron desgasificadas previamente a 393 K durante 12 h en un sistema a
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vacio que permite la eliminacion de moléculas fisisorbidas en los poros. Las
aplicaciones ASAP 2420 y Tristar 3000 permitieron la adquisicion y el analisis de los
datos, respectivamente. EI volumen de poros fue determinado a partir de la cantidad
total de N, adsorbido a P/P, = 0,98 asumiendo una densidad para el N, liquido de
0,807 g-em™. La determinacion de estas isotermas fue realizada para los catalizadores
activados presentes en esta memoria.

3.3.4. Caracterizacion Superficial

3.3.4.1. Quimisorcion de N,O por cromatografia frontal

La aplicacion de este proceso permite determinar la cantidad de particulas de
cobre metélico expuesto en la superficie catalitica que podria tener especial relevancia
en el comportamiento catalitico. Cabe destacar que en esta memoria estos resultados
han sido mostrados como el &rea de cobre metélico y, en los casos gque se ha estimado
oportuno, como la dispersién intrinseca de las particulas de cobre definida como el area
de cobre metélico expuesto por gramo de cobre introducido. Esta técnica ha sido
realizada sobre los catalizadores activados.

El fundamento teérico de la cromatografia frontal reside en el proceso de
quimisorcion disociativa-reactiva que ocurre entre las moléculas de N,O y los atomos
de cobre metalico (8). Si se determina el consumo de N,O durante la quimisorcién se
podré calcular la cantidad de cobre metalico segun la reaccion:

2Cu (s) + N,O (g) — Cu,0 (s) + N2 (9)

Las medidas de quimisorcion de N,O fueron realizadas en el equipo descrito en el
apartado 3.2.1. El procedimiento experimental para realizar estas medidas consiste en
colocar 150 g aprox.de precursor catalitico con tamafio de particula entre 150-300 um
en un reactor en forma de U conectado al equipo anterior (la masa inicial de precursor
catalitico a introducir fue calculada de modo que la masa de catalizador una vez
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activado fuese proxima a los 100 mg). Los precursores fueron sometidos al tratamiento
de activacion correspondiente. Una vez finalizado este proceso se hizo pasar una
corriente de 50 mL-min™ de N, puro sobre los catalizadores activados y se enfriaron
hasta los 353 K, que fue la temperatura seleccionada Gptima para realizar las medidas
de quimisorcién de N,O de acuerdo con la bibliografia (9). Una vez alcanzada y
estabilizada la temperatura de operacion se sustituy6 el flujo de nitrégeno por otro de
50 mL-min™ de una mezcla al 0,1 % vol. de N,O/N, y se registraron los gases emitidos
detectados mediante un espectrometro de masas. En este caso, la sefial m/z de 28
correspondiente al N, fue utilizada para normalizar las sefiales de los distintos
fragmentos. La determinacion del consumo de N,O fue realizada siguiendo la sefial
m/z 44 correspondiente a N,O y la sefial m/z de 40 correspondiente a Ar que actla
como trazador (0,1% vol. Ar) presente en la mezcla de quimisorcion. Una vez que la
sefial 44 se mantiene estable en el tiempo indica que la reaccion se ha completado
guedando la superficie del catalizador completamente oxidada a Cu,O. Sobre esta
muestra oxidada se realiza de nuevo la quimisorcion que servira como blanco para
determinar el consumo de N,O (ver perfiles de quimisorcion en la Figura 3.5.).

500107 5.0x10%

Catalizador exidado Catalizador oxidado

4.0x10° | \

3.0010° |
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Figura 3.5. Perfiles de un experimento de quimisorcién tipico: perfil del catalizador reducido y
perfil de referencia (catalizador oxidado).
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El desfase de tiempos y presion fue ajustado con la sefial 40 del trazador de Ar. El
consumo de moles de N,O se calcula a partir de la sustraccion del area integrada del
blanco y de la muestra activada aplicando la formula

t2

mmoles N,0 = f Mpy,o(8) - dt

ty

donde M N,O indica el caudal molar a cada instante. EI nimero de moles de cobre
metélico determinado por la estequiometria de la reaccion puede ser transformado a
unidades de area mediante el calculo directo con la densidad atomica superficial (dc, =
1,46-10" atomos Cu-m™). Este dato se obtiene promediando la densidad de los planos
cristalograficos mas probables del cobre (100), (110) y (111).

3.3.4.2. Espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

El empleo de esta técnica permite determinar el estado de oxidacién de las
distintas especies superficiales y calcular la proporcién atbmica entre sus componentes.
Estos datos pueden ser empleados para examinar la dispersion de las particulas.

El fundamento tedérico de esta técnica se basa en el efecto fotoeléctrico que
consiste en la emision de electrones procedentes de los niveles internos de los atomos
gue se produce cuando una muestra es irradiada con un haz de Rayos X
monoenergético de alta energia. Cuando la energia de los fotones irradiados excede la
energia de enlace (energia de ligadura) de los electrones internos estos ultimos son
emitidos a un estado excitado desprendiendo cierta energia cinética (Ex). Esta energia
viene determinada por la ecuacion

Ek:hv_EB'¢

donde ho es la energia de excitacion, Eg es la energia de ligadura y ¢ la funcién de
trabajo que depende del espectrometro utilizado.
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En un espectro XPS se representa la intensidad de flujo de electrones emitidos por
la muestra en funcion de su energia cinética o, mas frecuentemente, en funcion de la
energia de ligadura de los mismos. Cada elemento se identifica por una energia de
ligadura, pudiéndose obtener informacion sobre el entorno quimico del atomo (estado
de oxidacién y coordinacién) a partir de pequefias variaciones en la misma. También
pueden llevarse a cabo medidas cuantitativas ya que la intensidad de una linea
fotoelectronica es proporcional al nimero de atomos de un elemento en concreto
presentes en la muestra. Esta técnica permite evaluar el efecto fotoelectrénico
superficial. En las capas internas los electrones emitidos debidos al efecto
fotoelectronico sufren colisiones interatomicas en su recorrido lo que disminuye la
probabilidad de deteccion en los espectros XPS. Los electrones con energia cinética
entre 10 y 1000 eV presentan un recorrido libre medio del orden de unos pocos nm
(10).

Uno de los problemas que presentan las muestras que han sido tratadas en este
estudio es el efecto de carga. Este se produce debido a una emision continua de
electrones en muestras poco conductoras. Este proceso disminuye la densidad
electronica de los solidos que adquieren una carga neta positiva y, a causa de este
efecto, los picos XPS son desplazados a mayor energia de ligadura. Para corregir este
efecto habitualmente se utiliza un patrén interno cuya energia de ligadura sea conocida.

Para registrar los espectros XPS se utilizd un espectrémetro VG ESCALAB 200R
(VG-Scientific) equipado con un analizador de electrones semiesférico, cinco
detectores Channeltron y una fuente de emision de Rayos X de doble anodo, de Mg
(K, =1253,6 eV) y Al (Ka = 1486,6 eV) que opera a 12 kV y 10 mA, y la presion de
trabajo en la cAmara de analisis se sitta alrededor de 5:10® Pa. El analisis se llevé a
cabo sobre los catalizadores activados en el equipo mostrado en el apartado 3.2.1. Una
vez activadas las muestras fueron trasvasadas a un eppendorf que contiene isoctano. La
funcion de este disolvente orgéanico es la prevencion de la oxidacion y la
contaminacién ambiente (O,, CO,, H,0). Las muestras en polvo fueron depositadas en
un portamuestras de acero inoxidable de reducidas dimensiones (cilindro de 8mm de
didmetro y 1mm de altura). Las muestras fueron prensadas para obtener una superficie
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plana. Posteriormente, el portamuestras es introducido en la cdmara de pretratamiento
donde se acondicionard para alcanzar condiciones de ultra-alto vacio. En estas
condiciones la muestra es traspasada a la camara de analisis.

En el caso de las muestras analizadas se empleo la energia de ligadura del pico Al
2p (74,5 eV) de la alimina y del pico C 1s (284,9 eV) del carbono residual. Los
espectros fueron deconvolucionados empleando en programa informatico XPSPEAK
41. La relacion atémica superficial entre los distintos fue calculada a partir del area
integrada de los picos XPS aplicando los factores de sensibilidad de Wagner et al.(11).

3.3.4.3. Desorcién de amoniaco a Temperatura Programada (TPD-NH5)

Estas medidas permiten analizar las propiedades acidas superficiales en funcion
del nimero de centros &cidos y la fortaleza de los mismos.

El fundamento elemental de esta técnica consiste en la interaccion acido-base
entre los centros acidos superficiales y las moléculas de amoniaco en fase gas (base).
Estas moléculas pueden ser desorbidas térmicamente durante un proceso de
calentamiento. La cantidad de amoniaco desorbida es seguida con un detector dando
lugar a unos perfiles de desorcion en los que se representa el nimero de moles de
amoniaco desorbido por gramo de muestra frente a la temperatura aplicada. La
temperatura de desorcion puede ser entendida como la fortaleza acida relativa de los
distintos. Los centros de mayor fortaleza acida precisaran de una temperatura mayor
para ser desorber el amoniaco quimisorbido. Mediante la curva de calibrado
correspondiente se puede calcular el nimero de centros &cidos a partir del area
integrada. ElI nimero de centros &cidos es definido como el nimero de moles de
amoniaco desorbido por gramo de catalizador.

El equipo utilizado para realizar estas medidas fue descrito anteriormente
(apartado 3.3.2.3). El procedimiento experimental consiste en la activacion de las
muestras segun las especificaciones realizadas en cada capitulo. Las muestras activadas
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fueron colocadas en un reactor con forma de U (30 mg aprox.) conectado al equipo
anterior. Para su acondicionamiento la muestra activada fue tratada con un flujo de 50
mL-min de N, y calentada a 393 K durante 0,5 h. A la misma temperatura la muestra se
trat6 con un flujo de 50 mL-min™ al 5 % vol. de NHsy/He durante 0,5 h vy,
posteriormente, fue tratado con una corriente de nitrégeno durante 0,5 h para eliminar
las moléculas de amoniaco fisisorbidas en superficie. A continuacion, la muestra en
atmosfera de nitrogeno fue calentada hasta los 1073 K con una rampa de calentamiento
(B = 15 K-min'*) generando los perfiles de desorcion de amoniaco.

3.3.4.4. Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa por Transformada de
Fourier (DRIFT)

El empleo de esta técnica ha sido de gran utilidad para el cumplimiento de los
objetivos de esta memoria. Mediante su empleo se han determinado los estados de
oxidacion de las especies de cobre presentes en los catalizadores activados y la
proporcion relativa de estas. Ademas, su aplicacion ha permitido determinar las
especies intermedias que participan en el mecanismo de reaccion de la hidrogenolisis
de glicerol.

El fundamento tedrico de esta técnica reside en el estudio de la interaccion de la
radiacion infrarroja con la materia. Dentro del espectro electromagnético esta radiacion
se sitGia en un intervalo de energia entre los 14000 y los 10 cm™. Este estudio se ha
centrado en la region de infrarrojo medio desde los 4000 a los 650 cm™. La energia de
esta radiacion es proxima a la necesaria para inducir la movilidad vibracional y
rotacional de las moléculas (aunque esta ultima no sera considerada). Cuando se irradia
una muestra con radiacion infrarroja las moléculas absorberan la cantidad de energia
adecuada que provoque su vibracion. En el espectro continuo de infrarrojos se podran
detectar la ausencia de sefiales con cierta energia que se corresponde con la energia de
vibracion. Esta depende de la naturaleza molecular de la muestra (fuerza de enlace) y
de la masa de los atomos que la componen. Por lo que aquellos factores que afecten a
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la fortaleza de los enlaces lo hardn directamente a su energia de vibracion (estado de
oxidacion, entorno molecular, estado de agregacion). Tal consideracion hace que las
bandas de vibracién infrarroja sean caracteristicas de cada grupo molecular lo que
permite su identificacion.

Cabe destacar que en la presente memoria la aplicacion de la espectroscopia
infrarroja ha sido empleada para realizar el estudio con materiales solidos. Para ello se
ha utilizado un dispositivo de reflectancia difusa que cuenta con un sistema éptico de
espejos. A diferencia de las técnicas de absorcion habituales ésta se basa en registrar la
radiacion infrarroja que es dispersada durante la vibracion molecular. La principal
ventaja es que la sefial registrada por reflectancia no se satura debido a efectos de
matriz incrementa la relacion sefial/ruido de las vibraciones en superficie lo que
permite su caracterizacion. Los ensayos realizados en esta memoria pueden ser
divididos en dos tipos. En uno se ha determinado el estado de oxidacion de las
particulas de cobre presentes en la superficie catalitica. Para ello se ha aplicado la
adsorcion de monoxido de carbono como molécula sonda. En funcion de las
condiciones experimentales la molécula de CO puede ser quimisorbida sobre las
particulas de cobre con distinto estado de oxidaciéon dando lugar a la formacion de
carbonilos Cu™-CO. La frecuencia (energia) a la que aparecen estos carbonilos
depende en mayor medida del estado de oxidacion lo que permite su identificacién. Por
otro lado, esta técnica ha sido utilizada para caracterizar la interaccion entre la
superficie de los catalizadores con algunas moléculas de interés en la hidrogenolisis de
glicerol. La introduccion de estas moléculas (en fase vapor) provoca la interaccion
sélido-sustrato variando el patron de vibracion de las moléculas libres. A partir de estos
patrones se puede extraer informacidn adicional acerca del tipo de interaccion o de las
modificaciones estructurales que tienen lugar.

Los espectros DRIFT fueron recogidos con un espectrofotdmetro Nicolet 5700
equipado con una fuente Globar y un criodetector de alta sensibilidad del tipo MCT
(Hg-Te-Cd) en el rango espectral de 4000-650 cm™. Se empleo un accesorio de espejos
Opticos (Praying Mantis) y una camara que permite el tratamiento in situ (Harrick
Scientific Products, NY), donde se colocaron las muestras (30 mg aprox.) previamente
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molidas. El equipo est4 dotado de un controlador de temperatura y con un sistema de
mezcla de gases (PID Eng&Tech) con cuatro lineas de gases independientes que
disponen de controlador de flujo masico que permite el tratamiento de las muestras
bajo atmosfera controlada (ver Figura 3.6.).

Linea 1

Vilvula
cuatro vias
Linea 1

_— = Celda DRIFT

H, O{1—1 - @
Linea 2

Linea 1

Calle

Linea 1

Saturador
(Acetol 0 Ac. Lactico)

Linea2

;l; Vilvula manual Valvula antiretorno a Electrovilvula

de escape
Controlador de >v - .
flujo masico A ave tres vias

Figura 3.6. Esquema del equipo de trabajo utilizado para la caracterizacion mediante
espectroscopia DRIFT.

El procedimiento experimental consiste en la colocacion en la cadmara de
tratamiento de la muestra sélida en polvo y prensada para obtener una superficie plana.
La activacion de todas las muestras fue realizada in situ en las condiciones
especificadas en cada capitulo. Podemos distinguir hasta cuatro tipos de experimentos
distintos mediante el empleo de esta técnica espectroscopica:
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(i) DRIET-Acetol: consiste en la recogida de espectros haciendo pasar una corriente de
acetol mediante el empleo de un saturador. Una vez que las muestras fueron pretratadas
in situ se mantuvieron a la temperatura de adsorcion deseada (298 K ¢ 493 K) y se hizo
pasar un flujo de 5 mL-min™ de argén a través del saturador con acetol hasta las
muestras durante 0,5 h. Los espectros fueron recogidos cada 12 segundos con una
resolucion de 4 cm™ por acumulacion de 32 barridos. En algunos casos se introdujo
una variante a este procedimiento mediante la sustitucién del flujo de argén gas por
otro de hidrdgeno puro para simular las condiciones de hidrogenolisis.

(ii) DRIFT-LActico: consiste en la adsorcidn de acido lactico mediante el empleo de un

saturador del mismo modo que se llevd a cabo con acetol. En este caso las muestras
pretratadas in situ fueron mantenidas a la temperatura de 493 K vy se hizo pasar un flujo
de 5 mL-min™ de argén a través del saturador con acido lactico hasta la muestra
durante 0,5 h;

(iii) DRIFT-CO: estos espectros consistieron en hacer pasar un flujo de 50 mL-min™ de
CO/Ar (1% de CO) a la temperatura de 273 K durante 1 h sobre la muestra pretratada.
La fraccion de moléculas de CO fisisorbidas fueron eliminadas haciendo pasar sobre la
muestra un flujo de 40 mL-min™ durante 1h. Los espectros fueron recogidos con una
resolucion de 4 cm™ acumulando 256 barridos;

(iv) DRIFT-Acetol-CO: consiste en la adsorcién de acetol sobre la muestra pretratada

durante 0,5 h (como fue descrito para los espectros DRIFT-Acetol) y, a continuacion,
se llevé a cabo la adsorcién de CO bajo las condiciones descritas para los espectros
DRIFT-CO.

A todos los espectros DRIFT les fue restado el espectro del soporte inicial a la
temperatura correspondiente.
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Capitulo 4

El objetivo de este capitulo es estudiar el efecto del contenido de cobre en los
catalizadores de Culy-Al,O; en su comportamiento catalitico en la reaccion de
hidrogenolisis de glicerol para obtener 1,2-propanodiol y entender cuéles son las
causas que determinan el mismo. Para alcanzar dicho objetivo se han preparado una
serie de cinco catalizadores soportados en alimina. Las correspondientes muestras
fueron activadas y se determinaron las medidas de actividad bajo condiciones
moderadas de operacién. Dichos catalizadores activados han sido caracterizados
mediante distintas técnicas fisicoquimicas con el propésito de identificar las
propiedades superficiales y correlacionarlas con su comportamiento en dicha reaccion.

4.1. Introduccioén

Los catalizadores heterogéneos estudiados en la reaccién de hidrogenolisis de
glicerol se pueden agrupar en dos tipos: (i) los catalizadores soportados con metales
nobles Rh, Ru, Pd y Pt que han sido empleados bajo muy variadas condiciones de
operacion (concentracion de glicerol en la disolucion acuosa, carga de catalizador,
temperatura, presion y tiempo de reaccion) (1-3). En general, estos catalizadores han
mostrado ser muy activos en esta reaccidén pero presentan un comportamiento poco
selectivo hacia la formacién de productos; (ii) por otro lado se encuentran los
catalizadores maésicos basados en metales no nobles como niquel, cobalto y, sobre
todo, cobre. Estos Ultimos han mostrado un comportamiento muy selectivo hacia la
formacién de 1,2-PDO (4-7). Debido a este comportamiento, y al menor precio del
cobre frente a los metales nobles, esta familia de catalizadores ha recibido mucha
atencion. No obstante, la principal desventaja de estos catalizadores basados en cobre
es su menor actividad comparada con los metales nobles soportados. Esto implica que
para lograr niveles semejantes de conversion de glicerol se precisa una elevada carga
de catalizador y/o mayor tiempo de reaccion. Esta caracteristica podria estar asociada
con la baja dispersion del cobre en estos catalizadores y con la reducida area superficial
de los mismos.
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Con objeto de superar esta limitacién e incrementar la conversion de glicerol se
han empezado a utilizar catalizadores soportados de cobre. Entre los catalizadores
descritos en bibliografia para su empleo en la reaccién de hidrogenolisis de glicerol los
méas destacados son Cu/SiO, (8, 9) y Cu/Al,O; (10, 11). Estos catalizadores han
mostrado poseer una actividad intrinseca por gramo de cobre muy superior a los
catalizadores masicos. Hay que destacar que algunos autores han descrito que para
estos catalizadores Cu/Al,O; existe una carga Optima de cobre que conduce a mejores
comportamientos para esta reaccién cuando estos catalizadores son sometidos
previamente a una etapa de reduccidén. Esta carga éptima permitiria la obtencion de
particulas de cobre con una elevada dispersion que podrian ser las responsables del
comportamiento catalitico mostrado. Por otro lado cabe resaltar que la acidez
superficial de estos catalizadores ha sido propuesta como la causa principal de los
distintos valores de conversion de glicerol obtenidos, sugiriendo que los centros acidos
participan en una etapa inicial de deshidratacion de glicerol (4, 7, 12).

Por lo tanto, teniendo en cuenta estas consideraciones se ha estimado oportuno
emplear catalizadores soportados de Cu/Al,O; con distinta cantidad de cobre
incorporado con el objetivo de determinar las propiedades superficiales que rigen el
comportamiento catalitico en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol bajo condiciones
de operacion moderadas. Ademas, para determinar y establecer la temperatura de
calcinacion y reduccion en el proceso de activacion de los mismos se han realizado los
analisis EGA-MS y TPR-H,, respectivamente. Una vez activados, los catalizadores se
han caracterizado mediante las técnicas de isotermas de adsorcion-desorcion de N,
TPD-NH;, XRD, XPS, DRIFT-CO, y quimisorcion de N,O.

4.2 Preparacion y activacion de los catalizadores Cu/y-Al,O3

Los catalizadores de cobre soportado en alimina fueron preparados por el método
de impregnacion a humedad incipiente. Para ello el soporte comercial y-Al,O; fue
acondicionado previamente por calcinacion a 773 K durante 1h. Se prepararon cinco
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alicuotas de soporte calcinado y cada una fue impregnada con la cantidad adecuada de
una disolucion acuosa de Cu(NO3),-3H,0. Las distintas disoluciones fueron preparadas
con el propdsito de incorporar distinto contenido de Cu (2,5, 5, 10, 15y 20 % en peso
de Cu respecto al peso final del catalizador activado). Los sélidos obtenidos fueron
secados en una estufa a 393 K durante 12 h obteniéndose los precursores cataliticos. La
nomenclatura utilizada para los precursores una vez activados es XCuAl, donde X
representa el porcentaje nominal de cobre incorporado en las muestras.

La descomposicion de los precursores cataliticos durante el proceso de calcinacién
fue registrada mediante el acoplamiento de un espectrémetro de masas (EGA-MS).
Durante este proceso se detectaron las sefiales correspondientes al desprendimiento de
moléculas de H,O (m/z = 18) y NO (m/z = 30). La ausencia de estas sefiales después
de 0,5 h a 673 K revela que las condiciones de calcinacion aplicadas a los precursores
de las muestras XxCuAl permiten la descomposicion completa del precursor de cobre
(Cu(NO3),-3H,0) empleado durante la preparacion.

Para estudiar la reducibilidad de las muestras calcinadas xCuAl se registraron los
perfiles de reduccion a temperatura programada (TPR-H,), ver Figura 4.1. En esta
figura también se ha incluido el perfil de reduccion del 6xido de cobre (CuO) obtenido
por calcinacion del precursor de cobre Cu(NO3),-3H,0. Este sélido muestra un Gnico
proceso de reduccion a 527 K. A partir de los perfiles TPR de las muestras XCuAl
podemos observar que, en todos los casos, la temperatura de reduccion de cobre fue
siempre inferior a la mostrada por el s6lido puro CuO. Este resultado indica la
existencia de una interaccion entre las particulas de éxido de cobre y la alimina
empleada como soporte que conduce a una disminucion de la temperatura de reduccion
de éstas. Sin embargo para las muestras XCuAl se pueden observar diferencias
significativas en funcién de la cantidad de cobre incorporado. Asi, para la muestra
2,5CuAl, con menor contenido de cobre, observamos un proceso de reduccion con
maximo a 502 K mientras que para la muestra 5CuAl este maximo fue observado a 482
K, temperatura sensiblemente menor. Las muestras con cargas de cobre superior al 5 %
mostraron dos procesos diferenciados de consumo de hidrégeno a temperaturas de 450
y 493 K. Estos procesos han sido atribuidos a la reduccién de especies de Cu?*
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dispuestas en la superficie catalitica con distinto tamafio de particula. De este modo el
proceso de reduccion a menor temperatura (450 K) indica la reduccion de particulas de
cobre bien dispersas mientras que el segundo a 493 K representa la reduccion de
particulas de cobre aglomeradas (13).
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Figura 4.1. Perfiles TPR-H, de los catalizadores xCuAl.

