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Resumen

Oxidos mixtos derivados de hidrotalcitas como catalizadores en la obtencion de n-
butanol a partir de etanol: (Resoluciéon 0116 del 18 de abril de 2022. Acta 008 de
2022) *

El etanol es un alcohol primario obtenido tanto por via petroquimica como a partir de
biomasa. Entre los derivados mas importantes que se obtienen del etanol se encuentra el
n-butanol, que se utiliza principalmente como disolvente y como molécula plataforma.
Actualmente, la produccién de n-butanol se lleva a cabo principalmente por dos métodos,
el proceso ABE (fermentacién Aceto-Butilica-Etilica) y el proceso OXO (hidroformilacion),
sin embargo, ambos procesos tienen inconvenientes, por ejemplo, el proceso ABE
presenta bajo rendimiento, dificultad en la separacion de los productos y alta toxicidad de
los solventes, y por su parte el proceso OXO presenta una alta toxicidad de los reactivos,

un alto costo de los catalizadores y una baja rentabilidad.

Debido a lo anterior, ha surgido la reaccion de Guerbet como alternativa, la cual consiste
en la conversion de etanol a n-butanol a través de reacciones de condensacion y
deshidratacion en presencia de un catalizador, empleando condiciones de presion y
temperatura apropiadas. En el proceso de Guerbet se han utilizado catalizadores
homogéneos y heterogéneos. Entre los catalizadores heterogéneos potenciales para esta
reaccion se encuentran los 6xidos mixtos de Mg/Al derivados de hidrotalcitas que han
demostrado ser prometedores debido a sus propiedades acido/base, facilidad de sintesis,

alta actividad y bajo costo.



De acuerdo con lo anterior, el objetivo de la presente investigacion fue evaluar el efecto de
la presencia de distintos tipos de sitios activos en los 6xidos mixtos derivados de
hidrotalcitas de Mg/Al, usados como catalizadores en la transformacién de etanol a n-
butanol mediante la reaccion de Guerbet. Se consideraron variables como: la composicion
de las hidrotalcitas, la presencia de sitios basicos de diferente naturaleza, la presencia de
sitios de hidrogenacion y deshidrogenacién, la temperatura, el uso de cobre estructural en

el catalizador y su efecto sobre la selectividad hacia el n-butanol.

Los catalizadores objeto de este estudio fueron dxidos mixtos derivados de hidrotalcitas de
Mg/Al con relaciones molares 1/1, 3/1 y 5/1, sintetizados por el método de coprecipitacion
y posterior calcinacion a 500°C. De igual forma, se evalué la influencia de sustituir una
porcién de los cationes Mg?* por cationes Cu?* en la estructura de la hidrotalcita sobre la

selectividad hacia butanol.

Los materiales de partida, asi como los 6xidos mixtos fueron caracterizados por diferentes
técnicas entre las cuales se incluye difraccion de rayos X encontrandose los picos
caracteristicos de las hidrotalcitas en los precursores y en los 6xidos mixtos los picos

caracteristicos de un perfil asociado a periclasa (MgO).

Por otra parte, se realizé un analisis de textura y porosidad encontrandose que estos
sélidos, segun la clasificacion IUPAC son de tipo IV, caracteristicos de sodlidos

mesoporosos con areas superficiales especificas entre 216 y 294 [m? /g].

La actividad catalitica se evalué usando un reactor tipo batch Parr® de 50 mL usando una
carga de 3% en masa de catalizador versus la cantidad de etanol empleada. Se purgé con
N2y la reaccién se llevé a cabo a presion autdégena. Se evaluaron temperaturas de 250,
300 y 350°C bajo agitacién a 300 rpm durante 6 horas. Los reactivos y productos se

identificaron y cuantificaron por cromatografia de gases.

Bajo las condiciones experimentales estudiadas, el catalizador de Mg/Al que presentd un
mejor comportamiento catalitico en términos de conversion (79.9%) y selectividad (8.8%)
hacia n-butanol a una temperatura de 300°C, es aquel con una relacién molar de 3/1; esto

se explica por la proporcion de pares acido-base presentes en este sélido que fueron
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cuantificados mediante desorcién a temperatura programada, alcanzando un valor de 51.0

pumol/g.

Al emplear cobre estructural en este material y evaluarlo en la reaccién a las distintas
temperaturas, se observé que a 250°C presenté una conversion comparable (80.9%)y una
mayor selectividad hacia n-butanol (16.5%) versus el catalizador de Mg/Al con relacion 3/1.
La presencia de cobre en el material aporta una cantidad de sitios basicos de fuerza media
de 43.2 ymol/g y al ser un metal de transicion aporta densidad electrénica promoviendo el
fendbmeno de retrodonacibn my como consecuencia faciltando el proceso de

hidrogenacion/deshidrogenacion.

Los resultados conseguidos en esta investigacion son promisorios ya que igualan los
porcentajes de conversion y en algunos casos de selectividad, a aquellos obtenidos en
diversas investigaciones disponibles en la literatura cientifica, en las cuales se utilizan
catalizadores de paladio e indio que resultan costosos. De igual manera, y como aporte
principal de la presente investigacion, se brinda una posible explicacién asociada con el
aumento en la selectividad hacia el producto de interés que genera la presencia de cobre
en los oOxidos mixtos derivados de hidrotalcitas; dado que, si bien este catiéon ha sido
utilizado anteriormente para esta reaccion, no hemos evidenciado en la literatura las
razones quimicas que expliquen este comportamiento. El entendimiento del catalizador es

importante para mejorar el disefio y la actividad de estos materiales.

Palabras clave: Etanol, n-butanol, Reaccion de Guerbet, Hidrotalcitas, 6xidos mixtos,

retrodonacion
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Abstract

Mixed oxides derived from hydrotalcites as catalysts in obtaining n-butanol from
ethanol: (Resolution 0116 of April 18, 2022. Act 008 of 2022) *

Ethanol is a primary alcohol obtained both petrochemically and from biomass. Among the
most important derivatives obtained from ethanol is n-butanol, which is used mainly as a
solvent and as a platform molecule. Currently, the production of n-butanol is carried out
mainly by two methods, the ABE process (Aceto-Butyl-Ethyl fermentation) and the OXO
(hydroformylation) process, however, both processes have drawbacks, for example, the
ABE process It presents low yield, difficulty in separating the products and high toxicity of
the solvents, and for its part the OXO process presents a high toxicity of the reagents, a

high cost of the catalysts and a low profitability.

Due to the above, the Guerbet reaction has emerged as an alternative, which consists of
the conversion of ethanol to n-butanol through condensation and dehydration reactions in
the presence of a catalyst, using appropriate pressure and temperature conditions.
Homogeneous and heterogeneous catalysts have been used in the Guerbet process.
Potential heterogeneous catalysts for this reaction include mixed Mg/Al oxides derived from
hydrotalcites that have shown promise due to their acid/base properties, ease of synthesis,

high activity, and low cost.

In accordance with the above, the objective of the present investigation was to evaluate the
effect of the presence of different types of active sites in the mixed oxides derived from
Mg/Al hydrotalcites, used as catalysts in the transformation of ethanol to n-butanol by
means of Guerbet's reaction. Variables such as: the composition of the hydrotalcites, the

presence of basic sites of different nature, the presence of hydrogenation and
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dehydrogenation sites, temperature, the use of structural copper in the catalyst and its

effect on selectivity towards n-butanol, were considered.

The catalysts object of this study were mixed oxides derived from Mg/Al hydrotalcites with
molar ratios 1/1, 3/1 and 5/1, synthesized by the coprecipitation method and subsequent
calcination at 500°C. Similarly, the effect on the selectivity towards butanol of replacing a

portion of the Mg?* cations by Cu?* cations in the hydrotalcite structure was evaluated.

The starting materials as well as the mixed oxides were characterized by different
techniques, including X-ray diffraction, finding the characteristic peaks of hydrotalcites in
the precursors and in the mixed oxides, the characteristic peaks of a profile associated with
periclase (MgO).

On the other hand, a texture and porosity analysis were carried out, finding that these
solids, according to the IUPAC classification, are type IV, characteristic of mesoporous

solids with specific surface areas between 216 and 294 [m? /g].

Catalytic activity was evaluated using a 50 mL Parr® batch reactor using a 3 % catalyst
charge versus the amount of ethanol. Reactor was purged with N2> and the reaction was
carried out under autogenous pressure. Temperatures of 250, 300 and 350°C were
evaluated under stirring at 300 rpm for 6 hours. The reagents and products were identified

and quantified by gas chromatography.

Under the experimental conditions studied, Mg/Al 3/1 catalyst presented the best catalytic
behavior in terms of conversion (79.9%) and selectivity (8.8%) towards n-butanol at a
temperature of 300° C. This is explained by the proportion of acid-base pairs in this solid
that were quantified by temperature programmed desorption experiments, reaching a value

of 51 ymol/g.

When copper is included in the structure of this material, it was observed that at 250°C it
presented a comparable conversion (80.9%) and a higher selectivity towards n-butanol
(16.5%) versus the Mg/ Al with ratio 3/1. The presence of copper provides 43.2 ymol/g of

basic sites of medium strength and being a transition metal, provides electron density
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promoting m backbonding, and therefore facilitates hydrogenation/ dehydrogenation

processes.

The results obtained in this investigation are promising since they are comparable to the
conversion and in some cases the selectivity of different studies, in which expensive
palladium and indium catalysts are used. In this sense, and as the main contribution of this
investigation, a feasible explanation associated with the increase in selectivity towards n-
butanol generated by the presence of copper in mixed oxides. Despite this cation has been
previously used in for this reaction, to our knowledge, in the literature there is not a chemical
explanation related to this behaviour. Understanding the catalyst is important to improve

the design and activity of these materials.

Keywords: Ethanol, n-butanol, Guerbet reaction, Hydrotalcites, mixed oxides, m

backbonding.
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1 Capitulo 1: Estado del Arte

1.1 Estado del arte

1.1.1 Generalidades sobre el etanol y el n-butanol

El etanol es un alcohol primario que se caracteriza por ser un liquido incoloro y
transparente, que se obtiene tanto por la ruta petroquimica como a partir de biomasa [1].
El etanol se emplea como disolvente para resinas, aceites, hidrocarburos; como medio de
extraccion, colorantes, drogas sintéticas, soluciones para limpieza, antisépticos entre otros
[2]. Hasta el 2020, la produccion de etanol era mucho mayor a su consumo, de modo que
habia disponibilidad de una gran cantidad de este alcohol para la produccion de productos
quimicos de gran demanda global y alto valor en el mercado, sin embargo, debido al Covid-

19 se presentd escasez y los costos de este alcohol aumentaron significativamente [3].

Los derivados mas importantes generados a partir del etanol son etileno, acetaldehido,
acetato de etilo, hidrégeno, acido acético, iso-buteno, 1,3-butadieno y n-butanol [1,3]. A
nivel de combustibles, el uso del etanol (EtOH) estd enfocado principalmente como
sustituto de la gasolina [3]. En paises como Estados Unidos, México, Espafia y Colombia
se comercializa una gasolina conocida como E10, que consiste en la mezcla de etanol con
gasolina, la cual posee un 10% de EtOH por volumen, ya que da como resultado un mayor
numero de octanaje, que es una medida de calidad de las gasolinas asociada a la
capacidad antidetonante que posee para producir energia util y entre mayor sea el nUmero

de octano, mejor sera la sustancia como combustible, y por tanto una mayor eficiencia en
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la combustion [4,5]. Sin embargo, la alta solubilidad del etanol en agua genera corrosividad
y graves dafos al motor [6]. A nivel mundial, se han realizado investigaciones a nivel de
combustibles que han contribuido a la mejora en las propiedades antidetonantes
conferidas por el uso de etanol en la gasolina, como las contemplada en Carta Mundial de
Combustibles 2019 — Gasolina y diésel y como consecuencia ha generado valor agregado
en los combustibles [7]. Actualmente, los paises pertenecientes al acuerdo de Paris de la
Convencion Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (COP 21) como
Argentina, Brasil, México entre otros, estan implementando estrategias que permitan
comenzar la transicion energética y asi mitigar el calentamiento global, mientras en
Colombia se implementd la resolucion 786 de 2016 que consiste en el uso de etanol
anhidro 10% (E10) para reducir y por tanto, contrarrestar la contaminacion ambiental [8,9].
En Colombia, existen seis refinerias que producen bioetanol, que entraron en
funcionamiento en el afio 2006 y se encuentran ubicadas cinco de ellas en el Valle del
Cauca y una en el departamento del Meta, con capacidad de produccion superior a los
1.200.000 litros de etanol al dia, con las cuales se busca reemplazar el 8.5% de consumo

de gasolina en el pais [10].

El butanol, es el nombre que tiene en comun un grupo de alcoholes que se caracterizan
por ser representados por la férmula quimica C4sHyOH. Los cuatro isémeros del butanol,
presentan diferente estructura molecular, cada uno de ellos posee diferentes propiedades
fisicoquimicas como indice de octano, punto de ebullicidn, viscosidad entre otros y por
tanto diferentes aplicaciones (ver Tabla 1-1). El n-butanol (o 1-butanol), el iso-butanol, el
sec-butanol (o 2-butanol) y el tert-butanol, poseen un nimero de octano de 96, 101, 105y
113 respectivamente, lo que los hace atractivos para su uso en motores de encendido por
combustién [11,12,13].

El n-butanol es un liquido neutro, incoloro, ligeramente volatil, con olor caracteristico a
platano, parcialmente soluble en agua (7-8%), que se caracteriza por mezclarse facilmente
con todos los solventes organicos comunes tales como glicoles, cetonas, alcoholes, etc.
[14]. A nivel industrial, se emplea principalmente en la elaboracién de pinturas,
recubrimientos, tintas, entre otros usos que se describen en la Tabla 1-1 [15,16,17]. Dicho
alcohol presenta un mayor niumero de aplicaciones frente a sus isdbmeros, dentro de las

cuales se encuentra ser aditivo de la gasolina. Ademas, posee un numero de octano
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relativamente alto (n-butanol 96, gasolina 91-99) y un indice de cetano similar al del diésel
(n-butanol 40-55, diésel 51.7), que lo convierte en un buen candidato para mezclar tanto
con gasolina como con diésel, ademas el oxigeno que aporta el n-butanol mejora la
combustidén y conduce a una reduccion de emisiones de hidrocarburos no quemados o
quemados parcialmente debido a la combustidon incompleta, hasta un 22%, de hollin hasta
un 35% y de emisiones de NOx hasta de 40 ppm [2,18,19].

Tabla 1-1. Estructura molecular y aplicaciéon principal de los isédmeros del butanol

(1]
Isémeros de
Estructura Aplicaciones
butanol
Disolventes: para  pinturas, resinas, tintes,
plastificantes, materia prima para la produccién de
1-Butanol ne” N Nou

ésteres de butilo o éteres de butilo, fabricacion de

cosmeéticos, aditivo de gasolina.

Solvente, intermediario quimico para produccién de
3 | butanona. Fabricacién de limpiadores industriales -
2-Butanol .
removedores de pintura, perfumes o en sabores

artificiales.

CH
HSCA(
OH
H,C
oH | Disolvente y aditivo para pintura, aditivo de gasolina,
Iso-Butanol
CH,
CH,
H3CJ\OH
HsC

limpiadores industriales - removedores de pintura.

Solvente, desnaturalizante para etanol, limpiadores
industriales - removedores de pintura, intermedio para
Tert-Butanol . ] ) .
la produccion de éter metil terbutilico (MTBE), etil-tert

butil éter (ETBE), hidroperdxido terbutilico (TBHP), etc.

1.1.2 Ventajas quimicas del n-butanol frente al etanol

El n-butanol es una molécula plataforma que frente al etanol tiene un mayor niimero de
aplicaciones en la industria ya que es empleado para la obtencién de diversos productos
derivados, formulados y de consumo, ademas, sus propiedades fisicoquimicas le confieren
un enorme potencial como combustible [20,21]. Hay cinco propiedades fisico-quimicas
determinantes para evaluar la buena o mala calidad de un combustible las cuales son: la

densidad energética, que es la cantidad de energia que puede almacenar en este caso
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una sustancia por unidad de volumen [6]; la solubilidad en agua, ya que entre mas polar

sea la sustancia mas soluble sera en agua, por ende, mayor corrosividad generara en el
motor y ademas sera mas dificil su transporte por tuberia para su respectiva distribucion

[22]; la_relacion aire-combustible, que numéricamente expresa la relacion entre la masa

de aire y la de un combustible presente en un proceso de combustion , donde a valores de

12-14 se alcanza la mayor potencia en el motor [23]; el calor de vaporizacién, el cual se

refiere a la energia necesaria para que las moléculas del liquido pasen a estado gaseoso

[24] y el nUmero de octano. En resumen, al momento de hacer la eleccion de una sustancia

como combustible o aditivo de combustible, aquel que tenga mayor densidad energética,
menor solubilidad en agua, mayor relacion aire-combustible, menor calor de vaporizacion

y mayor numero de octano sera el mejor candidato [25].

Como se menciond anteriormente, el etanol tiene diversas aplicaciones como combustible;
entre sus propiedades fisicoquimicas se encuentran, una baja densidad energética, una
alta solubilidad en agua, una baja relacién aire-combustible, un alto calor de vaporizacién
(92 MJ/Kg) y un alto numero de octano respecto a la gasolina, siendo la segunda propiedad
la responsable directa de generar corrosion en motor (ver Tabla 1-2) [26]. Por otra parte,
el n-butanol tiene respecto a la gasolina y al diésel, una alta densidad de energia, baja
solubilidad en agua, una alta relacién aire-combustible, un bajo calor de vaporizacion y un
numero de octano similar al de la gasolina, siendo las dos primeras propiedades
responsables de que el n-butanol sea un candidato prometedor en el futuro para

reemplazar al etanol como aditivo de la gasolina [12,27].

Tabla 1-2. Comparacioén de propiedades fisicoquimicas de gasolina, diésel, etanol y
n-butanol [20].

