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Resumen

En el presente trabajo se desarrollé un catalizador, Pt-WOX/ZrO,, activo y selectivo para la
obtencion de 1,3-PDO mediante la hidrodeoxigenacién en fase liquida de glicerol. La
preparacion se hizo mediante anclaje de especies WOX sobre ZrO, por diferentes métodos de
sintesis. Inicialmente con el método de sintesis de reaccion en solucién se observd que la
actividad y selectividad catalitica variaron con el contenido de W, éste se estudio desde 13%
hasta 40% W. La conversion de glicerol después de 11 h de reaccion aumentd de 22% a 39%
al pasar de 13% a 30 %W, para disminuir hasta un 15% a mayores contenidos de W. La
selectividad a 1,3-PDO fue practicamente constante de 58 y 59% a valores intermedios de W,
20% y 30% en peso de W respectivamente, disminuyendo hasta 44% cuando el contenido de
W fue 40% en peso.

Para determinar el tipo y estructura de las especies de WOXx que favorecen la formacién de
1,3-PDO, el catalizador Pt-WOx/ZrO, con 30 %W se prepard usando otros métodos de
sintesis, en particular impregnacion incipiente y precipitacion selectiva, la cual a su vez tuvo
dos variantes de acuerdo con el orden de adicidn de los reactivos. Igualmente, se evaluaron
otros materiales como Pt/ZrO, con adicion fisica de WOs cristalino (Pt/ZrO,+WO3) y Pt/ZrO,
sin W. La conversion de glicerol y selectividad a 1,3-PDO variaron considerablemente en
funcién del método de sintesis, obteniéndose un valor maximo de 80% de conversion y 57%
de selectividad a 1,3-PDO, con el catalizador sintetizado por precipitacion selectiva-1 (PS1), y
un minimo de 8% y 23%, respectivamente con el sistema Pt/ZrO,.

De los resultados de caracterizacion superficial de especies de tungsteno dispersas sobre ZrO,
se puede concluir que al menos tres tipos de especies estan presentes en los catalizadores
dependiendo del contenido de tungsteno y del método de sintesis: WO; cristalino,
poliespecies tridimensionales de tungsteno y especies de WOx que forman la llamada
monocapa bidimensional. Asi se demostr6 que la actividad y selectividad catalitica a 1,3-PDO
se mejord por la presencia de especies de WOX en los catalizadores preparados PS1, en lugar
de WOs cristalino. De acuerdo con lo anterior, las especies de politungstato favorecen la
formacion selectiva de 1,3-PDO en la hidrogendlisis de glicerol acuoso en fase liquida, lo cual
es un punto que hasta el momento no ha sido abordado ampliamente en la literatura para este

sistema en particular.



Capitulo 1

Introduccion

El aumento en la produccién mundial de biodiesel ha conllevado a una sobreoferta de su
principal subproducto; el glicerol, lo cual implica la disminucion en el precio de este
ultimo. Sumado a esto, el costo elevado de la produccion de biodiesel lo hace poco
competitivo frente al diesel convencional. Recientemente [1] se reportd que en el 2011 se
produjeron 1.5 millones de toneladas de glicerol, lo cual implicé que el costo del mismo
alcanzara un precio de 0.15 y 0.75 USD/kg para el glicerol crudo y refinado,
respectivamente. Debido a lo anterior, una alternativa para mejorar la economia del proceso
de produccion del biodiesel consiste transformar el glicerol; considerado como uno de los
mejores 12 potenciales compuestos quimicos derivados de la biomasa, en compuestos de
alto valor agregado como los propanodioles [2].

Entre los compuestos derivados del glicerol, el 1,3-propanodiol (1,3-PDO) es de interés
debido a sus aplicaciones industriales, principalmente en la fabricacion de polimeros
biodegradables, con resistencia quimica y térmica, fotoestables y elasticos [3-7]. Se estima
que la produccion anual de 1,3-propanodiol es superior a las 120000 ton/afio [8, 9]. Segun
datos reportados en la literatura, el mercado global del 1,3-PDO en el afio 2012 tenia un
valor de 235.9 millones de dolares y se tiene pronosticado que llegue a 683.2 millones de
ddlares para el afio 2019, un crecimiento anual de 16.6% [10].

El 1,3-PDO se produce principalmente mediante rutas petroquimicas como
hidroformilacion de éxido de etileno (ruta Shell) o hidratacion de acroleina (ruta Degussa-
DuPont) Ambas son altamente contaminantes. Se ha calculado que la produccion anual de
1,3-PDO consume maés del 20% del éxido de etileno producido anualmente, con un costo
aproximado de 6 USD por kg 1,3-PDO producido [9]. ElI 1.3-PDO también se puede
obtener mediante fermentacion bacteriana de glicerol, con un costo de 2 USD/kg de 1,3-
PDO (Proceso Dupont), pero aun se tiene baja eficiencia y poca estabilidad metabolica
[2,5,11,12].

El uso de glicerol como materia prima para la produccion de 1,3-PDO resulta interesante
debido a su bajo costo, aproximadamente 0.15 USD/kg, en comparacion con los costos del
oxido de etileno y la acroleina reportados actualmente en 1.5 y 3.0 USD/kg,
respectivamente [13]. Debido a lo anterior y a la demanda global del mercado para este
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producto, resulta importante desarrollar alternativas cataliticas para la produccion de 1,3-
PDO a partir de glicerol.

La hidrogendlisis de glicerol para obtener 1,3-PDO mediante catalizadores heterogeneos se
ha estudiado como una ruta deseable, ya que evita los procesos de separacion necesarios
con catalizadores homogeéneos, y no presenta las desventajas que implican los procesos bio-
cataliticos [2,14]. Un proceso que se ha estudiado ampliamente consiste en la conversion a
1,3-PDO utilizando catalizadores y promotores acidos [2,5,11,12,14-18]. Entre estos, el
sistema Pt/WOx/ZrO, ha despertado gran interés en los ultimos afios [12,18,19]. La
actividad y selectividad de este material se ha asignado de manera general a la formacion
de centros &cidos superficiales de WOx [18,19]. Sin embargo, a la fecha los valores en la
conversion y selectividad siguen siendo poco alentadores desde un punto de vista
econdémico y energético debido a las condiciones de reaccion necesarias para obtener este
producto, especialmente si se piensa en una aplicacion industrial. Ademas, no se tiene
claridad sobre el tipo y estructura de las especies de WOXx que favorecen la obtencién
selectiva del 1,3-PDO.

En el presente trabajo se reporta la sintesis y uso de catalizadores para la produccion
selectiva de 1,3-PDO a partir de glicerol. Se estudio el efecto de la presién de Hy,
temperatura de reaccion, contenido de W en el catalizador y el método de sintesis del
catalizador. Se caracterizaron las estructuras superficiales de WOx para establecer una

relacién aproximada estructura-reactividad.
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Revision bibliografica

Las alternativas para la produccién del 1,3-PDOa partir de glicerol ain son limitadas, a
pesar de su valor economico [11]. Esto obedece principalmente a la dificultad para obtener
el 1,3-PDO, ya que el grupo hidroxilo central del glicerol es mas dificil de eliminar [3].
Debido a ello, en la mayoria de los sistemas se favorece la formacion de 1,2-PDO
[15,20,21], una excepcidn se tiene cuando hay presentes especies W, Re o condiciones de
acidez elevada durante la reaccion [2,6,7,11,12,14,16,17], unido a la presencia de un metal
noble y altas presiones de H; [2,6,7,12,14-17,22].

El grupo de Keiichi Tomishige ha trabajado significativamente en el tema y report6 que el
catalizador Ir-ReO,/SiO, a 8 MPa de H, y 120 °C favorece la formacién de 1,3-PDO a
partir del glicerol en presencia de H,SO,, obteniéndose una selectividad inicial de ~67% y
una conversion y selectividad de 81% y 47%, respectivamente, después de 36 h de reaccion
[7], en dicho trabajo los resultados fueron explicados por el crecimiento de grandes clusters
metalicos oxidados como ReOx inducen un efecto estérico y favorecen la formacion de un
alcdxido terminal. Por otro lado, los mismos investigadores, evaluaron este catalizador bajo
condiciones de presién y temperatura similares 4 h de reaccion para comparar la
conversion de glicerol con y sin H,SO4 y encontraron una disminucion de la misma de
17.1% a 8.4%, respectivamente. Con lo cual, sugieren que es necesaria la presencia de un
medio acido que facilite la conversidn selectiva de glicerol a 1,3-PDO, [7,24]. Asi, estudios
en los que se utilizaron solidos acidos como Amberlita y HZSM5 en comparacion con los
realizados en presencia de H,SO,4, mostraron comportamientos similares, sin embargo, con
este Ultimo se reporta una rapida desactivacion [24].

A fin de evitar el uso de é&cidos corrosivos como el H,SO,4, algunos investigadores
[2,4,7,18,23,25] han empleado promotores solidos de naturaleza acida como 6xidos y
acidos de tungsteno como aditivos, junto con Pd o Pt como metal de hidrogenacion. Por
ejemplo, se reportd un sistema de Pt/Al,O3 mas compuestos de tungsteno en la solucion [4].
Los mejores resultados se obtuvieron con el catalizador de Pt/Al,O3 + &cido silicotungstico.
A 18 de reaccién la conversién y selectividad hacia 1,3-PDO fueron 49 y 28%,
respectivamente. Donde se afirma que, dependiendo del tipo &cido usado se modifica la
actividad y selectividad al producto deseado. Ademéas en dicho estudio, esos autores

3
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propusieron un mecanismo de reaccion para la hidrogenolisis de glicerol involucrando dos
etapas: i) deshidratacion del glicerol catalizada por sitios &cidos, y ii) una posterior
hidrogenacion en presencia de un metal hidrogenante. La deshidratacion inicial es
considerada la etapa controlante asi como responsable de la selectividad a 1,3-PDO; se
considera también que la reaccion esta controlada cinéticamente [4].

Aunque, se ha reportado que los &cidos que contienen W favorecen la obtencion selectiva
de 1,3-PDO[12,18,19], a la fecha no se tiene claridad sobre cual es la relacion mas
favorable entre el &cido y el glicerol que permita incrementar la selectividad al producto
deseado. Ademas existen problemas de estabilidad debido al sinterizado de las particulas de
Pt, observado al analizar catalizadores reusados [4].

Con objeto de esclarecer cudl es el papel y estructura de los sitios acidos en la obtencion
selectiva de 1,3-PDO, otro grupo de investigacion reportd recientemente [14] el uso de
catalizadores bifuncionales de Pt soportado sobre Oxido de circonio modificado con
diferentes heteropoliacidos (HPA). En dicho trabajo se postula una posible relacion entre la
acidez Bronsted de los diferentes HPA con el desempefio catalitico de la hidrogendlisis de
glicerol a 1,3-PDO, mientras que se atribuye a la acidez Lewis la formacion del 1,2-PDO.
Posteriormente, modificaron el sistema HsSiW1,040/ZrO, con metales alcalinos a fin de
relacionar las propiedades &cidas superficiales con la selectividad a 1,3-PDO, con lo cual se
encontré una evidencia de la relacion entre los sitios acidos Bronsted y la formacion
selectiva del 1,3-PDO. EI material Pt-LiSiW/ZrO, mostr6 los mejores resultados con una
conversion y selectividad al 1,3-PDO de 43.5 y 53.6 %, respectivamente[11]. En dicha
investigacion se propone la deshidratacion del hidroxilo secundario para formar 3-
hidroxipropanal sobre sitios acidos Bronsted y la subsecuente hidrogenacién para producir
1,3-PDO mediante el sitio metalico, aunque no se reporta haber observado dicho
compuesto. Ademas, se reportd una relacion lineal entre el rendimiento al 1,2-PDO y 1,3-
PDO vy la acidez Lewis y Bronsted respectivamente. De esta forma, los resultados son
atribuidos a la presencia de sitios &cidos tipo Bronsted y a la estabilidad térmica que
proporcionan los HPAs empleados.

De forma analoga, otros estudios que implican propiedades acidas fuertes han comprobado
la actividad de un catalizador de Pt soportado sobre zirconia sulfatada. En dicha

investigacion se detalla un efecto de solvente en la actividad y selectividad a 1,3-PDO. Por
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ejemplo, utilizando 1,3-dimetil-2-imidazolidinona (DMI) como solvente la conversion y
selectividad a 1,3-PDO fueron 66.5 y 83.6 % respectivamente a 24 h de reaccion,
comparado con los valores obtenidos usando agua 62.9 y 19.6% para la conversion y
selectividad. Estos resultados sugieren que la eleccion del tipo de solvente juega un papel
importante en la actividad y selectividad catalitica de este tipo de sistemas [6]. Por otra
parte, se evaluo la cantidad de sitios acidos y el tipo de acidez (Bronsted y Lewis), de esta
forma, se reportd que el rendimiento a 1,3-PDO es aproximadamente proporcional a la
cantidad de sitios &cidos Bronsted, indicando que la acidez Bronsted fuerte promueve la
activacion del grupo hidroxilo secundario del glicerol [12].

Siguiendo con la misma tematica se evaluado la actividad de catalizadores conteniendo
diversos metales nobles sobre 6xidos de tungsteno soportados, asi como la influencia del
soporte en el sistema Pt/WO3 [12]. Ademas en dicho estudio se encontrd que el catalizador
Pt/WO3/ZrO, sintetizado mediante impregnacién incipiente sucesiva arrojo los mejores
resultados, con un rendimiento a 1,3-PDO y 1,2-PDO igual a 244 y 125 %,
respectivamente utilizando DMI como solvente a 1160 psi (8 MPa) de H, y 18 horas de
reaccion. Mediante pruebas de caracterizacion por difraccion de rayos X se encontrd que
los materiales mas activos no evidenciaron picos significativos referentes al WO3, de esta
forma, en este estudio se indica la necesidad de alta dispersion de las particulas de WO3
para favorecer la actividad catalitica.