Tras examinar la relacion entre areas para estos dos procesos (Assox/Aagsk)
podemos observar que el aumento del contenido en cobre en las muestras 10CuAl,
15CuAl y 20CuAl conduce a una disminucion de la dispersion de las particulas de
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Oxido de cobre. Finalmente mencionar que la muestra 10CuAl presenta un tercer
proceso de reduccién a una temperatura proxima a 721 K que ha sido asociado a la
reduccién de la fase espinela CuAl,O, (14). Este proceso fue minoritario (el area
calculada fue muy inferior al 1 % respecto del consumo total) y considerado irrelevante
para este estudio.

A partir de estos datos la temperatura de reduccién seleccionada para tratar las
muestras calcinadas CuAl fue de 573 K (ver linea punteada en la Figura 4.1.). Esta
temperatura permitiria la reduccion practicamente total de las particulas de 6xido de
cobre en las muestras calcinadas. Este dato fue comprobado mediante la determinacion
del nimero de moles de hidrogeno consumidos durante el proceso de reduccion
empleando la curva de calibrado correspondiente.

Considerando los resultados obtenidos mediante EGA-MS y TPR-H, se pudo
determinar el proceso de activacion de los precursores antes de ser empleados en
reaccion. Este consistié en una etapa de calcinacion bajo un flujo al 20 % vol. de
O,/Ar de 100 mL-min™ a 673 K (velocidad de calentamiento p = 10 K-min™) durante
0,5 h. Posteriormente, los s6lidos calcinados fueron sometidos a una etapa de
reduccion bajo un flujo al 5 % vol. de Ho/Ar de 60 mL-min™ a 573 K (B = 10 K-min™)
durante 1 h. La caracterizacion fisicoquimica descrita mas adelante en el apartado 4.4.
fue realizada sobre los catalizadores activados.

4.3. Medidas de actividad catalitica

En la Figura 4.2. se recogen los datos de actividad obtenidos en la reaccién de
hidrogenolisis de glicerol mediante el empleo de los catalizadores activados xCuAl.
Comparando la conversion mostrada por el soporte y con el resto de catalizadores
XCUuAl podemos observar que la conversion de glicerol aumenta con el contenido de
cobre hasta alcanzar un méaximo para el catalizador 10CuAl (14%). Este valor se
mantuvo practicamente constante para contenidos de cobre superiores al 10 % en peso.
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Considerando los valores de selectividad mostrada hacia los principales productos
de reaccion podemos observar que la selectividad a 1,2-PDO aument6 con la cantidad
de cobre hasta alcanzar un maximo para el catalizador 10CuAl (S;,.ppo del 75%).
Mayores cantidades de cobre conducen a un descenso de la selectividad a este producto
hasta el 50%. En todos los casos se detectd una cantidad minoritaria de acetol (entre el
2-15%) aunque éste no sigue una tendencia clara con el contenido de cobre. Otros
productos como etilenglicol (selectividad inferior al 2 %) y trazas de etanol y metanol
fueron detectados mediante cromatografia de gases.

25 100
- XGlicerol
- S1.2-PD0

- EEs 1%

Acetol

Conversion de glicerol (%)
Selectividad (%)

Figura 4.2. Actividad catalitica de catalizadores activados xCuAl.

Es necesario destacar que existe una fraccion importante de productos no
identificados. No obstante, se han dedicado importantes esfuerzos para llevar a cabo la
identificacion estos productos. Para ello, hemos determinado la concentracion de H,O
en el liquido de reaccion final mediante valoracion Karl Fisher. Asi, encontramos que
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la concentracion de H,O después de la reacciéon fue mayor de la esperada si
consideramos las moléculas de H,O liberadas durante el proceso de hidrogenolisis de
glicerol para formar 1,2-PDO vy acetol. Este exceso de H,O podria ser debido a
reacciones de condensacion de glicerol para producir poligliceroles y/o reacciones
secundarias de deshidratacion que den lugar a la formacion de productos pesados, no
detectados por GC. A partir de estos resultados se puede observar que el mayor
rendimiento hacia la formacion de 1,2-PDO fue obtenido mediante el empleo del
catalizador 10CuAl (10,2 %).

4.4. Caracterizacion de los catalizadores activados de xCuAl

El andlisis quimico elemental de los catalizadores activados XCuAl fue realizado
mediante Fluorescencia de Rayos X por Reflexion Total (TXRF). Los datos extraidos
del mismo se recogen en la Tabla 4.1. en los que se expresa el porcentaje en peso de
cobre. Los datos TXRF revelan que el contenido de cobre determinado
experimentalmente, a excepcion del catalizador 5CuAl, fue inferior al valor nominal
seleccionado, este hecho podria ser debido a que el grado de hidratacion del precursor
de cobre empleado sea ligeramente superior al tedrico. En cualquier caso, dichos
valores permitiran evaluar el efecto derivado del aumento en la cantidad de cobre
soportado en estos catalizadores.

Las propiedades texturales de la serie de catalizadores CuAl y del soporte de
partida y-Al,O; fueron determinadas mediante isotermas de adsorcion-desorcion con
N, a 77 K. El area calculada BET sufri6 una disminucion progresiva a medida que se
incremento la cantidad de cobre incorporado que pas6 de los 199 m®.g™ para el soporte
de partida hasta los 167 m*g™ para el catalizador 20CuAl. Del mismo modo el tamafio
medio y el volumen total de poros fueron sensiblemente reducidos con la incorporacién
de cobre lo que indica una distribucién homogénea de las particulas de cobre. Para
todos los casos, y de acuerdo a la clasificacion IUPAC, las isotermas fueron del tipo 1V
con ciclos de histéresis de tipo H1 caracteristicas de materiales mesoporosos.
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Tabla 4.1. Anélisis quimico y propiedades fisicoquimicas de catalizadores activados
XCuAl.

Contenido o N° centros <
Catalizadores de cobre ;?Q;n(%%g acidos Sl t(ontlell df; cobre
(% en peso) (umol NHzg™) .
'Y—Alzog - - 564 -
2,5CuAl 2,1 - 616 11
5CuAl 51 - 796 4.6
10CuAl 8,7 - 967 10,1
15CuAl 13,9 59,8 656 11,5
20CuAl 16,9 39,8 597 9,8

& Analisis quimico obtenido mediante la técnica TXRF.

b Determinado mediante la ecuacion de Scherrer empleando el pico a 26 = 43,5°
¢ Determinado a partir de los perfiles TPD-NH;.

4 Determinado por quimisorcién de N,O.

Con objeto de determinar la acidez superficial de los catalizadores activados
XCUA se registraron los perfiles de desorcion de amoniaco a temperatura programada
(TPD-NHs,). La Figura 4.3.A muestra estos perfiles y en ellos se pueden observar dos
procesos de desorcién de amoniaco a temperaturas proximas a los 505 K y 608 K que
fueron asignadas a centros acidos con fortaleza débil y moderada, respectivamente. Se
puede observar que a medida que aumenta el contenido de cobre incorporado en los
catalizadores xCuAl se promueve la formacion de los centros &cidos con fortaleza
moderada en detrimento de aquellos con fortaleza débil. En la Figura 4.3.B se
representa el nimero total de centros acidos en funcion de la cantidad de cobre
incorporado. Se puede observar que el nimero de centros acidos en los catalizadores
activados XCuAl aument6 con la incorporacién de cobre hasta alcanzar un maximo
para el catalizador 10CuAl. Sin embargo, los catalizadores con mayor cantidad de
cobre incorporado presentaron un menor nimero de centros &cidos. Este descenso del
nimero de centros acidos superficiales podria estar asociado a la formacion de
particulas agregadas de cobre de mayor tamafio descritas anteriormente a partir de los
perfiles TPR-H,.
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Figura 4.3. Propiedades &cidas superficiales de catalizadores xCuAl mediante TPD-NH3. A:
perfiles de desorcién de amoniaco. B: nimero de centros &cidos determinado.

A continuacién y con el prop6sito de caracterizar las particulas de cobre se han
empleado distintas técnicas de caracterizacion fisicoquimica. Asi, para examinar las
fases cristalinas formadas durante el proceso de activacion se registraron los patrones
de difraccion de rayos X (XRD) de los catalizadores activados XCuAl que son
mostrados en la Figura 4.4. Podemos observar que para todos los catalizadores el
difractograma esta dominado por los picos de difraccién correspondiente a la fase y-
Al,O; (ICDD 048-0367, 26 = 37,4, 37,9, 46,2 y 67,3°) empleada como soporte. Las
muestras con un contenido de cobre en peso inferior al 10% no mostraron picos de
difraccion correspondiente a ninguna fase cristalina de cobre. Sin embargo, la muestra
activada 10CuAl mostré varios picos de difraccion incipientes a 43,4, 50,5 y 74,2°
asociados a la presencia de cristales de la fase de cobre metalico (ICDD 01-085-1326).
Los catalizadores 15CuAl y 20CuAl, con mayor contenido de cobre en peso, también
mostraron picos de difraccion correspondientes a la fase de cobre metélico aunque en
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estos casos la intensidad de los picos fue muy superior. Para estos catalizadores el
tamafio medio de las particulas de cobre determinado a partir de la ecuacion de
Scherrer fue superior a los 50nm (ver Tabla 4.1).
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Figura 4.4. Patrones de difraccion XRD de los catalizadores activados xCuAl.

Para identificar el estado de oxidacion y determinar la dispersion de las especies
de cobre superficiales se registraron los espectros fotoelectronicos de rayos X (XPS)
de los catalizadores activados XCuAl. En la Figura 4.5.A se muestran los espectros
XPS de los niveles electrénicos correspondientes a la region Cu 2ps, y el perfil de las
componentes determinadas mediante deconvolucion. En la Tabla 4.2. se muestra la
energia de ligadura de las componentes espectrales mas relevantes asi como el
porcentaje relativo de cada una. Para todos los catalizadores xCuAl se pudieron
determinar dos componentes correspondientes a especies de cobre con distinto estado
de oxidacion. La contribucion principal, que se encuentra en un intervalo de energia de
ligadura entre 932,0 y 933,0 eV, ha sido asignada a las especies de cobre parcial y

totalmente reducidas (Cu™) (15). La segunda componente, observada alrededor de los
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935,3 eV, fue asignada a las especies de cobre en estado oxidado, Cu?*. El pico satélite
observado alrededor de los 943,0 eV confirma dicha asignacién (16). La presencia de
especies superficiales de cobre oxidado es inesperada ya que los catalizadores fueron
sometidos a una etapa de reduccion durante el proceso de activacion previo. De
cualquier manera se puede apreciar que el incremento de la cantidad de cobre en los
catalizadores xCuAl conduce a un ligero desplazamiento de la energia de ligadura y a
un aumento porcentual de la componente principal lo que sugiere un incremento de la
densidad electronica de las particulas de cobre en estado parcial o totalmente reducido.
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Figura 4.5. Resultados XPS de los catalizadores xCuAl. A: regién Cu2ps,. B: relacién atémica
superficial Cu/Al (XPS) frente a la relacion masica Cu/Al (TXRF).

Si consideramos la relacién atomica superficial Cu/Al determinada a partir de
los espectros XPS se puede observar que ésta aumenta con el contenido en Cu hasta
alcanzar un valor practicamente constante para los catalizadores 15CuAl y 20CuAl
(ver Tabla 4.2). Para mayor claridad en la Figura 4.5.B se representa la relacion Cu/Al
extraida de los espectros XPS frente a la obtenida de los valores mediante TXRF. Este
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dato indica que la dispersion méaxima de las particulas de cobre es alcanzada para el
catalizador 10CuAl y que cantidades de cobre en peso superiores al 10% no
promueven el enriquecimiento superficial con las mismas.

Tabla 4.2. Datos XPS, relacidon atomica Cu/Al (XPS y TXRF) y area total DRIFT-CO.

2 5CUAl gggg E‘S‘g 0,05 0,02 41,0
5CUAI ggg; Egg 0,07 0,04 408
10CuAl %%52‘;((7228)) 0,12 0,08 56,2
15CuAl gggg gég 0,12 0,13 46,6
20CUAl ggg:j gig 0,12 0,16 44.8

a. Los valores entre paréntesis indican el porcentaje.

Como se ha podido ver la técnica XPS no permite diferenciar la presencia de los
estados reducidos de cobre. Por tanto, para discernir la existencia de las especies de
cobre en estado parcial o totalmente reducido (Cu*y Cu® respectivamente) se realizé la
caracterizacion de los catalizadores activados CuAl utilizando la técnica DRIFT
mediante la adsorcion de CO como molécula sonda. Los espectros DRIFTS-CO
registrados para estos catalizadores son mostrados en la Figura 4.6.A Para todas las
muestras activadas se observo una banda infrarroja de anchura considerable en el rango
espectral entre 2140 y 2075 cm™. En todos los casos la desconvolucién de esta banda
mostré la presencia de tres componentes asociadas a especies de cobre en estado
parcial o totalmente reducido. Hay que recordar que en las condiciones experimentales
las especies carbonilo de Cu® son muy inestables y a esta temperatura su
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determinacion no es posible. De este modo, las dos componentes principales con
méximo situado a 2112 y 2096 cm™ fueron asignadas a las especies Cu*-CO y Cu’-CO,
respectivamente (17). Adicionalmente se observd un tercer componente a 2124 cm™
que fue asociado con las especies carbonilo de Cu* con elevado indice de coordinacion,
es decir, en un entorno oxidativo (18, 19).
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Figura 4.6. DRIFT-CO de los catalizadores xCuAl. A: region de carbonilos de cobre. B: area
integrada de las especies Cu* y Cu’ en funcién de la cantidad de cobre.

Considerando el area total integrada a partir de los espectros DRIFT-CO de los
catalizadores xCuAl (ver Tabla 4.2.), y suponiendo que los coeficientes de absorcion
molar para las distintas especies carbonilo, Cu*-CO y Cu’-CO, en todas las muestras
activadas xCuAl son idénticos, se pueden correlacionar los datos de &rea total de estas
especies (DRIFT-CO) con la dispersion de las mismas (XPS) observandose una
tendencia similar a la anterior donde el catalizador 10CuAl alcanza el valor méximo.
En la Figura 4.6. se representan el area integrada para las especies Cu® (componente
2096 cm™) y las especies Cu* (suma de componentes 2112 y 2124 cm™) frente a la
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cantidad de cobre en peso incorporado. A partir de estos resultados se puede observar
gue el aumento en la cantidad de cobre por encima del 10 % en peso conduce a
distintos comportamientos para estas dos especies 0 componentes. Asi, mientras que
las especies Cu® son incrementadas con el contenido de cobre, las especies metalicas
Cu® sufren un descenso pronunciado de su area integrada.

Con el objetivo de corroborar los resultados mostrados en los espectros DRIFT -
CO se llevd a cabo la determinacion del area de cobre metalica expuesta en la
superficie de los catalizadores activados XCuAl mediante quimisorcién con N,O
(Tabla 4.1.). Examinando la representacion de los valores de area de cobre metalico
frente al contenido de cobre en peso mostrada en la Figura 4.7.A se observa un
aumento paulatino de estos hasta el catalizador 10CuAl. Esta tendencia se interrumpe
para los catalizadores con un contenido nominal de cobre superior al 10 % en peso que
se mantienen en valores de &rea de cobre metalico préximo a los 11 mg™. Estos datos
sugieren gue las particulas de cobre metalico se encuentran bien dispersas para los
catalizadores con un contenido de cobre en peso igual o inferior al 10 %. En los
catalizadores 15CuAl y 20CuAl este valor disminuye lo que sugiere una menor
dispersién que podria ser debida a un proceso de sinterizacion de las particulas de
cobre durante las etapas de activacion.
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Figura 4.7. Quimisorcion de N,O sobre los catalizadores xCuAl. A: area total de cobre
metalico. B: area de cobre metalico por gramo de cobre incorporado.
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No obstante, con el objetivo de determinar la dispersion intrinseca de las especies
de cobre metalico superficiales se determind el area metalica generada por gramo de
cobre incorporado y se representd frente al porcentaje de cobre en peso en los
catalizadores xCuAl (Figura 4.7.B.). Se puede observar que la dispersién intrinseca de
las particulas metalicas se incrementa con el contenido de cobre hasta 10CuAl.
Cantidades superiores de cobre disminuyen considerablemente esta dispersion que para
los catalizadores 15CuAl y 20CuAl fue inferior al catalizador 5CuAl. Esta tendencia
fue similar a la mostrada para los espectros DRIFT-CO lo que confirma que la
proporcion de especies de cobre totalmente reducidas disminuye con cantidades
nominales de cobre superiores al 10 % en peso.

Las distintas técnicas de caracterizacion mostraron que las propiedades
superficiales de los catalizadores activados xCuAl fueron modificadas en funcidn de la
cantidad de cobre incorporada. A partir de los perfiles TPR, los difractogramas XRD y
los espectros XPS se pudo observar que el catalizador 10CuAl mostré la maxima
dispersion de particulas de cobre y que los catalizadores con un contenido nominal de
cobre superior al 10 % presentaron particulas de cobre de mayor tamafio posiblemente
como consecuencia de un proceso de sinterizacion durante la secuencia de activacion.
Por lo tanto podemos distinguir dos rangos en cuanto al contenido de cobre: (i)
catalizadores con contenido nominal de Cu < 10 % para los que se observo que tanto la
acidez superficial (TPD-NH3z) como el grado de dispersion de las especies de cobre
determinado por XPS (Cu*, Cu* y Cu%, DRIFT-CO (Cu* y Cu® y quimisorcion de
N,O (Cu®) aumenta con el incremento del contenido de cobre; y (ii) catalizadores con
contenido nominal de Cu > 10 % en los que se observé que la densidad de centros
acidos cae con el contenido de cobre (TPD-NHs), mientras que la dispersion se
mantiene constante. En este Gltimo caso se observé que la proporcion de especies Cu®
cae con el contenido de cobre (DRIFT-CO y quimisorcion de N,O) contribuyendo al
enriquecimiento superficial con especies Cu’.
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4.5. Efecto del contenido de cobre en el comportamiento catalitico

Algunos autores han sugerido que las propiedades acidos superficiales de los
catalizadores basados en cobre son responsables de la capacidad de conversion de
glicerol mostrada en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol (4, 7, 12). Para los
catalizadores activados XxCuAl con un contenido de cobre igual o inferior al 10 % en
peso si existe una relacion directa entre el nimero total de centros &cidos y los niveles
de conversion de glicerol observados en reaccién, en concordancia con los datos
biblioogréficos. Sin embargo, en el caso de los catalizadores con un contenido de cobre
superior al 10 % en peso, que mostraron una conversion similar al catalizador 10CuAl
pero cuya densidad de centros acidos fue menor, la relacion entre acidez-conversion
tan solo puede explicarse por la mayor proporcion de centros con acidez moderada en
los catalizadores 15CuAl y 20CuAl, suponiendo que los centros de mayor fortaleza son
mas activos. Asi, estos datos indicarian que la conversion de glicerol en la reaccion de
hidrogenolisis depende de las propiedades acidas superficiales al menos hasta un cierto
contenido de cobre, donde se alcanza la monocapa experimental. Sin embargo, si
examinamos los valores de conversion y las propiedades acidas de la alimina soporte
sin cobre encontramos que esto no es asi. De hecho para la y-Al,O3, que present6 un
nimero de centros acidos superficiales préximo al del catalizador 2,5CuAl, mostr6 un
valor de conversion de glicerol muy inferior a la de éste lo que sugiere que las
particulas de cobre presentes en la superficie catalitica participan en la conversion de
glicerol en las condiciones de reaccién empleadas. Ademas hay que tener presente que
la dispersion del cobre aumenta con el contenido de cobre en el rango de catalizadores
con contenido nominal de Cu < 10 % y podria ser también la causa responsable de la
conversién a glicerol observada. A partir de la representacion de la concentracion de
especies parcial y totalmente reducidas frente a la cantidad de cobre incorporado
determinada mediante DRIFT-CO (Figura 4.6.) podemos observar que la proporcion
de especies Cu’ aumenta paulatinamente con la cantidad de cobre incorporado.
Considerando la dependencia existente entre la proporcion de especies Cu® y la
cantidad de cobre incorporado se puede extraer una correlacion entre la proporcion de
especies Cu” y la conversion de glicerol mostrada en reaccion, lo que sugiere que estas
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especies podrian participar en el aumento de la conversion de glicerol. Si bien méas
estudios deberian hacerse para confirmar esta idea.

Por otro lado, y en relacién con la selectividad a productos mostrada por los
catalizadores XCuAl resulta evidente la necesidad de incorporar particulas de cobre
para obtener el principal producto de interés, 1,2-PDO. De hecho, la alimina soporte
en ausencia de cobre no mostr6 selectividad a los productos de interés. Se puede
observar que esta selectividad depende fundamentalmente de la dispersion de las
particulas de cobre determinada mediante XPS para todo el rango de contenidos de
cobre estudiados y tiene una influencia directa la dispersion intrinseca de las particulas
metélicas. Estos resultados estarian de acuerdo con que el hecho descrito de que los
centros metélicos de cobre son responsables de la obtencién de 1,2-PDO (20). En
cualquier caso, a partir de los resultados de caracterizacion, se puede establecer una
correlacién directa entre la selectividad a los productos de interés y la dispersion de
centros metalicos de cobre (Cu®), de manera que a mayor dispersion mejores valores de
selectividad son observados.

Finalmente se puede decir que tanto la conversién de glicerol como la selectividad
a 1,2-PDO estan asociadas a la presencia de especies de cobre reducidas en la
superficie y a su mayor dispersion. Sin embargo, no se ha podido establecer una clara
correlacién entre los estados de oxidacion de estas especies de cobre en la superficie
(Cu*y Cu% y el comportamiento catalitico.

4.6. Conclusiones

A partir del estudio realizado para la reaccién de hidrogenolisis de glicerol
mediante el empleo de catalizadores soportados de cobre en alimina con distinto
contenido de cobre se ha podido concluir que la conversion de glicerol no parece estar
asociada exclusivamente a la acidez superficial. En este estudio se ha deducido que la
conversion de glicerol debe estar asociada también a la dispersion de las especies de
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cobre en la alimina soporte. Asi la conversion crece hasta la muestra del 10 % en peso
de cobre para alcanzar un valor practicamente constante a mayores concentraciones de
cobre, sugiriendo que a esos valores se alcanza la monocapa experimental. Los
resultados también sugieren que las especies de cobre parcialmente reducidas (Cu®)
podrian contribuir en mayor proporcion a la conversion que los centros metélicos
(Cud).

