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RESUMEN

En el presente trabajo se estudid la conversion catalitica de acido levulinico,
sobre catalizadores de rutenio soportados en zirconatos basicos de bario y
estroncio, Ru/SrZrO; y Ru/BaZrOg, para la obtencién de y-valerolactona.

Los soportes SrZrOsz, BaZrO3 se prepararon por coprecipitacion, empleando
oxicloruro de circonilo, citrato de amonio dibasico y los cloruros de los
metales, el metal se deposité por impregnacidn seca y se empled cloruro de
rutenio(l1l) como precursor. Los materiales se caracterizaron por DRX,
fisisorcion de Nyg a -196 °C, DTP-NHs;, RTP-H,, quimisorcion de Hy,
ReTP-MeOH. Las medidas de actividad catalitica se efectuaron en un reactor
Parr tipo batch, con una concentracion de acido de 0.46 mol L, 80 mL de
solvente 1,4-dioxano y 250 mg de catalizador reducido-pasivado. Para
determinar los parametros cinéticos, se estudio la conversion a diferentes
temperaturas entre 175 °C y 250 °C y presiones de H) entre 10-50 atm.

Se determindé que el catalizador Ru/SrZrO; posee menor energia de
activacion (87,9 kJ mol?) que Ru/BazZrOs (134,7 kJ mol?), y que a menor

temperatura predomina la cantidad de sitios basicos y a mayor temperatura

xi



la fuerza de los sitios basicos sobre la conversion catalitica del acido

levulinico.
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ABSTRACT

The catalytic conversion of levulinic acid (LA) over ruthenium supported
catalyst on basic strontium and barium perovskites, Ru/SrZrO; & Ru/BaZrO;

to obtention of y-valerolactone.

The supports SrZrO; y BaZrO; were synthesized by coprecipitation, using
zirconium oxychloride, ammonium dibasic citrate and the metallic chlorides
as precursors. The ruthenium was impregnated by the dry impregnation
method from ruthenium(lll) chloride. The materials were characterized by
DRX, Nz physisorption, TPD-NHs;, TPR-H>, Hyg) chemisorption and TPR-
MeOH. The catalytic test was carried on a batch reactor, loaded with, 0.46
mol L of acid, 80 mL of 1,4-dioxane as solvent and 250 mg of reduced-
passivated catalyst. For the kinetic parameter’s determination, the conversion
was studied at different temperatures within 175 °C and 250 °C and hydrogen
pressure 10-50 atm.

At the experimental conditions, Ru/SrZrO3; showed lower activation energy
(87.9 kJ mol) than Ru/BaZrOs (134.7 kd mol), at low reaction temperatures

the effect of the quantity of basic sites is predominant and at high

xiii



temperatures the effect of the strength of the basic sites, over the levulinic

acid conversion.
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CAPITULO PRIMERO: INTRODUCCION.



1. INTRODUCCION

1.1 Catalisis.

El término Catalisis fue propuesto por el cientifico Jons Jakob Berzelius en
1835, explicando una serie de datos experimentales que, en la época, se
atribuian a modificaciones en reacciones de descomposicion y formacion a
la presencia de sustancias extrafias. La modificacion en estos procesos se
explicaria por la presencia de un agente externo acelerante, marcando asi la
explicacién en un marco distinto a la teoria de afinidad quimical.
Posteriormente, en el siglo XX el quimico y filésofo Wilhem Ostwald, Nobel
de Quimica en 1909, describio la Catalisis, con la presencia de un
intermediario inestable durante la reaccién quimica, hoy conocido como
complejo activado, definiendo el catalizador como una sustancia que
aumenta la rapidez de reaccion pero que no altera la energia de Gibbs, es

decir, modifica la cinética pero no la termodinamica de la reaccién?.



El desarrollo de la Catalisis se ha dado en tres grandes areas: catalisis
enzimatica, homogénea y heterogénea. La catalisis heterogénea es aquella
en la que el catalizador se encuentra en una fase distinta a la de los
reactivos, 1o que genera una gran ventaja en la separacion del catalizador
del medio de reaccion, generando una mayor vida util del catalizador y un
proceso mas amigable con el medio ambiente®. Los catalizadores
heterogéneos permiten un rango amplio de condiciones de reaccion,
temperatura, presion, ademas de una gran versatilidad en la composicion
como, metales nobles y de la primera serie de transicion, mono metalicos,

masicos, bimetalicos, donde es determinante el ambiente metalico® °.

1.2 La biomasa.

En los Gltimos afios ha aumentado de forma sostenida el consumo de
combustibles fdsiles, y la emision de gases de efecto invernadero;
especificamente el CO,, produciendo un aumento de la temperatura global
promedio, en el fendmeno llamado calentamiento global® ’. Debido a esta
compleja situacion se han buscado nuevas formas de energia sustentable
tales como las derivadas de la biomasa® °; donde ésta destaca como fuente

energética renovable, concentrada y abundante en el planeta, y presenta



un balance neutro de carbono. Ademas, tiene una ventaja adicional al

permitir la obtencién de productos quimicos de mayor valor agregado?®.

La utilizacién de la biomasa es una gran oportunidad para incrementar el
valor agregado de estos subproductos, al utilizarlos como materia prima
para producir productos de interés industrial o farmacéutico. Asi se daria
uso a remanentes de la actividad agricola, que incluyen los provenientes
del trigo, cafia de azucar, de la mazorca y la coronta del maiz, asi como
también de la produccion de madera, como astillas y pellets y podas
municipales!®-!3, estimando que para el afio 2025 se produciran 13 392

millones de toneladas de residuos de ésta areal®.

Mediante la conversion catalitica de la biomasa se puede obtener una serie
de moléculas plataforma, con una gran versatilidad de aplicaciones y
capacidad de sustituir a productos de origen fésil, entre los cuales se puede
destacar el glicerol, los 1,4-diacidos, el acido glutdmico, el &cido
aspartico, el cido itacténico, el acido levulinico, entre otros!* tal como se

muestra en la Figura 1.1.
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Figura 1.1. Moléculas plataforma obtenidas por conversion catalitica de la biomasa.
(Fuente: F. Werpy y col.14).

1.3 Acido levulinico.

El acido levulinico (AL) es una molécula derivada de la biomasa,
principalmente del tratamiento de residuos con un alto contenido en
celulosa, mayormente de actividades forestales'! 17, Es considerado
como un “Biobased Chemical Building Blocks”, segun el departamento de
energia de los Estados Unidos'*. Respecto a su empleo como molécula

precursora de sustancias quimicas de mayor valor agregado.



El AL tiene un uso directo en la industria de los polimeros, gomas
sintéticas, aditivo en plasticos y en la industria farmacéutica'®. Mediante
una conversion catalitica se pueden obtener compuestos quimicos de
mayor valor agregado como: angélicalactona, ésteres levulinatos, 1,4-
pentanodiol (1,4-PDO), y-valerolactona (GVL), 2-metil tetrahidrofurano
(2-MTHF), entre otros” 12! |os cuales tienen diversas aplicaciones en la
industria, desde solventes (2-MTHF) hasta biocombustibles (GVL). En la
Figura 1.2 se muestra algunos de los productos que se pueden obtener en

la conversion catalitica del AL.

@]
\)J\ v-Valerolactona (GVL) HZN/WTAJ\OH

Acido Acrilico o
-CH,CHO T H,/ -H,O s Aminolevulinatos
OH ((5}
\

)WOH O

1,4 Pentanodiol 2/~H H
My i 2 Metiltetrahirofurano
(2-MTHF)

P 'J,
o w'" 7 Acido Levulinico (AL) ‘P
od o
Angelica Lactona Q [ Ester Levulinato ©
OH
)W

Acido Acetilacrilico ©

Figura 1.2. Productos derivados del &cido levulinico. (Fuente: Yan K. y col.17) .



La y-valerolactona (GVL), utilizada como un aditivo alimenticio, ha
mostrado caracteristicas promisorias en la produccion de energia y como
molécula plataforma en la elaboracion de sustancias quimicas de mayor
valor agregado?? 23, La GVL es un producto renovable con un bajo punto
de fusién (-31 °C), elevado punto de ebullicién (207 °C), baja toxicidad,
elevada solubilidad en agua, no forma azeotropo con el agua y retiene
alrededor del 97% del poder calorifico de la sacarosa, siendo mas
favorable la produccion de GVL que bio-etanol a partir de esta azticar'”
22 Estas propiedades fisicas la convierten una excelente candidata a
biocombustible, demostrando desempefios similares a mezclas de

etanol/gasolinall: 4,

La obtencién de GVL a partir de AL es una ruta sencilla y econdmica de
realizar, donde la mejor selectividad la tienen los catalizadores
homogéneos de Ru? 28, Sin embargo, dado los problemas de separacion y
reutilizacion de un catalizador homogéneo, se han estudiado nuevos
catalizadores heterogéneos de Ru y Co® 1% 2732 pero sin una propuesta
concreta de un esquema de reaccion para la produccion de GVL a partir
de AL. En la Figura 1.3 se muestra el mecanismo descrito por Yany col.'’,

para la formacion de GVL sobre distintos catalizadores. La primera ruta



consiste en la esterificacion del AL, obteniendo un intermediario
denominado &cido pseudolevulinico que, por deshidratacion genera GVL.
En esta ruta es posible que la GVL se forme a partir de angelicalactona.
La segunda ruta, mas directa, plantea que mediante la hidrogenacion del
AL se obtiene el acido 4-hidroxipentanoico que se deshidrata para formar

GVL.

0O O

o
o -
O 2 O — O
o X —
)WOH / Acido Pseudolevulinico \ Angelica Lactona

o]
(. " 0
Acido Levulinico \ 0 vo
-H,0
OH = y—Valerolactona

OH

Acido 4-Hidroxipentanoico

Figura 1.3. Obtencion de GVL mediante conversion catalitica del AL. (Fuente: Yan K.
y col.r).

El 2-metiltetrahidrofurano (2-MTHF) es un compuesto organico, liquido
a temperatura ambiente e inflamable, utilizado como disolvente, que se ha
destacado como un promisorio aditivo de combustible. Al combinarse con
etanol es capaz de reducir la presion de vapor de la mezclay se ha utilizado
como disolvente en combustibles de alto octanaje obtenidos de gas

natural®®. Para la produccion de 2-MTHF se ha reportado una serie de



sistemas cataliticos basados en Ru® 26, Cu® 3 Ni®*. Respecto al
mecanismo de obtencién del 2-MTHF, se ha propuesto como un producto
de hidrogenacién de GVL, donde la ruptura del anillo de GVL origina el
1,4-pentanodiol (1,4-PDO), que posteriormente mediante una
deshidratacion y ciclacion simultanea, se obtiene el 2-MTHF, tal como se

muestra en la Figura 1.4.

0 OH
+H 0 Apertura del anillo 0
JI\/WOH — \(_\/40 —— )\NoH O/
_—
0

Acido Levulinico y-Valerolactona ,4-Pentanodiol 2-Metiltetrahidrofurano

Figura 1.4. Obtencion de 2-MTHF a partir de GVL. (Fuente: Yan K. y col.*’).

Otro producto relevante obtenido a partir de la conversion catalitica del
AL son los ésteres levulinatos, compuestos que debido a su baja toxicidad,
elevado poder lubricante, y estabilidad térmica a bajas temperaturas
también se proyectan como aditivos de gasolina y biocombustibles®® 3.
Tradicionalmente, éstos se producen en un proceso catalitico homogéneo
con acidos minerales, acido sulfarico, acido fosforico®® 2, y en un proceso

heterogéneo con catalizadores basados en zeolitas 0 heteropoliacidos®® 4.



