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Resumen

Este trabajo centra su atencion en la valorizacion catalitica de glicerol mediante su
transformacién en productos de mayor valor comercial. Para alcanzar este objetivo se
estudio la reaccion de oxidacion de glicerol en medio acuoso, ya que la via oxidativa es
una de mas promisorias respecto a otro tipo de reacciones. Se sintetizaron catalizadores
soportados basados en Oxidos mixtos de Cu y Co (espinela CuCo0,0.) por medio del
método de impregnacion humeda, se utilizO6 como soporte una metacaolinita
dealuminizada, un sdélido que se obtiene del tratamiento térmico y acido a la caolinita

natural colombiana, con el fin de generar elevada micro y mesoporosidad.

Mediante la aplicacion de diferentes técnicas de caracterizacion se confirma la sintesis
exitosa de la espinela CuCo.04Y la obtencion de solidos con elevada area superficial y
dispersién de la fase metalica gracias al tratamiento realizado al soporte. La estrategia
experimental se enfocé en el estudio de pardmetros como la optimizacién de temperatura,
concentracion de peréxido de hidrégeno y tiempo de reaccion. Posteriormente se verificd
el efecto cooperativo que existe entre el Cu y Co, se evaluaron diferentes cargas de fase
metdlica sobre el soporte y la estabilidad del mejor catalizador a través de la aplicacion de
cinco ciclos de reaccion. En general, estos materiales demostraron ser cataliticamente
activos y selectivos en la oxidacién de glicerol. Se observaron 5 productos de reaccion,
entre ellos la dihidroxiacetona (producto mayoritario), acido glicérico, gliceraldehido, acido
hidroxipiravico y acido mesoxdlico. Finalmente, estos catalizadores exhibieron actividad

catalitica favorable a condiciones suaves de reaccion (80 °C y presion atmosférica).

Palabras clave: oxidacion de glicerol, metacaolinita dealuminizada, glicerol crudo.
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Abstract

This work focuses on glycerol catalytic valorization through its transformation into added
value products. To achieve this objective, the oxidation reaction of glycerol in agueous
media was studied, the oxidative pathway is one of the most promising compared to other
types of reactions. Supported catalysts were synthesized based on mixed oxides of Cu and
Co (CuCo20. spinel) by the wet impregnation method, a dealuminated metakaolinite was
used as support, a solid that is obtained by thermic and acid treatment to enhance micro

and mesoporosity.

Through the application of different characterization techniques, the successful synthesis
of the CuCo,04 spinel and the solids with high surface area and dispersion of the metallic
phase is confirmed. The experimental strategy is focused on the study of parameters such
as the optimization of temperature, hydrogen peroxide concentration and reaction time.
Subsequently, the cooperative effect that exists between Cu and Co was verified, different
loads of the metallic phase on the support and the stability of the best catalyst were
evaluated through the application of five reaction cycles. In general, these materials proved
to be catalytically active and selective in the oxidation of glycerol. Five reaction products
were found, among them dihydroxyacetone (the main product), glyceric acid and
glyceraldehyde, hydroxypyruvic acid and mesoxalic acid were identified. Finally, these
catalysts have favorable catalytic activity under mild reaction conditions (80 ° C and

atmospheric pressure).

Keywords: glycerol oxidation, dealuminized metakaolinite, crude glycerol.
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Introduccioén

El biodiesel (mezcla de metil-ésteres de acidos grasos) es uno de los biocombustibles mas
viables por sus beneficios ambientales como baja toxicidad, biodegradable, produccion a
partir de recursos renovables con gran eficiencia y baja generacién de contaminantes por
energia neta generada respecto al diésel [1]. En consecuencia, la produccion de biodiesel
a nivel mundial ha aumentado en los Ultimos afios y se proyecta que para el afio 2026 la
produccion mundial llegara a los 40,5 mil millones de litros (Mml) [2]. Sin embargo, la
produccion de biodiesel tiene asociada la generacion de glicerol crudo como principal
subproducto (10% masico de la produccion total).

Aunque el glicerol es usado ampliamente en la industria alimentaria y farmacéutica para la
fabricacion de aditivos para alimentos, productos cosméticos y médicos, requiere alta
pureza (grado USP) [3]. Las impurezas generadas en el proceso de reaccion del biodiesel
impiden que el glicerol crudo se pueda reutilizar por los elevados costos de algunas
técnicas de purificaciéon. Atendiendo a esto, es necesario desarrollar nuevos procesos para
dar un valor agregado al glicerol crudo y de esta manera hacer la produccién de biodiesel
mas rentable. Actualmente, las investigaciones se concentran en encontrar vias para su
valorizacién por medio de transformaciones cataliticas, ya que con la generacién de otros
productos quimicos se puede expandir el mercado mas alla de las aplicaciones

actualmente limitadas [4].

Los diferentes procesos de reaccion explorados abarcan desde el reformado, fermentacion
biocatalitica, hidrogendlisis, deshidratacién, esterificacion, polimerizacion, carbonilacion
hasta la oxidacion de glicerol. Esta Gltima es una de las vias mas promisorias para obtener
compuestos con muchas aplicaciones y valor en la industria farmacéutica y de polimeros,
especialmente el acido glicérico, acido glicolico, dihidroxiacetona, acido tartrénico, y

gliceraldehido son de gran interés [4].



La oxidacién de glicerol, para producir estos compuestos, desde el punto de vista
economico ha ganado gran auge a nivel industrial e investigativo. Para ello es necesario
desarrollar tecnologias eficientes y catalizadores con buenos desempefios. En la literatura
cientifica se han publicado estudios que exploran esta reaccién usando catalizadores que
contienen metales nobles como Au, Pty Pdy se reportan altas actividades y selectividades
a diferentes productos de oxidacién. Sin embargo, estos tienen como desventajas su alto

costo y el envenenamiento con oxigeno en algunos de estos [5].

En este sentido, en los ultimos afnos se vienen evaluando catalizadores basados en otros
metales de transicién que son mas abundantes, econémicos y que pueden ser igualmente
activos para esta reaccion. El uso de metales como Cu y Co para el disefio de catalizadores
ha ganado relevancia en la comunidad cientifica principalmente por sus propiedades
redox, ademas se ha encontrado que 6xidos mixtos de estos dos metales presentan un
efecto cooperativo en la actividad catalitica para reacciones de oxidacién, siendo asi

promisorios para ser usados como fase activa para esta reaccion [6].

Por otra parte, en el campo de la catélisis se sabe que las propiedades de los catalizadores
y su actividad se ven afectadas por el estado de dispersiéon de la fase activa. El uso de
soportes cataliticos facilita la dispersion de la fase activa y ademas proporciona estabilidad
al catalizador, por lo que es necesario explorar materiales econémicos y abundantes en el
pais, que permitan controlar propiedades texturales para ser usados como soportes
cataliticos. Los minerales de arcilla se han empleado como materiales de partida para la
preparacion de soportes cataliticos con propiedades importantes [7]. Teniendo en cuenta
gue en el pais hay grandes yacimientos de caolinita y es un mineral econémico, constituye
un material con potencial para la preparacién de soportes mediante la aplicaciéon de
tratamientos fisicos y quimicos que permitan obtener sélidos con alta micro y
mesoporosidad (metacaolinita dealuminizada). Por esta razén en este trabajo se han
sintetizado catalizadores basados en 6xidos mixtos de Cu-Co (CuCo,0.) soportados en
metacaolinita dealuminizada y su desempefio catalitico se evalué en la reaccion de

oxidacion de glicerol para su valorizacion.



Capitulo 1. Estado del arte

Resumen

En este capitulo se presenta el estado del arte, se exponen los aspectos mas importantes
del biodiésel como vector energético y la valorizacion catalitica del principal subproducto
del proceso de produccion, el glicerol crudo. Se hace énfasis en la oxidacién catalitica de
glicerol, donde se presentan los fundamentos, mecanismos propuestos y los diferentes
productos de reaccion que se pueden obtener mediante esta reaccion. Por otra parte, se
describen los aspectos estructurales de los minerales arcillosos tipo 1:1 como la caolinita,
gue es el mineral natural usado como materia prima para la preparacion del soporte
catalitico y una breve descripcién de los metales a ser usados en la preparacion de los
catalizadores. Finalmente, se plantea la hipétesis y los objetivos a alcanzar con el

desarrollo del presente trabajo de investigacion.



1.1 Generalidades de la industria del biodiésel e impacto
ambiental

El sector de transporte es uno de los mayores contribuyentes a la contaminacion del aire.
Asociado a la operacién de vehiculos y produccion de combustible, se genera material
particulado y compuestos gaseosos gue una vez en la atmdésfera son dispersados,
transportados (contaminacién primaria) y posteriormente transformados en sustancias mas
téxicas por procesos fisicos o quimicos (contaminacion secundaria) [8]. Los principales
contaminantes del aire son material particulado (MP), diéxido de azufre (SO-), 6xidos de
nitrégeno (NOx), compuestos organicos volatiles (COVs), monéxido de carbono (CO) y
diéxido de carbono (CO-) [9]. De estos compuestos el diéxido de carbono es el principal

responsable del calentamiento global.

Segun la Agencia Internacional de Energia, en el afio 2019 se generaron 33,3
gigatoneladas de CO- de las cuales aproximadamente el 30% provenia del sector del
transporte. Sin embargo, las tendencias en las cifras sugerian que las transiciones hacia
energias limpias estaban en marcha en los paises desarrollados, ya que las emisiones no
aumentaron respecto a afios anteriores [10]. Por lo cual, actualmente uno de los objetivos
mas importantes en paises en proceso de desarrollo como Colombia, que ahora pertenece
a la OCDE (Organizacioén para la Cooperacion y el Desarrollo Econdmico), es incluir dentro
sus nuevas politicas gubernamentales el desarrollo de vectores energéticos con menores
impactos ambientales y en lo posible, basados en recursos renovables [11]. Aunque el
descenso en las actividades econémicas y sociales por la pandemia de Covid-19 redujo
las emisiones de CO; en un 6,4% a nivel global en 2020 Figura 1, se espera un incremento
significativo en las cifras para 2021 con la reactivacion de diferentes sectores en la industria
[12].
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Figura 1. Emisiones de CO; en el mundo en los afios 2019 y 2020. [12]

Diversos estudios han demostrado que los contaminantes mencionados anteriormente
tienen un impacto negativo en el medio ambiente y generan enfermedades respiratorias y
cardiovasculares en los seres humanos [13], [14]. Incluso antes de la llegada de Covid-19,
en muchos paises la contaminacién del aire no solo estaba asociada a riesgos ambientales
sino también de salud publica. La pandemia ha causado coyunturas histéricas, econémicas
y sociales en las regiones a las que ha llegado, aunque las causas del incremento o
descenso en el nimero de contagios son variables y siguen en estudio, recientes analisis
de datos alrededor del mundo han demostrado que la exposicién a material particulado
(MP-5) y diéxido de nitrégeno (NO-) puede propiciar la transmision de Covid-19 y afectar
negativamente la recuperacion de pacientes ya infectados [15], [16].

Consecuentemente, la dependencia de la sociedad a recursos energéticos no renovables
ha impulsado la busqueda de fuentes de energia renovables y amigables con el medio
ambiente. Bajo este contexto, la biomasa se ha propuesto como una nueva fuente de
energia para disminuir parcialmente la dependencia de hidrocarburos de origen fésil
mediante la generacién de biocombustibles [17]. El biodiésel es el biocombustible de mayor
reconocimiento y demanda mundial, especialmente en el sector del transporte. Se le
considera una alternativa con gran potencial para reemplazar los combustibles fésiles, ya

gue, al no contener azufre y nitrdgeno en su composicion, se eliminan las emisiones de



gases de efecto invernadero. Adicionalmente, se ha reportado que el material particulado
liberado al ambiente se reduce en un 78% [18]-[20]. Las tecnologias usualmente
empleadas para su produccidbn son esterificacién, microemulsion, pirdlisis vy
transesterificacion [21]. Sin embargo, esta Ultima es la mas empleada por su bajo costo y
eficiencia de la reaccién. En la Figura 2 se muestra la reaccion de transesterificacion entre
aceites vegetales o grasas animales (triglicéridos) y un alcohol como metanol para su
produccién. En este proceso la eleccién del alcohol a usar como materia prima es
primordial, ya que los triglicéridos pueden reaccionar con muchas variedades de alcoholes,
pero los de cadena corta proporcionan mejores conversiones bajo el mismo tiempo de

reaccion. Razon por la cual el metanol y etanol son de los mas empleados [22].

La reaccion requiere un catalizador basico (NaOH o KOH) o &cido para producir ésteres
metilicos (biodiésel) y glicerol crudo como subproducto [23]. El glicerol crudo generado en
el proceso representa aproximadamente el 10% en masa de la produccion total de
biodiésel y contiene impurezas como agua, sales, colorantes vegetales, catalizador y
trazas de triglicéridos y metanol [24]—-[26], cuyas proporciones varian seguin las materias

primas, los procesos de produccién y los tratamientos posteriores [27].
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i o 3H,C—OH ——» 3 _~CHs Ho/ﬁ/\OH
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R1 (0] OH
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Triglicérido Metanol Ester metilico Glicerol

Figura 2. Reaccién de transesterificacién para la produccién de biodiésel.

La baja pureza del subproducto limita su aplicacién directa como materia prima en la
industria, ya que para la fabricacion de productos cosméticos o farmacéuticos, el glicerol
debe cumplir con los requisitos estipulados por la USP (United States Pharmacopeia) [28].
Si bien se han desarrollado técnicas para su purificacion como: acidificacion, destilacion al
vacio, uso de adsorbentes, filtracion, microfiltracién, ultrafiltracion con membranas
poliméricas, tratamientos con resinas de intercambio i6nico, electrodialisis y destilacion al
vacio [26] como se puede ver en la Figura 3, la aplicacion de una sola técnica no es
suficiente y los costos de mantenimiento y energia son elevados . Ademas, en los Ultimos

afios no se ha logrado un avance significativo en la eficacia de estos procesos, lo que trae



como consecuencia la caida del precio del glicerol crudo a aproximadamente US$ 0,05/lb,
valor mucho menor que el del glicerol puro (US$ 0,20/Ib) [25], [24], considerandose asi un

subproducto de desecho.
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Figura 3. Esquema de tratamiento y purificacion de glicerol crudo [29]-[32].