Combustible Densidad Solubilidad | Relacion aire- Calor de Numero
energética | en agua (%) | combustible | vaporizacién de
(MJ /L) (MJ / Kg) octano
Gasolina 32.0 - 14.6 0.36 91-99
Diésel 35.5 - 14.7 - -
Etanol 19.6 100 8.9 0.92 129
n-butanol 29.2 7 11.1 0.43 96
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1.1.3 Oferta y demanda global de n-butanol

Para el ano 2020, el mercado mundial de n-butanol fue de 3.1 mil millones USD vy se tiene
proyectado para el 2025 un valor de 4.0 mil millones USD, es decir, un estimado de tasa
de crecimiento anual compuesto (CAGR) entre el 5y 5.5 % y para el afio 2030 se espera
que el mercado global supere los 14 mil millones USD [28]. Las principales empresas que
actualmente compiten para mantener su posicion en el mercado son BASF (Alemania),
The DOW Chemical Company (EE. UU.), Eastman (EE. UU.), OQ Chemicals (Alemania) y
SASOL (Sudafrica) [29]. Las industrias de mayor demanda de n-butanol a nivel mundial
son: la construccién, farmacéutica, textil y pintura [17]. Sin embargo, a partir del afio 2020
los problemas generados en esta industria por el Covid-19 han estado relacionados con la
interrupcién en la cadena de suministro, caida de la demanda, entre otros. A pesar de lo
anterior, las medidas adoptadas tanto por las empresas como por los proveedores ha sido
reevaluar estrategias para atender la crisis, por lo cual se espera que durante este periodo
de crisis la demanda de n-butanol sea de baja a media y después de terminada, se espera

que la demanda de este suministro aumente [28].

En el mercado colombiano para finales del afio 2019, el etanol y el n-butanol tenian un
precio de aproximadamente $75.000 y $205.000 pesos (COP) por litro respectivamente,
es decir, el valor quimico del n-butanol superaba casi tres el valor del etanol y por lo tanto
era viable su produccion. En el afio 2020, como consecuencia de la pandemia del Covid-
19, los precios del etanol y el n-butanol eran de $100.000 pesos (COP) por litro, que generd
que los procesos se encarecieran y que el precio del butanol aumentara. A finales del afo
2021 el precio del n-butanol repunté con un precio de $320.000 pesos (COP) por litro. Se
espera que una vez superada la pandemia se equilibre la oferta y la demanda, se alcance
el punto de equilibrio y se retorne a los precios del 2019, al punto de nuevamente volver

economicamente viable la obtencién de n-butanol a partir de etanol [30,31].

1.1.4 Procesos quimicos para la produccion de n-butanol

El n-butanol comenzé a producirse por el método de fermentacién bioldégico ABE (Aceto-
Butilica-Etilica) debido a su descubrimiento por el microbidlogo Louis Pasteur en 1861. En
1927, el proceso ABE comenzé a emplearse principalmente para la produccion de n-
butanol con bacterias Clostridium acetobutylicumin, sin embargo, en 1950, el proceso ABE

se vio afectado por la llegada del petréleo ya que la ruta petroquimica era mas econémica
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y por tanto mas competitiva. Debido al aumento en los precios del crudo se ha retomado
el proceso ABE y ademas han emergido nuevas alternativas que son mas rentables para
la produccion de n-butanol [15][16][21]. Actualmente, la produccién de n-butanol se puede
llevar a cabo tanto por métodos bioldgicos (fermentacion ABE), como por métodos
quimicos como la hidrogenacion de crotonaldehido, el proceso Reppe, la sintesis de OXO
y la reaccion de Guerbet; cada uno de los cuales presenta sus respectivas ventajas y

desventajas.

En la hidrogenacion de crotonaldehido se emplea acetaldehido que se somete a una
condensacion alddlica, seguido por una deshidratacion y una hidrogenacion donde
finalmente se obtiene el n-butanol como se observa en el Esquema 1-1. Sin embargo, el
acetaldehido que es materia prima de este proceso es producido a partir de la
deshidrogenacién de etanol, por lo tanto, es mas atractivo y econdmicamente viable

producir n-butanol directamente a partir de etanol [32].

0 YV -H,0
Cond n. H.O
2 HyC /" Risiea = HCT N0 * M

Esquema 1-1. Hidrogenacién de crotonaldehido adaptado de [32].

El proceso Reppe consiste en la reaccién de propileno con mondxido de carbono y agua
en presencia de un catalizador y sometidos a baja presion y temperatura, donde finalmente
se obtiene jso-butanol, n-butanol y diéxido de carbono, como se observa en el Esquema
1-2. A pesar de ser considerada una reaccion “sencilla” debido a que solo consta de un
unico paso de reaccion, la tecnologia que se utiliza es costosa lo cual ha limitado su

comercializacion [32].

H.C Catalizador H3C, oH
3 \ —_ = H3C/\/\OH + — + CO,
CH, 3Co0, 2H,0 H.C
3

Esquema 1-2. Sintesis de Reppe adaptado de [32].
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A nivel mundial, uno de los procesos dominantes es la produccion de n-butanol por medio
de la sintesis OXO (ver Esquema 1-3), también conocido como proceso de
hidroformilacién, que emplea propileno, monodxido de carbono e hidrégeno en presencia
de un catalizador especifico (a base de cobalto o rodio), el cual genera n-butiraldehido e
iso-butiraldehido, que posteriormente son separados y finalmente sometidos a un proceso
de hidrogenacion donde se obtiene como producto principal el n-butanol y como
subproducto el iso-butanol [15][32]. La empresa DOW en Luisiana y Texas, EE. UU,
produce el 8.3% de alcoholes plastificantes a nivel mundial, dentro los cuales se encuentra
el n-butanol [18]. Sin embargo, este proceso posee varios inconvenientes, por ejemplo, el
uso de monoxido de carbono (téxico y dafino para el medio ambiente y los seres humanos)
y propileno (altamente inflamable), la alta presién de reaccién (30 MPa), el uso de dos
catalizadores diferentes (cobalto o rodio en el primer paso y niquel en el segundo paso),
lo convierte en un proceso complicado y costoso, por consiguiente, se obtiene una baja
rentabilidad [33].

2HC—y  Cotelizador i P
— NN
\CH2 2C0, 2H, M€ o ) C>
3

s

Hee” " oH

Esquema 1-3. Proceso OXO adaptado de [32].

La produccion de n-butanol que también es predominante, es la fermentacion ABE,
donde, empleando bacterias Clostridium acetobutylicumin se transforman los
carbohidratos tales como glucosa y almidén primero en &cido acético y butirico y
posteriormente en acetona, n-butanol y etanol en proporciones 3:6:1 [15,16]. Este proceso
tiene como ventajas producir n-butanol con mayor pureza, con una huella de carbono
inferior al 45% respecto al proceso OXO y que ademas genera una menor dependencia
de la industria petroquimica, sin embargo, presenta desventajas tales como bajo
rendimiento global, el cual es inferior al 2%, elevado costo de los sustratos como melazas
de maiz o cana de azucar debido a que compiten en el suministro de alimentos, dificil

separacion de los productos, tiempos de desinfeccion largos y alta toxicidad de los
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solventes [16]. Se ha encontrado que son pocas las especies que en condiciones
adecuadas pueden producir cantidades significativas de n-butanol, siendo el género

Clostridium el dominante en esta conversion [22,32].

1.1.5 Importancia de la reaccién de Guerbet

La creciente escasez del petrdleo, el aumento de los precios del crudo, la necesidad de
proteger el medio ambiente, entre otras multiples razones, ha generado la busqueda de
independencia de la produccion petroquimica [20,27,34]. Sin embargo, las desventajas
asociadas a los dos principales procesos por los cuales se produce n-butanol, que son el
proceso OXO y ABE, han ocasionado que el proceso conocido como reaccion de Guerbet
haya tomado importancia lo que representa gran desafio a nivel investigativo y tecnolégico
[2,6].

La reaccion de Guerbet es un proceso endotérmico que se caracteriza por la conversion
de etanol a n-butanol en presencia de un catalizador y empleando condiciones de presion
y temperatura moderadas [3,34]. Esta reaccion global transcurre en cinco etapas (ver
Esquema 1-4): la deshidrogenacion de etanol a acetaldehido (paso i), la condensacion
alddlica de dos moléculas de acetaldehido para dar 3-hidroxibutanal (paso ii), la
deshidratacion de 3-hidroxibutanal obteniéndose asi crotonaldehido (paso iii), la
hidrogenacién de crotonaldehido para producir butiraldehido y finalmente la hidrogenacion

de butiraldehido para obtener finalmente el n-butanol (paso iv y v) [34].
(i) (ii)

2 H3C/\OH — 2 H3C/\O — )\A
2, HsC Xo

(v) (iv)
HsC OH H,C Xo HsC X Xo

Esquema 1-4. Secuencia de reaccion para la condensacion de etanol a n-butanol.

Reaccion de Guerbet adaptada de [3].
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Existe una amplia diversidad de catalizadores tanto homogéneos como heterogéneos
empleados para la sintesis de n-butanol a partir de etanol por el proceso Guerbet. Los

principales catalizadores homogéneos son los catalizadores de complejos de iridio y

rutenio que han demostrado una excelente conversion (53%), selectividad (99%) y
rendimiento (37%) en condiciones suaves de reaccion [19], sin embargo, problemas tales
como la dificil o nula separacién del catalizador al finalizar la reaccién, la imposibilidad de
reutilizacion de este, la contaminacién ambiental generada y el costo que poseen estos
catalizadores, han ocasionado que los catalizadores heterogéneos hayan tomado gran

importancia en los ultimos afios [21].

Dentro de los catalizadores heterogéneos estudiados se encuentran: las zeolitas y éxidos
metalicos o mixtos, los catalizadores de hidroxiapatita (HAP) y los metales soportados, que
son interesantes debido a la estabilidad y reproducibilidad [35]. Los 6xidos mixtos de Mg/Al
derivados de hidrotalcita son catalizadores interesantes debido a la gran cantidad de sitios
activos, a sus propiedades acido/base, su facilidad de sintesis, su alta area superficial y el
bajo costo de produccién [36,37]. Actualmente, la empresa Catalixx con sede en Espafiay
Estados Unidos esta enfocada en la producciéon de n-butanol a partir de etanol haciendo
uso de catalizadores heterogéneos, especificamente 6xidos mixtos derivados de
hidrotalcitas, reemplazando el magnesio por cationes como cobre (Cu), cobalto (Co), galio
(Ga) y niquel (Ni) y soportando paladio (Pd) y platino (Pt) en la hidrotalcita [38, 39]. Esta
empresa reporta que el costo de produccién de n-butanol por el proceso ABE es de US$
1230 Tonelada métrica, el de proceso OXO es de US$ 950 Tonelada métrica mientras que
por la reaccion de Guerbet empleando 6xidos mixtos derivados de hidrotalcitas es de US$
320-375 Tonelada métrica [39]. A continuacion, se hara una breve descripcion del uso de

este tipo de catalizadores en la reaccion de Guerbet para producir n-butanol.

1.1.6 Oxidos mixtos derivados de hidrotalcitas como catalizadores
en la reaccién de Guerbet

Las hidrotalcitas (HT) son hidroxidos de doble capa (LDH), empleados como precursores

de oxidos mixtos obtenidos a través de procesos de calcinacion. Dichos 6xidos poseen

una alta estabilidad quimica, buena estabilidad térmica y una serie de propiedades acido-

base modulables [40,41].
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La formula general de las HT es [MZf, M3t (OH),]**[A%~ *»nH,0]*~, donde la composicion

laminar corresponde a [M2f, M3*(0OH),]**(Figura 1-1), M** y M3* son los cationes
metalicos di y trivalentes respectivamente, los cuales forman una estructura tipo brucita
(sistema cristalino hexagonal). La diversidad de cationes divalentes (Mg?*, Zn?*, Cu?*, Ni?*,
entre otros y trivalentes (AI**, Fe3', Cr**, etc.) hace que estos materiales sean

quimicamente muy versatiles. La composicion interlaminar corresponde a [A%¥~ * nH,0]*",

n

donde A"" es un anion intercalado entre laminas, generalmente carbonatos (CO3?%) y

nitratos (NOs"), que son los encargados de mantener la electroneutralidad entre las capas

y en donde el H,0 actua como moléculas de solvatacion [42].

— — @ oH anién
Aniones de compensacion ‘ A / ® MEI or M catién metalico

H.0 H,0 1| Composicion interlaminar:
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Figura 1-1. Representacion esquematica de la estructura HT [41]

Como se observa en la Figura 1-2, para obtener el 6xido es necesario descomponer la HT
a alta temperatura, por medio de un proceso de calcinacion donde la HT sufre una
deshidratacion, deshidroxilacién y descarbonatacién para transformarse en un 6xido mixto
de MgO-Al,O3 [40]. El 6xido o LDH calcinado puede sufrir reconstruccion de su estructura
a LDH por hidratacién, debido al efecto de memoria que poseen estos sélidos y que le
permite reconstruir y modificar la capa interlaminar para formar la fase meixnerita
[37,41,43].
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Figura 1-2. Calcinacién y reconstruccion de las hidrotalcitas [44].

Aproximadamente a partir del afio 2000, se conocen las primeras publicaciones acerca del
uso de 6xidos mixtos derivados de hidrotalcita como catalizadores en conversion de etanol
a n-butanol [36,45]. Hasta la fecha se han divulgado diferentes investigaciones, en las
cuales se ha estudiado el efecto causado en la conversion y selectividad por la variacién
de cuatro parametros en los soélidos: la composicion quimica, el método de sintesis de la
hidrotalcita, la temperatura de calcinacién y las condiciones de reaccion. A continuacion,
se mostraran algunos estudios que reflejan el estado del arte en el que se encuentra la

investigacion actualmente, en relacion con algunas de estas variables.

1.1.7 Catalizadores actualmente empleados en la reaccion de
Guerbet

Carvalho et al. (2012, 2013) [12,26] emplearon cuatro catalizadores Mg1Al1O, MgsAl1O,
MgO y Al,Os, con el objetivo de estudiar las propiedades fisicoquimicas y comprender
mejor el mecanismo por el cual se genera n-butanol a partir de etanol. Las condiciones
empleadas para la reaccion fueron 0.3 g de catalizador, 350°C, presion atmosférica, 12%
etanol/N2 (%vol) a 40 mL/min. La acidez de los catalizadores fue determinada con
experimentos de adsorcién de piridina seguidos por espectroscopia FTIR, mientras los
sitios basicos se determinaron mediante la desorcion a temperatura programada de CO»
(TPD-COy).

Los autores encontraron que el catalizador MgO presenté una baja conversion de etanol
(5.2%) y una alta selectividad hacia el acetaldehido del 69.8%, debido a la ausencia de
pares acido-base, por lo tanto, no se ve favorecida la conversién y la condensacion
alddlica. Por su parte, el catalizador de Al.O3; presenta una alta conversién de etanol
(90.1%) y una alta selectividad hacia etileno (95.0%), como consecuencia del numero y la

naturaleza de sus sitios acidos, los cuales son los responsables de la conversién del etanal,
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sin embargo, no hay selectividad hacia el n-butanol y esto se debe a la ausencia de sitios

basicos de fortaleza media.

El catalizador que posee una relacion molar Mg/Al de 1/1 presenta una alta conversion
(40.5%) de etanol y una baja selectividad hacia el n-butanol (22.0%) respecto a Mg/Al 3/1
el cual presentd los mejores resultados ya que exhibié una baja conversion (33.2%) de
etanol y una selectividad hacia el n-butanol del 34.2% con respecto al catalizador Mg/Al
1/1. De acuerdo con los autores, esto se debe a que MgsAIO posee una mayor cantidad

de sitios basicos de fuerza moderada (Lewis) [11, 25, 37].

El mecanismo propuesto por los autores para la reaccion de Guerbet, elucidado por
espectroscopia de reflectancia difusa (DRIFTs), con analisis de espectrometria de masas
en linea, consta de cinco pasos. Inicialmente, se adsorbe la molécula de etanol en un sitio

acido y un sitio basico efectua la deshidrogenacién para la obtencién de acetaldehido (ver

Esquema 1-5a). Enseguida, ocurre la condensacion de las dos moléculas de acetaldehido
para la obtencion de 3-hidroxibutanal (ver Esquema 1-5b). Posteriormente, ocurre la
deshidratacién de 3-hidroxibutanal (Esquema 1-5c¢). Finalmente, se da la hidrogenacién
sucesiva de crotonaldehido (2-butenal) pasando por butiraldehido hasta la obtencién del
n-butanol como se observa en el Esquema 1-5d. Aun cuando existe un mecanismo
propuesto para la reaccion de Guerbet, hasta el momento se desconoce el papel de los
diferentes sitios que deben estar presentes en un sélido para alcanzar una alta selectividad
hacia n-butanol. Ademas, a pesar de que se han explorado otros cationes para mejorar la
selectividad, todavia se detectan deficiencias en la explicacion quimica del papel que
desempefian dichos cationes en la estructura de los Oxidos mixtos derivados de

hidrotalcitas, por lo tanto, esto todavia es tema de investigacién.
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Esquema 1-5. Mecanismo propuesto para la reaccion de Guerbet adaptada de [45].

Larina, et al., en su investigacion del afo 2019 [46], emplearon 6xidos mixtos derivados de
hidrotalcitas con una relacion molar de Mg/Al de 1, 2, 3 y 4. Para la caracterizacion de
estos se emplearon técnicas tales como: XRD, microscopia electrénica de barrido (SEM),
espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDX), TPD-NH3 y COg, estas dos
ultimas responsables de medir la concentracion de sitios acidos y basicos. Para determinar
la actividad catalitica de los sdlidos, se empled un reactor de flujo de lecho fijo, a presién
atmosférica. En la reaccion se emplearon catalizadores con tamafo de particula de 1 a 2

mm y etanol a una temperatura de 300°C y una velocidad espacial de 915 h™".

Los autores encontraron que el catalizador MgO posee la mas baja conversion de etanol
(6.7%) es decir, una baja actividad catalitica como consecuencia de que este catalizador
presenta predominantemente sitios basicos fuertes O? aislados, los cual impide la
formacion de los intermediarios alcéxido. El catalizador Al,O3, presenta una alta conversién
de etanol (41.5%), sin embargo, presenta una baja selectividad hacia n-butanol (6.7%)

como consecuencia de la alta densidad de sitios acidos de Lewis, los cuales favorecen los
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productos de deshidratacion como el éter dietilico. Con el catalizador MgAl (2:1), se obtuvo
una mayor selectividad (65.2%) y rendimiento hacia el n-butanol (17.5%), que de acuerdo
con los autores se asocia a la alta densidad de sitios basicos fuertes. Finalmente afirman
gue son indispensables tanto los sitios acidos como los sitios basicos de Lewis, ya que los
sitios acidos de Lewis actuan como sitios de adsorcién para intermediarios y los sitios

basicos son importantes en la deshidrogenacién y la aldolizacion [46].