El esquema de reaccion se ha planteado por la esterificacion del acido

levulinico con algun alcohol tal como se muestra en la Figura 1.5.

H" o

OH
+ R—OH ——= ~

R

0 o
Acido Levulinico R: Alcano Ester levulinato

Figura 1.5. Obtencion de esteres levulinatos a partir de AL. (Fuente: Yan K. y col.1").
Lo discutido previamente plantea la gran variedad de productos que se
pueden obtener a partir de la conversion catalitica del AL, y que dependen
de la composicion del catalizador. Por lo tanto, seguir avanzando en
dilucidar la ruta de reaccién para la obtencién de los productos de mayor
interés comercial a partir de la conversion del AL, permitira el desarrollo

de sistemas cataliticos selectivos y eficientes.

Se han reportado catalizadores metalicos soportados bifuncionales de Pd
19, 29’ Pt 15, 29’ Ru 25-29, 42-49 ’ CUS’ 29, 50-52’ NI8 29, 53 y C032, en soportes con
diferentes caracteristicas &cido-base tales como: Al,05%, carbdn
activado®, ZnO?!' %, Ti0,-Si0,* y Ce0,% en que los sitios metalicos son
responsables de las etapas de hidrogenacion y los sitios acidos de las

respectivas reacciones de deshidratacion.

10



Con relacion a los metales mas activos utilizados como fase activa, para
la conversion catalitica del AL, el Ru® ha mostrado ser el metal con mayor
actividad catalitica, y dependiendo de la acidez del catalizador se han
reportado diferencias en la selectividad® 2% 4752 asi como también en la
actividad catalitica®” 3 42 435 Sin embargo poco se ha estudiado las
propiedades basicas en esta reaccion, Gupta y col.® reportaron 100% de
conversion de AL a GVL sobre catalizadores de Cu® y Ni° soportados en
hidrocalcita, y destacan que para un contenido de cobre de 20 % m/m la
incorporacion de magnesio en un 15 % m/m en la hidrocalcita, el aumento
en la actividad catalitica estaria relacionado al aumento de los sitios
béasicos tipo Lewis atribuidos a la formacion de MgO, en la superficie del
catalizador, responsables de activar el enlace C=0 en el acido levulinico
promoviendo la hidrogenacion. Liu y colaboradores® reportaron que
catalizadores de nanoparticulas esféricas de niquel en esferas de carbdn
activado, con un elevado contenido de catalizador 22% en masa respecto
al sustrato, presentaron un 100% de conversion y selectividad de AL hacia
y-valerolactona. Sin embargo, el catalizador sufrid desactivacion,
disminuyendo la conversion al 80% en el primer reciclo. Sun y

colaoradores® estudiaron la obtencion de 2-MTHF a partir de derivados
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del &cido levulinico, en especifico de GVL en catalizadores de cobre,
cobalto y niquel, soportados en alimina, y el efecto de la temperatura de
calcinacion entre 500°C y 900°C, destacando que el catalizador de cobre
calcinado a 700°C presentd la mayor selectividad hacia el producto
deseado. La disminucion de la selectividad al aumentar la temperatura de
calcinacion se atribuyé a la disminucion de los sitios acidos del
catalizador. Leandro y colaboradores*® analizaron la influencia del soporte
en la hidrogenacion del &cido levulinico en catalizadores de Ru(5%) sobre
Si0,, TiO; y SiO,-TiO,, reportando una conversion sobre 90% con el
catalizador de Ru(5%)/SiO,-TiO,. La escasa caracterizacion del
catalizador no permitid correlacionar la elevada conversion (89%), y la
actividad catalitica, en condiciones moderadas de reacciéon (100°C y 20
atm de H,). El catalizador presentd baja reciclabilidad, ya que en el

segundo ciclo de reaccion la conversion disminuy6 a un 20%.

1.4 Perovskitas.

Las perovskitas son una familia de minerales del tipo ABO3, que pueden
ser de origen natural o sintético, en que Ay B pueden ser diversos cationes

metéalicos, lo que da una gran versatilidad a estos materiales, pudiendo
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modificar sus propiedades de acuerdo a los cationes utilizados o al método
de sintesis® 8. La primera perovskita fue CaTiO3z, nombre atribuido en
honor al mineralogista Lew A. Perowski. Por lo general, la estructura de
las perovskitas es una red tridimensional de octaedros BOg (Figura 1.6),
donde los cationes A™ estan coordinados a los iones O%. Debido a la
variedad de iones que pueden formar parte de la estructura del material,
este tiene la facilidad de alterar su geometria mediante distorsiones de

orientacion en la red, o distorsiones internas de los octaedros.

-

Figura 1.6. Estructura de una perovskita tipo oxido ABOs. (Fuente: R.A. Vargas y col.
59).

Las perovskitas poseen diferentes aplicaciones las cuales son directa

consecuencia de los elementos que forman su estructura. Las aplicaciones
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mas conocidas son magnéticas®® ®!, conductor iénico®, catalisis®® ® y
multifuncionales como magnéticas y ferroeléctricas®®. Las perovskitas
basicas con un cation alcalinotérreo en la posicion A han mostrado
actividad catalitica en reacciones de hidrogenacion como la sintesis de
amoniaco®, convirtiendo a este tipo de materiales como potenciales
buenos catalizadores en la conversion catalitica del AL. Guo y
colaboradores®® realizaron un estudio extenso de las caracteristicas acido-
base de perovskitas tipo ABOs, en el sitio A: Sry Bay el sito B: Zr, Ti, y
analizaron la capacidad hidrogenante de estos materiales mediante la
reaccion de conversion del 2-propanol; obteniendo 2-propanona a partir
de la etapa de hidrogenacion y n-propeno de la deshidratacion. El estudio
demostré que las caracteristicas acido-base estan relacionadas con la
cantidad de AOy (basicidad) y BOy (acidez) expuestos en la superficie. Se
reportd que los sitios &cidos son de naturaleza débil y los basicos
moderados fuertes, ambos tipo Lewis, y, que las perovskitas SrZrOs y
BaZrO3; presentan mayor cantidad de sitios basicos frente a SrTiO3; y
BaTiOs%. Debido a la escasa bibliografia en la conversion del acido
levulinico con catalizadores basicos, se propone que catalizadores

soportados de Ru sobre perovskitas basicas del tipo SrZrO; y BaZrOsg,
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seran activas en la conversion de &cido levulinico y selectivas hacia

productos de mayor valor agregado.
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CAPITULO SEGUNDO: HIPOTESIS Y OBJETIVOS.
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS DE TRABAJO

2.1 Hipdtesis.

Catalizadores metalicos de Ru impregnados en zirconatos basicos de
estroncio y bario con estructura tipo perovskita (SrZrOz; y BaZrOs), seran
catalizadores bifuncionales activos en la reaccion de hidrogenacion de AL

hacia productos derivados de la y-valerolactona.

2.2 Objetivo general.

Estudiar la conversion del acido levulinico hacia productos derivados de la
v- valerolactona sobre catalizadores de Ru soportados en zirconatos basicos

de estroncio y bario (SrZrOs; y BaZrOs3) con estructura tipo perovskita

2.3 Objetivos especificos.

1. Implementar una ruta de sintesis efectiva para la obtencion de zirconatos
basicos de estroncio y bario (SrZrO; y BaZrOs;) con estructura tipo

perovskita.

2. Sintetizar catalizadores Ru (2,0 &tomos por nm? de soporte) soportados
en perovskitas de BaZrO; y SrZrO; (OE 1) y evaluar su actividad

catalitica en la conversion de AL y selectividad hacia y- valerolactona.
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Estudiar el efecto de la temperatura en ambos catalizadores (O.E. 2) a fin
de determinar parametros cinéticos de la reaccion, energias de activacion

aparentes, constantes de rapidez y orden de reaccion.

Estudiar la relacién con la presion de hidrégeno, la solubilidad de
hidrogeno y su influencia en la actividad catalitica del catalizador mas

activo.

Realizar estudios de reciclos para el catalizador mas activo (OE 3) en la

conversion de AL.

Proponer un esquema de reaccion para los productos obtenidos a partir

de la conversion de AL sobre las perovskitas estudiadas.
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CAPITULO TERCERO: METODOLOGIA.

19



3. METODOLOGIA

3.1 Sintesis

3.1.1 Sintesis de los soportes SrZrOz y BaZrO3

Para la sintesis de los soportes se emplearon los reactivos, oxicloruro de
zirconio octahidratado (ZrOCl,e8H,0, CAS: 13520-92-8) cloruro de
bario dihidratado (BaCl,e2H,O CAS: 10326-27-9), cloruro de estroncio
hexahidratado (SrCl,#6H,0, CAS: 10025-70-4), calidad PA, provistos
por MERCK Yy citrato de amonio di-basico (CAS: 3012-65-05), calidad
PA, provisto por Sigma-Aldrich. El esquema de sintesis se muestra en la
Figura 3.1. De acuerdo a la literatura se revisaron diferentes trabajos para
proponer la siguiente ruta de sintesis®* 7. Por separado se prepararon
disoluciones acuosas equimolares de oxicloruro de zirconio, citrato de
amonio y sal del metal, cloruro de bario o estroncio. En agitacion
constante 600 rpm, se afiadi0 a goteo constante y lento la disolucién de
citrato de amonio sobre la disolucién de oxicloruro de zirconio. Una vez
afiadida toda la disolucion se agreg6 rapidamente la disolucion de la sal
del metal y se mantiene la agitacién por 0,5 h. Posteriormente la solucion

es vertida sobre 500 mL de metanol, y debido al cambio de polaridad de
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la mezcla, precipita un sélido blanco, que es separado por filtracion y
lavado con cinco porciones de 50 mL y una final de 250 mL de metanol.
A continuacidn, el solido obtenido, se seca al vacio por 24 h y se calcina
a 600 °C por 6 h (6 °C min'), para obtener los soportes SrZrOz y BaZrOsa.

Finalmente, estos son tamizados hasta un tamafio de malla de 100 micras.

i
i (NH2),HCgH 07 MCl,xXH,0

600rpm 600rpm 600rpm
30[min] ﬂ
Secado al vacio 24[h]
Calcinar a 600[°C] .
6[h], 6[°Cmin?1]

 ——

Reduccion de
?3, tamaiio

==

el fe

Figura 3.1. Esquema de sintesis de los soportes SrZrOz y BaZrOs. (Elaboracion propia),
Donde MCI BaCl; 0 SrCl;

3.1.2 Sintesis de los catalizadores Ru/SrZrOsz y Ru/BaZrQOs

Se utilizé como fuente de rutenio cloruro de rutenio hidratado (RuClzxnH,0O
CAS: 14898-67-0), calidad PA provisto por Merck. Para determinar la
formula exacta de la sal precursora y con esto su masa molar, se realizo un
analisis termogravimétrico, determinando la formula RuCl3;x5H,0, y ademaés

la temperatura de descomposicién de la sal para la obtencion del 6xido de
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rutenio (Anexo 1). Los catalizadores se prepararon por el meétodo de
impregnacion incipiente®® © que considera un volumen de solvente
determinado por el volumen de poro del material y cuyo esquema se muestra
en la Figura 3.2. Se determind la cantidad de sal precursora para una carga
de rutenio de 2,0 atomos de rutenio nm2 de soporte. Para esto se disuelve la
cantidad determinada de sal de rutenio en el volumen de agua calculado por
el volumen de poro del soporte, luego esta disolucion se afiade gota a gota
sobre el soporte, se deja en contacto, macerando por 48 h, secado por 24 h a
110 °C, luego calcinado a 520°C por 1,5 h (5 °C min™). EI material oxidado
es activado por reduccién a la temperatura obtenida del analisis de RTP-H;
por 4 h y posteriormente pasivado bajo flujo de 0»(5%)/N, 5 mL min*? a
temperatura de bafio Nygy/alcohol isopropilico, obteniendo asi los
catalizadores Ru/BaZrOs; y Ru/SrZrOs. La Tabla 3.1 muestra los materiales

sintetizados.
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- &)

Secado 24 h
< Contacto 48 h 110 °C
i  — >

Soporte RuCl3x3H,0 R

Reduccion
300 °C 4h 60 mL min! H,
Pasivacion.
N,/Isopropanol
0,(5%)/N, 10 mL min™! T. -

7

Catalizador de Ru®.

