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Figura 4. 33 Conversiones y actividades cataliticas frente a tiempo de reaccion de los
catalizadores bifuncionales (Ru0.1-TPA50-AC y TPA50-Ru0.1-AC) y el monofuncional
(TPA-AC), empleando 200 mg de catalizador, 0.04 cm®min de 1-butanol y presion
UL T0ES) £ oF VTSR 197
Figura 4. 34 Actividad catalitica del catalizador Ru0.1-TPA50-AC durante 24h de
reaccion y después del tratamiento de regeneracion bajo atmosfera de H2. Llevandose a
cabo las reacciones a 170°C, un flujo de BuOH de 0.04 cm3min, a presién atmosférica y
usando 200 Mg de CAtAlIZATON . ..........coviriiiiie s 200
Figura 4. 35 Actividades cataliticas del TPA-HSAG (naranja) y del STA-HSAG (lila), con
sus respectivas actividades obtenidas después de realizarles el tratamiento regenerativo a
350°C y en aire (simbolos en blanco). Las dos reacciones se han llevado a cabo a 225°C,
PreSiON AtMOSTEIICA ... ..ccveiiiieeieee ettt 202
Figura 4. 36 Actividades cataliticas del STA-CNTc (25mg) durante reaccion y después del
tratamiento de regeneracién a 350°C en aire y durante 1 horay media. Las dos reacciones
se han llevado a cabo a 225°C, presion atmosférica, y una velocidad constante de 0.04
CM3/MIN A8 BUOH. ..ottt ettt ettt en st sens 203
Figura 4. 37 Actividad catalitica frente tiempo de reaccion del STA-AC y de la actividad
que presenta este mismo catalizador después de tratarlo a tres temperaturas (200, 250 y
300°C), en aire y durante una hora y media. Estas reacciones se han llevado a cabo

empleando 25 mg de STA-AC, presion atmosférica y un flujo constante de 0.04 cm3/min.
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RESUMEN

Si prestamos atencion a la gran mayoria de los objetos que nos rodean actualmente, veriamos
la importancia que cobran los productos quimicos dentro de nuestra vida. Cualquier objeto
considerado béasico en nuestro dia a dia estd fabricado a partir de compuestos quimicos
sintéticos, generalmente derivados de la industria petroquimica. Como es bien conocido por
todos, el petroleo es una gran fuente primaria capaz de abastecernos de una gran cantidad de
compuestos y de materiales, desde los combustibles a los plésticos, pasando por los detergentes,
disolventes, ceras, etc. Sin embargo, no podemos olvidar que esta fuente natural es de origen
fosil y por tanto de reservas limitadas. Ademas la utilizacion masiva de petrdleo conduce a
numerosos efectos contaminantes, entre otros a una transferencia del carbono fésil a la
atmosfera, en forma de COg, que da lugar al efecto invernadero y al calentamiento global. Es
por ello que se han de abrir nuevos horizontes de cara a conseguir productos quimicos a partir
de fuentes renovables y sostenibles. Entre ellas la biomasa pasara en los proximos lustros a ser

determinante en esta evolucion de la industria quimica.

Esta tesis se centra en parte de este reto cientifico tan ambicioso en el que se encuentra
actualmente sumergida la sociedad cientifica, ya que tiene como objetivo el estudio de la
optimizacion de reacciones catalizadas a partir de derivados primarios de la biomasa. Se centra
pues, en la sintesis de nuevos catalizadores eficientes que sean capaces de obtener, con altos
rendimientos, compuestos quimicos de alto valor afiadido, siendo ademas una alternativa a los

sintetizados a partir del petroleo.