Datos de reactividad y afinidad protonica de los grupos hidroxilos en la molécula de
glicerol muestran que para los grupos hidroxilo primarios y secundario poseen energias de
afinidad protonica de 194.8 kcal/mol y 195.4 kcal/mol respectivamente, dichos valores
pueden considerarse casi idénticos [26], sin embargo, otros autores [18] afirman que estos
valores implican que el grupo hidroxilo secundario es mas facil de activar cuando ambos se
encuentran igualmente expuestos, con lo cual sugieren la necesidad de contar con una
acidez adecuada en el medio para activar selectivamente los grupos hidroxilo en la
molécula de glicerol, ademas la, dificultad en obtener el producto de interés se relaciona
con impedimentos estéricos o de accesibilidad. Esta afirmacion llevd a varios
investigadores a suponer que el uso de solventes préticos con capacidades de transferir
protones en el medio podria facilitar la activacion del grupo hidroxilo central y por lo tanto

favorecer la obtencidn selectiva de 1,3-PDO [18]. Con base en lo anterior, se han realizado
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varias investigaciones con el fin de conocer la influencia de dichos solventes y su efecto en
la produccién de 1,3-PDO a partir de glicerol. Por ejemplo, se encontr6 una selectividad a
1,3-PDO igual a 15.2, 25.7 y 34.9% al usar DMI, agua y DMI-agua, usando el catalizador
Pt/WO3/ZrO,. [18]. De esta forma, lo anterior no provee la informacion suficiente para
esclacerer esta posicion al respecto.

Posteriormente, los mismos investigadores con el fin de desarrollar un sistema mas
econdmico y de menor impacto ambiental, reportaron el estudio de varios soportes con
diferentes propiedades acidas usando agua como solvente. El sistema Pt/WQO3/TiO,/SiO,
arrojo los mejores resultados con una conversion y selectividad a 1,3-PDO igual a 15.3 y
50.5 %, respectivamente a 12 h de reaccion [2]. En este trabajo se encontrd que la
naturaleza acido-base del soporte afecta mas drasticamente la actividad catalitica que su
area especifica superficial. La presencia de sitios acidos Bronsted asi como la interaccion
entre el WO;3 y Pt, donde se promueven efectos de dxido-reduccion fueron clave en la
formacion selectiva de 1,3-PDO. Las conclusiones anteriores se fundamentan a que con la
presencia del WO; la selectividad al 1,3-PDO increment6 de 0 a 35.6% para el sistema
Pt/WO3/SiO, en comparacion con Pt/SiO,. El mejoramiento en la actividad con el
catalizador Pt/WO3/TiO,/SiO, en comparacién con Pt/WO;3/TiO, se relaciond con el
aumento de la dispersion del Pt provocado por la influencia de TiO,, también se report6 que
utilizando H,O como solvente obtuvieron mejores resultados debido a que ésta podria
facilitar la transferencia de los protones producidos en los sitios acidos Bronsted del WOs.
El catalizador Pt/WOQO3/ZrO, sintetizado por impregnacion sucesiva con diferentes
concentraciones de tungsteno entre 5% y 15% en peso de W, fue también evaluado en un
sistema en flujo con una alimentacion de glicerol en agua al 60% en peso a 0.5mi/h y 2 ml
de catalizador [19]. Los mejores resultados reportados en este estudio para la conversion y
selectividad fueron de 70 y 32 %, respectivamente con 10 y 3% en peso de W y Pt
respectivamente. La actividad se relacion6 con la acidez, y ésta a su vez se relacion con el
contenido de W. Los mejores resultados se obtuvieron con un maximo en la acidez total
obtenida con 10% W, en este caso dicha carga se reportdé como la correspondiente a la
monocapa de W sobre ZrO,.

Recientemente [3] se reportd un método de sintesis de éxidos mesoporosos de Ti-W, de

esta forma, se investigo el impacto de la introduccion de especies de dxido de tungsteno (0-
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50% en peso) en el comportamiento catalitico. La mejor conversion y selectividad (40.3% y
24.2%, respectivamente) fueron obtenidas con 20%W. Estos resultados se atribuyen a la
gran cantidad de sitios acidos Bronsted generados debido a la alta dispersion de los
oxoespecies de tungsteno.

De los resultados obtenidos a la fecha se concluye que la presencia de especies de 6xidos de
tungsteno en el sistema acuoso glicerol/catalizador es necesaria para la obtencion de 1,3-
PDO con alta selectividad sin la adicion de otros compuestos acidos en el medio de
reaccion [2,3]. Ademas que el sistema Pt/WO3/ZrO, puede ser promisorio para la obtencion
de 1,3-PDO debido a sus propiedades &cidas y su estabilidad bajo las condiciones de
reaccion empleadas, donde la actividad y selectividad catalitica de este material se ha
asignado de manera general a la formacién de centros acidos superficiales de WOX. Sin
embargo, todavia no es clara la relacion que guarda la selectividad al producto deseado con
el tipo de especies de tungsteno presentes en los catalizadores estudiados, sumado a esto, se
observa que los catalizadores de Pt/WQO3/ZrO, reportados para esta reaccién han sido
caracterizados principalmente por TPD de NH3 para conocer la acidez total relativa [19] y
XRD para determinar un estimado de la dispersion de Pt y WO;3; [12], técnicas de
caracterizacion principalmente de bulk, por lo tanto, no resulta clara una caracterizacion de
las especies superficiales de dichos materiales. De esta forma, en la literatura no son
suficientemente claros los aspectos relacionados con la estructura de las especies de WOx
en la superficie del ZrO, y su relacién con la actividad y selectividad a 1,3-PDO.

Por otra parte, una revision detallada de los métodos utilizados para la sintesis de estos
catalizadores muestra que dichos materiales se han preparado generalmente por
impregnacion incipiente de un oxihidroxido de Zr (ZrO,4(OH)2) con metatungstato de
amonio ((NH4)sH2W12040), (MWA) [12,16,18,24]. Una de las desventajas de este método
de sintesis es una limitacion para lograr una dispersion eficiende y por lo tanto, controlar
las especies de WOX superficiales, [27,28]. Lo anterior resulta particularmente interesante
ya que puede ser un indicador de que la reactividad en este sistema estd ligada
principalmente con la estructura de las especies de WOX en la superficie del ZrO, y ésta
con la ruta de sintesis utilizada para preparar los catalizadores. De ahi que la sintesis de
estos materiales por diferentes rutas y su posterior caracterizacion y relacion con la

actividad y selectividad catalitica es vital para la eleccion adecuada de un método de



Capitulo 1

sintesis que permita obtener materiales que cumplan con las exigencias propias de la
reaccion de hidrogendlisis de glicerol a 1,3-PDO.

De acuerdo con diferentes estudios realizados sobre este tipo de materiales, la formacion de
los centros acidos superficiales se relaciona con la presencia de especies de WOX. Se ha
reportado que la coordinacién del W®" en estos dominios es mayoritariamente octaédrica
distorsionada y que el tamafio de los dominios depende de la concentracion de
tungsteno[29]. Ademas, la abundancia relativa de una u otra de estas especies esta ligada al
método de sintesis de los materiales [30]. La existencia de un complejo equilibrio de
especies en la disolucion de impregnacion conduce a una distribucion heterogénea de
especies de WOXx sobre el soporte y puede afectar el grado de dispersién final de dichas
especies, asi como la abundancia relativa de la especie activa. Por otro lado, se ha reportado
gue un método que permite mayor control de la dispersion y el tipo de especies de WOXx
presentes en este tipo de catalizadores en comparacion con la impregnacion incipiente, es el
método de deposicidn por reaccion en solucion y precipitacion selectiva [28]. De acuerdo
con lo anterior resulta particularmente interesante hacer un analisis detallado de la relacion

actividad y selectividad catalitica versus el tipo de método de sintesis utilizado.
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1. Objetivos

1.1. General
e Desarrollar un sistema catalitico Pt-WOx/ZrO, activo y selectivo para la produccion

selectiva de 1,3-PDO partiendo de una solucion acuosa de glicerol.

1.2. Especificos
e Estudiar la relaciéon entre la estructura de los catalizadores Pt/WOX/ZrO,, por

variacion del contenido de tungsteno y su actividad en la conversion de glicerol y
selectividad a 1,3-PDO.

e Establecer la influencia de la presion de H, y la temperatura de la reaccion sobre la
conversion del glicerol y la selectividad al producto deseado.

e Determinar el efecto del método de sintesis del material Pt/WOXx/ZrO, en la

actividad y selectividad catalitica a 1,3-PDO.
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2. Seccion experimental

2.1. Sintesis de catalizadores

Para la evaluacion catalitica de los solidos, primero se estudio el efecto del contenido de
W, para lo cual se sintetizaron catalizadores por el método de anclaje mediante reaccion en
soluciéon (Rxn-SIn) reportado en la literatura [28]. Asi, se prepararon sistemas de Pt-
WOx/ZrO, con concentraciones equivalentes a 13, 20, 30 y 40% en peso de W y 2% de Pt
en relacion al ZrO,. Posteriormente para investigar el efecto del método de sintesis del
sistema Pt-WOx/ZrO; en la actividad y selectividad catalitica, se sintetizd6 WOX/ZrO, por
impregnacion incipiente y precipitacion selectiva 1 y 2 [28], debido a que el catalizador
sintetizado por Rxn-SIn con 30%W evaluado inicialmente mostr6 los mejores resultados, se
fijo esta carga de W para los materiales preparados por los diferentes método. Todas las
muestras se secaron a 110 °C durante 12 h y se calcinaron a 650 °C en atmdsfera de aire
estatico por 3 h. Se us6 una rampa de calentamiento de 10 °C/min, en todos los casos se
deposito el 2% en peso de Pt por impregnacion incipiente del H,PtClg-6H,0.

2.1.1. Impregnacion mediante reaccién en solucion (Rxn-SiIn)

El soporte ZrO,..(OH), de alta area especifica superficial (286 m?/g) se sintetizé por
hidrolisis de una solucion 0.5M de ZrOCl, (Sigma Aldrich 98%) mediante la adicion
controlada de NH,OH al 28% en peso (Sigma Aldrich) hasta un pH=10. El precipitado se
mantuvo bajo agitacion durante 1h, manteniendo constante el pH = 10. El precipitado
obtenido un sélido blanco gelatinoso, se filtrd posteriormente y se lavo repetidas veces por
re-dispersion con disolucién amoniacal de pH=10, hasta la eliminacién de iones cloruro ( <
10 ppm de iones CI  residual). Esto fue comprobado en las aguas de lavado con solucion de
AgNO; (Sigma Aldrich 99%) de concentracion 3M. El gel blanco resultante se sec6 a 110
°C durante 12 h.

Para anclar el MWA ((NH4)eH2W12040-nH20) (Aldrich, 99.99%), sobre el soporte ZrO,.
«(OH)yy, éste ultimo se embebid en una solucion amoniacal de pH=10, posteriormente se

agrego el MWA, en cada etapa el pH se ajustd a un valor de 10 con gotas de NH;OH al
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28%, se mantuvo bajo agitacion constante por 1 h. Posteriormente la solucion se evaporo

hasta sequedad.

2.1.2. Impregnacion incipiente (Incip)

En este método la impregnacion del MWA sobre ZrO,.x(OH),x previamente sintetizado, se
llevé a cabo mediante el método de mojado incipiente del soporte ZrO,.x(OH)x (0.25 mL
de solucion/g ZrO,x(OH),) dicho valor asumido como el volumen de poro fue
comprobado mediante pruebas de fisisorcion de N, valor congruente con lo reportado en la
literatura. El sélido WOx/ZrO, se secd y calcind6 a 110 (12 h) y 650 °C (3 h)

respectivamente, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min.

2.1.3. Precipitacion selectiva (PS1y PS2)

Para la preparacion del sélido WOXx/ZrO, sintetizado por precipitacion selectiva 1 (PS1),
inicialmente se prepararon soluciones 0.5 M de ZrOCl, y de MWA. Dichas soluciones se
mezclaron bajo agitacion constante. Posteriormente, se llevd a cabo la precipitacion al
incrementar el pH de la solucion a 10 por adicion controlada de NH;,OH al 28% en peso
(Sigma Aldrich). En el caso del método por precipitacion selectiva 2 (PS2) se adicionaron
simultaneamente bajo agitacion constante soluciones de ZrOCl, 0.5M y NH,OH al 28% a
una solucién 0.01M de MWA de pH=10. Este pH se mantuvo constante durante toda la
reaccion. En ambos procedimientos se mantuvo la agitacion constante por 1 h. El gel
resultante se lavo por re-dispersion con el mismo procedimiento utilizado en la sintesis de
ZrOy.x(OH)ay.

2.1.4. Deposicion de Pt por impregnacion incipiente

El Pt se incorpor6 en todos los solidos de WOx/ZrO, por impregnacion incipiente
utilizando una solucién acuosa de H,PtClg-6H,0 (Sigma Aldrich 99.99%) con la cantidad
(0.053 g de H,PtClgs6H,O/ g WOx/ZrO,) necesaria de precursor para lograr una carga
nominal de 2% p/p de Pt. Los materiales obtenidos se secaron a 110 °C durante 12 h y
posteriormente calcinados a 10 °C/min hasta 450 °C por 3 h. Finalmente, todo los
catalizadores se redujeron en un flujo de 25 mL/min de 10% Hj/Ar calentando a 10 °C/min
hasta 350 °C manteniendo esta temperatura por 3 h.

11
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2.2. Caracterizacion fisicoquimica de catalizadores

Los catalizadores frescos se caracterizaron por difraccion de rayos X (XRD), fisisorcién de
N,, espectrocopia ultravioleta visible con infrarojo cercano (UV-Vis-NIR), analisis
termogravimétrico (TGA-DSC) y espectroscopia Raman.

Los difractogramas de las muestras se obtuvieron en un difractémetro Bruker, modelo D-8,
empleando una fuente de radiacion Cu-Ka con filtro de Ni, a 40kV y 40 mA y una longitud
de onda igual a 1.54 A. La velocidad de barrido fue de 1.5°/min. Se obtuvieron patrones de
difraccién del soporte (con y sin W) y de los catalizadores en el intervalo 26 de 15-70°
grados, con paso de 0.02°. Los difractogramas obtenidos se compararon con la base de
datos PDF de Internacional Centre of Difraction Data (ICDD) 2000.

Las medidas de area especifica superficial y porosidad de los catalizadores se llevaron a
cabo en un equipo Quantachrome Autosorb Automated. Antes de realizar el analisis,
aproximadamente 70 mg de cada muestra se desgasificaron durante 6 h a 150 °C a una
presion de vacio de 708.5 mmHg. Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los
soportes y los catalizadores se determinaron a 75.2 K.