Figura 3.2. Preparacion de los catalizadores. (Elaboracién Propia).

Tabla 3.1. Materiales preparados de acuerdo con los objetivos especificos.

Obijetivo especifico 1 Objetivo especifico 2
SrZrOs; Ru%/SrZrO3
BaZrOs Ru%/BaZrOs

3.2 Caracterizacion

3.2.1 Analisis Termogravimétrico (TGA).

Para determinar el grado de hidratacion de la sal de rutenio y su temperatura
de descomposicién para la formacion del 6xido de rutenio(IV) se realizd un
termograma en una balanza TGA/SDTA 851, Mettler Toledo, con 30 mg de
la sal precursora, desde temperatura ambiente hasta 850 °C a una velocidad
de calentamiento de 5 °C min*. Los datos recolectados fueron graficados en
funcion de masa de muestra versus temperatura y en funcion de la pérdida de

masa y los datos bibliograficos, mediante calculos estequiométricos se
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determino el agua de hidratacion de la sal y la formacion del oxido de
rutenio(IV). Se llevaron a cabo andlisis de termogravimetria para los
catalizadores Ru/SrZrO; y Ru/BaZrO; para analizar el grado de
carbonatacion de los catalizadores, primero la muestra fue llevada de 25-1000
°C (10 °C min™) en flujo de He( (50 mL min) debido a que es un gas inerte,
para analizar la descomposicion de los carbonatos presentes, luego fue
llevada nuevamente de 25-1000 °C (10 °C mint), y determinar la formacién

de carbonatos en superficie.

3.2.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Esta técnica es utilizada para identificar fases cristalinas y determinar tamafio
de cristal. Los difractogramas se realizaron en un difractometro de rayos X
Bruker, modelo D4 Endeavor, por el método de polvo. La caracterizacion por
DRX se realizo en el Centro de Geologia Econdmica Aplicada (GEA) de la
Universidad de Concepcién.. Las condiciones fueron: barrido normal a
temperatura ambiente, con rango de 26 de 10 a 90° a una velocidad de 0,02°
por 0,3 s utilizando la radiacion Ko del Cu (A= 1,512 A) operado a40 kV y

20 mA. A partir de los difractogramas utilizando el programa: Match! con
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acceso a la biblioteca libre Cristal Open Database COD se identificaron las

estructuras cristalinas presentes en los soportes y en los catalizadores.

3.2.3 Isotermas de adsorcién-desorcion de N2 a -196°C.

Las isotermas de adsorcion de Nyg permiten determinar la superficie
especifica y porosidad, se realizaron en un equipo automatico Micromeritics
TRISTAR 11 3020 utilizando N3 como adsorbato y una cantidad de 0,1 g
del material. El procedimiento consiste en desgasificar la muestra en
ambiente de Ny a 120 °C por 2 h, con el fin de limpiar la superficie interna
de cada sélido. Durante la adsorcidn, el porta muestra se encuentra sumergido
en un bafio de Ny a -196 °C, y se mide la cantidad de gas adsorbido de la
muestra en funcion de la presion de equilibrio. Con la cantidad de gas
adsorbido para formar una monocapa y el area que ocupa una molécula
adsorbida se puede calcular la superficie especifica, utilizando el método
Brunatier, Emmett y Teller (BET)"°, el cual considera el llenado de los poros
por adsorcion en multiples capas de adsorbato, debido a que la superficie del
solido puede tener heterogeneidad superficial. Con la ecuacion de Dubinin-

Radushkevich-Kaganer (DRK)™ se calcula el volumen de microporos (Vo),
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y el volumen de mesoporos Vi, se calculd por la diferencia entre el volumen

de microporo y el volumen de poro.

3.2.4 Reduccion térmica programada de hidrogeno (RTP-Hy).

Mediante esta técnica se estudio la temperatura de reduccion del precursor de
Oxido de Ru(lV) mediante el contacto con un gas reductor (Hyg) en un
gradiente de temperatura. Los analisis de RTP-H, se llevaron a cabo en un
equipo MICROMERITICS Autochem II, en un reactor de cuarzo con una
masa de muestra de aproximadamente 0,100 g, bajo un flujo de mezcla
reductora Hy()(10%)/Ar a un flujo de 50 mL min™, a una velocidad de
calentamiento de 10 °C min* desde 25 °C hasta 1000 °C, el agua producida
durante la reaccion de reducciéon es condensada en una trampa que se
encuentra al final del reactor, la cual se encuentra sumergida en un bafo de
agua/hielo-sal a -12 °C. Con los datos recolectados se elaboran graficas de
consumo de H; normalizado por g de rutenio, unidades arbitrarias por gramo

(u.a. g1), en funcion de la temperatura.
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3.2.5 Quimisorcion de hidrégeno.

Los analisis de quimisorcion permiten conocer la superficie metalica, la
dispersion y el tamafio medio de las particulas metalicas. Los anélisis se
realizaron con una masa de muestra de aproximadamente 0.500 g, la que fue
previamente secada por 12 h a 110 °C, dispuesta en un reactor de cuarzo. El
analisis se llevo a cabo en un equipo Micromeritics ASAP 2020, mediante el
método de la doble isoterma. En la primera isoterma el catalizador adsorbe
gas de forma fisica y quimica, y en la segunda isoterma solo adsorbe de forma
fisica, lo que permite por una simple diferencia obtener la cantidad de gas
quimisorbido. En el equipo se realiza previamente una reduccion in-situ de
la muestra a la temperatura determinada por los analisis de H,-RTP por 4 h
bajo flujo de Hy) de 60 mL min* a una velocidad de calentamiento de 10 °C
min, luego se desgasifico realizando un vacio a la temperatura de reduccion,
posteriormente se enfrid hasta temperatura ambiente. Los datos recolectados
por el equipo son cantidad de gas adsorbido (umol H, g* catalizador) en
funcidn de la presion del gas (mmHg). Para la obtencion de la cantidad de
Ha quimisorbido se utilizo la técnica volumétrica y el modelo de

Langmuir® para la obtencion de la dispersién metalica, y la superficie
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metalica y el didmetro medio (dm) de las particulas del metal, utilizando el

modelo de particula ctbica™ " , detalle de los calculos en el Anexo 2.

Tabla 3.2. Datos bibliogréaficos para el rutenio.

Metal o p M Factor Estequiométrico”™
nm? gcm? g mol*? 75,76
quimisorcion H.:Ru

Ru 0,1320 12,45 101,7 1

3.2.6 Desorcidn termica programada de amoniaco (DTP-NHs3).

La desorcién a temperatura programada de amoniaco se utilizd para la
determinacion de la fuerza acida de los solidos, empleando el NH3g) como
una molécula sonda que establece una interaccion con la superficie del
soporte o catalizador, atribuido a la basicidad de NHsg. Las mediciones de
la desorcion de NHsg) se determinaron en un equipo Micromeritics 2900
equipado con un detector de conductividad térmica (TCD). Previo a las
mediciones, 50 mg de la muestra secada a 110 "C por 12 h se introdujo en un
reactor de cuarzo y fue pretratado en un flujo de He() a 250°C por 0,5 h. Las
muestras se enfriaron a 42 °C y luego se saturaron con NHjz) a un flujo de
10 mL min™ durante 0,6 h. La muestra saturada se purg6 con Ar a un flujo de

50 mL min? a 75 °C con el fin de eliminar el NHjsg fisisorbido.
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Posteriormente, se realizé el DTP-NH;3; a una velocidad de calentamiento de
10 °C mint elevando la temperatura hasta 700 °C a un flujo de 50 mL min™.
La cantidad de NH3(g) desorbido por gramo de catalizador se calculd a partir
de areas calibradas medias y éareas analiticas de DTP de amoniaco
respectivamente. La cantidad total de moles de amoniaco desorbidos se
obtuvo mediante el area analitica de DTP-NH3; normalizadas por masa de
catalizador. Dependiendo del intervalo de temperatura a la que aparece la
sefial de desorcion; se clasifica la fuerza de los sitios como débiles entre 0-

300°C, moderados entre 300-500 °C y fuertes a >500 °C’,

3.2.7 Reaccion a temperatura programada de metanol ReTP MeOH.

Esta técnica se basa en la reaccion del metanol con los distintos tipos de sitios
superficiales de los soportes y de los catalizadores en un determinado rango
de temperatura. Dependiendo del producto obtenido se puede clasificar el
sitio como acido, basico o redox. En los sitios &cidos se produce formacion
de dimetiléter (CH3OCH3, DME), en los sitios basicos didxido y monéxido
de carbono (CO; y CO), y en los sitios redox formacion de formaldehido
(CH,0)™® ™ tal como se muestra en la Figura 3.3. Una cantidad de

aproximadamente 50 mg de muestra, fueron pretratados bajo un flujo de He,
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(50 mL mint) hasta 300°C con una rampa de 10°C min?, por 1 h. Para la
adsorcién de metanol en la superficie, se saturo con metanol (Merck) con un
flujo de He(, a un flujo de 60 mL min™ a temperatura ambiente por 0,5 h.
Posteriormente se realiz6 una purga con un He hasta estabilizacion de la linea
base, para luego iniciar la reaccion a temperatura programada. Los productos
de la reaccion se analizaron por un espectrofotometro de masa acoplado al
equipo, siguiendo los siguientes fragmentos m/z= 2 (H,), 16 (CH,), 28 (CO),
29 (CH,0), 31 (CH30H), 44 (CO,) y 45 (DME). También se siguen otros
fragmentos secundarios para verificar la presencia de formaldehido m/z= 30
(CH20), el cual por lo general es de menor intensidad que m/z=29 (CHO™).
Los analisis de Re-TP MeOH, se realizaron en colaboracion con el
laboratorio de materiales cataliticos de la Facultad de Ingenieria en la
Pontificia Universidad Catolica de Chile en colaboracion con el Dr. Néstor

Escalona.

Sitios Sitios +
HiCOCH; =% ioe  MCOM  pagicos™ 0" €0
Sitios|Redox
H,CO

Figura 3.3. Productos obtenidos en Re-TP MeOH (fuente: Mohit y col.”).
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De forma cualitativa se compard la cantidad de sitios de los catalizadores y
soportes en funcion de la intensidad del pico y su area relativa, y la fuerza de

los sitios se establece segun la temperatura a la que aparecen.

