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Sintesis y caracterizacidon de catalizadores tipo Cu soportado en
MgO, SiO,, ZnO y Al O, aplicados a la hidrogendlisis del glicerol

Synthesis and characterization of Cu type catalysts supported on
MgO, SiO,, ZnO, and Al O, applied to the hydrogenolysis of glycerol
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Resumen

En este estudio se evalué la transformacion de glicerol a 1,2-propanodiol empleando catalizadores de Cu/
MgO, Cu/SiO,, Cu/ZnO 'y Cu/Al,O, con contenidos de 10 y 20% de Cu. La obtencion de los catalizadores
de cobre se realiz6 por el método de impregnacion de humedad incipiente, empleando como precursor
una solucion 1M de nitrato de cobre (ll) trihidratado. La caracterizaciéon de los catalizadores se llevé a
cabo por las técnicas de espectroscopia de infrarrojo resolviendo las sefiales caracteristicas a 1633cm™’
y 1383cm™' indicando la presencia de nitratos, mientras que por difraccion de rayos X se logra evidenciar
los picos caracteristicos correspondiente a los planos de la tenorita (1 1-1) y (1 1 1) en los angulos 26
de 35,6° y 3,7° respectivamente, indicando que la tenorita CuO a esta presente en todos los sistemas
solidos y es la fase activa para la transformacion del glicerol. Por otra parte, la microscopia electrénica
de transmisién permitié confirmar la presencia de particulas con tamafios que varian entre los 100 y 800
nandmetros dependiendo del soporte. En este estudio se demuestra que la transformacién de glicerol
84% vy la selectividad hacia el 1,2-propanodiol 52%, se favorece cuando se emplea el catalizador a
base de Cu20%/MgO activado a 573K a las condiciones de reaccion de 473K y 20bar, mientras que
cuando se activa este mismo catalizador a 623K a las mismas condiciones de reaccion, se incrementa la
selectividad hasta 63% con una disminucién en la conversion a 65% que en comparacion con los demas
sistemas cataliticos se demuestra que este Cu20%/MgO es el mejor catalizador de este estudio.

Palabras claves: glicerol, hidrogendlisis, 1,2-propanodiol, catalizador de Cu, humedad incipiente.

Abstract

In this study the conversion of glycerol to 1,2-propanediol using Cu/MgO, Cu/SiO,, Cu/ZnO and Cu/
Al,O, catalysts with 10 and 20% Cu contents were evaluated. The copper catalysts were obtained by the
incipient wet impregnation method (IWI), using as a precursor a 1M trihydrate copper (ll) nitrate solution.
The characterization of the catalysts was carried out by the techniques of infrared spectroscopy, solving
the characteristic signals at 1633cm™ and 1383cm™ indicating the presence of nitrates, whereas by X-ray
diffraction it is possible to show the corresponding characteristic peaks to the planes of the tenorite (1 1 -1)
and (1 1 1), at the 26 angles of 35.6 ° and 38.7 ° respectively, indicating that the tenorite CuO is present
in all solid systems in this study and that is the tenorite the active phase for transformation of glycerol. On
the other hand, transmission electron microscopy (TEM) allowed to confirm the presence of particles with
sizes varying between 100 and 800 nanometers depending on the support. This study demonstrates that

Cita: Gonzalez Vera OF, Mutiz JJ, Urresta Aragon J. Synthesis and characterization of Cu type catalysts supported on MgO, SiO,, ZnO, and
AlLO, applied to the hydrogenolysis of glycerol. rev.ion. 2017;30(2):31-41.
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the conversion of 84% glycerol and the selectivity towards the 1,2-propanediol around 52% is favored
when using the catalyst based on Cu20%/MgO activated at 573K at the reaction conditions of 473K and
20bar, whereas when this same catalyst is activated at 623K under the same reaction conditions, the
selectivity is increased to 63% with a decrease in conversion to 65% which in comparison with the other
catalytic systems shows that this Cu20%/MgO is the best catalyst in this study.

Key Words: glycerol, hydrogenolysis, 1,2-propanediol, Cu catalyst, incipient wet.

