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Resumen

Este trabajo muestra la sintesis de dos catalizadores,-Pt/CeO; y Pt/y—Al,O3- Estos fueron caracterizados por XRD, adsorcién/desorcién

de nitrégeno, TPD de amonifaco, TPR de hidrégeno y TEM, y evaluados en la transformacién del glicerol. Los resultados
de actividad catalitica mostraron que ambos catalizadores son activos y el Pt/y—Al,O3 present una mayor selectividad a la

acroleina, en tanto que en el catalizador Pt/CeO, la selectividad fue mayor hacia la hidroxiacetona. Esto se explica por las

diferencias en acidez de los catalizadores.
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Abstract

This work shows the study of two catalysts, - Pt/y—Al,O3 and Pt/CeO,, to transform the glycerol, through dehydration

reaction, highlighting the synthesis and physicochemical characterization of the cerium and aluminum oxides contains platinum.

Preliminary results show the catalytic activity favored selectivity to acrolein in the case of Pt/y—Al, O3 catalyst, and the selectivity

is to hydroxyacetone in case of Pt/CeO, catalyst.

Keywords: glycerol, dehydration, acrolein, Pt/y—Al, O3, Pt/CeO;.

1 Introduccion

Con la demanda de energia en rdpido crecimiento,
se ha dedicado la méxima atencién a la biomasa y a
la conversién de materiales de biomasa relacionada
en combustibles y productos quimicos, tales como
el biodiesel. El biodiesel es producido a partir de
una gran variedad de cultivos oleaginosos, de grasas
animales y aceites vegetales por la reacciéon de
transesterificacion, su produccién en los tltimos afios
ha experimentado un incremento muy elevado; uno
de los subproductos importantes en la reaccién de
transesterificaciéon es el glicerol. Diversos tipos de
aceites vegetales se han utilizado como sistemas
modelo para la sintesis de biocombustibles (Diaz de
Leén y Sanchez, 2016). El glicerol por ser producto
secundario de esta reaccion, se ha convertido en una
interesante materia prima adecuada para la produccion
de productos quimicos de alto valor (Katryniok y col.,

* Autor para la correspondencia. E-mail: apj@correo.azc.uam.mx
p

2010; Lopez-Pedrajas y col., 2016).

La transformacién de glicerol (propano-1,2,3-
triol) en acroleina (2-propenal) y alcohol alilico (1-
propanol), compuestos usados como materia prima
de otras sustancias, se obtienen por un proceso de
deshidratacion/deshidrogenacién que se lleva a cabo
con catalizadores heterogéneos (Rao y col., 2007).
El uso de catalizadores sélidos en la transformacion
de glicerol tiene la ventaja de que los reactivos son
baratos (agua y glicerol) y no son téxicos; ademads,
después de la reaccion el catalizador sélido es fécil de
separar y en su caso, de regenerar y reutilizar (Martin
y col, 2015).

La acroleina es un aldehido insaturado con
un alto potencial sintético y técnico debido a la
conjugacion del grupo carbonilo con un grupo vinilo,
tiene diversos usos y aplicaciones: como plaguicida
para controlar algas, plantas acudticas, bacterias y
moluscos, como intermediario en la sintesis de
colorantes o en la produccién de materiales de
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construccién, como materia prima bdsica para la
produccion del aminodcido DL-metionina, etc. (Félix
y col. 1997).

La acroleina es comercialmente producida por
la oxidacién selectiva del propileno sobre o6xidos
metalicos mixtos de BiMoOx (Jo, y col., 2007). Se
report6 en la literatura un estudio para la obtencién
de acroleina usando catalizadores soportados acidos
donde se mostr6 que hay una relacién entre la
actividad y los sitios 4cidos del catalizador (Liu y col.,
2014).

La alimina es un material muy versatil usado
como soporte de catalizadores ya que posee
propiedades importantes como son su alta &rea
superficial, su acidez y su estabilidad térmica. Por otra
parte, la ceria posee propiedades 4cido-base y rédox
que tienen efecto en la dispersién y en la disminucién
de deposicion de coque en catalizadores soportados a
base de metales.

Por lo tanto, en este trabajo se sintetizaron
y caracterizaron dos catalizadores soportados de
Pt/CeO, y Pt/y—Al;O3, con el fin de evaluarlos en la
reaccion de transformacidn del glicerol en fase gas.