En ese orden de ideas, el bajo costo del glicerol crudo junto con el rdpido incremento en la
produccion mundial de biodiesel en los ultimos afios ha generado probleméticas de tipo
econdmico, industrial y ambiental debido a los altos costos para tratar y dar una disposicion
final a este residuo. En este sentido, la basqueda de alternativas que permitan valorizar el

glicerol crudo se ha convertido en un reto a nivel cientifico e industrial.

1.1.1 Panorama en Colombia

En Colombia el biodiesel se obtiene a partir del aceite de palma que se produce a gran
escala en los 64 nucleos palmeros que rednen aproximadamente 5.000 productores con
483.733 hectareas sembradas [26]. La basta capacidad que tiene el pais para la
produccion de aceite de palma responde a la inversion en infraestructura por parte del

gobierno para, entre otros fines, estimular la produccion de biodiesel [33].

En Colombia el biodiesel se comercializa como componente en una mezcla con ACPM
(Aceite Combustible Para Motores). En el afio 2018 el gobierno decret6 obligatoriamente
el incremento del 10 al 12 % de biodiesel con diésel petroquimico en la mezcla. Esto con
el fin de evitar la emisién de 3 millones de toneladas de CO, cifra que correspondia al 30%
de la meta de reduccién del sector del transporte [34]. No obstante, para el afio 2019 el
gobierno decret6 que el porcentaje de biodiesel en esta mezcla pasaria del 12% al 2%, lo
gue ocasionoé el cierre de 11 plantas de biodiésel. Aunque esta decision por parte del
gobierno no fue muy clara, el gremio de los transportadores afirmaba que el precio del
biodiesel ($11.402/gal6én) era mucho mas elevado que el diésel ($8.784/gal6n) lo que hacia

inviable su comercializacion a gran escala [35], [36].

En la Figura 4 se observa la demanda de biodiésel a nivel nacional en los ultimos afios, la
disminucion en 2020 se debe a la reduccion en el consumo de combustibles liquidos

debido a las medidas adoptadas para enfrentar la pandemia por Covid-19 [37].
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Figura 4. Demanda de biodiésel en Colombia [37].

A pesar de esto, para 2021 se espera un aumento en la demanda asociado a la
reactivaciéon econémica. Adicional a esto el gobierno decreté un incremento al 12% de
biodiésel en la mezcla con ACPM. También, gracias a la gestion de FedeBiocombustibles
en conjunto con diferentes empresas e instituciones, como BioD, Transmilenio, Terpel,
Gesoltec y la Universidad Nacional de Colombia, se implementaron los programas piloto
de B20 y B50 [38]. En estos programas se espera que los vehiculos (aproximadamente
700) de la Asociacion de Volqueteros de Antioquia, que participa voluntariamente, circulen
usando un 20% de biodiésel y algunos 50% en la mezcla. Esto demuestra que, si bien el
pais aun depende de los combustibles fésiles, hay un futuro prometedor para el biodiésel
en el sector del transporte. Esto se debe a que hay mayor conciencia respecto a los

beneficios ambientales del uso de biocombustibles como el biodiésel.

Con estas medidas se espera disminuir la emision de 3,2 toneladas anuales de CO,, segun
los compromisos adquiridos por el gobierno en la disminucion de gases de efecto
invernadero [38]. Dentro de este contexto, la valorizacién del principal subproducto
generado en la sintesis de biodiesel se convierte en un reto investigativo que busca hacer
mas rentable el proceso global de produccion de biodiesel en el pais, lo que
consecuentemente podria mejorar la vision del gobierno en la politica de produccion de
biocombustibles no solo en términos de beneficios ambientales, sino también en términos

de rentabilidad.



1.2 Caracteristicas, aplicaciones y transformacion de
glicerol

El glicerol es un poliol que posee tres grupos hidroxilo, dos conectados a un carbono
primario y uno a un carbono secundario que le confieren alta reactividad y son la base de
su versatilidad como materia prima [4]. Industrialmente, se usa para la fabricacion de
productos de belleza, higiene, alimentos, resinas, medicamentos, entre otros, tal como se

muestra en la Figura 5. [3], [26].
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Figura 5. Aplicaciones del glicerol en la industria.

La naturaleza quimica de esta molécula permite que se puedan plantear diferentes tipos
de reacciones para su valorizacion, principalmente mediante procesos cataliticos que
involucran la catalisis homogénea, heterogénea y la catalisis enzimatica. Hasta el dia de
hoy se han explorado mas de nueve reacciones catalizadas para su transformacién en

productos de mayor valor comercial como se observa en la Figura 6.

Entre estas rutas, la oxidacién parcial ha ganado gran interés por la variedad de productos
gue se pueden obtener. En general, la oxidacion parcial de alcoholes a sus
correspondientes aldehidos o cetonas es una reaccibn muy importante en sintesis
organica. Los métodos tradicionales requieren reactivos de cromo (VI), dimetil sulféxido,
permanganatos o peryodatos que son costosos y peligrosos ambientalmente [39]. Aunque
desde la catélisis homogénea se ha establecido que los metales como Pd, Cu y Ru son
catalizadores selectivos para esta reaccion, requieren el uso de solventes que aumentan
los costos de operacion y es dificil retirarlos del medio de reaccién [40]. Por esta razon, la
catalisis heterogénea es considerada como una opcién promisoria para la obtencién de
productos de oxidacién [41]. En ese orden de ideas, muchas investigaciones a nivel
mundial se han enfocado en el desarrollo de catalizadores que sean activos, selectivos y

estables para la reaccion de oxidacion de glicerol. No obstante, otro aspecto importante en
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el disefio de estos catalizadores es su costo de produccion, el cual debe ser tenido en

cuenta en caso de una aplicacién a gran escala.

Figura 6. Diferentes procesos de la conversion catalitica de glicerol en otros compuestos
de interés industrial [4].

1.2.1 Oxidacién de glicerol

La oxidacion en fase acuosa de polioles es una de las rutas mas importantes para
transformar biomasa a sustancias de mayor valor agregado, particularmente para la
produccion de aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos. Particularmente, la oxidacion de
glicerol inicia via deshidrogenacion (escision de enlaces C-H o O-H) o deshidratacion
(escision de enlaces C-H o C-0), la principal diferencia entre estas dos vias es la
temperatura a la que se lleva a cabo la ruptura de los enlaces, que tipicamente requiere
entre 300-400°C para la deshidratacion y <100°C para la deshidrogenacion [42].

Segun la Figura 7, cuando la oxidacion inicia con la deshidrogenacion de los grupos
hidroxilo primarios o secundario, se obtienen como primeros productos de reaccion
gliceraldehido o dihidroxiacetona respectivamente. Por medio de subsiguientes
deshidrogenaciones e insercion de atomos de oxigeno en la molécula, se pueden obtener
compuestos con mayor grado de oxidacién, que se pueden clasificar en funcion de la

longitud de la cadena carbonada como C3, C2 y C1. Dada la variedad de compuestos que



se pueden obtener, uno de los obstaculos mas importantes de los procesos estudiados
hasta el momento consiste en superar las bajas selectividades hacia los productos
mencionados.
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Figura 7. Vias de reaccion de la oxidacion de glicerol.

La reaccion de oxidacion de glicerol, usando catalizadores heterogéneos normalmente
ocurre en disolucion acuosa debido a la alta viscosidad de la molécula, en presencia de

oxigeno molecular (junto con NaOH) o peréxido de hidrogeno y temperaturas entre 50°C
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y 100°C. Por tanto, la oxidacion catalitica de disoluciones acuosas de glicerol provee una
ruta econdmica y ambientalmente viable para la obtencion de compuestos ampliamente
usados en la industria. La Figura 8 muestra algunos de los productos que pueden
obtenerse y sus aplicaciones.
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Figura 8. Tipicos productos de la oxidacion de glicerol y sus aplicaciones.

1.2.2. Catédlisis heterogénea

La oxidacién de glicerol usando catalizadores heterogéneos se ha estudiado desde
diferentes metodologias que incluyen la catdlisis térmica convencional, pero también otras
alternativas que han surgido actualmente como la fotocatdlisis y la electrocatalisis. Los
primeros estudios de esta reaccion fueron realizados por Kimura et al. en 1993 usando
como fase activa Pt soportado sobre carbén activado (Pt/C). Con este catalizador se
obtuvo 70% de selectividad hacia &cido glicérico, aunque al agregar Bi como promotor al
catalizador, cambio la selectividad del 4% al 80% hacia dihidroxiacetona [43], [44]. Segun
los autores, la adicion de bismuto al catalizador favorece la oxidacion del grupo hidroxilo
del carbono secundario cambiando asi la selectividad drasticamente. Garcia y
colaboradores en 1995 iniciaron la investigacion con catalizadores con Pd como fase activa
(Pd/C) encontrando alta selectividad hacia &cido glicérico (70%-100%) [45].
Posteriormente, Prati y Rossi en 1998 demostraron que las nanoparticulas (NPs) de Au

soportados sobre carbén activado o alimina son capaces de llevar a cabo la oxidacion de



dioles [46]. En 2003, Carretin y colaboradores sintetizaron NPs de Au como catalizadores
que resultaron ser activos con un 100% de selectividad hacia &cido glicérico en medio
bésico [47].

Estos primeros estudios demostraron que los metales nobles son activos y selectivos para
esta reaccion. Sin embargo, debido a la escasez y elevado precio de estos metales, fue
necesario el disefio de catalizadores con metales mas econémicos y abundantes, pero
también activos y selectivos para esta reaccion. En ese orden de ideas, en la literatura
cientifica se pueden encontrar estudios con catalizadores con metales como Fe, Cu, Cr,

Co y Ni incorporados en silicatos, hidrotalcitas, heteropoliacidos y zeolitas [4].

Por otra parte, la transformacion selectiva de moléculas organicas via procesos de
oxidacion avanzada como la fotocatalisis es un concepto innovador para obtener
compuestos de mayor valor agregado y simultaneamente avanzar hacia procesos mas
sostenibles. A pesar de esto, con este enfoque no se pueden convertir cantidades elevadas
de glicerol, puesto que el exceso de sustrato en el medio puede bloquear la luz impidiendo
gue ocurra el fendmeno fotocatalitico [48]-[51]. Esta limitacién, hasta la fecha, se ha
convertido en una desventaja desde el punto de vista de una aplicacién a gran escala.

Adicionalmente, en otras investigaciones, se esta explorando la via electrocatalitica para
la oxidacion del glicerol. Este concepto permite formar compuestos de valor agregado en
el dnodo (oxidacién) y adicionalmente la generacion de H, en el catodo (reduccion)
mediante la aplicacién de un potencial adecuado. El disefio de electrodos basados tanto
en metales nobles como de transicién ha sido uno de los objetivos de este enfoque, por lo

gue se considera una alternativa muy prometedora [52], [53].

1.3 Factores importantes en la oxidacion catalitica de
alcoholes

1.3.1 pHy fuente de oxigeno

La reaccion de oxidacion de alcoholes en medio acuoso mediante catalisis térmica
convencional requiere la presencia de oxigeno molecular y la adicion de una base fuerte
como NaOH que ayuda a la deshidrogenacién del grupo alcohol como la primera etapa en
el proceso de oxidacion. Segun la literatura cientifica, el etanol y glicerol se oxidan

mediante el mismo mecanismo, asi que se expondra brevemente cuales son los pasos
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determinantes de la reaccion en la oxidacibn de etanol usando como catalizador
nanoparticulas de Au (111) [54].

En la Figura 9 se compara la energia de activacion del primer paso de reaccion, que
consiste en la formacién del complejo metal-alcoxido via desprotonacién del grupo
hidroxilo.

E,: 204 KJ/mol

Figura 9. Primer paso en el mecanismo de reaccion de la oxidacién de etanol
(desprotonacion).

Esto puede ocurrir en el seno de la solucion (segun el pH de la disolucion y el pKa del
alcohol) o en la superficie del catalizador. Cuando se da la desprotonacion en la superficie
del metal la barrera energética es alta. Sin embargo, la presencia de un grupo hidroxilo
adsorbido en la superficie disminuye significativamente la energia de activacién de 204
KJ/mol a 22 KJ/mol. Esto posiblemente se deba al desplazamiento del equilibrio hacia la
formacion del complejo metal-alcéxido por la desorcion del atomo de hidrogeno en la

superficie, al formarse agua.

Después de la formacién del complejo metal-alcoxido, ocurre una B-eliminacion de hidruro
gue al igual que en el caso anterior ocurre en la superficie del metal. Este proton es
posteriormente desorbido como agua al reaccionar con un grupo hidroxilo adsorbido en la
superficie. En este caso, la disminucion en la energia de activacién también es significativa

cuando se usa el medio basico tal como se puede observar en la Figura 10.
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Figura 10. Segundo paso en el mecanismo de reaccion de oxidacion de etanol (-
eliminacion de hidruro).

Mediante la B-eliminacién de hidruro, se forma un aldehido en la superficie del catalizador.
Este aldehido se puede hidratar para formar un diol geminal, en condiciones alcalinas el
aldehido puede reaccionar en el catalizador con los grupos hidroxilo de la base para formar

un diol adsorbido en la superficie que actlia como un intermediario de reaccion, Figura 11.
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Figura 11. Tercer paso en el mecanismo de reaccién de oxidacion de etanol (Adicion
reversible de agua).

Posteriormente, se da una segunda B-eliminacion de hidruro del diol geminal para formar
un &cido carboxilico en la superficie metalica que puede también ser facilitado por grupos

hidroxilo adsorbidos Figura 12.

16



E.: 21 KJ/mol

Q
H\D)\O’H Hok
o]

E.: 29 KJ/mol

H\,)\,,H H20 )J\
HO

o Q o >

Figura 12.Cuarto paso en el mecanismo de reaccién de oxidacién de etanol (Segunda 3-
eliminacion de hidruro).