Resumo

Este estudo avaliou a conversdo de glicerol em 1,2-propanodiol utilizando catalisadores de Cu/MgO,
Cu/SiO,, Cu/ZnO e Cu/ALLO, com 10 e 20% de conteudo de Cu. Os catalisadores de cobre foram
obtidos pelo método de impregnagcdo em umidade incipiente, utilizando como precursor uma solugao
1M de nitrato de cobre (ll) trihidrato. A caracterizacdo dos catalisadores foi realizada pelas técnicas
de espectroscopia infravermelha, resolvendo os sinais caracteristicos a 1633cm™ e 1383cm
indicando a presenca de nitratos, enquanto que por difragdo de raios X é possivel mostrar os picos
caracteristicos correspondentes para os planos da tenorite (1 1 -1) e (1 1 1) nos angulos 26 de 35,6°
e 38,7°, respectivamente, indicando que a tenorite CuO a esta presente em todos os sistemas sélidos
neste estudo e é a fase ativa para transformacéao de glicerol. Por outro lado, a microscopia eletronica
de transmissao permitiu confirmar a presenga de particulas com tamanhos variados entre 100 e 800
nandmetros, dependendo do suporte. Este estudo demonstra que a conversao de 84% de glicerol e a
seletividade em relagéo ao 52% de 1,2-propanodiol é favorecida quando se utiliza o catalisador com
base em Cu20%/MgO ativado a 573K nas condi¢des de reagao de 473K e 20bar, enquanto que quando
este mesmo catalisador € activado a 623K sob as mesmas condi¢gdes de reacgdo, a selectividade &
aumentada para 63% com uma diminuig&o na conversao para 65%, que em comparagao com os outros
sistemas cataliticos mostra que este Cu20%/MgO ¢é o melhor catalisador neste estudo.

Palavras-chave: glicerol, hidrogendlise, 1,2- propanodiol, catalisador de Cu, umidade insipiente.

Introduccion 1,2-propanodiol no es facil, pues se han logrado
reacciones con buenas conversiones pero con
La depreciacion del valor comercial de la glicerina  baja selectividad hacia el producto deseado,
y la complejidad para desarrollar procesos dejando ademas, trazas de otros productos como
energéticamente viables que permitan el 1,2-propanodiol, mono alcoholes volatiles o dioles
aprovechamiento de esta sustancia quimica como mas pesados como el etilenglicol o el butanodiol o
recurso renovable hace atractivo el estudio de la  para el caso de reacciones con buena selectividad
transformacion de glicerol [1]. hacia el 1,2-propanodiol no se logran porcentajes
Con el fin de aprovechar esta fuente residual se  detransformacion del glicerol elevados. Es poresta
han propuesto alternativas, encontrandose que razoén y con el propésito de mejorar la eficiencia
el uso de catalizadores heterogéneos, metalicos de la reaccion que se han sintetizado, estudiado y
y soportados de Pt, Ru, Pd o Rh, resultan muy aplicado diversos catalizadores heterogéneos [3].
convenientes para procesos de conversion de La hidrogendlisis se efectia sobre un catalizador
glicerol a otras sustancias de alta aplicabilidad en  de (CuCr,O,) a 473K y menos de 10atm, seguido
diferentes areas industriales [1]. de una destilacion reactiva [4]. Los autores
La hidrogendlisis del glicerol a 1,2-propanodiol por  sugieren que la hidrogendlisis de glicerol a 1,2-
procesos cataliticos promete incrementar el valor PDO procede segun el sistema de catalizador y la
ofertado de la glicerina como materia prima debido  fase de reaccién, pero por lo general se requiere
a la alta demanda de este producto en la industria.  un sistema de catalizador que se involucre tanto
Ademas, hay que senalar que en comparaciéon con  en la deshidratacion como en la hidrogenacion [5].
los procesos industriales clasicos para la obtencion
de 1,2-propanodiol, los procesos cataliticos En las reacciones de fase liquida, en general
son mas econémicos y medioambientalmente se acepta que los sitios acidos catalizan la
amigables [2]. deshidrataciéon del glicerol en acetol, que se
La transformacion catalitica del glicerol a hidrogena adicionalmente en 1,2-PDO sobre
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metales de transicion, tales como Pt, Ru, y Cu [5].
Se propone que el grupo OH terminal del glicerol
interactia mas probable con un sitio acido de
Lewis y posteriormente se efectla la transferencia
del grupo OH terminal al sitio acido de Lewis y la
migracion del H* del atomo de carbono interno
para el atomo en puente del O del 6xido dando
2,3-dihidroxipropeno, que se tautomeriza para
producir acetol.