Estudios de Tanchoux et al. [47,48], emplearon 6xidos mixtos derivados de hidrotalcita con
variacion en el contenido de cobre Cux-Mg-Al-O, donde x es el porcentaje atdmico del
contenido de metal con respecto a los cationes, ademas de usar diferentes metales de
transicion o lantanidos M-Mg-Al-O (M = Cu, Pd, Ag, Mn, Fe, Sm, Yb), para evaluar el efecto
de las modificaciones de las propiedades acido-base en la actividad catalitica. Las
condiciones de reaccion que emplearon fueron 0.5 g de catalizador, 39.5 g de etanol, 200
°C, durante un tiempo de reaccién de 5 horas, donde el Unico parametro que se modificd

fue el contenido de cobre y el uso de diferentes metales en la estructura del catalizador.

De los catalizadores con Ms-Mg-Al-O, el 6xido mixto que mostro ser el mas activo fue el de
Pd, ya que se obtuvo una conversién de etanol del 3.8 % y una selectividad hacia n-butanol
del 72.7%. Con respecto a los catalizadores con Cux-Mg-Al-O, lo que evidenciaron los
autores es que el mejor catalizador fue Cus-Mg-Al-O ya que present6 una conversion del
4.1% y una selectividad hacia n-butanol de 40%. Los autores asocian esta actividad a la

presencia de sitios basicos.

Perrone et al. [3] emplearon cuatro catalizadores MgAl, CuMgAl, Pd-CuMgAl, In-CuMgAl,
a tres rangos de temperatura diferente, 150-170°C, 210-260°C y 300°C, para estudiar el
comportamiento (hidrogenacion/deshidrogenacion) de Oxidos mixtos derivados de
hidrotalcita modificados con cobre, paladio e indio, en la sintesis de n-butanol a partir de
etanol. Las condiciones empleadas para la reaccion fueron 100 mg de catalizador y 3 mL
afiadidos en una autoclave. Para la caracterizacién de los solidos emplearon TPD-CO.,
TPD-NH3.

En todos los catalizadores se observa que cuando aumenta la temperatura de reaccion,
aumenta la conversion de etanol, sin embargo, no en todos los casos mejora la selectividad

hacia el n-butanol, esto se debe a que el aumento de temperatura favorece la generacion
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de reacciones secundarias y, por tanto, se favorece la obtenciéon de subproductos o

productos no deseados.

El sélido de CuMgAI presenta una alta selectividad hacia el n-butanol del 50.0%, sin
embargo, exhibe una baja conversion del 38.0% y por lo tanto un rendimiento del 9.6%,
como consecuencia de que el reemplazo de magnesio por cobre en la estructura del
material MgAIl genera un aumento de la cantidad de sitios acidos y basicos (de fuerza débil,
moderada y fuerte) lo que deriva en una mejor activida

d catalitica. El uso de cobre, paladio e indio en los éxidos mixtos derivados de hidrotalcitas,
genera en el catalizador que exista una buena transferencia de hidrégeno, es decir,
favorece la hidrogenacion/deshidrogenacion, por lo tanto, la reaccion de Guerbet pueda

darse a mas baja temperatura [3].

En la Tabla 1-3 se presenta una recopilacion de distintos catalizadores de éxidos mixtos
derivados de hidrotalcitas y su actividad catalitica en la reaccion de produccién de n-

butanol a partir de etanol, para fines comparativos.

Tabla 1-3. Conversion de etanol, selectividad y rendimientos hacia n-butanol

haciendo uso de 6xidos mixtos derivados de hidrotalcitas

Catalizadores Conversion Selectividad Rendimiento Autores

Mg+Al1O 40.5 220 8.9
MgsAliO 33.2 34.2 114

Carvalho et al. [12.26]
MgO 5.2 0.0 0.0
Al203 90.1 0.0 0.0
MgO 6.7 384 26
MgAl (4:1) 8.9 376 3.3
MgAI (3:1) 228 64.1 14.6

Larina, et al. [46]

MgAI (2:1) 26.9 65.2 17.5
MgAI (1:1) 26 51.0 14.6
Al203 41.5 6.7 2.8

CuiMg1AlzO 2.5 43.0 1.08 Tanchoux et al.[47,48]
CusMg1AlzO 4.1 40.0 1.64
Cu1o0Mg+AIsO 4.5 28.0 1.26
Cu20Mg+AlsO 3.8 18.0 0.68
PdsMg+AlzO 3.8 72.7 2.76
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AgsMg1Al;O 1.6 38.8 0.62
MnsMg1AlsO 0.7 53.3 0.37
FesMg1AlsO 0.3 39.2 0.12
MgAl N.R N.R N.R
CuMgAl 38.0 50.0 9.6
Perrone et al. [3]
Pd-CuMgAl 20.9 45.5 4.8
In-CuMgAl 26.6 60.0 8.0

A pesar de los reportes existentes asociados al uso de 6xidos mixtos derivados de
hidrotalcitas como catalizadores promisorios en la reaccion de transformacién de etanol a
n-butanol, se evidencia que aun hay una falencia en la literatura al respecto del analisis de
la influencia que tiene el cambio en la relacion molar, y en general, de la inserciéon de
diferentes cationes en la estructura de las hidrotalcitas, sobre las propiedades
fisicoquimicas de los catalizadores y en consecuencia, en la actividad catalitica en la
reaccion de Guerbet. Se hacen necesarios estudios mas profundos que den cuenta del
efecto que tienen las modificaciones quimicas del catalizador en, por ejemplo, el nimero
de sitios acido-base, la formacion de sitios hidrogenantes/deshidrogenantes, la naturaleza
de los intermediarios formados, etc. que permitan un acercamiento mas profundo a la
reaccion y finalmente el disefio de un material con el que se obtengan mayores

conversiones y selectividades.

1.2 Aspectos relevantes del capitulo

Como se evidencio, existen diferentes estudios en los cuales se ha evaluado el efecto
sobre la conversién y selectividad debido a la variacion de pardmetros como la
composicion quimica, el método de sintesis de hidrotalcita, la temperatura de calcinacioén,
las condiciones de reaccién. Sin embargo, han sido la composicién quimica y su relacion
con la actividad catalitica los menos estudiados hasta el momento. De igual manera, se ha
encontrado que una mayor concentracién de Mg lleva hacia una mayor selectividad hacia
la obtencién del n-butanol, es decir, los sitios basicos son mas importantes en la
hidrogenacion y deshidrogenacion. No obstante, es indispensable que el catalizador posea

pares acido-base adyacentes para que se pueda llevar a cabo la condensacion alddlica.

Por otra parte, se ha encontrado que el uso de metales de transicion en la estructura del

oxido mixto derivado de hidrotalcita es importante, ya que la insercion facilita el paso
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limitante de la reaccién, es decir, la reaccién de deshidrogenacién/hidrogenacion ocurre a
temperaturas mas bajas de manera eficiente y por lo tanto genera un ahorro de energia,
que se traduce como un ahorro econémico. Es importante mencionar, que dentro de la
literatura que se ha revisado, no se ha encontrado la relacién molar Mg/Al o en general
M2*/Al que produzca un efecto sinérgico, con la cual se obtenga una alta conversion de
etanol combinada con una alta selectividad hacia n-butanol. Como se mostro, hay estudios
donde se obtiene alta selectividad, pero con conversiones menores del 5%. Se hace
relevante, por tanto, continuar con estudios en donde se estudie a profundidad el disefio

de los catalizadores buscando maximizar la obtencién de n-butanol.
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2 Capitulo 2: Justificacion y Objetivos

2.1 Planteamiento del problema vy pregunta de
investigacion
Los principales métodos de produccién industrial de n-butanol hacen uso de los procesos
ABE y OXO incurriendo en altos costos de produccion. La reaccién de Guerbet se ha
convertido en una alternativa para suplir la gran demanda mundial de este alcohol, sin
embargo, existen algunos interrogantes importantes con respecto a los catalizadores
empleados en esta reaccion, tales como el tipo, la cantidad y la fuerza de los sitios,
especificamente los sitios basicos de fortaleza media asociados a pares acido-base
responsables de llevar a cabo la conversién de etanol a n-butanol. A la fecha, ain no se
tiene conocimiento sobre el efecto del tipo y numero de sitios activos que deben tener los
oxidos mixtos derivados de hidrotalcitas, que permitan mejorar la actividad, selectividad y
rendimiento al n-butanol. De igual forma, se desconoce a profundidad el efecto que puede
generar la insercidbn de otros cationes en la estructura de los oxidos mixtos y, en

consecuencia, en la actividad catalitica de estos.

2.1.1 Pregunta de Investigacién

La presente tesis aborda como pregunta central: ;Cual es el efecto que tiene sobre la
selectividad hacia n-butanol partiendo de etanol, el cambio en la relacion molar Mg/Al y la
sustitucion de una fraccién de Mg?* por Cu?* en los 6xidos mixtos derivados de hidrotalcitas

utilizados como catalizadores?

2.2 Justificacion

En este momento los dos procesos que lideran la produccion de n-butanol son el proceso

OXO y el proceso ABE, sin embargo, ambos procesos presentan graves desventajas que
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no han sido posible superar. El proceso OXO presenta inconvenientes como la toxicidad,
la inflamabilidad, las fluctuaciones en los precios de los reactivos, el uso de varios
catalizadores para la reaccion que lo convierte en un proceso costoso y poco rentable. Por
otra parte, el proceso ABE presenta desventajas tales como: bajo rendimiento, elevado
costo de los sustratos, dificil separacion de los productos, largos tiempos de desinfeccion
y alta toxicidad de los solventes. Teniendo en cuenta las dificultades anteriormente
mencionadas, la motivacién para esta investigacion cientifica esta enfocada en encontrar
un catalizador activo y selectivo hacia n-butanol a través del proceso Guerbet, dado que
una de las dificultades importantes en esta reaccioén es encontrar un catalizador facil de
sintetizar, econdmico y muy activo. Actualmente, existen tanto catalizadores homogéneos
como heterogéneos para la sintesis de n-butanol a partir de etanol por el proceso de
Guerbet. Los catalizadores homogéneos presentan dificultades asociadas a la dificil
separacion y en ocasiones, nula oportunidad de reutilizacion, razones por las cuales han
tomado gran importancia los catalizadores heterogéneos. Dentro de los catalizadores
heterogéneos se encuentran los 6xidos mixtos derivados de hidrotalcitas, los cuales son
materiales con una alta estabilidad quimica y térmica, una alta area superficial y una
distribucion de pares acido-base que los vuelve promisorios para esta reaccion. Por tanto,
se desea estudiar estos sélidos buscando el disefio apropiado de un material activo y
selectivo, asociando sus propiedades quimicas con la actividad catalitica en la reaccion de
Guerbet. Los resultados de esta investigacion permitiran avanzar en el conocimiento de

dicha reaccion y aportaran a la busqueda de catalizadores mas eficientes.

2.3 Hipétesis

Es necesario una distribucion apropiada de pares acido-base de fortaleza media, lograda
a través del cambio en la relacién molar Mg/Al y la modificacién con cobre estructural en

los 6xidos mixtos, para alcanzar una buena selectividad hacia el n-butanol.
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2.4 Objetivos

2.4.1 Objetivo General

Evaluar el efecto de las propiedades acido-base de los 6xidos mixtos derivados de
hidrotalcitas en la transformacion de etanol en n-butanol a través de la reaccién de
Guerbet.

2.4.2 Objetivos especificos

> Desarrollar una metodologia para la obtencion, a partir de hidrotalcitas, de 6xidos

mixtos de Mg/Al con diferente relacion molar y modificados con cobre.

> Analizar el efecto que tiene la variacion de la relacion molar Mg/Al y la modificacion
con cobre sobre las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores,

particularmente sus propiedades acido-base.

> Correlacionar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores con su

desempefio catalitico.

2.5 Organizacién de la Tesis

En el Capitulo 3 se encuentra la metodologia y resultados asociados a la sintesis y

caracterizacion de los diferentes materiales preparados.

En el Capitulo 4 se describe la metodologia empleada para los ensayos de actividad
catalitica de los diferentes sélidos. Se muestran los resultados obtenidos relacionados con
el efecto de la variacién de la relacion molar, la temperatura de reaccion (250, 300 y 350°C),
y el tiempo de reaccién, en la conversién y selectividad hacia n-butanol. Se presentan,
ademas, los resultados asociados al reemplazo de una fraccion de Mg?* por Cu?* en la
estructura de la HT con la cual se obtuvo mejor selectividad hacia n-butanol. Finalmente,
se muestra el analisis de la adsorcion de etanol sobre los dos materiales que mostraron la
mejor actividad catalitica, haciendo uso de la espectroscopia infrarroja de reflectancia
difusa (DRIFTSs).
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Por dultimo, en el Capitulo 5 se presentan las conclusiones generales y las

recomendaciones de este trabajo de investigacion.
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3 Capitulo 3: Sintesis y caracterizacion de
hidrotalcita de Mg/Al y Cu-Mg/Al y sus
respectivos 6xidos mixtos.

3.1 Metodologia

3.1.1 Materiales: Reactivos

Se utilizaron como reactivos Cu (NO3),- 3H20 (99,5%, Panreac), Mg (NO3)2 6H20 (98%,
Emsure), Al (NO3)3- 9H,0 (98,5%, Panreac), Na.COs (99,9%, Panreac) y NaOH (> 99,0%,
Merck). Se utilizaron todos los reactivos quimicos tal como se recibieron sin purificacién

adicional.

3.1.2 Sintesis por el método de co-precipitaciéon

En la sintesis de las hidrotalcitas de Mg/Al con una relacion molar de 1/1, 3/1, 5/1 se
emplearon cinco pasos, adaptando la metodologia propuesta por Molina et al., [36]:
mezcla, envejecimiento, lavado, secado y calcinacion como se observa a continuacion.
Mezcla: se preparé una solucion acuosa de Mg(NOs3).-6H20 y Al(NO3)3-9H20 que contenia
la relacion deseada de Mg/Al (en la Tabla 3-1 se presenta la masa tomada de cada uno de
los precursores). La precipitacion se llevo a cabo mediante la adicion lenta y gota a gota
de la solucién de [Mg + Al] y de la solucién de hidroxido de sodio (NaOH) con una
concentracién 2 M a un vaso de precipitado con agitacidon que contenia carbonato de sodio
Na.COs3, actuando como agente precipitante, disuelto en agua desionizada. En la Figura
3-1 se muestra el esquema del montaje utilizado para llevar a cabo la precipitacion. El pH
se mantuvo entre 9.5-10.5 mediante la adicién de NaOH y la temperatura se mantuvo a
60°C. Envejecimiento: Para acelerar el envejecimiento y obtener un material mas
cristalino se empled la irradiacién por microondas. En consecuencia, la mezcla resultante

se mantuvo bajo agitacion a 60°C durante 1 h. Posteriormente, se duplicé el volumen de
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la solucién madre adicionando agua desionizada y se llevé a un reactor microondas
durante 1 hora a una potencia de 640 Watts para que los cristales crecieran. El proceso
de envejecimiento tradicionalmente tarda un tiempo de 24 a 48 horas, sin embargo,
realizando el envejecimiento por microondas tarda 1 hora, es decir, disminuye el tiempo de
envejecimiento y se obtiene una cristalinidad igual o superior al proceso convencional.
Lavado: La mezcla obtenida se centrifugd y el precipitado se separd para realizarle
lavados con agua desionizada hasta alcanzar una conductividad inferior a los 50 uS o pH
7 para la eliminacion de los componentes solubles. Secado: El precipitado resultante de
la centrifugacion, se secé a 80°C durante 24 horas, luego se trituré con un mortero hasta
obtener polvos finos y se tamizé usando una malla N° 100 para obtener un tamano de
particula de 150 um. Calcinacién: Finalmente para obtener los éxidos mixtos de Mg/Al, se
calcinaron las HT a una velocidad de 2°C/min con el propésito de obtener un material

homogéneo, hasta llegar a 500°C, manteniendo esta temperatura durante 6 h.

Tabla 3-1. Precursores empleados para la sintesis de coprecipitacion de hidréxido
de aluminio (Al(OH)s), el hidréoxido de magnesio (Mg(OH)2) y las hidrotalcitas de
Mg/Al 1/1, 3/1, 5/1, Cu-Mg/Al 10%-3/1.

Masa de precursores y de Na2COs(g)

Catalizador Valor Mg* Al* *Cu Na2c03
AI(OH) Nominal N.A_ |37.3383 | N.A | 13.0592

? Experimental | N.A | 37.3679 | N.A | 13.0531

Mg/Al 5/1 Nominal 25.8956 | 7.5387 N. A 5.7304

Experimental | 25.3856 | 7.4273 N. A 5.7573
Nominal 19.2245 | 10.3641 | 2.0133 | 4.7266
Experimental | 19.2524 | 10.3064 | 1.9861 | 4.7486
Nominal 22.8235 | 11.1304 | N. A 5.0503

Cu-Mg/Al 10%-3/1

Mg/Al 3/1 Experimental | 22.3800 | 11.4157 | N. A 5.0554
Mg/Al 1/1 Nominal 14.3259 | 20.8527 | N.A 3.1860
Experimental | 14.1848 | 20.9673 | N. A 3.1878
Mg(OH): Nominal 33.4712 N.A N.A | 16.5187
Experimental | 33.3150 N.A N.A | 16.6616

*Mg: Mg(NOs)2-6H20 (98%); Al: Al(NO3)3-9H20 (98.5%); Cu: Cu(NO3)z-3H20
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Figura 3-1. Esquema del montaje de sintesis de las hidrotalcitas

La sintesis del 6xido de magnesio, 6xido de aluminio y del 6xido mixto de Mg?*/ AIP* 3/1
con cobre estructural (Cu-Mg/Al 10%-3/1), se realizé con la misma metodologia descrita
anteriormente para la sintesis de los 6xidos mixtos de Mg/Al, sin embargo, se variaron los
precursores y el pH. La sintesis del 6xido mixto de Mg?*/ Al** con relacion 3/1 con cobre
estructural se realizo reemplazando el 10% de iones Mg?* con Cu?* (Cu-Mg/Al 10%-3/1).
La sintesis de este 6xido es exactamente igual que para los 6xidos de Mg/Al, sin embargo,
se empled adicionalmente como precursor el nitrato de cobre trihidratado Cu(NO3),-3H20
(Ver Tabla 3-1).