En primer lugar, se ha estudiado la deshidratacién de azucares, como la fructosa, para la
obtencion del 5-hidroximetil furfural (5SHMF). Esta reaccion es muy estudiada en la actualidad,
ya que este producto, SHMF, es considerado una de las moléculas “plataforma” mas
importantes; debido a que a partir de él se pueden obtener muy diversos compuestos quimicos.
La reaccién de deshidratacion de la fructosa para producir 5SHMF esta catalizada por acidos,
habiéndose constatado que los catalizadores heterogéneos sélidos, como las zeolitas o las
resinas de intercambio catiénico presentan ciertas limitaciones. En nuestro caso en concreto,
hemos buscado alternativas utilizando otro tipo de catalizadores, basados en unos 6xidos mixtos
denominados genéricamente polioxometalatos. Estos compuestos inorganicos presentan ciertas
ventajas frente a las zeolitas o resinas, entre las cuales destaca su acidez superficial mas
accesible y su mayor estabilidad. En este sentido, en el primer capitulo de resultados se presenta
un estudio de nuevos catalizadores monofuncionales sintetizados partiendo de polioxometalatos
comerciales, los cuales son soportados en materiales carbonosos. La reaccion en la que se
evallan sus propiedades cataliticas es la deshidratacion de la fructosa. Los solidos cataliticos
empleados han sido dos polioxometalatos: el &cido silicico wolframico (Ha[W12SiOu], abreviado
como STA) y el acido fosfowolframico (HsPW12040, abreviado como TPA) soportados sobre
dos tipos de materiales carbonosos (grafito de alta superficie-HSAG y carb6n activado-AC);
obteniéndose una serie de cuatro catalizadores: STA-HSAG, STA-AC, TPA-HSAG y TPA-

AC.



Esta comparacion de catalizadores evidencia ciertas diferencias entre los dos polioxometalatos
empleados, asi como también un efecto apreciable debido al soporte; deduciéndose asi la
existencia de interacciones entre la fase oxidica activa y el material carbonoso. Teniendo en
cuenta las diferentes propiedades superficiales de los materiales carbonosos ha sido posible
averiguar el tipo de interaccion que se produce entre los cristales de polioxometalato y el
soporte, lo que estard intimamente ligado con el comportamiento catalitico que se obtiene para
cada material catalitico. Por otro lado, se ha tenido en cuenta la formacion de subproductos no
deseados durante su aplicacién en reaccion, que ademas pueden desactivar el catalizador. Por
ello se realiza un estudio de regeneracién de los materiales, donde se analiza el tipo de depdsitos

que se quedan adheridos sobre la fase activa del catalizador.



En segundo lugar, se ha llevado a cabo el estudio de la hidrogenacion/hidrogendlisis de varios
azucares, incluyendo la sacarosa, la glucosa y la fructosa, para logra la sintesis del 1,2-
propanodiol (PDO). Este compuesto quimico también despierta interés debido a su elevado uso
en la industria alimentaria, farmacéutica y de cosméticos. Otros usos comunes de este
compuesto son: como lubricante y anticongelante, como humectante, disolvente, en aceites de
fragancia y como aditivo en muchos productos médicos dada su baja toxicidad. Es por ello que
el objetivo que tiene este estudio es maximizar los rendimientos hacia PDO, usando para ello
los catalizadores basados en polioxometalatos. La sintesis del PDO a partir de aztcares conlleva
cierta complejidad ya que han de sucederse diversas reacciones entre los cuales se encuentran
hidrogenaciones o deshidrataciones seguidas de hidrogendlisis del producto primario. Estas
reacciones en cascada implican que el catalizador sélido tiene que contener diferentes tipos de
centros activos. Asi, mientras que la hidrogenacion esta catalizada por un metal, la
hidrogendlisis puede catalizarse con esta misma fase o bien con un &cido. Por tanto, en este
segundo capitulo se emplean catalizadores con diversos tipos de centros activos:
monofuncionales acidos y metalicos, y bifuncionales. Se desarrollan pues dos grupos de
catalizadores en los que la funcionalidad metélica vendra dada por el rutenio incorporado y el
caracter &cido por los polioxometalatos. De esta forma, utilizando el carbén activado (AC)
como soporte, se han preparado los siguientes catalizadores: Ru-AC, STA-AC, Ru-STA-ACy
Ru-TPA-AC. Estos materiales cataliticos mono y bifuncionales son comparativamente
evaluados determinandose su propiedades cataliticas en las rutas sintéticas que tratan de activar
diferentes reactivos (sacarosa, glucosa y fructosa) con el fin de obtener el 1,2-propanodiol. En
este grupo de reacciones se ha incidido en las caracteristicas especificas del soporte, que dan
lugar a una interaccion optima entre la funcion acida y funcion metélica. Por otra parte, el
estudio catalitico de los materiales usando diferentes substratos reactivos, en términos de

actividades y selectividades, nos permitira profundizar en los caminos de reaccion que sufren



los azUcares hasta llegar al 1,2-propanodiol. Con ello se demuestra, ademas, que dependiendo

de las condiciones de reaccion se puede modular la efectividad del catalizador.