De otro lado, también se proponen sitios acido de
Brgnsted puedan catalizar la deshidratacion de
glicerol en acetol y la posterior tautomerizacion
cetoendlica. La deshidrogenacion de glicerol
puede proceder igualmente a través de sitios
del metal con la asistencia del soporte basico
para formar gliceraldehido, que se deshidrata
a 2-hidroxi-2-propenal sobre los sitios basicos,
y, finalmente el 1,2-PDO se produce a partir de
2-hidroxi-2-propenal [6].

Entre los metales que mas se han trabajado para
la preparacion de los catalizadores se encuentra
el Cu por su abundancia y bajo costo comparado
con otros metales como el Ru o el Rh, aunque
estos estudios aun no arrojan resultados 6ptimos
en cuanto a conversion, selectividad y condiciones
de reaccion [3,4,7-14].

El Cu metalico interviene en la hidrogendlisis
de glicerol, de tal manera que contribuye en la
hidrogenacion del intermediario hidroxiacetona
(acetol) formado en la primera etapa de
deshidratacion del glicerol [4].

Catalizadores de Cu soportado en 6xidos basicos
como: MgO, CaO, CeO [7-9], anféteros como: ZnO
[1-4,7-10] y acidos como: SiO,, MCM41, ZrO,,
TiO,, ALO, [3,11,12], demuestran que un buen
equilibrio entre la fase metdlica de Cu y la fase
del soporte, mejoran la conversion y favorecen
el rompimiento de enlaces C-O contribuyendo
a la selectividad hacia el 1,2-propanodiol [13].
Dentro de los productos encontrados aplicando
estos catalizadores heterogéneos, se tiene
principalmente: acetol y propilenglicol, por otra
parte se encuentran productos secundarios como
metanol, etanol y propanol, demostrando que
la aplicacién de los catalizadores heterogéneos
conlleva a rompimientos entre enlaces C-C [13,
14].

Estos estudios demuestran que la aplicacion de un
catalizador preparado mediante impregnacion por
humedad incipiente y bajo condiciones drasticas
de hasta 523Ky 32bar de presion en un tiempo de
12 a 13h favorece tanto a la conversion del glicerol
como a la selectividad hacia 1,2-propanodiol [14].
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Hasta el momento no se reporta en la literatura la
transformacion de glicerol hacia el 1,2-propanodiol
con buenas conversiones y con buenas
selectividades mediante la reaccion catalitica
de hidrogendlisis a temperaturas y presiones
por debajo de 473K y 20bar, respectivamente.
Por este motivo, este estudio trata de encontrar
nuevos sistemas cataliticos de Cu/MgO, Cu/SiO,,
Cu/AlL,O, y Cu/ZnO, preparados por el método de
impregnacion en humedad incipiente que sean
activos y selectivos en la hidrogendlisis de glicerol.

Procedimiento experimental

Materiales y reactivos
Cu(NG,),.3H,0, Zn0, Al,0O,, SiO,, MgO y glicerol al
99% marca Panreac, H, al 99,9% Cryogas.

Sintesis de los catalizadores
Conelpropositodeevaluarlaactividady selectividad
catalitica en relacion con el contenido en cobre,
los catalizadores se prepararon con un 10% y
20% de Cu mediante la técnica impregnacion por
humedad incipiente [14]. Para esto, se prepararon
disoluciones 1M de nitrato de cobre (ll) que se
adiciona sobre cada uno de los soportes de ZnO,
ALO,, SiO, y MgO. Luego, se evaporo el agua a
una temperatura de 333K durante 4h. Después se
procedié a secar completamente el sdlido a 383K
durante 11h en un horno, y finalmente cada uno de
los sélidos fue calcinado a 673K durante 4h en un
horno tubular.