Para la sintesis del 6xido de magnesio se empled Unicamente como precursor el nitrato de
magnesio hexahidratado (Mg(NO3),-6H.0). Para la sintesis del 6xido de aluminio se
empled unicamente como precursor el nitrato de aluminio nonahidratado (AI(NO3)3-9H20)
y la precipitacién se realizé a un pH de 6.5 (Tabla 3-1). El resto de la metodologia se
conservo igual que para la precipitacion de la hidrotalcita y la obtencién de los 6xidos

mixtos.
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3.2 Caracterizacion de los materiales sintetizados

3.2.1 Analisis termogravimétrico (TGA)

Esta técnica permite determinar la pérdida en masa de los materiales a medida que
aumenta la temperatura, esto permite asociar las pérdidas con las distintas especies
volatiles que se encuentren en las muestras y evaluar la temperatura minima a partir de la
cual se deberian calcinar los sélidos. El analisis termogravimétrico se realizé en un equipo
TA Instruments Q600, empleando de 5-10 mg de hidrotalcita con una atmdsfera de aire
seco/nitrégeno con una relacion 40.0/60.0 mL/min, la velocidad de calentamiento fue de

10.0 °C/min hasta 800°C. La muestra se dispuso sobre un crisol de alimina.

3.2.2 Difraccién de rayos X (XRD)

Esta técnica se emplea para determinar las fases cristalinas presentes y las dimensiones
o parametros de red en los sdlidos cristalinos. Los perfiles de difraccion de rayos X (XRD)
fueron realizados a temperatura ambiente en un equipo PANalytical X'PertPRO MPD, que
posee un anodo de cobre (radiacién Ka, A=1,54056 A) con monocromador, con un tamafio
de paso de 0.02 °26 y tiempo de paso de 10 s. Este método permitid6 determinar la
temperatura adecuada de calcinacion para las hidrotalcitas, se analizaron temperaturas de
450, 500 y 600°C. De igual forma el analisis permite la identificacion de las fases cristalinas
presentes en cada una de las hidrotalcitas y 6xidos mixtos, asi como los parametros de

celda (Anexo B)

3.2.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Los éxidos mixtos derivados de hidrotalcitas fueron analizados con un equipo EVO HD 15
(Carl Zeiss Microscop GmbH. Jena, Alemani), el cual cuenta con un potencial de
acelerador de 10 kV, acoplado a un analizador EDS X-Max 20 (Oxford Instruments.
Abingdon, Reino Unido), el cual permitié determinar la morfologia del catalizador y realizar
un analisis composicional semicuantitativo. Ademas, se realiz6 el andlisis de seis puntos
diferentes a voltaje de 5 HV, 10 HV y 20 HV en el catalizador Cu-Mg/Al 10%-3/1 para

corroborar la homogeneidad de la muestra a diferente profundidad (Anexo C).
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3.2.4 Sortometria de nitrégeno

Esta técnica permite obtener la isoterma de adsorcién de un gas en un solido, a partir de
la cudl y haciendo uso de la ecuacion de Brunauer, Emmett y Teller (BET) es posible
determinar el area superficial especifica del sélido de interés. Las isotermas de adsorcion
de nitrégeno a -196°C se realizaron empleando un equipo Micromeritics ASAP 2020. Los
soélidos fueron desgasificados a 300°C por 4 horas, el area superficial fue determinada

usando el modelo BET y el modelo BJH respectivamente.

3.2.5 Desorcion de CO: a temperatura programada (TPD-CO>)

Es una técnica que suministra informacioén relacionada con el nimero, el tipo y la fuerza
de los sitios basicos que posee la muestra. La desorcion de CO- a temperatura programada
(TPD-CO2) se realizdé en un equipo Autochem Il 2920 Micromeritics® equipado con un
detector de conductividad térmica (TCD). En el analisis, se us6 200 mg de 6xido mixto en
la celda, que se sometidé a un pretratamiento en Ar a 500°C por 1 h con la finalidad de
eliminar el CO, y agua adsorbidos. Posteriormente, el sélido se enfrié a 50°C en un flujo
de Ar, temperatura a la cual se expuso el sélido a un flujo de CO2/Ar al 10% durante 1 h
para saturar la superficie. Para remover el CO fisisorbido, la muestra se sometié a un flujo
de Ar por 1 h a 50°C. Finalmente, se realiz6 la desorcion de CO; en una atmdsfera de Ar

con una velocidad de calentamiento de 10°C/min hasta llegar a la temperatura de 500°C.

La determinacion del niumero de sitios basicos se realizé empleando el software Origin®
8.5. Se realizdé la descomposicion del perfil de cada éxido asumiendo distribuciones
Gaussianas y logaritmicas, con un indice de correlacién superior al 99%. Posteriormente,
se correlacioné el area bajo cada senal con el numero de sitios basicos y se normalizé el

area por gramo de muestra y por el area superficial.

3.2.6 Reduccion a temperatura programada (TPR-Hz)

La reduccién a temperatura programada (TPR-H:) es una técnica que detecta el consumo
de Hz que pasa a través de la muestra de interés, a partir de la variacidon de la concentracién
de este gas se determina la cantidad de hidrégeno consumido y la reducibilidad de las
especies presentes. La determinacion del consumo de hidrogeno permitié calcular el grado

de reduccion del cobre en el 6xido mixto derivado de hidrotalcita Cu-Mg/Al 10%-3/1.



Capitulo 3: Sintesis y caracterizacion 47

Para esta técnica se emple6 un equipo Chembet 3000 Quantachrome equipado con un
detector de conductividad térmica (TCD). 100 mg del 6xido mixto se desgasificaron a
400°C durante 1 hora en una atmosfera de Ar. Posteriormente, se realizo la reduccion del
solido empleando una mezcla de Hz/Ar al 10 % (v/v) con un flujo de 30 mL/min y una
velocidad de calentamiento de 10°C/min hasta llegar a 980°C. El consumo de hidrégeno
se calculd a partir de la curva de calibracién realizada con 6xido de cobre (CuO), la cual

se muestra en el Anexo D.

3.3 Resultados y discusidn

3.3.1 Analisis termogravimétrico (TGA)

El comportamiento térmico de los distintos materiales sintetizados se observa en la Figura
3-1. Las hidrotalcitas presentan dos eventos térmicos, el primer evento térmico ocurre a
una temperatura entre 63 y 250°C que es atribuido a la pérdida de humedad o agua
fisisorbida y a la pérdida de agua interlaminar (63 a 98°C), deshidroxilacién de las laminas
presentes en la estructura de las diferentes hidrotalcitas (98 a 250°C). El segundo evento
térmico entre 250 y 400°C y que no alcanza a estabilizar, estd asociado a la
descarbonatacion o pérdida de carbonatos interlaminares como consecuencia del proceso
de descomposicién térmica donde cada sélido se ha transformado en su respectivo 6xido.
A partir del analisis termogravimétrico, se estableci6 como temperatura minima de

calcinacion 450°C.

El hidréxido de aluminio Al(OH)s exhibid dos pérdidas, la primera hasta 100°C, atribuido a
la pérdida de humedad o agua fisisorbida y la segunda que se extiende hasta 350°C
correspondiente a la deshidroxilacion de las laminas de Bohemita, mientras que el
Mg(OH); presento una sola perdida entre 100 y 370°C que esta asociada a la pérdida de
humedad o agua fisisorbida, agua interlaminar y deshidroxilacién de las laminas como

consecuencia del procesos de descomposicion térmica de la brucita.
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Figura 3-1. Termogramas obtenidos para las muestras Al(OH)z, Mg(OH)2,Mg/Al 1/1,
Mg/Al 3/1 'y Mg/Al 5/1

3.3.2 Difraccién de Rayos X (XRD)

> Determinacién de la temperatura 6ptima de calcinaciéon
Es bien conocida la propiedad de las hidrotalcitas de reconstruir su estructura luego de
pasar por un proceso de calcinacion. Esto se debe a su facilidad de absorber agua y CO-»
del ambiente y que se incorporan a la estructura para generar nuevamente la fase
hidrotalcita o una fase alterna llamada meixnerita que es un hidroxido doble laminar que
se intercala con aniones hidroxilo. Con el objetivo de conocer qué temperatura de
calcinacion generaba un 6xido mixto mas cristalino y estable, se realizé la calcinacion de
las hidrotalcitas a 450, 500 y 600°C y posteriormente se almacenaron estos 6xidos por un

mes para observar el proceso de reconstruccion.
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En la Figura 3-2, se presentan los perfiles de difraccion de rayos X del éxido mixto de Mg/Al
1/1 recién calcinada a 450, 500 y 600°C. Todos los perfiles muestran los picos
caracteristicos de la fase periclasa de MgO. En la Figura 3-3, se observan los perfiles de
difraccion de rayos X de este material luego de haber sido almacenado por un mes. Es
posible observar los picos a 12, 24, 36, 39, 47, 61 y 63 26° aproximadamente,
caracteristicos de la fase hidrotalcita. Los picos de difraccion a 450°C y 500°C son menos
intensos y mas anchos que aquellos a 600°C, indicando que a mayor temperatura el
proceso de reconstruccion es mas eficiente y que a temperaturas de 450 y 500°C, la
reconstruccion es mas lenta. Debido a lo anterior, se escogio 500°C como la temperatura
de calcinacién a ser utilizada en todo el desarrollo del trabajo. De igual forma, antes de
realizar las distintas caracterizaciones o reacciones quimicas, se realizé un proceso de

pretratamiento de los catalizadores a esta temperatura, para asegurar que se encontraban

como oxidos.
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Figura 3-2. Difractogramas de los 6xidos mixtos de Mg/Al 1/1 calcinados a diferente

temperatura
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Figura 3-3. Difractogramas de los 6xidos mixtos de Mg/Al 1/1 luego de almacenamiento

por un mes (Reconstrucciéon de la hidrotalcita).

> Determinacion de los parametros estructurales

En la Figura 3-4, se presentan los difractogramas de todos los sélidos sintetizados previo
a ser sometidos al proceso de calcinacién. Se presentan de tal manera que aumenta el
contenido de Mg de abajo hacia arriba. El difractograma del hidréxido de aluminio (Al(OH)3)
presenta tres picos caracteristicos de las fases de éxido hidroxido de aluminio o fase
bohemita (AIO(OH)) con ICSD 98-010-0391. El difractograma del hidréxido de magnesio
(Mg(OH)2) presenta ocho picos caracteristicos de la fase brucita con ICSD 98-008-9823.
Los difractogramas de las hidrotalcitas exhibieron siete picos a 12, 24, 36, 39, 47,61y 63
26° aproximadamente, los cuales son caracteristicos de este hidroxido doble laminar con
ICSD 98-008-1963.
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Figura 3-4. Difractogramas de las muestras Al(OH)z, Mg(OH). y de las hidrotalcitas de
Mg/Al 1/1, Mg/Al 3/1 y Mg/Al 5/1

En la Tabla 3-2, se presentan los parametros de red para cada una de las hidrotalcitas
sintetizadas, asi como para el patrén encontrado en la literatura. El reemplazo en algunos
sitios de cationes aluminio por cationes magnesio se evidencia por los cambios en los
parametros estructurales. Con el aumento de la relacion Mg/Al se observa el
desplazamiento de las senales hacia menores 26° debido a la diferencia en el tamano del
catiéon Mg?* (72 pm) versus el cation APP* (54 pm) [49], lo cual genera cambios en los
parametros estructurales a (distancia entre los cationes de la red) y ¢ (espaciado
interlaminar) de la celda unitaria (ver Figura 3-4).De igual forma, se observa un incremento
en el espaciado interlaminar (d) (ver Tabla 3-2), generado por la reduccién de la interaccion
Coulémbica entre las capas de brucita y los aniones carbonato que estan en el espacio
interlaminar [50,51], esto debido a que la carga positiva del cation Mg?* es menor que la
carga del cation AI**, por tanto se produce una leve expansion en la estructura a medida

que se aumenta el contenido de magnesio.
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Tabla 3-2. Parametros de red de las hidrotalcitas Mg/Al 1/1, 3/1, 5/1 y Cu-Mg/Al 10%-
31

Relacién molar (003)1d(003) (110) 1 d(110) a(A) c(A)
(26°) (A) (26°) (A)

Mg/Al 1/1 * 11.6 7.591 60.0 1.523 3.046 22.772
Mg/Al 1/1 11.6 7.601 60.9 1.522 3.044 22.896
Mg/Al 3/1 11.4 7.742 60.6 1.529 3.057 23.200

Cu-Mg/Al 10%-3/1 11.4 7.792 60.4 1.513 3.025 23.347
Mg/Al 5/1 11.2 7.922 60.1 1.540 3.079 23.674

*Parametro de red de la hidrotalcita Mg/Al 1/1 reportado en literatura con ICSD 98-008-1963 [52]

En la Figura 3-5, se observan los difractogramas de los 6xidos de aluminio, 6xido de
magnesio y oxidos mixtos derivados de las distintas hidrotalcitas. En el perfil del éxido de
aluminio se observan dos picos a 46 y 66 20° aproximadamente, los cuales estan
asociados a la fase coridén (Al,O3) con ICSD 98-000-9773. El 6xido de magnesio y los
oxidos mixtos derivados de hidrotalcitas exhibieron tres picos caracteristicos en
aproximadamente 42, 61y 78 20°, los cuales estan asociados a la fase periclasa del MgO
con ICSD 98-016-1089. Ademas, los o6xidos mixtos exhiben un pico adicional en
aproximadamente 37 26° que se asocia con la fase de espinela (MgAl.O.) con ICSD 98-
016-1056.

Por su parte, el catalizador Mg/Al 1/1 exhibe un pico en aproximadamente 65 268° que
corresponde a 6xido de aluminio o fase coridon (Al0O3) con ICSD 98-000-9773. Para el
catalizador de Cu-Mg/Al 10%-3/1 no se observa ninguna sefial que evidencie la presencia
de fases de 6xido de cobre segregadas, esto probablemente se deba a que se encuentra
como una fase amorfa o que el tamafo de particula es tan pequefio que no es evidente en

los experimentos de XRD.
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Figura 3-5. Difractogramas de Al.O3, MgO, Mg/Al 1/1, 3/1, 5/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1

3.3.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las micrografias SEM de los 6xidos mixtos derivados de hidrotalcitas se observan en la
Figura 3-6. En ellas se observa la presencia de “escamas” o “laminas” apiladas,

evidenciando la estructura doble laminar de estos materiales.

Los resultados composicionales obtenidos por EDX se observan en la Tabla 3-3. La
composicion elemental muestra que estos catalizadores estan conformados
mayoritariamente por magnesio (21-45%), aluminio (12-18%) y oxigeno (42-46%) y el
catalizador Cu-Mg/Al 10%-3/1 posee adicionalmente cobre (11 %). De acuerdo con los
resultados obtenidos se verificd la insercién de AI** en la estructura tipo brucita y la
variacion de la relacion molar debido al reemplazo de cationes Mg?* por AP*. Los
catalizadores de Mg/Al con relaciéon 1/1 y 3/1 exhibieron una mayor relacién molar
experimental a la esperada tedricamente, debido probablemente a que durante la sintesis

de estos catalizadores el pH fue cercano a 10.5, por lo tanto, a un alto pH se facilita la
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incorporacion de Mg en la hidrotalcita debido a una mayor solubilidad de AlI(OH)s. Los
catalizadores de Mg/Al 5/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1 presentan un menor contenido de
magnesio en la estructura debido a que durante la sintesis hubo una disminucion en el pH,
que dificultd la incorporacién del Mg en la hidrotalcita como consecuencia de la alta
solubilidad de Mg(OH). [50].El analisis de EDX del catalizador Cu-Mg/Al 10%-3/1 se realiz6
a diferentes voltajes para evidenciar si la sustitucion de Mg?* por Cu?* si habia resultado
efectiva y homogénea en la estructura. En la Tabla 3-3 se presenta el promedio de los
datos medidos superficialmente y a diferentes voltajes. Es posible observar resultados de
111 y 11.3% para el cobre medido en superficie y a una mayor profundidad
respectivamente, este resultado indica que el cobre se incorporé en la estructura de

manera homogénea, sin formar agregados aislados.

10 pm*

.00 kv ignal A =NTS BSD
WD=85mm Mag= 300KX

& -
2 pm* EHT =20.00kV Signal A= NTS BSD
H WD=85mm Mag= 500KX

Figura 3-6. Micrografias SEM de los 6xidos mixtos de a) Mg/Al 1/1 b) Mg/Al 3/1 ¢) Mg/Al
5/1 d) Cu-Mg/Al 10%-3/1
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Tabla 3-3. Resultados de EDX de los 6xidos mixtos de Mg/Al 1/1, 3/1, 5/1 y Cu-Mg/Al
10%-3/1.

Catalizador Relacién molar | Nominal | Experimental | Cu (%)
Mg/Al 1/1 Mg/Al 1.00 1.31 N.A.
Mg/Al 3/1 Mg/Al 3.00 3.10 N.A.
Mg/Al 51 Mg/Al 5.00 4.06 N.A.

Cu/Al 0.30 0.34 11.1

- o -

Cu-Mg/Al 10%-3/1 Mg/Al 2.70 2.64 N.A.
Cu/Al 0.30 0.34 11.3

- o/ _ *
Cu-Mg/Al 10%-3/1 Mg/Al 2.70 2.73 N.A.

*Promedio de los resultados SEM-EDX a 5 HV, 10 HV y 20 HV

3.3.4 Determinacién del area superficial especifica y analisis de
porosidad.

En la Figura 3-7, se presentan las isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77K de los éxidos
mixtos derivados de hidrotalcitas. En la Tabla 3-4, se observan los resultados de area
superficial de estos materiales. Los valores obtenidos para el area superficial se
encontraron areas entre 216 y 294 m?/g, que son caracteristicos y cominmente obtenidos
para este tipo de sdlidos [3,6]. En la Figura 3-7 se observa que las isotermas de adsorcién
de nitrdgeno de los 6xidos mixtos son concavas a bajas presiones relativas, debido a la
formacion de una monocapa, seguido de una region casi lineal correspondiente a la
formacion en multicapa y finalmente, por un ascenso en la isoterma debido al llenado de
poros por condensacion capilar. Segun la clasificacion IUPAC, todas estas caracteristicas

son propias de una isoterma tipo 1V, que corresponden a solidos mesoporosos.
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Figura 3-7. Isotermas de adsorcidon-desorcion de N2 de los 6xidos mixtos de Mg/Al 1/1,
3/1, 5/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1.

De acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, la histéresis que presentan los éxidos mixtos
de Mg/Al 1/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1 es de tipo H1, que se caracteriza por tener las ramas de
adsorcion y desorcién de forma paralela, debido a que la adsorcion en el sélido ocurre en
mesoporos no conectados, que poseen una distribucion de tamafio de poro relativamente
estrecha. El 6xido mixto Mg/Al 3/1 presentan un bucle de histéresis H2, que se distingue
por su forma casi triangular y esto se debe posiblemente a que los sélidos presentan poros

que estan interconectados y con entradas muy pequenas. El éxido mixto Mg/Al 5/1
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presenta un bucle de histéresis H4, que posee estructuras de poros no rigidos en forma
de placas planas. El aumento de la relacién molar Mg/Al redujo el area superficial total de
las hidrotalcitas de manera progresiva como se evidencia en la Tabla 3-4, como
consecuencia de la disminucién drastica del area superficial de los microporos versus el
ligero aumento del area superficial de los mesoporos. Estos resultados estan relacionados
con las observaciones realizadas en los analisis de XRD. A medida que se aumenta el
contenido de Mg?*, la cantidad de CO3> que se incorpora en la estructura es menor y la
consecuencia es que cuando se lleve a cabo la calcinacion para formar 6xidos mixtos, la
cantidad de CO; liberado sera igualmente menor, lo cual genera una menor cantidad de
poros. Esto se refleja en que el sélido de Mg/Al con relacién 1/1 sea el que posee una

mayor area superficial especifica.

Tabla 3-4. Resultados de area superficial especifica, area de microporos y de

mesoporos para los 6xidos mixtos de Mg/Al 1/1, 3/1, 5/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1

) AREA SUPERFICIAL (m?/g) (+/- 10m?/g)
Oxidos mixtos
SMicroporo SMesoporos SBET [mzlg]
Mg/Al 1/1 132.7 161.3 294
Mg/Al 3/1 37.8 202.2 240
Mg/Al 5/1 12.1 206.9 219
Cu-Mg/Al 10%-3/1 48.9 167.1 216

3.3.5 Desorcion a temperatura programada (TPD-CO.)

Los 6xidos mixtos Mg/Al poseen sitios basicos de fuerza débil, media y fuertes presentes
en superficie, los cuales estan asociados a las especies hidroxilo (tipo Brensted), pares
acido-base por ejemplo Mg?* -O? (tipo Lewis) y O (tipo Lewis), respectivamente [35, 45].
La especie o molécula sonda CO, empleada en la desorcién a temperatura programada
se puede adsorber en cualquier tipo de sitio basico (débil, medio o fuerte), sin embargo,
dependiendo del tipo de fortaleza que posea el sitio basico en donde se adsorbe el COo,

asi mismo sera el tipo de especie formada en superficie como se observa en la Tabla 3-5.



58

Tabla 3-5. Representacion esquematica de especies adsorbidas de CO: en la

superficie de 6xidos.

Representaciéon de 0 0 0 0

especies de CO, HO C/ 7 N/
adsorbidas en | | | !
superficie ..M _ 0 | LM .0 |

Fortaleza del sitio

. Débil Medio Fuerte
basico
) ] ) ] Carbonato
Especie adsorbida Bicarbonato Carbonato bidentado
unidentado
N . Hidroxilo en Pares acido-base Baja coordinacion O%
Sitio de adsorcion
superficie (Brensted) Mg?* -O?% (Lewis) (Lewis)

Después de realizar los analisis de TPD-CO- para los 6xidos mixtos de Mg/Al 1/1,3/1, 5/1
y Cu-Mg/Al 10%-3/1, se obtuvieron los perfiles que se muestran en la Figura 3-9, a los
cuales se les realizd la descomposicion de la senal de cada perfil para poder asociar los
diferentes picos a los distintos tipos de sitios basicos, asi como el nimero de sitios basicos

totales y la densidad de sitios basicos presentes en la estructura (Tabla 3-6).

A partir de la descomposicion del perfil de cada solido se observan tres sefiales bajo cada
una de las curvas. La primera sefal se encuentra centrada en 108°C, la segunda en 148°C
y la tercera en 231°C. Teniendo en cuenta que los sitios basicos de fuerza débil, media y
alta se presentan en aproximadamente 50-250°C, 250-460°C y superior a 460°C
respectivamente, las dos primeras sefiales obtenidas a partir de la descomposiciéon
(centradas en 108 y 148 °C) se asociaron a sitios basicos débiles que se caracterizan por
la formacién de especies bicarbonato una vez se adsorbe el CO, sobre un grupo hidroxilo
superficial (tipo Brensted), mientras que la ultima sefial obtenida a partir de la
descomposicién (con un maximo a 231°C) se le atribuy6 a sitios basicos de fuerza media
que se caracterizan debido a que se absorbe como un carbonato bidentado sobre Mg?*-
0% o AP*-O? (tipo Lewis).
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Figura 3-8. Perfiles de TPD-CO, de los 6xidos mixtos de Mg/Al 1/1,3/1, 5/1 y Cu-Mg/Al

10%-3/1. En azul el resultado de la suma de la descomposicioén.
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Tabla 3-6. Distribucion de sitios basicos en los 6xidos mixtos derivados de
hidrotalcitas de Mg/Al 1/1, 3/1, 5/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1

Numero de sitios basicos de Numero de Densidad de
Catalizador diferente fortaleza sitios basicos sitios
pmol/g (%) totales N, basicos
Débiles Medios (umol/g) (umol/m?)
Mg/Al 11 40.9 (44.6) 50.9 (55.4) 91.7 0.26
Mg/Al 3/1 30.5 (37.4) 51.0 (62.6) 81.5 0.29
Cu-Mg/Al 10%-3/1 37.7 (46.6) 43.2 (53.4) 80.9 0.31
Mg/Al 5/1 27.8 (34.7) 52.3 (65.3) 80.1 0.31

*Entre paréntesis se reporta el porcentaje de contribucion de cada senal con respecto al
total

Es posible observar que el aumento del contenido de Mg?* en la estructura (Figura 3-9)
presenta dos efectos: la disminucion de los sitios basicos débiles (hidroxilo en superficie
(tipo Bransted)) y el aumento en la proporcidn de sitios de fortaleza media (Mg?*-O? (tipo
Lewis)), que probablemente se vuelvan mas abundantes y se genere una disminucion en

los sitios "OH superficiales.

Los sitios basicos en el componente de 6xidos alcalinotérreos pueden originarse a partir

de O 2 (basicidad fuerte), especies de O cerca de grupos hidroxilo (fuerza media) y grupos
OH (débil). La adicion de AI** altera la distribucién de sitios acido/base mediante la
introduccidn de sitios Al** —O2 que tienen una acidez de Lewis moderada y una basicidad

media.

El catalizador de Mg/Al 3/1 posee una mayor proporcion de sitios basicos de fuerza media
(62,6%) en comparacion con Cu-Mg/Al 10%-3/1 (53,4%), esta diferencia probablemente
se deba a la diferencia en la naturaleza quimica de estos cationes, el Mg?* forma un 6xido
basico fuerte, mientras que el Cu?* forma un 6xido basico de fortaleza media. Esto implica
que el catalizador con mayor contenido de magnesio debe poseer pares acido-base Mg-

O-Al en mayor proporcién que aquellos que posee el material con cobre.

3.3.6 Reduccién a temperatura programada (TPR-H2)
El perfil de TPR-H; para el catalizador Cu-Mg/Al 10%-3/1 se observa en la Figura 3-10, el

cual presenta una sola zona de reduccion comprendida en 275-325°C, que esta asociada
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a la reduccion de Cu?* a Cu®. El ancho del pico probablemente se deba a factores tales
como el tamafio de particula, el tamafio de muestra, la concentracion de Hzy la velocidad

de calentamiento [53].
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Figura 3-10. Perfil de TPR-H2 del 6xido Cu-Mg/Al 10%-3/1.

Con el area bajo la curva del perfil de reduccion de Cu-Mg/Al 10%-3/1 y empleando la
curva de calibracion de la reduccion de CuO (Anexo D-2), se determind que el consumo
de H; fue de 0.946 ymol/g y la reduccion de Cu-Mg/Al 10%-3/1 de 73.0% (Tabla 3-6). La
diferencia entre el consumo de hidrogeno experimental y el nominal probablemente se
debe a que no todo el cobre se reduce ya que se encuentra distribuido en toda la estructura
de 6xido mixto coordinado de una manera estable con grupos O? alrededor. La informacion
obtenida en el perfil de TPR es util para conocer la forma quimica en la que se encuentra
el cobre a distintas temperaturas y relacionarlo mas adelante con los resultados de

actividad catalitica.
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Tabla 3-6. Porcentaje de consumo de hidrégeno del 6xido mixto Cu-Mg/Al 10%-3/1
obtenido a partir del perfil de TPR-H-.

Reduccién Consumo de hidrégeno Consumo de hidrégeno Reduccion (%)
(Nominal) (umol/g) (Experimental) (umol/g) #0.1
Cu?*t - cu® 1.295 0.946 73.0

3.4 Conclusiones parciales del capitulo

A partir del analisis termogravimétrico se puede establecer que la temperatura minima de
calcinacion es aproximadamente 450°C. Con el analisis de difraccion de rayos X, se
confirmé que la estructura de los soélidos sintetizados es tipo hidrotalcita, ademas que la
temperatura éptima de calcinacion es de 500°C, ya que a esta temperatura el sélido se
convierte en su respectivo 6xido y tarda mas tiempo en reconstruirse a su estructura tipo

hidrotalcita.

Gracias a los resultados de SEM-EDX y XRD se confirmé que fue exitosa la sintesis de los
solidos con las relaciones molares esperadas. Estas variaciones generan los cambios en
el numero de sitios basicos, el area superficial y parametros de red anteriormente

explicados.

Mediante sortometria se determind que segun la clasificacion de la IUPAC los solidos
estudiados presentan un isoterma tipo 1V, la cual es caracteristica de sélidos mesoporosos

y que el area superficial varia entre 216-294 m?/g.

Con el analisis de TPR-Hz se determiné que la temperatura minima para la reduccion de
Cu?* a Cu° en el catalizador Cu-Mg/Al 10%-3/1 es de 325°C, esto toma relevancia ya que
mas adelante se determinaran las posibles implicaciones que posee el estado de oxidacion
de este metal en la reaccion de conversion de etanol en n-butanol, especificamente en su

selectividad, como se discutira en el capitulo 4.

Finalmente, gracias al analisis de TPD-CO. se determiné el numero, la fuerza y el tipo de
sitios basicos. El aumento de Mg?* en la estructura de los catalizadores Mg/Al genera una
disminucioén en los sitios basicos débiles y aumento de los sitios basicos de fortaleza

media. El cobre no aporta sitios basicos de fuerza media, no obstante, aporta densidad
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electrénica como Cu?* y en el capitulo 4 se discutird las implicaciones del estado de

oxidacion del cobre en la selectividad hacia n-butanol.
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4 Capitulo 4: Evaluacion de la actividad
catalitica de los 6xidos mixtos derivados de
hidrotalcitas en la conversion de etanol en
n-butanol

4.1 Metodologia

4.1.1 Evaluacion de la actividad catalitica

La actividad catalitica se evalué empleando 0,2500+0,0005 g de catalizador y
7.6000+£0.0005 g de etanol absoluto (99.5%, Emsure) en un reactor tipo batch de acero
inoxidable. Los catalizadores se calcinaron a 500°C durante 6 horas, previamente a la
reaccion para eliminar el agua y CO; superficiales. Se empled N2 para purgar el autoclave.
Las condiciones iniciales de reaccion fueron: presion de 5 bar con N, temperatura
ambiente y una agitacién de 300 rpm. Posteriormente, para alcanzar la temperatura de
reaccion de 350°C se empled una velocidad de calentamiento de 4-5°C/min (1 h en

calentamiento) y luego se mantuvo esta temperatura durante 5 h [3].

Se realizaron experimentos variando la temperatura de reaccion (250, 300°C y 350°C),
realizando un pre-tratamiento al etanol utilizado y variando el tiempo de reaccion (6 y 18

horas), esto con el fin de mejorar la selectividad hacia n-butanol.

Distintos reportes en la literatura indican que el agua tiene un efecto negativo en la reaccion
bajo analisis [47,48]. Debido a que una vez se abre la botella de etanol, este empieza a
hidratarse con el agua del ambiente para formar el azeétropo etanol-agua. Por tanto, se
realizé6 un pre-tratamiento al etanol absoluto utilizando un tamiz molecular 4A (Merck,
Silicato de sodio y aluminio) para secarlo completamente y someterlo a reaccién. Para este

propésito, se empled un microondas SINEO UWave-100 a 150 Watts durante 30 minutos
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para limpiar el tamiz, seguidamente se dejo durante 2 horas en la estufa y posteriormente
30 mL de etanol absoluto fueron puestos en contacto con 14 g de tamiz y se dejo en reposo
durante 4 dias en desecador para evitar que absorbiera humedad del ambiente [54]. Luego

de este tratamiento, el etanol fue inmediatamente sometido a reaccion.

4.1.2 Analisis de los productos de reaccién por cromatografia de
gases

Cada una de las muestras liquidas obtenidas después de cada reaccion se analizé por
cromatografia de gases por el método de estandar interno. El producto liquido luego de
reaccion se peso6 para determinar la conversion y una muestra de 0.5 mL se diluy6 10
veces con acetonitrilo, empleando como estandar interno ciclohexanol en una
concentracion 1:500, esta mezcla fue llevada al cromatdgrafo de gases. Tanto el etanol
como los productos de reaccion fueron identificados y cuantificados empleando un
cromatografo de gases Shimadzu GC-17A equipado con detector FID y usando una
columna DB-WAX (30 m x 0,25 mm x 0,25 ym) y estandares de etanol, acetaldehido,
acetato de etilo, dietiléter y n-butanol, los cuales correspondian a los principales productos
que pueden encontrarse en fase liquida (Anexo tabla E-1). El programa de temperatura
consistié en una isoterma a 40°C durante 2 minutos, una rampa de 10°C/min hasta 150°
C, una rampa de 20°C/min hasta 200°C, temperatura a la cual se mantuvo durante 2
minutos [55]. Adicionalmente, las muestras fueron analizadas por cromatografia de gases
acoplado a masas empleando un equipo Shimadzu 2010 for GCMS (GCTQ 8040), a modo

de ejemplo, se incluyd un cromatograma del analisis de GC-MS en el Anexo E.

4.1.3 Analisis por espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa
(DRIFTSs)

Los analisis de espectroscopia infrarroja de los 6xidos mixtos fueron realizados con un
espectrémetro IRTracer-100 SHIMADZU con una celda Mantis de alta temperatura con
ventanas de seleniuro de zinc (ZnSe) y un detector DTGS (sulfato de triglicina deuterada)
con transformada de Fourier. Teniendo en cuenta que las muestras de éxidos presentan
una alta absorbancia en la region 900-1200 cm™ debida a fendomenos de reflexion
especular y considerando que las bandas de adsorcién del estiramiento C-O del etanol se
encuentran localizadas en esta zona y no lograban distinguirse, se realiz6é una dilucion del
sélido con KBr al 50%.
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Los solidos empleados para este analisis fueron tamizados en una malla N°325 y diluidos
con KBr al 50%. Para la adquisicion de los espectros se realizaron 80 scans con una
resolucion de 2 cm™. Todos los sdlidos fueron sometidos a un pretratamiento en la celda a
500°C por 1 h bajo un flujo de N, para eliminar el CO, y H,O adsorbidos durante su
almacenamiento. Posteriormente se descendio la temperatura a 100°C bajo atmdsfera de
N2 y alli se tomd un espectro que se usara como blanco para restar todos los espectros de
adsorcion y desorcion. A continuacion, se realizé la adsorcion de etanol a 100°C sobre los
oxidos mixtos de Mg/Al 3/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1, pasando un flujo de N2 saturado con vapor
de etanol absoluto (sin pretratamiento) que se encontraba a temperatura ambiente, la
saturacion se realizé permitiendo pasar un flujo de 30 mL/min durante 1 hora. A
continuacion, se permitié el paso de un flujo de N2 puro a la misma temperatura por 20 min
para retirar el etanol que se encontrara en fase vapor y fisisorbido en superficie. Finalmente
se inici6 el proceso de desorcién tomando espectros a las siguientes temperaturas: 100,
150, 200, 250, 300 y 350°C.

4.2 Resultados y discusion

4.2.1 Evaluacion de la actividad catalitica

Inicialmente se realizaron algunas reacciones preliminares a una temperatura de 350°C
por un tiempo de reaccion de 6 h utilizando etanol absoluto. En la Figura 4-1, se presentan
los resultados obtenidos. La Figura presenta en el eje X los distintos sélidos evaluados,
aumentando la relacién molar de Mg/Al de izquierda a derecha y colocando en ultimo lugar
el material sintetizado con cobre. Los puntos negros y la linea punteada corresponden a
los resultados de conversion, los cuales se pueden leer en el eje Y de la derecha. Las
barras de color corresponden a la selectividad a algunos de los productos principales y su

selectividad puede ser leida en el eje Y de la izquierda.
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Figura 4-1. Conversion de etanol y selectividad a distintos productos en funcién de la
relaciéon molar de Mg/Al (350°C, N», t= 6h).

De acuerdo con la Figura 4-1, todos los catalizadores exhibieron conversiones similares
de aproximadamente 84%. El catalizador con una relacion molar Mg/Al 1/1 exhibié una
conversion del 84.6%, una selectividad del 8.7 y 2.8% hacia dietiléter y n-butanol
respectivamente (ver tabla 4-1), probablemente debido a que este éxido mixto contiene la
mayor proporcion de cationes AI** en la estructura, lo cual le confiere una mayor acidez de
tipo Lewis que favorece los procesos de deshidratacién y posterior condensacion para la

formacion del éter como se observa en el Esquema 4-1.

Para la formacion del dietiléter, se requiere de la presencia de dos moléculas de etanol
adsorbidas de manera cercana sobre un par acido-base y un sitio acido. Primero, se
adsorbe una molécula de etanol (l) solamente a través del oxigeno del grupo OH sobre un
sitio 4cido de Lewis, lo cual genera que el carbono alfa al grupo -OH, se vuelva ligeramente
positivo. Al mismo tiempo que la segunda molécula de etanol (ll) es adsorbida a través del
grupo OH en un par acido-base. La adsorcion del -H en la superficie genera que el enlace
O-H de la molécula Il se debilite y el H done su carga al oxigeno, lo que le otorga cierto
caracter nucleofilico. Esta capacidad y el debilitamiento del enlace C-O en la molécula |

provoca un ataque nucleofilico, donde el oxigeno de la molécula de etanol (ll) ataca el
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carbono alfa de la molécula de etanol (1), generando el rompimiento del enlace C-O de la

molécula | y posteriormente una deshidratacion para dar paso a la formacién del dietiléter.

Como se mostro en el Capitulo 3, el alcance de la presente investigacion es el analisis del
tipo, cantidad y fortaleza de los sitios basicos; sin embargo, en estudios futuros, es
necesario analizar los sitios acidos presentes en los sélidos y su relaciéon con la formacion

de productos como el dietiléter.

(m

Esquema 4-1. Mecanismo propuesto para la formacion de dietiléter [45].