En relacion con la selectividad a 1,2-PDO se puede confirmar que esta asociada
principalmente a la presencia de especies Cu® en la superficie, alcanzando un
maximo para la muestra de 10 % en peso de cobre, para concentraciones superiores la
selectividad a los productos de interés cae moderadamente.
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En el capitulo precedente se ha observado que los catalizadores soportados de cobre en
alimina empleados en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol presentan un
comportamiento muy selectivo hacia la formacion de 1,2-PDO bajo nuestras
condiciones de reaccion. Se han estudiado las propiedades cataliticas con el contenido
de cobre en los catalizadores determinando que 10 % en peso de Cu es el catalizador
que mejor comportamiento catalitico presenta. Dicho comportamiento esta asociado
mas que a la acidez superficial al mayor grado de dispersion de las particulas de cobre.
Sin embargo se pudo comprobar que la reduccién de las especies superficiales de
cobre en estos catalizadores no fue completa para los mismos. De hecho, a partir de los
datos espectroscopicos observamos la coexistencia en superficie de cobre con distinto
estado de oxidacién (Cu®*, Cu*, y Cu®). Estos datos nos invitan a cuestionar cuél es el
papel que desempefian los distintos estados de oxidacion sobre el comportamiento
catalitico.

Por tanto, el objetivo en este capitulo es estudiar el proceso de activacion en estos
catalizadores soportados de cobre en alimina y como afecta esto al comportamiento
catalitico en la reacciéon de hidrogenolisis de glicerol. Para alcanzar dicho objetivo
diferentes protocolos de activacion que nos permiten enriquecer la superficie del
catalizador con especies de cobre en uno de sus estados de oxidacién (Cu®*, Cu*, Cu®)
han sido aplicados. De este modo podremos evaluar el efecto provocado por cada
estado de oxidacion sobre la actividad en la reaccién de hidrogenolisis de glicerol. Para
llevar a cabo este estudio se ha seleccionado el precursor con un contenido nominal del
10 % de cobre en peso y que presentd el mejor comportamiento en reaccién dentro de
la serie XCuAl.

5.1. Introduccion

Es necesario recordar que el mecanismo de reaccion en medio o catalizadores
acido generalmente admitido para estos catalizadores ha sido descrito en dos etapas: (i)
una etapa inicial de deshidratacion del glicerol en los centros &cidos superficiales para
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dar acetol; y (ii) una segunda etapa de hidrogenacion de este Gltimo para dar 1,2-PDO.
La mayoria de los autores, basados en el mecanismo propuesto en dos etapas y
denominado mecanismo deshidratacion-hidrogenacion, sostienen que las particulas
metélicas de cobre son responsables Unicas de la hidrogenacion de acetol conduciendo
a la formacién de 1,2-PDO (1-6). De hecho, para la reaccion de hidrogenolisis de
glicerol se ha descrito una mejora del rendimiento empleando catalizadores basados en
cobre cuando estos son sometidos a una etapa previa de reduccion. Asi, para los
catalizadores masicos de Cu-ZnO la etapa previa de reduccién conduce a la formacion
de particulas relativamente pequefias de cobre metalico y éxido de zinc que favorecen
la conversion de glicerol y la selectividad hacia la formacion de 1,2-PDO (3,7). Otros
estudios realizados con el sistema de cobre soportado en alimina también mostraron
una mejora cuando estos sdlidos fueron sometidos a una etapa de reduccion. En estos
casos se encontrd que la temperatura dptima de reduccion para estos sélidos es de 573
K (4). Otros autores empleando catalizadores soportados de Cu/SiO, describieron un
aumento significativo en la conversion de glicerol cuando los catalizadores fueron
sometidos a un tratamiento de reduccion conservando una selectividad superior al 90 %
(8-10). A partir de estos datos parece innegable que las particulas de cobre metélico
desempefian un papel fundamental en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol.

Sin embargo, en las condiciones de reaccién (disolucion acuosa) el cobre metalico
podria dar lugar a la formacion in situ de particulas de cobre parcialmente oxidadas
cuya participacion en esta reaccion ha sido descrita sobre los catalizadores soportados
de Cu/Al,O; y Cu/SiO, (10, 11). La presencia de particulas de Cu” en estos sistemas ha
mostrado favorecer el comportamiento catalitico durante la reaccién de hidrogenolisis
de glicerol. Este efecto ha sido asociado con un aumento de la resistencia a la
sinterizacion de las particulas de cobre metalico en el medio de reaccion. Sin embargo,
la fase Cu,0, al igual que la fase CuO, ha sido considerada inactiva en la reaccion de
hidrogenolisis de glicerol.

De acuerdo con los comentarios previos se considera razonable realizar un estudio
del efecto de la activacion. El uso de diferentes agentes reductores y oxidantes durante
el pretratamiento de los catalizadores de Cu puede dar lugar a especies de Cu de
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distinta naturaleza quimica (Cu®, Cu* o Cu®"); el papel de las diferentes especies en la
hidrogenolisis de glicerol no estd claro ain. Por tanto, el objetivo es investigar y
determinar la influencia de diferentes protocolos de pretratamiento sobre Cu/Al,O; en
el comportamiento catalitico para la hidrogenolisis de glicerol a 1,2-PDO en relacion
con la formacién de diferentes especies de Cu con diferentes estados de oxidacion.
Ademaés, los resultados obtenidos seran empleados con el fin de mejorar las
propiedades de estos catalizadores en dicha reaccion.

5.2. Protocolos de activacion en los catalizadores Cu/Al,O3

El precursor catalitico empleado para llevar a cabo este estudio fue 10CuAl cuya
preparacion ya ha sido detallada en el capitulo previo. Distintas alicuotas del precursor
10CuAl fueron sometidas a las siguientes etapas de activacion: (i) Calcinacion bajo un
flujo de 100 mL-min™ al 20% v/v O,/Ar a 673 K (B = 10 K:min™) durante 0,5h 6 2h (la
nomenclatura de los sélidos resultantes es —c 6 —c2, respectivamente); (ii) Reduccién
en flujo de 60 mL-min™® al 5% v/v HyAr a 573 K (B = 10 K:-min™) durante 1h
(denotado como -r); (iii) Reoxidacion en flujo de 60 mL-min™ de N,O/N, (1000ppm
de N,O) a temperatura constante de 353 K durante 0,25h (marcado como -0). La
combinacion de las etapas de activacién conduce a siete catalizadores activados bajo
distintos protocolos denotados como 10CuAl-x, donde x indica la secuencia de las
etapas a las que ha sido sometido el precursor. La Figura 5.1. resume los distintos
protocolos a los que ha sido sometido el precursor catalitico 10CuAl y la nomenclatura
empleada para cada uno de ellos.
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Calcinacién Reduccién Reoxidacion Nomenclatura
Flujo: 20 % v/v O,/Ar (100 mL-min™)) 10CuAl-¢
B=10 K'min?;T= 673 K durante 0.511J -

Flujo: 5 % v/v H,/Ar (60 mL: min’l)]
B=10 K'min;T= 573 K durante lhj
Flujo: 1000 ppm N,0O/N, (60 mL'min’1) 10CuAl-c-r-o

Isotermo a 353 K durante 0.25h

1

A\ 4

10CuAl-c-r

Precursor Flujo: 20 %0 v/v O,/Ar (100 mL’min"i -
10CuAl B=10 Kmin™;T= 673 K durante 2]1J > 10CuAl-c2
[ jo:5 % v/v . cin-l) |
| Flujo:5 % v/vH,/Ar (60 mL'min™) > 10CuAl-c2-r

“1 B=10 K'min;T=573 K durante 1h
\ J

Flujo: 1000 ppm N,O/N, (60 mL min™) 10CuAl-c2-r-
Isotermo a 353 K durante 0.25h

\f Flujo: 5 % v/v H,/Ar (60 mL'min'l)] s 10CuAl-r
’l B=10 K'min;T= 573 K durante IhJ -

Figura 5.1. Protocolos de activacion del precursor 10CuAl.

La temperatura de calcinacion y reduccién ha sido seleccionada a partir de los
experimentos EGA-MS y TPR-H, respectivamente. La temperatura de reoxidacion fue
seleccionada a partir de los datos de cromatografia frontal con N,O empleados a su vez
para determinar la dispersion de cobre metélico. Los tiempos de calcinacion empleados
(0,5h 6 2h) han sido seleccionados con el objetivo de evaluar el efecto del tiempo de
calcinacion en las propiedades superficiales. EI propdsito perseguido al aplicar estos
distintos procesos de activacion es conducir al enriquecimiento superficial del
catalizador con especies de cobre en uno de sus estados de oxidacion. De este modo
obtendremos el enriquecimiento superficial con particulas de Cu?*, Cu® o Cu* cuando
la Gltima etapa del protocolo de activacion sea la calcinacion, reduccién o reoxidacion,
respectivamente.
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Una vez preparadas los diferentes catalizadores 10CuAl-x se procedera a las
medidas de actividad en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol asi como la
caracterizacion fisico-quimica superficial realizada sobre los mismos para explicar el
comportamiento catalitico que constituye los dos proximos apartados. Finalmente se
discutira la correlacion encontrada entre los datos de actividad catalitica y la
caracterizacion superficial en funcion de los distintos estados de oxidacion del cobre.

5.3. Comportamiento catalitico de los catalizadores activados 10CuAl-x en
la reaccion de hidrogenolisis de glicerol

La Figura 5.2. muestra los datos de conversién de glicerol y selectividad a
productos para los catalizadores de la serie 10CuAl-x previamente activadas
empleando diferentes protocolos de activacién. Para todas las muestras, el producto
predominante fue 1,2-PDO aunque también se obtuvieron cantidades importantes de
acetol. Otros productos secundarios detectados en menor concentracion fueron
etilenglicol (selectividad inferior al 2 %) y trazas de etanol y metanol. Es necesario
destacar que existe una fraccion importante de productos no identificados. Como se
indicd en el capitulo anterior estos podrian proceder de procesos paralelos de
condensacion o deshidratacion.

Los distintos protocolos de activacion de los catalizadores mostraron diferencias
significativas en los valores de conversion de glicerol (10-30 %). Se puede observar
gue la conversion de glicerol aumenta para aquellas muestras calcinadas durante mas
tiempo (2 h). La contribucion a la conversion de glicerol debida al soporte empleado,
v-Al,O3, no fue significativa (Figura 5.2.). Este hallazgo sugiere que el soporte fue
responsable minoritario de la actividad mostrada por los catalizadores en nuestras
condiciones de reaccion y, en consecuencia, las especies de Cu son los principales
responsables de la activacion de glicerol. En general, para las muestras sometidas al
mismo tiempo de calcinacion (0,5 6 2 h) la conversion de glicerol aumentd claramente
en funcion del tratamiento previo siguiendo la secuencia: calcinacion < reduccion <
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reoxidacion. Por otra parte, la muestra obtenida mediante reduccion directa, 10CuAl-r,
present6 una capacidad de conversion de glicerol relativamente alta.

35 100
N X ]

Glicerina

| s

12-PDO - 90

I s

Acetol

Conversion de glicerol (%)
Selectividad (%)

Figura 5.2. Resultados de la actividad catalitica para el catalizador 10CuAl-x en la reaccion de
hidrogenolisis de glicerol.

Respecto a los datos de selectividad a 1,2-PDO y acetol también se encontraron
diferencias relevantes en funcion del pretratamiento de los catalizadores. El soporte
utilizado y-Al,O3 no mostro selectividad alguna hacia productos de interés. Por lo
tanto, podemos considerar que las especies de Cu fueron responsables Unicas de la
formacion de 1,2-PDO y acetol cuando se emplearon los catalizadores Cu/Al,Os.
Independientemente del tiempo de calcinacion (0,5 6 2 h) la selectividad a productos
de interés mostrada por los catalizadores reducidos fue significativamente mayor que
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aquellos catalizadores finalmente calcinados o reoxidados. Estos resultados indican que
las especies de cobre formadas durante el proceso de reduccion de los catalizadores
fueron mas selectivas en la formacién de productos de interés. A pesar de ello, existen
diferencias significativas en los valores de selectividad a 1,2-PDO y acetol para los tres
catalizadores reducidos, lo que indica que otros factores también pueden ser relevantes
en la selectividad mostrada.

Si se considera el rendimiento a 1,2-PDO observamos que el catalizador 10CuAl-
c-r (10,2 % de rendimiento de 1,2-PDO) muestra el valor mas elevado, principalmente,
debido a su elevada selectividad. Por el contrario, las muestras calcinadas, 10CuAl-c, y
10CuAl-c2, mostraron los valores més bajos de rendimiento a 1,2-PDO (4,5 %). El
resto de catalizadores mostraron valores intermedios, sin que exista una relacion bien
definida entre los catalizadores reducidos y los catalizadores reoxidados.

En resumen, nuestros datos revelan que las especies de Cu contenidas en el
catalizador soportado 10CuA participan en la conversién de glicerol y son principales
responsables de la selectividad de 1,2-PDO y acetol. Adicionalmente, debemos resaltar
que el pretratamiento de activacion del precursor 10CuAl y, por lo tanto, el estado de
oxidacion de las especies de Cu determina la conversién de glicerol y la selectividad a
productos de interés. Asi, los catalizadores reoxidados mostraron ser mas activos en la
conversién de glicerol, mientras que los catalizadores reducidos mostraron mayor
selectividad a 1,2-PDO. Ademas, el tiempo de calcinacién también tuvo un efecto
significativo en los datos de actividad catalitica. De este modo, las muestras calcinadas
durante mas tiempo (2 h) fueron mas activas en la conversién de glicerol aunque la
selectividad mostrada fue menor que los catalizadores analogos calcinados menos
tiempo (0,5 h).
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5.4. Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores activados de
10CuAl-x

Como se vio en el capitulo anterior los andlisis de los gases emitidos seguido
mediante espectrometria de masas a temperatura programada (EGA-MS) revelaron
gue el tratamiento de calcinacion del sélido precursor, 10CuAl, a 673 K durante 0,5 h
elimina completamente los componentes no metalicos del precursor (las sefiales m/z =
18 y 30, correspondientes a H,O y NO, respectivamente, fueron observadas). En los
analisis EGA-MS del precursor 10CuAl calcinado durante 2 h no se observo ninguna
sefial por gases desprendidos.

La reducibilidad del sélido precursor (10CuAl) y de las dos muestras calcinadas
(10CuAl-c y 10CuAl-c2) fue estudiada mediante experimentos TPR-H, (Figura 5.3).
Los perfiles de reduccion de las dos muestras calcinadas presentaron dos importantes
procesos de consumo de hidrégeno. EI primer proceso aparece con maximo situado a
457 K y puede ser atribuido a la reduccion de especies Cu®*, presentes en las particulas
de CuO bien dispersas, a cobre metalico (Cu®); mientras que el segundo proceso, que
aparece a una temperatura de 500 K como un hombro del proceso anterior, esta
relacionado con la reduccion de especies Cu* presentes en particulas de mayor tamafio
de CuO (12, 13). También para estas muestras se observa un proceso minoritario de
consumo de hidrdgeno a temperaturas superiores (721 K), que podria atribuirse a la
reduccién de especies espinela, CuAl,O,, formadas durante el proceso de calcinacion.
Este ultimo proceso de reduccion fue mas intenso para la muestra calcinada durante
mas tiempo (10CuAl-c2), lo que indica que mayores tiempos de calcinacion favorecen
la formacioén de la fase espinela CuAl,O,4 en la superficie catalitica. Por otro lado, el
perfil de TPR del precursor 10CuAl mostrd un proceso Unico de consumo de hidrégeno
a 562 K. Esta temperatura fue muy superior a la encontrada para las muestras
calcinadas evidenciando que la etapa de calcinacidn previa a la que son sometidas las
muestras 10CuAl-c y 10CuAl-c2 favorece la dispersion y la reduccion de las particulas
de CuO. La ausencia de cualquier proceso de reduccion de la especie espinela en el
perfil TPR del precursor indica la necesidad de un proceso previo de calcinacion para
gue esta especie sea formada.
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Figura 5.3. Perfiles TPR-H, del precursor 10CuAl, 10CuAl-c y 10CuAl-c2.

En conclusidn, el proceso implicado en la formacién de las especies reducidas de
cobre fue diferente en funcion de la etapa de calcinacion previa a la reduccion. A partir
de los perfiles de TPR y del analisis cuantitativo de los mismos se confirmé que la
mayoria de las especies de Cu presentes en los catalizadores, a excepcion de una
cantidad despreciable de especies de espinela de cobre, son completamente reducidas a
Cu metalico durante el tratamiento en H, a 573 K durante 1 h (ver linea punteada en la
Figura 5.3.).

Como ya se adelanté en la bibliografia reciente se puede encontrar que la mayoria
de los autores sostienen que la capacidad de conversion de glicerol depende de las
propiedades acidas de los catalizadores (1, 11, 14). De este modo, los centros &cidos
provocarian la deshidratacion de glicerol dando lugar a acetol que, posteriormente, se
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hidrogenaria sobre los centros metélicos dando lugar a 1,2-PDO. Considerando la
repercusion que las propiedades acidas de estos catalizadores podrian tener en la
capacidad de conversidn se llevo a cabo la caracterizacion de estos centros mediante
experimentos de desorcion de amoniaco a temperatura programada, TPD-NH; (Figura
5.4.). Las muestras calcinadas no fueron incluidas debido a su similitud con el soporte
de partida empleado.

505K 608K

\ 10CuAl-r

N\ 10CuAlc2-ro0
\ 10CuAl-c2-r

\OCuAl-c-r-o

10CuAl-c-r

\ ALO
'l l L

600 700 800 200

Desorcion de amoniaco (ua)
OIS

SETdvad

5

o
o

Temperatura (K)

Figura 5.4. Anélisis TPD-NH; de los catalizadores 10CuAl-x.

En general, todas las muestras 10CuAl-x presentaron un proceso extenso de
desorcidon dentro de un intervalo de temperaturas entre 400 y 700 K. A lo largo de este
proceso se pueden distinguir dos picos de desorcion de amoniaco. El primero, proximo
a los 505 K, fue asociado a centros de acidez débil, mientras que el segundo, alrededor
de los 608 K, fue atribuido a aquellos centros con acidez moderada. Por otro lado, en la
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Figura 5.5. se han representado los datos cuantitativos correspondientes al nimero de
centros acidos totales para las muestras 10CuAl-x y para el soporte empleado y-Al,O3,
determinados a partir de los experimentos TPD-NH;. Como podemos observar el
soporte presentd una menor cantidad total de centros acidos en comparacion con los
catalizadores reducidos y reoxidados. Entre ellos, cabe destacar que los catalizadores
reoxidados, 10CuAl-c-r-o y 10CuAl-c2-r-o, presentaron mayor cantidad de centros
acidos que sus andlogos reducidos o calcinados. Este dato sugiere que la mayor
presencia de especies Cu® en superficie genera mayor cantidad de centros acidos lo que
podria estar asociado con la elevada conversién de glicerol observada en la reaccion de
hidrogenolisis. Sin embargo, la muestra 10CuAl-c, que presentdé una capacidad de
conversion de glicerol superior a la del soporte de partida, mostré una acidez muy
similar a la de éste. Del mismo modo, las muestras reducidas 10CuAl-c-r, 10CuAl-c2-r
y 10CuAl-r presentaron una acidez similar proxima a los 1000 umol de NHs/g de
catalizador a pesar de las diferencias de comportamiento encontradas en la reaccion de
hidrogenolisis de glicerol.

2000

1800}

1600}

1400}

1200}

1000}

8001

6001

Desorcion de NH, (umol/g)

4001

2001

10CuAl-2c+
10CuAl-r

3]
o
<

S
O
S

0]

Figura 5.5. Cuantificacion del nimero de centros acidos superficiales en los catalizadores
10CuAl-x. Datos extraidos de los experimentos TPD-NHa.
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En consecuencia, se considera que la acidez de la superficie no puede explicar
estrictamente las diferencias encontradas en los valores de conversion de glicerol
determinados para la reaccién de hidrogenolisis y que otros factores asociados a las
especies de cobre deben ser responsables del comportamiento catalitico. Ademas, se
puede deducir que, bajo nuestras condiciones de reaccion, las especies de cobre
presentes en el catalizador activado son las principales responsables de la activacion de
glicerol mientras que los centros acidos superficiales suministrados por la alimina, y-
Al,Os, presentan una menor capacidad de activacion de glicerol.

A continuacion se presentan los patrones de difraccion de rayos X (XRD) de los
catalizadores 10CuAl-x (Figura 5.6.) que han sido registrados con objeto de identificar
las fases cristalinas formadas después de los distintos protocolos de activacion. El
difractograma XRD obtenido con el soporte calcinado (Al,Os;, ICDD 048-0367)
también ha sido incluido. Para las muestras calcinadas, 10CuAl-c y 10CuAl-c2, no se
observaron picos de difraccion correspondientes a cristales de CuO (ICDD 01-080-
1917) lo que sugiere que el Oxido de cobre esta muy disperso en el soporte. No
obstante, no se puede descartar que exista superposicion de las lineas de difraccion
correspondientes a CuO y con los picos anchos correspondientes a Al,Oz (20 = 38,7,
35,5 y el 48,7°). Los patrones de difraccion de rayos X de las muestras reducidas
(10CuAl-c-r, 10CuAl-c2-r, y 10CuAl-r) y de las muestras reoxidadas (10CuAlc-r-o y
10CuAl-c2-r-0) sugieren la formacion de cristales de cobre metélico (ICDD 01-085-
1326), cuyos principales reflexiones aparecen a 20 = 43,3 y 50,5°. A partir de la
anchura de los picos de difraccion recogidos en los difractogramas XRD se puede
deducir que, después de los distintos protocolos de activacion, las particulas de cobre
fueron bien dispersadas en la superficie catalitica.
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Figura 5.6. Patrones XRD de los catalizadores 10CuAl-x.

Los espectros fotoelectronicos de rayos X (regién Cu 2psp,, Figura 5.7.) de los
diferentes catalizadores 10CuAl-x fueron registrados con el objetivo de identificar el
estado de oxidacién y estimar la dispersion de especies de cobre. Las energias de
ligadura de las bandas espectrales mas relevantes en los espectros XPS son mostradas
en la Tabla 5.1. Las muestras calcinadas, 10CuAl-c y 10CuAlc2, muestran un Gnico
pico en la regién Cu 2ps, a 935,5 eV, que se atribuye especies Cu®*. Tal asignacion se
puede confirmar debido a la presencia de un pico satélite centrado a 943,1 eV
caracteristico de especies Cu®* (15). En esta misma region se puede observar la
presencia de dos componentes para las muestras reducidas (10CuAl-c- r, 10CuAl-c2-r,
y 10CuAl-r) y para las muestras reoxidadas (10CuAl-c-r-o y 10CuAl-c2-r-0). El pico
minoritario centrado a 935,5 eV fue atribuido a especies de Cu?*, mientras que el
componente principal centrado a 932,3 eV fue asignado a especies parcial o totalmente
reducidas, Cu* o Cu® (15-17). Es importante destacar la existencia de un

119



Estudio del proceso de activacion en catalizadores Cu/Al,O3

desplazamiento del componente principal a mayores energias de ligadura (932,8 eV)
observado para los catalizadores reoxidados (10CuAl-c-r-o y 10CuAl-c2-r-0) y para el
catalizador reducido (10CuAl-c2-r). Este desplazamiento en la energia de ligadura

indica una disminucién de la densidad electrénica de las especies reducidas Cu*™.
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Figura 5.7. Espectros XPS de las muestras 10CuAl-x. Regidn Cu2ps,.