3.3 Evaluacion catalitica

Los catalizadores fueron evaluados en la conversion catalitica del acido
levulinico (AL) llevada a cabo en un reactor Batch, modelo Parr® 4848, en
condiciones optimizadas para asegurar la ausencia de control difusional®. La
reaccion se realizé en fase liquida, empleando 1,4-dioxano como solvente, a
250 °C y presion de 50 bar de Hy(g), bajo agitacion mecanica de 700 rpm. Para
cada prueba catalitica se utilizé 80 mL de 1,4-dioxano, 250 mg de catalizador
y AL 0,460 mol L. Se afiadié 0,7 mL de hexadecano como estandar interno,
y se tomaron muestras periddicas a lo largo de la reaccion. Las muestras se
analizaron en un cromatografo Perkin Elmer, Clarus 400 autosampler,
equipado con una columna CPSIL 5B. Los productos de la reaccion fueron
analizados en un GC Perkin Elmer 680 acoplado a un espectrémetro de

masas, equipado con una columna Nukol. La rapidez inicial de reaccion fue
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calculada mediante la pendiente de la parte recta de la curva conversion en

funcién del tiempo de acuerdo con la Ecuacion 1.

rg = Ecuacion 1

Donde:

ro: rapidez inicial en mol &cido levulinico sobre gramo de catalizador y
tiempo mol g mint.,

b: pendiente del grafico conversion versus tiempo.

m: masa de catalizador empleada g.

n: la concentracion de acido levulinico empleada mol L™

La selectividad hacia los productos obtenidos fue calculada mediante la

Ecuacion 2, al 100% de conversion.

X.
S% = — % 100% Ecuacién 2
Xt

Donde:

Xi: fraccion de producto i.

Xt suma de productos totales.

La frecuencia del nimero de recambio (TOF s*) se calculé de acuerdo a la

Ecuacion 3*'.

TOF = D Ecuacion 3

Donde:

roru: rapidez inicial en unidades de mol LA molRus?, se puede obtener de
la ecuacién 1, dividiendo por los moles de Ru superficiales obtenidos por
quimisorcion.

D: dispersion obtenida de acuerdo con la Ecuacion 4.
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5%V,
D = _—~ Ru Ecuacion 4
dry * dRu

Donde:

Vru: Volumen de un atomo de Ru 0,01365 nm?.

ary: area de un atomo de Ru 0,0635 nm?.

dru: didmetro medio de particular obtenido mediante quimisorcion de
hidrogeno nm.

3.4 Estudio Cinético.

Con el fin de determinar parametros cinéticos se llevaron a cabo mediciones
de actividad catalitica para ambos catalizadores Ru/SrZrO; y Ru/BaZrOs a
cinco diferentes temperaturas 150, 175, 200, 225y 250 °C. Los datos cinética
obtenida se ajustd a un modelo de pseudo primer orden de reaccion de
acuerdo con lo reportado previamente*> 5% 81 Para la determinacion de las
pseudo constantes de rapidez se utilizaron los cinco primeros puntos de la
curva (Anexo 3) y la energia de activacion aparente se calculd ajustando

mediante el método grafico de la ecuacidn de Arrhenius (Ecuacion 5).

'Ea 1 .y
In(k) = R (f) +1n (A) Ecuaciéon 5

Donde:

k: pseudo constante de rapidez.

E.: energia de activacion aparente J mol™.
R: constante 8,314 J mol1 K™,

T: temperatura absoluta K.
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3.5 Solubilidad de hidrogeno.

Los calculos tedricos de la solubilidad de hidrégeno a diferentes presiones
fueron llevados a cabos por el Dr. Roberto Canales de la Pontifica
Universidad Catdlica de Chile. La solubilidad de hidrogeno en la solucion de
acido levulinico en 1,4-dioxano fue estimada mediante PC-SAFT?®2 83 usando
los parametros reportados en la Tabla 3.3. Se obtuvieron los parametros de
componentes puros para PC-SAFT para el hidrogeno desde Aspen Plus®v10,
para el acido levulinico de desde Altuntepe y col.8*y para el 1,4-dioxano de
un trabajo previo del Dr. Canales®®. El pardmetro de interaccién binaria (ki)
también fue ajustado en un trabajo previo del Dr. Canales®® de la data del
equilibrio liquido vapor H,/1,4-dioxano se tiene un valor de kjj=-0,13471. El
valor del parametro de interaccién binaria para los otros sistemas binarios
H,/&cido levulinico y &cido levulinico/1,4-dioxano se mantuvo en cero dado

que no se encontro data al respecto.
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Tabla 3.3. Parametros de componentes puros PC-SAFT, usados en los calculos: nimero
de segmentos (m), diametro de segmentos (o), energia de dispersion (e/k,volumen de
asociacion (x*'®") y la energia de asociacion (*'BI/k)

Hidrégeno Acido Levulinico 1,4-Dioxano
m 0.8285 2.0311 2.9993
o(A) 2.9729 41241 3.3619
elk (K) 12.530 266.495 274.743
KAIBI 0 0.0171 0
eAiBI/k 0 4578.37 0
Ref. 86 84 85
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CAPITULO CUARTO: RESULTADOS Y DISCUSION.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Andlisis termogravimeétrico (TGA)

En la Figura 4.1 se muestra el termograma para el precursor de RuCl;*XH,0
utilizado en que se observan dos pérdidas de masa, que corresponden a
pérdida de agua de 10,2378 mg vy a la descomposicion del RuCl; de 24,4536
mg. Los calculos estequiométricos (Anexo 1) permiten determinar la
hidratacién del cloruro de rutenio, de formula RuClsx5H,0. De la Figura 4.1
se determin0 la temperatura de calcinacion a 500 °C para obtener el 6xido de

rutenio(1V) (RuO,).

Salto 1-29,6034 %
-10,2378 mg

Masa muestra mg
[\~
[8) ]
1

N
[as]
1 L

Salto 2 -25,4536 %
-8,8026 mg

-
(&)}
1 "

10

Y T T T T T T T T T T T T T T
1000 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura °C

Figura 4.1. Termograma para el precursor de RuClz*XHO utilizado.
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4.2 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 4.2 se muestran los difractogramas SrZrOs, Ru/SrZrO3, BaZrOs,
Ru/BaZrO3 Se observan picos de difraccion bien definidos que indican la
presencia de materiales cristalinos. Para SrZrOs los picos de difraccion a 20
= 30°, 43°, 53°, 62°, 72° (COD: 96-152-8399), coinciden con una estructura
perovskita sin formacién de otras fases segregadas®’, y para el BaZrOs los
picos de difraccion a 206 = 30°, 43°, 53°, 62°, 72° (COD:96-153-8370),
corresponden a una estructura tipo perovskita y el angulo a 26 = 24° a BaCOs
(COD: 96-900-0229) que aparece como fase segregada®. Este resultado
concuerda con lo reportado a una temperatura de calcinacion de 600 °C, y
que solo a una temperatura de calcinacién mayor que 1200 °C se obtiene una
estructura cristalina limpia®. La presencia de BaCOs se explica debido a que
su formacion ocurre de forma natural en un ambiente no controlado®: 8, por
lo que se puede formar facilmente en el lapso de tiempo entre que es sacado
de la estufa y sometido al andlisis de DRX. Para el catalizador de Ru/SrZrO;
no se observan mayores diferencias luego de la impregnacion del rutenio
debido al bajo porcentaje en rutenio impregnado de 1,01%, y para el

catalizador Ru/BaZrOs3; se observan cambios en la estructura, un aumento en
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la intensidad del peak a 26= 24° asociada a una mayor contribucién de la fase

BaCO; en la superficie del material.

*BaZrO3 c’BaCO3
0o *
__._la-j-h_..ﬂu._:__.u‘____,\_
Ru/BaZrO3
BaZrO3
SrZrQ
!:t:. # SrZrOq
© #
C
[(b]
N
y &
# #
#
Ru/SrZrO3
.-.-.-.Srzro3

20 40 60 80
20°

Figura 4.2. Difractogramas de SrZrOs, Ru/SrZrOs, BaZrOs y Ru/ BaZrOs. (Elaboracion
Propia)

4.3 Adsorcion — desorcion de Nogy a -196 °C.

En la Figura 4.3 se muestran las isotermas de fisisorcion de Nyg a -196 °C
para SrZrOs, BaZrOs, Ru/SrZrO3; y Ru/BaZrOs. Se observa que los materiales
poseen caracteristicas de porosidad similares, clasificadas como isotermas

del tipo 11, caracteristicas de solidos no porosos con un ciclo de histéresis tipo
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H3%. En la Tabla 4.1 se muestran los resultados de superficie especifica, que
indica una ligera disminucién para el SrZrO3 con la impregnacion de rutenio
desde 33 a 26 m? g*. Para el caso de BaZrOs; no se observa cambio en la
superficie especifica. Los valores de superficie especifica obtenidos son
superiores en comparacion con los cominmente reportados para este tipo de
perovskitas entre 2-10 m? g para BaZrO3% %7 | y SrZrOs con valores de 2,5
m2 g%, En relacion al volumen de poro la disminucion observada luego de
la incorporacion del metal se puede atribuir al blogueo parcial de los poros

en la superficie del material por la impregnacion del rutenio®.
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Figura 4.3. Isotermas de fisisorcion de N2 a -196 °C para
(o) SrZrOs, (@) Ru/SrZrQO3, (o) BaZrOszy (e) Ru/ BaZrOs. (Elaboracion propia)

Tabla 4.1. Propiedades texturales de los materiales calculados a partir de las isotermas de

N2 a -196°C.
SBeT Vp
m2gt cm?® (STP)
SrZrOs 33 0,33
Ru/SrZrOs 26 0,03
BaZrOs 22 0,33
Ru/BaZrOs 21 0,03
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4.4 Reduccion térmica programada de Hz (RTP-Hy).

Debido a la notable diferencia en la reducibilidad de los soportes con relacion
a los catalizadores de rutenio, en la Figura 4.4(a) se muestran los perfiles de
RTP-H, para los soportes SrZrO3; y BaZrO3 (escala 0 hasta 0.2 u.a.) y en la
Figura 4.4(b) para los catalizadores Ru/SrZrO5; y Ru/BaZrOs (escala 0 a 2000
u.a.). Los soportes SrZrOs; y BaZrOs solo muestran un pico de reduccién a
700 °C y un hombro a aproximadamente 550 °C. El pico centrado a los 700
°C para SrZrOs; y BaZrO; se atribuye a la destruccion de la estructura
cristalina de la perovskita®, y el hombro cercano a 550 °C de acuerdo a lo
reportado por Onrubia-Calvo y colaboradores® a la reduccion de las especies
superficiales de SrOy y BaOy. Para los catalizadores Ru/SrZrO3; y Ru/BaZrO3
los perfiles de reduccion (Figura 4.4(b)), muestran grandes diferencias. En el
catalizador Ru/SrZrQOj3 se tiene un primer pico de reduccién cercano a los 160
°C de menor intensidad que se atribuye a la reduccion de especies de RuCls;
remantes en el sistema*® %, y el pico de reduccion que comienza a los 300 °C
a la reduccion de las especies de 6xido de rutenio a Ru® % %, La forma
alargada de este pico de reducciéon que comienza cercano a los 300 °C y se
extiende hasta los 500 °C indica una fuerte interaccion entre el metal y el

soporte, debido a la parcial incorporacion del metal en la estructura cristalina
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de la perovskita® responsable de la mayor reduccion de la especie metalica
en una distribuciéon homogeénea de tamario y distribucion. De acuerdo a lo
reportado por Xiao® la presencia de especies oxigenadas en la superficie, en
este caso SrOy, también contribuye a la estabilizacion de particulas metalicas.
Para el catalizador Ru/BaZrO; se observan picos de reduccion de mayor
intensidad, el primero alrededor de los 350°C, atribuido a la reduccién de las
especies de RuOx a Ru® #® %, ligeramente mayor a la temperatura reportada,
sugiriendo una mayor interaccion metal-soporte*” %°. La segunda etapa de
reduccion, de gran intensidad se observa a 700 °C atribuida a la reduccion
y/o descomposicion de las especies de BaCO; presentes en la superficie del
material®® previamente detectadas por DRX y TGA. Lamentablemente esta
condicion genera un enmascaramiento de los picos de reduccion del rutenio

y la reduccion de la estructura de la perovskita.
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Figura 4.4. Perfiles de RTP-H; para
(a) SrZrOgs, BaZrOs y (b) Ru/SrZrOs, Ru/ BaZrOs. (Elaboracion propia).