En este caso, es de resaltar que la presencia de base (pH basico) es fundamental para
disminuir la barrera energética del primer paso que es el determinante de la reaccion.
Adicionalmente, un aspecto importante es el rol del oxigeno molecular en la oxidacién de
alcoholes. Aunque hasta el momento no ha participado en el mecanismo de reaccién tiene
un rol primordial. Existe evidencia experimental de que el oxigeno molecular permite la
formacion de peréxido de hidrégeno, lo que sugiere que el oxigeno molecular (adsorcion
asociativa) es reducido por los electrones presentes en la superficie del metal antes de su
disociacién en forma de iones hidroxilo. También contribuye a la oxidacion de los enlaces

metal-hidruro y regenera los iones hidroxilo, cerrando asi el ciclo catalitico.

De otro lado, como se ha mencionado anteriormente, investigaciones mas recientes se
han enfocado en el desarrollo de catalizadores basados en metales no nobles y que operen
sin la necesidad de la adicién de grandes cantidades de base [55]. En este contexto, los
oxidos metalicos son una alternativa atractiva frente a los catalizadores de metales nobles,
ya que segun la literatura, el control de la morfologia y tamafio de particula contribuye

significativamente en el mejoramiento tanto de la actividad como la selectividad [56].

Amaniampong y colaboradores prepararon un catalizador masico de CuO para la de
oxidacion de glicerol en medio acuoso usando como fuente de oxigeno H,O;, este 6xido
resultd ser activo (conversion: 95%) y selectivo a acido tartrénico (22%) a condiciones
suaves de reaccion (80°C y glicerol:H,O2: 1:2). En esta investigacion se estudio
computacional y experimentalmente el rol del H.O, se determind que promueve la

regeneracion de la superficie del catalizador, compensa las vacancias de oxigeno en



superficie, protege la estructura monoclinica del CuO y remueve los atomos de H que

bloguean los sitios activos [56].

1.3.2 Catalizadores soportados

Los catalizadores soportados son un tipo de catalizadores importantes en la industria y son
muy usados en reacciones de oxidacion, des-hidrogenacion, sintesis de amonio, entre
otras. En términos generales, cuando la fase activa o metal es costoso, este no deberia
representar mas del 5% en peso del catalizador [57], en tanto que el uso de metales mas
econdmicos y abundantes, como los metales de transicion, permite el uso de hasta un 50%
en peso. Dentro de la comunidad catalitica es bien sabido que los catalizadores con
tamafios de particula mas pequefos tienen mayor nimero de sitios activos y por ende
mayores actividades [58]. En consecuencia, se han desarrollado diferentes métodos de
sintesis y planteado el uso de soportes con propiedades texturales particulares para

obtener fases activas con altas dispersiones (menores tamafios de particulas).

El soporte en un catalizador puede ser inerte o cumplir un rol adicional (catalizadores
bifuncionales), su versatilidad puede jugar diferentes papeles en una misma reaccion. El
soporte puede aportar propiedades de textura, resistencia mecanica, estado de simetria,
favorecer la formacién de un plano cristalografico en particular, aumentar el nimero de

sitios activos o aportar mayor area superficial [57].

El acceso a los sitios activos en la superficie del catalizador requiere el control de la
porosidad del catalizador. Esto puede afectar la velocidad de transferencia de masa de
reactivos y productos en los sitios activos llegando a afectar la selectividad (es decir, que
se pueden dar reacciones secundarias) y la estabilidad (a través de procesos como la

formacion de coque, bloqueo de los poros y envenenamiento) [59].

1.3.3 Acidez o basicidad del soporte

En la literatura cientifica se ha estudiado el efecto de la naturaleza &cida o basica del
soporte en la actividad y selectividad de esta reaccion. En términos de actividad, con los
catalizadores soportados basados en metales nobles (Au, Pty Pd), como se espera segun
el mecanismo de reaccién presentado en una seccion anterior, el uso de soportes de
naturaleza basica incrementa la actividad aunque también promueven la ruptura de

enlaces C-C disminuyendo la selectividad a los compuestos C3 [60]-[62]. Por el contrario,
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el uso de soportes de naturaleza 4cida si bien disminuyen la actividad (conversiones ~
30%) aumentan la selectividad a productos de oxidacion C3 como gliceraldehido o
dihidroxiacetona [63]. Lo que indica que estas propiedades pueden afectar
significativamente la selectividad.

1.4 Catalizadores heterogéneos basados en Cuy Co

Anteriormente se menciond que los catalizadores que contienen metales nobles son
activos para esta reaccion. Sin embargo, el costo de la fase activa representa el 95% de
los costos de operacion y es necesario el disefio de catalizadores con metales que sean
mas econdmicos y abundantes, pero también con buen desempefio (actividad, selectividad
y estabilidad) para esta reaccion. Sin embargo, el control en la selectividad y el uso de
bases fuertes como NaOH limitan su aplicacion a gran escala.

En la Tabla 1 se encuentran algunos estudios realizados hasta el momento para la reaccion
de oxidacién de glicerol con catalizadores que contienen Cu y/o Co en su composicién.
Como se puede observar, la mayoria de estos catalizadores operan en medio basico con
una alta relaciéon NaOH:Glicerol (mayor o igual a 4:1 en presencia de oxigeno). Esto implica
inconvenientes a nivel industrial asociados a la corrosion de los reactores y de la
disposicion final de residuos [55]. Debido a esto, se ha propuesto usar otras fuentes de
oxigeno como H.0, [64]. Cabe destacar que la transicién hacia procesos mas limpios
desde la catalisis va en aumento, razon por la cual se pueden encontrar cada vez mas
estudios en los que no se emplea una base como NaOH en esta reacciéon. El uso de H.O-
como fuente de oxigeno es una alternativa cada vez mas empleada. EI CuO como
catalizador masico presenta una sinergia entre el CuO y el H,O, para reestablecer las
vacancias de oxigeno en la estructura del sélido. Los estudios computacionales realizados
mediante la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) revelaron que la funcion del
peroxido de hidrégeno es reconstruir y mantener la superficie del catalizador estable. Asi,
el oxigeno que se incorpora a la molécula de glicerol para su oxidacién (posterior
deshidrogenacion) proviene de la superficie del CuO y no del H.O,. Adicionalmente,
usando H:*0,, se evidencié que el oxigeno proveniente del catalizador es el que se
incorpora preferiblemente en los productos de reaccion preservando la estructura

monoclinica del catalizador CuO [56]. De otro lado, se ha reportado que los sistemas



bimetalicos de Cu-Co presentan altos desempefios cataliticos en reacciones de oxidacion

de moléculas organicas [65]-[67].

Tabla 1. Revision bibliografica de los catalizadores basados en Cu y Co para la reaccion
de oxidacion de glicerol.

Condiciones de reaccion
Catalizador ~ Conversion Selectividad NaOH: T PO, t Ref

Glicerol (°C) (bar) (h)

of Ani
Cul Y -Al,0; 44% 35,0% Acido 4 44 9 10 3 [68]
glicdlico
CoMgAlI
63,5% Acido
0 L .
100% tartrénico 6,8:1 70 1 24 [69]
50,0%
CulCoO 80% Acido 4,0:1 % 10 3 [6]
glicdlico
56,0% Acido  (Uso de
CuO 95% oxalico H202como 80 - 4 [56]
fuente de
oxigeno)

Algunos aspectos para tener en cuenta son las selectividades bajas hacia los diferentes
productos de reaccion con los catalizadores basados en Cu y Co desarrollados hasta el
momento, aspecto que hasta el momento representa una desventaja en este tipo de

sistemas cataliticos.

En estudios anteriores del grupo de investigacién se ha evidenciado que los 6xidos de Cu-
Co, bajo ciertas condiciones pueden formar una disolucion sélida que cristaliza en una
estructura cubica CuCo,0u4 tipo espinela Figura 13. Esta estructura se ha empleado para
la degradacion oxidativa de moléculas organicas; los sélidos con mejores desempefios
cataliticos fueron aquellos con la relacion Cu:Co de 1:2, debido a que existe un efecto
cooperativo entre los dos metales, demostrando gran capacidad para reacciones de este

tipo.
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Figura 13. Estructura cristalina de una espinela tipo AB2Xa.

Por otra parte, se puede observar que la mayoria de los catalizadores usados son masicos,
por tanto, se plantea como un aspecto novedoso de la investigacién, evaluar si la actividad
y selectividad de estos sistemas mejora al usar estas fases activas dispersas en soportes
de alta area superficial y con propiedades acidas como las arcillas.

1.5 Arcillas

1.5.1 Generalidades: arcillas y minerales de arcilla

Una arcilla es una fraccién mineral del suelo con tamafio de particula menor a 2 um, se
obtiene como producto de procesos de meteorizacién de rocas y contiene minerales de
arcilla (esmectita 0 montmorillonita, vermiculita, caolinita, illita, etc.), éxidos e hidréxidos,
tectosilicatos (cuarzo, feldespatos), entre otros [70]. Los minerales de arcilla quimicamente
se definen como silicatos de aluminio o magnesio hidratados y pueden presentar
elementos como hierro, calcio, sodio, potasio, entre otros [71], [72]. Los minerales de arcilla
son solidos bidimensionales con estructura laminar [72], estan conformados por capas
apiladas de entidades de geometria tetraédrica (SiO4) y octaédrica (AlOs 0 MgOs) unidas

entre si mediante &tomos de oxigeno o grupos hidroxilo [73].

En las capas tetraédricas se forman hexagonos producto de la unién de seis tetraedros

enlazados entre si, esta capa puede unirse a una capa octaédrica en la que un catién de



A" 0 Mg?* esta coordinado a seis &tomos de oxigeno o grupos hidroxilo, formando asi una
lamina [72] Figura 14. En las capas octaédricas todas las posiciones pueden estar
ocupadas (formas trioctaédricas) o dos tercios de ellas (formas dioctaédricas) [71]-[73], en
el primer caso los sitios octaédricos estan ocupados principalmente por atomos divalentes
como Mg?*, en el segundo caso la mayoria de los sitios est4 ocupado por atomos centrales
trivalentes como A" o Fe3. Si la estructura esta conformada por una capa tetraédrica (T)
y una octaédrica (O) el mineral arcilloso se conoce como T:O o tipo 1:1 (caolinita). También
se puede dar el caso en el que una capa octaédrica se encuentre entre dos capas
tetraédricas dando lugar a una estructura T:O:T o tipo 2:1 (montmorillonita) [71], [73]. Es
importante resaltar que las laminas pueden estar ligadas en direccidon perpendicular,
formando una region de interaccién débil que se conoce como regién o zona interlaminar
[72].

O Atomos de oxigeno © Atomos de oxigeno
9  Atomos de silicio O Atomos de aluminio o magnesio
B C.

Figura 14. A) Unidades bésicas estructurales de los minerales de arcilla, B) Capa
tetraédrica, C) Capa octaédrica.
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Teniendo en cuenta lo anterior, los minerales arcillosos pueden clasificarse en siete grupos

segun las caracteristicas del tipo de lamina (tipo 1:1 o0 2:1), magnitud de la carga neta de

las laminas (X) y tipo de especies en la zona interlaminar como se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Clasificacion de los minerales de arcilla [74].

Tipo de Especies en la zona Caréacter . )
Grupo o ] ] Grupo oo Mineral de arcilla
[amina interlaminar octaédrico
1 11 Ninguna o agua Caolinita- Tri- Lizardita
' x=0 Serpentina Di- Caolinita, haloisita
Ninguno o Tri- Talco, kerolita
2 2:1 Talco-Pirofilita ) o o
(x=0) Di- Pirofilita, ferripirofilita
Cationes intercambiables _ Tri- Saponita, hetorita
3 21 ) Esmectita ) o
hidratados (x=0,2-0,6) Di- Montmorillonita
. Vermiculita
. . . Trl- . ’ .
Cationes intercambiables o trioctaédrica
4 2:1 ) Vermiculita o
hidratados (x=0,6-0,9) D Vermiculita
|_
dioctaédrica
Cationes monovalentes no _ ) Tri- Biotita, lepidolita
) Mica (Flexible) ) _ )
. - hidratados (x=0,6-1,0) Di- lllita, Muscovita
' Cationes divalentes no Mi Tri- Clintonita
ica
hidratados (x=1,8-2,0) Di- Margarita
Capa de hidroxidos ) Tri- Nimita
6 2:1 ) Clorita ) _
(x=variable) Di- Dombasita
Regularmente . )
] -~ ] Tri- Corrensita
7 2:1 interestratificado Variable ) .
) Di- Rectorita
(x=variable)
1.5.2 Caolinita

El caolin es uno de los materiales arcillosos mas utilizados en la fabricacion de ceramicas,

la industria del papel, pinturas, entre otros. La caolinita es el principal componente mineral

del caolin, que generalmente puede contener cuarzo, mica, illita, montmorillonita, ilmenita,

haloisita, entre otros [75]. La caolinita natural es un mineral de arcilla tipo 1:1 como se



muestra en la Figura 15. Segun esto, un cristal de caolinita puro tiene la formula molecular
3Al2032Si022H20 0 Al2Si.Os(0OH)4[76].

La caolinita natural tiene baja capacidad de adsorcién comparado con otros adsorbentes
sintéticos, tiene baja capacidad de intercambio de cationes (1-15 meg/100g) y gran niumero
de interacciones polares entre las laminas, lo que hace dificil la modificacion de este

mineral en términos de exfoliacién o delaminacion [12].

Qo
Qo
Oa

Q si

Figura 15. Estructura de un mineral de arcilla tipo 1:1 como la caolinita.

Debido a esto, se han desarrollado algunos métodos para aumentar la porosidad,
capacidad de intercambio catiénico y acidez Bronsted de este sélido. De los diversos
métodos vale la pena resaltar la intercalacion, activacion mecano-quimica, activacion
guimica y activacion termo-quimica. La activaciéon acida de la caolinita natural puede
realizarse disolviendo y extrayendo especies de aluminio usando acidos inorganicos. El
acido hidroliza los enlaces Si-O-Al y destruye la estructura cristalina removiendo el AF**en
posicion octaédrica, dando lugar a una estructura mas porosa.