La relacion atémica superficial de Cu/Al medida a partir de los datos XPS han
sido incluidos en la Tabla 5.1. Si consideramos las muestras calcinadas, la relacién
atébmica Cu/Al disminuy6 con el tiempo de calcinacién siendo estos valores de 0,71 y
0,21 para 10CuAl-c y 10CuAl-c2, respectivamente, lo que indica que las particulas de
CuO sufren un proceso de sinterizaciéon durante la etapa de calcinacion. En el caso de
los catalizadores reducidos, esta relacion fue de 0,12, 0,10 y 0,09 para las muestras
10CuAl-c-r, 10CuAl-2c-r, y 10CuAl-r, respectivamente. Estos valores, inferiores a los
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encontrados en las muestras calcinadas, destacan que la etapa de reduccion conduce a
una disminucion de la dispersion de las particulas de cobre en comparacion con
catalizadores calcinados. Los catalizadores reoxidados, 10CuAl-c-r-o y 10CuAl-c2-r-o,
presentaron una relacion de Cu/Al atémica igual a 0,09, lo que sugiere que el
tratamiento de reoxidacion, posterior al proceso de reduccion, no afecta al tamafio de
particulas de cobre. En resumen, podemos deducir que el tiempo de calcinacién y, en
mayor medida, la etapa de reduccién afecta negativamente al grado de dispersion de las
particulas de cobre provocando la disminucion del mismo debido a un proceso de
sinterizacién. No obstante, la aplicacién de un proceso de reoxidacién a baja
temperatura (353 K) parece no afectar excesivamente a los valores de dispersion de
cobre.

Tabla 5.1. Datos cualitativos y cuantitativos extraidos a partir de los experimentos
XPS y DRIFT-CO llevados a cabo sobre los distintos catalizadores 10CuAl-x.

XPS DRIFTS-CO
Catalizadores Energiade  Relacion CU-CO  Cu-CO
Ligadura Cu atémica | | ltotaL Lo006/IToTAL
2p3/2 (ev)a Cu/Al 2112 2096
10CuAl-c 935,6 0,71 - - 13,9 -
934,9(39)
10CuAl-c-r 932,1(61) 0,12 26,2 24,9 56,2 0,44
935,1(33)
10CuAl-c-r-o 932.8(67) 0,09 33,9 15,0 60,6 0,25
10CuAl-c2 935,4 0,21 - - 17,5 -
935,5(31)
-c2- 1 2 22
10CuAl-c2-r 932,9(69) 0,10 30, ,6 59,5 0,38
935,4(14)
10CuAl-c2-r-o 932,8(86) 0,09 33,0 26,1 62,8 0,42
934,8(15)
10CuAl-r 932,2(85) 0,09 11,5 10,4 33,1 0,31

®Referencia XPS, Al 2p = 74,4 eV. Los valores entre paréntesis indican el porcentaje.

Para llevar a cabo una caracterizacion en mayor profundidad de las especies
superficiales de cobre de los catalizadores reducidos y reoxidados se empleo la
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espectroscopia DRIFT mediante la adsorciéon de CO, Figura 5.8. Como ya se
comentado anteriormente la molécula de CO ha sido comUnmente utilizada como
molécula sonda para realizar la caracterizacion de las especies de cobre en
catalizadores soportados de cobre sobre alimina (18, 19). Las muestras calcinadas,
10CuAl-c y 10CuAl-c2, también han sido incluidas en la Figura 5.8 por comparacion a
pesar de que las especies Cu®* no pueden ser determinadas por adsorcion de CO a esta
temperatura (273 K). En ambas muestras calcinadas encontramos una banda ancha y de
baja intensidad centrada a 2110 cm™ asociada a especies de Cu® originadas como
consecuencia de la reduccion parcial de Cu®* por CO. Por otro lado, los espectros de
los catalizadores reducidos y reoxidados mostraron una banda infrarroja en la que
podemos encontrar dos componentes principales cuyo maximo esta centrado a 2112 y
2096 cm™ asignados a especies Cu*-CO y Cu’-CO, respectivamente (19).
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Figura 5.8. Espectros DRIFT-CO de los catalizadores 10CuAl-x.
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Adicionalmente, las muestras reoxidadas presentan un tercer componente de
menor intensidad que aparece como un hombro y cuyo maximo esta centrado a 2124
cm™. Los catalizadores reducidos mostraron una banda incipiente de caracteristicas
similares aunque de menor intensidad. Esta Gltima banda infrarroja ya fue asociada a
especies del tipo Cu” con elevada coordinacion (20, 21). La formacion de este tipo de
especies Cu” esta indudablemente relacionado con la etapa de calcinacion, ya que no
aparece en la muestra 10CuAl-r, y con la etapa de reoxidacion, ya que su intensidad
aumenta para las muestras 10CuAl-c-r-o y 10CuAl-c2-r-o. Este tipo de especies podria
ser responsable de los elevados niveles de conversion de glicerol observados para los
catalizadores reoxidados (Figura 5.2.).

En la Tabla 5.1. se recogen los datos del area integrada bajo la curva de las bandas
de los espectros infrarrojos. Suponiendo idénticos los coeficientes de extincion molar
de la molécula de CO adsorbida sobre las especies Cu® y Cu*, encontramos que el rea
integrada, y también la dispersion de las especies de cobre, son proximas para las
muestras reducidas y reoxidadas. A excepcion de la muestra reducida directamente
(10CuAl-r) que mostrd una dispersion similar a las muestras reducidas y reoxidadas
pero el area integrada de las bandas DRIFT fue menor. Tal desajuste entre los datos de
dispersion medidos mediante XPS y el nimero de especies de Cu’Cu* medidos
mediante espectroscopia DRIFT podria deberse a que las especies Cu®* no son capaces
de adsorber las moléculas de CO a 273 K subestimando asi el nimero de especies de
cobre superficiales. De hecho, las muestras calcinadas mostraron una dispersion de
cobre muy superior al resto de catalizadores a pesar de que la cantidad de CO
adsorbido fue muy inferior. Los datos DRIFT sugieren que las especies de cobre
superficial no alcanzan una reduccién completa ya que se observan especies
parcialmente reducidas Cu® en la superficie del catalizador. Por otro lado, el area
integrada de las bandas de absorcion de CO no permite establecer una correlacién con
la dispersion del cobre en los catalizadores calcinados ya que las especies Cu®* no son
observadas en las condiciones de operacion.
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5.5. Papel de las especies de cobre sobre la actividad catalitica

De acuerdo con los datos TPD-NHs;, las diferencias en la superficie acidez
encontrada para todos los catalizadores fueron consideradas insuficientes para explicar
las importantes diferencias encontradas en el comportamiento catalitico en la reaccion
de hidrogenolisis de glicerol cuando se emplearon los catalizadores 10CuAl. En
particular, la conversion de glicerol aumentd considerablemente, respecto del soporte,
cuando el cobre estuvo presente lo que sugiere que las especies de cobre participan en
la conversién de glicerol en nuestras condiciones reaccion. Tampoco se encontrd una
relacion directa entre la dispersion de cobre (determinada principalmente por XPS y
DRIFTS) y la conversion de glicerol. Curiosamente, el catalizador calcinado durante
2h (10CuAl-c2) presenta niveles mayores de conversion que el catalizador calcinado
0,5h (10CuAl-c) en una relacién inversamente proporcional a la dispersién de cobre.
La contribucién de las distintas especies de cobre a la conversion de glicerol parece
evidente, ver Figura 5.2 Asi, la actividad de los diferentes catalizadores en funcion del
pretratamiento sigue la secuencia: reoxidado > reducido > calcinado. Considerando los
datos de caracterizacion de los catalizadores en funcion del estado de oxidacion del
cobre superficial, llegamos a la conclusion de que la mayor concentracion de especies
Cu’ en los catalizadores reoxidados puede estar asociado con los valores superiores de
conversion de glicerol observados con estos catalizadores. Por el contrario, las especies
Cu* presentes en los catalizadores calcinados son menos activos, a pesar de que la
dispersién mostrada fue mayor (datos XPS en Tabla 5.1.). Mas alla de la participacion
de los centros acidos en la reaccion de hidrogenolisis, se puede concluir que el estado
de oxidacion de las especies superficiales de cobre es un factor relevante en la
conversion de glicerol.

Considerando los datos de selectividad a 1,2-PDO observados se evidencia la
necesidad de especies de cobre en los catalizadores para obtener el producto principal
de la hidrogenolisis de glicerol. Por este motivo, llevamos a cabo la evaluacion de la
selectividad en funcion del estado de oxidacion del cobre. Asi, observamos que los
catalizadores calcinados, 10CuAl-c y 10CuAl-c2, que presentan principalmente
especies oxidadas Cu?* mostraron la menor selectividad a 1,2-PDO, a pesar de la
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elevada dispersion determinada mediante XPS. Esto indica que las especies oxidadas
de cobre presentan una menor capacidad para obtener 1,2-PDO. En el caso de los
catalizadores reducidos y reoxidados (10CuAl-c-r, 10CuAl-c-r-o, 10CuAl-c2-r,
10CuAl-c2-r-o y 10CuAl-r), donde la mayoria de las especies superficiales de cobre se
encuentran en estado parcial o totalmente reducido (Cu* o Cu°), y cuya dispersion fue
similar entre si, se encontraron diferencias en el comportamiento selectivo a 1,2-PDO
durante la reaccion de hidrogenolisis glicerol. Asi, la selectividad a 1,2-PDO para los
catalizadores reducidos (10CuAl-c-r y 10CuAl-c2-r) fue mayor que la obtenida con las
correspondientes muestras reoxidadas (10CuAl-c-r-o y 10CuAl-c2-r-0). Podemos
considerar que la selectividad debe estar relacionada con la proporcion entre las
especies de cobre reducidas Cu’/Cu* seglin los datos obtenidos mediante la técnica
DRIFT (ver Figura 5.8.). En este caso las muestras reducidas (10CuAl-c-r y 10CuAl-
c2-r) presentaron una relacién Cu’/Cu’ ligeramente superior a 1, mientras que las
muestras reoxidadas (10CuAl-c-r-o y 10CuAl-c2-r-0) mostraron una relacién Cu’/Cu*
inferior a 1. Estos datos demuestran que las especies de Cu® son mas selectivas en la
reaccion hidrogenolisis de glicerol a 1,2-PDO en comparacion con las especies Cu®.

En el caso excepcional del catalizador reducido directamente (10CuAl-r), que
muestra una proporcion de Cu®/Cu” similar al catalizador reducido (10CuAl-c-r), se
puede concluir que la menor cantidad total de centros metalicos determinados mediante
espectroscopia DRIFT conduce a una selectividad menor. Por lo tanto, tanto la relacion
entre especies de cobre Cu’/Cu* como la cantidad total de cobre superficial es
determinante de la selectividad del catalizador en la reaccion de hidrogenolisis de
glicerol para dar lugar a 1,2-PDO.

5.6. Conclusiones

Los distintos protocolos de activacion a los que se ha sometido el catalizador
10CuAl han mostrado tener un efecto significativo en su comportamiento catalitico
cuando son empleados en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol para dar lugar a 1,2-
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PDO. Esto es debido a las diferencias en las especies superficiales de cobre (Cu**, Cu*,
Cu®) que se han generado durante el proceso de activacion. A partir del estudio
realizado podemos concluir que las especies de Cu participan en la conversion del
glicerol, donde las especies de cobre parcialmente reducido (Cu®) mejoran los valores
de conversion del glicerol. Por el contrario las especies Cu®* presentes en los
catalizadores calcinados son menos activas, a pesar de que la dispersion es mayor
(datos de XPS) para estas muestras. La actividad intrinseca de los diferentes
catalizadores sigue la secuencia: reoxidado (mayor proporcion de Cu®) > reducido
(mayor proporcién de Cu®) > calcinado (Cu®).

Ademas las especies de cobre son las principales responsables de la selectividad a
1,2-PDO mostrada por los catalizadores estudiados. Esta es depende fuertemente de la
relacion atémica Cu%Cu*, pero también de la concentracion superficial de ambas
especies Cu’ y Cu*, donde valores mayores generan mejor selectividad. Estos
encuentros sugieren que las especies de Cu’ son las més selectivas. De acuerdo con
esto el protocolo de activacion que conduce a la muestra 10CuAl-c-r present6 el mejor
comportamiento catalitico en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol alcanzando un
rendimiento a 1,2-PDO del 10,2 % en las condiciones de reaccién ensayadas. Este
comportamiento fue debido a una conversion aceptable y elevada selectividad
alcanzada por la mayor proporcion y cantidad de centros metélicos de cobre en su
superficie.
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Capitulo 6

En los dos capitulos anteriores se ha estudiado el efecto que tienen la variacion del
contenido de cobre y el proceso de activacion de los catalizadores de Cu/y-Al,O3 sobre
las propiedades fisicoguimicas y el comportamiento catalitico en la hidrogenolisis de
glicerol a 1,2-PDO. En general se observd que estos sistemas presentan una elevada
selectividad al producto de interés. Sin embargo en las condiciones de reaccion fijadas,
que fueron moderadas en comparacion con las empleadas por otros grupos en la
bibliografia, la conversidn de glicerol mostrada por estos catalizadores no fue muy alta.

Por lo tanto, el objetivo de este capitulo es mejorar el comportamiento
catalitico de los catalizadores de cobre soportados en alimina incrementando la
capacidad de conversion de glicerol manteniendo unas condiciones de operacion
moderadas. Para alcanzar dicho objetivo se ha propuesto la modificacion estructural
del soporte mediante la incorporacion de 6xido de cerio y para ello se han preparado
tres soportes binarios de CeO,-Al,O; variando la cantidad de 6xido de cerio. Sobre
ellos seran soportadas distintas cantidades de un precursor de cobre. Los sélidos
resultantes seran caracterizados mediante el empleo de distintas técnicas fisicoquimicas
y se determinard su actividad catalitica en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol bajo
condiciones moderadas iguales a las empleadas en los Capitulos 4 y 5. Finalmente la
determinacion de las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores activados
permitira establecer una correlacion estructura-actividad y comparar los resultados
obtenidos con el catalizador 10CuAl (ver capitulo 4) que presentd el mejor
comportamiento en reaccién en ausencia de cerio. Esta investigacién permitira
determinar el efecto promotor del éxido de cerio.

6.1. Introduccioén

Como se vio en los dos capitulos anteriores los catalizadores soportados de cobre
en alumina empleados en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol han presentado un
buen comportamiento hacia la formacion de 1,2-PDO. Es necesario recordar que se han
ensayado bajo condiciones de operacién moderadas indicando, por tanto, que estos
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catalizadores tienen una elevada capacidad para llevar a cabo la hidrogenacion
selectiva de glicerol a 1,2-PDO. El principal inconveniente que presenta el uso de estos
sistemas cataliticos es su relativamente baja capacidad de conversion de glicerol. En
bibliografia la fase de cobre metélica se ha descrito como la responsable de llevar a
cabo la etapa hidrogenacién y, por lo tanto, determinante en la selectividad a 1,2-PDO.
Si bien los datos recogidos en esta memoria estan en consonancia con esta afirmacion,
se debe destacar que la fase de cobre metalica Cu’, al igual que la fase parcialmente
reducida Cu”, podrian contribuir adicionalmente a la capacidad de conversion de
glicerol durante la reaccion méas alld del efecto asociado a la presencia de centros
acidos. De acuerdo con estos datos se ha considerado razonable la incorporacion de un
tercer componente promotor a los catalizadores soportados de cobre en alimina,
conservando su estructura basica, capaz de aumentar la capacidad de conversion de
glicerol manteniendo su comportamiento altamente selectivo a 1,2-PDO.

Entre los catalizadores basados en cobre con una composicién ternaria empleados
en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol se pueden destacar aquellos constituidos
por Cu-Zn-Al. Varios autores los han empleado en la reaccién de hidrogenolisis de
glicerol obteniendo mejoras en la capacidad de conversion y la selectividad a 1,2-
propanodiol debidas a un aumento de estabilidad de las particulas de cobre (1-4). Otro
promotor ha sido descrito por Zhou et al. (5), donde la incorporacién de Ag a los
catalizadores de Cu/Al,O; permite el uso de los mismos en reaccion de hidrogenolisis
sin necesidad de someterlos a una etapa previa de reduccion manteniendo un
comportamiento considerablemente bueno. La incorporacion de heteropolidcidos a
estos catalizadores también ha sido empleada conduciendo a un incremento de la
conversion de glicerol (6). En general, las mejoras en el comportamiento catalitico
mencionadas debidas a la incorporacién de un tercer componente han sido relacionadas
con la mejora de diversos factores que afectan a las propiedades fisicoquimicas de la
fase de cobre tales como la disminucion del tamafio de las particulas, el incremento de
su dispersion, la mayor estabilidad térmica, y también la disminucion de la temperatura
de reduccién de las particulas de 6xido de cobre.
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De acuerdo con lo expuesto anteriormente para realizar este estudio se ha
considerado oportuna la introduccion de 6xido de cerio, CeO,, como promotor
(tercer componente) de los catalizadores soportados de cobre en alimina. Existen
numerosos articulos donde se ha puesto de relieve la influencia que este éxido posee
sobre algunas de las propiedades fisicoquimicas de la fase de cobre soportado. Entre
ellas cabe destacar que el CeO, permite la formacion de particulas de cobre de menor
tamafio provocando el aumento de su dispersion. El 6xido de cerio también aumenta la
resistencia a la sinterizacion de las particulas de cobre y, por lo tanto, inhiben la
pérdida de superficie metalica expuesta. Es bien conocido que el CeO, es capaz de
influir en el estado de oxidacion de la fase cobre mejorando la reversibilidad redox de
los pares idnicos Cu**/Cu* y Ce*/Ce®* (7-14). El 6xido de cerio también es capaz de
facilitar la reduccion del éxido de cobre disminuyendo la temperatura necesaria para
dicho proceso (15, 16). De este modo, en los catalizadores basados en cobre la
presencia de Oxido de cerio estabiliza las fases de cobre parcial y completamente
reducido e inhibe la oxidacién completa de las particulas de cobre (10).

A partir de estos datos se ha considerado la incorporacion de 6xido de cerio a los
catalizadores soportados de cobre en alimina. Los catalizadores de Cu-Ce-Al han sido
empleados en numerosas reacciones entre las que destacan la oxidacién preferencial de
CO (17-25), el reformado de metanol (26-28) y la reduccion de NO, (29, 30). La
presencia en los catalizadores de cobre sobre alimina con CeO, ha mostrado tener un
efecto positivo sobre las propiedades fisico-quimicas de las particulas de cobre
incrementando su actividad intrinseca por lo que su estudio en esta reaccion suscita
gran interés. El empleo de catalizadores formados por cobre, cerio y alimina en la
reaccion de hidrogenolisis no ha sido descrito en la bibliografia hasta el momento.
Cabe destacar el empleo de 6xido de cerio como promotor de los catalizadores de
niquel soportados sobre carbdn activo (31) cuya adicion mejora notablemente el
comportamiento catalitico y, mas recientemente, el efecto promotor del CeO, descrito
para los catalizadores de Ni/SBA-15 donde se ha responsabilizado de la mejora
catalitica a la presencia de centros 4cidos asociados a los iones superficiales de Ce** y
Ce* de coordinacion insaturada (centros de caracter acido tipo Lewis) (32). Ademas,
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se puede resaltar la utilizacion de 6xido de cerio como soporte en catalizadores de
Na/CeO, (33), Cu/CeO, (4) y HSIW/CeO, (34) empleados en la reaccion de
deshidratacion a acetol que incrementa la capacidad conversion de glicerol.

Distintos métodos de preparacién han sido descritos en bibliografia para dichos
sOlidos ternarios, siendo uno de los factores mas determinantes de las propiedades
texturales de los catalizadores Cu-Ce-Al el orden de incorporacion de los componentes.
Khristova et al. (29) examinaron las modificaciones de las propiedades fisico-quimicas
de estos catalizadores al variar el orden de adiciébn de componentes obteniendo
importante mejoras de estas propiedades cuando el precursor de cobre fue afiadido en
altimo lugar sobre el solido binario CeAl formado previamente. EI método de
impregnacion himeda incipiente para incorporar CeO, en una matriz de alimina ha
mostrado restringir excesivamente las propiedades cataliticas ya que mediante este
método se obtiene una limitada dispersiéon de las particulas de cerio (35, 36). Otros
métodos mas precisos tales como el empleo de microemulsiones permiten la obtencién
de particulas de CeO, de relativamente pequefio tamafio que contribuyen a mejorar las
prestaciones cataliticas de este solido (37). En este trabajo se ha considerado el empleo
del método de precipitacion-deposicion para la obtencion de los soportes binarios CeAl
(38). Los soportes obtenidos mediante este método han presentado una dispersién de
las particulas de cerio superior a la que se obtiene mediante la impregnacién himeda
incipiente. Ademas, el método de precipitacion-deposicion precisa un solido de y-
Al,Os como precursor de aluminio lo que nos permitira utilizar el mismo soporte que
fue empleado con los catalizadores de CuAl (ver capitulos 4 y 5). La incorporacién de
cobre a los soportes binarios de CeAl se llevara a cabo mediante el método de la
impregnacion himeda incipiente. Este método de preparacion de catalizadores de Cu-
Ce-Al descrito en bibliografia ha mostrado dotar a estos solidos de propiedades
fisicoquimicas adecuadas que mejoran su comportamiento catalitico en reacciones de
reduccion de NO (10). El empleo del método combinado de precipitacién-deposicion
seguido por la impregnacién del precursor de cobre permitird a priori obtener
catalizadores con mejoras en las propiedades fisicoquimicas y, ademas, se podra
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realizar una comparacion directa con otros catalizadores soportados de cobre sobre
alumina.

6.2. Preparacion y activacion de los catalizadores ternarios Cu/CeO,-Al,03

En este apartado se hard una descripcion del método de preparacion de los
catalizadores empleados y del proceso de activacion al que fueron sometidos antes de
ser utilizados en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol.

Para obtener los catalizadores ternarios de cobre empleados en este estudio
previamente se prepararon tres soportes binarios CeO,-Al,O3 con distinto contenido en
Oxido de cerio (5, 10 y 20 % de CeO; en peso, que fueron denominados 5CeAl,
10CeAl, y 20CeAl, respectivamente) empleando el método de precipitacién-
deposicion. Para ello se prepar una suspension acuosa con y-Al,0; (10 mg-cm™, de
alimina Alfa Aesar, con area de 199 m*g™, calcinada a 823 K durante 4 h) y la
cantidad adecuada de Ce(NO3);-6H,0. Esta suspension se mantuvo con agitacion y
sobre ella se fue afiadiendo gota a gota una disolucién amoniacal (NHs;, 0,1 M) hasta la
completa precipitacién del cerio (pH 9,5-10). Las muestras fueron filtradas, secadas a
353 K durante 12 h, y pretratadas con aire sintético a 673 K durante 4 h. A
continuacion, los soportes binarios obtenidos por este método fueron impregnados con
la cantidad adecuada de una disolucion acuosa de Cu(NOj),-3H,O para obtener
distintas carga de cobre (2,5, 5, 10 y 15 % de cobre en peso). Se prepararon un total de
13 muestras (3 soportes binarios de CeO,-Al,0; y 10 catalizadores ternarios con
diferente concentracion de Ce y Cu). Los sélidos obtenidos fueron denominados como
XxCu/nCeAl, y los soportes binarios como nCeAl, donde x y n indican el contenido
nominal en peso de cobre y 6xido de cerio, respectivamente. Antes de ser empleados
en reaccion, los solidos fueron secados a temperatura ambiente en aire a 353 K durante
16 h, calcinados bajo un flujo de 100 mL-min™ al 20 % v/v O,/Ar a 673 K (B = 10
K-min™) durante 1h y, posteriormente, sometidos a una reduccién en flujo de 60
mL-min™ al 5 % v/v Ho/Ar a 573 K (B = 10 K-min™) durante 1h. La muestra 10CuAl
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incluida en algunos casos como referencia fue preparada y activada del modo descrito
en el Capitulo 4 de esta memoria.