Como tercer eje de esta tesis doctoral se han estudiado los catalizadores ya sintetizados, tanto
monofuncionales como bifuncionales, en la deshidratacion en fase gas del 1-butanol para
obtener las olefinas insaturadas derivadas de este alcohol (butenos). El interés de esta reaccion
radica tanto en las numerosas aplicaciones que tienen los butenos como en el origen derivado
de la biomasa del reactivo butanol. Asi, las olefinas insaturadas con cuatro atomos de carbono
se emplean en diversos campos, que van desde ser intermedios en la produccién de
combustibles sostenibles, a ser compuestos de base para obtener productos quimicos

alternativos a los derivados del petréleo, tales como los polimeros del tipo polibuteno.






ABSTRACT

If we pay attention to all things and materials which surround us daily, we would see the high
level of importance that chemicals have in our lives. Any object considered basic in our day to
day life is manufactured from synthetic chemical compounds, generally derived from the
petrochemistry industry. As it is well known, oil as a primary resource can produce the majority
of the chemicals compounds needed for our society, such as, fuels, plastics, solvents, waxes,
detergents, etc. However, the use of oil as a primary resource presents some disadvantages,
since due to its fossil origin the oil is presented as a non-renewable source and therefore, with
limited reserves. Also, the massive use of oil leads to contaminating effects, among others a
transfer of fossil carbon into the atmosphere, in the form of CO., which originates the
greenhouse effect and global warming. That is why new routes have to be found in order to
synthetize chemical products from renewable and sustainable sources. Particularly the biomass

will be decisive in this evolution of chemistry industry to substitute the fossil source.

The present thesis is focused on the scientific challenge mentioned above, since the objective
of this thesis is the study of the optimization of some catalytic reactions which use reactants
derived from biomass. Particularly, we pay attention to the synthesis of new efficient catalytic
materials, that can give high yields towards high value added compounds, being an alternative

to chemicals synthesized from oil.



Firstly, the dehydration of sugars, such as fructose, has been studied, in order to produce 5-
hydroximethyl furfural (SHMF). Actually, this catalytic reaction is largely studied due to the
fact that this product (5HMF) is considered an important platform molecule, because very
diverse chemical compounds can be produced from it. The production of SHMF from fructose
following a dehydration reaction is catalyzed by acids. The main solid acids employed for this
task are zeolites and ion exchange resins, however both solid materials present some limitations.
In our case alternative acid materials based on mixed inorganic oxides namely polioxometalates
have been selected to synthetize the catalysts. These inorganic mixed oxides have certain
advantages over zeolites and resins, such as, its more accessible surface acidity and its greater
stability. In this sense, the first chapter of the results section presents a study of new
monofunctional materials based on commercial polioxometalates supported over carbonaceous
materials. Dehydration of fructose is the reaction used to evaluate the catalytic properties of the
new solid materials. The two polioxometalates studied in this chapter have been: the
phosposilicic acid (H4[W12SiO4o], denoted as STA) and the phospotungstic acid (HzPW120ao,
identified as TPA) supported over two different carbonaceous materials (high surface area
graphite-HSAG and activated carbon-AC). So, a series of four catalysts has been studied: STA-

HSAG, STA-AC, TPA-HSAG y TPA-AC.



The comparison of these catalysts, in terms of catalytic activity for fructose dehydratation, has
allowed to identify some differences between the polioxometalates employed in the fructose
transformation. Also, this study has permitted to recognize an appreciable support effect,
deducting the posterior and consequent conclusion obtained about the active phase-support
interactions. Taking into account the different surface properties presented for each carbon
material it has been possible to determine the type of interaction that occurs between the
polioxometalate crystallites and the carbon surface, which could justify the differences of
catalytic activities observed among catalysts. On the other hand, the production of non-desirable
compounds has been considered because these molecules could provoke the deactivation of
catalytic material. For this reason, a study about deactivation, regeneration and reuse of

catalysts is realized, analyzing the deposits which remain attached to the active centers.