4.5 Desorcién térmica programada de NHs.

Los perfiles de desorcion de NHs(g) se muestran en la Figura 4.5. Para SrZrOs;
no se observa ninguna sefial, lo que indica la ausencia de sitos &cidos. El
catalizador Ru/SrZrO; muestra una pequeiia sefial en la zona de los sitios
acidos medios aproximadamente a 400 °C que se atribuye a la presencia de
especies remantes de RuCls que confieren acidez al material?®. Por otro lado,
el soporte BaZrO3 y el catalizador Ru/BaZrO3; muestran una sefial de gran
intensidad en la zona de los sitios acidos fuertes a aproximadamente 700 °C,

que se correlaciona con la naturaleza basica de las perovskitas de metales del
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grupo 2, con presencia de carbonato de bario y escasa o nula presencia de

sitios del tipo acido® %7, Esta técnica solo permite diferencias en la fuerza del

sitio acido y no la naturaleza, es decir si son tipo Brgnsted o Lewis.

0.2 ; ;
Sitos  Sitios | Sitios
Acidos iAcidos | Acidos
Debiles iMedios| Fuertes
"o
«
S
o
2
T Ru/BaZrO4
c
o
w ! |
——t
o= | BaZrO4
~ S~ Ru/SIZr04
; f SrZrO4

L] ' lI L] ' L)
200 400 600 800
Temperatura °C

Figura 4.5. Perfil de desorcion de amoniaco, para SrZrOs, Ru/SrZrOz, BaZrOs y Ru/
BaZrOs. (Elaboracion propia).

Para una mejor comprension del grado de carbonatacion, a los catalizadores
reducidos y pasivados se les realizaron termogramas que se muestran en la

Figura S.1 Para Ru/SrZrO; y Ru/BaZrOs. La curva bajo el flujo de Heg) se
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clasifica como del tipo 11°7 que muestra desorcion de especies superficiales
adsorbidas. EI cambio de pendiente a 650 °C, la misma temperatura que se
observa en los andlisis de RTP-H,, DTP-NH3;, indica descomposicion
superficial de SrCO3() en CO,) Y SrO¢s) para Ru/SrZrOs y, para Ru/BaZrOs;
la descomposicion de BaCOss) en CO,) Y BaO)®t. Al analizar la pérdida de
masa como funcion de la carbonatacion superficial, se encuentra que
Ru/SrZrO3 pierde un 9% de masa asociada a la presencia de SrCOs) y para

Ru/BaZrO; un 39% asociada a la presencia de BaCOss).

4.6 Reaccion a temperatura programada de metanol.

Las Figuras 4.6 (a) y 4.6 (b) muestran para los soportes calcinados SrZrO3 y
BaZrO; y los catalizadores reducidos y pasivados Ru/SrZrO; y Ru/BaZrO;la
evolucion de CO, (Fig. 4.6 a) y COy(q) (Fig. 4.6 b) correspondientes a los
sitios basicos. Se debe mencionar que en ninguno de los materiales se detecto
la presencia de sitios acidos asociados a dimetil éter, o formaldehido para
sitios redox (Figura S2). Para SrZrO; se observa una gran sefial atribuida a la
formacion de CO( (Figura 4.6 (a)) centrada a 300 °C, indicado una gran

cantidad de sitios basicos, por otro lado, no se observa ninguna sefial
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atribuible a COg) (Figura 4.6 (b)), lo que indicaria la presencia de sitios
bésicos de caracteristicas similares. Para BaZrOz se observa una sefial de
menor intensidad atribuible a la evolucion de CO(, (Figura 4.6 (a)) a la
misma temperatura que la sefial para SrZrOs lo que indica una fuerza similar
de los sitios acidos’®, y en la Figura 4.6 (b) una sefial alrededor de los 250 °C
atribuida a la descomposicion de los carbonatos superficiales del solido,
detectados por DRX (Figura 4.2) que continua creciendo con la temperatura.
Para el caso de los catalizadores, el catalizador Ru/SrZrO3; muestra una sefal
leve atribuida a la formacion de COy) (Figura 4.6 (a)) centrada a 200 °C, y
una sefial intensa y ancha correspondiente a la formacion de CO, (Figura
4.6 (b)) centrada a 350 °C. Para Ru/BaZrO; se observa una sefial intensa a
los 100 °C atribuida a la formacion de CO g, (Figura 4.6 (a)) indicando una
gran fuerza de los sitios” y una sefial correspondiente a la formacion de
COy(q) (Figura 4.6 (b)) a 250 °C una sefial que continua incrementando su
intensidad a medida que aumenta la temperatura, atribuida a la
descomposicion de los carbonatos superficiales. La disminucion en la seial
de evolucion de CO(g) en Ru/SrZrO; comparado con SrZrO3 (Figura 4.6 (),
y un desplazamiento a mayor temperatura en la evolucion de COy (Figura

4.6 (b)), indica una modificacion en la naturaleza de los sitios bésicos de
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SrZrOj3 luego de la impregnacion del rutenio. Debido a que la temperatura de
la sefial no se modifica se puede concluir que no hay una modificacién en la
fuerza de los sitios. La situacion contraria se observa al comparar Ru/BaZrO;
con BaZrOs, en que el desplazamiento en la evolucion de CO( a menor
temperatura (Figura 4.6(a)) indica un aumento en la fuerza de los sitios
basicos. En la Figura 4.6 (b) se observa un incremento en el area de la sefial
de evolucion del CO,() para Ru/BaZrO; comparado con BaZrOs lo que indica
un aumento de la cantidad de sitios basicos luego de la impregnacion del
rutenio. Sin embargo, tal como se discutié previamente los materiales de
bario poseen un elevado grado de carbonatacion por lo que el CO detectado
también se puede deber al desprendido por los BaCOj) superficiales®.

Al comparar los catalizadores de Ru/SrZrO3; y Ru/BaZrO3; se observa para
Ru/SrZrO3 una sefial mucho més ancha en la evolucion de CO,) (Figura 4.6
(b)) que indica una mayor cantidad de sitios basicos para Ru/SrZrQg, por otro
lado la menor temperatura en la evolucion de COy) para Ru/BaZrO3; (Figura
4.6 (a)) indica una mayor fuerza de los sitios basicos’ °. La ausencia de una
sefial para la formacion de DME indica ausencia de sitios acidos y confirma
lo discutido previamente por DTP-NH; para Ru/BaZrO; que la seial

generada se debe a la presencia de BaCOj3) como fase segregada.
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Figura 4.6. Perfiles Re-TP MeOH, (a) evolucion de CO(g), (b) evolucion de COz(g).
i SrZrOs, ii BaZrOs, iii Ru/SrZrOs, iv Ru/BaZrOs. (Elaboracion propia).

4.7 Quimisorcién de H:

Las isotermas de quimisorcion de hidrogeno para los catalizadores calcinados
Ru/SrZrO3; y Ru/BaZrO3; se muestran en la Figura S.3, y los resultados de las
propiedades metalicas superficiales se muestran en la Tabla 4.2. Los
resultados obtenidos indican una dispersion metélica del 26% para
Ru/SrZrOs; y un 21% para Ru/BaZrOs, valores que indican una adecuada

dispersion de la fase metalica en la superficie y mas elevadas que las
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reportadas para catalizadores similares, como Ru(4%)/BaZrO3; con
dispersion menor al 0,06%, grandes aglomerados de metal y particulas del
orden de 1595 nm®. Sudhakar y colaboradores®® reportaron para
Ru(2%)/HAP una dispersion de 15,4% con un area metalica de 1,5 m? g*.
Por lo tanto, considerando que los catalizadores preparados, Ru/SrZrO; y
Ru/BaZrO3; poseen un contenido metdlico de 1,01% y 0,73%
respectivamente, los resultados obtenidos muestran mejores caracteristicas
metalicas que otros sistemas previamente reportados para contenidos
metalicos entre 2 y 5% de Ru. En cuanto a la superficie metalica el catalizador
Ru/SrZrO3 presenta una mayor superficie metélica que Ru/BaZrOs, lo que
podria ser atribuido a la interferencia de la fase segregada BaCOs). Por
ultimo, ambos catalizadores presentan tamafio similar de diametro de

particula siendo ligeramente menor el del catalizador Ru/SrZrO:s.

Tabla 4.2. Dispersion metalica, superficie metélica y tamafio medio de particula

calculados a partir de quimisorcion de Ha.

D Sm dpo

% m?gt nm
Ru/SrZrOs 26 2,2 1,8
Ru/BaZrOs 21 15 2,0
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4.8 Actividad catalitica

La actividad catalitica de los catalizadores reducidos y pasivados Ru/SrZrO;
y Ru/BaZrOj; se llevo a cabo a diferentes temperaturas, 150 °C, 175 °C, 200
°C, 225°Cy 250 °C. Los soportes SrZrO3; y BaZrO3; no mostraron conversion
a ninguna de las temperaturas de reaccion utilizadas. Las curvas de
conversion del acido levulinico se muestran en la Figura 4.7 (a) para
Ru/SrZrO; y Figura 4.7 (b) para Ru/BaZrOs. Para el catalizador Ru/SrZrO;
se observa conversion del sustrato a todas las temperaturas estudiadas, y un
incremento en la conversion y en la pendiente de la curva que indica un mayor
valor de rapidez inicial. El catalizador Ru/BaZrOs, (Figura 4.7 (b)) no
muestra conversion a 150 °C y una baja conversion a 175 °C, sin embargo, a
200 °C la conversion crece sustancialmente alcanzando el 100% a los 180
min de reaccion. Los resultados de conversion de acido levulinico a todas las
temperaturas de reaccion estudiadas se muestran en la Tabla 4.3. El
incremento de la conversion con la temperatura esta de acuerdo con lo

reportado **°.
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Figura 4.7. Conversion de acido levulinico a diferentes temperaturas de reaccion. (a)

Ru/SrZrOs, (b) Ru/BaZrOs. 50 atm Hz, A.L 0.460 mol L%, 700 rpm, 300 min.
(Elaboracion propia).
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Tabla 4.3. Conversién de &cido levulinico, rapidez inicial y TOF, a las diferentes
temperaturas de reaccion para los catalizadores Ru/SrZrOz y Ru/BaZrQOs.

T ny o
Catalizador °C Con\(/)ersmn mol gcat™ TC_)lF
Y0 et S
min
150 15 0,05 1
175 81 0,3 6
Ru/SrZrOs 200 100 0,8 16
225 100 2,5 50
250 100 3,4 68
150 0 0 0
175 13 0,07 3
Ru/BaZrOs 200 100 0,8 37
225 100 4,5 222
250 100 3,8 185

50 atm Hz(g), A.L 0.460 mol L™, 700 rpm, 300 min.