6.3. Actividad catalitica en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol
mediante el empleo de catalizadores xCu/nCeAl

La reaccion de hidrogenolisis de glicerol se realizd en un reactor de tipo Parr de
acero inoxidable descrito anteriormente en el capitulo 3 de esta memoria. Las
condiciones de reaccién y el procedimiento seguido es el mismo que el descrito
anteriormente en el capitulo 4.
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Figura 6.1. Conversion de glicerol y selectividad a productos con catalizadores xCu/nCeAl.

En la Figura 6.1 se muestran los resultados de actividad catalitica obtenidos del
empleo de los distintos catalizadores preparados de xCu/nCeAl y de los soportes nCeAl
en la reaccion de hidrogenolisis. En esta figura los catalizadores han sido divididos en
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tres series en funcién del soporte binario empleado. Se puede observar que los soportes
binarios mostraron ser activos en la conversion de glicerol y dicha actividad aumenta
con la cantidad de éxido de cerio que pasa del 4 al 11 % para contenidos de CeO, en
peso del 5y del 20 %, respectivamente. Sin embargo, los analisis cromatogréaficos de
estas muestras tan solo permitieron detectar pequefas cantidades de los productos de
reaccion (acetol y EG).

Si se comparan las tres series cataliticas de xCu/nCeAl se observa que en todas
ellas el incremento de la cantidad de cobre incorporado conduce al aumento de la
conversién de glicerina y de la selectividad a 1,2-PDO. Este comportamiento, que ya
fue observado anteriormente para la serie de catalizadores Cu/Al,O; (Capitulo 4),
alcanza un maximo para los catalizadores con un contenido nominal de cobre del 10 %
en peso. Por otro lado, se puede observar que el aumento en el contenido de 6xido de
cerio por encima del 5 % en peso conduce a la disminucidn progresiva de la capacidad
de conversidn de glicerol y de la selectividad a 1,2-PDO.

En la Figura 6.2 se comparan los rendimientos a 1,2-PDO obtenidos con los
distintos catalizadores. Para facilitar la comparacion se han incluido los resultados
obtenidos previamente con la serie XCuAl (Capitulo 4). Estos datos muestran que el
mejor comportamiento en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol fue obtenido
mediante el empleo de los catalizadores de la serie xCu/5CeAl. Podemos observar que
la incorporacion de CeO, a estos catalizadores promueve notablemente el rendimiento
al principal producto de interés que alcanza un valor méximo del 18 % para el
catalizador 10Cu/5CeAll.

A partir de estos resultados se han propuesto dos estudios paralelos que permitan
determinar las causas de la promocién observada con 6xido de cerio. Para ello en
primer lugar, se ha decidido examinar la serie catalitica xCu/5CeAl (en la que se
mantiene constante la cantidad de CeO, y se varia el contenido de Cu) con el objetivo
de estudiar el efecto que tiene la presencia de CeO, sobre las propiedades fisico-
quimicas de las particulas de cobre. Por otro lado, con el objetivo de evaluar el efecto
del contenido de CeO, en los catalizadores Cu/Al,O; se examind la serie de
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catalizadores 10Cu/nCeAl que presentan un contenido nominal de cobre del 10 % en
peso Yy en los que se ha variado la cantidad en peso de 6xido de cerio. En los casos en
gue se ha estimado oportuno se han rescatado los resultados obtenidos con el
catalizador 10CuAl que serviran de referencia. Los catalizadores de estas series seran
caracterizados mediante el empleo diversas técnicas fisicoquimicas que permitan
establecer una correlacion estructura-actividad.
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Figura 6.2. Rendimiento a 1,2-PDO con catalizadores xCu/nCeAl. Se han incluido los datos de
la serie xCuAl (Capitulo 4).

140



Capitulo 6
6.4. Caracterizacion de los catalizadores activados xCu/nCeAl

Las muestras xCu/nCeAl seleccionadas tras los ensayos cataliticos, asi como los
soportes de partida, fueron analizadas mediante fluorescencia total de Rayos X (TXRF)
con el objetivo de corroborar la eficacia del método de preparacion descrito
anteriormente. Los resultados del analisis son recogidos en la Tabla 6.1. Podemos
comprobar que el contenido de CeO, y Cu determinado experimentalmente en los
catalizadores fue ligeramente inferior al valor nominal.

Para determinar las propiedades texturales de estos catalizadores se realizaron las
isotermas de adsorcion-desorcion de N, (figura no mostrada). En todos los casos,
segun la clasificacion IUPAC, estas isotermas mostraron perfiles del Tipo 1V y ciclos
de histéresis de tipo H1 caracteristicas de materiales mesoporosos con una distribucion
estrecha de poros. Cabe destacar que no se encontraron diferencias notables en éstas
con la adicién de oxido de cerio. A partir de los datos expuestos en la Tabla 6.1. se
puede observar el area BET registrada para los soportes binarios fue sensiblemente
superior a los 199 m?.g de la alimina de partida. El incremento en la cantidad de 6xido
de cerio incorporado en los soportes binarios provoco un ligero aumento del area BET
en un porcentaje inferior al 5 % respecto del area de la alimina de partida. Por el
contrario, la incorporacion de cobre a los soportes binarios provocé la disminucion del
area BET en un porcentaje que se sitda entre un 4-19 % respecto del area de la alimina
de partida. Del mismo modo el volumen total de poro y el tamafio de los mismos
disminuye con la incorporacién de cobre lo que indica que el descenso del area BET
determinado mediante las isotermas de adsorcion de N, podria ser debido al bloqueo
parcial de los poros por particulas de cobre. No obstante, las diferencias encontradas
entre los distintos catalizadores empleados fueron relativamente bajas y en
consecuencia se puede considerar que van a tener un impacto escaso en el
comportamiento catalitico determinado para la reaccion de hidrogenolisis de glicerol.
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Tabla 6.1. Composicién y propiedades texturales de los catalizadores empleados.

Composicion Nominal® Isotermas N,

Catalizadores Cu% peso  CeO,% peso BET (m?g) \(/:rﬁ%()) ;2:%?2(;
Al,O3 - 0 199 0,54 109
5CeAl - 5 208 0,53 103
10CeAl - 10 209 0,50 96
20CeAl - 20 210 0,43 82
10CuAl 10 (8,7) - 181 0,50 83
2,5Cu/5CeAl 2,5(2,3) 5(3,9) 194 0,50 103
5Cu/5CeAl 5(4,7) 5(3,9) 189 0,48 102
10Cu/5CeAl 10 (7,5) 5(3,9) 170 0,44 105
15Cu/5CeAl 15 (14,5) 5(3,9) 162 0,42 104
10Cu/10CeAl 10 (8,3) 10 (10,5) 167 0,41 99
10Cu/20CeAl 10 (10,3) 20 (22,8) 162 0,36 82

a. Los valores entre paréntesis indican el contenido experimental medido por TXRF.

Los catalizadores seleccionados fueron caracterizados mediante difraccion de
rayos X con el objetivo de determinar el estado de las fases de cobre y 6xido de cerio
en los catalizadores (ver Figura 6.3). En todos ellos se pueden apreciar los principales
picos de difraccion de y-Al,O; (ICDD 048-0367, 20 = 37,4, 37,9, 46,2 y 67,3° y del
6xido de cerio (IV) (ICDD 01-075-0390, 26 = 28,6, 33,1, 47,5 y 56,4°). Considerando
los espectros de la serie xCu/5CeAl observamos que el aumento en la carga de cobre
dio lugar a tres picos de difraccion correspondientes con la fase de cobre metélico
(ICDD 01-085-1326) a 43,4, 50,5 y 74,2°. Estos ultimos picos, observados en la
muestra con un 15 % en peso de cobre, sugieren la presencia de cristales de cobre de
mayor tamafio en esta muestra (tamafio medio de particulas de 23 nm determinado
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mediante la ecuacion de Scherrer utilizando el pico a 26 = 43,4°). El catalizador con un
10% en peso de cobre presenté también estos picos de difraccién de cobre aunque en
este caso la intensidad fue muy inferior lo que sugiere la presencia de pequefios
cristales de cobre metalico en la superficie (tamafio medio de 11 nm).

 15Cu/5CeAl
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T 10Cu/20CeAl

% :10Cu/10CeAl

o - 10Cu/5CeAl

£ . 5Cu/5CeAl
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Figura 6.3. Difragtogramas de Rayos X de los catalizadores activados xCu/nCeAl. 1. Fase Cu
metal; 2. Fase CeO, ; 3. Fase y-Al,O;.

Dentro de la serie de espectros XRD de los catalizadores 10Cu/nCeAl se pueden
observar los picos de difraccion asignados a las fases de y-Al,O; y de CeO,. El
incremento en la cantidad de cerio incorporado provoca el aumento de la intensidad de
los picos de difraccion correspondiente a la fase de 6xido de cerio. Sin embargo, el
tamafio de particula de CeO, determinado mediante la ecuacion de Scherrer (utilizando
el pico a 20 = 56,2°) fue en todos los casos menor de 4-5 nm o inferior al limite de
deteccion del equipo. Estos valores indican que las particulas de 6xido de cerio se
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encuentran bien dispersas en la superficie del catalizador en forma de cristales de
pequefio tamafio o bien en fase amorfa.

A continuacién se estudio la reducibilidad de las especies de cobre en presencia
del promotor de éxido de cerio. En la Figura 6.4 se muestran los perfiles TPR-H, de
los catalizadores xCu/nCeAl seleccionados. La muestra 10CuAl, que ha sido incluida
como referencia, mostré dos procesos de reduccion a 457 y 500 K correspondientes
con la reduccién de 6xido de cobre con distintos tamafio de particula, como ya fue
descrito en Capitulo 4. Si consideramos la serie de catalizadores xCu/5CeAl
encontramos que el aumento en la carga de cobre conduce a una disminucion
progresiva de la temperatura de reduccion. Asi, para los catalizadores 2,5Cu/5CeAl y
5Cu/5CeAl la temperatura de reduccion presenta su maximo a 485 y 467 K,
respectivamente. Este efecto, idéntico al encontrado en la serie de catalizadores XCuAl
descritos en el Capitulo 4, fue asociado con la mayor interaccién entre el soporte y las
particulas de 6xido de cobre cuando éstas se encuentran en menor concentracion. El
catalizador 10Cu/5CeAl presentd un Unico proceso de reduccion a 442 K que es la
menor temperatura de reduccién mostrada para esta serie de catalizadores lo que indica
gue la dispersion de las particulas de cobre en este catalizador fue proxima al limite
maximo. Una mayor cantidad de cobre incorporado como en el catalizador
15Cu/5CeAl motiva la presencia de dos procesos de reduccién a 442 y 460 K. El
segundo proceso de reduccion a mayores temperaturas encontrado en este catalizador
podria estar asociado con la saturacion superficial de particulas de cobre provocando la
sinterizacién de las mismas durante la etapa de calcinacion.

Por otro lado considerando los perfiles TPR-H, de los catalizadores 10Cu/nCeAl
observamos que, a diferencia de la muestra 10CuAl, todos ellos presentan un Gnico
proceso de reduccién asignada a la reduccion de particulas de cobre de menor tamafio.
La temperatura de reduccion de las particulas de cobre sobre estos catalizadores fue
menor que la observada para el catalizador 10CuAl. De hecho, el aumento de la
cantidad de Oxido de cerio en estos catalizadores conduce a una disminucion
progresiva de la temperatura de reduccion de las particulas de cobre.
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Figura 6.4. Perfiles TPR-H, de los catalizadores xCu/nCeAl. El catalizador 10CuAl se ha
incluido como referencia.

En resumen, a partir de estos datos se puede deducir que el éxido de cerio presente
en los catalizadores xCu/nCeAl es capaz de promover la dispersion de las particulas de
cobre superficiales, y en consecuencia estabilizar la formacion de particulas de menor
tamafio cuya reduccién se lleva a cabo a temperaturas inferiores.

Los espectros XPS de los catalizadores xCu/nCeAl correspondientes con las
regiones Cu 2pg, y Ce 3d son mostrados en la Figura 6.5. En la region correspondiente
al nivel Cu2psp,, para todos los catalizadores, se observa una sefial alrededor de los
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9425 eV asignada al pico satélite de las especies de Cu** que indica que no todo el
cobre superficial fue reducido en las condiciones de activacion a la que fueron
sometidos estos catalizadores. No obstante, el principal pico en esta region fue
observado en un intervalo de energia de ligadura entre 931-935 eV. A su vez esta sefial
puede ser deconvolucionada en dos componentes cuya diferencia en energia de
ligadura fue proxima a los 2,0 eV entre si para todas las muestras. La componente con
mayor energia de ligadura fue asignada a especies de Cu®* mientras que la sefial a
menor energia de ligadura fue asignada a especies de cobre parcial o totalmente
reducidas.
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Figura 6.5. Espectros XPS de los catalizadores activados xCu/nCeAl.
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En la Tabla 6.2. se resumen los datos obtenidos mediante XPS de energia de
ligadura de las distintas componentes encontradas en la region Cu 2ps, y el porcentaje
relativo, asi como la relacion atomica superficial entre cobre, cerio y aluminio.

Tabla 6.2. Energias de ligadura del nivel Cu 2psy,, relaciones atémicas superficiales y
porcentaje de Ce*" y Ce®" para los catalizadores activados xCu/nCeAl.

XPS
Catalizador Energiade  Relacion Relacion Relacion
ligaduraCu  atémica atémica atémica ceo  Ccetw
2p3p (V) Cu/Al Cu/Ce Ce/Al

10CuAl gggigig 0,12 - - : :
2,5Cu/5CeAl ggg:; Eg% 0,06 0,98 0,60 78 22
5Cu/5CeAl ggg:; Eg?; 0,12 2,22 0,54 7 23
10Cu/5CeAl ggg:; gég 0,17 4,72 0,37 64 36
15Cu/5CeAl ggi:g gig 0,20 4,54 0,42 61 39
10Cu/10CeAl ggg:é gg 0,19 1,52 1,31 79 21
10Cu/20CeAl ggg:g ggg 0,18 1,20 1,55 84 16

Los espectros de la region Ce3d fueron deconvolucionados en 10 sefiales
asignados con los niveles electronicos Ce3ds, (Vo, vV, V',V V") y Ce3dss (Uo, U,
u,u”’,u”’) cuya energia de ligadura puede ser observada en la Tabla 6.3. Las
componentes Volp y V'U~ corresponden a una mezcla de configuraciones (5d 6s)° 4f2
02p* y (5d 65)° 4f, O2ps de Ce,05; las componentes vu y v""u”" corresponden a una
mezcla de configuraciones (5d 6s)° 4f 02p* y (5d 6s)° 4f, O2ps de CeO,; las
componentes v y u”” corresponden a una dnica configuracion (5d 6s)° 4f° 02p° de
Ce0, (39). A partir de estos espectros podemos deducir la coexistencia en distinta
proporcion de las especies Ce** y Ce*, éste ultimo debido a la reduccion de CeO,.
Utilizando el area de la componente u”"", que se observa aislada en los espectros XPS,
su pudo determinar la proporcién aproximada del estado de oxidacion Ce** 'y, por

diferencia, la del estado Ce*" (ver dltima columna Tabla 6.2.).
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Tabla 6.3. Energia de ligadura del nivel Ce 3d de los catalizadores xCu/nCeAl.

XPS
Catalizador Energia de ligadura Ce 3d (eV)

rrs rr - ,r - -

u u u u Ug \'4 \'4 Y \Y; Vo

2,5Cu/5CeAl  916,1 906,8 901,7 900,3 8981 8980 8888 8837 8823 880,1

5Cu/5CeAl  916,2 9069 902,3 900,1 898,1 8983 8899 8843 8826 8801

10Cu/5CeAl  916,0 907,0 9022 900,5 8981 8980 889,0 8842 8825 8801

15Cu/5CeAl  916,4 907,3 902,3 900,7 898,0 8985 889,2 8843 8827 8800

10Cu/10CeAl  916,3 907,1 901,5 900,7 8981 8983 889,1 8835 8827 8801

10Cu/20CeAl  916,4 907,3 902,4 900,8 8981 8984 8893 8844 8829 8800

Si consideramos la serie de catalizadores xCu/5CeAl se puede observar que en los
espectros XPS: (i) el aumento de la cantidad de cobre provoca la disminucién paulatina
de la energia de ligadura de ambas componentes asociadas a cobre; y (ii) la proporcion
de la componente asociada a especies parcial o totalmente reducidas aumenta con el
contenido de cobre alcanzando su maximo para el catalizador 10Cu/5CeAl (79 %).

Para evaluar el efecto que tiene el contenido de cerio sobre los espectros XPS se
deben considerar los catalizadores 10Cu/nCeAl. Si se compara con el catalizador
10CuAl se observa que la presencia de cerio tuvo importante consecuencias en los
datos obtenidos mediante XPS. Si bien no se detectaron modificaciones en la energia
de ligadura de los sefiales de cobre (20,2 eV) si que se puede observar que el 6xido de
cerio promueve la formacién de las especies de cobre parcial o totalmente reducidas en
la superficie catalitica que alcanza su maximo para el catalizador 10Cu/10CeAl. Del
mismo modo, considerando la relacién atémica superficial Cu/Al, observamos un
aumento de la dispersion de las particulas de cobre en presencia de 6xido de cerio
siendo estos valores de 0,12 y 0,17 para los catalizadores 10CuAl y 10Cu/5CeAl,
respectivamente. Cabe destacar que cantidades de 6xido de cerio superiores al 10 % en
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el soporte binario presentan un efecto negativo. Asi, la dispersién de cobre y la
proporcion de cobre en estado parcial o totalmente reducido disminuyen sensiblemente
para el catalizador 10Cu/20CeAl. Por otro lado, se puede ver que la proporcion de las
especies Ce**/Ce*" varia para los distintos catalizadores. Asf, el incremento de cobre
en la serie xCu/5CeAl provoca un aumento de las especies Ce** que es méximo para el
catalizador 10Cu/5CeAl. Mientras que mayores contenidos de CeO, en la serie
10Cu/nCeAl contribuye al incremento de las especies Ce** que es méximo para el
catalizador 10Cu/20CeAl.

Se puede resumir que los datos XPS muestran que la incorporacion de 6xido de
cerio en los catalizadores CuAl incrementan la dispersion de las particulas de cobre y
aumentan el porcentaje de especies de cobre en estado parcial o totalmente reducido.
La variacion en la proporcion de Ce**/Ce*" indica que existe una interaccion entre las
particulas de cobre y de cerio. Esta interaccion podria ser responsable del incremento
de especies de cobre con bajo estado de oxidacian.

Como se ha visto anteriormente el oxido de cerio promueve la formacion de
especies en estado parcial y totalmente reducido. Sin embargo, con la caracterizacion
realizada hasta ahora para estos sistemas no se ha podido discriminar el efecto que
tiene sobre las especies Cu® y Cu® individualmente. Con el objetivo de determinar el
estado de oxidacién de las especies de cobre se registraron los espectros DRIFT
mediante el empleo de la adsorcion de CO como molécula sonda. Los espectros
resultantes asi como la deconvolucién de los mismos son mostrados en la Figura 6.6.
Ademas se llevaron a cabo los espectros DRIFT-CO de los soportes binarios nCeAl
(no mostrados). En estos Ultimos no se detectd ninguna sefial en la regidn de interés, en
nuestras condiciones experimentales, lo que indica que cualquier banda asociado a la
molécula de CO quimisorbida lo ha de estar con las especies de cobre. También es
necesario recordar que en las condiciones experimentales las especies carbonilo
asociadas a especies oxidadas de cobre (Cu®*) no son estables térmicamente y no
podrén ser determinadas mediante esta técnica. Asi, podemos observar que para todos
los catalizadores xCu/nCeAl se determinaron hasta cuatro sefiales diferentes a 2096,
2111, 2117 y 2124 cm™ que estéan asociadas a particulas de cobre en estado parcial 0
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totalmente reducido. Basados en los datos bibliograficos la banda a 2096 cm™ puede
ser asociada con la adsorcion de moléculas de CO sobre centros metalicos Cu®. Bandas
similares a ésta fueron descritas para los catalizadores de cobre soportados sobre
alimina. Las componentes restantes se encuentran dentro de un intervalo de nimero de
ondas entre 2110-2143 cm™ que ha sido asignado a complejos carbonilo asociados a
especies Cu’. De este modo la banda a 2111 cm™ ha sido asignada a especies carbonilo
de Cu* sobre alimina mientras que la banda a 2117 cm™ es asignada a las mismas
especies sobre CeO, (40). La Gltima componente a 2124 cm™ ya fue anteriormente
relacionada con especies Cu* con mayor indice de coordinacion (41, 42).
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Figura 6.6. Espectros DRIFT-CO de los catalizadores activados xCu/nCeAl.
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Si consideramos la serie de catalizadores xCu/5CeAl observamos que el aumento
en el contenido de cobre incrementa la intensidad total de las bandas asociadas a las
especies carbonilo hasta alcanzar un maximo para el catalizador 10Cu/5CeAl (ver
Tabla 6.4.). Sin embargo este incremento de intensidad no fue proporcional para todas
las componentes del espectro infrarrojo. Asi, podemos observar que la relacion del area
integrada para la componente asignada a Cu metalico respecto al total integrado
aumenta considerablemente alcanzando su méaximo nuevamente con el catalizador
10Cu/5CeAll. Sin embargo, se puede ver que el aumento en la cantidad de éxido de
cerio en los catalizadores 10Cu/nCeAl promueve una formacion en mayor proporcion
de las especies Cu" frente a las especies de cobre metalico. Ademas, si se comparan los
datos con el catalizador 10CuAl se puede ver que la incorporacion de cerio incrementa
notablemente el &rea integrada de las especies Cu’ y Cu* lo que corrobora la mayor
dispersién encontrada anteriormente mediante XPS.

Tabla 6.4. Recopilacion de los datos mediante el empleo de distintas técnicas fisico-

quimicas.
Quimisorcion N,O TPD-NH; DRIFTS-CO
Catalizadores cul cul Acidez
(mle)  (mPgey) (umol Cu-CO Cu*-CO  lro  loose/lrotal
- NH./g)
10CuAl 10,1 116 967 26,2 249 56,2 0,44
2,5Cu/5CeAl 1,4 61 1017 48,1 10,6 59,1 0,18
5Cu/5CeAl 8,7 185 1053 61,3 27,2 87,7 0,31
10Cu/5CeAl 14,7 196 1086 72,9 38,6 109,9 0,35
15Cu/5CeAl 10,1 147 1226 66,9 27,8 98,8 0,31
10Cu/10CeAl 15,7 189 1119 63,4 28,4 90,7 0,31
10Cu/20CeAl 13,3 129 1129 56,6 20,3 76,2 0,27
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Con el objetivo de determinar el &rea de cobre metalico expuesto se realizo la
quimisorcion de N,O, ver Tabla 6.4. Dentro de la serie xCu/5CeAl el aumento de la
cantidad de cobre soportado provoco el aumento de cobre metalico expuesto hasta
alcanzar un maximo para el catalizador 10Cu/5CeAl. Una mayor cantidad de cobre
provocd la disminucién del area de cobre expuesto determinado mediante esta técnica.
Este hecho puede ser debido a un proceso de sinterizacion de las particulas de cobre en
el catalizador 15Cu/5CeAl durante el proceso de activacion como consecuencia de una
peor dispersion de las particulas de cobre. Considerando estos valores para los
catalizadores observamos que el area de cobre metéalicos expuesto aumenta con la
cantidad de CeO,. Para realizar la comparaciéon dentro de la serie de catalizadores
10Cu/nCeAl se determind el &rea de cobre metalico por gramo de cobre incorporado a
partir de los datos de TXRF. Se puede observar que el area metélica aumenta cuando se
incorpora Oxido de cerio en las muestras gque alcanza su maximo para el catalizador
10Cu/5CeAll. Si se comparan este valor con el obtenido para 10CuAl se observa que en
este caso la presencia de CeO, préacticamente duplica el area metalica. No obstante, a
medida se incorporan mayores cantidades de oxido de cerio se observa una
disminucidn de esta area. Un efecto similar fue observado en los espectros DRIFT que
puede ser atribuido a que la adicion de mayores cantidades de éxido de cerio
disminuye la proporcién de especies metalicas de cobre en detrimento de la formacion
de especies Cu’.