Tabla 4-1. Conversion, selectividad y rendimiento para la reaccion de Mg/Al
1/1,3/1,5/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1 a 350°C, N2, t= 6h.

Catalizador Mg/Al 1/1 Mg/Al 3/1 Mg/Al 5/1 Cu-Mg/Al10%-3/1
Conversion (%) 84.6 86.7 82.3 83.2
Productos gaseosos (%) 42.1 53.9 46.9 45.0
Dietiléter 8.7 2.1 0.0 0.0
Acetaldehido 0.0 4.6 0.0 3.0
Selectividad
Acetato de
(%) ] 0.0 0.0 0.0 0.0
etilo
n-butanol 2.8 4.4 41 5.0
Dietiléter 7.2 1.7 0.0 0.0
Acetaldehido 0.0 3.8 0.0 2.5
Rendimiento
Acetato de
(%) ) 0.0 0.0 0.0 0.0
etilo
n-butanol 2.3 3.6 3.4 4.2

Por su parte, el catalizador de Mg/Al 3/1 mostré un mejor comportamiento hacia la
produccion de n-butanol a una temperatura de 350°C, con una selectividad del 4.4%. De

igual forma, mostré una buena conversion, alcanzando 86.7%, una selectividad del 2.1y
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4.6% hacia dietiléter y acetaldehido, respectivamente. El aumento en la proporciéon de Mg
en este solido y su contenido de sitios basicos de fortaleza media (pares acido-base, ver
Tabla 3-5) conllevan a favorecer procesos de deshidrogenacion de etanol para la obtencion
de acetaldehido. Para esto se requiere de sitios acidos para la adsorcion de etanol y sitios
basicos de fuerza media para la abstraccion de hidrogeno del O-H (Esquema 4-2a). El
catalizador de Mg/Al 3/1 al poseer pares acido-base adyacentes conlleva a que la reaccion
no se quede en acetaldehido, por lo tanto, enseguida ocurre la condensacion de dos
moléculas de acetaldehido formandose el 3-hidroxibutanal, para lo cual se requiere de
sitios basicos de fuerza media que abstraigan el protdn del carbono de la posicion alfa (ver
Esquema 4-2b). Posteriormente, los sitios basicos de fortaleza media realizan la
deshidrataciéon de 3-hidroxibutanal (Esquema 4-2c). Finalmente, ocurre la hidrogenacién
sucesiva de crotonaldehido (2-butenal) pasando por butiraldehido hasta la obtencién del

n-butanol como se observa en el Esquema 4-2d. [45].

H_H H.__H Ho_H H_H
"oy iy S Ay
N g K
)\H — )“\H - ) f
9 9 A
A B ABANMNASGRAGBANENMASBAGBA
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H i i
H < CHj CHj « H CH
W T/Kﬂ\r : \ﬂ/ 3
OH .’
ety
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c) @ d) H H
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W -H,0 HT% VH +2H, /_/—CHs

0 ,:' OH 0 H

. , H-Q
|ABABABA /A B A B A B A /A B A B A B A
3-hidroxibutanal Crotonaldehido n-butanol

Esquema 4-2. Mecanismo propuesto para la reaccion de Guerbet adaptada de [45]
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El catalizador de Mg/Al 5/1 presenté una conversion del 82.3% y una selectividad hacia n-
butanol del 4.1%, comparable con el sélido Mg/Al 3/1. El aumento en la proporciéon de Mg
en este solido y su contenido de sitios basicos de fortaleza media (ver Tabla 3-5) conllevan
a favorecer procesos de deshidrogenacion y posteriormente el proceso de condensacion,

generando asi productos de mayor peso molecular por este mecanismo.

El catalizador Cu-Mg/Al 10%-3/1 a 350°C, presentd una conversion de 83.2 %, y
selectividades de 5.0 y 3.0% hacia n-butanol y acetaldehido respectivamente, cuyos
resultados son similares frente a su homadlogo el catalizador Mg/Al 3/1 debido a que a esta
temperatura el cobre (Cu?*) oxida a el etanol convirtiéndolo en acetaldehido, al mismo
tiempo que el cobre se reduce a cobre (Cu®) a través de la interaccion con hidrégeno
generado in-situ. Como se evidencio en los resultados de TPR-Hy, si hay una atmdsfera

apropiada, el cobre se encuentra reducido a 325°C.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos a 350°C y a pesar de que se obtuvo una
buena conversion, se obtiene una alta proporcién de productos gaseosos (superior al 50%
en Mg/Al 3/1) y esto es algo que quiere evitarse ya que se quiere que los productos liquidos
sean predominantes, debido a lo anterior, se realizaron las reacciones a una temperatura
inferior sin obviar el limite dado por la termodinamica. A continuacién, se presentan los
resultados asociados al efecto de la temperatura de reaccion para los dos mejores

catalizadores.

> Efecto de la temperatura de reaccion

En la Figura 4-2, se observan los resultados de actividad catalitica de las reacciones con
los 6xidos mixtos de Mg/Al 3/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1 realizadas a 250, 300 y 350°C durante
6 horas. Los puntos negros estan asociados a los resultados de conversion (eje Y derecha)

y las barras de colores a los resultados de selectividad (eje Y izquierda).

Es posible observar que la conversién para los dos materiales a todas las temperaturas es
comparable y se encuentra alrededor de 80.0 %, excepto con el catalizador de Mg/Al 3/1
a una temperatura de 250°C, en donde la conversion alcanza un valor de alrededor de

60.0%. La hipotesis que se plantea en este caso es que con el catalizador de Mg/Al 3/1, a
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esa temperatura la energia de activacién debe ser mayor, por lo tanto, es mas lento el
rompimiento del enlace O-H y la abstraccién de hidrégeno del carbono alfa, que es
considerado el paso limitante en la reaccion; esto comparado con el catalizador de Cu-

Mg/Al 10%-3/1, que alcanza mayor conversion.
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Figura 4-2. Efecto de la temperatura de reaccién en la conversién de etanol absoluto a n-
butanol. Catalizadores: Mg/Al 3/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1. Temperatura de reaccion: 250, 300
y 350°C, N2, t=6 h.

Por otro lado, se observa una tendencia clara hacia el aumento en la selectividad de n-
butanol a medida que se aumenta la temperatura, obteniéndose los mejores resultados
para los catalizadores Mg/Al 3/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1 con un 8.5y 12.0 % respectivamente,
a una temperatura de 300°C (ver Tabla 4-2). Estos resultados indican que la velocidad de
reaccion aumenta con el aumento de temperatura, de 250°C a 300°C, aumentando el
numero de moléculas que tendran la energia necesaria para realizar colisiones efectivas y
convirtiéendose en productos, entre ellos el de interés n-butanol. Esto quiere decir que el
proceso de deshidrogenacién, que es el paso lento de la reaccion, es superado
energéticamente para dar paso a la reaccion de condensacion aldélica hasta llegar a la

obtencion de n-butanol. Lo anterior se concluye al observar la Figura 4-2, el intermediario
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acetaldehido se encuentra en su mas baja proporcién a 300°C comparado con las demas

temperaturas evaluadas.

Por otro lado, es posible observar que, a 300°C con el material con cobre, se obtuvo la
mayor selectividad y un rendimiento hacia n-butanol que alcanzé un 121 y 104 %
respectivamente. Este resultado se explica considerando la quimica del catién de Cu?*. El
cobre es un elemento de transicion ubicado en el periodo 4 y grupo 11 o IB de la tabla
periodica, su configuracion electronica es [Ar] 3d'? 4s', esto implica que tiene electrones
en sus orbitales d, que podrian estar disponibles para formar por ejemplo enlaces de
coordinacién. Estas caracteristicas electronicas del cobre permiten que pueda realizar el
fendbmeno denominado “retrodonacion w”, el cual consiste en el movimiento de los
electrones de un orbital de un atomo (Metal, Cobre) a un orbital antienlazante de un ligando

m-aceptor. La consecuencia de esto es el debilitamiento de uno de los enlaces del ligando.

La presencia de un cation electrénicamente rico como el cobre en la estructura del material
genera, por tanto, una retrodonacion = al orbital antienlazante del grupo C-H del etanol. La
consecuencia de esto es el debilitamiento y posterior rompimiento de dicho enlace para

dar paso a la formacion de acetaldehido (Esquema 4-3) [56].

H_H
o HY
P N &
H 4
i H O H
Esquema 4-3. Mecanismo propuesto para la formacion de acetaldehido adaptado de [33,
56]
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Tabla 4-2. Efecto de la temperatura de reaccion en la conversion de etanol absoluto
a n-butanol. Catalizadores: Mg/Al 3/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1. Temperatura de reaccion:
250, 300 y 350°C, N2, t =6 h.

Temperatura (°C) 250 300 350
Mg/Al Cu-Mg/Al Mg/Al Cu-Mg/Al Mg/Al Cu-Mg/Al
Catalizador
31 10%-3/1 3N 10%-3/1 3N 10%-3/1
Conversion (%) 58.6 81.5 73.1 86.5 86.7 83.2
Productos gaseosos (%) 30.3 44.7 29.7 41.3 53.9 45.0
Dietiléter 1.8 0.0 4.4 0.0 2.1 0.0
Acetaldehido 0.0 25 0.0 1.9 4.6 3.0
Selectividad

Acetato de

(%) ] 0.0 2.4 0.0 1.7 0.0 0.0
etilo
n-butanol 4.7 8.2 8.5 12.0 4.4 4.8
Dietiléter 1.1 0.0 3.2 0.0 1.8 0.0
Acetaldehido 0.0 2.1 0.0 1.7 4.0 2.5
Rendimient

Acetato de

o (%) ) 0.0 2.0 0.0 1.4 0.0 0.0
etilo

n-butanol 2.7 6.7 6.2 104 3.8 4.0

El catalizador de Cu-Mg/Al 10%-Mg/Al 3/1 presenta tres efectos diferenciadores con
respecto al catalizador Mg/Al 3/1 independientemente de la temperatura. El primero, es
que el uso de cobre a nivel estructural en el sélido disminuye la formacion de productos de
deshidratacion como es el dietiléter, este efecto se debe probablemente a que el AI** tiene
un radio idénico menor (68 pm) que el Cu?* (87 pm), esto indica que el aluminio tiene un
caracter de acido mas duro que el cobre, por lo tanto, el OH del etanol prefiere adsorberse

sobre el cobre que sobre el aluminio [51].

El segundo, el cobre le aporta densidad electronica al magnesio, por lo tanto, el etanol se
adsorbera sobre un par acido base (Mg?*-0?") que sobre un sitio acido fuerte (AlI**) de modo
que se facilitara la ruptura del enlace O-H del etanol para la formacion del etoxi. Tercero,
el cobre promueve la abstraccion del hidrogeno del carbono alfa del etoxi lo que favorece
la deshidrogenacion, por lo tanto, mejora la formacion de acetaldehido y al existir un gran

numero de moléculas de acetaldehido en la superficie del catalizador, sera mas facil que
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dos moléculas de acetaldehido o una molécula de acetaldehido y un etoxi se encuentren

en superficie para formar el n-butanol y el acetato de etilo respectivamente.

> Efecto de la variacion de la relacion molar Mg/Al a 250 y 300°C

Teniendo en cuenta que la mejor selectividad en la obtencion de n-butanol a partir de etanol
con los catalizadores Mg/Al 3/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1 (8.5 y 12.1 % respectivamente) se
logro a 250 y 300°C, se decidio estudiar el resto de los materiales a las mismas condiciones
de reaccion. Ademas, para evitar cualquier tipo de efecto que pudiese generar la presencia
de agua en el sistema se empled etanol absoluto el cual fue pretratado con tamiz molecular
como se describié en la metodologia, para asegurar que dicho etanol estaba libre de

humedad.

En la Figura 4-3, se presentan los resultados de actividad catalitica asociados a todos los
catalizadores a unas condiciones de reaccion de 250 y 300°C durante 6 horas. De
izquierda a derecha aumenta el contenido de Mg, excepto para el sdlido de Cu que se
ubico al final de la gréfica. De igual manera que en las figuras anteriores, la conversion se
asocia a los puntos negros y el eje Y de la derecha y la selectividad a las barras de colores

y el eje Y de la izquierda.
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Figura 4-3. Efecto de la relacion molar Mg/Al en la conversién de etanol y selectividad a
los principales productos de reaccion con los distintos catalizadores bajo estudio (250 y
300°C, N2, t =6 h).

La primera observacion es la disminucion en la conversion a 250°C, la cual varia entre 45
y el 90% (Figura 4-3 250°C), causado por un efecto de la temperatura de trabajo. A, 300°C
por el contrario, las conversiones se encuentran entre el 70 y el 100 % (Figura 4-3 300°C),
siendo el catalizador Al;O; tanto a 250°C como a 300°C el sdélido que presenta mayor
conversion hacia productos gaseosos del 62.1 y 70.5%, respectivamente. El Al,O3
presenta una mayor selectividad hacia dietiléter con un 22.9% a 250°C, sin embargo, esta
selectividad disminuye a 300°C debido a que a mayor temperatura se favorece la obtencion

de productos gaseosos.

El MgO presenta una baja selectividad hacia n-butanol de 1.8% (a 250°C) y del 6.5% (a
300°C), esto se debe a la alta proporcion de sitios basicos fuertes que permiten el
rompimiento del grupo hidroxilo (enlace O-H) y la abstraccion del hidrégeno del carbono
alfa con el aumento de temperatura pero que dificultan la condensacién dada la posible
ausencia o disminucién de pares acido-base adyacentes para facilitar la condensacién
comparado con el resto de los soélidos. Por ejemplo, el catalizador de Mg/Al 5/1 presenta

una mayor selectividad hacia n-butanol comparado con el MgO, obteniéndose un 3.4% (a



76

250°C) y 7.4% (a 300°C), esto se indica que una alta basicidad en el sélido no implica
necesariamente una mejor selectividad hacia n-butanol como se evidencia en los

resultados de cromatografia de gases acoplado a masas (GC-MS) (Tabla 4-3).

Con el uso de catalizadores Mg/Al se disminuye la selectividad hacia dietiléter
progresivamente con el aumento del contenido de magnesio, esto debido a las
caracteristicas de acidez reducidas que tiene el magnesio al compararlo con el cation Al®*,
por tanto, el etanol se va a adsorber preferiblemente sobre el magnesio, con lo cual se ve
favorecida la ruptura del enlace O-H del etanol y desfavorecida la obtencién de productos

de deshidratacion como el dietiléter.

El catalizador de Mg/Al que presentd una mayor selectividad hacia n-butanol fue el que
presentaba una relacion 3/1 a 300°C, debido a que un mayor niumero de sitios de fortaleza
media favorecen la deshidrogenacion y posterior condensacion, por lo tanto, se favorecen

la formacion del n-butanol.

La selectividad hacia n-butanol en el Mg/Al 1/1 es muy distinta en comparacion entre los
catalizadores Mg/Al 3/1 y 5/1, a pesar de que el aumento en el contenido de Mg?* se da en
la misma proporcion, este efecto puede deberse a que probablemente los cationes de AI**
en el catalizador de Mg/Al con relacion 1/1 estan mas disponibles a nivel superficial. Para
futuras investigaciones se hace necesario contar con resultados de espectroscopia

fotoelectronica de rayos X para verificar esta informacion.

Tabla 4-3. Resultados de actividad catalitica de Mg/Al 1/1, Mg/Al 5/1 y MgO a 250 y
300°C, N2, t =6 h por GC-MS.

Catalizador MgAl 1/1 MgAl 3/1 | MgAl 5/1 MgO
Etanol Pretratamiento
Tiempo (h) 6
Temperatura 250
(°C)
N° Productos _ 14 _ 20 _ 25 _ 19
’?Lz? Nombre ’?;‘j;" Nombre P(‘,EZT Nombre ’?ng‘ Nombre
0.4 Acetaldehido 14.0 Dietiléter 0.7 Acetaldehido 19.2 Dietiléter
0.7 Acetato de etilo 1.3 Acetaldehido 1.4 Acetona 1.1 Acetaldehido
Productos 0.2 3-Buten-2-ol 56.5 1-Butanol 34.2 1-Butanol 1.9 Acetona
10.6 1-Butanol 2.5 3-Buten-1-ol 1.3 3-Buten-1-ol 4.8 2-Butanol
0.6 3-Buten-1-ol 8.3 2-Buten-1-ol 7.2 2-Buten-1-ol 0.9 3-Buten-2-ol
0.6 2-Buten-1-ol 1.8 1-Hexanol 0.7 4-Heptanol 311 1-Butanol
0.1 1-Hexanol 0.7 1-Hexanol 15.1 3-Buten-1-ol
0.1 3-Hexen-1-ol
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Temperatura 300
(°C)
N° Productos ] 29 ] 31 . 35 ] 35
A(g/i? Nombre '?22? Nombre P(‘(r,/fi Nombre A(LZ? Nombre
49.7 Dietiléter 69.1 1-Butanol 0.9 Acetaldehido 0.6 Acetaldehido
0.7 Acetaldehido 3.4 2-Buten-1-ol 1.1 Acetato de etilo 0.1 3-Buten-2-ol
2.0 Acetato de etilo 10.7 2-Pentanol 58.7 1-Butanol 48.4 1-Butanol
Productos 211 2-Butanol 6.1 1-Hexanol 0.7 3-Buten-1-ol 2.5 3-Buten-1-ol
0.7 3-Buten-2-ol 1.7 2-Heptanol 0.8 2-Buten-1-ol 10.0 2-Buten-1-ol
4.3 1-Butanol 38.4 1-Butanol 0.5 4-Heptanol 0.4 4-Heptanol
0.5 3-Buten-1-ol 3.4 2-Buten-1-ol 8.0 1-Hexanol 1.0 2-etil-1-Butanol
49.7 2-Buten-1-ol 10.7 2-Pentanol 0.9 4-Hexen-1-ol 0.1 2-Heptanol
0.7 1-Hexanol

El catalizador de Cu-Mg/Al 10%-3/1 a una temperatura de 250°C fue el sélido que presenté
una mayor selectividad y rendimiento hacia n-butanol (16.5 y 13.4%) (ver Tabla 4-4). Es
decir, que hay un efecto importante de la presencia de agua en el reactivo de partida,
aumentando levemente la selectividad a n-butanol cuando se retira del sistema. Por otra
parte, y como se ha mencionado a lo largo del texto, la presencia de cobre estructural
facilita tanto la abstraccion del hidrégeno del OH del etanol como la deshidrogenacion del
carbono alfa del etanol transformandolo rapidamente en acetaldehido, por consiguiente, al
facilitar la ruptura del enlace O-H impide que se pueda llevar a cabo el proceso de
deshidratacién para la posterior obtencion de dietiléter. Sin embargo, a una temperatura
mayor de reaccion se disminuye la selectividad y el rendimiento hacia n-butanol a 8.9 y
8.3% respectivamente, debido a que la constante de equilibrio se desplaza en el sentido

que se consumen los productos.