En la Tabla 4.3 se observa que el catalizador Ru/SrZrO3 alcanza una mayor
conversion a menor temperatura 15% (150 °C) y 81% (175 °C), que el
catalizador Ru/BaZrQs, el cual no presenta conversiéon a 150 °C y solo un
13% a 175 °C, a los 300 minutos de reaccion. AL incrementar la temperatura,
a 200 °C hasta 250 °C ambos catalizadores alcanzan el 100% de conversion
de &cido levulinico en los 300 min de reaccion. En relacion con la
selectividad, se encuentra un 100% GVL, no afectada por la temperatura de
reaccion en ambos catalizadores. Se observa en la Tabla 4.3 una mayor
rapidez inicial y TOF para Ru/SrZrO; entre los 150-200 °C, lo que indica que

a una menor temperatura de reaccion el catalizador de Ru/SrZrO; es mejor
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catalizador que Ru/BaZrOs. Esta mayor actividad catalitica en Ru/SrZrO; a
baja temperatura se puede explicar por un efecto combinado de sus
caracteristicas fisicoquimicas tales como el menor tamafio de particula
metéalica (Tabla 4.2), y la presencia de SrO en superficie. Para catalizadores
de rutenio Shuo y colaboradores*® reportan una mejor actividad catalitica en
catalizadores con menor tamafio de particula, y Xiao y colaboradores®
proponen que la actividad se atribuye a una fuerte interaccion metal soporte,
asociadas al menor tamafio de particula de rutenio y mayor cristalinidad del
soporte, lo que evita la formacion de cluster de rutenio de mayor tamario, los
que disminuyen la actividad catalitica por perdida de superficie metalica.
Para Ru/SrZrQOs, las isotermas de quimisorcion de hidrégeno indican un
ligero menor tamafio de particula que Ru/BaZrOs;, y DRX una estructura
cristalina sin fases segregadas para Ru/SrZrO; (Figura 4.2), a diferencia de
Ru/BaZrO; que presenta la fase BaCOs. Por otro lado, la mayor superficie
metalica de 2.2 m?Ru g para Ru/SrZrO3; comparada con el valor de 1.5 m?Ru
g* para Ru/BaZrOs provee una mayor cantidad de sitios metalicos activos
para la conversion del acido levulinico. Por lo tanto, un menor tamafio de
particula, ausencia de fases segregadas en superficie y una mayor superficie

metéalica favorece la conversién del acido levulinico preferentemente sobre
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Ru/SrZrOs en el rango de temperatura entre los 150-200 °C. Por otro lado, el
efecto de la fase SrO presente en el catalizador Ru/SrZrOs; genera un
incremento en la transferencia de densidad de carga electrénica hacia el
metal® y al mismo tiempo la exposicion de esta fase oxigenada en la
superficie del material genera una estabilidad en la particula metalica®
generando una fuerte interaccion metal-soporte, mejorando la actividad
catalitica. El analisis de ReTP-MeOH (Figura 4.6) indica una abundante
presencia de sitios basicos, SrO, en contraste con Ru/BaZrO; donde la sefial
es atribuida a la presencia de la fase segregada BaCOss) y su descomposicion
en COyg™. Al analizar los valores del TOF (Tabla 4.3), se observa que la
tendencia cambia a 200 °C, obteniendose un mayor valor de TOF el
catalizador de Ru/BaZrOs;. Dado que el TOF es una normalizacion de la
rapidez inicial por sitio activo este cambio no se puede atribuir a la especie
activa, sino que debe relacionarse a una propiedad intrinseca del material,
como las caracteristicas basicas. Se discutid previamente que Ru/SrZrO;
posee una mayor cantidad de sitios basicos que Ru/BaZrOs, y Ru/BaZrO;
posee sitios mas fuertes. Por lo tanto, se puede concluir que a menor

temperatura predomina el efecto de la cantidad de sitios basicos del material
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y a mayor temperatura el efecto de la fuerza de los sitios basicos es
predominante.

Para la determinacion de la constante aparente de rapidez, la data cinética
obtenida se ajustd a un modelo de reaccién de pseudo primer orden, versus
un modelo de orden 0 0 2. Como referencia se muestra el ajuste a la mayor
temperatura de reaccion para Ru/SrZrO; en la Figura 4.8 (a) y para
Ru/BaZrO3 en la Figura 4.8 (b). De acuerdo con lo reportado se acepta la
aproximacién a un modelo de pseudo primer orden respecto a la
concentracion de acido levulinico®® >4 8L,

Para la determinacién de la energia de activacion aparente la constante
aparente de rapidez fue determinada a cada temperatura, y los graficos de
Arrhenius se muestran para Ru/SrZrO; en la Figura 4.9 (a) y para Ru/BaZrO;
en la Figura 4.9 (b). Para ambos catalizadores se obtuvo un buen ajuste a un
modelo de pseudo primer orden, para el catalizador Ru/SrZrO3 se determiné
una energia de activacion aparente, Ea de 87,9 kJ mol? (Figura 4.9 (a)), y
para Ru/BaZrOs un valor de 134,7 kJ mol (Figura 4.9 (b)). Los valores de
energia aparente, Ea, y logaritmo natural de la constante de rapidez In(k), a
las diferentes temperaturas de reaccion se muestran en la Tabla 4.4. Para el

catalizador Ru/BaZrO; no se determind la constante a 150 °C debido a la cero
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conversion de &cido levulinico a esta temperatura, y el punto a 225 °C no fue
empleado para la determinacién de la energia de activacion aparente ya que

se encontraba fuera de la tendencia.
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Figura 4.8. Conversion de acido levulinico a 250 °C y ajuste cinética para orden 1 inset.
(a) Ru/SrZrQOs, (b) Ru/BaZrOs. 50 atm Ha, A.L 0.460 mol L, 700 rpm, 300 min.
(Elaboracion propia).
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Tabla 4.4. Logaritmo natural de la constante de rapidez, energia de activacion y factor
pre-exponencial de Arrhenius.

Catalizador Lnk Ea
min? kJ mol*
-8,14150°c
-6,34175°c
Ru/SrZrOs -5,34200°c 87,9 0,999 25
-3,92225°c
-3,42250°C
n.d.150°c*
-8,45175°c
Ru/BaZrOs -5,40200°c 134,7 0,985 70
-2,41225°c+
-3,08250°c

50 atm Hz A.L 0.460 mol L™, 700 rpm, 300 min.
*no usados en la determinacion de la energia de activacion

A x10°

R?2 ..
colision s

Los valores de energia de activacion aparente obtenidos se encuentran en
linea con los previamente reportados por Dawei y colaboradores® de 70,9 kJ
mol? en un rango de temperatura de 180-200 °C para 2.86%Ni@NCMS, y
por Tan y colaboradores®® entre 20-40 °C para catalizadores 2%Ru/RGO con
valores de 66,01 kJ molty de 87,66 kJ mol™ para 2%Ru/CA Debido a que
los valores reportados y los obtenidos en esta tesis fueron medidos en
diferentes condiciones experimentales, se puede discutir solamente los
ordenes de magnitud. Con relacion al factor pre-exponencial de Arrhenius,
de 25x108 colisiones s para Ru/SrZrOs y para Ru/BaZrOs; 70x10° colisiones

s, se puede inferir que el mayor nlimero de colisiones para Ru/BaZrO3 con
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una menor conversion a temperaturas bajas (0% a 150 °C y 13% a 175 °C)
se atribuye a una mayor de energia de activacion por lo que las colisiones
efectivas a bajas temperaturas no consiguen la energia suficiente para dar
paso de sustratos a productos.

Con el fin de plantear una ruta de conversion del acido levulinico en y-
valerolactona, Unico producto obtenido y comprender el rol de cada fase del
material se realizaron los analisis de las muestras por cromatografia de gases
acoplada a masas para identificar los intermediarios de reaccion. De acuerdo
a lo reportado en la conversion de AL, el intermediario mas reportado, es la
a-angelica lactonal” y otro intermediario descrito que proviene de la
hidrogenacion del grupo C=0O del &cido levulinico es el é&cido 4-
hidroxipentanoico®®, que luego de una deshidratacion y ciclacién origina la
y-valerolactona'® %. Para los catalizadores estudiados, se identificd el
intermediario &cido 4-hidroxipentanoico, formado por hidrogenacién directa
del acido levulinico, que luego en una segunda etapa sufre una deshidratacion
promovida por los sitios basicos formando la y-valerolactona®. Por lo tanto,
de acuerdo con los resultados experimentales la ruta propuesta se muestra en

la Figura 4.10.
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Figura 4.10. Ruta propuesta para la transformacion del acido levulinico en y-
valerolactona sobre un catalizador basico.

4.9 Estabilidad del catalizador

Para estudiar la estabilidad del catalizador se llevaron a cabo reciclos de los
catalizadores evaluados a la temperatura de reaccion de 200 °C, escogida
como una temperatura intermedia en que ambos catalizadores lograban un
100% de conversion. Se selecciono el catalizador Ru/SrZrOs, debido a que
alcanza el 100% de conversion a menor tiempo que Ru/BaZrOs. A diferencia
de las medidas de actividad catalitica que se llevaron a cabo por 300 min,
estas se llevaron a cabo por 180 min. El procedimiento de los reciclos
consistié en que el catalizador fresco (ciclo 1) luego de la primera reaccion
es filtrado, lavado con el mismo solvente empleado en la reaccion, secado y
empleado en la siguiente reaccién, sin ningun proceso de activacion
intermedio. En la Figura 4.11 se muestran para los 5 ciclos la conversion y la

rapidez inicial, y en la Tabla 4.5 se muestran los valores.
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El catalizador fresco logra un 100 % de conversion a los 150 min de reaccion,
al segundo ciclo la conversion disminuye al 50% y se mantiene relativamente
constante hasta el ciclo cuatro cercana al 45%, finalmente en el ciclo 5 la
conversion disminuye al 19%. En cuanto a la rapidez inicial el catalizador
fresco tiene una rapidez de 1,0 mol min* g?, al ciclo dos se observa una
disminucion cercana al 50% en la rapidez inicial llegando a los 0,66 mol min-
L gt A diferencia de la conversion de AL, la rapidez inicial continla
disminuyendo gradualmente hasta llegar a un valor de 0,28 mol min* gten

el ciclo cinco.

Tabla 4.5. Rapidez inicial y conversion para reciclos. 50 atm Hz, A.L 0.460 mol L%, 700
rpm, 180 min.

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5
romol min?t gt 1,00 0,66 0,54 0,38 0,28
Conversiéon % 100 51 43 43 19
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Figura 4.11. Reciclos de reaccion, conversion y rapidez inicial. 50 atm H, A.L 0.460
mol L1, 700 rpm, 180 min, 200°C. (Elaboracion propia).

Los analisis de DRX de tanto el catalizador sin someter a reaccion (fresco),
como de los catalizadores sometidos a los ciclos de reaccion se muestra en la
Figura 4.12, que muestra que luego de la primera reaccion, ciclo 1 se pierde
levemente la cristalinidad de la estructura original, pero luego del ciclo 2 esta
se recupera y se mantiene la estructura hasta el ciclo 5. Probablemente por
una reduccién del catalizador durante la reaccion, tampoco se observan

especies de rutenio en los difractogramas lo que indica que bajo las
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condiciones de reaccién no se produce sinterizacién del metal*. Estos
resultados indican que la pérdida de actividad catalitica entre el ciclo 1 y el
ciclo 2 de reaccion se pude atribuir a una pérdida parcial de la estructura

cristalina, que luego se mantiene al igual que la conversion en los ciclos 2, 3

y 4.