Caracterizacion de los catalizadores

Con el fin de determinar la composicion de
los catalizadores se empleé la técnica FT-
IR, empleando un equipo SHIMADZU FT-IR
8400 que cubre la region entre los 300cm™ vy
4000cm™ a una resolucién de 2cm, mediante
el método de pastilla de KBr. Para determinar
las fases cristalinas presentes en la superficie
del catalizador, la composicion porcentual de las
mismas y el tamano de los cristalitos para cada
una de ellas, se utilizd la técnica de difraccion de
rayos X (DRX) en un equipo X’PERT PRO PAN
Analytical, empleando un barrido de 26 entre 10°
y 90° con paso de 0,02° velocidad de barrido de
5°/min, voltaje de aceleracion de 40kV y corriente
de 50mA. La caracterizacion microestructural de
los catalizadores se realizé mediante la técnica de
microscopiaelectronica de transmisién, empleando
un equipo Philips CM120 con filamento LaB, con
previo tratamiento de la muestra diluyendo una
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cantidad muy pequefia de muestra en acetona
buscando la maxima dispersién sumergiendo la
solucion en un bafio de ultrasonidos y depositando
una gota sobre una rejilla filmada con carbono para
ser observada directamente después de secada.

Reaccidon de hidrogendlisis del glicerol

Se tomaron 10mL de glicerina grado técnico que
equivalen a 15,50g de glicerol aproximadamente,
se adicionaron 0,63g de cada catalizador lo que
corresponde a un porcentaje del 5%p en un
vaso de 50mL previamente pesado. La reaccion
se llevd a cabo en un reactor tipo Parr con una
capacidad de 500mL. El reactor fue purgado con
hidrogeno grado 5.0, para posteriormente realizar
el suministro de hidrégeno a 10 y 20bar con el fin
de evaluar el efecto de la presion. Se emplearon
dos temperaturas de reaccion 473K y 523K con
una agitacion constante de 80 rpm por un tiempo
de 13h. El catalizador fue previamente activado con
hidrégeno, a 573K y 623K, en un flujo de 0,1L/min
durante 3h.

Analisis cromatografico por GC y GC-Masas
La muestra a analizar fue derivatizada empleando
Hexametildisilosano (HMDS) y Clorotrimetilsilano
(TMCS), como disolvente se empled piridina. El
cromatdgrafo de gases empleado fue un CG Hewlett
Packard 6890 y las condiciones de trabajo fueron:
para el Inyector en Modo Splitless, temperatura
563K, el detector FID (Flame lonization Detector)
a una temperatura de 573K.

Para el analisis por espectrofotometria de masas
se utilizé un equipo marca SHIMADZU GCMS-
Qp2010 con impacto electrénico cuadrupolar con
un detector chaneltron, un rango de trabajo de
2-100 masa-carga, una velocidad de escaneo
de 166 scan/s, haciendo uso de una columna
Inowax para analisis de alcoholes y una perfil
de temperatura programada que inicia en 323K
durante 4 minutos, luego se usa la primer rampa
con pendiente de 303K/min hasta alcanzar una
temperatura de 383K donde reposara 4 minutos
para posteriormente llevar a la segunda rampa
de pendiente 313K/min hasta alcanzar los 503K
donde se deja durante 4 minutos para finalizar el
analisis.

Resultados y Discusion
Los resultados tras la caracterizacion de los

catalizadores de este estudio se presentan a
continuacion:
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Espectroscopia FT-IR. La Figura 1 se observan
las bandas caracteristicas en el infrarrojo para los
catalizadores Cu/ZnO, Cu/Al,O,, Cu/SiO, y Cu/MgO
con porcentajes de cobre al 20%.

En todos los infrarrojos se observa una banda
a 3400cm™, la cual se pueden atribuir a la
vibracién del enlace O-H de los grupos hidroxilos.
Adicionalmente para el 6xido de zinc (Figura 1a),
el scissoring del grupo O-H se observa a 669cm-".
La absorcion a 874cm™ es debida a la formacién
de una coordinacion tetraédrica del Zn. El pico a
604cm indica el estiramiento del enlace Zn-O.
En lo que respecta al Al,O, (Figura 1b), aparecen
las bandas asociadas al enlace Al-O del Al,O, las
cuales se encuentran alrededor de 554cm™' y 456
cm™. Para el caso del SiO, (Figura 1c), se aprecia
la banda de absorcién cercana a 1105cm™ que
corresponde alavibracion del enlace Si-O, labanda
a 468cm™', se puede atribuir a las deformaciones
del enlace Si-O-Si pertenecientes al SiO,. Para el
caso del 6xido de magnesio, a 422cm™' se aprecia
la banda caracteristica del enlace Mg=0.
Adicionalmente, se observan que todos los
catalizadores de este estudio presentan las bandas
a 874cm™, 1383cm™ y 1632cm™, correspondientes
a los modos de vibracion simétricos y asimétricos
caracteristicos de los nitratos [15], lo anterior
muestra que la temperatura de calcinacion a la
que fueron sometidos los cuatro catalizadores no
fue suficiente para la eliminacion de los nitratos.