Teniendo en cuenta la importancia de las propiedades acidas de los catalizadores
en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol citada en los capitulos anteriores los
catalizadores fueron caracterizados mediante experimentos TPD-NH,;. En la Figura
6.7. se representan estos experimentos realizados sobre los catalizadores xCu/nCeAl.
En ellos se puede observar un proceso principal de desorcion de amoniaco para todas
las muestras analizadas cuyo maximo esta situado a 501 K correspondiente a centros
de acidez débil. A partir de los datos obtenidos mediante andlisis cuantitativo, y
considerando la serie de catalizadores xCu/5CeAl, observamos que la cantidad de
centros acidos aumenta con la cantidad de cobre impregnado en las muestras
alcanzando un méximo para el catalizador con un 10 % de peso en cobre.
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Adicionalmente, el catalizador con un 15 % de peso en cobre mostré un segundo
proceso incipiente de desorcién a mayor temperatura (628 K) correspondiente con
centros de acidez moderada que podria estar relacionado con las particulas de cobre de
mayor tamafio. Por otro lado, si consideramos la serie de catalizadores 10Cu/nCeAl se
puede observar que el nimero total de centros acidos aumenta con la cantidad de 6xido
de cerio incorporado. Tales especies promueven Unicamente la formacion de centros de
acidez débil en la superficie catalitica.

501K 628K

10Cu/20CeAl

- —

Cu/10CeAl

15Cu/5CeAl

10Cu/5CeAl

Desorciéon de amoniaco (ua)

5Cu/5CeAl
5Cu/5CeAl

— T T T
500 600 700 800 900
Temperatura (K)

Figura 6.7. Perfiles TPD-NH; para los catalizadores xCu/nCeAl.
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A partir de los datos TPD-NH; podemos deducir que la incorporacién de éxido de
cerio en los catalizadores Cu/Al,O3 incrementa sensiblemente el numero total de
centros acidos superficiales. Sin embrago, este incremento de centros acidos no fue
proporcional a la conversion de glicerol mostrada por los catalizadores en la reaccion
de hidrogenolisis ya que los catalizadores con mayor cantidad de CeO,, y mayor
namero de centros &cidos, presentaron una capacidad de conversion menor.

6.5. Efecto promotor del 6xido de cerio en los catalizadores xCu/nCeAl

A partir de los datos de actividad catalitica pudimos comprobar que la presencia
de CeO; en los catalizadores soportados de cobre en alimina incrementa notablemente
el comportamiento en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol. Asi, el rendimiento a
1,2-PDO aumenté del 10 % aproximadamente para el catalizador 10CuAl (sin CeO,),
al 18 % para el catalizador 10Cu/5CeAl. Este incremento se debe principalmente al
aumento de la conversién de glicerol de estos catalizadores. Las propiedades de acidez
superficial determinadas a partir de los perfiles de desorcién de amoniaco (TPD-NHs)
no mostraron una correlacion directa con la conversion de glicerol. A pesar de que la
acidez superficial podria contribuir a la conversién de glicerol podemos considerar que
esta propiedad no fue determinante bajo las condiciones de operacion empleadas para
estos sistemas cataliticos.

Basados en la caracterizacion realizada mediante TPR, XRD, XPS y DRIFT-CO
se observo que las particulas de cobre en los catalizadores promovidos con CeO,
presentan una dispersion muy superior a la encontrada en el catalizador 10CuAl.
Dentro de la serie xCu/5CeAl se observo que la incorporacién de cobre promueve su
dispersion que es maxima para el catalizador 10Cu/5CeAl. Un resultado similar fue
encontrado para la serie 10Cu/nCeAl en la que mayores cantidades de CeO, por
encima del 5 % en peso conducen a una ligera disminucion de la dispersion de cobre.
Si se comparan los datos de actividad catalitica y los valores de dispersion de las
particulas de cobre (XPS) se puede alcanzar una buena correlacion entre ambas. Por lo
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tanto se puede deducir que, en las condiciones de operacion utilizadas, la conversién
de glicerol depende principalmente de la dispersion de las particulas de cobre.

Los datos de selectividad a productos de interés en la reaccién de hidrogenolisis
de glicerol mostraron diferencias de comportamiento notables para los distintos
catalizadores. Si consideramos la serie xCu/5CeAl se observa que la selectividad a 1,2-
PDO presenta un maximo para el catalizador 10Cu/5CeAl pero ésta cae para el
catalizador con mayor contenido de cobre, 15Cu/5CeAl. Estos datos pueden ser
correlacionados con los resultados de area de cobre metélico expuesto por gramo de
cobre incorporado obtenido mediante quimisorcién de N,O lo que indica que una
mayor cantidad de Cu® superficial conduce a la mayor selectividad a 1,2-PDO. Esta
correlacion podria ser extraida también para la serie 10Cu/nCeAl. Sin embargo, el
catalizador 10CuAl que presenté un area de cobre metdlico menor mostré una
selectividad a 1,2-PDO similar a la de otros catalizadores con CeO,. Este hecho se
puede explicar si consideramos la proporcion de especies metélicas superficiales
obtenidas por DRIFT-CO (ver ultima columna Tabla 6.2.). Podemos ver que la
disminucién de esta proporcién conduce a la menor selectividad a 1,2-PDO y a un
incremento paulatino de la selectividad a EG. Estos datos indican que la mayor
presencia de especies de cobre en estado oxidado (Cu** y Cu®) conduce a un descenso
en la selectividad que podria deberse a un proceso de degradacion de los productos
intermedios de reaccion. Por lo tanto, se puede deducir que el aumento de la
selectividad a 1,2-PDO depende de la mayor dispersion de las particulas de cobre
metalico expuesto y de la menor proporcién de especies de cobre en estado
oxidado.

Para explicar el efecto promotor que tiene el CeO, sobre los catalizadores
Cu/Al,O; es necesario recurrir a los resultados de caracterizacion. Por un lado, la
disminucién de la temperatura de reduccion de cobre (TPR-H,) y la presencia de
especies Cu*-Ce (DRIFT-CO) tras la activacion evidencian la existencia de una
interaccion entre las particulas de cerio y las de cobre. Esta interaccion conduce al
aumento de la dispersion pero también modifica la proporcién de especies de cobre con
distinto estado de oxidacion. A partir de los resultados obtenidos por XPS y
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quimisorcion de N,O se observo que la mayor proporcion en superficie de especies
Ce* conduce a la mayor proporcion de especies Cu’ siendo estas proporciones
méaximas para el catalizador activado 10Cu/5CeAl, que presentd el mejor
comportamiento catalitico. Este efecto podria ser debido a la participacion de ciclos
redox entre los pares de especies Ce*/Ce®" y Cu%Cu*. Por lo tanto, podemos deducir
que las especies Ce** contribuyen a la mayor proporcion en superficie de especies de
cobre metélico y, por lo tanto, promueven la mejora del comportamiento catalitico
en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol para dar 1,2-PDO.

6.6. Conclusiones

La incorporacion de CeO, a los catalizadores de Cu/Al,O; ha mostrado tener
consecuencias importantes en su comportamiento catalitico cuando son empleados en
la reaccidon de hidrogenolisis de glicerol. La comparacion realizada con la serie de
catalizadores Cu/Al,O; (Capitulo 4) permite determinar que el rendimiento catalitico a
1,2-PDO préacticamente se duplica cuando se incorpora CeO,. La correlacion
estructura-actividad catalitica permite concluir que el incremento de la capacidad de
conversién de glicerol mostrada por estos catalizadores se debe, principalmente, a la
mayor dispersion de las particulas de cobre cuando se incorpora CeO,. La selectividad
a1,2-PDO, y por lo tanto el rendimiento a este producto, es incrementado con la mayor
dispersion y proporcion de especies de cobre metalico. Las especies de Ce** son
responsables de la mejora de las propiedades cataliticas descritas ya que existe una
relacién directa entre éstas y la mayor proporcién de especies de cobre metalico que
podria ser debido a la participacién de ciclos redox entre los pares de especies
Ce*/Ce** y Cu’/Cu’.
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Como se ha visto en los capitulos anteriores los catalizadores soportados de cobre en
alumina empleados en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol han mostrado ser muy
selectivos hacia la formacién del compuesto 1,2-PDO. Este comportamiento fue
especialmente favorable cuando los catalizadores fueron sometidos a un proceso
secuencial de calcinacion-reduccion encontrando un valor éptimo cuando se empleo el
catalizador con un contenido nominal del 10 % de cobre en peso, 10CuAl-c-r.

El objetivo de este capitulo es determinar las causas que originan este
comportamiento selectivo hacia la formacion de 1,2-propanodiol cuando se emplean
estos catalizadores basandonos en el estudio del mecanismo de reaccion de la
hidrogenolisis de glicerol. Para alcanzar dicho objetivo se ha estudiado la interaccion
de la molécula de acetol con la superficie del catalizador activado por una simple etapa
de calcinacion (L0CuAl-c, poco selectivo) y mediante la secuencia de activacion de dos
etapas de calcinacion y reduccion (10CuAl-c-r, muy selectivo) mediante
espectroscopia DRIFT. Adicionalmente, se ha realizado el estudio catalitico
comparativo utilizando glicerol (CsHgO3) y glicerol deuterado (C3DgOs) en la reaccion
de hidrogenolisis. Mediante el uso de la técnica RMN-'H se determinaran las especies
intermedias de reaccidn que son hidrogenadas en el transcurso de la reaccion para dar
lugar al principal producto de interés, 1,2-PDO.

7.1. Introduccién

Como se ha visto en los anteriores capitulos de este manuscrito existen dos
factores fundamentales que deben ser considerados en los catalizadores soportados de
cobre cuando son empleados en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol: (i) uno
referido a las especies superficiales metalicas (reducibilidad, dispersion y estado de
oxidacion; y (ii) el segundo asociado a las propiedades superficiales acido-base.

Respecto a las especies metalicas es cominmente aceptado que las particulas de
cobre reducido son responsables de la hidrogenacion selectiva de glicerol que conduce
a la formacion de 1,2-PDO. Por tanto, estas particulas deberian interaccionar con
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alguna especie intermedia de reaccion para promover la selectividad a dicho producto.
Sin embargo, no existen datos en la bibliografia que soporten esta afirmacion.

Un segundo aspecto que puede resultar clave en la reaccién de hidrogenolisis de
glicerol son las propiedades acido-base. En ausencia de aditivos &cidos o bésicos al
medio de reaccion las disoluciones acuosas de glicerol presentan un pH~6 lo que es
indicativo de disoluciones ligeramente &cidas o muy proximas a la neutralidad. Por lo
gue se puede considerar que, en ausencia de aditivos, las condiciones de acidez o
basicidad vendran determinadas por las propiedades acido-base de la superficie del
catalizador sélido. En bibliografia se ha descrito que esta reaccion puede llevarse a
cabo con catalizadores de hidrogenacién que presenten tanto caracter acido como
basico aunqgue existen diferencias respecto del mecanismo de reaccidn propuesto para
obtener 1,2-PDO. Asi, el mecanismo de dicha reaccién con catalizadores &cidos se ha
sido descrito en dos etapas: (i) deshidratacion de glicerol que conduce a la formacion
de acetol (1-hidroxiacetona); e (ii) hidrogenacién de acetol que conduce a la formacion
de 1,2-PDO (1). Mientras que el mecanismo con catalizadores basicos se ha descrito
en tres etapas: (i) deshidrogenacion de glicerol a gliceraldehido; (ii) deshidratacion del
gliceraldehido que conduce a la formacién de 2-hidroxiacroleina (en equilibrio con
piruvaldehido); y (iii) doble hidrogenacion que conduce a la formacion de 1,2-PDO.
Idénticos mecanismos han sido propuestos mediante el empleo de aditivos acidos y
basicos en el medio de reaccion, respectivamente. Cabe destacar que la ultima etapa
del mecanismo en condiciones basicas puede ser dividida, a su vez, en dos etapas
consecutivas si consideramos la diferencia en la velocidad de hidrogenacion de los
enlaces C=C y C=0. De este modo, la primera hidrogenacién de 2-hidroxiacroleina (o
piruvaldehido) conduciria a la formacion de una de las especies isémeras de acetol
segun muestra la Figura 7.1. A partir de estas consideraciones se puede sugerir que la
formacion de las especies isomeras de acetol, asociadas por equilibrio tautomérico
ceto-enolico, podrian ser obtenidas a través de los dos mecanismos de reaccién tanto en
medio &cido como bésico (ver Figura 7.1.).
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Figura 7.1. Esquema general del mecanismo propuesto para la hidrogenolisis de glicerol en
condiciones acidas y basicas. Nomenclatura: 1) Glicerol. 2) 2-propen-1,2-diol (2,3-enol).
3) 1-Hidroxipropanona (acetol). 4) 1-propen-1,2-diol (1,2-enol). 5) 2-Hidroxipropanaldehido.
6) 1,2-propanodiol. 7) Gliceraldehido. 8) 2- Hidroxiacroleina. 9) Piruvaldehido.

La participacion de las especies isomeras de acetol en la reaccion de
hidrogenolisis de glicerol ya fue propuesta por Limtrakul et al. (2). Basados en
calculos tedricos DFT acerca de la primera etapa de la reaccion en medio acido
(deshidratacion de glicerol) y empleando el catalizador H-ZSM-5 para obtener acetol
concluyeron que la deshidratacion de glicerol tiene lugar a través de un estado de
transicion que compromete la formacion de la especie 2-propen-1,2-diol (2,3-enol).
Sautet et al. (3) basandose también en calculos DFT estudiaron la estabilizacién de los
seis posibles isomeros de deshidratacion de la molécula de glicerol (cuatro de ellos
procedentes de la deshidratacion del alcohol primario y dos del alcohol secundario)
sobre la superficie catalitica de Ni, Rh y Pd. En fase gaseosa, los isémeros
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termodinamicamente mas estables fueron acetol y 2-hidroxipropanaldehido (1,2-
aldol), especies 3 y 4 de la Figura 7.1. Sin embargo, la especie 1-propen-1,2-diol (1,2-
enol), especie 5 en la Figura 7.1. mostré una estabilizacion mayor sobre los
catalizadores de Rh y Pd lo que sugiere que la estabilizacién de los isémeros de acetol
depende de la naturaleza de la fase metalica. De estos datos se puede extraer que
cualquiera de los isomeros de acetol podria ser hidrogenado para conducir a la
formacion del producto de la hidrogenolisis de glicerol, 1,2-PDO. No obstante, la
formacidn de las especies del tipo enol de acetol a partir de la deshidratacion de
glicerol fue propuesta previamente por Sato et al. (4) que llevaron a cabo la reaccion de
hidrogenolisis de glicerol en fase vapor mediante el empleo de catalizadores
soportados de cobre en alimina.

De acuerdo con esta discusion se ha considerado examinar la interaccion entre
acetol (como posible intermedio de la reaccion de hidrogenolisis de glicerol) y la
superficie catalitica de un catalizador soportado de cobre en alimina. La elevada
selectividad que muestran estos catalizadores cuando son empleados en reacciéon nos
permitira determinar qué papel juegan las especies tautoméricas de acetol. En este
capitulo se discutiran estos aspectos por medio del empleo de la espectroscopia DRIFT
mediante la adsorcion de acetol sobre la superficie de un catalizador. Para ello
estudiaremos el efecto de la temperatura de adsorcion, de la atmésfera de adsorcion y
del estado de oxidacion previo a la adsorcion de acetol. Ademas, la reaccion de
hidrogenolisis de glicerol sera llevada mediante el empleo de glicerol deuterado
(glicerol-d8), marcado isotopicamente y utilizando agua pesada, D,O, como disolvente.
Los productos de reaccion seran analizados mediante cromatografia de gases (CG) y
Resonancia Magnética Nuclear de proton (RMN-'H).

7.2. Experimental

La reaccion de hidrogenolisis de glicerol (C3HgO3) y glicerol deuterado o glicerol-
d8 (C3;Dg0s) fue llevada a cabo en un reactor de acero inoxidable de tipo Parr
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(100mL). En estos experimentos 10 mmol de glicerol (o glicerol-d8, 98 % atomos de
D) fueron mezclados con 19 mL de agua desionizada (o agua pesada, D,0O, 99,990 %
atomos de D) que corresponden con disoluciones acuosas de glicerol al 5% en peso.
Cada reaccion se realizé afiadiendo 0,4 g del catalizador 10CuAl-c-r a la disolucion
acuosa que fue cargada en el reactor. Este fue purgado varias veces con nitrogeno gas
para eliminar el aire de su interior. El sistema fue presurizado con hidrégeno (presion
de trabajo 4,0 MPa) y se mantuvo a esta presion durante el tiempo de reaccion
alimentandolo con hidrégeno cuando fue necesario. La mezcla fue calentada hasta una
temperatura de 493 K y agitada mediante el uso de un agitador mecanico (500 rpm). La
reaccion fue detenida después de 8 h y los productos liquidos fueron analizados por
cromatografia de gases.

7.3. Estudio mediante espectroscopia DRIFT tras adsorcion de acetol en las
muestras de alimina y catalizadores 10CuAl-c y 10CuAl-c-r

Para la realizacion de este estudio se ha seleccionado un precursor con un 10 % en
peso de cobre en alimina. Una alicuota fue sometida a calcinacion (10CuAl-c) y otra
sometida a una calcinacion y posterior reduccion (10CuAl-c-r), de acuerdo con el
proceso descrito en el Capitulo 5. Para su uso como muestras de referencia se
recogieron los espectros DRIFT utilizando el soporte catalitico y-Al,O3 (199 m*g™) asi
como un s6lido de baja area o-Al,O3 (< 5 m*.g™). Los dos 6xidos de aluminio han sido
previamente calcinados en la cAmara DRIFT de tratamiento in situ a 773 K durante 1 h
con el objetivo de limpiar su superficie de gases de la atmosfera ambiente (H,O, CO,)
0 de posibles residuos organicos antes de realizar las medidas espectroscopicas
mediante DRIFT. Los distintos procedimientos experimentales seguidos para realizar
las medidas espectroscopicas fueron descritos en el Capitulo 3 de esta memoria. En
este apartado se describen los resultados espectroscopicos obtenidos y la discusion de
los mismos. Para ello, ocasionalmente, se recurrird a los datos de caracterizacion
superficial descritos en el Capitulo 5.
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Los espectros DRIFT-Acetol recogidos a una temperatura de 298 K para las
distintas muestras son mostrados en la Figura 7.2. En primer lugar, se registraron los
espectros DRIFT-Acetol para la muestra de referencia o-Al,O;, Figura 7.2.A. El
correspondiente espectro DRIFT muestra una banda intensa con maximo situado a
1724 cm™ que puede ser atribuida a la vibracion de tension del enlace doble C=0
contenido en la estructura de la molécula de acetol (5, 6). Adicionalmente, se
observaron algunas bandas de menor intensidad a 1425, 1369 y 1358 cm™ que estan
asociadas a la vibracion de deformacion de las unidades CH, y CH; del esqueleto de
acetol (5, 6). La intensidad de estas bandas aumenta con el tiempo de adsorcion
mientras que el nimero de ondas al que aparecen permanece constante lo que sugiere
gue el acetol fue principalmente fisisorbido sobre la superficie sélida de a-Al,O3. Se
puede considerar que dichas bandas infrarrojas estan asociadas con las vibraciones
pertenecientes a la molécula de acetol libre ya que la interaccion entre acetol y los
centros superficiales de un sélido de baja superficie como la a-Al,O3 es despreciable.
No obstante, en la region de mayor nimero de ondas (ver grafica insertada en la Figura
7.2.A) podemos observar una banda negativa de baja intensidad a 3697 cm™ que puede
ser asignada a la interaccion entre el grupo carbonilo de acetol y los centros de acidez
débil de la a-Al,O;. Esta interaccion genera un ensanchamiento insignificante de la
base del pico infrarrojo a 1724 cm™ que no afectara al resto de la discusion. Por lo
tanto, las bandas detalladas anteriormente, y correspondientes con las vibraciones de
acetol libre, seran utilizadas como referencia durante la discusion de resultados.

Cuando se llevaron a cabo los espectros DRIFT-Acetol sobre el soporte y-Al,Os,
Figura 7.2.B., el comportamiento observado fue muy diferente al descrito
anteriormente para el sélido de referencia a-Al,Os. En este caso la banda principal
aparece con un maximo situado a 1718 cm™ que puede ser asignado con la vibracion
del grupo carbonilo. Junto a ella aparecen otras bandas a 1430, 1375 and 1358 cm™ que
fueron atribuidas a la vibracién de deformacion de la cadena alifatica de las especies
quimisorbidas en la superficie. El desplazamiento al rojo de 6 cm™ que sufre la banda
asignada al grupo carbonilo, respecto al pico observado en a-Al,Os sugiere la
quimisorcion superficial de la molécula de acetol a través del doble enlace C=0.
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Ademas, los dos picos negativos observados en la region de mayor frecuencia a 3746 y
3700 cm™ indican que las especies de acetol son quimisorbidas a través de una
interaccion con los centros acidos Bronsted presentes en la superficie de y-Al,Os (ver
grafica insertada en la Figura 7.2.B). Adicionalmente, se observaron dos picos a 1667
cm™ y, con menor intensidad, a 1651 cm™. Estas dos bandas son impropias de la
molécula de acetol por lo que deberan ser asignadas a otro tipo de especie formada en
la superficie. Para ello debemos recordar que las cetonas presentan un equilibrio
tautomérico entre su forma carbonilica y su forma endlica. El grado de desplazamiento
de este equilibrio depende de distintos factores como la naturaleza de la cetona, las
condiciones del medio de reaccion, o la naturaleza de los centros acido-base. Yaylayan
et al. (7) destacaron la presencia de una banda a 1667 cm™ asociada a la vibracion del
enlace doble C=C correspondiente a la especie 1-propen-1,2-diol (1,2-enol) en
disolucion acida acuosa. A partir de estos datos espectroscopicos se puede sugerir que
la adsorcion de acetol sobre el soporte y-Al,O; conduce a la interaccion con los centros
acidos superficiales que promueven la formacion y la estabilizacion de la especie 1,2-
enol de acetol caracterizada por la banda a 1667 cm™ asignada a la vibracién del doble
enlace C=C asociada con el equilibrio tautomérico ceto-enol. Por otro lado, bandas
similares a la encontrada a 1651 cm™ fueron descritas para la especie 1-propen-2-ol
(enol de acetona) cuyo maximo oscila dentro del intervalo 1640-1635 cm™ sobre
distintos éxidos (8, 9). A partir de nuestros datos consideramos que la banda descrita a
1651 cm™ podria ser asignada al enlace doble C=C de la especie 2-propen-1,2-diol
(2,3-enol). De este modo, la asignacion propuesta sugiere la presencia predominante de
diferentes especies isomeras de acetol procedentes del equilibrio tautomérico ceto-enol
en la superficie de y-Al,Os. Estos datos podrian ser de gran relevancia si consideramos
la reaccién de hidrogenolisis de glicerol ya que la etapa de deshidratacion de glicerol
puede conducir a la formacién de ambas especies 1,2-enol y 2,3-enol.