’\——J———L A~ ACiclo 5
= i D W W ACiclo 4
“15 JL Ciclo 3
= /\L
‘_E \ Y A ~ ~ A Ciclo 2
(]
« e _{Ciclo 1
l A__A_ . AFresco
I T T T T T T
20 40 60 80
20

Figura 4.12. Difractogramas catalizador “fresco” y luego de los ciclos de reaccion.

Con el fin de determinar pérdida de superficie en el catalizador se realizaron
analisis de fisisorcion de nitrégeno a las muestras recuperadas de los reciclos

de reaccion. Los resultados obtenidos en la Tabla 4.6. no muestran grandes
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variaciones en la superficie especifica. Considerando los bajos valores de
superficie especifica el error del método puede tener una contribucion, que

no permite resultados concluyentes.

Tabla 4.6. Resultados de superficie especifica en los reciclos para el catalizador
Ru/SrZrQOs,

Catalizador Ciclol Ciclo2 Ciclo3 Ciclo 4 Ciclo 5
Fresco
Sger M? g'l 26 41 55 30 37 38
Vp cm?® (STP) 0,04 0,05 0,05 0,04 0,05 0,05

Por lo tanto, la pérdida de actividad catalitica del catalizador Ru/SrZrO; se
puede atribuir a un blogueo de los sitios activos por la fuerte adsorcion de los
productos de reaccion®®, junto con el leaching o solubilizacion de la fase
activa en el medio de reaccién, una de las causas mas reportadas de la
desactivacion de catalizadores de rutenio en esta reaccion. Cao y
colaboradores** reportan un 7% de solubilizaciéon del rutenio presente en el
catalizador soportado de carbon en el primer ciclo de reaccion a 140 °Cy 10
atm de Hyg. Una de las formas de mejorar la estabilidad de este tipo de
catalizadores ha sido una modificacion tipo core@shell** o la incorporacion
de las nanoparticulas de rutenio en el material®® 8, lo que se podria proyectar

como una continuacion de esta linea de investigacion. Sintetizar una
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perovskita parcialmente sustituida con rutenio, y posterior a eso realizar la
reduccion del material para que el rutenio quede parcialmente incorporado es
una método que se ha reportado con otros metales como el nickel®* o la
elaboracion de catalizadores core@shell poco probados en esta reaccion.

En cuanto a la pérdida de fase activa por solubilidad se podria hacer una
aproximacion con el perfil de RTP-H, (Figura 4.4) en que se observa que el
catalizador Ru/SrZrO3 posee particulas de rutenio que se reducen a menor
temperatura indicando una baja interaccion metal soporte y particulas que se
reducen a mayor temperatura indicando una mayor interaccion con el soporte.
Por lo tanto, la pérdida del metal con baja interaccion luego del primer ciclo
de reaccion estaria en concordancia con la disminucion en la actividad
catalitica, mientras que luego de los ciclos 2, 3 y 4 se perderian lentamente
las particulas con mayor interaccion notando su efecto solamente en la
rapidez inicial y no en la conversion. Por otro lado, considerando el bajo
contenido de metal de los catalizadores un analisis de XPS seria el mas
apropiado para determinar la presencia de especies adsorbidas en la
superficie del catalizador y analizar la pérdida de la fase activa durante la

reaccion.
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4.10 Solubilidad de hidrégeno

La composicion global del sistema ternario compuesto por H,/ é&cido
levulinico/ 1,4-dioxano fue determinada a 200 °C en un rango de 10-50 atm
con una cantidad de 1,4-dioxano y acido levulinico de 80 mL en un reactor
de 300 mL. la concentracién de écido levulinico fue de 0,46 mol L*, y los
moles iniciales de 1,4-dioxano y acido levulinico fueron calculados
asumiendo que la densidad de la solucion a temperatura ambiente mantiene
la densidad el 1,4-dioxano puro. La cantidad total de H, en la mezcla fue
calculada usando la densidad del Hjg obtenida desde NIST Chemistry
Webbook a las condiciones de reaccion, 200 °C, 10-50 atm. En la Tabla 4.7
se muestran los resultados obtenidos de composicion global a 200 °C,
composicidén de la fase liquida y la fase vapor estimada por PC-SAFT a cada
presion. Se observa que sobre 20 atm de presion la fraccion molar de acido
levulinico permanece relativamente constante en 0,02. En relacion con la
fraccion molar de hidrégeno se observa que a una presion de 10 atm la
fraccion en fase liquida es casi inexistente y a medida que la presion aumenta
de 20 a 50 atm la fraccion en fase liquida aumenta en 0,006, llegando a una

fraccion de 0,024 a una presion de 50 atm. El solvente posee una fraccion de
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0,726 en fase liquida a 10 atm y desde las 20 atm se mantiene relativamente

constante cercana a 0,96.

Tabla 4.7. Fraccion molar equilibrio liquido-vapor de la mezcla compuesta por Hz/ acido
levulinico/ 1,4-dioxano a 200 °C a diferentes presiones, donde P es la presion, z es la
composicion global, y es la composicion en la fase gas e x es la composicion en la fase
liquida

Global Fase gas Fase liquida
P atm Zr2  Zdioxano ZaL  YH2  Ydioxano YAL  XHz  Xdioxan  XaL
10 0,059 0,921 0,020 0,061 0,926 0,013 0,000 0,726 0,273
20 0,112 0,870 0,019 0,450 0,546 0,004 0,006 0,970 0,024
30 0,158 0,824 0,018 0,617 0,380 0,003 0,012 0,965 0,023
40 0,200 0,783 0,017 0,704 0,293 0,002 0,018 0,960 0,022
50 0,237 0,747 0,016 0,758 0,241 0,002 0,024 0,954 0,022

Para contrarrestar los calculos de solubilidad de hidrégeno, la Figura 4.13 y
los resultados de la Tabla 4.8 muestran los resultados experimentales de
conversién y rapidez inicial, para el catalizador Ru/SrZrO3 a diferente presion
de hidrogeno. Se observa a 10 atm una conversion cercana al 4%, que luego
a 20 atm aumenta a un 47% y a 30 atm sube a un 50 % hasta conseguir llegar
a un 96% a 40 atm y un 100% a 50 atm. Para la conversion, en la Figura 4.13
la baja conversidn a baja presion se puede explicar debido a la menor fraccién
de hidrégeno presente en la fase liquida. Al aumentar la presion a valores

entre 20-30 atm, se consigue una conversion cercana al 50% lo que indica
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una mayor cantidad de hidrogeno disuelto, pero no la suficiente para la
cantidad de &cido levulinico presente. Finalmente se consigue una conversion
del 100% entre 40-50 atm de presion de H,, indicando que a esa presion la
cantidad de hidrégeno en la fase liquida es suficiente para generar la
conversion completa del acido levulinico, con una transferencia y difusion
suficiente de hidrogeno desde la fase gas a la fase liquida. Este
comportamiento ha sido publicado por otros autores, pero en condiciones
diferentes principalmente de contenido de fase activa, concentracion de
sustrato y temperatura. Almedia y colaboradores®® reportan un 24% de
conversién de &cido levulinico a 20 atm, 70 °C sobre un catalizador de 5%Ru-
TS, y conversion cercana a 100% a 40 atm. En relacion a la transferencia de
hidrogeno desde la fase gas a la fase liquida Gupta y colaboradores.® reportan
que sobre 30 atm de presion la transferencia de hidrogeno desde la fase gas a
la fase liguida aumenta considerablemente, y consiguen una conversion del
100% de é&cido levulinico, a 140 °C sobre un catalizador de Cu/Ni

hidrocalcita A.L. 0,144 mol L, catalizador 20%m/m.
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Tabla 4.8. Rapidez inicial y conversion a diferente presién de H. para el catalizador
Ru/SrZrOs. A.L 0.460 mol L™, 700 rpm, 300 min, 200°C.

10 atm 20 atm 30 atm 40 atm 50 atm
romol mint g! 0,06 0,57 0,82 0,86 0,97
Conversion % 4.4 472 50,0 96,6 100
R? 0,98 0,98 0,99 0,97 0,98
mm Conversion -2.4
1004 4 Velocidad inicial
-2.0
80 -
-1.6 _
= .
5 601 ol
g 1.2 £
c ©
o 404 =
© -08 o
20 0.4
0 -0.0
10 20 30 40 50
Presion atm

Figura 4.13. Conversion y rapidez inicial a diferente presion de hidrégeno para el
catalizador Ru/SrZrOs. A.L 0.460 mol L, 700 rpm, 300 min, 200°C. (Elaboracion

propia).

En la Tabla 4.8 se observa que a una presion inicial de 10 atm la rapidez

inicial es de 0,06 mol min?t g?, un resultado esperable considerando la
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fraccion de hidrogeno en la fase liquida, sin embargo, al aumentar la presion
a 20 atm se observa un incremento de la rapidez inicial a 0,57 mol mint g%,
que aumenta levemente a 0,82 mol min al continuar aumentando la presion
hasta 30 atm, y llega a 0,97 mol min* g a las 50 atm. Esta tendencia indica
que sobre las 30 atm la fraccién de hidrogeno presente en la fase liquida es
apropiada, para el contenido de &cido levulinico activado en la superficie del
catalizador, y proceda la reaccion con la suficiente cantidad de hidrogeno. La
variacion de la rapidez inicial con la presion sobre las 30 atm esta
previamente reportado por Ishikawa y colaboradores®® en que en la
hidrogenacion de AL a 200 °C entre 25-60 atm no observaron una

dependencia significativa de la rapidez inicial con presion.
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CAPITULO QUINTO: CONCLUSIONES.
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5. CONCLUSIONES

5.1 Conclusiones

e Como unico producto en la conversién catalitica del acido levulinico sobre
los catalizadores Ru/SrZrO; y Ru/BaZrOs se obtuvo y-valerolactona, y se
identifico por GC-MS el intermediario acido 4-hidroxipentanoico.

e Lamayor actividad catalitica del catalizador Ru/SrZrOs3 a baja temperatura
(<200 °C) se atribuye a una mayor niamero de sitios basicos en superficie,
que muestran un efecto estabilizante de las particulas metalicas e
incrementa la habilidad de transferencia de densidad electronica, mientras
que las fases segregadas en Ru/BaZrO; presentan un efecto inhibitorio en
la conversion del acido levulinico.

e A mayor temperatura (>200 °C), la mayor actividad en la conversion de
acido levulinico en Ru/BaZrOs; es atribuida a la mayor fuerza de los sitios
basicos en superficie.

e A partir de las medidas de actividad catalitica en la conversion de acido
levulinico, se demostré que la reaccidn se ajusta a una cinética de pseudo
primer orden. A partir de medidas de actividad a diferentes temperaturas

se determinaron las pseudo constantes de rapidez y se obtuvieron los
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valores de energia de activacion aparente de 87,9 kJ mol! para Ru/SrZrO;
y 134,7 kJ mol™! para Ru/BaZrO:s.

Se evaluo la estabilidad del catalizador Ru/SrZrOs; en una serie de 5 ciclos,
y se encontrd que la conversion de acido levulinico en el primer reciclo
disminuye al 50%, manteniéndose constante por los siguientes dos reciclos
y al cuarto reciclo la conversion decrece drasticamente al 20%. Los
resultados de caracterizacion del catalizador post reaccion indican que la
pérdida de actividad no se puede atribuir a cambios en la cristalinidad o
pérdida de superficie del catalizador, por lo que se propone que ocurre
leaching de la fase metalica.