Los UV-Vis-NIR se obtuvieron por reflectancia difusa en un equipo dispersivo (Varian,
modelo 5000, Cary) en el intervalo de 200 a 3000 nm Los espectros UV-Vis-NIR se
obtuvieron en una celda de reflectancia difusa (Harrick: Praying Mantis) a temperatura
ambiente y se presentan con la funcion Kubelka- Mink F(R), a dichos espectros se les
resto el espectro de ZrO,.

El estudio de analisis térmico (TGA-DSC) se realizé en una termobalanza (NEZTZSCH
STA 409 PC) con una rampa de calentamiento de 10 °C/min en el intervalo 25 a 800 °C. El
flujo de aire ultra seco fue de 100 mL/min.

La espectroscopia Raman se realiz6 en un equipo de doble monocromador (SPEX modelo
1403), con laser de Ar (lonics modelo 1400-5A) y potencia de 30 a 40 mW vy la linea de
excitacion de 514.5 nm. El intervalo del nimero de onda obtenido fue de 100 a 1100 cm™.

Todos los registros se obtuvieron a temperatura ambiente en atmdsfera de aire.

12
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2.3. Actividad catalitica

Las reacciones de glicerol en fase liquida se llevaron a cabo en un autoclave de alta presion
(Reactor Parr Instruments) de acero inoxidable de 320 mL de capacidad, equipado con
controladores de temperatura, agitacién y presion; y valvulas para la toma de muestras
liquidas y gaseosas. En cada experimento se introdugeron en el reactor 40 mL de solucion
acuosa de glicerol (10%w/w) y 2.0 g de catalizador previamente reducido. Posteriormente
el reactor se pug6 3 veces con N puro y se presurizd con H, hasta la presién deseada de
200, 400 o 800 psi (1.4, 2.8 0 5.5 MPa). Posteriormente, se calentd hasta la temperatura de
reaccion (130, 150, 170 o 190 °C). Finalmente, la reaccion se llevé a cabo manteniendo la
agitacion mecéanica a una velocidad constante en 480 rpm. Todas las reacciones se llevaron
a cabo durante 11 h extrayendo muestras cada h.

La cuantificacion de las muestras liquidas se realiz6 por cromatografia de gases empleando
como estandar interno n-butanol. Se utilizd6 un cromatdgrafo de gases Agilent 6850
equipado con un detector de ionizacion de flama y una columna capilar HP-INNOWAX. La
conversion del glicerol, y la selectividad y rendimiento a los productos se calcularon

usando las ecuaciones 1-3.

Conversién de glicerol (%) = Moles de glicerol consumidas (100) Ec. 1

Moles de glicerol iniciales

Moles de carbono del producto especifico
Moles de carbono contenidos en el glicerol consumido

Selectividad (%)= (100) Ec.2

Moles de carbono del producto especifico ( 100)

Rendimiento (%)=
( ) Moles de carbono contenidos en el glicerol inicial

Ec. 3

13
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3. Resultados y discusion

3.1. Efecto del contenido de W

En la Fig. 1 se muestra el efecto del contenido de W en la conversién de glicerol y la
selectividad a 1,3-PDO se estudié empleando catalizadores sintetizados por el método de
reaccion en solucion a 170 °C y 800 psi de H, y 40 mL de solucion acuosa de glicerol 10%
peso. La actividad y selectividad catalitica varia significativamente con el contenido de W
en peso. Asi, la conversion de glicerol aumento de 21 a 32 y 39% al incrementar el
contenido de W de 13 a 20 y 30 %W en peso respectivamente, sin embargo, a un contenido

de W en peso equivalente a 40% la conversion de glicerol disminuy6 hasta 14%.
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Figura 1. Conversion de glicerol y selectividad a 1,3-PDO a diferente % de W a 170°C,
800psi de H, y 11 h de reaccion.

Se observd un comportamiento similar con la selectividad a 1,3-PDO, obteniéndose un
méaximo de 59% con un contenido de 30% en peso de W, sin embargo, la misma disminuy6
a un minimo de 44% con un 40% en peso de W. En términos de rendimiento del 1,3-PDO,
el mayor valor fue de 22% (Fig. 2). Estos resultados sugieren que el contenido de W y por
lo tanto, el tipo de oxoespecies de W presentes, tienen un papel importante en la formacion

selectiva y efectiva del 1,3-PDO durante la hidrogendlisis de glicerol en fase liquida.

14



Capitulo 3

[ o
= th
I I

Rendimiento 1,3-PDO (%)
[S.y
n

101 @ ]
5 | °
0 I I I I I
10 15 20 25 30 35 40

% W

Figura 2. Efecto del contenido de W sobre el rendimiento de 1,3-PDO a 170°C, 800psi de
H, después de 11h de reaccion.

Segun reportes de la literatura [19] la conversién aumenta con el incremento de la
concentracion de W hasta valores cercanos a la monocapa, esto se explicé debido a la
relacién entre el contenido de W y la acidez, donde dicha acidez aumenta con el contenido
de W hasta una carga correspondiente a la monocapa y posteriormente tiende a disminuir a
concentraciones de W mayores [31]. Por otra parte, se ha reportado que cargas superiores a
la capacidad de la monocapa favorecen la formacion de conglomeradas tridimensionales de
WO; cristalino [32]. de las cuales se desconoce su actividad en relacion con las especies de
WOx formadas a concentraciones bajas de W, sumado a esto, el area especifica superficial
disminuye al formarse WQO;3 lo cual en principio podria afectar la actividad catalitica por
gramo de catalizador.

Los resultados a tiempo de reaccion fijo de reaccion nos da informacion parcial sobre la
reaccion quimica. En Is Fig. 3 y 4 se muestran los resultados de conversion y selectividad a
1,3-PDO en funcidn del tiempo para los diferentes contenidos de W a 170 °C y 800 psi de
H,. En la Fig. 3 se observa que la mayor conversion se obtuvo con 30%W durante toda la
reaccion, mientras que en la Fig. 4, se observa que la la mayor selectividad a 1,3-PDO se
obtuvo también con 30%W, se observa alta selectividad inicial (~70%) misma que
disminuye en las primeras 3 horas y se mantiene relativamente constante a lo largo de la

reaccion, dicho valor es comparable al reportado en la literatura con adicion de compuestos
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acidos al medio de reaccion [7]. Ademas, los resultados indican que estas tendencias se

mantienen durante todo el tiempo que se llevo a cabo la reaccion.
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Figura 3. Conversion de glicerol a diferentes contenidos de W en funcién del tiempo a
170°C, 800psi de H, y 11 h de reaccion.
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Figura 4. Selectividad a 1,3-PDO con el catalizador Rxn-SIn a diferentes contenidos de W
en funcion del tiempo a 170°C, 800psi de H, y 11 h de reaccion.

Por otra parte, como se menciono en la revision bibliografica podria considerarse que es
mas facil obtener 1,2-PDO, ademaés, la obtencion de 1,3-PDO esta acompafiada de la
produccién de su isdmero, 1,2-PDO, y en caso de que todos los grupos hidroxilos sean
activados indistintamente de forma estadistica implicaria un valor ~0.3 para la relacion 1,3-

PDO/1,2-PDO, lo cual hasta el momento en nuestros resultados mostrados en las tablas 1-4

16



Capitulo 3

dicha relacion no ha sido encontrada. Asi, un punto de particular interés resulta al obtener
una alta relacion 1,3-PDO/1,2-PDO, siendo el 1,3-PDO de mayor valor agregado y
actualmente mas dificil de obtener que el 1,2-PDO, ademas del hecho que la separacion de
una mezcla de estos compuestos implica un costo energético y economico adicional[33].

En la Tabla 1 se muestra la selectividad a los productos mas importantes obtenidos con los
catalizadores con diferente contenido de W despues de 11 h de reaccion. Los productos
detectados fueron 1,3-PDO, 1-propanol (1-PrOH), 1,2-PDO, 2-propanol (2-PrOH) y trazas
de otros productos no identificados, también se observa la relacion 1,3-PDO/1,2-PDO, de la
cual se puede observar dependencia con el contenido de W. De esta forma, para este
estudio, los mejores resultados fueron obtenidos con valores de 30% en peso de W, valor
superior a la monocapa (~13%W estimado experimentalmente mediante espectroscopia

Raman).

Tabla 1. Influencia del contenido de W en la selectividad a los productos de reaccion con el
catalizador preparado por reaccién en solucion a 11 h, 170 °C y 800 psi de H,.

. Conv. Selectividad (%)
Catalizador (%) 13.PDO  12-PDO L-PrOH >-PrOH 1,3-PD0O/1,2-PDO
Pt/13%W/ZrO, 22 47 5 40 8 94
Pt/20%W/ZrO, 32 57 8 32 3 7.1
Pt/30%W/ZrO, 39 59 7 28 5 8.4
Pt/40%W/ZrO, 15 46 8 37 9 5.8

3.1.1. Resultados de selectividad a 1,3-propanodiol a iso-conversion

Debido a que la selectividad a cada producto depende del grado de conversion de glicerol,
al realizar un andlisis a iso-conversion se busca comparar los valores de selectividad a
concentraciones similases de glicerol convertido y de esta forma evitar errores en su
comparacion. Por lo tanto, con el fin de observar con mayor claridad el efecto de los
diferentes contenidos de tungsteno en la selectividad a 1,3-PDO, se obtuvieron datos de
selectividad al producto de interés a diferentes valores de iso-conversion de glicerol. En la
Fig. 5 se observa de nuevo que la selectividad al 1,3-PDO incrementa conforme se
incrementa el contenido de W obteniendo el mayor valor con un 30%W, para disminuir con

40%W en todos los casos de iso-conversion analizados
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Figura 5. Selectividad a 1,3-PDO a iso-conversion de glicerol en funcion del contenido de
W con el catalizador preparado por reaccion en solucion a 11 h, 170 °C y 800 psi de H,.

3.2. Efecto de la temperatura

En el presente estudio se analizd la influencia de la temperatura sobre la conversion,
selectividad y rendimiento a 1,3-PDO, en el intervalo de 130-190 °C con 800 psi de H,

usando el catalizador con 30% de W en peso preparado por reaccion en solucién. El

rendimiento a 1,3-PDO (Fig. 6) mejord con el incremento en la temperatura de reaccion en

el intervalo estudiado. ElI mayor valor obtenido fue 31% a 190 °C.
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Figura 6. Rendimiento a 1,3-PDO en el tiempo a diferentes temperaturas de reaccién con el
catalizador con 30% W preparado por reaccién en solucién a 11 h y 800 psi de H,.
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Con el catalizador de 30%W a 800 psi de H, (Fig. 7 y 8) se realizé un analisis de la
influencia de la temperatura en la conversion de glicerol y selectividad a 1,3-PDO en
funcion del tiempo. Se observa un incremento significativo de la conversion como funcién
de la temperatura durante toda la reaccion, obteniéndose un incremento desde 3 hasta 54%
a 11 h para reacciones evaluadas a 130 y 190 °C respectivamente, dicha tendencia

concuerda con la literatura [2, 4, 11, 14, 19].
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Figura 7. Conversion de glicerol a diferentes temperaturas en funcién del tiempo con el
catalizador con 30%W preparado por Rxn-SlIn a 800 psi Ha.

Respecto a la selectividad hacia 1,3-PDO, en la Fig. 8 se observa que los valores mas altos
se obtuvieron cuando la reaccion se realizd a 150 °C. Por ejemplo, a dicha temperatura se
obtuvo un valor aproximado de 70% en la primera hora y de 63% después de 11 h de
reaccion. Estos resultados sugieren que es importante encontrar el valor 6ptimo para la
temperatura de reaccién, ya que una temperatura muy baja puede no ser suficiente para
activar los grupos hidroxilos de la molécula de glicerol, pero una temperatura
suficientemente alta puede favorecer la activacion de los distintos grupos hidroxilos de las
moleculas presentes, de forma que afecte la selectividad al producto de interés. Por
ejemplo, en la Tabla 2 se muestra que la selectividad total a propanoles disminuyo de 40%
a 29% cuando la temperatura de reaccion se incrementdé de 130 a 150 °C. Aunque la
diferencia entre estos dos valores no estd muy alejada, esto nos permite confirmar que a
mayores temperaturas de reaccién, probablemente se obtengan mayores selectividades a los
productos de hidrogenacion del 1,2-PDO y 1,3-PDO.
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Figura 8. Selectividad a 1,3-PDO a diferentes temperaturas en funcion del tiempo, con el
catalizador con 30%W (Rxn-SIn), 800 psi H, y 11 h de reaccion.

En la literatura se ha reportado una relacion estrecha entre la temperatura y la selectividad a
1,3-PDO. De esta forma, se ha investigado el efecto de la temperatura de reaccién en
intervalos de 160-190 °C [2] y 160-220 °C [11], y encontraron una maxima selectividad a
1,3-PDO de 53 % a 170 °C [2] y 55 % a 180 °C [11]. Ademas se ha reportado una
disminucidn significativa en la selectividad a 1,3-PDO de 54% a 15% al incrementar la
temperatura de reaccion de 180 a 220 °C [4], esto segun los autores se atribuyd a que el
incremento significativo en la temperatura de reaccion, promovié la degradacién de 1,2-
PDO y 1,3-PDO a alcoholes como 1-PrOH y 2-PrOH [11,14]. Sin embargo, en nuestro
estudio no observamos un cambio tan drastico en la selectividad a 1,3-PDO en el intervalo

de temperatura estudiado (130-190 °C) como se menciona anteriormente.

En la Tabla 2 se muestra la selectividad de los productos predominantes obtenidos después
de 11 h de reaccion a diferentes temperaturas usando el catalizador Pt/30%W/ZrO;
sintetizado por Rxn-SIn. Los productos obtenidos fueron 1,3-PDO, 1,2-PDO, 1-PrOH, 2-
PrOH vy trazas de otros productos no identificados. Segln nuestros resultados, no se
observo una diferencia significativa entre la selectividad a los diferentes sub-productos de

reaccion, lo cual sugiere que probablemente el incremento en la temperatura no
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necesariamente favorece la hidrogenacion de 1,2-PDO y 1,3-PDO a sus alcoholes menores

sino que principalmente promueve la activacion de la molécula de glicerol que.