Difraccion de rayos X. Los patrones de
difraccion de rayos X de los catalizadores con un
contenido de Cu20%, calcinados a 573K y sin ser
reducidos se muestran en la Figura 2. Se aprecia
principalmente las fases cristalinas de los soportes,
oxido de zinc (zincita), 6xido de aluminio, silice y
magnesio (periclasa), ademas de la fase tenorita
que corresponde al CuO presente en la superficie
de los catalizadores, tras la impregnacion del
Cu(NO,).3H,0 y los diametros paralelos vy
perpendiculares mediante el uso del software
GSAS a partir de cada uno de los difractogramas.
La aparicion de los picos de difraccion a un 26
= 35,6° y 38,7°, confirma la presencia de Cu?" y
demuestra la mayor disponibilidad de los planos (1
1-1)y (11 1) respectivamente.

Es importante mencionar que la intensidad de los
picos de difraccion del Cu?* representa la cuenta de
cada uno de los planos presentes en proporcion a
la cantidad de cristal puro formado y en el Cu20%/
Zn0O, (Figura 2A), se observa que la intensidad
disminuye posiblemente por un alto contenido
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de especies interferentes correspondiente a los picos de difraccion del Cu?* es mayor debido a la
nitratos (NO,), restandole disponibilidad a los menor presencia de nitratos, que permiten una
dos planos (1 1 -1) y (1 1 1) del CuO, mientras mayor disponibilidad de los planos anteriormente
que en el Cu20%/Al,0,, la intensidad de los mencionados.
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Figura 1. Espectro FT-IR para los catalizadores A) Cu20%/ZnO, B) Cu20%/Al,0,, C) Cu20%/SiO,,
D) Cu20%/MgO.
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Figura 2. Difractogramas de rayos X para A) Cu20%/ZnO, B) Cu20%/Al,0,, C) Cu20%/SiO, y D) Cu20%/MgO.
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En el difractograma correspondiente al catalizador
Cu/SiO,, Figura 2C, se aprecia mayoritariamente
los picos de difraccion de la fase CuO debido a que
el SiO, es un solido amorfo que presenta solo un
maximo con como patrén de difraccion. En el sélido
Cu/MgO se observa que los picos de difraccion
del CuO presentan poca intensidad aunque si se
compara la relacion entre la intensidad de los picos
de las fases CuO y la de los correspondientes
soportes, se puede deducir que los planos (1 1 -1)
y (1 1 1) del CuO estan mas disponibles en el Cu/
MgO que en el Cu/ZnO.

Por otra parte, la composicion de la tenorita CuO,
asi como el diametro perpendicular y paralelo de
los cristalitos de las especies caracterizadas se
reportan en la Tabla 1.

Tabla 1. Andlisis de tamafio de cristalitos y composicién
porcentual superficial para el Cu/ZnO mediante el
tratamiento de los difractogramas con el software

GSAS.
Parametros CAT1- CAT1-
10%Cu 20%Cu
%CuO 12,2 20,6
@ perpendicular del ZnO(nm) 136,8 134,5
@ paralelo del ZnO (nm) 135,1 131,6
@ perpendicular del CuO(nm) 36,4 32,9
@ paralelo del CuO(nm) 278,3 273,1

Como se puede ver en la Tabla 1, el aumento en la
carga de cobre incrementa el porcentaje de CuO
presente en la superficie del catalizador. Ademas,
el diametro paralelo de los cristalitos de CuO
aumentd considerablemente, debido a la mayor
cantidad de este 6xido disponible habra una mayor
cantidad de nucleos que posibilitan la formacion y
crecimiento mayoritario de aglomerados [16].