Por otra parte, un pretratamiento térmico conduce al rompimiento de los puentes de
hidrogeno que une las capas y facilita la activacion por el &cido inorganico. Varios estudios
han demostrado el efecto de la concentracion del acido, tiempo de reaccion y el uso de
diferentes temperaturas, obteniendo asi areas alrededor de 200 m?/g. Sin embargo, en el
grupo de investigacion se han desarrollado métodos de sintesis que permiten obtener
areas superficiales especificas de mas de 500 m?g [7]. El sélido obtenido tras el

tratamiento se le conoce como metacaolinita dealuminizada.

24



1.5.3 Modificaciéon acida de arcillas

Los aluminosilicatos tipo arcilla han sido estudiados desde hace mucho tiempo en el campo
de la catalisis heterogénea. Los primeros minerales de arcilla usados en catalizadores
heterogéneos fueron las bentonitas y caolinitas modificadas mediante tratamiento &cido. A
pesar del dominio de las zeolitas microporosas en diferentes procesos cataliticos
modernos, actualmente existe un gran interés en el uso de arcillas modificadas, no solo
por su bajo costo sino también porque su estructura y dimension de poros son atractivos

para el disefio de catalizadores [75].

La reactividad de la caolinita se debe a diferentes factores como: el orden estructural,
concentracion de impurezas y tipo de especies intercaladas, que hacen posible activarla

mediante procesos fisicos o quimicos [77].

La activacion acida de las arcillas es un tratamiento comun. En el tratamiento &cido,
algunos de los atomos de Al y también Mgy Fe en la capa octaédrica del mineral arcilloso
se disuelven dejando expuestas las capas tetraédricas [71]. Aungue con este
procedimiento disminuye el nimero de sitios acidos (menos cantidad de Al), los atomos de
Al que permanecen en el mineral arcilloso después del tratamiento tienen mayor fuerza
acida. Por tanto, el plegado de las capas propicia la formacién de mesoporos, induciendo
propiedades texturales importantes para aplicaciones en el campo de la catalisis

heterogénea [71].

En los dltimos afios los minerales arcillosos se han usado para el disefio de nuevos
adsorbentes y catalizadores heterogéneos. Adicionalmente en Colombia, se encuentran
grandes yacimientos de caolinita en la zona de la cordillera Oriental, en los municipios de
Tunja, Siachoque, Tusaca, Gachantiva y Arcabuco [78], o que puede representar una
buena oportunidad para valorizar y dar otro tipo de aplicaciones a estos minerales

naturales en el pais.

A partir de la informacion presentada anteriormente, es evidente que las investigaciones
actualmente se concentran en encontrar vias para la valorizacion de glicerol por medio de
su oxidacion catalitica y asi, solucionar la dificultad para dar una disposicion final a este

residuo y hacer el proceso de produccién de biodiesel mas rentable.



1.6 Hipotesis

Dentro la contextualizacién y el marco desarrollado anteriormente, se plantea la siguiente

hipétesis:

La espinela CuCo0,0. altamente dispersa sobre metacaolinita dealuminizada es activa y

estable para la oxidacién parcial de glicerol.

1.7 Objetivos

1.7.1 General

El objetivo general del presente trabajo de investigacién consiste en evaluar la actividad,
estabilidad y selectividad de catalizadores de 6xidos de Cu y Co soportados sobre

metacaolinita dealuminizada para la reaccién de oxidacion parcial de glicerol

1.7.2 Especificos

Igualmente se plantearon los siguientes objetivos especificos:

e Verificar la formacién de la estructura tipo espinela Cu-Co y demas propiedades
fisicoquimicas de los catalizadores preparados.

e Optimizar las condiciones experimentales de temperatura, tiempo y relacion
glicerol/H,0,.

e Correlacionar las propiedades estructurales y texturales de los catalizadores con su

desempefio catalitico.
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Capitulo 2. Sintesis y caracterizacion de los
catalizadores

Resumen

En este capitulo se describen los procedimientos y métodos mediante los cuales se
preparé el soporte catalitico y los catalizadores. Igualmente, se describen las diferentes
técnicas utilizadas para la determinacion de las propiedades fisicoquimicas de los
catalizadores. La composicion quimica, asi como las propiedades estructurales y
texturales se evaluardn mediante fluorescencia de rayos X (FRX), difraccion de rayos X
(DRX), XPS, espectroscopia Raman y sortometria de nitrégeno. La morfologia de los

spolidos y el tamafio de particula de la fase metéalica se medird mediante HRTEM.



2.1 Introduccidén

2.1.1 Valorizacion de minerales naturales colombianos como
soportes cataliticos

La activacion 4cida de la caolinita puede elevar significativamente su area superficial. La
importante contribucidon de microporosidad en estos materiales modificados a partir de un
mineral natural permite mejorar la dispersion (disminuir el tamafio de particula) de algunos
catalizadores. La preparacion de la metacaolinita dealuminizada puede describirse
mediante un proceso que involucra inicialmente la pérdida de la estructura cristalina del
sélido por medio de un tratamiento térmico a elevada temperatura. Luego se hace un
tratamiento acido para remover los atomos de aluminio y posteriormente un proceso de
lavado, secado y calcinacién, de esta forma se obtiene la metacaolinita dealuminizada. La

Figura 16 ilustra el método de preparacion.

Al

Figura 16. Representacion esquematica de la preparacion del soporte catalitico
(metacaolinita dealuminizada).

En el grupo de investigacion Estado Sélido y Catalisis Ambiental (ESCA) de la Universidad
Nacional de Colombia, se ha estudiado ampliamente la modificacion de este tipo de
minerales. Razon por la cual se empleara el método desarrollado por Torres-Luna y
Carriazo para la modificacion térmica y acida de la caolinita. Segun esta metodologia, la
activacion 4cida de la caolinita natural se realiza mediante la disolucién y extraccion parcial
de las especies de aluminio de las laminas de la estructura con un &cido inorgénico. El
acido cumple la funcién de hidrolizar los enlaces Si-O-Al, lo que provoca la pérdida de AI**

en las posiciones octaédricas, dando lugar a una estructura mas porosa [7].
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Sin embargo, como se puede observar en la Figura 16, el apilamiento de las laminas esta
determinado por el nimero de enlaces de hidrégeno en la zona interlaminar, lo que dificulta
el acceso del acido para que ocurra la activacion. Mediante una previa pérdida de protones
(deshidroxilacién) se pueden eliminar estos enlaces y destruir el orden de secuencia de las
laminas (cristalinidad). Por tanto, un pre-calentamiento es una forma eficaz de facilitar la

posterior activacion de la caolinita mediante el ataque de acidos inorganicos [7].

2.1.2 Preparacion de catalizadores soportados

La actividad de los catalizadores sélidos es usualmente proporcional al area superficial
activa por unidad de volumen de catalizador, cuando no hay presente limitaciones de
transporte de masa. La impregnaciéon de un soporte con una disolucién del precursor de la
fase activa presenta varias ventajas respecto a otros métodos de sintesis, como poco
consumo de agua y bajo riesgo de perder precursor activo. Generalmente, la preparaciéon

de catalizadores impregnados involucra las siguientes etapas sucesivas:

i) Etapa de impregnacién: contacto del soporte con una disolucién del precursor
de la fase activa por cierto periodo de tiempo.

i) Etapa de secado: evaporacién del solvente.

iii) Etapa de activacion: conversion del precursor en su fase activa por medio de
tratamientos de calcinacién, reduccidon u otros., En este caso un tratamiento
térmico de los precursores metalicos a diferentes temperaturas permite la

formacion de la espinela CuCo.04 con diferentes grados de cristalinidad.

La evaporacion del liquido de la disolucién del componente activo eleva la concentracion
del precursor y da lugar a su cristalizacion en la superficie del soporte. Sin embargo, es
muy importante el control de la temperatura de calcinacién del sélido recién impregnado,
ya que a rampas de temperatura muy altas se puede inducir el fenédmeno de sinterizacion

gue puede afectar drasticamente la distribucion de la fase metélica.

A partir de la informacién presentada en esta introduccion, en este capitulo se describe la
preparacion de los catalizadores y, por consiguiente, las diferentes técnicas de
caracterizacion utilizadas para determinar las propiedades fisicoquimicas de los diferentes

sélidos.



2.2 Parte Experimental

2.2.1 Materiales de partida

Se emple6 como materia prima para el soporte un mineral natural Colombiano de Caolin,
, proveniente de Sabaneta-Antioquia, comercializado con el nombre de Caomin ® C08 por
la empresa Minerales Industriales. Para las reacciones de sintesis se us6 acido clorhidrico
(PanReac, 37%), nitrato de cobre (PanReac, 99%) y nitrato de cobalto (PanReac,99%).

2.2.2 Preparacion del soporte

La preparacion del soporte se realizé segun una metodologia desarrollada en el grupo de
investigacion [7]. La caolinita natural se calcin6 a 900°C durante 4 horas. Posteriormente,
el sélido obtenido se sometié a tratamiento &cido por 2 horas en reflujo con HCI 3 M a
90°C. Tras este proceso, a la suspensién se le realizaron lavados con agua desionizada
hasta obtener una conductividad i6nica por debajo de 30 uS/m. Finalmente, el sélido
resultante se dejo secar a 60°C por 24 horas y se calcind a 400°C por 2 horas. Este sélido
corresponde al soporte (metacaolinita dealuminizada) y se denomina K900H400.

2.2.3 Preparacion de los catalizadores

La sintesis de la espinela de Cu-Co sobre la metacaolinita dealuminizada se realiz6 por el
método de impregnacién humeda. Cantidades estequiométricas de las sales de nitrato de
cobre y de cobalto se disolvieron en un minimo volumen de agua desionizada,
manteniendo una relacion molar de Cu:Co igual a 1:2. La solucién acuosa de los iones
metalicos se adiciond a una masa de metacaolinita dealuminizada (5 g/15mL) para obtener
cargas nominales de metal (Cu + Co) de 5%, 10%, 15% y 25% en peso. Cada mezcla se
mantuvo bajo agitacion continua a 40 °C para reducir el volumen inicial hasta la mitad. El
solvente restante se evaporo a 60 °C. Los sélidos se secaron a 60 °C durante 24 horas y
se calcinaron a 400 °C por 2 horas bajo atmoésfera estatica de aire. Finalmente, los sélidos
se trituraron y se pasaron a través de malla ASTM 60 (tamafio de grano por debajo de 250
um). Estos catalizadores se identificaron como K900H400 (Cu-Co x%), donde x

corresponde al porcentaje nominal (en masa) de metal total incorporado.
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2.3 Caracterizacion fisicoquimica de los materiales

2.3.1 Analisis quimico (Fluorescencia de rayos X)

La fluorescencia de rayos X es una técnica que permite determinar la composicién quimica
de una muestra. En ese sentido, se evalud el analisis quimico del material de partida y del
solido sintetizado (K900H400) con un espectrometro Magix Pro PW - 2440 Philips
equipado con un tubo de rodio y una potencia maxima de 4 kW. Estos resultados permiten
determinar el nivel de pureza de la caolinita natural y corroborar en el sélido K900H400 la
efectivad en la dealuminizacion del sélido mediante el calculo de la relacion Si/Al. De igual
forma, esta técnica es Util para verificar que la relacién de Cu y Co en los catalizadores sea
consistente con la composicion nominal calculada para la sintesis, es decir 1:2

respectivamente.

2.3.2 Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X es una de las técnicas mas empleadas en la ciencia de materiales
para la caracterizacién estructural. Es un método rapido que da informacion acerca de las
diferentes fases cristalinas presentes en el material preparado.. En el campo de la catdlisis,
esta técnica es usada para el control de los pasos metodolégicos de sintesis de
catalizadores [79]. En este caso se pueden seguir los cambios estructurales llevados a
cabo por la modificacion térmica y acida a la caolinita y la formacién de la estructura

cristalina tipo espinela (CuCo20.) en los catalizadores.

Los perfiles de difraccién de rayos X en polvo se tomaron en un equipo Panalytical X Pert
PRO MPD, con anodo de Cu (radiaciéon Ka, A=1,54056 A). Los difractogramas se tomaron
a temperatura ambiente mediante la técnica de polvos, con monocromador, tamafio de

paso de 0,02 °26 y tiempo de paso 10 s.

2.3.3 Espectroscopia Raman

Las espectroscopias vibracionales son de las técnicas mas usadas para la caracterizacion
de catalizadores y suministran informacion estructural de los solidos [79]. En el caso
particular de 6xidos mixtos de Cu y Co, en la literatura se ha descrito que esta técnica

ofrece informacién valiosa sobre la estructura de los sitios activos Cu-Co [67]. Asi que se



puede considerar una técnica complementaria a difraccion de rayos X para corroborar la

formacion de la espinela CuCo20,4 como fase activa en los catalizadores.

Los espectros Raman se midieron en un equipo Thermo Scientific DXR Raman a
temperatura ambiente usando un laser de 532 nmy una potencia de 8mW con una apertura
de 50 ym.

2.3.4 Microscopia electronica transmision de alta resolucion
(HRTEM)

En la Microscopia Electrénica la interaccion de un haz de electrones con una muestra
permite la formaciébn de imagenes que se conocen como micrografias, segun la
instrumentacién y procesamiento de los datos es posible obtener imagenes en 3
dimensiones de la superficie de la muestra (SEM) o proyecciones en 2 dimensiones de la
superficie (TEM). La Microscopia Electronica de Barrido permite hacer una caracterizacion
morfoldgica de un soélido, en tanto que la Microscopia Electronica de Transmision, en el
caso de catalizadores soportados, permite medir el tamafio de particula de la fase activa,
informacion de gran interés en la catdlisis heterogénea. Las micrografias TEM se tomaron

en un Microscopio Electrénico de Transmision Tecnai F20 Super Twin TMP de FEI.