Tabla 2. Influencia de la temperatura en la conversion de glicerol y selectividad a los
diferentes productos después de 11 horas de reaccion a 800 psi H, con el catalizador de

30% W preparado por Rxn-Sin.

.Temp. Conv.

Selectividad (%0)

1,3-PDO/ 1,2-PDO

(°C) (%) 1,3-PDO 1,2-PDO 1-PrOH 2-PrOH

130 3 53 7 35 5 8.1
150 15 63 8 25 4 7.9
170 39 59 7 28 5 8.4
190 54 57 11 27 5 52

3.3. Efecto de la presion de H;

A la fecha, en la literatura se ha reportado la necesidad de altas presiones de hidrégeno para

alcanzar conversiones de glicerol y selectividades a 1.3-PDO aceptables. Esto se atribuye

principalmente a la baja solubilidad del H; en soluciones acuosas [16]. En algunos trabajos

se ha evaluado el efecto de la presion de H, para la obtencion de 1,3-PDO y se ha reportado

una relacion directa entre la conversion y la presion de H; [2,19,25]. Por ejemplo, se logro

un aumento de 15 hasta 45% en conversion al incrementar la presion de H, de 290 hasta

725 Psi [19], aunque, en dichos trabajos no se establece una relacion clara entre la presion
de H, y la selectividad a 1,3-PDO.

Tabla 3. Influencia de la presion inicial de H; en la conversion de glicerol y selectividad a
los diferentes productos después a 170 °C de 11 h de reaccién con el catalizador de 30% W
preparado por Rxn-Sin.

Presion H,  Conv. Selectividad (%0)
(psi) (%) 1,3-PDO 1,2-PDO 1-PrOH  2-PrOH 1,3-PDO/L,2-PDO
200 18 56 8 29 7 7.0
400 25 58 7 29 6 8.3
800 39 59 7 28 5 8.4
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En la Tabla 3 se muestra la conversion de glicerol y selectividad de los productos de
reaccion a diferentes presiones de H, usando el catalizador Pt/30%WOx/ZrO, preparado
por Rxn-SIn. Contrastando con los datos de la literatura [2,19,25], se observa una relacion
directa de la presion de H, con la conversion, pero no para la selectividad al 1,3-PDO, en
contraste con estudios donde se muestra un incremento en la selectividad a 1,3-PDO de 33
hasta 48% para un incremento de 290 hasta 725 psi de H, respectivamente[19]. Por lo
tanto, con base a los resultados obtenidos para este estudio, no existe dependencia de la
selectividad con la presion de Hs.

En la Fig. 9 se observa la conversion de glicerol en funcion del tiempo para diversas
presiones de H; en dicha gréafica se aprecia una relacion directa entre la la presion de H, y
la conversion de glicerol, ademas, la mayor conversion se obtuvo a 800 psi de H, durante

todo el tiempo de la reaccion.
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Figura 9. Conversion de glicerol en el tiempo a diferentes presiones de H,, a 170 °C, con el
catalizador de 30% W preparado por Rxn-SIn.

La Fig. 10 muestra la selectividad a 1,3-PDO en funcion de la presion de H,. Aunque existe
un aumento menor de dicha selectividad, los valores obtenidos para 200 y 800 psi de H,
pueden considerarse dentro del margen de error de los valores de selectividad con 600 psi
de H,. Por lo tanto, se asume que la selectividad a 1,3-PDO no se afecta significativamente

por la presion de Ho.
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Figura 10. Selectividad a 1,3-PDO en el tiempo a diferentes presiones de H,, a 170 °C, con
el catalizador de 30% W sintetizado por por Rxn-SIn.

La concentracion de H, en la mezcla glicerol-agua bajo las condiciones de reaccion
utilizadas se calculé usando la Ley de Henry para una mezcla binaria [34] (Ec. 4), donde la
constante o3, se tomo igual a cero para mezclas ideales. También se incluyeron los cambios
en la temperatura para los calculos de la constante de Henry usando la ecuacion de Van't
Hoff (Ec. 5).

In K =X, In Ki,aic + X5 In Ki,agua — 32 X: X, Ec.4

H,mix

Donde:

T = Temperatura de la reaccion

T° = Temperatura estandar (298K)
AH

C — solucién

R

gases

K (T°)=Constante de solubilidad del gas en el liquido a T (298 K)

K, (T)=K, (T°) Exp[—C (Tl—Tiﬂ Ec.5

, constante para el gas en un solvente dado

Donde:
K = Constante de Henry del H; en la mezcla Glicerol-Agua

H,mix
X1 = Fraccion molar de glicerol en la mezcla

Ki,aic = Constante de Henry del H, en glicerol a la temperatura deseada
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X, = Fraccion molar de agua en la mezcla

Ky, a0 = CONstante de Henry del H, en agua a la temperatura deseada

a, , = Constante para las mezclas de solventes, para mezclas ideales a, ,= 0

La Fig. 11 muestra la relacién entre la presion parcial de H, y la concentracién de H; en la
fase liquida asi como los datos de conversion y por consiguiente el rendimiento con el
catalizador Pt/30%W/ZrO, (el cual mostro el mejor rendimiento de 1,3-PDO a 170 °C y
11h de reaccion). En dicha figura se observa que el incremento en la concentracion de H,
en la fase liquida afecta positivamente el rendimiento de 1,3-PDO debido al aumento en la
conversion en el intervalo estudiado, por lo tanto, un factor determinante en esta reaccion es
efectivamente la disponibilidad de hidrégeno en el medio, asi, la presion de hidrégeno

juega un papel importante en la tasa de reaccion.
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Figura 11. Rendimiento a 1,3-PDO y concentracion de H; en la fase liquida a diferentes
presiones de H, a 170°C y 11 h de reaccion con el catalizador de 30% W (Rxn-SIn).

3.4. Efecto del método de sintesis

Una vez optimizados los parametros anteriormente descritos, se estudio el efecto del
método de sintesis de los catalizadores evaluados en reacciones de hidrogenolisis de

glicerol a 170 °C y 800 psi de H,, usando un contenido de W equivalente al 30% en peso,
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ya que éste valor se obtuvo la mejor conversion y selectividad al 1,3-PDO sintetizado por el
método de reaccion en solucién. Se sintetizaron en total 5 catalizadores con 30%W y uno
sin W, con lo cual se evaluaron en total 6 materiales distintos: impregnacion incipiente del
W (Incip), anclaje del W por reaccion en solucion (Rnx-SIn), precipitacion selectiva 1
(PS1), precipitacion selectiva 2 (PS2), Pt sobre zirconia con adicion fisica de WOs;
cristalino (Pt/ZrO,+WOQO3) y, Pt/ZrO, sin W.

Como se observa en las Fig. 12 y 13, la conversion de glicerol y selectividad a 1,3-PDO
dependieron fuertemente de la presencia del W en el sistema catalitico. Ademas, las
mismas variaron considerablemente en funcion del método de sintesis. Asi, los valores
minimos para ambas se obtuvieron con el sistema Pt/ZrO,, lo cual confirma que es
indispensable la presencia del W. Ademas se observa un incremento significativo en la
conversion con los materiales preparados por PS1 y PS2, los cuales también presentan los
valores mas altos para la selectividad al producto de interés.
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Figura 12. Conversion de glicerol a 170 °C, 800 psi H, y 11h de reaccion con los
catalizadores sintetizados por diferentes métodos.

Por otro lado, entre los materiales que contenian W, se observo un valor maximo de
conversion de 80 % con el catalizador sintetizado por PS1, y un minimo de 15.4 % para el
sistema Pt/ZrO,+WOj3, lo cual indica la importancia no solo de la cantidad de W presente
en el sistema solido sino también con el método de sintesis.
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Figura 13. Selectividad a 1,3-PDO a iso-conversion a 170 °C y 800 psi H, en funcién del
método se sintesis del catalizador.

En relacion a la selectividad se observa que el catalizador sintetizado por PS1 también
mostrd la mayor selectividad al 1,3-PDO a todos los puntos de iso-conversion analizado.
Por otro lado, en el caso del material Pt/ZrO, se observd que el producto de reaccion
principal fue el 1,2-PDO. En la Tabla 4 se detallan los valores de conversion y selectividad
final de los productos principales a 11 horas de reaccion, asi como la relacién 1,3-PDO/1,2-
PDO, cuyo valor maximo se obtuvo con el catalizador sintetizado por PS1.

Tabla 4. Influencia método de sintesis en la conversion de glicerol y selectividad a los
diferentes productos a 170 °C y 800 psi H, después de 11 horas de reaccion.

., .. Conv. Selectividad (%
Presion H (0S) o) ~13PDO  12-PDO 1-F(>rC3H 2-proq 1 PPO/L.2-PDO
Incip. 21 54 11 24 6 4.9
Rxn-SIn 39 59 7 28 5 8.4
PS1 80 60 3 35 5 19.0
PS2 71 49 6 39 6 8.2
PYZrO, + WO; 18 56 25 16 3 2.2
PYZrO, 8 23 69 8 0 0.3

Los resultados obtenidos en el presente trabajo, muestran que la conversion de glicerol y la
selectividad a 1,3-PDO varian de acuerdo con el método de sintesis del catalizador. Esto
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puede deberse a que el método de sintesis cambia considerablemente las propiedades
estructurales, morfologicas, texturales y de especiacion entre otras, y por ende la
reactividad de los materiales cataliticos [28]. De esta forma, los datos obtenidos muestran
que las especies de WO3; son selectivas para obtener el 1,3-PDO en relacién con el
catalizador Pt/ZrO,.

En la Fig. 14 se muestra la selectividad a los diferentes productos en la reaccion de
hidrogenolisis de glicerol a cortos tiempos de reaccion, 170 °C y 800 psi de H,, catalizada
con el solido sintetizado por PS1. La selectividad inicial a 1,3-PDO fue 78 + 5%, sin
embargo, a tiempos largos de reaccion (Fig. 15) dicha selectividad disminuy6 hasta 57 +
5% después de 14 h de reaccion, con lo cual se obtuvo un rendimiento de 50 + 3% para el
1,3-PDO y una relacion 1,3-PD0/1,2-PDO de 22.
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Figura 14. Distribucion de productos de reaccién a cortos tiempos, con el catalizador Pt-
WOx/ZrO, sintetizado por PS1 a 170 °C y 800 psi H..

En la Fig. 15, se puede observar que la disminucion en la selectividad a 1,3-PDO en
funcién del tiempo es proporcional al incremento en la selectividad del 1-PrOH, lo que nos
Ilevaria a suponer inicialmente que la mayor parte del 1-PrOH es producido a partir del 1,3-
PDO. No obstante, el perfil de los moles totales de cada productos formados en funcion del
tiempo (Fig, 16), nos muestra que ambos productos (1,3-PDO y 1-PrOH) se producen
simultaneamente desde el inicio de la reaccién, lo cual no permite suponer que el 1-PrOH
puede ser producido por diferentes rutas en el presente sisitema de reaccion. Por ejemplo, la
hidrogenacion del 1,2-PDO conduce también a la formacion de 1-PrOH, ademas, no se
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puede dascartar por completo la posibilidad de la formacion directa de dicho alcohol a
partir de la molécula de glicerol. Sin embargo, esto es algo que no podemos comprobar a

partir de los resultados de reaccion obtenidos a la fecha.
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Figura 15. Distribucion de selectividades de los principales productos de reaccion a lo largo
del tiempo con el catalizador Pt-WOXx/ZrO, sintetizado por PS1 a 170 °C y 800 psi H.
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Figura 16. Distribucién de moles totales de los principales productos de reaccion en funcion
del tiempo con el catalizador Pt-WOXx/ZrO, sintetizado por PS1 a 170 °C y 800 psi H..
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En las Fig. 17 y 18 se muestra la conversion de glicerol y selectividad al 1,3-PDO
utilizando el catalizador sintetizado por PS1 fresco (el cual mostr6 los mejores resultados) y
usado (sin tratamiento reducion antes de su reuso) en donde se puede observar la similitud
entre ambos perfiles. En la Fig. 17 se observa que el catalizador no se ha desactivado

después dos cilos, al menos 28 h de uso.
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Figura 17. Conversién de glicerol en funcion del tiempo con el catalizador Pt-WOXx/ZrO,
PS1 fresco (PS1) y usado (PS1-U) a 170 °C y 800 psi H2.
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Figura 18. Selectividad a 1,3-PDO en funcion del tiempo con el catalizador Pt-WOXx/ZrO,
PS1 fresco (PS1) y usado (PS1-U) a 170 °C y 800 psi H,.
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Nuestros resultados muestran que el catalizador Pt-WOx/ZrO, preparado por precipitacion
selectiva 1 conteniendo 30% de W en peso, tiene el mejor desempefio catalitico para la
hidrogendlisis de glicerol en fase liquida acuosa a 1,3-PDO con alto rendimiento. Parece
que la actividad y selectividad de estos catalizadores involucran un efecto entre el Pt y
especies particulares de WOX, lo cual se comprueba con los ensayos cataliticos realizados
con el material sin W. El valor obtenido para el rendimiento del 1,3-PDO (46%) es superior

al reportado en la literatura para sistemas similares al nuestro

Tabla 5. Resultados reportados en la literatura sobre la hidrogendlisis de glicerol catalizada
por el sistema Pt/WOX/ZrO, y Pt/WOs/TiO,/SiO,. ET= Este trabajo.

i . - i Relacion
Catalizador Pzgzli;)n T(e;rg;) " Solvente Tuzrr]r;po (F; |?(|3C(I:(;rt]. lR,g?F(’jénge(r;/to(; /1132||33[[))(()) "
2%Pt-30%WOX/ZrO, 800 170 Agua 11 2 46.0 19 ET
2%Pt20%WO4/Zr0, 800 170 Agua 12 2 6.3 1.7 18
PYWO/TiO,/SiO, 800 170  Agua 12 2 7.7 5.5 2
2%PY20%WO,/Zr0, 1160 170 DMI 24 5.3 24.4 1.9 12

De acuerdo a lo anterior se puede observar que nuestros resultados son significativamente
mejores en comparacion a los reportados en la literatura, tanto en rendimiento a 1,3-PDO
como en la relacion 1,3-PDO/1,2-PDO para sistemas de hidrodesoxigenacién de glicerol
catalizados por Pt/WOs/ZrO, bajo condiciones de reaccion similares. Ademas debido a que
no es necesario utilizar compuestos acidos en la reaccion puede favorecer la estabilidad del

catalizador.