169



Identificacién de las especies intermedias involucradas en el mecanismo de reaccion

x500 A

05 KM

3800 3400

—
(3]
o= 1425 1389
~ j 1358
= Iy
: T T T T ﬂ;’l_ T T T — T — -
=2 1800 1600 1400 1200 1800 1600 1400 1200
=
1]
X |x5 c x5 1718 D
g 1672 1672
0.5KM /
=} 0.5 KM 1591 4407
! 1429 - 1369
~
1631 1591 1358
1444

T T T —
1800 1600 1400 1200 1800 1600 1400 1200

Numero de ondas (cm™)

Figura 7.2. Espectros DRIFT-Acetol a 298 K. A) a-Al,O3; B) y-Al,Os; C) 10CuAl-c; D)
10CuAl-c-r.

Los espectros DRIFT-Acetol de las muestras 10CuAl-c y 10CuAl-c-r llevadas a
cabo a 298 K son mostradas en la Figura 7.2.C y Figura 7.2.D, respectivamente. En
estas muestras se observaron las bandas infrarrojas correspondientes a las vibraciones
de acetol quimisorbido en la superficie de y-Al,O; descritas mas arriba. En ambas
series de espectros, 10CuAl-c y 10CuAl-c-r, podemos observar la presencia de una
banda a 1672 cm™ y, solo para la muestra 10CuAl-c-r, una banda a 1631 cm™. Del
mismo modo que en el caso anterior, estas bandas fueron asignadas a las especies 1,2-
enol y 2,3-enol procedentes de la molécula de acetol a través de un equilibrio ceto-
enol. Ambas bandas sufren un desplazamiento del nimero de ondas en presencia de
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cobre, respecto de la frecuencia encontrada para el soporte y-Al,QOs, que alcanza los 6
cm™ (desplazamiento al azul) y los 20cm™ (desplazamiento al rojo) para las especies
1,2-enol y 2,3-enol, respectivamente. Este efecto podria ser debido a una interaccion
entre las especies de cobre y el doble enlace C=C como ya fue descrito en otro lugar
(10). Ademés, la mayor intensidad encontrada para estas bandas sobre las muestras
10CuAl-c y 10CuAl-c-r, respecto del soporte y-Al,Os, sugiere la participacion de las
especies de cobre en la interaccion con acetol que conduce a la mayor formacion y
estabilizacién de las especies enol. Cabe destacar que la banda correspondiente a la
especie 2,3-enol s6lo es observada sobre la muestra 10CuAl-c-r donde las especies Cu®
se encuentran en mayor proporcion lo que sugiere que las especies reducidas de cobre
son las principales responsables de la mayor estabilizacién encontrada.

Adicionalmente, los espectros de las muestras con cobre, 10CuAl-c y 10CuAl-c-r
presentaron una banda cuyo maximo se encuentra a 1591 cm™ y que no fue observada
sobre el soporte y-Al,O;. La formacion de la misma indica que la presencia de cobre
también promueve la transformacion de acetol hacia otro tipo de especies
guimisorbidas cuya asignacién se llevara a cabo mas adelante y que, como veremos,
siguen un camino secundario. A partir de la relacion de intensidades entre las bandas a
1672 cm™/1591 cm™ podemos determinar qué tipo de especie es formada
preferiblemente en funcién del pretratamiento aplicado sobre el precursor 10CuAl. Asi,
se observa gue la relacion entre estas dos bandas fue muy superior cuando se empleo el
catalizador 10CuAl-c-r lo que sugiere gue la especie caracterizada por la banda a 1591
cm™ fue predominante para el catalizador 10CuAl-c (donde predominan las especies
oxidadas de cobre).

En resumen la presencia de especies de cobre en la superficie de los catalizadores
tuvo dos importantes consecuencias en los espectros DRIFT tras la adsorcion de acetol:
i) las bandas infrarrojas asignadas a especies enol de acetol, caracterizadas por las
bandas ~1670 y ~1630 cm™, mostraron una intensidad significativamente mayor
cuando el acetol interacciona con las muestras que contienen cobre frente a la

intensidad mostrada por el soporte y-Al,Os; ii) ademaés, los catalizadores 10CuAl-c y
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10CuAl-c-r presentaron una nueva banda de vibracion a 1591cm™ que no fue
observada sobre la muestra y-Al,Oz y cuya asignacion se realizard mas adelante.

Cuando la adsorcién de acetol se llevo a cabo a 493 K sobre la muestras a-Al,O;
y v-Al,O5 los espectros infrarrojos mostraron la extincién préacticamente completa de
cualquier banda de adsorcion (figuras no mostradas). Por otro lado, los espectros
DRIFT-Acetol de los catalizadores 10CuAl-c y 10CuAl-c-r realizados a la
temperatura de 493 K son mostrados en la Figura 7.3.A y Figura 7.3.B,
respectivamente. En ambos espectros tan solo se observa la presencia de dos picos con
méximo a 1591 y 1450 cm™ que estan asociados a la misma especie. La asignacion de
estas bandas es complicada debido a que se encuentran en una region del espectro
infrarrojo que es comin a distintas especies tales como especies carbonato, bicarbonato
o carboxilato. Sin embargo, revisando la bibliografia acerca de esta region espectral se
puede proponer la asignacién correspondiente de las bandas a 1591 y 1450 cm™ a la
vibracién antisimétrica y simétrica de especies carboxilato, respectivamente. A pesar
de ello la presencia minoritaria de otras especies como carbonato o bicarbonato no
deberia ser completamente descartada (11). Los espectros muestran que las especies
carboxilato caracterizadas por las dos ultimas bandas son formadas con mayor
intensidad sobre el catalizador 10CuAl-c donde las especies de 6xido de cobre son
mayoritarias. Estos datos sugieren que la formacion de estas especies carboxilato es
promovida por la particulas de Cu*. No obstante, el catalizador 10CuAl-c-r mostrd
una cantidad apreciable aunque minoritaria de estas especies. Este hecho podria
parecer en contradiccion si tenemos en cuenta que 10CuAl-c-r fue pretratado mediante
una etapa de reduccion para generar especies metalicas de cobre. Sin embargo, es
necesario recordar, para mayor claridad, que el tratamiento de reduccion ejercido sobre
la muestra 10CuAl-c-r conduce a un enriquecimiento superficial de particulas
metalicas que coexisten con particulas oxidadas de cobre (ver Capitulo 5).

172



Capitulo 7

x1 A x1 B

0.5 KM 0.5 KM

Kubelka-Munk (ua)

1800 | 1600 1400 1200 1800 1800 1400 1200
Numero de ondas (cm-)

Figura 7.3. Espectros DRIFT-Acetol a 493 K. (A) 10CuAl-c y (B) 10CuAl-c-r.

Si consideramos la reaccion de hidrogenolisis de glicerol la formacion de especies
carboxilato quimisorbidas en la superficie catalitica debe ser entendida como un
proceso secundario y competitivo de reaccion a productos de interés. Por lo tanto, a
partir de estos datos, parece necesario determinar que especie concreta de carboxilato
es generada a partir de la molécula de acetol. Ademas, hay que considerar que dicha
transformacién implicaria la existencia de un proceso superficial de oxidacion de la
molécula de acetol.

Es bien conocido que las o-hidroxicetonas, tales como acetol, muestran una
capacidad de reduccion muy similar a la de los azlcares reductores y, al igual que
estos, son capaces de reaccionar con los reactivos de Fehling y Soldaini (basado en
sales de Cu*") (12-14). De este modo si consideramos la reaccion entre la molécula de
acetol y las especies de Cu®* contenidas en nuestros catalizadores ésta conduciria a la
formacion de piruvaldehido debido a la deshidrogenacion del grupo hidroxilo en

posicion o al carbonilo. La ruta que se propone consiste en la formacion de
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piruvaldehido a partir de acetol debido a la interaccion con particulas de cobre 6xidado
que posteriormente, mediante una reaccion intramolecular de tipo Cannizzaro,
conduciria a la formacion de especies lactato quimisorbido (ver Figura 7.4.) Otros
mecanismos similares a éste ya fueron propuestos para la formacion de acido lactico a
partir de glicerol en medio basico mediante el empleo de catalizadores de cobre
soportado sobre y-Al,O3 (15). En nuestro caso sugerimos que la ausencia de medio
basico necesario para llevar a cabo la reaccién de tipo Cannizzaro es suplida por los
centros basicos de y-Al,O3 que es un conocido 6xido con propiedades anféteras (16).

OH 0 OH
Ho\/g s — HO\)K —_— HO\)\
2 3 4

OH @)
o = o
8 0% (de y-ALO;)| 2

Lactato quimisorbido
sobre y-Al,O, % \(l\
S
@)

Figura 7.4. Mecanismo propuesto para la formacion de lactato a partir de acetol. Nomenclatura:
2) 2-Propen-1,2-diol (2,3-enol). 3) 1-Hidroxipropanona (acetol). 4) 1-Propen-1,2-diol (1,2-
enol). 5) 2-Hidroxipropanaldehido. 8) 2-Hidroxiacroleina. 9) Piruvaldehido.

Con el objetivo de reforzar la asignacion propuesta para las especies carboxilato
se llevaron a cabo los espectros DRIFT-Lactico de la muestra 10CuAl-c a una
temperatura de 493 K (Figura 7.5.). Se puede observar que los dos picos principales a
1591 y 1450 cm™ son muy similares a los descritos previamente en los espectros
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DRIFT-Acetol de la misma muestra de 10CuAl-c a 493K (Figura 7.3.A). Las bandas
encontradas aqui son asignadas a especies lactato quimisorbidas sobre los centros
béasicos de la superficie de la alumina. No obstante, hay que destacar que el pico a 1450
cm™ es una banda compleja que deberia estar compuesta por al menos dos
contribuciones solapadas correspondientes con la vibracidn de los enlaces de la cadena
alifatica (-CH,-, -CH; ) y con la vibracion simétrica del grupo carboxilato. A partir de
la comparacion entre las bandas infrarrojas encontradas para la muestra 10CuAl-c
después de la adsorcion de acetol y acido lactico se puede confirmar que las bandas a
1591 y 1450 cm™ descritas en los espectros DRIFT-Acetol para las muestras 10CuAl-c
y 10CuAl-c-r pueden ser asignadas a especies lactato quimisorbidas en superficie.
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Figura 7.5. Espectros DRIFT-Lactico a 493K sobre la muestra 10CuAl-c.
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En la Tabla 7.1. se recogen las bandas mas importantes observadas tras la
adsorcion de acetol sobre los distintos sélidos, incluyendo la frecuencias en cm™, la
asignacion de la vibracion molecular y las referencias bibliogréaficas oportunas.

Tabla 7.1. Resumen de las bandas infrarrojas obtenidas por adsorcién de acetol.

a-Al,O;  y-Al,O;3 10CuAl-c  10CuAl-c-r Asignacion  Especie Ref.

1724 1718 1716 1718 C=0 Acetol (5,7)
- 1667 1672 1672 C=C 1,2-enol (7)
- 1651 - 1631 c=C 2,3-enol 9)
- - 1591 1591 L(CO2) asim Lactato a7)
1444 1444 .
- - 1450 1450 V(CO) sim Lactato a7
1425 1430 1427 1429
1369 1375 1373 1369 d(H-C-H) - (5)
1358 1358 1355 1358

De este estudio se puede resumir que la especie lactato sélo fue encontrada sobre
las muestras que contienen cobre. La formacion de esta especie depende del estado de
oxidacion de las particulas de cobre siendo mucho mayor para las muestras con mayor
contenido de Cu®". Se ha propuesto que la formacion de lactato procede a través de la
oxidacion de acetol en la que participarian las especies de cobre oxidadas lo que
supondria la reduccion de éstas ultimas. Con el objetivo de confirmar la existencia de
este proceso se ha considerado llevar a cabo la determinacion del estado de oxidacion
de las particulas de cobre tras la adsorcién de acetol.

7.4. Determinacion del estado de oxidacién de las especies de cobre previay
posterior a la adsorcion de acetol

Para corroborar la existencia de una interaccion entre acetol y las especies de
cobre superficiales se determind la poblacién de cobre en cada estado de oxidacion
mediante la espectroscopia DRIFT y el empleo de CO como molécula sonda. Esta
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determinacion fue realizada previa (DRIFT-CO) y posteriormente (DRIFT-Acetol-CO)
a la adsorcion de acetol. De este modo podremos evaluar el efecto que causa la
adsorcion de acetol sobre el estado de oxidacion de las particulas de cobre. En la
Figura 7.6. se muestran los espectros DRIFT-CO y DRIFT-Acetol-CO, asi como el
resultado de la deconvolucion para las muestras 10CuAl-c y 10CuAl-c-r. El espectro
del soporte ha sido incluido como referencia para mostrar que en ausencia de cobre no
se detecta ningln pico asociado a la adsorcion de CO. Los espectros DRIFT-CO han
sido extraidos del Capitulo 5.

CcO Acetol-CO
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: ]
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= -~
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E 10CuAl-c-r
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Figura 7.6. Espectros DRIFT-CO (izquierda) y DRIFT-Acetol-CO (derecha) de y-Al,Os,
10CuAl-c y 10CuAl-c-r.

El espectro DRIFT-CO del catalizador 10CuAl-c-r puede ser deconvolucionado
en dos componentes principales con maximo a 2112 y 2096 cm™ asignadas a los
enlaces Cu*-CO y Cu’-CO, respectivamente. La deconvolucion del espectro que
corresponde a la muestra 10CuAl-c fue llevada a cabo y en ella volvemos a encontrar
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dos componentes asignadas a las especies de cobre parcial o totalmente reducido, a
pesar de que ningin proceso de reduccion fue llevado a cabo sobre esta muestra.
Aunque este resultado puede resultar sorprendente es bien conocido que la molécula de
CO tiene capacidad, incluso a baja temperatura, para reducir una pequefia cantidad de
6xido de cobre. Ademas, hay que recordar que los espectros XPS llevados a cabo para
esta muestra (ver Capitulo 5) no mostraron ninguna sefial correspondiente a especies de
cobre en estado reducido. En cualquier caso la intensidad de las bandas infrarrojas
asignadas a las especies de cobre reducidas, debidas al efecto reductor de la molécula
de CO, para la muestra 10CuAl-c fue despreciable frente a la intensidad propia de estas
especies en la muestra 10CuAl-c-r.

Los espectros DRIFT-Acetol-CO de las muestras 10CuAl-c y 10CuAl-c-r fueron
deconvolucionados en dos componentes correspondientes a especies de cobre parcial o
totalmente reducidas cuya frecuencia es idéntica a la mostrada en los espectros sin
adsorcion de acetol. A pesar de no encontrar variacion en el nimero de ondas de las
dos componentes podemos observar que, para ambos catalizadores 10CuAl-c y
10CuAl-c-r, la poblacién relativa entre las dos especies de cobre (Cu® y Cu®) fue
diferente después de llevar a cabo la adsorcion de acetol. En general, la intensidad de
los espectros disminuye después de la adsorcion de acetol debido a la saturacién de los
poros del catalizador y, a causa de este llenado de poros, la cuantificacion absoluta de
las especies de cobre no puede llevarse a cabo. Sin embargo, para la muestra 10CuAl-c
la intensidad de las sefiales correspondientes a la adsorcion de CO fue ligeramente
superior después de adsorber acetol. Este resultado indica que, mas alla del efecto
reductor de la molécula de CO, la interaccién con acetol genera nuevos centros de
cobre parcial o totalmente reducido. Por esta razon se ha considerado examinar la
relacion del area integrada bajo la curva entre las bandas 2112 cm™/2096 cm™, para
cada catalizador antes y después de la adsorcion de acetol, con el objetivo de
determinar el efecto de la interaccion de acetol sobre la poblacion relativa de especies
reducidas. Utilizando esta relacion, y asumiendo que el llenado de poros con acetol
afecta indistintamente a la adsorcion de CO sobre las especies de cobre parcial o
totalmente reducidas, podemos deducir que la interaccion de acetol promueve la
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formacion de especies Cu® frente a las especies Cu® lo que sugiere la existencia de una
ruta de reduccion de cobre.

A partir de estos datos podemos deducir que la adsorcion de acetol sobre los
catalizadores 10CuAl-c y 10CuAl-c-r puede dar lugar a la interaccion de acetol con las
especies Cu?* o Cu* generando moléculas de lactato quimisorbidas y provocando la
reduccion de estas especies de cobre a Cu®. Cabe destacar que las especies de Cu®*y,
especialmente, las especies Cu® catalizan de forma efectiva la formacion de é&cido
lactico a través de un mecanismo proximo al propuesto en el Figura 7.4. Si
consideramos la reaccién de hidrogenolisis de glicerol en la que acetol es la especie
intermedia se puede sugerir que las especies de Cu®* y Cu* catalizan la conversion de

acetol hacia la formacion de acido lactico que es quimisorbido en la superficie y-Al,Ox.

7.5. Aproximacion de la reaccion de hidrogenacion de acetol sobre el
catalizador 10CuAl-c-r mediante espectroscopia DRIFT

Para evaluar el efecto de la atmosfera reductora sobre la adsorcion acetol se
llevaron a cabo los espectros DRIFT-Acetol empleando hidrdégeno como gas de
arrastre sobre la muestra 10CuAl-c-r a 298 K y a 493 K. La sustitucion de la atmdsfera
inerte de argbn por una atmésfera reductora de hidrégeno puro permite una
aproximacion a las condiciones experimentales de hidrogenolisis. En la Figura 7.7. se
muestran los espectros DRIFT-Acetol con H,.

Al igual que ocurria anteriormente a la temperatura de 493 K estos espectros
mostraron la presencia de dos bandas con méximo situado a 1591 y 1450 cm™
asignadas previamente a la vibracién de especies lactato. En este caso, la intensidad de
las bandas fue muy inferior cuando se empleo una atmosfera reductora en comparacion
a los experimentos realizados en atmdsfera inerte (ver Figura 7.3.B.) lo que indica que
las especies lactato son quimisorbidas en menor proporcion sobre la superficie
catalitica debido a la menor produccién de las mismas o a causa de una degradacion
superior en presencia de una atmosfera reductora.
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Figura 7.7. Espectros DRIFT-Acetol (H,) de la muestra 10CuAl-c-r a: A) 298 K; y B) 493 K.

Los espectros DRIFT-Acetol (H,) de la muestra 10CuAl-c-r llevados a cabo a 298
K son mostrados en la Figura 7.7.A. Si comparamos estos con los espectros DRIFT-
Acetol en atmosfera de argon observamos que el pico a 1718 cm™, asignado a la
vibracion de carbonilo de la molécula de acetol quimisorbida, mostr6 menor
intensidad cuando se llevo a cabo el experimento en atmdsfera reductora. De hecho,
este pico aparece como un hombro de la banda remanente situada a 1667 cm™ y
asignada a la especie 1,2-enol sobre y-Al,Os. Esta Ultima banda también disminuy6 su
intensidad y, en este caso, parece asociada con otra banda a 1428 cm™ que podria ser
asignada a las vibraciones de deformacién de la cadena alifatica de la especie 1,2-enol
band. Ninguna banda de enol asociada a la muestra 10CuAl-c-r fue detectada en
atmasfera reductora de hidrogeno. Asi se puede considerar que la adsorcion de acetol
llevada a cabo en atmoésfera de hidrdogeno simula la segunda etapa de la reaccion de
hidrogenolisis de glicerol que consiste en la reaccion de hidrogenacién. Aungue la
reaccion de hidrogenolisis de glicerol es habitualmente llevada a cabo empleando
elevada presion de hidrogeno no debe sorprender que la hidrogenacién de acetol pueda
conducirse a presion ambiente de hidrégeno sobre catalizadores soportados de cobre
sobre alumina como ya ha sido descrito en otro lugar (18). Por lo tanto, podemos
sugerir que la atmosfera reductora conduce a la hidrogenacion de alguna de las
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especies de acetol procedentes de equilibrio tautomérico hacia la formacion del
producto 1,2-PDO. Sin embargo, para determinar cual es la especie de acetol que es
hidrogenada se ha considerado necesario realizar un estudio isotopico mediante el
empleo de la técnica RMN-'H.

7.6. Hidrogenolisis de glicerol deuterado y analisis de los productos de
reaccion mediante RMN-'H

De acuerdo con los resultados obtenidos mediante el empleo de la espectroscopia
DRIFT pudimos determinar que la molécula de acetol es estabilizada sobre la
superficie de los catalizadores 10CuAl-c y 10CuAl-c-r en forma de especies enol a
través de su equilibrio tautomérico. Estas especies enol podria tener un papel
fundamental como compuestos intermedios en la reaccién de hidrogenolisis de
glicerol. Habitualmente, los mecanismos de reaccion propuestos para esta reaccion
sugieren la hidrogenacion del grupo carbonilo (C=0) de la molécula de acetol. En
nuestro caso sugerimos que tal hidrogenacion podria ocurrir preferiblemente sobre los
enlaces dobles carbono-carbono (C=C) de las especies enol. Para corroborar esta
hipotesis se Ilevo a cabo la reaccion de hidrogenolisis de glicerol deuterado, glicerol-d8
marcado isotopicamente (98% atomos de D) en agua pesada, D,0O (99,990% atomos de
D). Las condiciones de reaccién (baja concentracion de glicerol, elevada presion de
hidrégeno y carga de catalizador) fueron seleccionadas para promover el mayor
rendimiento a 1,2-PDO manteniendo una selectividad tan elevada como fuera posible.
El catalizador empleado fue 10CuAl-c-r con el objetivo de evitar la mayoria de los
procesos secundarios. Después de reaccion los productos liquidos fueron analizados
mediante CG y RMN-'H. A partir de los resultados obtenidos mediante CG
observamos que en ambas reacciones con glicerol y con glicerol-d8 se obtuvo una
elevada selectividad a 1,2PDO (cercana al 100%) indicativo de la ausencia de
subproductos. La conversion de reactivo de partida fue del 44,9 % y del 21,7 % para
glicerol y glicerol-d8, respectivamente. Estos valores nos permiten determinar el efecto
cinético isotopico debido al empleo de glicerol deuterado si asumimos que: (i) el
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mecanismo consta de dos etapas en el que la deshidratacién de glicerol es la etapa
limitante de reaccion como ya ha sido descrito en otro lugar (19); (ii) que la relacion
entre conversiones es igual a la relacion entre las constantes de velocidad (y por lo
tanto, asumimos que la conversion de glicerol es lineal con el tiempo en las
condiciones de reaccion descritas); (iii) no existen efectos isotopicos debidos al cambio
de disolvente (D,0). Bajo dichos supuestos esta relacion fue cercana a un valor de
(kn/kp= 2.07) que se corresponden con un efecto cinético isotdpico de segundo orden.