2.3.5 Sortometria de nitrégeno

La sortometria de nitr6geno a 77K es la técnica mas empleada para determinar el area
superficial de un catalizador y caracterizar sus propiedades texturales [80]. Esta técnica es
fundamental para verificar el aumento en la microporosidad del soporte catalitico respecto
a la caolinita natural. En primer lugar se construyeron las isotermas de adsorcion-desorcion
y se realiz6 su clasificacion teniendo en cuenta lo estipulado segun la [IUPAC [81], lo que
permite determinar si se trata principalmente de solidos micro, meso 0 macroporosos.
Mediante el tratamiento de los datos se aplico el modelo BET para calcular las areas
superficiales [7], [80]. El volumen y area de microporos fueron determinados por curvas t,
empleando la ecuacion de Harkins-Jura. Los volumenes totales de poro se calcularon
empleando el método de Gurvitsch [7], [80]. Finalmente, la distribucién de tamafio de poros

se determind por el método BJH [7].
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Para estas determinaciones se emple6 un equipo Micromeritics ASAP 2020 en el intervalo
de presiones relativas (P/P0O) de 1x10®° a 0,99. Las muestras se desgasificaron
previamente a 350 °C por 8 horas.

2.3.6 Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La Espectroscopia Electrénica para Analisis Quimico (ESCA) o Espectroscopia
Fotoelectrénica de rayos X (XPS) es una técnica superficial que permite conocer la
composicion relativa de los elementos en superficie, identificar estados de oxidacién y el

entorno quimico de una muestra.

Los espectros se tomaron en un espectrometro fotoelectronico de rayos X(NAP-XPS)
Specs con un analizador PHOIBOS 150 1D-DLD, usando una fuente monocromética de
Al-Ka (1486.7 eV, 13 kV, 100 W) con energia de paso de 90 eV para los espectros
generales y 20 eV para los espectros de alta resolucién. El paso fue de 1 eV para los
espectros generales y de 0.1 eV para los espectros de alta resolucién. Se realizaron 20
ciclos de medicién para los espectros de alta resolucién y 5 para los espectros generales.

Se us6 compensacion de carga de 3eVy 20






Capitulo 3. Resultados de caracterizacion y
desempeno de los catalizadores.

Resumen

El presente capitulo describe la caracterizacion quimica y estructural del material de partida
(caolinita natural), el soporte catalitico (K900H400) y los catalizadores. El soporte catalitico
se prepard por medio de un tratamiento térmico y &cido, los catalizadores se obtuvieron
por el método de impregnacion humeda. Los cambios en la composicion quimica,
propiedades estructurales y texturales fueron evaluados mediante las técnicas descritas
en el capitulo anterior. Los resultados por FRX, DRX y sortometria de nitrégeno indican
gue la caolinita natural fue modificada exitosamente segun lo propuesto, ya que se obtuvo
un solido altamente micro y mesoporoso, lo cual permitié su uso como soporte catalitico.
En cuanto a los catalizadores, mediante DRX, espectroscopia Raman y HRTEM se
demostrd que la fase activa corresponde a hanoparticulas (<10nm) de la espinela CuC0204

soportadas en metacaolinita dealuminizada.

En general, los catalizadores presentaron buena actividad y selectividad hacia la
dihidroxiacetona con glicerol puro y crudo y se encontr6 una buena estabilidad del

catalizador aunque se debe tener cuidado con la lixiviacién de la fase metalica.



3.1 Caracterizacion de los catalizadores

En la tabla 3 se muestra el analisis quimico de la caolinita natural. Este mineral tiene una
relacion SiO2/Al,Ozigual a 1,3, lo que indica que presenta mayor cantidad de SiO- respecto
a lo calculado segun la férmula molecular de los cristales de caolinita pura (Al>Si2Os(OH)4),
que tedricamente presentan la relacion SiO2/Al,Oz igual a 1,2. Esto se debe a que en las
arcillas crudas el contenido de SiO, aumenta por impurezas como cuarzo e illita contenidas
en estos materiales naturales [82]. En general, el andlisis quimico de la arcilla concuerda
con estudios de la literatura cientifica de la composicion elemental tipica de minerales de
arcilla tipo caolinita, el material de partida posee otros compuestos en cantidades muy
bajas que podrian estar asociados a la presencia de minerales como mica (K.O), esmectita
(MgO, CaOy SiOy), diéxido de titanio (TiO2: anatasa o rutilo), feldespatos (K-O) y minerales
de hierro Fe,03[82].

Por otra parte, el incremento en la SiO./Al,O; de 1,3 a 27,3 indica la efectiva
dealuminizacion en el solido K900H400 gracias a las modificaciones fisicoquimicas

realizadas.

Tabla 3. Analisis quimico de la caolinita natural, el soporte y los catalizadores preparados.

Sélido SiO./AlI03 | Cu/Co | TiO2(%) | Fex03 (%) | MgO (%) | K20 (%)
Caolinita natural 1,3 - 0,35 1,14 0,16 0,47
K900H400 27,3 - 1,06 0,30 0,06 0,34
K900H400 (Cu-Co 5%) 28,4 0,51 1,14 0,26 0,04 0,31
K900H400 (Cu-Co 10%) 27,6 0,53 1,00 0,22 0,05 0,27

Para los catalizadores con carga de 5% y 10%, se calcul6 una relacion molar Cu/Co
cercana a 0,5, lo que confirma que la relacion nominal cobre:cobalto (1:2) incorporada en
el catalizador concuerda segun lo planeado en la preparacion. Para los sélidos con cargas
de 15%, 25% y 50% se estima que esta relacion es aproximadamente igual, ya que se

empled la misma metodologia de preparacion.

En la Figura 17 se observa el difractograma del material de partida. Por comparacion con
datos de literatura se confirma la presencia de caolinita por los picos caracteristicos en
12,5° 28 (do01=7,07 A) y 25,09° 20 (do2=3,55 A). Los picos en 9,04° 20 y 17,91° 20 son
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asociados a illita y el pico en 26,7° 206 a cuarzo, confirmando la presencia de estos
minerales y explicando la diferencia en la SiO2/Al>Os respecto al valor tedrico. El perfil de
difracciébn de K900H400 tras el tratamiento térmico y acido corrobora la pérdida de la

estructura cristalina en el mineral (amorfizacion).

ik 1Tk kg k

K900H400

R

Intensidad (u.a)

Caolinita natural

5 15 25 35 45 55 65
20 (%)

Figura 17. Perfiles de difraccion de rayos X de la caolinita natural y el sélido modificado
mediante tratamiento térmico y acido (k=caolinita, i=illita y g= cuarzo).

Los perfiles de difraccién de rayos X de los catalizadores en la Figura 18 muestran las
sefiales tipicas del 6xido mixto CuCo0,0., que presenta una estructura cubica tipo espinela,
verificando la exitosa sintesis de la estructura cristalina deseada. La asignacion de los
picos se llevé a cabo por comparacion con un patron de CuCo204. Segun la literatura, la
espinela Cos0. presenta en su difractograma un pico caracteristico asociado al plano (3 1
1) en 37° 20 [65]. Experimentalmente se observo un desplazamiento de esta sefial hacia
36,5° 26, lo que indica un incremento en el tamafio de la arista en una estructura cubica,
que se debe a la sustitucion isomoérfica de Cu?* por Co?* en las posiciones tetraédricas, ya
que el radio i6nico del Cu?* (0,87 A) es mayor que el del Co?* (0,72 A) [65].
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Figura 18. Perfiles de difraccion de rayos X de los catalizadores.

Los resultados de la espectroscopia Raman en la Figura 19 dan soporte a lo encontrado
con la técnica de difraccion de rayos X y confirman que la estructura de la fase cristalina
en los sélidos corresponde a la espinela sustituida CuCo020.4. La espectroscopia Raman
permite verificar el entorno cercano de los cationes y iones de oxigeno coordinados en los
oxidos de los metales de transicion. Las sefiales en el espectro situadas en
aproximadamente 160, 450, 500, 620 y 650 cm™ corresponden a las simetrias Fzq, Eg, F2g,
Fag ¥ Aig respectivamente. Estas simetrias representan los modos activos de vibracion
caracteristicos de la espinela CuCo,0.. Segun la literatura, la banda mas intensa (650 cm-
1) se asocia a la vibraciéon de los sitios octaédricos en la estructura (CoOg), el hombro
correspondiente a la simetria F,q a la vibracion metal-oxigeno [83], [84] y la banda situada

a 160 cm™ a los sitios tetraédricos (CuQ.) [85]. Cabe destacar que el desplazamiento en
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las sefales es producto de la diferencia en la polarizabilidad del patron CuCo.0. respecto
a la fase cristalina soportada en la metacaolinita dealuminizada. Por lo tanto, mediante la
aplicacion y andlisis de estas dos técnicas complementarias se verifico que la fase metalica
corresponde a CuCo0204 Yy en los sélidos no se presenta la formacion de fases segregadas
de Co304 0 CuO.

CuCo,0,

Intensidad (u.a)

[}
\ K900H400 (Cu-Co 15%)

K900H400 (Cu-Co 10%)

K900H400 (Cu-Co 5%)

|
50 250 450 650 850
Desplazamiento Raman (cm)

Figura 19. Espectros Raman de la referencia de la espinela CuCo0.0, y los catalizadores
preparados.

Respecto a las propiedades texturales del soporte y los diferentes catalizadores, a partir
de los datos de sortometria de nitrégeno se construyeron las isotermas de adsorcion como
se puede observar en la Figura 20. También, los valores de area superficial especifica y
voliumenes de poro de todos los sélidos se encuentran consignados en la Tabla 4. Segun
la clasificacion de la IUPAC, la caolinita natural presenta una isoterma tipo Il y IVa,
caracteristica de s6lidos con bajas areas superficiales (microporosidad: 6 m?g? vy
mesoporosidad: 20 m? g) y contribucion de macroporosidad.

Los resultados claramente indican que el tratamiento térmico y acido permitié la obtencion
de un sélido (K900H400) altamente microporoso (544 m?g?) y con mayor contribucién de
mesoporosidad (61 m?g?) respecto al material de partida. La forma de la isoterma
corresponde a la combinacion de isotermas tipo Ib y IVa, caracteristicas de sélidos micro
y mesoporosos con un intervalo amplio de distribuciones de tamafo de poro [81]. La
porcion de la curva asociada a la desorcion forma histéresis tipo H4, propia de poros

estrechos con forma de hendidura [81]. Adicional a esto es importante mencionar que el



modelo BET no se ajusta adecuadamente cuando la contribucion de microporosidad es

importante, razén por la cual solo se aplicoé este modelo para la caolinita natural (K).
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Figura 20. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de la caolinita natural, soporte
y los catalizadores.

En cuanto a las isotermas, areas superficiales y volumen de poro de los catalizadores, se
observa que, aunque la adicién de los metales al soporte ocasiona disminucion de la
porosidad debido a la acumulacién de la fase activa (6xido mixto de Cu-Co) en la superficie
externa, los catalizadores con cargas de 5%, 10% y 15% mantienen propiedades texturales
muy superiores respecto a la caolinita natural. Sin embargo, como se observa tanto en la
tabla 2 como en la Figura 20 y 21, es evidente que para cargas mayores como 25% la
cantidad de microporos y mesoporos obstruidos con las particulas metélicas disminuyen

considerablemente la porosidad del catalizador.

Tabla 4. Propiedades texturales de la caolinita natural y los sélidos sintetizados.

Area superficial especifica
(m?g)
Microporo (t-

BET MesoporoP Microporo? Total®
plot)2

Volumen de poro (cm?3g™?)

Sélido
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K

23

20

0,0020

0,1088

K900H400

544

61

0,1927

0,4357

K900H400
(Cu-Co 5%)

423

41

0,1496

0,3613

K900H400
(Cu-Co 10%)

394

39

0,1396

0,2305

K900H400
(Cu-Co 15%)

403

35

0,1428

0,2895

K900H400
(Cu-Co 25%)

301

28

0,1065

0,2441

8 Se empleod la ecuacion de Harkins-Jura para calcular los valores de t.

b Se empled el método de Boer.

¢Segun el método de
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Figura 21. Variacion del area superficial en funcion de la carga de fase metalica.

En la Figura 22 se encuentra la distribucién de radio de poro del material de partida y los
solidos sintetizados, los resultados revelan algunas variaciones en esta distribucién. Como
se puede observar, mientras la poblacion de microporos disminuye a medida que aumenta
la cantidad de o6xido de Cu-Co incorporado en el soporte, aumenta la poblacion de

mesoporos, tal como se evidencié en las isotermas de adsorcion y las areas superficiales

calculadas.
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Figura 22. Distribucion de radio de poro BJH.

No obstante, es claro que esta tendencia es lo que se esperaba y, por tanto, se busca
encontrar un balance entre las propiedades texturales del catalizador y la mejor actividad
catalitica. Segun la hipotesis planteada, estas propiedades texturales son atractivas para
el disefio de catalizadores que permitan alta dispersion de la fase metalica. Esto teniendo
en cuenta el efecto en el tamafio de particula en el catalizador. ParAmetro que fue
determinado por medio del uso de una técnica de caracterizacion avanzada como es
microscopia electrénica de transmisién de alta resoluciéon (HRTEM, por sus siglas en
inglés). Esta técnica permite evaluar el tamafio de particula de la fase activa (CuC0,0.) v,
por ende, da una idea de la dispersidn de estas sobre el soporte catalitico. En la Figura 23
se observa una micrografia representativa de cada sélido y su respectiva distribucion de

tamafos de particulas.
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Figura 23. Imagenes TEM e histogramas de distribucion de tamafio de particula de los
sdlidos (A) K900H400 (Cu-Co 5%), (B) K900H400 (Cu-Co 10%), (C) K900H400 (Cu-Co
15%) y (D) K900H400 (Cu-Co 25%).

La distribucién de tamafos de particulas en los catalizadores con cargas de 5% y 10% se
observan particulas entre 1y 12 nm y entre 1 y 17 nm respectivamente. No obstante, la
mayor poblacion de estas particulas se encuentra en el intervalo de 2-4 nm y 4-7 nm,
indicando alta dispersion de la fase activa. Para el so6lido K900H400 (Cu-Co 15%) la
distribucion de tamafio de particula es mas amplia, obteniendo particulas con tamafios por
encima de los 20 nm. Sin embargo, la mayor poblacion de particulas sigue estando en el
intervalo de 4-7 nm. Esto sugiere que el incremento de carga entre 10% y 15% conlleva a
la formacion de tamafios de particulas mas grandes, pero la gran mayoria de la poblacion
sigue siendo de un tamafio de particula bastante pequefio.