De igual forma, es evidente que cuando se emplea etanol absoluto (con pretratamiento)
con el catalizador de Cu-Mg/Al 10%-3/1 se puede alcanzar una mayor selectividad a una
menor temperatura debido probablemente a dos efectos. El primero, el agua presente en
el etanol absoluto se esta adsorbiendo sobre un par acido-base (Mg?*-O%), ocupando sitios
en los que se podria adsorber el etanol para la posterior formacién de n-butanol, Y la
segunda, el agua presente en el sistema reacciona con los productos (n-butanol) por lo

tanto, se desplaza el equilibrio de la reaccién ligeramente hacia el reactivo.
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Tabla 4-4. Resultados de actividad catalitica de Al.Os;, MgO, Mg/Al 1/1,3/1,5/1 y Cu-
Mg/Al 10%-3/1 a 250 y 300°C, N2, t =6 h.

Catalizador Al203 Mg/Al 1/1 Mg/Al 3/1 Mg/Al 5/1 ‘ MgO ‘ Cu-Mg/Al
Temperatura (°C) 250
Conversion (%) 88.5 63.0 51.9 53.7 46.3 80.9
Productos gaseosos (%) 62.1 41.9 30.1 25.4 10.4 26.3
Dietiléter 22.9 17.7 2.1 43 0.0 0.0
Acetaldehido 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3.7
Selec. (%) Acetato de
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 5.8
etilo
n-butanol 0.0 1.2 3.5 3.4 1.8 16.5
Dietiléter 20.3 1.1 1.1 2.3 0.0 0.0
Acetaldehido 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3.0
Rend. (%) Acetato de
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 4.7
etilo
n-butanol 0.0 0.8 1.8 1.8 0.9 13.4
Temperatura (°C) 300
Conversion (%) 98.9 71.9 79.9 76.1 71.3 93.4
Productos gaseosos (%) 70.5 41.9 50.5 38.1 46.5 30.1
Dietiléter 0.0 19.4 4.1 2.6 0.0 0.0
Acetaldehido 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 22
Selec. (%) Acetato de
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.9
etilo
n-butanol 0.0 3.6 8.8 7.4 6.5 8.9
Dietiléter 0.0 14.0 3.3 2.0 0.0 0.0
Acetaldehido 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2.0
Rend. (%) Acetato de
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.8
etilo
n-butanol 0.0 2.6 7.0 5.6 4.7 8.3

> Efecto del tiempo de reacciéon: 6 hy 18 h

Los resultados de actividad catalitica de las reacciones con Mg/Al 3/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1
realizadas durante 6 y 18 horas a 250 y a 300°C se observan en la Figura 4-4 y en la Tabla
4-5. A 250°C la conversion con los catalizadores Mg/Al 3/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1 a 6 horas
fue 52.0 y 80.3% respectivamente, mientras que a 18 horas fue de 66.1 y 81.1%
respectivamente (Figura 4-4a), entre tanto la conversion a 300°C con los catalizadores
Mg/Al 3/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1 a 6 horas fue 79.9 y 93.4% respectivamente, mientras que
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a 18 horas la conversion fue 76.7 y 85.7% respectivamente (Figura 4-4b). A un mayor
tiempo de reaccion se esperaba que hubiera una mayor conversién debido a que el etanol
iba a estar un mayor tiempo en contacto con el catalizador, sin embargo, la conversién

disminuyo, lo que probablemente se deba a un desplazamiento del equilibrio hacia los

reactivos.
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Figura 4-4. Efecto del tiempo de reaccién en la conversion de etanol y la selectividad a
productos con los catalizadores Mg/Al 3/1 'y Cu-Mg/Al 10%-3/1 a 250 y 300°C, N2, t=6hy
18 h.

Tabla 4-5. Resultados de actividad catalitica de Mg/Al 3/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1 a 250 y
300°C, N2, t=6,18 h.

Catalizador Mg/Al 3/1 Cu-Mg/Al Mg/Al 3/1 Cu-Mg/Al
Temperatura (°C) 250
Tiempo (h) 6 18

Conversion (%) 51.9 80.9 66.1 81.1
Productos gaseosos (%) 30.1 26.3 47.2 37.9
Dietiléter 21 0.0 26 0.0
Acetaldehido 0.0 3.7 0.0 0.0

Selec. (%)
Acetato de etilo 0.0 5.8 0.0 1.4
n-butanol 3.5 16.5 6.5 10.6
Dietiléter 1.1 0.0 1.7 0.0
Acetaldehido 0.0 3.0 0.0 0.0

Rend. (%)
Acetato de etilo 0.0 4.7 0.0 1.2
n-butanol 1.8 13.4 4.3 8.6

Temperatura (°C) 300

Conversion (%) 79.9 93.4 76.7 85.7
Productos gaseosos (%) 50.5 30.1 57.7 21.7
Dietiléter 4.1 0.0 4.3 0.0
Acetaldehido 0.0 2.2 0.0 0.0

Selec. (%)
Acetato de etilo 0.0 0.9 0.0 0.0
n-butanol 8.8 8.9 11.5 16.1
Dietiléter 3.3 0.0 3.3 0.0
Acetaldehido 0.0 2.0 0.0 0.0

Rend. (%)
Acetato de etilo 0.0 0.8 0.0 0.0
n-butanol 7.0 8.3 8.8 13.8

El catalizador Mg/Al 3/1 a 250°C durante 6 horas obtuvo una selectividad hacia n-butanol
del 3.5%, y 32 productos liquidos (identificados por GC-MS, no cuantificados todos), dentro
de los cuales se encuentra productos de cadena ramificada y alcoholes lineales, siendo el

alcohol lineal de cadena mas larga el 1-octanol, mientras que a 18 horas presenté una
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selectividad hacia n-butanol del 10.6 %, y 16 productos liquidos principalmente alcoholes

lineales siendo el 1-hexanol el alcohol lineal de cadena mas larga.

No obstante, el catalizador Mg/Al 3/1 a 300°C y 6 horas de reaccién, mostré6 una
selectividad hacia n-butanol de 8.6 %, con 63 productos liquidos dentro de los cuales se
encuentra productos de cadena ramificada y alcoholes lineales siendo el alcohol lineal de
cadena mas larga el 1-nonanol, mientras que a 18 horas exhibié una selectividad hacia n-
butanol del 11.5%, con 33 productos liquidos principalmente alcoholes lineales siendo el
1-octanol el alcohol lineal de cadena mas larga. Este efecto se debe a que inicialmente en
la reaccion se favorece la formacion de productos (0 a 6 horas) y por tanto, aumenta la
presién en el reactor hasta llegar al equilibrio y posteriormente, al generarse una gran
cantidad de productos y debido al aumento de presion en el sistema, el equilibrio de la
reaccion comienza a desplazarse hacia la izquierda comenzando a consumir los productos
(10 horas) lo que genero la disminucion en la presion y la disminucion del numero de
productos como se corroboré por cromatografia de gases acoplado a masas al finalizar la

reaccion.

Por otra parte, para el catalizador Cu-Mg/Al 10%-3/1 a 250°C durante 6 horas de reaccién
se observo una selectividad hacia n-butanol de 16.5 %, con mas de 33 productos liquidos,
mientras que a 18 horas exhibidé una selectividad de 10.6 %, con 32 productos liquidos
principalmente alcoholes lineales, siendo el 1-undecanol el alcohol lineal de cadena mas
larga encontrado en ambos casos. Sin embargo, el mismo catalizador a 300°C durante 6
horas exhibié una selectividad de 8.9 %, con mas de 63 productos liquidos, mientras que
a 18 horas exhibié una selectividad hacia n-butanol del 16.1 % y se obtuvo 42 productos
liquidos principalmente alcoholes lineales siendo el 1-decanol el alcohol lineal de cadena
mas larga. Con este catalizador el aumento de la temperatura y del tiempo no mejora la
selectividad hacia n-butanol, probablemente porque el cobre genera que se alcance mas
rapidamente el equilibrio, por lo tanto, aun mayor tiempo la reaccion se desplazara en

sentido contrario, es decir, hacia el reactivo (etanol) pasando por n-butanol.

Los autores Perrone et al. 2018 [3] y Larina et al. 2019 [46] reportan en literatura los
resultados obtenidos de la obtencion de n-butanol a partir de etanol haciendo uso de 6xidos

mixtos derivados de hidrotalcita ejemplo los catalizadores de Mg/Al 3/1 y Cu-Mg/Al 10%-
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3/1 a 300°C con etanol absoluto (ver Tabla 4-6), sin embargo, en literatura la selectividad
reportada para estos dos sélidos es mayor comparadas con las obtenidas en el presente
trabajo y esto se debe probablemente a que en la literatura no se determina la selectividad
de cada uno de los productos teniendo en cuenta tanto los productos liquidos como
gaseosos (Global), es decir, calculan la selectividad sélo teniendo en cuenta los productos
liquidos, por lo tanto, estan sobreestimando la selectividad hacia n-butanol. No obstante,
existen otras publicaciones como las de los autores Carvalho et al.2012,2013 [11,26]. y
Tanchoux et al. [48], sin embargo, no es adecuado comparar los resultados obtenidos con
los reportados por estos autores debido a que emplean reactores de flujo continuo, otras

condiciones de reaccion, entre otros.

Tabla 4-6. Mejores resultados obtenidos experimentalmente con los catalizadores

Mg/Al 3/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1 versus reportes en la literatura cientifica.

Autores
Larina,
Etanol Absoluto Pretratamiento ] Perrone et
e
al[3]
al.[46 ]
Tiempo (h) 6 6 18 6 6
Temperatura (°C) 300 300 250 300 300 300 300
Mg/Al | Cu-Mg/Al | Mg/Al | Cu-Mg/Al | Mg/Al | Cu-Mg/Al MgAl
Catalizador Cu1oMg1AlzO
3/1 10%-3/1 3/1 10%-3/1 3/1 10%-3/1 3:1
Conversién (%) 73.1 86.5 79.9 80.9 76.7 85.7 228 46.5
Selectividad (%) 8.5 12.0 8.8 16.5 11.5 16.1 34.2 62.2
Rendimiento (%) 6.2 10.4 7.0 134 8.8 13.8 11.4 15.2

4.2.2 Analisis por espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa
(DRIFTSs)

> Espectro infrarrojo de los 6xidos mixtos de Mg/Al 3/1y Cu-
Mg/Al 10%-3/1
Teniendo en cuenta que los 6xidos mixtos de Mg/Al 3/1 y Cu- Mg/Al 10%-3/1 exhibieron la
mejor selectividad hacia n-butanol, se estudiaron los espectros IR de estos, asi como la
adsorcion de etanol con el fin de observar claramente las especies formadas a diferente

temperatura luego de la adsorcion.
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Los espectros IR de los 6xidos mixtos de Mg/Al 3/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1 se muestran en la
Figura 4-5. La banda ancha en 3585 cm™ y la banda estrecha y débil en 2958 cm™’
corresponde al estiramiento del enlace oxigeno e hidrogeno (O-H) de las especies
Mg2AIOH y MgAlOH en las laminas tipo brucita. Las bandas fuertes a 1582 cm™ y 1437
cm™ y la banda débil en 1054 cm™ corresponde a estiramientos de enlace simétricos y
asimétricos del enlace carbono oxigeno (C-O) en carbonatos polidentados residuales. El
catalizador de Mg/Al 3/1 exhibié una banda débil (hacia abajo) a 2338 cm™' debido a que
al tomar el blanco de la muestra habia mas CO; en el ambiente (background) que al tomar
el de la muestra. La muestra Cu-Mg/Al 10%-3/1 exhibié una banda débil (hacia arriba) a

2338 cm™' correspondiente a CO» ocluido proveniente de los carbonatos interlaminares [57,

58].

0,1 Abs}

Absorbancia (U.A)

Cu-Mg/Al 10%-3/1

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 4-5. Espectros DRIFTs de las muestras de Mg/Al 3/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1.
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> Analisis infrarrojo de la adsorcién de etanol

Las sefiales formadas por la adsorcién de etanol a 100°C sobre los 6xidos mixtos de Mg/Al
3/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1 asi como su respectiva evolucién con la temperatura se presentan
en la Figura 4-6. Las especies formadas por la adsorcion del etanol, asi como los espectros
diferencia fueron tomados teniendo como referencia el espectro de la respectiva muestra

a la temperatura de adsorcion (100°C) luego del pretratamiento in situ.

—— Etanol
— 100
— 150
— 200
— 250
—— 300
— 350

2977 2953

Absorbancia

T T T T T T
3000 2800 1480 1110
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Figura 4-6. Espectros diferencia de la adsorcion de etanol a 100°C sobre los 6xidos a)

Mg/Al 3/1 y b) Cu-Mg/Al 10%-3/1 y su respectiva desorcion a diferentes temperaturas.

El 6xido mixto de Mg/Al 3/1 presenta tres regiones a diferente temperatura. En la primera
region se observan generalmente varias sefiales entre 2980- 2800 cm™ correspondientes
a vibraciones de enlace carbono hidrégeno (C — H) en fragmento alifatico CH, 6 CHs
(Figura 4-6a); en la segunda region, se observan sefiales entre 1614-1537 cm™’
correspondiente a estiramientos de enlaces carbono-carbono (C = C) que pueden estar
asociado a la formacion de alquenos, las sefiales entre 1580-1349 cm™ corresponden a la
formacion de carbonatos y estiramientos de enlace (0C0O) asociados a grupos acetatos
que se superponen con dos sefiales entre 1397-1349 cm™' correspondiente flexiones del
enlace (H — C — H) en grupos CH2 6 CHsy la tercera regién en la que se observan varias
sefales a 1136-1060 cm™ correspondiente al estiramiento de enlace carbono oxigeno

(C — 0) del etoxi o del etanol adsorbido molecularmente [59, 60].

La interaccion de etanol con el catalizador Mg/Al 3/1 genera tres tipos de especies
adsorbidas responsables de la vibracion (C — 0) a 1114, 1089, 1060 y 1001, 1104 cm™y

la vibracién (C —C) a 1136 cm™ como se evidencia en los espectros DRIFT del 6xido
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Mg/Al 3/1 y en la tabla 4-7 [61]. Teniendo en cuenta varios reportes de literatura de la
adsorcion de etanol sobre Mg y éxidos mixtos, la banda a 1060 cm™ se asigna a etanol
adsorbido molecularmente denominada especie H (Figura 4-7). Las bandas a 1136y 1089
cm™' se asigna a grupos etoxi generados por la disociacion de etanol a grupos bidentados
(tipo I) y la banda a 1114 cm™ asociado a grupos monodentados (Tipo |) respectivamente,

como se observa en la Figura 4-7 [61].

Todas las bandas que exhibe el catalizador con cobre muestran el mismo perfil de sefales
que Mg/Al 3/1 pero con corrimientos a mayores valores de numero de onda que las de este
sélido, debido a que al reemplazar en la estructura un 10% de magnesio por cobre, siendo
el cobre mas electronegativo que el magnesio (1.90 y 1.31 respectivamente), la frecuencia
de vibracién del enlace C-O sera mayor, ademas este efecto se propaga a lo largo de los
enlaces C-C-O [60].

HsC —— CH2 CHs CHs
/
o—H (|:HZ CHa

/ o |
Mg 0 | o

Mg(Al) / \

(Al)Mg Mg(Al)
Especie H Tipo | Tipo Il

Figura 4-7. Especies de etanol adsorbidas molecular y disociativamente sobre los éxidos

mixtos de Mg/Al

A 200°C los catalizadores de Mg/Al 3/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1 presentan uUnicamente la
especie tipo H asociada a etanol adsorbido molecularmente, esto se debe a que a esta
temperatura no se ve favorecido la disociacion del etanol como se evidencia en la Tabla 4-
1. A 250°C, se presentan sefales de especies bidentadas tipo Il asociadas a un grupo
etoxi generado por la disociacion de etanol y especies tipo H asociados a grupos etanol
adsorbido molecularmente. A 300°C, los solidos Mg/Al 3/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1 presentan
especies monodentados tipo | del grupo etoxi debido a la disociacion del etanol. A 350°C,
los catalizadores presentan especies tipo Il asociadas al grupo etoxi por la disociacion de
etanol. Sin embargo, el catalizador de Cu-Mg/Al 10%-3/1 presenta adicionalmente tanto a

300 como a 350°C especies tipo H asociados a etanol adsorbido molecularmente y
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especies tipo Il asociadas a grupo etoxi por la disociacién de etanol, mientras que el

catalizador Mg/Al 3/1 presenta especies Unicamente etoxi bidentados tipo Il.

En la determinacién de la actividad catalitica empleando los catalizadores de Mg/Aly Cu-
Mg/Al 10%-3/1 hasta los 200°C debido a que el etanol se encuentra adsorbido Unicamente
como especie molecular (etanol) y la ausencia del intermediario (etoxi) impide la
deshidrogenacion y por tanto, la formacion de acetaldehido para la obtencion de n-butanol.
A 250y 350°C, los catalizadores de Mg/Al 3/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1 presentan la disociacion
de etanol y formacion del etoxi a grupos bidentados (tipo Il) los cuales estan asociados a
la formacién de acetaldehido y a la baja selectividad hacia n-butanol (capitulo 4 seccién
4.2 .1 Efecto de la temperatura de reaccion). A 300°C, los catalizadores de Mg/Al 3/1 y Cu-
Mg/Al 10%-3/1 presentaron la formacion de las especies etoxi monodentados (tipo I) que
se asocian a la alta selectividad hacia n-butanol del 8.5y 12.0% respectivamente. A 300 y
350°C, el catalizador Cu-Mg/Al 10%-3/1 presenté adicionalmente especies tipo H
asociados a etanol adsorbido molecularmente con respecto al catalizador Mg/Al 3/1, lo cual
confirma que el catalizador de con cobre se estaba reduciendo a partir de 300°C y por lo

tanto, impedia la disociacién eficiente del etanol en superficie.