Microscopia Electréonica de Barrido (SEM).
La microscopia electrénica de barrido (SEM) (Figura
3) indica que los soportes empleados presentan
agregados de cobre con una gran cantidad de
nanoestructuras cristalinas de diferentes tamarios
con longitudes que varian desde los 20nm hasta los
600nm aproximadamente. En los sistemas Cu/SiO,
y Cu/MgO, las particulas formadas presentan
cristalitos unidos constituyendo particulados
cercanos a los 600 y 900nm respectivamente.
Los nanocristales de 6xido de cobre en forma de
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tenorita, no se distribuyen de manera uniforme en
toda la superficie, disminuyendo asi la capacidad
de interaccion entre los sitios activos del soporte y
el sustrato que en este caso es el glicerol. Desde
un punto de vista general, se podria creer que, con
el fin de lograr una buena dispersion de la fase
metalica, se deberian crear sobre la superficie
del soporte grupos funcionales, para producir una
activacion del mismo y de esta forma lograr que
las particulas del metal puedan interactuar con
los diferentes grupos funcionales presentes en el
soporte y se depositen. Adicionalmente, se debe
considerar que la superficie del soporte cambia
su polarizacion dependiendo del valor de pH de la
solucién y del punto isoeléctrico (pl) del soporte.
Asi, a pH<pl la superficie se encuentra cargada
positivamente y esta rodeada por aniones por
un efecto electrostatico, por lo que la superficie
adsorbera aniones. Para el caso de que pH>pl la
superficie esta cargada negativamente y rodeada
por cationes, los que adsorbera de la solucion.

Si se evalla la posibilidad de modificar o de generar
sitios nuevos de anclaje, se pueden hacer diferentes
tratamientos que pueden también modificar el
comportamiento frente a la impregnacion, tanto en
hidrofilicidad como en reducibilidad de precursor
sobre el soporte. Cabe destacar que la presencia de
grupos oxigenados puede inhibir la facil reduccion
del metal debido a la formacion de especies
estables sobre el soporte.

De otro lado, el estudio de la morfologia vy
tamano de particula sugiere que para todos los
catalizadores se presentan regiones oscuras las
cuales se asocian a la presencia del CuO cristalino,
y de nitrato de cobre presentes en el catalizador.
La Figura 3a, muestra que el catalizador Cu/ZnO
posee cristales de formas variadas entre aciculares
y esféricas con tamafios de aglomerados entre
los 200 y los 1000nm, y que la distribucion de los
cristalitos no es homogénea.

La Figura 3b, muestra el catalizador Cu/SiO,
se encuentra como un polvo fino con tamafio
de aglomerados menor a 100nm. Su morfologia
también varia en cada parte del catalizador y no
presenta una distribucion uniforme en el tamafo
de cristalitos.

Por otra parte, en la Figura 3c, se encontré que
el catalizador Cu/MgO presenta aglomerados con
formaderectangulos, de agujay cristales aciculares
en red, con tamano de cristalitos superiores a los
40nm. Lo anterior puede ser debido al método de
impregnacion en humedad incipiente de donde se
parte de una solucién de nitrato de cobre (ll), con
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un gran potencial para la nucleacion y posterior
formacion de cristalitos nanométricos de CuO,
que gracias a sus disminuidos tamanos favorece

a)

2000 e

a que las superficies formadas tengan una mayor
energia superficial y posteriormente tiendan a
aglomerarse.

2

Figura 3. Micrografias de los sistemas cataliticos a base de cobre al 20% soportados en a) ZnO, b) SiO, y c) MgO.

Reaccion de hidrogendlisis del glicerol

Productos de Reaccién. En la evaluacion de
los catalizadores de Cu/ZnO, Cu/SiO,, Cu/ALO, y
Cu/MgO se encontré no solo una deshidratacion
seguida de una hidrogenacién de la glicerina,
sino también la ruptura de la cadena carbonada,
resultado que evidenciado por los productos
obtenidos por cromatografia de gases acoplado
a espectrofotometria de masas, Figura 4,
donde se aprecia la presencia de compuestos
organicos mas pesados, por lo que se puede
sugerir la posible participacion de intermediarios
como lactatos [18] y que posteriormente pueden
conllevar a procesos de dimerizacién indicando
que la transformacion de glicerol se ha dirigido

B
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por otra ruta catalitica no deseada.

Por otra parte se refleja la formacion de butanodiol
en intervalos que oscilan entre el 1% y el 20%,
producto que quiza se genere por el rompimiento
entre enlaces C-C, que pueden ocurrir por un
rearreglo debido al soporte catalitico, en el que
posiblemente tras la primera deshidratacién del
glicerol, el intermediario acetol fortalece el enlace
entre el hidroxilo terminal y el soporte debilitando
de esta forma el enlace C-C con posible ruptura
que reacciona con otra especie similar formando el
butanodiol como se observa en el cromatograma
generado por cromatografia acoplada a masas en
la Figura 4.