2 Metodologia

2.1 Sintesis del catalizador

Los catalizadores de Pt/y—AlLbOz y Pt/CeO, se
obtuvieron en dos etapas de preparacién. Primero,
la sintesis de los soportes de ceria y y—alimina por
el método de precipitacion. Luego, para el depdsito
del metal en los catalizadores se usé la técnica
de impregnaciéon a humedad incipiente usando un
contenido de platino de 1% en peso.

Para la sintesis del soporte y—alimina los
materiales que se utilizaron fueron: NH4HCOs3
0.0125M (98% Aldrich) y Al(NO3)3-9H,0, ambos
disueltos en 250 ml de agua desionizada. También se
utilizé una solucién de hidréxido de sodio NaOH 1M
(99% Aldrich) para controlar el pH (Suprun y col.,
2009).

Para el soporte de ceria se usaron 2.17g de
Ce(NO3)3-6H,O 0.02M (99% Aldrich), y 0.9675
K,CO3 0.028M (99% Aldrich), ambos reactivos
disueltos en 250 ml de agua desionizada (Atia y col.,
2008).

Para los catalizadores de Pt se usé como precursor
Pt(NH3)4(NO3)2 (99%, Aldrich).

2.2 Caracterizacion

Los materiales se caracterizaron por Difraccién
de Rayos X (XRD), en un difractémetro marca
Phillips, por Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM), en un microscopio Supra VP marca Carl
Zeiss 'y Microscopia Electrénica de Transmision
(TEM) en un microscopio Jeol. Por Espectroscopia
de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR),
en un espectrometro marca Varian. Para la reduccion
a temperatura programada (TPR) y la desorcién a
temperatura programada (TPD), se usé un equipo
marca Bel-Cat. Las propiedades texturales se
obtuvieron por fisisorcion de nitrégeno (Método BET)
en un equipo Micromeritis 2000.

2.3 Actividad catalitica

Los catalizadores se evaluaron en la reaccién de
transformacion de glicerol en fase gas a presion
atmosférica.

El sistema de reaccién consta de tres etapas: i)
el sistema de alimentacién que se realiza mediante
un evaporador a 310°C; ii) el sistema de reaccion
donde se encuentra el reactor (de vidrio de lecho fijo y
flujo continuo) a 325°C; y iii) el sistema de obtencién
de productos de reaccién, mediante un condensador
donde se recircula agua por medio de una bomba a
una temperatura de 0 a 5°C, a presién atmosférica.

La solucién de alimentacién al evaporador fue de
10%W/W glicerina-agua, la cual se suministr6 por
medio de una bomba de pistén con una velocidad de
4mL/h y un volumen de 6 mL. Para los ensayos de
actividad se utilizé como tiempo de contacto W/F=
4.15 g?min/mol. El catalizador se pre-trat con flujo
de hidrégeno a 15 mL/min a 325°C durante 30 minutos
(Martinez, 2013).

La reaccién se realiz6 con flujo de nitrégeno con
una velocidad de 15mL/min y las muestras obtenidas
se analizaron en un cromatégrafo de gases (Perkin
Elmer, modelo Clarus 580, detector de ionizacion de
flama y columna Elite-Wax).

3 Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion

Para confirmar la fase que se sintetizé con cada uno de
los soportes (CeO, y y—Al»,03), se realiz6 el andlisis
por difraccién de rayos X de polvos.
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Fig. 1. Patrones de XRD: a)
Ce,(C0O3)3-H70, b) CeO, y c) Pt/CeO5.
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Fig. 2. Espectros de FI-IR: a) Precursor:

Ce,(CO3)3-H20 y b) CeOs.

En la Figura 1 se muestran los patrones
de difracciéon de rayos X (XRD), del precursor
y el catalizador Pt/CeO,. En el precursor
Ce»(C03)3-8H,0 se observa la fase del CeO, con sus
planos caracteristicos: (111), (200), (220), (311), (400)
y (331), lo cual confirma la obtencién de esta fase. Asi
mismo, se calculd el tamafio de particula de CeO,
con la ecuacion de Scherrer (Potdar y col., 2002),
arrojando un resultado de 8 nm. En el catalizador de
Pt/CeO, se observan los planos caracteristicos del
CeO;: (111), (200), (220), (311), (222), (400) y (331)
y ademds se observa, uno de los planos caracteristicos
del platino (111) (Daiguebonn y col., 2001).
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Fig. 3. Patrones de XRD: a) Precursor de bohemita:
(AIOOH), b) y-Al,03 y ¢) Pt/y-Al,Os.
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Fig. 4. Espectros FT-IR: a) Precursor de Bohemita:
AlOOH y b) y-Al>O3.