3.5. Ajuste cinético preliminar

Como se puede observar en la Fig. 17, el perfil de la concentracion de glicerol en funcion
del tiempo tiene una forma sinosoidal, lo cual indica la presencia de un periodo de
induccion. Esto no ha sido reportado hasta ahora en este tipo de reacciones. Existen
diferentes fendbmenos 0 mecanismos de reaccion que podrian explicar este comportamiento,
uno de ellos implica que se lleve a cabo una reaccion autocatalitica, ya que este tipo de

reacciones presenta un comportamiento similar al observado. Debido a lo anterior, como
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primera aproximacion se realizo un ajuste a una ecuacion cinética autocatalitica utilizando
los valores obtenidos para la conversion global, de forma que, el célculo de constantes
cinéticas permita extraer informacion para hacer una comparacion entre los diferentes
materiales sintetizados.
De acuerdo con la literatura [35], para explicar este mecanismo se asume que dos etapas
deben participar en el proceso, una de ellas es responsable del inicio de la reaccion para la
formacion inicial de los intermediarios y posteriormente se usa uno de éstos para acelerar la
reaccion [35]. Estas dos etapas se pueden designar como No-autocatalitica y Autocatalitica.
Inicialmente s6lo se considera el producto mayoritario (1,3-PDO) para realizar el ajuste
cinético, ademas se considera el uso de una constante de pseudo-ler orden para la etapa no
autocatalitica, ademas se supone una reaccién global A->B, siendo A el glicerol y B el 1,3-
PDO. La expresion de la velocidad de reaccion se puede presentar como:

r=kC,+k,C,-Cg Ec.6
Donde ki [t'] y ko [t* mol™] son las constantes no autocatalitica y autocatalitica,
respectivamente, ademas Ca y Cg corresponden al reactivo y al producto respectivamente
[35,36]. Tomando en cuenta que se asume A->B, lo cual implica que: la concentracion del
producto Cg=(Co-Ca), donde C, es la concentracién del reactivo en el tiempo inicial, esto
siempre y cuando una molécula del producto autocatalitico se genera cuando se consume
una molécula del reactivo, de esta forma, sustituyendo la expresion para Cg en Ec 6, dicha
ecuacion en su la forma diferencial se expresa como:

-dC,
Ca (K +k,Co)+(—k,)C,’

=dt Ec. 7

Una vez desarrollada la Ec. 7 e integrando en t=0 (Ca=Cy) y t=t (Ca=Ca) se obtiene una

expresion en funcion de la conversion en el tiempo:

k
2 —[(k;+ky-Cp)-t]
C, 1+k C, e

C,= L
1+ kz 'Co e—[(k1+kz-Co)~t] Ec.8

kl
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De forma que la conversion definida como X, (%)= (1—C% j se expresa como:
0

1_ e—[(k1+k2-C0)t-]
X , (%) =100 Ec.9
1+ @e’[(kfrkz'co)'t]
kl

Los resultados de reaccion para los diferentes estudios de materiales y condiciones de
reaccion fueron ajustados empleando el Software Mathematica, utilizando todos los valores
obtenidos para cada caso (incluyendo las réplicas), el valor obtenido para el juste fue de
R?=0.99 + 0.007.

En relacién al contenido de W en los catalizadores preparados por el método de reaccion en
solucion se encontr6 un punto maximo en el valor de ambas constantes ki y k, no
autocatalitica y autocatalitica (Fig. 18), de acuerdo a los catalizadores evaluados, dicho
punto corresponde al catalizador con 30% de W, lo cual es concordante con lo observado

en los perfiles de conversion, selectividad y rendimiento.
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0.024 1 okl ak2 el A
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Figura 19. Constantes cinéticas k; y k; a diferentes contenidos de W preparados mediante el
método de reaccion en solucion 800 psi H, y 11 h de reaccion.

El efecto de la presidn de H, en el sistema de reaccién se comparé mediante el valor de las
constantes cinéticas obtenidas de la ecuacion ajustada, para lo cual, se encontré una
relacion lineal entre la presion de hidrogeno y el valor de ambas constantes k; y ka (Fig.
20), de esta forma se corrobora que la velocidad de reaccion es funcion de la presion de
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hdirdgeno. De forma analoga, el valor de ambas constantes cinéticas mostré incremento

con el aumento de la temperatura de reaccion como era de esperarse (Fig. 21).
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Figura 20. Efecto de la presién de H; en las constantes cinéticas con el catalizador,
Pt/30%W/ZrO, sintetizado por Rxn-SIn, a 170 °C, 800 psi H, y 11 h de reaccion.
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Figura 21. Efecto de la temperatura en las constantes de reaccion con el catalizador,
Pt/30%W/ZrO; sintetizado por Rxn-SIn, 800 psi H, y 11 h de reaccion.

Por ultimo se estudié en efecto del método de sintesis sobre el valor de las constantes de
reaccion k; y ky (Fig. 22) confirman que la actividad catalitica varia significativamente con

el método de sintesis particularmente el método de precipitacion selectiva, de esta forma se
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lo3

encontré que los catalizadores mas activos y selectivos fueron los preparados PS1 y PS2,

siendo PS1 el que mostrd los mejores resultados de conversion y selectividad de 80 y 57%

respectivamente a las 11 horas de reaccion. En la prueba de redso del catalizador PS1 se

encontraron resultados similares a los obtenidos con el catalizador fresco (Fig. 23), con lo

cual parece que no existe una desactivacion al menos durante 48 horas.
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Figura 22. Constantes cinéticas, ky y ko, en funciéon del método de sintesis a 170 °C y 800

psi Hz y 11h de reaccion.
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Figura 23. Constantes cinéticas, ki y kz, con el catalizador PS1 fresco y usado a 170 °C y
800 psi H, y 11h de reaccion.
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Para determinar si el producto principal 1,3-PDO promueve la reaccion mediante el
mecanismo autocatalitico supuesto se realizaron pruebas en presencia de dicho producto
desde el inicio de la reaccion. En dichas pruebas el periodo de induccion no fue
modificado. En la Fig. 24 se presenta la distribucion de los productos una vez restada la
concentracion de 1,3-PDO adicionada inicialmente, en esta grafica se observa que el perfil
de formacion de los productos no se alterd significativamente y se encuentran dentro del
error experimental, lo cual sugiere que la presencia del producto 1,3-PDO no modifica la
actividad catalitica. Por lo tanto, los resultados obtenidos a la fecha no son suficientes para
corroborar nuestra propuesta, de esta forma, consideramos necesario evaluar tanto los
productos de reaccién como los posibles intermediarios. Si bien, todavia no es claro que el
mecanismo autocatalitico propuesto gobierne esta reaccién, lo que si resulta evidente es la
presencia de un periodo de induccién de aproximadamente 1 hora para favorecer la
reaccion catalitica, lo cual segin nuestras investigaciones a la fecha, es un punto que no ha

sido reportado en la literatura.
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Figura 24. Distribucién de moles totales de los principales productos de reaccién con y sin
adicion inicial de 1,3-PDO (lineas continuas y punteadas, respectivamente), en funcion del
tiempo con el catalizador Pt-WOx/ZrO, sintetizado por PS1 a 170 °C y 800 psi H..
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Entre los mecanismos de reaccion reportados en la literatura para producir 1,3-PDO se
consideran principalmente dos rutas, la primera, consiste en una hidrogenolisis de glicerol
como un proceso de dos etapas en presencia de sustancias acidas y un metal hidrogenante,
en el cual el sitio acido promueve la deshidratacion del glicerol y, los dobles enlaces
resultantes son hidrogenados sobre la superficie metalica. La primera etapa, se reporta
como el paso clave para definir la selectividad del catalizador. Si uno de los dos grupos
hidroxilos primarios es eliminado se formaréa 1,2-PDO, si el grupo hidroxilo secundario es
eliminado se producira tnicamente el 1,3-PDO. La deshidratacion inicial para formar acetol
(intermediario del 1,2-PDO) se favorece termodindmicamente sobre la formacion del 3-
hidroxipropanal (intermediario del 1,3-PDO). De esta forma los autores explican las
dificultades para alcanzar altas selectividades al 1,3-PDO en estos sistemas, y por tanto, la
produccién del 1,3-PDO esté controlada cinéticamente[2,4,12,25].

Por otra parte se ha asumido como segundo mecanismo o ruta una hidrogendlisis directa del
glicerol a 1,3-PDO en presencia de especies complejas 6xido acido (ReOx, WOX)-metal
hidrogenante (Rh, Ir, Pt, Pd, etc.), la cual consiste en un proceso de hidruro — proton, esto
involucra la activaciéon heterolitica del hidrogeno sobre la especie metélica activa del
catalizador para formar proton (H") e hidruro (H) transferidos a la molécula de glicerol
para la formacion del 1,3-PDO por un mecanismo de formacion de alcdxidos[19,61].

De acuerdo con lo anterior, el mecanismo para la hidrogenolisis de glicerol a 1,3-PDO de
dos etapas sugiere la participacion de los sitios acidos en la etapa de deshidratacion del
glicerol y luego la participacion del metal hidrogenante para la formacion del 1,3-PDO.
Con el fin de aclarar el mecanismo de reaccion del presente trabajo, se evalud la reaccion
en ausencia de metal noble (Pt) y con esto corroborar la posibilidad de una deshidratacién
inicial del glicerol usando el sistema WOXx/ZrO,, sin embargo, no se observo la formacion
de algun producto bajo estas condicioines de reaccion. Esto sugieren que el mecanismo de
hidrogendlisis de glicerol en dos etapas bifuncional no es plausible en este sistema. Asi, se
cree que el sistema Pt-WOx/ZrO, no se comporta como un catalizador bifuncional en el que
los sitios acidos aportados por el compuesto de tungsteno y sitios metalicos de platino
desempefian funciones separadas. Al parecer existe un efecto de modificacion entre las
especies de Pt y de WOX. Sin embargo, esto algo que no podemos afirmar inequivocamente

a partir de los resultados de reaccion obtenidos a la fecha en este estudio.

36



Capitulo 3

3.6. Estructura de los catalizadores

3.6.1. Difraccion de rayos X (XRD)

En la Fig. 25 se muestran los patrones de XRD de las muestras calcinadas a 650 °C y con
diferente contenido de W, preparadas por reaccion en solucion. El ZrO,.(OH). sin aditivo
y seco a 110 °C presenta caracteristicas amorfas frente a los rayos X. Al calcinar a 650 °C,
este solido se transforma en ZrO, cristalino. Presenta reflexiones caracteristicas de baja
intensidad a 28.2° y 31.4° en 26, correspondientes a la fase monoclinica [37].

Un aspecto comun en los difractogramas de las muestras conteniendo W, es la presencia
predominante de la fase tetragonal metaestable, diferenciada de la forma ctbica por andlisis
de los patrones de difraccion a altos valores angulares (26 = 34-76°) [37]. La aparicion de
reflexiones en la zona 26 < 26° en los catalizadores con 30 y 40 % en peso de W es

atribuida al WOgs cristalino.
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Figura 25. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores con diferentes contenidos

de W de los catalizadores sintetizados por reaccion en solucion. M y T representan la fase
monoclinica y tetragonal, respectivamente.
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3.6.2. Determinacion de parametros de red y diametro promedio de cristalitos

Los parametros de red a y ¢ para los materiales se calcularon empleando la ley de Bragg,
los indices de Miller y la formula para distancia interplanar correspondiente a la estructura
cristalina tetragonal. En la Fig. 26 se muestran los valores obtenidos para ZrO, de fase
tetragonal con los diferentes contenidos de W (13-40%). Para comparar dichos valores se
tomo6 como referencia los reportados en la carta cristalografica (PDF 00-002-0733) para
ZrO, de fase tetragonal sin W (a = 3.585 A y ¢ = 5.161 A). Como se observa, los
pardmetros de red a y ¢ del ZrO, estabilizado no varian al modificar la concentracion de W,
lo que sugiere la presencia de especies WOXx s6lo en la superficie del ZrO,.
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Figura 26. Comportamiento de los parametros de red a y ¢ y del didmetro promedio de
cristalitos de la fase tetragonal del ZrO, en funcién de la concentracion de W de los
materiales sintetizados por reaccion en solucion.

En la misma Fig. 26 se muestra el didmetro promedio de cristalito para los materiales,
calculado mediante la formula de Scherrer. Este tamafio cambia suavemente con la
concentracion de W, de nuevo mostrando la influencia de las especies superficiales de
WOx. Como se observa, el diametro promedio de cristalitos disminuye al aumentar el
contenido de W, estabilizandose a partir del 20%. Esto se ha explicado argumentando que
la existencia de enlaces W-O-Zr, formados durante la calcinacion, limita el crecimiento de

las unidades estructurales del oxihidréxido de Zr y la sinterizacion entre las particulas de
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ZrO; [29,38]. Dicha dependencia se asocia con el limite de saturacion superficial de las
particulas de ZrO, por especies de WOXx [28,39-41].
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Figura 27. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores con diferentes métodos de
sintesis con 30% W y ZrO, calcinados a 650°C por 4h. M y T representan la fase
monoclinica y tetragonal, respectivamente.

Los patrones de difraccion correspondientes a los catalizadores con 30% en W vy
sintetizados por diferentes métodos se muestran en la Fig. 27, en la cual se observa que los
métodos Incip y Rxn-SIn conduce a la formacion de WOs cristalino (bandas situadas en 260
entre 20° y 25°), catalizadores preparados por PS1 y PS2, tienen una mayor dispersion de
las especies de W sobre ZrO,. Por otra parte, se observa que al igual que en los materiales
con W, en el material con Pt/ZrO, se favorece la estabilizacion de la fase tetragonal de la
ZrO;, lo cual puede estar promovido por la fuerte interaccion de los iones CI” presentes en
el precursor de Pt.
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3.6.3. Analisis termogravimétrico (TGA-DSC)

Los termogramas de los catalizadores con diferente contenido en peso de W previamente
secados a 110 °C se muestran en la Fig. 28. Los perfiles fueron similares, presentandose en
mayor o menor medida dos procesos de pérdida de masa definidos, los que manifestaron

dependencia del contenido de tungsteno.
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Figura 28. Curvas termogravimétricas para catalizadores preparados por Reaccion en
Solucién con diferente contenido de W.