De otro lado, para el sélido con carga de 25% la distribucion es mucho mas amplia (>30
nm) y con mayor poblacion entre 7-9 nm. Estos resultados son acordes a lo observado en
las isotermas de adsorcion, la acumulacion del 6xido mixto (Cu-Co) en la superficie cubre
los poros y favorece la formacion de particulas méas grandes. Cabe resaltar que en general
estos solidos presentan una buena dispersion, teniendo cuenta que segun la literatura en
un solido altamente disperso la mayor poblacion de particulas debe tener tamafios

menores a 10 nm.
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3.2 Evaluacioén catalitica

La reaccion de oxidacién de glicerol se llevo a cabo en reflujo, este montaje permite la
adicion automética de H,O; por medio de una bomba peristaltica Masterflex modelo 77120-
62 y la lectura de la temperatura en el medio de reaccion Figura 24. En todos los
experimentos se cargd un volumen de 10 mL de una disolucion de glicerol (Panreac ®
>99%) 0,5 molal en un matraz de fondo redondo de tres bocas y 200 mg del catalizador.
La mezcla de reaccion se calent6 en bafio de aceite controladamente hasta la temperatura
de reaccion deseada, se ajusto la velocidad de agitacion a 600 rpm y se inicio la reaccion
mediante la adicion de H,O, de concentracion 1,0 m o 2,0 m segun sea el caso a un flujo
de 2,5 mL/h. El sistema de reaccién se cubrié con una cubierta de aluminio con el fin de

aislar la luz.

Agua

Condensador ‘

Agua Els
y 4 Cubierta de
Q‘ / aluminio

Termémetro

Bomba
peristaltica

Figura 24. Esquema del sistema de reaccion.

La deteccidn y cuantificacion tanto del glicerol como de los productos de reaccion se realizé
por HPLC. La comparacibn con patrones de dihidroxiacetona, &cido glicérico,
gliceraldehido, acido hidroxipiravico, acido tartrénico y acido mesoxalico permiti6 la

identificacion de los productos de reaccion. La cuantificacion de glicerol como sustrato, asi



como dihidroxiacetona, gliceraldehido y acido glicérico como principales productos de
reaccion se realizd6 mediante curvas de calibracion por estandar externo. Los analisis se
realizaron en un equipo Shimadzu Prominence equipado con una columna Shodex
SH1821, detector UV/vis (210 nm) y detector de indice de refraccién. Se emple6 como fase
movil una disolucion acuosa de H.SO4 3mM a un flujo de 0,5mL/miny 70°C (Anexo A).

La conversién, selectividad y balance de carbono se calcularon como se muestra a

continuacion:

(moles glicerol inicial — moles glicerol final)
x 100

Conversion (%) = - —
moles glicerol inicial

Selectividad (%) = ey 109
electividad (%) = Moles glicerol transformado *

Moles totales de productos
Balance de carbono (%) = - x 100
Moles glicerol transformado

3.2.1 Resultados y discusion

Inicialmente los experimentos se enfocaron en la optimizacién de las condiciones de
reaccion. Para esto, se empled un catalizador (K900OH400 (Cu-Co 10%)) para evaluar
varios parametros como la temperatura de reaccion, la relacion molar glicerol/H.O, y
tiempo de reaccién, los resultados de actividad y selectividad de estas reacciones se
presentan en la Tabla 5. En primer lugar, la oxidacion de glicerol se llevd a cabo en el
intervalo de temperaturas entre 60°C y 92°C. Como se esperaba, existe un efecto positivo
en la conversion de glicerol con el incremento de la temperatura independientemente de
la relacion molar entre glicerol/H,O; indicando que la reaccion de oxidacion es un proceso
endotérmico. En general, se evidencia alta selectividad hacia dihidroxiacetona, uno de los
primeros compuestos de la via oxidativa, producto de la deshidrogenacién del grupo
hidroxilo secundario de la molécula de glicerol y en baja proporcién gliceraldehido,

producto de la deshidrogenacion de uno de los dos grupos hidroxilos primarios (Figura 25).
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Figura 25. Esquema de las vias de reaccion de oxidacion de glicerol.

Estos resultados indican claramente que para este sistema catalitico se favorece la
deshidrogenacion del grupo hidroxilo secundario. En la literatura se encuentran trabajos
cuyo obijetivo es determinar como se favorece la selectividad hacia productos C3 como la
dihidroxiacetona. Aunque son multiples los factores que determinan esto, uno de ellos esta
relacionado con la forma preferencial en la que la molécula de glicerol se adsorbe en la
superficie del catalizador [53], [86], [87]. Sin embargo, para el alcance de este trabajo la

explicacién a este fenbmeno requiere de otro tipo de estudios como los computacionales.

Adicionalmente, se detectaron otros compuestos como acido hidroxipirivico y acido
glicérico de la subsecuente oxidacion de dihidroxiacetona y gliceraldehido
respectivamente. Los resultados revelan que, si bien a 92°C se da la mayor conversion, la
dihidroxiacetona sufre degradacién o descomposicién oxidativa, lo cual explica la
disminucion en la selectividad hacia esta molécula a la temperatura de 92°C. En todos los
casos, las selectividades hacia otros productos de reaccion como gliceraldehido y &cido
glicérico son mucho mas bajas respecto a la selectividad hacia dihidroxiacetona. Es
interesante resaltar que a mayor tiempo de reaccion, temperatura y relacion glicerol/H20;
se detecta otro compuesto de mayor grado de oxidacién, &cido mesoxalico pero igualmente
en muy baja proporcion (>2%). Teniendo en cuenta estos resultados, se determina una
temperatura 6ptima de 80°C y proporcién glicerol/H,O,. 1:2 teniendo en cuenta tanto la

actividad como selectividad.



Tabla 5. Experimentos realizados para optimizar las condiciones de reaccion.

. L, Selectividad (%) Balance
. . Temperatura  Tiempo  Conversion
Glicerol:H,0, ) h) %) de
DHA GADH AGLI Otros carbono
2 37 8 1 0 0 9
60
4 56 15 2 0 >1 17
2 38 37 3 1 >2 41
1:2 80
4 81 81 9 1 >2 91
2 56 31 4 0 >2 35
92
4 96 31 9 1 >2 41
2 38 10 1 0 >2 11
60
4 56 16 2 0 >2 17
2 33 26 3 0 >2 30
1:4 80
4 88 83 5 0 >2 88
92 2 91 48 4 0 >2 52
4 100 78 8 1 >2 87

Reacciones realizadas con 200 mg de K900H400 (Cu-Co 10%), los principales productos cuantificados fueron
DHA=Dihidroxiacetona, GADH=Gliceraldehido, AGLI= Acido glicérico y Otros= Acido hidroxipirtvico + acido mesoxalico.

Aunque en la Tabla 5 se muestran los resultados de conversion y selectividad hasta 4
horas de reaccién, ya que para este punto se alcanzan altas conversiones, los
experimentos se hicieron hasta 8 horas de reaccion. Es importante mencionar que al cabo
de 5 horas se observd una decoloracion del catalizador, indicando que parte de la fase
activa se habia lixiviado. Por lo cual, pensando en una posterior evaluacion de la
estabilidad de los catalizadores, el s6lido K900OH400 (Cu-Co 10%) se calciné a diferentes
temperaturas: 400°C, 600°C y 800°C para mejorar el anclaje de la fase metalica al soporte.
Con el propésito de verificar la formacién de la espinela CuCo.04 en estos catalizadores y
la posible lixiviacion de la fase metdlica, se realizaron los difractogramas de los
catalizadores calcinados a las diferentes temperaturas antes y después de 8 horas de
reaccion, los cuales se pueden observar en la Figura 26. En los difractogramas de los
catalizadores frescos (26-a), se pueden observar los picos caracteristicos de la espinela
CuCo0,0, indicando que no se forman fases segregadas de CuO o Co0z04 a mayores
temperaturas de calcinacién. Sin embargo, en los difractogramas de los catalizadores
calcinados a 400°C y 600°C después de 8 horas de reaccion (26-b), si se evidencia
claramente la pérdida de los picos caracteristicos de la espinela debido a la lixiviacion de

los metales. Para el catalizador calcinado a 800°C se conserva la fase cristalina indicando
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asi, que la temperatura de calcinacién permite un mejor anclaje en el soporte. No obstante,

se debe aclarar que una mayor temperatura de calcinacién también implica cambios en la

cristalinidad de la espinela. Como se observa en los difractogramas frescos, a mayor

temperatura de calcinacion, mayor es la intensidad de los picos indicando mayor grado de

cristalinidad y esto posiblemente pueda afectar la actividad del catalizador.

(a)

(b)

Intensidad (u.a)

Intensidad (u.a)

25

30 35 40 45 50 55 60 65 70

26 (°)

25

30 35 40 45 50 55 60 65 70

26 (°)

Figura 26. Difractogramas de los catalizadores K900H400 (Cu-Co 10%) calcinados a
400°C, 600°C y 800°C. (a) frescos, (b) después de 8 horas de reaccion.

Estos solidos se evaluaron en la oxidacion de glicerol a 80°C, proporcién molar

glicerol/H,0O, 1:4 y 2 horas de reaccion con el objetivo de poder comparar los catalizadores



en un régimen cinético. Por tanto. Los resultados de actividad y selectividad se pueden

observar en la Figura 27 y Figura 28 respectivamente.
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Figura 27. Actividad catalitica en la oxidacion de glicerol con el sélido K900H400 (Cu-Co
10%) calcinado a 400°C, 600°C y 800°C. Temperatura de reaccion: 80°C, relacion molar
glicerol/H,0; 1:4 y 2 h de reaccién.

Los resultados indican que al elevarse la temperatura de calcinacién incrementa la
conversion, esto probablemente se debe a un aumento de la cristalinidad de la fase activa
y a un anclaje més fuerte entre la espinela (CuCo0.0.) y el soporte. En este sentido, a la
temperatura de 800°C se obtiene la mayor actividad con una conversion de 76%. La
interpretacibn mas adecuada sugiere que con ello se disminuye la cinética de
descomposicién del peréxido de hidrégeno sobre la superficie del catalizador, permitiendo
gue se lleve a cabo la oxidacion de glicerol preferencialmente. Sin embargo, se ahondara

en este aspecto mas adelante.

En cuanto a la selectividad, se obtiene mejor selectividad hacia dihidroxiacetona con el
solido calcinado a 800°C. Esto permite concluir que existe una temperatura de calcinacion
Optima en términos de actividad y selectividad, razén por la cual los catalizadores
evaluados en secciones posteriores fueron calcinados a 800°C. Como complemento, una
vez finalizada la reaccion el medio de reaccion se filtro (<0,22 ym) y se cuantifico el

contenido de Cu?* y Co?* en disolucién mediante Espectroscopia de Absorcion Atémica y
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sus resultados se pueden observar en la Tabla 6. (Ver curvas de calibracion de los metales

en Anexo B).

mmm Dihidroxiacetona mm Gliceraldehido
Acido glicérico --@- Balance de carbono
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Figura 28. Selectividad y balance de carbono obtenido en la evaluacién de la oxidacién
catalitica de glicerol con el sélido K900H400 (Cu-Co 10%) calcinado a 400°C, 600°C y
800°C. Temperatura de reacciéon: 80°C, relacién molar glicerol/H20, 1:4y 2 h de
reaccion.

Los resultados de la Tabla 6 sugieren que la temperatura de calcinacion afecta
positivamente la estabilidad del catalizador. A 400°C se obtienen porcentajes de lixiviacion
tanto de Cu como Co elevados, al aumentar la temperatura de calcinacién disminuyen
estas cantidades, aunque en todos los casos la cantidad de Cu liberada al medio de
reaccion es mayor respecto al cobalto. A partir de esto, se puede establecer una
temperatura Optima de calcinacién en la preparacion de los catalizadores de 800°C en
términos de actividad, selectividad y estabilidad superiores respecto a los sélidos

preparados en las condiciones de preparacion propuestas inicialmente.

Se realizaron blancos de reaccion bajo las mismas condiciones de reaccion evaluadas
anteriormente, Tabla 7. Los cromatogramas del blanco térmico, glicerol en presencia del
soporte y glicerol en presencia del catalizador indican que no se formaron productos de
reaccion. Esto implica que se requiere la presencia del peréxido como fuente de 6xigeno
en la reaccion y que las propiedades fisicoquimicas del soporte como la acidez no

representan ningun sitio activo en la transformacién del glicerol.



Tabla 6. Pérdida de Cuy Co en el s6lido K900H400 (Cu-Co 10%) calcinado a 400°C,
600°C y 800°C. Temperatura de reaccion: 80°C, relacion molar glicerol/H,0; 1:4 y 4 h de

reaccion.
Temperatura de Pérdida de Cu Pérdida de Co Pérdida total
calcinacién (°C) (%) (%) (%)
400 4.2 4.3 8.5
600 34 3.7 7.1
800 29 0.6 35

Segun reportes en literatura, en medio acuoso los 6xidos metalicos pueden descomponer
el agua y el peroxido de hidrégeno para formar especies tipo OH* (adsorbidas en
superficie) que tienen gran potencial para oxidar la molécula de glicerol [56], [88]. Por
esta razon se cuantificé la concentracion de H20: al final de cada reaccién, usando un
método espectrofotométrico (Anexo C) [89]. Para los blancos que se realizaron en
presencia de H2O- se determind un consumo de H,O2 menor al 11%. Por el contrario, con
los diferentes catalizadores evaluados, se observé un consumo mucho mayor de HxO,y
en algunos casos por debajo del limite de deteccién de la curva de calibracion realizada.

Esta es una medida indirecta de la baja actividad que presentan estos blancos de reaccion.