Tabla 4-7. Numero de onda y asignaciones de las bandas de adsorciéon de etanol
sobre los 6xidos de Mg/Al 3/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1

Asignacion v(C —0) cm™
Temperatura 200°C 250°C 300°C 350°C
Muestra H I Il H I Il H I Il H
Mg/Al 3/1 1060 | nd | 1089 | 1001 | 1114 | nd | nd | nd | 1136 | nd
Cu-Mg/Al 10%-3/1 1103 | nd | 1124 | 1080 | 1143 | nd | 1051 | nd | 1156 | 1080

4.3 Conclusiones parciales del capitulo

> De los 6xidos mixtos derivados de hidrotalcitas Mg/Al, el catalizador de Mg/Al 3/1
fue el que exhibié la mejor selectividad hacia n-butanol a 300°C con un 8.8 %, esto
se debe a que este catalizador posee un numero apropiado de sitios basicos de
fortaleza media (pares acido-base (Mg?* -O? (Lewis)) que facilitan la

deshidrogenacién del OH y del carbono alfa, y la pares-acido base adyacentes que
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promueven la condensacion alddlica para asi obtener n-butanol y productos

alcoholes de mayor peso molecular.

Al evaluar el efecto de la variacion de la relaciéon molar Mg/Al en los 6xidos mixtos
derivados de hidrotalcita se determindé que no necesariamente un aumento en la
proporcion de los sitios basicos de fuerza media genera una mayor conversion del
etanol, sin embargo, los pares acido-base del tipo Mg?*-O% indiscutiblemente estan
involucrados en la hidrogenacion/ deshidrogenacion del etanol y en la selectividad

hacia n-butanol y productos de alto peso molecular.

El catalizador de Cu-Mg/Al 10%-3/1 exhibio la mejor selectividad hacia n-butanol
de 16.5% a 250°C, es decir se obtuvo mejor selectividad a una menor temperatura
que el catalizador de Mg/Al 3/1, debido a que el cobre aporta densidad electrénica
por retrodonacion m, que favorece la disociacion de la especie etanol (a etoxi) y la
abstraccién del hidrogeno del carbono alfa y, por lo tanto, promueve la
hidrogenacion/deshidrogenacion, la selectividad hacia n-butanol y hacia productos

de alto peso molecular.

El aumento del tiempo de reaccion (de 6 a 18 horas) con el catalizador de Mg/Al
3/1 mejora la selectividad hacia n-butanol tanto a 250°C como a 300°C, debido a
mayor tiempo de reaccién el equilibrio de la reaccién se desplaza de productos de
cadena larga hacia productos de cadena corta especificamente hacia n-butanol.
Sin embargo, con el catalizador Cu-Mg/Al 10%-3/1 tanto a 250°C como a 300°C
hay una disminucion en la selectividad hacia n-butanol debido a que el cobre

desplaza el equilibrio de reaccién de productos hacia el reactivo (etanol).

La técnica de espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFTS) permitio el
analisis de la adsorcién de etanol a diferentes temperaturas sobre los 6xidos de
Mg/Al 3/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1, encontrandose que la especie monodentado tipo |

esta asociada a la alta selectividad hacia n-butanol.
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5 Capitulo 5: Conclusiones generales y
recomendaciones

5.1 Conclusiones generales

Las principales contribuciones a esta investigacion teniendo en cuenta los objetivos

especificos planteados se muestran a continuacion:

> Se logré la sintesis de hidrotalcitas de Mg/Al con relacion 1/1, 3/1, 5/1 y Cu-Mg/Al
10%-3/1 por el método de coprecipitacion, las cuales fueron los precursores de los
oxidos mixtos empleados como catalizadores en la selectividad hacia n-butanol. Se
evidencio con los resultados obtenidos de la caracterizacion de los catalizadores
Mg/Al y Cu-Mg/Al, que el aumento en el contenido de magnesio y la presencia de
cobre estructural produce cambios en el area superficial, cambios estructurales y

en el numero de sitios basicos.

> En los catalizadores de Mg/Al, a mayor contenido de magnesio en la estructura se
encontré un mayor numero de sitios basicos de fuerza media, los cuales mejoran
la deshidrogenacion de la molécula de etanol, por lo que la presencia de estos sitios
es indispensable para iniciar la reaccion para la formacién de acetaldehido, que es
considerado el paso limitante de la reaccion. Ademas, el aumento de pares acido-
base adyacentes promueve el proceso de condensacion y por lo tanto, mejora la

selectividad hacia n-butanol y productos de mayor peso molecular.

> Se evaludé mediante la técnica DRIFT la influencia de la sustitucién de magnesio
por un 10% de cobre en la estructura en el proceso de adsorcién de etanol y sobre

la formacion de grupos etoxi tipo | y tipo Il. Se evidencié que la disociacién del
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etanol en los catalizadores Mg/Al 3/1 y Cu-Mg/Al 10%-3/1, ocurre a partir de los
250°C y que el cobre dona densidad electronica por retrodonacion r, por lo tanto,
facilita la disociacion del etanol al grupo etoxi y mejora la selectividad hacia n-

butanol.

» Con el presente trabajo se gané conocimiento sobre el efecto de la variacion de la
relacion molar Mg/Al y de la presencia de cobre estructural en los 6xidos mixtos en

la reaccion, especificamente en la selectividad hacia el n-butanol.

5.2 Recomendaciones

> Actualmente, no existen suficientes estudios sobre la variacion del contenido de
cobre y del uso de otros cationes en los 6xidos mixtos derivados de hidrotalcitas
que permitan obtener una mayor selectividad hacia n-butanol a partir de etanol, por

lo tanto, es importante continuar con su estudio durante proximas investigaciones.

> Determinar por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) el estado de
oxidacion y la energia de enlazamiento de los cationes en la superficie del
catalizador para evaluar el efecto y posibles implicaciones en la selectividad hacia

n-butanol.

> Es importante continuar con el analisis de espectroscopia infrarroja de reflectancia
difusa (DRIFTs) de la adsorcién de etanol para determinar las especies adsorbidas
en todos los 6xidos mixtos derivados de hidrotalcitas y su relacion con la actividad

catalitica.
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6 Capitulo 6: Anexos
Anexo A. Participacion en el Xll Simposio Colombiano de Catalisis

Anexo B. Ecuaciones empleadas para la determinacion de los parametros de celda en
XRD.

Anexo C. Resultados obtenidos por SEM-EDX.

Anexo D. Curva de calibracion utilizada en el analisis de reduccién a temperatura

programada (TPR-H>)

Anexo E. Se presentan algunos detalles del analisis cromatografico como son las
ecuaciones utilizadas para el calculo de los factores de respuesta y para el calculo de la

concentracién de los reactivos y productos en la conversién de etanol.
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6.1 Anexo A. Participacién en Xll Simposio Colombiano
de Catalisis
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1. Introduction

Ethanol is a primary alcohol obtained by both the petrochemical route and from biomass.
Among the most important derivatives obtained from ethanol is n-butanol which is mainly used as a
solvent and as a platform molecule. Currently, the production of n-butanol has been carried out by
mainly two methods, the ABE process (Aceto-Butyl-Ethyl fermentation) and the OXO process
(hydroformylation), however, both processes have drawbacks, therefore, the Guerbet reaction has
emerged as an alternative. In the Guerbet process, homogeneous and heterogeneous catalysts have
been used. Among the potential heterogeneous catalysts for this reaction are the mixed Mg/Al oxides
derived from hydrotalcites which have shown to be promising due to their acid/base properties, ease
of synthesis, high activity, and low cost. The aim of the present investigation is to evaluate the effect
of the acid-base properties of mixed oxides derived from Mg/Al hydrotalcites in the transformation
of ethanol into n-butanol through the Guerbet reaction. Variables such as the composition of
hydrotalcites and presence of hydrogenating and dehydrogenating sites, and their effect on the
selectivity towards n-butanol will be considered.

2. Experimental

The catalysts object of this study are mixed oxides derived from Mg:Al hydrotalcites with
molar ratios 1, 3 and 5, synthesized by coprecipitation method and subsequent calcination at 500°C.
The materials were characterized by X-Ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA)
and BET surface area. The catalytic activity was evaluated using a Parr® batch type reactor using
3% catalyst vs. the amount of ethanol. The reaction was carried out under autogenous pressure under
N, atmosphere, at a temperature of 623 K and stirring at 300 rpm for 6 hours. The reactants and
reaction products were quantified using a Shimadzu GC-17a gas chromatograph equipped with a
FID detector, a DB-WAX column (30 mx 0.25 mm x 0.25 um) and standards of ethanol,
acetaldehyde, ethyl acetate, diethyl ether and n-butanol.

3. Results and discussion

Figure 1-left, shows the XRD profiles that exhibit seven peaks at 12, 24, 36, 39, 47, 61 and
63 26° approximately, which are characteristic of MgAl hydrotalcites. A shift to lower 20 degrees is
observed as the magnesium content increases, indicating a change in parameters a and ¢ of the
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hydrotalcite structure. In Figure 1-right diffractograms of mixed oxides are observed. All of them
present two peaks at approximately 42 and 61 20 degrees, characteristic of a periclase-associated
profile. In the BET results, the mixed oxides derived from hydrotalcites appeared in an area between
170 and 220 [m2/g] with a type IV isotherm, which is characterized by the fact that at low pressures
it behaves like the type II isotherm and presents a hysteresis loop.
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Figure 1. XRD profiles of hydrotalcites (left). XRD profiles of mixed oxides (right).

Catalytic activity results are presented in Table 1. It is observed that the catalyst with a Mg:Al
molar ratio of 3:1presents the highest conversion and selectivity towards n-butanol this is probably
due to the quantity and nature of acid and basic sites and an adequate proportion of acid-base pairs,
appropriate to achieve a high conversion and a good selectivity under our reactions conditions. The
catalysts exhibited a conversion higher than 60%, however, more than 30% of the products are
gaseous and more than 20% correspond to other liquid products different from n-butanol, this
suggests that the reaction is preferring a route other than Guerbet's reaction. MgAl 1:1 prefers the
dehydration route to obtain diethyl ether and MgAl 5:1 prefers dehydration.

Table 1. Catalytic activity results of mixed oxides derived from hydrotalcites

Catalyst Ethanol Selectivity % of other liquid % of gaseous
conversion | Diethyl ether n-butanol products products
MgAl (1:1) 69.2 10.9 3.5 25.7 35.7
MgAl (3:1) 734 0 9.8 22.5 46.7
MgAl (5:1) 64.2 0 6.6 22.9 38.6

Other reaction conditions must be explored to improve selectivity towards zn-butanol. Also, it
is important to characterize the number, type, and strength of acid and base sites through desorption
experiments to explore a suitable acid-base pair ratio to enhance the presence of
hydrogenating/dehydrogenating sites and obtain a high selectivity.

4. Conclusions

The presence of acid-base pairs is essential to obtain a good selectivity to n-butanol. The
greater the presence of acid sites, the reaction mechanism prefers the dehydration route and the
greater the number of basic sites the pathway of the reaction mechanism is dehydrogenation. Finally,
the catalyst with the highest selectivity towards n-butanol is obtained with a Mg?*/Al’** ratio of 3:1.
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6.2 Anexo B. Difraccion de rayos X (XRD)

Ecuaciones empleadas para la determinacion de los parametros de celda, asi como los

de tamano de cristalito:

vV h%2 + hk + k? cuando 1l = 0

a =
V3senbd
donde

a,c = parametros de red
h,k,1 = indices de miller

0 = angulo de difracciéon

A
c= Ssond l cuando h,k =0

VR? + k2 4+ 12

a= 2senf
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6.3 Anexo C. Microscopia electrénica de barrido (SEM-
EDX)

Tabla C-1. Resultados obtenidos por SEM-EDX para cada una de las hidrotalcita de
Mg/Al y Cu-Mg/Al

_ :

Catalizador Datos Mg K)I cu MNgumeroAiile moIeCsu

Mg/Al 1/1 1 2153 | 1820 | NA | 131 | 1.00 | NA

1 3055 | 1445 | NA | 304 | 1.00 | NA

2 4239 | 1479 | NA | 318 | 1.00 | NA

3 44.04 | 1493 | NA | 327 | 1.00 | NA

4 4022 | 1467 | NA | 304 | 1.00 | NA

Mg/Al 3/1 5 3038 | 1453 | NA | 301 | 1.00 | NA

6 40.08 | 1461 | NA | 305 | 1.00 | NA

Promedio 4094 | 1466 | NA | 310 | 1.00 | NA

Desviacion 203 | 1.86 | 018 | 041 | 0.00 | NA

2000x 3531 | 14.38 | 1056 | 145 | 053 | 017

6000x 33.66 | 1359 | 11.40 | 138 | 050 | 0.18

Cu-Mg/Al 10000x 3372 | 14.09 | 11.34 | 139 | 052 | 018
10%-3/1 . : ' : : : :

Promedio 3423 | 14.02 | 11.10 | 271 | 1.00 | 0.34

Desviacion 094 | 040 | 047 | 0.04 | 000 | 0.01

3230 | 1313 | 11.24 | 2.73 1.00 0.36

3454 | 13.62 | 10.41 | 2.82 1.00 0.32
5 HV 3248 | 13.27 | 11.22 | 2.72 1.00 0.36
34.68 | 13.67 | 10.53 | 2.82 1.00 0.33
33.97 | 13.64 | 10.50 | 2.76 1.00 0.33

32.26 | 13.35 | 10.89 | 2.68 1.00 0.35

Promedio 33.37 | 13.45 | 10.80 | 2.76 1.00 0.34

Desviacion 1.15 0.23 0.37 0.05 0.00 0.02

3196 | 1310 | 11.26 | 2.71 1.00 0.36

3450 | 13.72 | 10.54 | 2.79 1.00 0.33

10 HV 3145 | 13.01 | 1154 | 268 | 1.00 | 0.38

35.17 | 13.93 | 10.34 | 2.80 | 1.00 | 0.32

Cu-Mg/Al 3344 | 1367 | 10.72 | 272 | 1.00 | 0.33
10%-3/1* 32.02 | 1315 | 11.39 | 270 | 1.00 | 0.37
Promedio 33.09 | 1343 | 1097 | 2.74 | 1.00 | 0.35

Desviacion 1.52 0.39 0.50 0.05 0.00 0.03

31.76 | 13.15 | 10.82 | 2.68 1.00 0.35

33.57 | 13.95 | 10.41 | 2.67 1.00 0.32

20 HV 31.21 | 13.16 | 11.12 | 2.63 | 1.00 | 0.36

3443 | 1418 | 10.02 | 2.70 1.00 0.30

33.22 | 13.69 | 10.23 | 2.69 1.00 0.32

32.21 | 13.46 | 10.79 | 2.66 1.00 0.34

Promedio 33.09 | 13.60 | 10.57 | 2.70 1.00 0.33
Desviacion 1.21 0.42 0.41 0.02 0.00 0.02
Promedio (5, 10, 20HV) 33.18 | 13.49 | 10.78 | 2.73 1.00 0.34
Desviacion 0.16 0.09 0.20 | 0.03 0.00 0.01

Mg/Al 5/1 1 45.05 | 12.31 N.A | 4.06 1.00 N.A
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6.4 Anexo D. Curva de calibracién para el analisis de
Reduccion a temperatura programada (TPR-H2)

Se realizaron experimentos de reduccion térmica de CuO utilizando masas de 8, 10, 12,
15 y 16 mg. Los experimentos fueron realizados bajo atmodsfera inerte en el equipo
Chembet 3000 Quantachrome mediante un calentamiento de la muestra a 10°C/min hasta
500°C.

La Figura D-1. presenta, a modo de ejemplo, el perfil de reduccion térmica de la muestra
de 10 mg de CuO. Usando estos experimentos se realizé la determinacion cuantitativa del

CuO reducido en la caracterizacion de la reduccién de los solidos estudiados.

200
150

100

Intensidad de sefial

50

50 150 250 350 450

Temperatura (°C)

—0—10mg

Figura D-1. Reduccién térmica del CuO

La Figura D-2 presenta la curva de calibracion obtenida al graficar la masa de CuO

reducida a partir de las diferentes masas de CuO, versus el area de cada seial. Las areas
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obtenidas en los perfiles de reduccion de CuO de los catalizadores, fueron interpoladas en

la curva de calibracion.

16000
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14000 R%=0,9833 PY

12000 0.
10000
8000
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4000

2000

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

milimoles H2

Figura D-2. Curva de calibracién del CuO
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6.5 Anexo E. Calculo de los factores de respuesta y de la
concentracidon de los reactivos y productos en la
conversion de etanol.

Los reactivos y productos analizados mediante cromatografia de gases fueron etanol, n-
butanol, acetato de etilo, dietiléter, acetaldehido. Para determinar el factor de respuesta de
cada uno de los compuestos mencionados, se utilizaron estandares de referencia, estos
fueron inyectados bajo el método descrito en el Capitulo Ill. Los calculos de los factores

de respuesta se realizaron mediante la siguiente ecuacion:
Pe= () (5)
mg Ais

F«: Factor de respuesta del compuesto de referencia x

mis: Masa (mg) del estandar interno (ciclohexanol)
myx: Masa (mg) del compuesto de referencia x

Ax: Area del pico del compuesto de referencia x

Ais: Area del pico del estandar interno (tetradecano)

Los factores de respuesta encontrados se reportan en la Tabla C-1.

Tabla E-1. Tiempos de retencion y factores de respuesta de los compuestos analizados

Compuesto Tiempo de retencion (tr) Factor de respuesta (Fx)
Dietiléter 6.734 0.7480
Acetaldehido 7.243 0.2289
Acetato de etilo 5.171 0.5630
Etanol 5.877 0.5564
n-butanol 9.408 0.8640

Con estos factores de respuesta se calculd la concentracion en masa de cada uno de los
reactivos y productos, mediante la ecuacion:

w 1 my;, A
%(—)=—x—x—=x100
/o(w) Fxx 3 xAxx
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Y con estas concentraciones en peso se encontraron las moles de cada uno de los
reactivos y productos. De esta manera fue posible calcular la conversion mediante la
ecuacion:

mozesiniciules de etanol — mOZeSfinales de etanol

%Conversion = x100

mOZesiniciales de etanol

De esta manera fue posible calcular la selectividad mediante la ecuacioén:

mOZeSdel compuesto

%Selectividad = x100
moles de etanol convertidas
L. m'Olesdel compuesto
%Rendimiento = P x100
moles iniciales de etanol
Cromatograma
TIC
% 976,869 T

— l_'_r.l!‘

r ¥ 3 - . 4 T
Lo 10,0 200 210

Figura E-1. Cromatograma de GC-MS de una de las muestras liquidas obtenidas en la
reaccion de etanol con el catalizador Mg/Al 5/1 a 300°C, N, t=6 h. Programa de

temperatura: isoterma a 40°C durante 2 minutos, una rampa de 10°C/min hasta 150° C,
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una rampa de 20°C/min hasta 200°C, temperatura a la cual se mantuvo durante 2 minutos
[53].
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