En la Figura 2 se muestra el espectro de (FT-
IR) del precursor de Ce, (CO3)3-8H>O y del CeO;
mostrando que las bandas correspondientes a los
carbonatos se vuelven muy débiles y se tiene una
banda ancha que corresponde a Ce-O en 500 cm™!
(McDevity y col., 1964).

Los patrones de difraccién del precursor de la
y—alimina (A1(NO3)3-9H,0) se muestran en la Figura
3, cuyos planos son: (220), (311), (400) y (440).
También, aparecen los picos de la y—Al,O3 con su
planos caracteristicos (311), (400) y (440). Por dltimo,
se observa en el catalizador de Pt/y—Al,Os3, que los
planos del soporte (311), (400) y (440) permanecen.
Se calcul$ el tamafio de particula de la y—alimina,
obteniendo un valor de 5 nm.
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Fig. 5. Isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno y distribucion de tamafio de poro del (a) CeO; y (b) Pt/CeO».
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Fig. 6. Isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno y distribucién de tamaiio de poro del (a) y-Al,O3 y (b) Pt/y-

Al,O3.

Cabe resaltar que, los picos caracteristicos de
la alimina no cambian al impregnar el platino
en el soporte, esto puede ser debido a una alta
dispersién, esto es, un tamafio de cristal pequefio o
al enmascaramiento de la sefial por el soporte. Este
comportamiento se da cuando se tiene bajo contenido
metal en el soporte (Potdar y col., 2007).

En la Figura 4 se presentan los espectros de
infrarrojo (FT-IR) del precursor (Al(NO3)3-9H,0) y
del soporte y—Al>,O3, en los cuales se observan las
frecuencias caracteristicas para el aluminio, en la

regién de 500 cm™! que se asigna a las vibraciones de
los octaedros AlQOg. Esto es, que la fase de y—Al,O3
presenta una coordinacién octaédrica (Urretavizcaya
y col., 1998; Marquez-Alvarez y col., 2008). No se
observan picos en la region con longitud de onda
en 1380 cm™', lo cual indica que el polvo calcinado
(bohemita) forma y—Al,Oj3 libre de iones de NOgl.

En las Figuras 5 y 6 se observan los resultados del
andlisis de adsorcién-desorcién de nitrégeno (BET) de
los soportes.
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Tabla 1. Propiedades texturales de las muestras

Material Area superficial ~ Volumen de  Didmetrode  Didmetro de
(mz/g) poro (cm3/g) poro (nm) particula (nm)
CeO, 80 1.13 4.42 -
Pt/CeO;, 72.17 0.93 4.58 8
v-AL O3 351.77 1 4.65 -
v-Pt/Al, O3 303.74 0.53 4.73 9
*QObtenido por TEM
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Fig. 7. TPR-H; : a) Pt/y-Al,O3; b) Pt/CeO;.

La forma de las isotermas de adsorcidn-desorcion
es de tipo IV de acuerdo a la clasificaciéon de
la TUPAC e indica que ambos materiales, ceria y
y—alimina, son mesoporosos. Ademds, se observa en
ambas isotermas un ciclo de histéresis que aparece
en el intervalo de multicapas asocidndose con el
fenémeno de condensacién capilar en la estructura de
los mesoporos (Chuak y col., 2000).

Enla Tabla 1 se resumen las propiedades texturales
de los materiales sintetizados, donde se observa que
la y—Al,O3 tiene un érea especifica superficial mayor
que la de CeO,. Estos resultados concuerdan con la
literatura (Damyanova y col., 2002). No obstante, el
didmetro de poro es similar, aproximadamente de 4.5
nm, tanto en los soportes como en los catalizadores,
indicativo de la mesoporosidad de los mismos.

En la Figura 7.a se muestra el perfil del anélisis de
TPR de H; para el catalizador de Pt/CeO;. Se observan
dos picos: el primero en el intervalo de 100°C a 250°C
que se asigna a la reduccién de las especies oxidadas
de Pt; el segundo pico se ubica entre 350-450 °C que

WWW.rmiq.org

Temperatura (°C)

se asigna a la reduccién de particulas de 6xido de
Pt que estdn mds fuertemente enlazadas al soporte.
Una parte importante en el consumo de hidrégeno
en estos procesos de reduccién, corresponden a la
transformacién de Pt** a Pt (Urretavizcaya y col..
1998; Wang y Gorte, 2003). El consumo de hidrégeno
a temperaturas mayores a 500 °C estd asociado a la
reduccién del soporte (Damyanova y col., 2002).