Los perfiles de pérdida de masa fueron esencialmente similares en mayor o menor medida y
manifestaron dependencia del contenido de tungsteno. La pérdida de masa vario entre 7 y
14 % en peso, con los menores porcentajes correspondiendo a los sélidos con mayor % de
W (recuadro en Fig. 28). En la grafica DSC el primero pico (endotérmico), alrededor de
100 °C se debe a la pérdida de agua fisicamente adsorbido, el segundo pico representa una
exoterma entre 280 y 360 °C asociada con la cristalizacion del oxihidroxido de Zr debido a
la formacion y crecimiento posiblemente de la fase tetragonal del oxihidroxido de ZrO,. La
tercera exoterma entre 550 y 720 °C se asocia con la interaccion y a la formacion de nuevos
en laces de especies de W con grupos hidroxilo del Zr (Zr-O-W-OH) y sitios relacionados a

la presencia residual de grupos Zr-OH, donde el sistema al compensar estos defectos sufre
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un reordenamiento que lleva a la transformacion de la fase tetragonal a la fase monoclinica
de la zirconia[27,28,31]. La temperatura a la cual ocurre este Ultimo proceso puede
relacionarse con el grado de interaccion y dispersion de las especies que se descomponen.
En la figura que se encuentra en el recuadro se puede notar una relacion inversa entre la

magnitud de la pérdida total y la concentracion de W.

3.6.4. Fisisorcion de N,

Las propiedades texturales de los materiales estudiados con diferente contenido de W y
preparados por el mismo método (reaccidn en solucidn) se resumen en la Tabla 6. Se
encontrd que después de la calcinacion, todas las muestras de WOXx/ZrO, tuvieron un area
BET en el intervalo de 59 a 87 m%gea, similar a lo reportado por varios investigadores
[38,39]. Estos valores fueron considerablemente mas altos que los del ZrO, bajo la misma
temperatura de calcinacion (28.8 m?/g). El ZrO,.,(OH),x sin aditivo y seco a 110 °C durante
12 h, tuvo una elevada éarea superficial especifica (286 m?/g). La impregnacién del ZrO,.
x(OH)2« con solucién de MWA, hace que el area especifica superficial se estabilice o al
menos que no disminuya significativamente, de acuerdo a lo reportado [28,29,38,40,41].
Esto se relaciona con el grado de saturacion superficial del ZrO,.4(OH),y, lo que provoca
una disminucién de la energia libre superficial en los cristalitos, inhibiendo la tendencia al
crecimiento por oxolacién y la sinterizacion entre las particulas de ZrO,, debido a la
formacion de enlaces W-O-Zr [28,40-42]. El efecto de las especies de WOXx en la
sinterizacion claramente se comprueba al analizar los valores del tamafio promedio de los

cristalitos determinados por XRD.

Tabla 6. Propiedades texturales de los catalizadores con diferentes contenidos de W
sintetizado mediante el método de reaccidn en solucion.

Area Area  Diametro  Vol. de
Catalizador (M?/gcar) (mZIngOZ) de poro poro
(nm) (cm’/gear)

ZrO, 29 176.0 0.12
Pt-13%W/ZrO, 87 100 57.3 0.13
Pt-20%W/ZrO, 83 104 60.7 0.13
Pt-30%W/ZrO, 73 104 86.3 0.16
Pt-40%W/ZrO, 59 98 94.1 0.14
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Aparentemente, el area especifica superficial (m%/ge) en las muestras de WOX/ZrO,
calcinadas a 650°C manifiesta en cierto grado una dependencia con el contenido de W asi
el area especifica de los materiales disminuye con el aumento en la concentracion de W, sin
embargo, el area especifica por gramo de soporte no cambia. Este comportamiento se ha

relacionado con el grado de recubrimiento superficial de ZrO, por especies WOX.

Tabla 7. Propiedades texturales de los catalizadores preparados por diferentes métodos de
sintesis.

Catalizador Area Area Diametrode  Vol. de poro
(Mm*g)  (M*/gzro,) poro (nm) (cm®/g)

Pt/ZrO, 116 53.6 0.15
Pt/ZrO,+ WO;3 91 130 60.8 0.14
30%W/ZrO; Incip 78 111 717 0.14
30%W/ZrO, Rxn-SIn 73 104 86.3 0.16
30%WPS1 59 84 80.9 0.11
30%WPS2 93 132 49.6 0.12

3.6.5. Espectroscopia ultravioleta-visible con infrarojo cercano (UV-Vis-NIR)

Los espectros UV-Vis de reflectancia difusa fueron obtenidos para los diferentes materiales
sintetizados en el intervalo de 200-3300 nm. En la Fig. 29 se muestran los espectros de los
materiales WOX/ZrO, con diferentes contenidos de W (de 13% a 40%), asi como los
espectros de ZrO, y WOj3. Se observan cuatro picos principales centrados aproximadamente
en 290, 1400, 1950 y 2950 nm. Segun la literatura, las bandas caracteristicas de grupos OH
se encuentran en longitudes de onda de 1400, 1950 y 2950 nm aproximadamente. La banda
alrededor de 1400 nm esta relacionada con una combinacion de modos de streching
simétrico y antisimétrico de especies de OH del agua, la banda a 1960 nm se atribuye a la
combinacion de modos de vibracion de estiramiento y flexion de los OH presentes en el
agua [43], la banda a 2950 nm en la region MIR corresponde a modos de stretching, una
vibracion fundamental de los grupos OH [44,45], Asi, para los materiales analizados, las

tres bandas 1400, 1950 y 2950 nm aproximadamente pueden ser atribuidas a la presencia de
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grupos OH relacionados con agua superficialmente adsorbida en los catalizadores, asi como

grupos OH de las especies en cada material.

En la Fig. 29 se observa que los picos relacionados con especies de OH mencionados
anteriormente (~1400 y ~1950 nm), presentan una tendencia a disminuir conforme aumenta
la concentracion de W, esto puede deberse a que el aumento en dicha concentracion
favorece la coordinacion entre las especies de WOXx generando asi polimerizacion de estas
[31] y por consiguiente pérdida OH superficiales. En ZrO, y WO; estas bandas no son
apreciables, y para el WO3, apenas es perceptible la banda centrada en 1900 nm siendo este
el material mas cristalino y de menor area especifica superficial, otra razén en la
disminucion de estas bandas podria estar relacionada con la pérdida de area especifica

superficial, y con esto menor cantidad de agua puede ser adsorbida sobre estos materiales.

1 — 13%W
- = 20%W
— 30%W
----- 40%W
Zro2

F(R)
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- ™
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e
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Figura 29. Espectros de UV-Vis-NIR de catalizadores con diferente contenido de W sin la
presencia de Pt asi como ZrO, y WQOs cristalino.
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Para observar mejor el comportamiento de la banda ubicada a 2950 nm en relacion al
contenido de W la influencia del soporte fue restado de estos espectros. En la Fig. 30 se
observa con mayor claridad la disminucion en la intensidad de esta banda ubicada en ~2950

nm en la medida que aumenta la carga de WOX.
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200 500 800 1100 1400 1700 2000 2300 2600 2900
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Figura 30. Espectros de UV-vis de los catalizadores con diferente % de W sin Pt restando la
contribucion de ZrOs.
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Figura 31. Espectros de UV-vis del catalizador preparado por precipitacion selectiva 1: sin
Pt (WOx/ZrO,), con Pt sin reducir (Pt-WOx/Zr0O,-0) y reducido (Pt-WOx/ZrO,-R).
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En la Fig. 31 se observa la evolucion del espectro del catalizador PS1 en las diferentes
etapas de sintesis desde el material WOx/ZrO, hasta el catalizador Pt-WOx/ZrO, reducido.
En dicho espectro es posible percibir la disminucion de las bandas en ~1950 y ~2950 nm
atribuidas a la presencia de los grupos OH. Es evidente que el material reducido con Pt
posee amplias bandas en todo el espectro las cuales estan relacionadas con multiples
transiciones electronicas del Pt en el material [65].

A continuacion se realiz6 un andlisis de las especies presentes en los diferentes materiales
con el fin de conocer las especies de WOXx presentes en ellos. Debido a que no se observo
ninguna sefial representativa en el intervalo de 500-3000 mn ademas de las mencionadas
anteriormente, dicho intervalo fue suprimido en los siguientes anélisis. Ademas, para
facilitar la comparacion de estos datos con la literatura, se decidié mostrarlos en funcion de
la energia en eV.

La Fig. 32 muestra los espectros UV-Vis de reflectancia difusa obtenidos para los
catalizadores con diferente contenido de W. Los perfiles de los espectros UV-Vis de todos
los materiales analizados con diferente contenido en peso de W fueron similares entre si,
con una amplia banda de absorcion entre 200-350 nm (6.2-3.5 eV) con distintos centros
asignadas a diferentes especies de WOX. En la misma figura se han incluido los espectros
correspondientes a los reactivos MWA, WO3 y ZrO,, este Gltimo exhibe una banda de
absorcién centrada en 230 nm (5.4 eV) congruente a lo reportado en la literatura [29,46,47].
Las bandas que se presentan en el intervalo de 200-350 nm (6.2-3.5 eV) se asocian a la
transferencia de carga ligando metal (TCLM): O — W?®*, esta banda ha sido asignada
principalmente a especies WOx de coordinacion octaédrica o tetraédrica, al menos bajo

condiciones ambientales [47].
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Figura 32. Espectros UV-vis de reflectancia difusa para los catalizadores con diferente
contenido de W en peso, ademés del MWA y el WO3.

Se conoce que el MWA es un compuesto donde el W (VI) posee simetria octaédrica,
mientras que el W (V1) en el WO3; forma una estructura de octaedros distorsionados, nétese
que las bandas de mayor intensidad para el MWA estan centradas en 270 nm (4.6 eV) y 320
nm (3.8 eV), mientras que la banda de absorcidn principal para el WO3 esté centrada en 340
nm (3.6 eV) y cuenta ademas con bandas alrededor de 250 y 435 nm, ~5.0 eV y ~2.8 eV
respectivamente. La banda centrada en 3.6 eV ha sido asignada a la transferencia
electrénica ligando-metal (TCLM) de O — W°" en enlaces terminales del tipo W=0 [48].
Mientras que la banda de absorcidon centrada en 3.8 eV probablemente refleja procesos
similares relacionados con interacciones W-O-W. La ausencia de bandas individuales en el
WO; cristalino se justifica por su caracter polimérico, mientras que la banda ancha se
asocia a la presencia de una distribucién de estados energéticos.

A fin de tener mayor informacién acerca de las especies de WOXx presentes en los
materiales analizados, se ha reportado en la literatura que el espectro UV-Vis permite
discriminar hasta cierto punto entre especies de WO4WOQOg aisladas moderadamente

distorsionadas, (~Eg > 4.4eV) vy estructuras poliméricas las mismas (~Eg < 4.0 eV), asi
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como especies de politungstatos ~ (3.5-5.0 €V) mismas que pueden presentar bandas
centradas ~ (4.0 - 4.4 eV) [46]. Particularmente, bandas alrededor de 4.9, 4.6 y 3.7 eV
pueden ser asignadas a especies de WOx con diferente nuclearidad [49-51]

Tabla 8. Asignacion de bandas UV-Vis de distintas especies de WOx y ZrO, [46, 47, 49-
51].

Eg (eV) Especies
~Eg<4.0 Estructuras poliméricas WO4/WOs
~Eg>4.4 Estructuras WO4/WOg de distorsion nula o moderada
4.0<~Eg>44 Politungstatos WOXx
~(4.0-4.2) Estructuras poliméricas de WO4/WOs
Eg ~ 4.1-> WO, de alta distorsion mono y poliméricas (W,0-)
4.6-5.6 Eg ~ 4.6 >WO, de alta distorcion
Eg ~ 5.6 >WO, nula distorsion
3.6-5.0 Eg ~ 3.6 >WOgs de alta distocion,
Eg ~ 5.0 >WOg nula distorsion
3.7,46y4.9 Mono y politungstatos (WOX)
Eg ~ 4.9 >WO,, altamente distorcionado—>Zr((WQy,),)
3.6,2.8y5.0 WO,
5.4 ZrO,

Aproximadamente en el intervalo de 4.6 a 5.6 eV se pueden encontrar especies aisladas de
WOQ,, donde el centro de la banda se relaciona con el grado de distorsién de dichas
especies. Por ejemplo, la banda situada ~ 5.2 eV se ha asignado a especies aisladas de WO,
nula o0 moderadamente distorsionadas, mientras que estas especies altamente distorsionadas
se presentan alrededor de 4.6 eV, particularmente (WQ,),, especie altamente distorsionada
del WO, ~4.5 eV. Ademas, esta banda también es caracteristica de la especie WOg misma
que también depende del grado de distorsion, ~3.6 eV para la especie altamente
distorsionada y ~5.0 eV para WOg sin distorsion. La especie W,0; también presenta bandas
de 4.6 a 5.0 eV al igual que el WO,. Otra especie como Zr((WO,)2), un politungstato
altamente distorsionado, presenta respuesta en el intervalo de 4.1-6.2 eV con un maximo
~4.9 eV. La Tabla 8 muestra regiones en las que se pueden encontrar determinadas
especies, las cuales pueden presentar respuesta en diferentes valores de Eg [29,46-49,51].

En la Fig. 32 se observa que todos los materiales de WOx/ZrO, presentan una banda amplia

con maximos cercanos entre 4.4-4.8 eV. Estos resultados reflejan diferentes
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comportamientos en el estado electrénico del W(VI) de oxoespecies WOX en la superficie
del ZrO; con respecto al del WOs cristalino, donde se muestra la naturaleza predominante
de especies tungsticas, estructuras caracterizadas por presentar enlaces cortos W=0
terminales [53], en contraste con la mayor simetria en la coordinacion octaédrica del W(V1)
en el WOg cristalino y sus polimorfos. Dicha banda puede representar la contribucion de
distintas especies de WOX presentes en el material, por lo tanto, para tratar de comprender
un poco més dichas contribuciones en cada catalizador, se realizé la deconvolucion de
dichos espectros(Fig 33a-d). La deconvolucién de los espectros en cada catalizador indica
la presencia de al menos 3 tipos de especies de WOX (I, Il 'y 111) con diferente nuclearidad
[28,49,54,55]. El porcentaje de area y area relativa bajo la curva de la banda de absorcion

de cada tipo de especie se muestra en la Tabla 9.