Tabla 7. Blancos de reaccion. Temperatura de reaccion: 80°C, relacién molar
glicerol/H,0; 1:4 y 2 h de reaccién

Blanco Consumo de H203 (%)
Glicerol (térmico) No aplica
Glicerol + K900H400 No aplica
Glicerol + K900H400 (Cu-Co 10%) No aplica
Glicerol + H20- 9,8+0,4
Glicerol+K900H400 + H,0, 10,2+0,5

Por otra parte, con el fin de estimar si se presenta efecto cooperativo entre los metales de
Cu y Co se prepararon adicionalmente catalizadores con fase metélica de Cu (10% p/p)
con fase cristalina cubica caracteristica del CuO y Co (10% p/p) con una fase cristalina tipo
espinela Coz04. Estos catalizadores (calcinados a 800°C) se evaluaron a las condiciones
mas suaves de reaccion (60°C, relaciéon molar glicerol/H.O, 1:2 y 2 h de reaccion)
buscando comparar los catalizadores a un régimen cinético. Las conversiones en la Figura
29 indican que efectivamente se presenta dicho efecto, esto probablemente se debe a la

donacion de densidad de carga que da el Cu al Co, haciendo asi que el enlace Co-O sea
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mas labil y de esta forma esté mas disponible para la reaccién de deshidrogenacion del
glicerol por medio de un mecanismo de B-eliminaciébn de hidruro. En cuanto a la
selectividad Figura 30, también se observa un efecto positivo en la selectividad hacia
dihidroxiacetona.
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K900H400  K900H400  K900H400
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Figura 29. Actividad catalitica de los sélidos K900H400 (Cu 10%), K900H400 (Co 10%) y
K900H400 (Cu-Co 10%) Temperatura de calcinacion 800°C. Temperatura de reaccion:
60°C, relacion molar glicerol/H,O; 1:2 y 2 h de reaccion.
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Figura 30. Selectividad de los so6lidos K900OH400 (Cu 10%), K900H400 (Co 10%) y
K900H400 (Cu-Co 10%) a dihidroxiacetona, gliceraldehido y acido glicérico. Temperatura
de calcinacion 800°C. Temperatura de reaccion: 60°C, relacion molar glicerol/H,0; 1:2 'y

2 h de reaccion.



Con la finalidad de identificar los estados de oxidacion de las especies presentes en la
superficie, los catalizadores K900H400 (Cu 10%), K900H400 (Co 10%) y K900H400 (Cu-
Co 10%) fueron evaluados por Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) en
condiciones de ultra alto vacio. En el espectro de la Figura 31-a se confirma la presencia
de Cu?" con una energia de enlace de 933,8 eV atribuida al nivel 2ps.. Los picos
adicionales a 941,6 y 944,1 eV corresponden a los picos satélite [56], [90].

(a) (b)
Cu 2p,), O1s

cu® 532,3 eV
933,8 eV

Oxigeno de red
(soporte)

Satélites

Oxigeno de red
(espinela)

950 945 940 935 930 925 540 538 536 534 532 530 528 526
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 31. Espectro XPS de los fotoelectrones (a) 2ps> de Cuy (b) 1s de O en el sélido
K900H400 (Cu 10%).

El espectro del oxigeno (orbital 1s) en la Figura 31-b del catalizador K900H400 (Cu 10%)
revela picos aproximadamente entre 529 eV -530 eV y 531-532 eV que se atribuyen al
oxigeno de red presente en CuO y a oxigeno de red en el soporte catalitico. Respecto al
catalizador K900H400 (Co 10%) en la Figura 32-a, se observan dos picos principales
correspondientes a Co de los niveles 2ps2 y Co 2p12. Las sefiales que se centran en 778,7
eV y 794,0 eV pertenecen a la especie Co?" y los situados a 780.8 eV y 796.0 eV a Co®*
indicando la formacion de la espinela Cos04 [91]. Como se muestra en la Figura 32-b, el
espectro del oxigeno (orbital 1s) presenta dos picos ubicados entre 531-532 eV y 529-530
eV que fueron asignados a oxigeno de red del soporte y oxigeno de red en la espinela de

Co (Co3z0.4) respectivamente [92].
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Figura 32. Espectro XPS de los fotoelectrones (a) 2ps» de Co y (b) 1s de O en el sélido
K900H400 (Cu 10%).

Estos resultados muestran la alta afinidad que tiene los metales de cobre y cobalto en la
estructura del 6xido (acidos de Lewis) por el oxigeno molecular en superficie, lo cual puede
ser un factor determinante en las reacciones de oxidacion. En disolucion se espera que la
descomposicion del peréxido en la superficie del 6xido metalico contribuya igualmente a la
formacion de oxigeno molecular adsorbido. Sin embargo, no es posible determinar con
certeza si este oxigeno molecular adsorbido participa en la etapa de deshidrogenacion del
glicerol. Debido a esto, se propone como un trabajo complementario, realizar un estudio

computacional que permita un mejor entendimiento del mecanismo de reaccion.

También se tomaron los espectros XPS al catalizador K900H400 (Cu-Co 10%) antes y
después de reaccién Figura 33. Como indica la Figura 33-a, el pico asociado a Cu 2ps» a
933,3 eV corresponde a Cu?', resultado acorde a lo esperado ya que el cobre en la
estructura espinela se encuentra en este estado de oxidacion. La relacion de areas entre
el Cu?* (pos reaccion) /CU?* (pre reaccion) €S 0,89 lo que indica posible lixiviacion de este metal en el
medio de reaccién. Es importante mencionar que no se observa la sefial de Cu'*, la linea
LMM Auger a 567,6 eV que permite comprobar la presencia de este estado de oxidacion,
no se encuentra. Ademas, segun la literatura la funcion del peréxido de hidrégeno es

regenerar la superficie del catalizador, es decir que el cobre, aunque se podria estar



reduciendo parcialmente a Cu'* durante la reaccién, este continuamente se estaria

reoxidando por efecto del peréxido para regenerar el sitio activo [56].

En cuanto al cobalto Figura 33-b, la sefial de Co 2ps;» en 780,0 eV se deconvoluciono en
dos picos con energias de enlace de 779,5eVy 781,2 eV que segun la literatura [93] fueron
asignados a Co?'y Co®" respectivamente. Los picos de Co 2pi, en 796,0 eV y 794.7 eV
fueron de igual forma asignados a Co** y Co?* respectivamente. La relacién de areas entre
el CO (pos reaccisn) /COpre reaccion) €S 0,80, también sugiere lixiviacion de Co en el medio de
reaccion. En una seccion posterior se haran andlisis mediante Espectroscopia de
Absorcion Atémica con el fin de evaluar la cantidad de Cu y Co lixiviada y varios ciclos de
reaccion para determinar la estabilidad del catalizador.

El espectro del oxigeno (linea O 1s) se resolvié en dos picos que corresponden a oxigeno
de lared de la espinela Cu-Co a 529,4 eV que tiene menor intensidad que la sefal a 531,9
eV asignada a oxigeno de red perteneciente a los 6xidos de silicio y aluminio en la
superficie de la metacaolinita (soporte) Figura 33-c. En una publicacion reciente se utilizd
una espinela CuCo.04 como catalizador masico, los autores plantearon que la sefal a
531,9 eV también puede ser atribuida a grupos hidroxilos adsorbidos en la superficie [93].
No obstante, teniendo en cuenta que la descomposicién del perdoxido ocurre en la
superficie de la espinela, la contribucion de los hidroxilos en la intensidad de la sefial se

espera que sea menor que los oxigenos de red de la metacaolinita.

Por otra parte, la baja intensidad de los oxigenos de red en la espinela no permite observar
una diferencia marcada entre el espectro del catalizador fresco y después de reaccioén. Sin
embargo, analizando las éareas de estas sefiales, es posible evidenciar una leve
disminucion en la cantidad de oxigeno de red en la espinela en superficie después de
reaccion. Para el catalizador fresco el porcentaje de oxigeno de red del catalizador fresco
es de 8.43 % y después de reacciéon disminuye a 5.52 %, lo que indica que efectivamente

durante la reaccion se esta lixiviando una pequefia cantidad del catalizador.
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Figura 33. Espectro XPS de los fotoelectrones (a) 2psi2 y 2p12 de Cu (b) 2pae y 2p1» de
Coy (c) 1s de O para el catalizador K900H400 (Cu-Co 10%) pre y pos-reaccion.



Hasta el momento, los resultados obtenidos con los diferentes pardmetros termodinamicos
evaluados de temperatura y relacion molar glicerol/H,O, han mostrado que los
catalizadores son activos y selectivos a bajas temperaturas y tiempos de reaccién cortos
respecto a la reportado en la literatura. Sin embargo, uno de los pardmetros importantes
en los catalizadores soportados es el efecto de la carga metalica, la cual para catalizadores
gue usan fases metdalicas econémicas como el cobre y el cobalto, se pueden evaluar

cargas relativamente altas buscando mejores resultados de actividad.

En ese orden de ideas, se evaluaron cargas de los iones metalicos de 5%, 10%, 15% y
25% p/p en los catalizadores y se evaluaron a 60°C, con la relacion molar glicerol/H,0, 1:4
(buscando un exceso de perdxido en el medio de reaccién) y durante 2 horas. Los
resultados de actividad y selectividad se presentan en la Tabla 8. Se puede observar que
los catalizadores con contenidos de 5%, 10% y 15% p/p presentan comportamiento
catalitico similar tanto en conversion como en selectividad. Con base en esto, es posible
pensar que probablemente es resultado de las propiedades texturales de estos
catalizadores. Segun los analisis en la Tabla 4 y Figura 22 los sélidos con estas cargas no
presentan variaciones significativas entre su area superficial especifica y en el tamafio de
particula. El descenso en la conversion con la carga de 25% se puede atribuir al aumento
en el tamafo de particula de la fase activa y al aumento en la velocidad de reaccion de la
descomposicién del perdxido de hidrégeno que puede catalizarse en presencia de 6xidos

metalicos, compitiendo con la reaccién de oxidacion de la molécula de glicerol [88]:
H;054c) = O2(g) + H20(p

En estos resultados también se puede observar que independientemente de la carga
metalica en el catalizador la selectividad no se ve afectada y que siguen siendo
catalizadores bastante selectivos a la formacién de la dihidroxiacetona, aunque también
se forma una cantidad importante de gliceraldehido que es el otro producto de la reaccion
de deshidrogenacion. Esto lleva a concluir también que el grado de oxidacion del glicerol

con estos catalizadores es muy leve.

Tabla 8. Variacion del porcentaje de la fase metalica soportada en el soporte K900H400.

Selectividad (%)

Catalizador Conversion Acido Balance de
(%) Dihidroxiacetona Gliceraldehido S carbono
glicérico
K900H400 58 81 10 0.4 91,4

(Cu-Co 5%)

58



K900H400 0,4

(Cu-Co 10%) 62 84 8 92,4
K900H400

(Cu-Co 15%) 58 79 10 0,4 89,4
K900H400 30 79 6 0,4 85.4

(Cu-Co 25%)

*2 horas de reaccion, 200 mg de catalizador, 60°C, glicerol:H202 1:4.

Acorde a los resultados anteriores, se eligié el sélido K900H400 (Cu-Co 5%) como mejor
catalizador teniendo en cuenta su actividad, selectividad y bajo costo (actividad catalitica
similar frente a cargas mayores como 10% y 15%). La estabilidad del mejor catalizador
fue investigada mediante el analisis de la conversion de una serie de ciclos de reaccion
realizados a 80°C, relacion glicerol:H,O, 1:2 y 4 horas de reaccién. En total se realizaron
5 ciclos. Al finalizar el tiempo de reaccién de cada ciclo se centrifugé el medio de reaccioén,
se retird el producto de reaccion y posteriormente se adicionaron otros 10 mL de la solucion
de glicerol sin realizar algin lavado del catalizador. Finalmente, se dispersoé el catalizador
con un procedimiento mecanico y se paso al baldn de reaccion para iniciar el siguiente
ciclo. En la Figura 34 se encuentran las conversiones para cada ciclo catalitico, en el primer
ciclo se obtiene una conversion de 89%. Sin embargo, un resultado inesperado se encontré
en los ciclos posteriores ya que la conversion baj6 al 50% pero se mantuvo estable en los

demas ciclos.

Como se analiz6 anteriormente, el descenso en la actividad puede estar relacionado con
la lixiviacion de los metales de Cu y Co en el catalizador. Por tanto, se cuantificé el
contenido de Cu y Co en el medio de reaccion para cada ciclo mediante espectroscopia
de absorcion atémica y los resultados se presentan en la Tabla 9. En general se observa
una lixiviacién importante en el primer ciclo de reaccién lo que explica la disminucion en la
actividad del catalizador en los demas ciclos debido a una menor cantidad de sitios activos

disponibles.
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Figura 34. Conversién evaluacion de cinco ciclos de reaccion con el catalizador
K900H400 (Cu-Co 5%), 4 de reaccion, glicerol: H.O, 1:2 y 80°C.

A partir del ciclo 2 se siguen observando porcentajes de lixiviacion mucho mas bajos y
constantes. Sin embargo, se debe aclarar que en el proceso de centrifugacién y retiro del
medio de reaccion algo del producto queda en el recipiente y por ende algo de metal
lixiviado en el primer ciclo sera cuantificado en el segundo y asi sucesivamente. Por lo
tanto, se puede sugerir que en el primer ciclo de reaccién ocurre una lixiviacion significativa
de la espinela, pero después del primer ciclo el catalizador se estabiliza y por ende su

actividad catalitica, indicando que el proceso es mayoritariamente heterogéneo.

Tabla 9. Pérdida de Cu y Co en el sélido K900H400 (Cu-Co 5%) calcinado a 800°C.
Temperatura de reaccion: 80°C, relacion molar glicerol/H.0;, 1:2 y 4 h de reaccion.

Ciclo Pérdida de Cu Pérdida de Co Pérdida total
(%) (%) (%)
1 11.2 3.7 14.9
2 3.5 1.9 54
3 1.7 4.1 5.8
4 1.4 4.8 6.2
5 1.3 5.0 6.3

En cuanto a la selectividad, en todos los ciclos de reacciéon la selectividad a

dihidroxiacetona es elevada respecto a otros productos de reaccién Figura 35.
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Figura 35. Selectividad en la evaluacion de cinco ciclos de reaccion con el catalizador
K900H400 (Cu-Co 5%), 4 de reaccion, glicerol: H,O, 1:2 y 80°C.