En la Figura 7.b se observa el perfil de TPR de
H; para el catalizador Pt/y—Al,O3. Hay diferencias
con relacion al perfil del Pt/CeO;, el primer pico
de reduccién se ubica en los 100°C; en tanto que
el segundo y tercer pico estdn desplazados a una
temperatura mayor, en alrededor de 500 y 600°C,
esto es, que hay una interaccion mayor del metal
con el soporte. Este consumo de hidrégeno puede ser
atribuido a la reduccién de PtO; a PtO (Lieske y col.,
1983; Arteaga y col., 1999).

Estas diferencias observadas en los perfiles de
TPR-H, de ambos catalizadores muestran un efecto
claro del soporte en la reduccion del metal, lo
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Fig. 8. A) TPD-NH;: a) CeO,; b) Pt/CeO,; B) a) Pt/y-ALO3; b)y-Al,O3.

Fig. 9. Imédgenes de Microscopia electronica de transmision y de barrido: (a) y (b) CeO;; (c) Pt/CeOs.
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que puede contribuir con diferencias en la actividad
catalitica. A 300 °C existen especies reducibles en
el catalizador Pt/CeO, que no estdn presentes en el
catalizador soportado en alimina.

En la fig. 8.a se observan los perfiles de desorcién
de amoniaco a temperatura programada del soporte
y del catalizador Pt/CeO,, donde a los 120°C
aproximadamente, se muestran picos de acidez débil,
a la temperatura de 350°C se observan picos de
acidez media y por ultimo a la temperatura de 550°C
se observa la acidez fuerte. Para el catalizador se
observan los tres tipos de acidez: a 110°C y 190°C se
muestra la acidez débil, la fuerza media a los 210°C y
por tltimo, la acidez fuerte a los 450°C.

En la fig. 8.b se muestran los perfiles de desorcién

Los tamaiios de particulas en Pt/CeO; y Pt/y—Al,O3
estuvieron en el intervalo de 8-10 nm.

3.2 Evaluacion catalitica

Los catalizadores se evaluaron en la reaccién de
transformacidon de glicerol en fase gas a 325 °C y
presién atmosférica, usando una relacién de W/F=4.15
g-min/mol. En la Figura 10 se muestra la conversion
total de los catalizadores de Pt/CeO; y Pt/y—Al,O3.
Se observa que ambos materiales tienen valores de
conversion altos (40-50%) y se mantiene estable por
90 minutos; sin embargo el catalizador de Pt/y-Al,O3
muestra una actividad ligeramente mayor, que podria
explicarse en términos de la acidez del catalizador

(Tabla 2), ya que ésta es mayor en Pt/ y—Al,O03 que
en Pt/CeO,.

a temperatura programada del soporte (y—Al,O3)
y del catalizador (Pt/y—Al,03), donde también, se
observa un comportamiento similar entre ambos y se
presentan los tres tipos de acidez.

A partir del célculo de las dreas bajo las curva de
desorciéon de amoniaco y las temperaturas méaximas

Conversionde glicerina

a las cuales se desorbi6 el amoniaco se obtuvo la 100
cantidad de sitios acidos totales, en milimol de NH3 73_ zg
por gramo de catalizador, para todos los materiales £ 70 Pt/v-ALO,
(Tabla 2). Se observa una mayor acidez en la alimina :f 60
que en la ceria. Ademds, es de notar que hay una = 50
disminucién de la acidez en ambos catalizador con ‘“g 40 B 4
relacion al soporte. § 30
En la fig. 9 se muestran las imdgenes de 8 20 Pt/CeO,
microscopia electrénica de barrido (SEM) del soporte ® 10
de ceria donde se observan (Fig. 9.a) formas de barras 0N
asimétricas, y en la imagen de microscopia electrénica 0 15 30 45 60 75 90

transmisién (TEM) (Fig. 9.b) se observan las barras Tiempo (minutos)
a mayor acercamiento mostrando el apilamiento no
ordenado de estas barras, que parecieran estar huecas.
En la Fig. 9.c una imagen de TEM del Pt/CeO,

muestra a las particulas de Pt dispersas en la ceria.

Fig. 10. %Conversién en la reaccién de glicerol para
Pt/CeO; y Pt/y-Al,O3 (W/F=4.15 g.min/mol; T=325
°C; m=50 mg).

Tabla 2. Resultados de acidez obtenida por TPD-NH3.