A partir de estudios tedricos contrarrestados con medidas experimentales
se determind que para la cantidad de catalizador y concentracion de acido
levulinico empleado, la mayor conversion de acido levulinico se alcanza
desde 40 atm de presion de hidrogeno.

Para minimizar la pérdida del metal por leaching mejorando la
reciclabilidad del catalizador, se plantea como proyeccion de este trabajo:
1) sintetizar perovskitas en que el Zr sea parcialmente sustituido por el Ru;

11) disefiar y sintetizar un catalizador de Ru en una estructura core@shell.
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Anexo 1 Célculo gravimétrico de la formula exacta de RuCls*XH>0 y

temperatura de formacion del RuOx

a) Determinacion del agua de hidratacion del compuesto.

En el termograma la primera pérdida de masa que ocurre cercana a los 100°C corresponde a la
pérdida de agua de hidratacion.

m= 10,2378 mg
% pérdida de masa: 29,6034 %
Masa molar RuCls: 207,249 g mol™,

207,249 g RuCl, 29,6034 %m H,0 1 mol H,0

= 5 mol
70,3966 %m RuCl3xXH,0 18,00 g

Agua de hidratacién XHzO :

Formula: RuClsx5H-0.
Masa Molar: 294,4020 g mol ™.

b) Determinacion de la formacién de RuOx

El segundo salto en la pérdida de masa se produce a 438°C.
masa total de la muestra: 34,5830 mg

masa al final del analisis 15,5426 mg

%Ru en RuClsx5H20: 39,37 %.

34,5830 mgX 0,3397 1 mol Ru

= 1,162x10"% mol Ru.
101,07 gRu

mol Ru en la muestra:

15,5426~ 34,5830 mg x0,3397 1 mol O

mol O: X = 2,3717x10"% mol O.
15,9994 g O

RU; 162x10-402,3717x104

Ru1,162x10_402,3717x10_4
1,162x10~% 1,162x10~ 4%

Rul,o 02,0.
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Anexo 2 Ejemplo de célculo para quimisorcion, Ru/BaZrOs

Para el caso del calculo de quimisorcién se considera el contenido en masa nominal impregnado
en el catalizador y se utilizé el modelo considerando las particulas cubicas, debido a la poca
informacion cristalografica

Datos:

Contenido de rutenio: 0,73 % masa

Cantidad de hidrégeno quimisorbido: 9,5 umolH: gcat™.
Factor estequiométrico H:Ru : 1:1.

Seccidn transversal rutenio: 0,132 nm? at™

la dispersion metéalica (D) se utiliza la siguiente ecuacion:
M
D=—
M
Donde:

Ms: nimero de 4tomos metalicos superficiales, determinados por estequiometria a partir de los
moles de H> quimisorbidos sobre el metal.

Mr: nimero de atomos metalicos totales.

La superficie metalica se puede calcular con la siguiente ecuacion:

_Ng:o-D-1x107'®
B M

Sm

Donde:

Na: nimero de Avogadro (at mol™)

o: seccion transversal del &tomo metélico (nm?)
D: dispersion de la fase metalica

10°*8: factor de conversion

M: masa molar del metal (g mol™)

El diametro promedio de particula de acuerdo con la aproximacion a una particula cubica se utiliza
la siguiente ecuacion:

5
Su'p

dpy =
Donde:
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dm: didmetro medio de particula
Sm: superficie metéalica (m? Ru gear™)
p: densidad del metal (g cm™®)

a) Calculo de atomos de rutenio en el catalizador.

0,73gRu  1molRu 6,022 x10%34t.
100 gcat. 101,07 gRu . 1 mol Ru

4t rutenio: = 4,35x10%°4t rutenio.

b) Célculo de la dispersion. %D M
at totales

95umolH, 2molH 1molRu 1x107° 6,022 x10%34t.

= 1,14x10%°4t rutenio.
1 gcat. *1 mol H, 7 mol H 7 umol T mol Ru X atrutenio

at superficie:

at superficie 1,14x10"%4t rutenio

%D —; = 7 -
0 at totales 4,35x101924t rutenio

x100% = 26,2%

c) Caélculo de la superficie metalica.

_ NooD _ 6,022x10%* atmol ! x 0,1320 nm? 4t ~1x0,262
M= MM~ 101,7g mol-1

= 1,49 m?Ru gcat™*.

d) Caélculo del didmetro promedio de particula.
5 5

d _———
Smé  204,7m?Ru gRu='x 12,45 gRu cm=3 x 1x10% cm3®m

== 1,96 nm
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Anexo 3 Célculo de la pseudo constante de rapidez.

El ejemplo de calculo a continuacion es para los datos de conversion de Ru/SrZrO3 a 250°C, para

el primer punto a t= 0 min.

Para la determinacion de la energia de activacion se emple6 el método grafico de Arrhenius de

acuerdo con la ecuacion 5:

In(k) =%‘ (%) +1n (A)

Donde:

k: pseudo constante de rapidez.

Ea: energia de activacion aparente J mol-1.
R: constante 8,314 J mol-1 K-1.

T: temperatura absoluta K.

Para la determinacion de la constante de rapidez se ajustaron los datos cinéticos a un modelo de

primer orden, donde la ecuacidn integrada para primer orden es:
In[C] = In [C], — kt

Donde:

[C]: concentracion de acido levulinico en mol L al tiempo t

[CJo: concentracion de &cido levulinico inicial t=0 min

t: tiempo en min.

k: pseudo constante de rapidez en min*

Al ajustar los datos cinéticos a esta ecuacion se obtiene una grafica con pendiente negativa cuyo
valor corresponde a -k, sin embargo mediante un trabajo matematico se puede obtener una grafica

de pendiente negativa cuyo valor corresponde a k:
In[C] —In [C]y = —kt
C
In <%> = —kt
C
—In (%) =kt

Los datos cinéticos obtenidos para el catalizador Ru/SrZrO3za 250°C son:

Tiempo min 0 10 20 30 40 50 60 90

120

180

240

300

Conversion | 1,16 | 20,52 | 46,99 | 64,6 | 70,79 | 80,19 | 90,08 | 96,66
%

100

100

100

100
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La conversion al multiplicarla por la concentracion inicial del acido levulinico se transforma en
concentracion, ahora la concentracion de acido a cualquier tiempo t se relaciona con la conversion

de acuerdo con la siguiente relacién:

_ Conv
[C] = [Clo(1 - ETTL

Por lo tanto, para los datos del catalizador a tiempo t=0

[C] 0460m01(1 1’16) 0455mOl
- L 100/ 7 L
Luego el negativo logaritmo natural de la C/Coa t =0
mol
0,455 -
—1In ~mol = 0,01
0'460T
Para todos los tiempos se tiene la siguiente tabla
Tiempo min 0 10 20 30 40 50 60 90 120 | 180 | 240 | 300
Conversion % | 1,16 | 20,52 | 46,99 | 64,6 | 70,79 | 80,19 | 90,08 | 96,66 | 100 | 100 | 100 | 100
Concentracién | 0,455 | 0,366 | 0,2438 | 0,162 | 0,134 | 0,091 | 0,046 | 0,015| O 0 0 0
A.L.mol L?
-In(C/Cy) 0,01 0,23 0,63 1,04 1,23 1,62 2,31 3,40 indeterminado

Con los datos de -In(C/Co) y tiempo, se construye la grafica para el modelo de pseudo primer orden
donde por regresion considerando los tiempos entre 0-40 minutos se obtiene la pendiente de la recta
del grafico la cual corresponde a la pseudo constante de rapidez, es importante asumir un modelo
cinético para determinar la pseudo constante, ya que las graficas a construir varian segun el modelo

cinético.

Para la temperatura de 250 °C se determino una constante de 0,0324 min‘™.

90




Anexo 4. Conversién a diferentes temperaturas para Ru/SrZrQs.

Tabla S.1. conversion a diferentes temperaturas para Ru/SrZrO3

Tiempo Conversion Conversion Conversion Conversion Conversion

min % % % % %
T°C 150 175 200 225 250
0 0,00 0,00 0,83 1,09 1,16
10 0,00 3,03 4,89 15,95 20,52
20 0,00 2,87 11,86 22,99 46,99
30 0,00 5,18 13,33 36,73 64,60
40 1,44 7,38 18,10 57,39 70,79
50 191 10,93 25,90 97,41 80,19
60 2,22 15,67 34,03 100,00 90,08
90 1,99 20,12 74,34 100,00 96,66
120 441 28,42 95,45 100,00 100,00
180 10,55 40,80 98,79 100,00 100,00
240 11,88 60,05 100,00 100,00 100,00
300 14,96 81,11 100,00 100,00 100,00
Tiempo -In(C/Co) -In(C/Co) -In(C/Co) -In(C/Co) -In(C/Cy)
0 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01
10 0,00 0,03 0,05 0,17 0,23
20 0,00 0,03 0,13 0,26 0,63
30 0,00 0,05 0,14 0,46 1,04
40 0,01 0,08 0,20 0,85 1,23
k 0,00028977 0,00175784 0,00475646 0,01968109 0,03246537
Ink -8,15 -6,34 -5,35 -3,93 -3,43
T (K) 423,15 448,15 473,15 498,15 523,15

1000*1/T 2,36 2,23 2,11 2,01 191




Anexo 5. Conversion a diferentes temperaturas para Ru/BaZrO:.

Tabla S.2. conversion a diferentes temperaturas para Ru/BaZrO3

Tiempo Conversion Conversion Conversion Conversién Conversion

min % % % % %
T°C 150 175 200 225 250
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,00 0,84 4,48 34,47 35,83
20 0,00 1,69 7,06 55,27 50,48
30 0,00 10,34 83,29 69,37
40 0,00 1,48 17,62 97,77 85,35
50 0,00 27,02 100,00 98,85
60 0,00 1,74 35,69 100,00 100,00
90 0,00 2,75 49,10 100,00 100,00
120 0,00 3,72 95,09 100,00 100,00
180 0,00 572 100,00 100,00 100,00
240 0,00 5,57 100,00 100,00 100,00
300 0,00 13,28 100,00 100,00 100,00
Tiempo  -In(C/Co)  -In(C/Co)  -In(C/Co)  -In(C/Co)  -In(C/Cy)
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 0,00 0,01 0,05 0,42 0,44
20 0,00 0,02 0,07 0,80 0,70
30 0,00 0,00 0,11 1,79 1,18
40 0,00 0,01 0,19 3,80 1,92
k 0 0,00021386 0,00450966 0,08972838 0,04581016
Ink n.d -8,45 -5,40 -2,41 -3,08
TK 423,15 448,15 473,15 498,15 523,15
1000*1/T 2,36 2,23 2,11 2,01 191
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Figura S.1.
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Figura S.1. Analisis de termogravimetria para los catalizadores reducidos y pasivados en flujo de
helio.
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Figura S.2
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Figura S.2. Evolucion de formaldehido (H2CO), sitios redox (a) y evolucién de dimetil eter
(CH30OCHp), sitios acidos (b), para i SrZrOg, ii Ru/SrZrOs, iii BaZrOs, iv Ru/BaZrOs,
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Figura S.3. Isoterma de quimisorcion de hidrégeno para (a) Ru/SrZrOs y (b) Ru/BaZrO:s.
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