©)

(F)

(E)

10 15

Figura 4. Cromatograma de los productos de reaccion (A) piridina, (B) propanol, (C) 1,2 propanodiol, (D)
1,3-propanodiol, (E) isobutanol, (F) 2,3-butanodiol, (G) glicerol.
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Efecto de la presion de hidréogeno sobre la
reaccion catalitica de hidrogendlisis.

En la Tabla 3 se presenta la conversion del glicerol
y la selectividad hacia los productos de reaccién
a presiones de 10 y 20bar, a 473K de reaccion y
activados a 573K.

En ella se observa que para el sistema MgO (so6lido
basico) o para el ZnO (anfétero) incrementar la
presion de 10 a 20 bar conlleva a un aumento
en la conversion del glicerol. Por otro lado, para
los sistemas acidos ALO, y SiO,, se evidencia un
detrimento en la conversion de glicerol. Como han
descrito varios autores [4-6], el trabajar con sdlidos
acidos o basicos implica que haya un mecanismo
diferente, sea por medio de sitios acidos de Lewis,
transformando el glicerol en 2,3-dihidroxipropeno
para tautomerizarse y producir acetol, o por medio
de sitios acido de Brgnsted o basicos que puedan
catalizar la deshidratacion de glicerol en acetol y la
posterior tautomerizacién cetoendlica.

De la misma forma, se observa que incrementar
el porcentaje metalico de cobre de 10 al 20%,
aumenta la conversion del sistema catalitico.
Sin embargo para los sistemas acidos, al
incrementarse el porcentaje de cobre, se pierde
en selectividad hacia el 1,2 propanodiol y se
favorece mas bien es la obtencion de productos
de ruptura de enlace C-C y de dimerizacion, pues
es conocido que un soporte basico favorece la
reaccion de deshidratacion del glicerol hacia el

1,2-propanodiol, por lo que en el caso de emplear
un sistema acido debe favorecer la formacion de un
carbocatién y posterior ruptura de un enlace C-Cy
lo anterior puede conducir a la dimerizacion de los
productos obtenidos. Los argumentos para decir
esto desde el punto de vista de la caracterizacion
se pueden fundamentar en el caracter acido del
soporte SiO, u otro soporte acido.

En contraste, el solido Cu/MgO que contiene 10% de
Cu present6 el menor porcentaje de conversion (28%),
por lo que la presion de hidrogeno y la temperatura
de reaccién no son apropiadas para favorecer la
reaccion. Incrementar la presion de hidrégeno a 20
bar favorece la conversion pasando de 28 a 84%
y selectividad hacia el 1,2-propanodiol de 52% por
lo que se puede decir que es muy probable que un
incremento en la presion favorece la interaccion del
glicerol y el intermediario acetol con la superficie
catalitica de cobre soportado en 6xido de magnesio.
El sistema Cu/ZnO por su parte presenta una
selectividad hacia otros productos y no es selectivo
hacia el 1,2-propanodiol, en este estudio se sugiere
que este comportamiento se puede deber al caracter
anfétero del ZnO y a la débil interaccion entre el metal
y el soporte (SMSI) por sus siglas en inglés.

Segun estos resultados se puede decir que el
Cu20%/MgQO es el catalizador mas efectivo para
la hidrogendlisis de glicerol mostrando el mayor
porcentaje de conversion (84%) con una alta
selectividad hacia el 1,2-propanodiol (52%).

Tabla 2. Respuesta cuantitativa de la reaccion de hidrogendlisis de glicerol a 473K usando los catalizadores de
cobre soportado en 6xidos de Zn, Al, Siy Mg activados a 573K.