Estos resultados no llevan a pensar que posiblemente los iones Cu?* y Co?* presentes en
la solucion de glicerol pueden presentar actividad como catalizadores homogéneos. Con
el fin de establecer esto, se hizo una reacciéon usando como catalizador los iones de Cu?*
y Co?* en disolucién (la proporcion equivalente al 5% de fase metalica del catalizador). Los
resultados de la Tabla 10 indican que estos iones son activos para esta reaccion,
posiblemente por medio de una reaccion tipo Fenton de los iones metalicos con el
peréxido. Esto implica que, aunque los sistemas heterogéneos siempre presentaran la
ventaja de ser removidos con mayor facilidad que los catalizadores homogéneos, es claro
gue hay un efecto de lixiviacion de la fase metdlica que requiere de un estudio mas preciso
para determinar las causas y poder evitarlo, con el fin de garantizar que el proceso

catalitico sea completamente heterogéneo.

Tabla 10. Resultados oxidacion de glicerol catalizado homogéneamente. 80°C,
glicerol:H,02 1:2 y 4 h de reaccion.

Selectividad (%) Balance
Conversién Acido de
(%) Dihidroxiacetona Gliceraldehido C carbono
glicérico (%)
100 80 8 0 88




Finalmente, un aspecto importante en la oxidacion de glicerol para un proceso de reaccion
econdémicamente viable es el uso del glicerol crudo, que contiene impurezas propias del
proceso de produccion de biodiesel. Encontrar catalizadores activos y estables que puedan
catalizar la reaccion en glicerol crudo es un gran paso en la aplicacion de estos
catalizadores a nivel industrial. Sin embargo, este aspecto se ha investigado escasamente
y solo hay algunos informes en la literatura cientifica [94]-[96]. Evitar el previo proceso de
purificacién de glicerol crudo y hacer su transformacion directamente para producir
compuestos valiosos es una forma prometedora de hacer que la produccion de biodiésel
sea mas viable econdbmicamente. En este sentido, aunque no estaba planteado en los
objetivos generales de este trabajo se evalubé el mejor catalizador a las condiciones
Optimas de reaccion (80°C, glicerol:H20, 1:2 y 4 h de reaccién) en la oxidacion de glicerol
crudo. El glicerol crudo se obtuvo por medio de una empresa dedicada a la produccién de

biodiésel en Colombia, en la Tabla 10 se encuentra su composicién quimica.

Tabla 11. Composicion quimica del glicerol crudo.

Glicerol Agua (%) pH Cenizas Sales NaOH Metanol
(%) (%) (%) (%)
83,04+0,9 11,41+0,66 0,4916,63 0,3614,34  0,3614,2 No <0,02
contiene

A partir del glicerol crudo se preparé una disolucién de concentracion 0,5 m y se analizé
por HPLC empleando el detector de indice de refraccion Figura 36. Se descarto la eluciéon
de impurezas a los tiempos de retencidon de los productos deseados, por lo que el proceso
de deteccion y cuantificacidn se pudo realizar exitosamente. La reaccion se hizo siguiendo

el mismo procedimiento de casos anteriores.
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Figura 36. Cromatograma (detector indice de refraccién) del glicerol crudo.

En cuanto a la actividad y selectividad se esperaba obtener menor conversion y
selectividad a dihidroxiacetona debido a las impurezas presentes, Tabla 11. Sin embargo,
el desempefio catalitico del catalizador a las condiciones de reaccion especificadas es
sobresaliente teniendo en cuenta que el contenido de cenizas, sales y metanol no inhiben

la reaccion.

Tabla 12. Resultados oxidacion catalitica de glicerol crudo. 200 mg K900H400 (Cu-Co
5%), 80C, glicerol:H.0; 1:2 y 4 h de reaccion.

Selectividad (%) Balance
Conversién Acido de
(%) Dihidroxiacetona Gliceraldehido R carbono
glicérico (%)
96 92 7 0,4 99

Este resultado es fundamental, ya que indica que la aplicacion a nivel industrial de este
tipo de catalizadores es viable.

3.3 Conclusiones

El analisis estructural permitio identificar el 6xido mixto CuCo,04 como fase activa en los

solidos preparados. Se descart6 la presencia de fases segregadas de CuO y Co304 debido



a que los perfiles de difraccion revelan la sustitucién isomérfica de Cu?* por Co?* en las
posiciones tetraédricas. Mediante la evaluacion catalitica de los sélidos en la oxidacién de
glicerol puro, se determind que las condiciones Optimas de reaccién son 80°C, relacion
molar glicerol:H>O; 1:2 y 4 horas reaccion, lo cual concuerda con estudios de literatura con
otro tipo de oxidos (CuO) [56]. Se estableci6 como temperatura 6ptima de calcinacion
800°C, ya que permite obtener catalizadores mas activos, selectivos y estables. Se

confirmé el efecto cooperativo entre Cu y Co en la conversion y selectividad.

De otro lado, mediante la variacion de la carga de fase metalica se estimé que el mejor
catalizador es K900H400 (Cu-Co 5%), se estudié su estabilidad mediante cinco ciclos de
reaccion encontrando que el catalizar sufre un grado de lixiviacion que conlleva a una
disminucién importante en la actividad, pero después del segundo ciclo muestra un grado
de estabilidad que permite sugerir un proceso mayoritariamente heterogéneo. Finalmente,
se evalué el mejor catalizador en la oxidacién de glicerol crudo encontrando que las

impurezas presentes no alteran el desempefio catalitico del sélido.
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Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones generales

Los objetivos planteados en el desarrollo de este trabajo se enfocaron en el estudio de
catalizadores basados en metales de Cu 'y Co como fase activa y soportados en un mineral
natural modificado para ser usados en la oxidacion parcial de glicerol.

El problema se aborda mediante la modificacién de mineral natural como la caolinita para
la obtencion de un soporte con elevada area superficial especifica que permita una alta
dispersién de fase activa. Mediante la aplicacion de diferentes técnicas de caracterizacion
estructural se verifico la exitosa sintesis del soporte. Posteriormente, se prepararon los
catalizadores mediante el método de impregnacién hiumeda, a los cuales se les evalu6 su
potencial actividad en la oxidacién parcial de glicerol. Se optimizaron las condiciones de
reaccion, se verifico el posible efecto cooperativo entre Cu y Co, se establecié una carga
Optima de 5% p/p de fase metdlica, se evalué la estabilidad de este catalizador mediante
varios ciclos de reaccion y por ultimo se puso a prueba este sélido en la oxidacion de

glicerol crudo.

En este sentido, teniendo en cuenta los objetivos establecidos, los resultados obtenidos

en este trabajo permiten plantear las siguientes conclusiones:

1. El tratamiento térmico y &cido permitié la obtencién de un soporte con area
superficial especifica elevada (metacaolinita dealuminizada). Si bien al incorporar
la fase activa (CuCo.04) disminuye del area superficial en los sélidos, estos
mantienen propiedades texturales superiores al material de partida (caolinita
natural).

2. Mediante las técnicas de caracterizacion estructural se confirmo la formacioén de la
espinela sustituida CuCo,04. Se observo el efecto cooperativo entre Cu y Co,
mediante el analisis de los 6xidos puros (CuO y Cos04) soportados se establecio
gue la estructura tipo espinela es responsable de la mayor actividad catalitica.

3. Se optimizaron las condiciones de temperatura, tiempo y proporcion glicerol:H20..
Una vez se determiné la carga ideal de fase metélica en el catalizador se evalud la

conversion, selectividad y estabilidad en la oxidacion de glicerol puro y crudo.



4. En general, todos los sélidos preparados mostraron actividad catalitica favorable.

Sin embargo, aunque los solidos con cargas de 5%, 10% y 15% presentan
desempefios cataliticos similares, K900H400 (Cu-Co 5%) contiene menor
contenido de fase activa y buen desempefio catalitico, lo que puede presentar una
ventaja en términos econdémicos en cuanto al uso de estos catalizadores a nivel
industrial. Sin embargo, se debe estudiar mas a fondo el efecto de la lixiviacion de
la fase metalica con el fin de evitar la desactivacién del catalizador y garantizar que

el proceso sea completamente heterogéneo.

4.2 Recomendaciones

Segun los resultados presentados y teniendo en cuenta el alcance de este trabajo, se hace

necesario en el futuro profundizar en algunos aspectos que permitan un mejor

entendimiento de los fen6menos quimicos que afectan este tipo de reacciones. En

especifico se propone trabajar en estos aspectos:

Realizar estudios computacionales que permitan explicar la alta selectividad hacia
dihidroxiacetona.

Estudiar el mecanismo de oxidacion de glicerol sobre la espinela de CuCo0,0..
Evaluar otro tipo de soportes con diferentes contribuciones de acidez (nUmero y
fuerza) para establecer cual es el efecto de la acidez del soporte teniendo en cuenta

algunos reportes en la literatura.
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Anexos

A. Deteccion y cuantificacion de los
productos de reaccion

La identificacién y cuantificacion de los productos de reaccion se hizo por Cromatografia
Liquida de Alto Desempefio (HPLC), las condiciones se basaron en un estudio de literatura
desarrollado por Beltran-Prieto y colaboradores [97].

Se emple6 una columna Shodex SH1821 que permite el analisis de acidos, aldehidos y
alcoholes. Se us6 como fase movil H;SO4 3mM a un flujo de 0,5mL/min y temperatura de
columna 70°C. Es necesario el uso de detector de indice de refraccion para el analisis del
glicerol y detector UV (210 nm) para el seguimiento de los productos de reaccion.

Bajo estas condiciones cromatograficas se logra la separacion de &cido tartrénico, acido
mesoxalico, acido hidroxipirtvico, acido glicérico, gliceraldehido y dihidroxiacetona. No
obstante, no se logra la separacién entre el glicerol y dihidroxiacetona, que tienen el mismo
tiempo de retencién Figura 35y 36.

Teniendo en cuenta que el glicerol no absorbe y por lo tanto no presenta sefiales a la
longitud de onda de 210 nm, se puede cuantificar dihidroxiacetona solo con el detector UV.
Para la dihidroxiacetona, acido glicérico y gliceraldehido se construyeron curvas de

calibracion por estandar externo.

Para la cuantificacion de glicerol fue necesario la construccion de dos curvas de calibracion

de dihidroxiacetona, una con el detector de indice de refraccién y otra con el detector UV



a 210 nm. En caso de observar un pico por el detector de indice de refraccion al tiempo de
retencion de glicerol, es posible saber el &rea correspondiente solo al glicerol mediante la
resta del area de dihidroxiacetona, que se puede calcular mediante la interpolacion de la
concentracion obtenida por la curva de calibracion por el detector UV en la curva de
calibracion por el detector de indice de refraccion.
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Figura 37. Cromatogramas de los posibles productos de reaccién, detector UV a 210 nm.
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Figura 38. Cromatograma dihidroxiacetona, detector UV a 210 nm.
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Figura 39. Cromatograma glicerol, detector de indice de refraccion.
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Figura 40.Curva de calibracion de glicerol (Detector de indice de refraccion).
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Figura 41. Curva de calibracion de dihidroxiacetona a bajas concentraciones (Detector
UV 210 nm).
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Figura 42. Curva de calibracion de dihidroxiacetona a bajas concentraciones (Detector
de indice de refraccion).

y =40.332.108,9277x+526.144,7887
R2=0,9988
©
e
<L
Curva de calibracion
| LOD
LOQ
Lineal (Curva de calibracién)
||
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400
Molalidad (m)

* Limite de deteccién: 1,75x102 m Limite de cuantificacion: 5,83x102 m.

Figura 43. Curva de calibraciéon de dihidroxiacetona a altas concentraciones (Detector
UV 210 nm).
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Figura 44. Curva de calibraciéon de dihidroxiacetona a altas concentraciones (Detector de
indice de refraccion).
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Figura 45. Curva de calibracion de &cido glicérico (Detector UV 210 nm).
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Figura 46. Curva de calibracion de gliceraldehido (Detector UV 210 nm).






B. Cuantificacion de Cuy Co por medio
de espectroscopia de absorcion
atomica (AAS)

Antes del analisis de las muestras del medio reaccién post reaccion previamente filtradas,
se construyeron curvas de calibracion para cada metal. Las soluciones estandarizadas de
los iones metdlicos se prepararon teniendo en cuenta el intervalo lineal de cada analito,
informaciéon que se encuentra en los manuales de diferentes casas de venta de equipos
de absorcién atomica. Se prepararon disoluciones stock de Cu y Co de 100 ppm a partir
de los estandares de Cu (Carlo Erba Reagent ® 1000ppm) y Co (Baker Analysed Reagent
® 1000ppm), a partir de las cuales se prepararon los diferentes puntos de la curva. Las
mediciones se realizaron en un equipo Perkin Elmer AAnalyst 300 Flame Atomic
Absorption Spectrophotometer (p/n N0410025) con capacidad para seis lamparas y

software Winlab.
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Figura 47. Curva de calibracion por estandar externo de Cu (linea principal 324,8 nm)
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Figura 48. Curva de calibracion por estandar externo de Co (linea principal 240,7 nm).

C. Cuantificacion espectrofotometrica
de H20:

Este método se basa en la reaccion de oxidacion-reduccién entre el peréxido de hidrogeno

y el ion vanadato (VOg3) segln la siguiente reaccion:
VO3 + 4H* + H,0, — VO3* + 3H,0

En medio acido el peréxido de hidrogeno reacciona y se da la formacion del cation

peroxovanadio (VO2**), que presenta un maximo de absorciéon en 459 nm.
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Figura 49. Espectros de absorcion en medio acido de las especies VO3 y VO,

Para construir una curva de calibracién adecuada se tomaron 16 puntos con el fin de
establecer el intervalo de concentracion en el cual hay una relacion lineal entre la

concentracion y absorbancia.
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Figura 50. Curva de calibracion de peroxido de hidrégeno (A=459 nm).



A partir de la curva de calibracion anterior se hizo la curva de Ringbom y se determiné el

intervalo de concentracion en el que hay una relacién lineal con la respuesta del equipo.

100,0 -
80,0 - f
L]
y = 78,749x - 70,202 -
R? = 0,9991 .
60,0 -
- o
&
b= ]
= 40,0 1 'A
E
.
20,0 - .
.
0,0 T v T v T T L] T 1
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
Log [H,0;]

Figura 51. Curva de Ringbom para la cuantificacion de peréxido de hidrégeno.
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Figura 52. Curva de calibracion final de peréxido de hidrogeno (A=459 nm).
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