Material T (maxima) Fuerza Acidez Acidez Total

°C acida mmol NH3/g mmol NH3/g

Pt/CeO; 110 Débil 0.2323
190 Débil
210 Media 0.0243 0.3232
450 Fuerte 0.0697

Pt/y-Al,O3 120 Débil 0.288
220 Media 0.135 0.624
550 Fuerte 0.201
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Tabla 3. Porcentajes de selectividad molar a 45 minutos de reaccién (W/F=4.15 g.min/mol; T=325 °C; m=50 mg)

%S
Catalizador Acetol Acroleina Propanal Acetaldehido Al Alilico
Pt/CeO, 46 36 10 6 2
Pt/y-Al, 03 18 46 19 11 6

El glicerol es una molécula muy reactiva debido
a la presencia de los grupos alcohol primario y
secundario que pueden ser reemplazados por otros
grupos. El esquema de reaccién es muy complejo,
ya que en presencia de sitios 4acidos se presenta
la deshidrataciéon y en presencia de sitios metdlicos
puede haber hidrogenacién o hidrogendlisis por la
ruptura de enlaces C-O o C-C de la molécula de
glicerol, por tanto se puede tener una gran gama de
productos. En la Figura 11 se presenta un esquema
sencillo de la transformacidn catalitica de glicerol.

Bajo las condiciones estudiadas, los productos
de reaccion obtenidos fueron: acroleina, propanal,
acetol, acetaldehido y alcohol alilico. Se calculé la
selectividad de reaccién para ambos catalizadores y
se observd que los productos mayoritarios fueron
acrolefna, propanal y acetol, en tanto que los otros dos
productos se obtuvieron en menor proporcion (Figura
12). La selectividad hacia la acroleina fue mayor en
el Pt/y—Al,O3, mientras que para el catalizador de
Pt/CeO; la selectividad preferente fue hacia el acetol.

En la literatura (Vasconcelos-Santiago y col.,
2011; Martinez-Rico y col., 2016) se reporta que la
mayor selectividad hacia la acroleina es consecuencia

de la concentracion y naturaleza de los sitios 4cidos,
que favorece la reaccién de deshidratacion del glicerol.
En tanto que, la obtencién del alcohol alilico puede
ocurrir en dos etapas, una por la deshidratacién para
formar la acroleina y la otra, por una hidrogenacion
para formar el alcohol alilico (Garcia-Delgado y col.,
2014). La selectividad mayor de acroleina en el
Pt/y—Al;O3 puede atribuirse a su alta drea superficial
y acidez.

Sin embargo, la obtenciéon del acetol (I-
hidroxiacetona) se deriva de la protonacién del
hidroxilo terminal del glicerol. Esta es una reaccién
menos probable de acuerdo a varios célculos tedricos
(Nimlos y col., 2006) que analizan mecanismos
exclusivamente tipo dcido-base. Sin embargo, el acetol
es termodindmicamente mds estable que la acroleina,
por lo que la primera conclusién que podemos obtener
es que el tiempo de residencia de los intermediarios de
reaccion son mayores en el catalizador soportado en
ceria. Ademads, se ha mostrado que puede intervenir
un mecanismo tipo rédox (Liu y col.,, 2015) y la
existencia de este mecanismo puede también explicar
la selectividad hacia acetol en este sistema. El
comportamiento de reduccién de este catalizador es
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una evidencia en favor de esta interpretacion.

Conclusiones

Se sintetizaron soportes de 6xido de cerio y 6xido
de aluminio (y—alimina), con tamafio nanométrico.
La morfologia del CeO, fue en barras desordenadas,
en comparacién con la y—Al,O3, que presenta una
morfologia de pequefios aglomerados de particulas no
uniformes.

Ambos materiales resultaron ser materiales
mesoporosos, con didmetros de poro comparables
entre ellos. La acidez de los soportes fue mayor en
el Pt/CeO,, que en el Pt/y—Al,O3. Al depositar el
metal, la acidez disminuy6. Los tamafios de particula
de Pt fueron mayores de 10 nm.

Ambos catalizadores fueron activos en la reaccién
de deshidrataciéon de glicerol en las condiciones
estudiadas. Las conversiones totales a los productos
estuvieron entre 45-60%. Los productos mayoritarios
fueron la acroleina y el acetol. La selectividad mayor
fue hacia acroleina en el catalizador de Pt/y—Al,O3,
y hacia el acetol en el Pt/CeO,. Esto se explica
en términos de la acidez y los sitios rédox de los
materiales estudiados.
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