Catalizador Cu Conversion Selectividad (%)
(%) (%) 10 bar 20 bar
10bar 20 bar I:I,Z)z(-) I:I’Z?(-) le’:?(') otros ;I,:)Z(-) Fllf(-) le’:‘;sc') otros
Cu/zZnO 10 48 78 21 2 40 37 2 1 1 96
20 62 79 9 6 11 74 17 3 20 60
Cu/ALO, 10 54 47 10 1 8 81 24 2 15 59
20 98 78 2 4 18 76 15 2 4 79
Cu/SiO, 10 73 52 36 3 5 56 25 1 3 72
20 60 71 15 1 6 78 35 3 13 49
Cu/MgO 10 28 84 55 2 22 21 19 10 17 54
20 84 84 20 1 1 78 52 8 2 38
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Efecto de la temperatura de reduccién de los
catalizadores sobre la reaccion catalitica de
hidrogendlisis. Al evaluar la influencia de la
temperatura de activacién pasando de 573K a
673K, se observa en la Tabla 3 que la conversion
aumenta para todos los catalizadores. Incrementar

la temperatura brinda a los reactivos la energia
suficiente para interactuar mas fuertemente
con la superficie del catalizador, venciendo
el impedimento que generan las especies e
interactuando con el oxido soporte y con las
especies hidrogenantes.

Tabla 3. Respuesta cuantitativa de la reaccion de hidrogendlisis de glicerol a 473K usando los catalizadores de
cobre soportado en 6xidos de Zn, Al, Siy Mg activados a 623K.

Catalizador Cu (%) Conversion (%) Selectividad (%)
20 bar I;II’DZO ;630 BZI’D?’O Otros
Cu/znO 10 22 42 8 26 24
20 94 2 3 1 94
Cu/ALO, 10 62 11 6 15 78
20 34 9 3 23 75
Cu/Sio, 10 44 5 3 8 84
20 60 3 1 4 92
Cu/MgO 10 80 41 1 7 51
20 65 63 4 2 31

En este caso el mayor porcentaje de conversion
(80%) se logré con el Cu/MgO con 10% en Cu,
sin embargo a 20bar de presion se logra la mejor

selectividad con 63%, aunque en general se
favorece para todos los sélidos la formacion de
otros productos.

Tabla 4. Respuesta cuantitativa de la reaccion de hidrogendlisis de glicerol a 523K usando los catalizadores de
cobre soportado en 6xidos de Zn, Al, Siy Mg activados a 623K.

Catalizador Cu (%) Conversion (%) Selectividad (%)
20 bar ;620 ;630 B2|,330 Otros
Cu/znO 10 89 18 1 4 77
20 91 4 29 5 72
Cu/ALO, 10 98 7 39 2 52
20 97 7 36 7 50
Cu/SiO, 10 97 3 2 1 94
20 94 20 5 4 71
Cu/MgO 10 98 3 26 9 62
20 97 13 52 3 32

Mientras que cuando se incremento la temperatura
de reaccién a 523K, manteniendo la temperatura
de activacion a 623K, como se observa en la
Tabla 4, muestra un incremento en la conversion,
pero una baja selectividad para el 1,2-propanodiol,
y mas bien se favorece la formaciéon de otros
productos, en todos los sdlidos estudiados.
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Conclusiones

La sintesis de los sistemas cataliticos por el método
de impregnacién en humedad incipiente, permitid
la cristalizacién de cobre en su fase tenorita con
cantidades muy cercanas a 10 y 20% de Cu tal y
como se esperaba sobre MgO, ZnO, SiO, y ALO,.
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La caracterizacion de los sistemas condujo a
observar la existencia de la especie tenorita
(CuO) que es responsable de la transformacion
del glicerol, y de especies Cu-O-M que a su vez
son responsables de la selectividad hacia el
1,2-propanodiol.

El estudio de microscopia electronica mostré que
la cantidad de cobre empleado para la preparacion
de los catalizadores influye en la aglomeracion y
por tanto en el tamafo de los cristalitos de cada
uno de los sistemas cataliticos de este estudio.

El catalizador mas eficiente para la reaccion de
hidrogendlisis de glicerina fue el Cu20%/MgO que
a condiciones de reaccion de 20bar de presion de
hidrogeno, 473K en la temperatura de reaccion y
573K en la temperatura de reduccion del Cu, se
encuentra una transformacion de glicerol del 84%
y una selectividad hacia el 1,2-propanodiol 52%,
por otra parte, este mismo catalizador favorece la
hidrogendlisis de glicerol cuando se activa este
mismo catalizador a 623K alas mismas condiciones
de reaccion, incrementando la selectividad hasta
63% con una disminucion en la conversién a 65%.
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