Tabla 9. Resultados de deconvolucion de los espectros UV-Vis para diferentes % de W
sintetizados por reaccion en solucion.

| 1 11
Ev 9% Area Area Ev %Area Area Ev 9% Area Area

Catalizador

13%W 4.2 26.3 55 48 49.9 104 55 23.8 4.9
20%W 4.1 29.1 6.4 4.7 47.0 106 54 22.8 5.0
30%W 4.1 40.9 11.7 4.7 35.8 105 54 233 6.1
40%W 4.1 46.9 13.4 4.7 34.4 96 54 18.7 5.0

La resolucién de la banda de menor energia con maximo en ~ 4.1-4.2 eV puede ser
interpretada en términos de una distribucién de diferentes de especies de politungstatos
presentes, particularmente especies de alta distorsion asi como poliméricas de WO4/WOsg,
entre las cuales se encuentran especies poliméricas (W,0;). La banda asociada a ~ 4.8 eV
puede ser asociada con WOgs de distorsion moderada, WO, altamente distorsionado,
particularmente Zr((WOQ,).), asi como especies de WOx mono Y politungstatos. Por ultimo,
la banda situada alrededor de ~5.4 eV puede ser relacionada principalmente con ZrO, asi
como con especies de WO, de escasa distorsion. Como se observa en la Tabla 10 estas
bandas estan relacionadas con el grado de distorsion de cada especie, en ninguna de las
bandas mencionadas anteriormente se descarta la contribucion de pequefios dominios de
WO; cristalino [46,49,51,55].
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En la Tabla 9 se observa un analisis de areas relativas obtenidas por la deconvolucion
correspondiente a los materiales con diferente contenido de W. En dicha tabla se observa
que todos los espectros presentaron un corrimiento hacia la izquierda de ~0.1 eV en
relacién con el material de 13%W, lo cual puede estar relacionado con un incremento en la
distorcion y polimerizacion de las especies presentes, asi como con el cambio en las
interacciones de las especies de WOXx con el soporte. Asi mismo, se observa un crecimiento
progresivo de la banda ~4.1eV conforme aumenté en el contenido de W, lo cual puede estar
relacionado con el incremento en la presencia de WO4/WQOsg, aumento de politungstatos

(WOXx) asi como WQ, de alta distorsion mono y poliméricas (W,05).
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Figura 33. Resultados de la deconvolucidn de espectros de absorcion UV para materiales de
WOX/ZrO; con diferente % en peso de W. a: 13%W, b: 20%W, c: 30%W y d: 40% W.

El comportamiento de la segunda banda, ~4.7 ev, esta asociada con WO, de alta distorsion,
WOg; de distorsion moderada, asi como mono y politungstatos (WOX), en dicha banda se
observa que al aumentar el % W existe una disminucion en el porcentaje de area, no asi, en

el valor de la misma, la cual se mantiene relativamente constante, un comportamiento
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similar fue observado en la tercer banda, ~5.4 eV, esto puede indicar que, la abundancia de
las especies asociadas permanece practicamente constante en todos los materiales, aunque
por otra parte, también puede estar relacionado con un intercambio de especies que tengan
respuesta en la misma banda y que debido a esto no es posible diferenciar el aporte de cada
una de las especies con presicion, por ejemplo el aumento del contenido de WO3 y la
disminucion de especies aisladas WO4/WOg de baja o nula distorsion conforme incrementa
el % de W.
La Fig. 34 muestra los espectros UV-Vis de reflectancia difusa obtenidos para los
catalizadores sintetizados por diferentes métodos asi como los correspondientes al MWA,
ZrO, y WO;3 cristalino. En dichos espectros se observa una mayor intensidad de la banda
situada ~4.5 eV en el catalizador preparado por precipitacion selectiva 1 (PS1), ademas,
éste no presenta una banda en ~3.5 eV asociada al WOs, lo cual, es un indicio de una mayor
proporcion de especies de WOX en este catalizador.

25
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15 1 30% W PS1
20 - S04 '\ 30% W Rxn-Sln
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15 - 0~ —Pt/Zr02+ W03
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eV
Figura 34. Espectros UV-Vis de reflectancia difusa para los catalizadores preparados
utilizando diferente método se sintesis, ademas de ZrO,, MWA y el WOs.

La Fig. 35(a-d) muestra la deconvolucion de los catalizadores preparados por diferentes

métodos de sintesis, y la Tabla 10 muestra los valores de area y % de area de las
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deconvoluciones de los espectros UV-Vis. En la tabla se observa que para las bandas I y 111
con ~4.1y ~5.4 eV, respectivamente, no existe una relacion clara entre la intensidad de las
mismas con la actividad catalitica, no asi, para la banda 1l ~(4.8 eV) en la que el material
que obtuvo mejores resultados (PS1) posee el mayor valor en intensidad relativa para esta
especie, ademas se observa que en los materiales que presentaron los mejores resultados
(preparados por PS2 y PS1) existen tendencias muy similares en relacion al % de areas de
dicha banda, la cual puede ser relacionada con WO, altamente distorcionado (Zr(WO,),)
asi como politungstatos WOX, lo que indica una relacion entre las distintas especies de
WOx con la actividad catalitica, ademas, es necesario contar tanto de las especies

correspondientes a las bandas 1 y 11.
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Figura 35. Resultados de la deconvolucién de espectros de absorcion UV para materiales de
WOx/ZrO, sintetizados por diferente método de sintesis. a: Incipiente, b: reaccion en
solucion, c: PS2 y d: PS1.

Algunas desventajas del analisis por UV-vis se deben a que mdaltiples bandas
correspondientes a distintas especies pueden ser encontradas en las mismas longitudes de
onda, debido a esto, la asignacion de cada transferencia ligando metal de cada especie en

presencia de estructuras mixtas puede ser, ademas, la amplitud de dichas bandas presenta
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un inconveniente para dicho andlisis. Por ejemplo, existen reportes [46] donde muestras con
especies de WO, mediana y altamente distorsionado en cantidades similares presentan
bandas con intensidades marcadamente distintas.

Tabla 10. Resultados de deconvolucién de los espectros UV-Vis para materiales de
WOx/ZrO, sintetizados por diferente método de sintesis.

Catalizador - - - . - _
% Area Area Ev %Area Area eV 9% Area Area

Incip 4.2 41.9 104 4.8 37.8 94 54 20.3 5.0
Rxn-SIn 4.1 39.9 11.7 4.7 35.8 105 5.4 243 7.1
PS2 4.1 32.3 85 438 45.5 119 54 22.2 5.8
PS1 4.1 33.4 9.7 438 45.3 131 54 21.2 6.2

La asignacion estructural basada en compuestos de referencia es dificil debido a los
cambios en los espectros motivados por las interacciones de WOx con ZrO, y por
variaciones en el tamafio de los conglomerados. La falta de una simetria local definida y el
desconocimiento de la interaccién en la interfase soporte-soportado, pueden ser las causas
de que estas asignaciones no sean claras en la literatura, por lo que se debe sefialar que la
posicién de estas bandas puede depender del contenido de tungsteno, del grado de
polimerizacion, del tipo de especies presentes y de las modificaciones de estas especies por
interaccion con el soporte [29, 48]. Debido a lo anterior, resulta evidente la necesidad de
complementar el analisis con otra técnica, en este caso, la espectroscopia Raman permite
discriminar entre determinadas especies de WOx, por lo tanto, los estudios Raman
realizados bajo las mismas condiciones fueron cruciales para obtener una perspectiva mas

completa.

3.6.6. Espectroscopia Raman

En la Fig. 36 se muestran los espectros Raman de los materiales preparados mediante el
método de reaccion en solucién con diferente contenido de W, ZrO, calcinado a 650 °C y
WO; cristalino. Para facilitar el analisis de especies presentes en cada material, la Tabla 11
presenta una relaciéon de longitudes de onda de espectros Raman con las posibles especies

presentes en los materiales analizados. De esta forma, las bandas situadas a 180, 334, 380,
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474 y 640 cm™ estan asociadas al ZrO,, mientras las bandas centradas en 66, 133, 272,
~715 y ~805 cm™ corresponden al WOj cristalino. Los espectros de las muestras de 13 a 40
% de W en peso reflejan el aumento de especies de WOx y WOs3 en la superficie del ZrO,
con el incremento en la concentracion de W.
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Figura 36. Espectros Raman para ZrO,, WOs cristalino y los catalizadores con diferente
contenido de W en peso.

Para el sistema con 13% W, la banda ancha entre 250-330cm™ con centro en ~300cm™ se
asocia con sitios de WO, altamente distorsionado (Zr(WOQ;),). La banda centrada en ~650
cm™ implica la presencia de unidades distorsionadas de WOg [42,46]. En este material, con
13% W no se observan bandas caracteristicas del soporte, lo que sugiere un recubrimiento
total del mismo. La ausencia total de bandas caracteristicas del WO3 evidencia un alto
grado de dispersion de las especies WOx sobre ZrO,, lo cual, puede ser tomado como
prueba de la formacion de una capa bidimensional de especies WOXx y como criterio para
establecer el valor de la monocapa. Lo anterior sugiere que el limite de saturacion
superficial de especies de WOXx sobre ZrO, para este método de sintesis esta en ~13% en
peso de W. A partir de esto, se puede establecer que la densidad superficial
experimentalmente obtenida que satisface el valor de la monocapa es de 5 aomos de

W/nm? en relacién a lo reportado en la literatura entre 4.3 y 7.2 W/nm?[29,39,46].
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Tabla 11. Asignacion de bandas en espectros Raman con especies presentes en los distintos
materiales analizados [40, 42, 46, 54-57].

NGmero de onda (cm™) Especies
180, 334, 380, 474 y 640 ZrO,
66, 133, 272, ~715y ~805 WO,

138, 231, 305, 330, 378, 734, WO, regulary de alta distorsion (Zr(WOy),)
790, 860, 904, 931, 968y 1028 305, 330 WO, alta distorsion (Zr(WO,),)

500-800 cadenas infinitas de W-O-W
146, 691+ 55, 983 WOQOs aisladas (desviacion segun distorsion)
360, 430y 740 WOg aisladas
830-890, 930-985 WOx poliotungstatos altamente dispersos
825-930, 950, 1015 Unidades de WOg
876-888, 933-934 WOg poliméricas
874 + 55 WOQ, aisladas desviacién segun distorsion
922, 935-950 WO, especies aisladas tetraédricas
906-1023 Mono y politungstatos
960-975 Politungstatos (poliméricas WQg)

980-990 WOQ;, aisladas

981-985 WOx

1000-1010  WOx

1000 Monotungstatos de WOs
1015 Politungstatos de WOs

La muestra con 20% W presenta una banda entre 286 y 329 cm™ con centro en ~305 cm™
asignado a Zr(WO,),, una banda entre 820 y 850 cm™ con centro en 823 cm™ esta
relacionada con unidades de WO, distorsionadas y unidades de WOg de coordinacion
octaédrica, asi como una banda entre 960-1008 cm™ centrada en ~982 cm™ esté relacionada
con especies mono Yy politungstatos altamente dispersos entre ellos especies de WOg y WO,
regulares y distorsionadas [46,56,57]. En el material con 30%W ademas del incremento en
las bandas presentes en el de 20%W, se observa que la banda entre 930-1010 cm™ posee
una mayor intensidad y amplitud en comparacién con los otros materiales, dicha banda
presenta dos picos principales en ~960 cm™ y ~980 cm™ asociados con especies de
politugnstatos WOX altamente dispersas y especies poliméricas de WOg, en esta region se
encuentran también mono y politungstatos posiblemente con unidades de WO, y WOg
distorsionados, también se observa la formacion de WO3 por la presencia de uan abnda en
~807 cm™ [46,57].
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El espectro de la muestra con 40% de W en peso presenta un ensanchamiento considerable
de la primer banda ~ (200-450) lo cual puede deberse a que sea compuesta por el aporte de
varias especies, como WO, con diferentes grados de distorsion, en esta banda también es
perceptible un pico a 272 cm™ caracteristico del WO; cristalino. Este material presenta
picos adicionales en 133 cm™y 718 cm™ y principalmente en 807 cm™ caracteristicos del
WOs3 lo cual es congruente tanto con las pruebas de XRD y UV-Vis. Por otra parte, es
notable que existe una diminucion en la Gltima banda situada entre 920-1010 cm™ en
relacién al material con 30%W [42,46,56,57]

La presencia de WOs cristalino en los catalizadores antes mencionados indica que se han
rebasado los limites de capacidad de la monocapa o que existe una baja dispersion de las
especies de WOX. Estas estructuras cristalinas tridimensionales se presentan por un exceso
de MWA o una baja interaccion de las oxoespecies de W con el soporte durante la sintesis.
Esto provoca que durante la calcinacion el MWA se descomponga y el W no estabilizado
por interaccion con la superficie del ZrO,(OH)x, se aglomere y forme WOjz cristalino.
Esto explica que dichas bandas resulten mas evidentes en la muestra con 40 %W miestras
que las especies de WOx disminuyen [32,58]

La Fig. 37 muestra los espectros Raman correspondientes a los catalizadores con 30% en
peso de W preparados por diferentes métodos de sintesis, Pt/ZrO, y ZrO, calcinado a 650
°C, ademas el material Pt/ZrO,+WOj3 presento el patron caracteristico del WOj3 cristalino,
razon por la cual sélo este ultimo se incluyo en la figura, este hecho obedece a que el WO3
presenta una respuesta superior en intensidad comparada con las bandas del soporte, por lo
tanto no es posible apreciar las bandas del ZrO,. En dicha figura se observa que las bandas
caracteristicas del ZrO, situadas a 180, 334, 380, 474 y 640 cm-' son apreciables

Unicamente para el catalizador de Pt/ZrO,
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Figura 37. Espectros Raman para los catalizadores sintetizados por diferente método, WO;

cristalino y ZrO..