En el caso de la hidrogenolisis de glicerol deuterado los productos de reaccion y
los compuestos liquidos puros de glicerol y 1,2-PDO fueron analizados mediante la
técnica de Resonancia Magnética Nuclear de proton (RMN-'H). Los compuestos
liquidos puros fueron diluidos previamente en D,O. La muestra de reaccion fue
analizada sin ningin pretratamiento adicional. Los espectros fueron recogidos a
temperatura ambiente con una frecuencia de 500 MHz. El desplazamiento quimico fue
indicado en partes por millén (ppm) usando la fraccién protonica de D,O (4,699 ppm)
como referencia. Mas detalles experimentales son dados en el correspondiente apartado
del Capitulo 3 de este manuscrito.

Las distintas regiones del espectro RMN-'H de los productos de reaccion
empleando glicerol-d8 son mostrados en la Figura 7.8. Los espectros RMN-'H de los
liquidos puros de glicerol [3,69 ppm (tt, 5,9 Hz, 4,4 Hz, 1H); 3,56 ppm (dd, 11,7 Hz,
4,4 Hz, 2H); 3,47 ppm (dd, 11,7Hz, 5,9 Hz, 2H)] y 1,2-PDO [3,79 ppm (dq, 4,8 Hz, 6,4
Hz, 1H); 3,45 ppm (dd, 11,2 Hz, 4,8 Hz, 1H); 3,35 ppm (dd, 11,2 Hz, 6,4 Hz, 1H); 1,05
ppm (d, 6,4Hz, 3H)] fueron incluidos como referencia. Podemos ver que el espectro de
la muestra de reaccion con glicerol-d8 estd dominado por las sefiales proténicas de los
productos sin marcaje isotépico de glicerol y 1,2-PDO. Estas sefiales proceden 2 % de
moléculas de glicerol sin marcaje isot6pico que se encuentran en la glicerol-d8 de
partida y de su reaccién de hidrogenolisis.
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Figura 7.8. Distintas regiones de los espectros RMN-"H correspondientes a los liquidos puros
glicerol (azul) y 1,2-PDO (rojo), y de la muestra de reaccion empleando glicerol -d8 (negro).

Para aislar las sefiales protdnicas correspondientes a la etapa de hidrogenacion
los espectros de glicerol y 1,2-PDO fueron restados del espectro de la muestra de
reaccion (glicerol-d8). El espectro sustraccion de la muestra de reaccion glicerol-d8 en
la Figura 7.9. mostro siete sefiales protdnicas diferentes. Estas sefiales fueron divididas
en dos grupos: (i) 3,67, 3,53 y 3,44 ppm fueron asociadas con especies basadas en
glicerol; y (ii) 3,76, 3,42, 3,32 y 1,01 ppm fueron asociada con especies basadas en
1,2-PDO. La asignacion de las sefiales protonicas en el espectro RMN-'H es resumida
en la Tabla 7.2. Basandonos en la multiplicidad el primer grupo de sefiales fueron
asignadas a protones aislados sobre las moléculas 1g, 15 ¥ 1. La relacion del area
integrada para estos protones (1:1:1) sugiere que la molécula de glicerol esta en

183



Identificacién de las especies intermedias involucradas en el mecanismo de reaccion

equilibrio con gliceraldehido y con dihidroxiacetona a través de un proceso de
deshidrogenacion-hidrogenacion bajo las condiciones de reaccion. Por otro lado los
picos a 3,42 y 3,32 ppm del segundo grupo fueron asignados a las moléculas 6,y 64
debido a la ausencia de dobletes para esos protones. Estas especies podrian ser
formadas a partir de la hidrogenacién de la especie 1,2-aldol descrita mas arriba a
través del equilibrio tautomérico a partir de acetol. Los dos picos restantes a 3,76 y
1,01 ppm fueron asignados a la misma especie 6gc considerando el acoplamiento
proténico y la relacion de areas integrada (proximo a 1:1). Esta especie deberia ser
formada a través de la hidrogenacion de 2,3-enol.
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—
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=
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o . ; . ; AT ‘ . ; ‘ ‘
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Figura 7.9. Espectro RMN-"H sustraccién de la muestra de reaccién empleando glicerol-d8
(verde). Los espectros RMN-'H glicerol y 1,2-PDO han sido restados de la muestra de reaccion.
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Tabla 7.2. Desplazamiento quimico y asignacion estructural de las sefiales RMN-'H obtenidas

en el espectro sustraccion de la muestra de reaccion con glicerol-d8.

Desplazamiento

Producto
hidrogenado

Intermedio hidrogenado

No. quimico (ppm)
Estructura Estructura Nombre
DO ODOD D(l) |(|) ?D
1, 3,67(m) D D < D. | | D Dihidroxiacetona
D H, D D D
DO ODOD
1, 3,53 (m) D b 0 0DOD
H,D D >D I D Gliceraldehido
DO 0DOD D D
1y 3,44 (m) Hy D
D DD
DO ODD
6, 3,42 (m) D D
0O 0DD
HD D b 5 1,2-aldol
DO ODD
6, 3,32(m) Has D D D
D DD
DO ODD po OPD
6 Hy : 3,76 (dm,7,6Hz) D b < D L1 o 2,3-enol
AB H.: 1,01 (dq, 7,6Hz, 1,5Hz)
D Hb Hc D

La relacion de areas integrada entre las sefiales correspondientes a 1,2-PDO
procedente de la hidrogenacion de 2,3-enol y 1,2-PDO procedente de la hidrogenacion
de 1,2-aldol fue 3:2 lo que indica que la hidrogenacion de la especie 2,3-enol fue la

ruta preferente, aunque no Unica, para la formacion del producto de reaccion. El

resultado de los espectros RMN-'H mas sorprendente fue la ausencia de sefiales

proténicas de 1,2-PDO procedentes de la hidrogenacion de la especie 1,2-enol si
consideramos la elevada estabilizacion determinada mediante espectroscopia DRIFT.
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Del mismo modo tampoco se encontraron sefiales protdnicas de 1,2-PDO debidas a la
hidrogenacion propia del grupo carbonilo en la molécula de acetol. No obstante,
consideramos que la especie 1,2-enol podria estar relacionada con la elevada
selectividad mostrada por el catalizador 10CuAl-c-r cuando es empleado en la reaccion
de hidrogenolisis de glicerol.

7.7. Propuesta de mecanismo para la reaccion de hidrogenolisis de glicerol
con el sistema Cu/Al,O3

Como hemos visto anteriormente a partir de los datos bibliograficos la mayoria de
los autores admiten un mecanismo en dos etapas para la reaccion de hidrogenolisis de
glicerol que consiste en una etapa de deshidratacion de glicerol (que es considerada la
etapa limitante de la reaccién) y, posteriormente, una etapa de hidrogenacion para
formar 1,2-PDO. A partir de los nuestros resultados de conversion mediante el empleo
de glicerol-d8 el efecto cinético isotopico determinado fue de segundo orden lo que
implica que ningun enlace D-C ni D-O de la molécula de glicerol-d8 fue destruido
durante la etapa limitante. Este resultado nos invita a sugerir que el glicerol adsorbido
sobre el catalizador pierde un grupo OH primario en forma de agua debido a la
interaccion con los centros &cidos Bronsted del catalizador 10CuAl-c-r y al ataque
simultaneo de un oxigeno de red procedente de la alimina empleada como soporte
dando lugar a un nuevo enlace C;-O,4 (ver Figura 7.10.). Este ruta de deshidratacion
de glicerol propuesta anteriormente por Limtrakul et al.(2) mediante el empleo de
zeolitas mostré tener una energia de activacion de 42,3 kcal-mol™. A continuacion, la
especie de glicerol asociada a la red del catalizador 10CuAl-c-r pierde un proton del
carbono 2 regenerando la forma de los centros &cidos Bronsted y dando lugar a la
especie 2,3-enol de acetol. Segun los datos mostrados por Limtrakul et al. este proceso
tiene una energia de activacion de 26,8 kcal-mol™ confirmando que la deshidratacion
de glicerol es la etapa limitante de reaccion.
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Figura 7.10. Mecanismo de reaccion propuesto para la reaccion de hidrogenolisis de
glicerol mediante el empleo del catalizador 10CuAl-c-r.
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Considerando los resultados espectroscopicos DRIFT anteriores se determiné que
la molécula de acetol se adsorbe sobre los catalizadores 10CuAl-c y 10CuAl-c-r
formando distintos isémeros que proceden de su equilibrio tautomérico. La
hidrogenacién de cualquiera de ellos podria conducir a la formacion de 1,2-PDO. No
obstante a partir de los espectros RMN-'H comprobamos que Gnicamente dos de ellos,
2,3-enol y 1,2-aldol, son hidrogenados en las condiciones de reaccion ensayadas sobre
el catalizador 10CuAl-c-r. Si observamos la etapa de deshidratacion de glicerol
propuesta en el Figura 7.10. se puede ver que la formacion de la especie 2,3-enol es
inmediata. Sin embargo, la especie 1,2-aldol se obtiene a través de un equilibrio
tautomérico que compromete la formacion de los isémeros acetol y 1,2-enol, los cuales
no son hidrogenados. Asi, tanto la formacidn de la especie 1,2-aldol como su posterior
hidrogenacion dependeran de la estabilidad de la especie acetol y 1,2-enol en la
superficie del catalizador 10CuAl-c-r. Podemos considerar que la obtencién de 1,2-
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PDO a través de la especie 1,2-aldol es una hidrogenacion termodinadmica, mientras
que la obtencidn a partir de 2,3-enol es una hidrogenacion cinética (3). De este modo,
sugerimos que la elevada selectividad hacia la formacién de 1,2-PDO mostrada por el
catalizador 10CuAl-c-r se debe a la capacidad de las particulas metalicas de cobre para
estabilizar las especies 2,3-enol y 1,2-enol, a través de una interaccion con el doble
enlace C=C.

7.8. Conclusiones

A partir del estudio realizado acerca del mecanismo de reaccion en la
hidrogenolisis de glicerol se puede concluir que la adsorcion de acetol como
intermedio de reaccién en la hidrogenolisis de glicerol sobre las especies metélicas de
cobre, CU°, presentes en el catalizador 10CuAl-c-r conduce a la formacion de distintos
isdmeros de tipo enol a través de su equilibrio tautomérico que son estabilizados en la
superficie. La estabilizacion de estos isomeros fue considerada determinante en el
comportamiento selectivo hacia la formacion de 1,2-PDO mostrado por dicho
catalizador en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol. El analisis por RMN-'H de los
productos de reaccidn utilizando glicerol deuterado, junto con los resultados obtenidos
por espectroscopia DRIFT, permitieron proponer un mecanismo de reaccién para la
hidrogenolisis de glicerol a 1,2-PDO utilizando el sistema catalitico Cu/Al,O3 que
consta de dos etapas: (i) deshidratacion de glicerol debido a la interaccion simultanea
de ésta con los centros acidos de tipo Bronsted y los oxigenos de red de la alimina; (ii)
hidrogenacién de las especies 2,3-enol (hidrogenacion cinética) o hidrogenacién de
1,2-aldol (hidrogenacién termodinamica), dando lugar a la formacién de 1,2-PDO.
Por otro lado, la adsorcion de acetol sobre las especies de cobre total o parcialmente
oxidadas presentes en los catalizadores 10CuAl-c y 10CuAl-c-r provoca la reduccion
de éstas incrementando la poblacién de especies metalicas de cobre y dando lugar a la
formacion de &cido lactico que es quimisorbido en la superficie catalitica en forma de
lactato.
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En la presente Tesis se ha realizado un amplio estudio sobre sistemas cataliticos
soportados de cobre en alimina en la reaccion en fase liquida de hidrogenolisis de
glicerol para obtener 1,2-propanodiol. Se ha procedido a la preparacion, activacion y
caracterizacion de dichos catalizadores mediante el empleo de distintas técnicas, y
cuando ha sido posible la correlacion estructura-actividad ha sido establecida. Se ha
mejorado su comportamiento catalitico con el empleo de 6xido de cerio como
promotor. Ademds, se ha prestado especial atencion a la identificacion de los
intermedios de reaccion y como estos se estabilizan en funcién de las especies de cobre
presentes en la superficie del catalizador. Una propuesta de mecanismo de reaccion
para estos sistemas cataliticos ha sido realizada. Aunque en cada capitulo se han
presentado las conclusiones del mismo, a continuacion se recopilan de manera
agrupada las conclusiones generales deducidas de los resultados de la presente
memoria, que son las siguientes:

El contenido de cobre en los catalizadores de Cu/y-Al,O; ha mostrado un
importante efecto tanto en la conversion de glicerol como en la selectividad a 1,2-PDO.
A partir de los datos de las medidas de actividad y caracterizacion se han establecido
las siguientes conclusiones:

1. La conversion de glicerol no parece estar asociada exclusivamente a la acidez
superficial, responsable segun el mecanismo deshidratacion-hidrogenacion mas
ampliamente aceptado en medio o con catalizadores &cidos. En este estudio se
ha deducido que la conversién de glicerol debe estar asociada también a la
dispersion de las especies de cobre en la alimina soporte. Asi la conversién
crece con el contenido de cobre hasta la muestra con un 10 % en peso de cobre
para alcanzar un valor practicamente constante a mayores concentraciones de
cobre, sugiriendo que a esos valores se alcanza la monocapa experimental.

2. En relacion con la selectividad a 1,2-PDO se puede confirmar que esta
asociada principalmente a la presencia de especies Cu’ en la superficie,
alcanzando un maximo en la muestra de 10 % en peso de Cu, para contenidos
superiores la selectividad a los productos de interés cae moderadamente.
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Conclusiones

Los distintos protocolos de activacion a los que se ha sometido el mejor
precursor catalitico del sistema Cu/y-Al,O3;, 10 % de peso de cobre, tienen gran
impacto en su comportamiento catalitico en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol.
Esto es debido a la diferente dispersion y enriquecimiento superficial de las especies de
cobre (Cu®, Cu*, Cu®) generadas durante los diferentes procesos de activacion
aplicados. En relacion con los resultados obtenidos se puede concluir que:

3. La conversidn catalitica de glicerol en la reaccién de hidrogenolisis en estos
sistemas cataliticos depende de la cantidad de centros acidos superficiales y, en
mayor medida, de la presencia de especies de cobre. Las especies de cobre
participan de la conversion de glicerol, donde las especies de cobre
parcialmente reducido (Cu®) mejoran los valores de conversion del glicerol.
Por el contrario las especies Cu?* presentes en los catalizadores calcinados son
menos activas, a pesar de que la dispersidn es mayor (datos de XPS) para estas
muestras. La actividad intrinseca de los diferentes catalizadores sigue la
secuencia: reoxidado (mayor proporcion especies Cu®) > reducido (mayor
proporcién de Cu®) > calcinado (Cu®).

4. Ademas las especies de cobre son principalmente las responsables, y en
concreto su estado de oxidacion, de los valores de selectividad a 1,2-PDO
observados para estos sistemas cataliticos de Cu/y-Al,Os. Existe una fuerte
dependencia de la relacién atémica Cu’/Cu*, pero también de la concentracion
superficial de ambas especies (Cu® y Cu*), valores mas elevados para estos dos
parametros proporcionan mejor comportamiento catalitico. Estos resultados
confirman que las especies Cu® son las mas selectivas.

5. De acuerdo con anteriores afirmaciones, el protocolo de activacién que
conduce a la muestra 10CuAl-c-r presenté el mejor comportamiento
catalitico en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol alcanzando un
rendimiento a 1,2-PDO del 10,2 % bajo las condiciones moderadas de reaccion
empleadas en este trabajo.

194



Capitulo 8

A la vista de los resultados obtenidos en los catalizadores de Cu/y-Al,O3 se ha
propuesto la incorporacién de o6xido de cerio como promotor. El propdsito era
mejorar el comportamiento catalitico, y mas en concreto la conversion de glicerol,
donde queda un amplio margen, manteniendo o mejorando incluso la selectividad a
1,2-PDO bajo las mismas condiciones de reaccion. Las conclusiones que pueden
extraerse del estudio del sistema catalitico ternario Cu/CeO,/y-Al,O; en la reaccion
de hidrogenolisis de glicerol son:

6. Laincorporacion de CeO, a los catalizadores de Cu/Al,O3 ha mostrado tener
consecuencias importantes en su comportamiento catalitico cuando son
empleados en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol. La comparacion
realizada con los catalizadores Cu/Al,O; permite determinar que el
rendimiento catalitico practicamente se duplica cuando se incorpora CeO,.

7. Si comparamos los resultados del contenido de cobre sobre el soporte CeAl
con respecto al soporte alimina (Capitulo 4) concluimos que necesitamos
menos carga de cobre en el primer soporte para obtener los mismos resultados
en cuanto a rendimiento a 1,2-PDO a pesar de que se alcance en ambos
sistemas un maximo de dispersion para la muestra nominal de 10 % de cobre.
Estos resultados junto con los de la serie donde se incrementa la cantidad de
cerio permiten concluir que el incremento de la conversion de glicerol
mostrada por estos catalizadores se debe, principalmente, a la mayor
dispersion de las particulas de cobre cuando se incorpora CeO, (en
cantidades no superiores al 5% en peso).

8. La selectividad a 1,2-PDO, y por lo tanto el rendimiento a este producto, es
incrementado con la mayor dispersion y proporcion de especies de cobre
metélico. Las especies de Ce®* son responsables de la mejora de las
propiedades cataliticas descritas ya que estabilizan la formacion de las
especies de cobre metalico en el catalizador activado.
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Conclusiones

Finalmente se ha llevado a cabo un estudio mas académico con objeto de explicar
la elevada selectividad que presentan estos sistemas cataliticos 1,2-PDO. Se trata de
identificar los intermedios del mecanismo de reaccion y cdmo evolucionan con las
diferentes especies de cobre en la superficie del catalizador. Para este estudio se ha
seleccionado el catalizador 10CuAl-c-r, y se han usado la espectroscopia DRIFT vy el
analisis de los productos de reaccion por RMN-'H tras la hidrogenolisis de glicerol
deuterado (estudio isotopico con glicerol-d8). La informacion més relevante extraida
de este estudio se resume a continuacion:

9. La adsorcién de acetol como intermedio de reaccién en la hidrogenolisis de
glicerol sobre las particulas metalicas de cobre presentes en el catalizador
10CuAl-c-r conduce a la formacion de distintos isémeros de tipo enol a
través de su equilibrio tautomérico que son estabilizados en la superficie.
La estabilizacién de estas especies fue considerada determinante en el
comportamiento selectivo hacia la formacion de 1,2-PDO mostrado por dicho
catalizador en la reaccion de hidrogenolisis de glicerol.

10.La adsorcion de acetol sobre las especies de cobre total o parcialmente
oxidadas presentes en los catalizadores 10CuAl-c y 10CuAl-c-r provoca la
reduccidn de éstas incrementando la poblacion de especies metélicas de cobre
y dando lugar a la formacién de acido lactico que es quimisorbido sobre el
catalizador en forma de lactato.

11. ElI mecanismo propuesto para la reaccion de la hidrogenolisis de glicerol
para dar 1,2-PDO en estos sistemas cataliticos y bajo nuestras condiciones de
reaccion consta de dos etapas: (i) deshidratacion de glicerol debido a la
interaccion simultanea de ésta con los centros acidos de tipo Bronsted; (ii)
hidrogenacion de las especies 2,3-enol (hidrogenacion cinética) o 1,2-aldol
(hidrogenacién termodinamica), dando lugar a la formacién de 1,2-PDO.
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We have used Cu/y-Al,05 catalysts submitted to different activation protocols (calcination, reductionin
Ha/Ar, and reoxidation in N2O/N, ) in order to investigate the role of the different copper surface species
and acid properties in glycerol hydrogenolysis to 1,2-propanediol (1,2-PDO) under mild reaction condi-
tions (493 K, 2.4 MPa H; ). The activated catalysts have been characterized by temperature-programmed
reduction (TPR), temperature-programmed desorption of NH; (TPD-NH;), X-ray diffraction (XRD), X-
ray photoelectron spectroscopy [ XPS) and diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy of

'éf;::?gfs‘ adsorbed CO (DRIFT-CO). The significant different catalytic performance obtained with the Cufv-Al; 05
Hydrogenolysis solids is not integrally related to their acid properties, surface Cu species also participate in the glycerol
Pretreatment conversion. Partially reduced copper species (Cu*) promotes glycerol conversion rates. Activated cata-
DRIFT-CO lysts follow the sequence: reexidation > reduction > calcination, when glycerol conversien is compared.
Cu species Moreover, Cu species are mostly responsible for the observed 1,2-PDO selectivity values. It is strongly

dependent on the Cu®/Cu* atomic ratio and on the surface concentration of both Cu® and Cu* species.

Accordingly, 10CuAl-c-r catalyst showed the best behavior in glycerol hydrogenolysis to 1,2-PDO.

© 2011 Elsevier BV. All rights reserved.

1. Introduction

Biodiesel production via transesterification reactions has expe-
rienced a rapid increase worldwide in the last years because
of its attractiveness to replace petroleum-derived diesel fuel.
Glycerol is inevitably formed as a by-product in the transesteri-
fication process; roughly, 1kg of crude glycerol is generated for
each 9 kg of biodiesel prepared. Consequently, glycerol is currently
ahighly available low cost building blockwith high potential to pre-
pare other chemical with high added value. Among the different
alternatives, glycerol hydrogenolysis to propanedials by hetero-
geneous catalysis is a relevant and attractive valorization route
[1-3]. Cu-based catalysts, either as bulk [4-8] or supported [9-12]
materials, have shown excellent catalytic properties for glycernl
hydrogenolysis to 1,2-propanediol (1,2-PDO). Nonetheless, sup-
ported Cu-based catalysts are preferred because these solids have
been reported to show a higher availability of the active compo-
nents to the reactant moelecules, as well as higher selectivity values
to 1.2-PDO [12,14].

On the other hand, much better catalytic behaviors in glycerol
hydrogenolysis have been described when the Cu-based systems
are previously submitted to a reduction step. Thus, in the case of

* Corresponding author, Tel.: +34 91 5854938; fax: +34 91 5854760,
E-mail address: r.mariscal@icp.csic.es (R Mariscal ).

0920-5861/% - see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
doiz10.1016 [j.cattod.2011.10.037

bulk Cu-Zn0 catalysts, the reduction step leads to relatively small
Cu and ZnO particles, which favor glycerol conversion and 1,2-
PDO selectivity values [6,7]. Previous reports have also investigated
the effect of reduction temperature in Hp of Cu/Al203 systems and
found a maximum in glycerol conversion when this pretreatment
step was performed at 573K [13].

However, more detailed and complete investigations about the
influence of the activation process (not only temperature, but the
composition of the pretreatment mixture) on the Cu chemical
state are lacking in the literature. The use of different oxidizing or
reducing agents during the pretreatment of Cu catalysts may lead
to Cu species of different chemical nature (Cu®, Cu*, or Cu?*); the
role of these different species on glycerol hydrogenolysis remain
still unclear and mostly unexplored. Therefore, our goal here is
to investigate and determine the influence of different Cu/Al; 04
pretreatment protocols on its catalytic performance for glycerol
hydrogenalysis to 1,2-PDO in relation to the formation of ditferent
Cu species with different oxidation state.

2. Experimental
2.1. Preparation and pretreatments of Cu/Al03 catalysts
CufAlz03 precursor (10wt.% Cu, denoted here as 10CuAl) was

prepared by incipient wetness impregnation of y-Al O3 (Alfa Aesar,
220m? g~ with a Cu{NO3)z-6Hz20 (Sigma-Aldrich) solution. The
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