En la Fig. 37 se observa que el material sintetizado por PS1 presenta intensidades
marcadamente superiores de las bandas centradas ubicadas en ~146 cm™ (unidades aisladas
de WOg), ~305 cm™ (WO, alta distorsion (Zr(WO,),), ~440 cm™ (especies WOg aisladas),
~650 cm™ (unidades distorsionadas de WOg). Este material presenta también una amplia
banda con multiples bandas en un intervalo de ~ 830-1020 cm™ relacionadas con diferentes
especies, mono y poliméricas altamente dispersas de WOX en la cual se pueden identificar
especies WO4,/WOg mono y poliméricas con distinto grado de distorsion, monotungstatos
de WOs. Ademas, se observa una banda adicional en relacion con los otros materiales
ubicada entre 1002-1030 cm™ y centrada ~1015 cm™, la cual corresponde a politungstatos
de WOs. [39,46]. En este material se denota la ausencia de bandas caracteristicas del WO3.
Dado lo anterior, y con base en las intensidades relativas de los espectro se podria decir que
existe mayor contenido de WOx mono y poliméricas de WO,4, WOs y WOg con diferente
grado de distorsién en el material sintetizado por PS1 de poliespecies, en particular aquellas
altamente distorsionadas y de WOXx altamente dispersas, asi como la ausencia de WOs, con
lo cual se evidencia una relacion entre dichas especies con la actividad catalitica en la
obtencion de 1,3-PDO.
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En resumen, de los analisis realizados por XRD, UV-Vis y Raman se conoce que en los
materiales analizados de W/ZrO, poseen estructuras WOx aisladas, bidimensionales y
conglomerados de WOXx asi como estructuras cristalinas tridimensionales de WOs3;, esto

como funcion del contenido de W y del método de sintesis.

3.7. Relacion actividad catalitica de las especies de tungsteno activas en la
formacion selectiva de 1,3-PDO

El hecho de que el platino sea requerido en el sistema Pt-WOx/ZrO,, para que este material
sea cataliticamente activo en la reaccion de hidrogendlisis de glicerol a 1,3-PDO, no es
suficiente para explicar la actividad de dicho sistema es funcion del tipo de especies de
WOx formadas, las cuales a su vez dependen de la densidad superficial de W expresada
como atomos de W/nm?, asi como del método de sintesis del catalizador. Contrastando con
reportes de la literatura donde se ha reportado un Optimo en conversion de 41.6% para
valores cercanos a la monocapa (10% W), en este estudio la méaxima actividad del sistema
Pt-WOXx/ZrO, mediante el material preaprado por el método de PS1 ocurrié a una densidad
superficial equivalente a 14 atomos de W/nm?, lo que excede la capacidad 6ptima de la
monocapa de 5 4tomos de W/nm?. Por ejemplo, los contenidos de 13, 20, 30 y 40 % en
peso de W corresponden a 5, 8, 14 y 22, 4tomos de W/nm?, respectivamente. El valor de la
monocapa seguin de espectroscopia Raman fue estimado en ~5 atomos de W/nm?, lo cual es
congruente con la literatura donde dicha monocapa se reporta en el intervalo de 4.8 a 7.2
W/nm? correspondiente en porcentajes de W alrededor de 12 y 20 % [29,35,39].

Los resultados de caracterizacion de los catalizadores sintetizados por impregnacion
incipiente de W y reaccién en solucion mostraron patrones similares especialmente en
cuanto al tipo y naturaleza de especies W, donde se observaron especies de WOj3 cristalino.
Una de las limitaciones importantes de estos métodos es la imposibilidad de controlar el
tipo de especie intercambiada, por lo tanto, ademas de las especies simples es posible que
se intercambien especies poliméricas, este criterio se relaciona con el pH inicial de la
solucion de MWA de sintesis (&cido), medio en el cual existe un equilibrio entre especies

monoméricas WO,*" y poliméricas W-0,,> de acuerdo con la siguiente ecuacion [28]:
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7WO,Z + 8H" & W,0,,% + 4H,0

De acuerdo con la literatura la presencia inicial de estas poliespecies en solucion puede
resultar un aspecto limitante para garantizar una saturacion superficial méaxima, debido a su
mayor tamafio [28]. Estas especies de mayor tamafio pueden provocar una deficiente
dispersion, lo que provoca que se generen fases adicionales de WOg3 cristalino en la
calcinacion.

De forma general, puede considerarse que los métodos de sintesis precipitacion selectiva 1
y 2 empleados en el presente trabajo son esencialmente similares, y que la especie
fundamental en el intercambio es el WO,>. Asi una propuesta de la posible reaccién global

para estos casos estudiados es la siguiente:

ZrOy,(OH),x (5) + XWO,Z(ac) = ZrO,,(OWO3)y (s) + 2xOH(ac)

La presencia de fases correspondientes al WOj3 cristalino se detectd s6lo en muestras donde
la concentracién de W rebaso el 13 % en peso en catalizadores sintetizados por Incip y
Rxn-SIn. Esta relacionada con el contenido de W. Por otro lado, los resultados obtenidos
por Raman comprueban la existencia de especies de WO3 en la superficie del ZrO, a
concentraciones de W mayores del 13%.

El contenido de W no sélo tiene efecto sobre el aumento en la concentracion superficial
final de especies de WOX, sino también influye en la estructura de las mismas. La presencia
de bandas Raman a 716 y 807 cm™ asociadas al WO cristalino en los sélidos con 30 y 40
% en peso de W, probablemente se debe al exceso de MWA que no interactud con el
soporte durante la preparacién y que por calentamiento se aglomera y forma WOj3 cristalino
como fase adicional, lo cual es congruente con la literatura [39,59].

Bajo los esquemas de sintesis utilizados en este trabajo es posible controlar hasta cierto
punto la naturaleza de las especies WOX superficiales y establecer que la mayor dispersion
y homogeneidad de estas especies se logra por el método de precipitacién selectiva.

En la literatura se ha propuesto que los cationes Zr** forman parte de una estructura de
conglomerados poliméricos [60]. La creacion de sitios superficiales fuertemente &cidos

requiere de la presencia conglomerados de WOXx. Los resultados Raman indican que en la
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superficie del ZrO, predominan estructuras de octaedros distorsionados del W°®,
principalmente especies poliméricas altamente dispersas de WOXx (Zr(WQO,),), de alta
distorsion, asi como politungstatos de WOs, mientras que en la caracterizacion por UV-Vis
se demuestra que el tamarfio de estos conglomerados o dominios de WOx aumenta con la
concentracion de tungsteno.

Por otro lado, ademés del hecho que las especies superficiales de WOx forman
asociaciones poliméricas de coordinacion octaédrica, estructuralmente diferentes a la del
WO; cristalino, se conoce poco acerca de las caracteristicas estructurales de esta capa
superficial de especies de WOXx [28,39] De acuerdo con lo anterior, probablemente las
especies de politungstato tridimensionales de WOx y WOs favorecen la formacion selectiva
de 1,3-PDO en la hidrogendlisis de glicerol acuoso en fase liquida, lo cual es un punto que
hasta el momento ha sido escasamente abordado en la literatura para este sistema en
particular.

Mediante los resultados de caracterizacion y actividad catalitica del sistema Pt-
30%WOXx/ZrO,, se demostré que mediante el método de sintesis PS1 es posible obtener
1,3-PDO con alto rendimiento. Con base en nuestros resultados se demuestra que la
actividad catalitica y selectividad a 1,3-PDO se favorece por la presencia de especies de
WOx en lugar de WOj; cristalino, este Gltimo identificado en mayor proporciéon en los
materiales sintetizados por Incip y Rxm-SIn con un alto % de W, lo cual justifica que la
conversion de glicerol y el rendimiento de 1,3-PDO disminuya al aumentar el % de W.
Nuestros resultados demuestran que la actividad y selectividad catalitica a 1,3-PDO es
mejorada por la presencia de especies de WOX en lugar de WOgs cristalino, identificadas en
mayor proporcion en los catalizadores preparados por Incip y, Rxn-SIn con 30 y 40% W
siendo mayor en este Gltimo con mayor contenido de W, lo cual justifica que la conversion
de glicerol y el rendimiento a 1,3-PDO incrementa al sintetizar el catalizador con 30% de

W en peso por PS1, debido a la presencia mayoritaria de especies de WOX.
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4. Conclusiones

La actividad y selectividad catalitica de los materiales sintetizados por el método de
reaccion en solucion varian significativamente con el contenido de W en peso. La
conversion de glicerol aumento de 21 a 32 y 39% al incrementar el contenido de W de 13 a
20 y luego a 30 %W respectivamente, sin embargo, a un contenido de W del 40% la
conversion de glicerol disminuyo hasta 14%. Ademas, se observé un comportamiento
similar con la selectividad a 1,3-PDO, obteniéndose un maximo de 59 % con un contenido
de 30% de W y la misma disminuyé hasta 44% con un 40% de W. Estos resultados
sugieren que el contenido de W y por lo tanto, el tipo de oxoespecies de W presentes,
tienen un papel importante en la formacion selectiva y efectiva del 1,3-PDO durante la

hidrogenolisis de glicerol en fase liquida.

Los andlisis de XRD, UV-Vis y Raman de los materiales sintetizados por el método de
reaccion en solucion con diferente contenido de W en peso, sugieren que la abundancia ,
distribucion y tipo de especies de W en la superficie del soporte son funcion de la cantidad
de W. Asi, se observa un aumento de especies de WOx y WOj3 en la superficie del ZrO, con
el incremento en la cantidad de W. De esta manera, en el material con 13% W, se observo
un recubrimiento 6ptimo del soporte y un alto grado de dispersion de las especies WOX.
Mientras que la presencia de bandas asociadas al WOj3 cristalino en los sélidos con 30 y 40
% de W, evidencia una disminucion en el grado de despersion y por lo tanto, la formacion
WO; cristalino como fase adicional. De esta manera se concluye que a porcentajes de W
mayores al 30 % en peso se favorece la formacion de estructuras cristalinas de WQOs3, las
cuales no son tan activas en relacion con las especies de WOXx en la hidrogendlisis de

glicerol en fase liquida acuosa a 1,3-PDO.

El rendimiento de 1,3-PDO usando el catalizador Pt/30%W/ZrO; sintetizado por el método
de reaccion en solucion, mejoré con el incremento en la temperatura de reaccion en el
intervalo estudiado. Asi, el mayor valor obtenido fue 31% a 190 °C. Por otro lado, aunque
la selectividad a 1,3-PDO no se afecta significativamente por la presion de Hy, el

incremento de ésta mejora el rendimiento de 1,3-PDO, debido al aumento en la conversion
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en el intervalo de presion estudiado, por lo tanto, un factor determinante en esta reaccion es

la disponibilidad de hidrégeno en el medio de reaccion.

La actividad y selectividad catalitica de los materiales con igual contenido de W dependen
del método de sintesis, asi como también de la dispersion y tipo de especies superficiales de
WOx. Asi, se observd un valor maximo de conversion de 80 % con el catalizador
sintetizado por precipitacion selectiva 1, y un minimo de 15.4 % para el sistema Pt/ZrO, +
WOj;. Los mejores resultados (conversion = 80 % y selectividad = 57 % a 11 h) se
obtuvieron con el catalizador sintetizado por el método de precipitacion selectiva 1, el cual
tiene especies superficiales tipo mono y politungstatos como WO,4, WOs y WOs, altamente
dispersas. Bajo los esquemas de sintesis utilizados en este trabajo es posible controlar hasta
cierto punto la naturaleza de las especies WOXx superficiales y establecer que la mayor
dispersion y homogeneidad de estas especies se logra por el método de precipitacion

selectiva

Nuestros resultados muestran que el catalizador Pt-WOx/ZrO, preparado por precipitacion
selectiva 1 conteniendo 30% de W en peso, tiene el mejor desempefio catalitico para la
hidrogendlisis de glicerol en fase liquida acuosa a 1,3-PDO con alto rendimiento (46%) a
11h de reaccion, superior al reportado en la literatura (3-8%) para sistemas similares al
nuestro. Parece que la actividad y selectividad de estos catalizadores involucran un efecto
entre el Pty especies particulares de WOX, lo cual se comprueba con los ensayos cataliticos

realizados con el material sin W.
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4.1. Trabajo futuro

El hecho de gue el platino sea requerido en el sistema Pt-WOXx/ZrO, para que el mismo sea
catalitiamente activo en la reaccion de hidrogendlisis de glicerol a 1,3-PDO, conlleva a un
hallazgo muy interesante del sistema, ademas sugiere la existencia de un efecto entre W y
Pt, sin embargo, los resultados obtenidos a la fecha, no son suficientes para explicar
claramente en qué se basa dicho efecto. Por lo tanto, se recomienda hacer una
caracterizacion mas profunda de los materiales usando técnicas como desorcion de NH;3 a
temperatura programada, espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) y espectroscopia
infrarroja con Transformada de Fourier de CO y de piridina (FTIR-CO y FTIR-Phy), las
cuales permitiran esclarecer y entender mejor la relacion entre Pt y W, asi como también,
establecer una relacion entre la acidez, tipos de sitios formados y la actividad y selectividad

catalitica.

El perfil de la concentracion del glicerol en funcion del tiempo de forma sinosoidal, indica
la presencia de un periodo de induccion y por lo tanto, la posibilidad de que un mecanismo
autocatalico gobierne esta reaccion. Esto no ha sido reportado hasta ahora para este tipo de
reacciones. Sin embargo, los resultados obtenidos a la fecha no son suficientes para
corroborar nuestra propuesta, de esta forma, consideramos necesario evaluar tanto los
productos de reaccion como los posibles intermediarios para esclarecer este mecanismo de
reaccion. Asi también, consideramos importante seguir buscando alternativas que permitan

explicar dicho comportamiento.

Los resultados de reaccion sugieren que aparentemente el mecanismo de hidrogendlisis de
glicerol en dos etapas bifuncional no es plausible en este sistema. Sin embargo los datos
obtenidos a la fecha no son suficientes para confirmar esto, por lo tanto se considera
pertinente realizar pruebas que permitan dilucidar el posible mecanismo de reaccién para la

formacion selectiva de 1,3-PDO.

Consideramos necesario realizar pruebas cataliticas y analisis de sipersion metélica que
permitan evaluar la carga de platino y la cantidad de catalizador para buscar optimizar la
cantidad de metal noble empleado.
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