Secondly, hydrogenation/hydrogenolysis of sugars, including sucrose, glucose and fructose has
been carried out, to achieve the formation of 1,2-propanediol (PDO). Due to the large use of
PDO in food, pharmaceutical and cosmetics industry, this molecule attracts a high level of
interest. Also, this compound is employed as: lubricant and antifreeze, wetting, solvent, in
fragrance oils and as additive in some medical products due to its low toxicity. Therefore, the
objective in this study is to maximize the yields towards PDO, employing polioxometalates
based catalysts. The PDO synthesis from sugars entails some complexity, since this
transformation involves various reaction steps, including hydrogenations and dehydrations and
subsequent hydrogenolysis reactions of primary product. These cascade transformations imply
that the catalysts have to contain active centers with different nature. Thus, while the
hydrogenation is catalysed by metallic contribution, the hydrogenolysis is favored by both
metallic and acid functionality. Then, in the second chapter of the results section different
monofunctional (acid and metallic) and bifunctional materials are synthetized and tested in this
reaction. So, two groups of catalytic materials are developed using ruthenium as a metallic
active phase and polioxometalates as acid contribution. These catalytic materials mono and
bifunctional are comparatively evaluated determining their catalytic properties and analyzing
how the catalyst composition affects the reaction routes followed by different reactants
(sucrose, glucose and fructose) towards 1,2-propanediol production. The main aspect studied
in this chapter has been to understand the specific surface characteristics of the carbon support
(AC), since these surface properties give place to optimal interactions between the metallic and
acid phase. On the other hand, the specific reaction pathways followed by sugars to produce
PDO have been investigated through the comparison of activity and selectivity obtained with
our catalysts and using different substrates as starting molecule. Furthermore, this set of

experiments has demonstrated that the reaction conditions vary the catalyst effectivity.



As the third axis of this doctoral thesis, the catalytic materials already synthetized in last
sections, both monofuncional and bifunctional, have been studied in the gas phase 1-butanol
dehydration in order to obtain the unsaturated olefins derived from this alcohol (n-butenes). The
interest of this catalytic reaction lies both in the origin derived from the biomass of the butanol
reagent (sustainable primary product) and in the numerous industrial applications that the
butenes may have as platform molecules. For example, unsaturated C4 olefins can be used both,
as starting chemicals to produce biofuel and as platform molecules in order to produce many

chemicals alternatively to oil, such as, polymers of the polybutene type.
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1. INTRODUCCION

1.1. Actual punto de vista sobre la produccion de compuestos
guimicos

Objetos tan cotidianos como un Smartphone o un ordenador portatil, conllevan un gran
trasfondo cientifico que la sociedad no suele apreciar. Todos los avances que nos ha dejado,
estd dejando y nos dejara la llamada “revolucion tecnolédgica”, esconden un gran estudio que
los sustentan; ya que cualquier avance necesita diversas etapas previas, encabezadas por una
compleja fase inicial de investigacion. Dichos objetos tan sofisticados tecnol6gicamente, pero
también otros mucho mas sencillos como pueden ser unas zapatillas deportivas, estan
fabricados usando materiales quimicos, que pueden ser mas o menos complejos. Por lo tanto
cualquier objeto que llevemos puesto 0 que usemos a menudo Yy que nos hacen la vida mas facil
y comoda, esta intimamente relacionado con los compuestos quimicos®. Pero no solo estos
objetos cotidianos estan basados en productos quimicos, sino que todo nuestro entorno es
Quimica. Asi es, por ejemplo, la produccién de energia que nos permite calentarnos, movernos,
cocinar, etc. La quimica también es la base de las transformaciones biol6gicas por lo que
podemos afirmar que la “Quimica es una ciencia estrechamente ligada con la vida y con
nuestra forma de vivir”2. La Tabla 1.1 muestra algunos de los productos mas usados en la vida
cuotidiana del ser humano, y los compuestos de partida para realizar su produccién, haciendo
evidente la gran dependencia que tiene la sociedad actual de la industria petroquimica, ya que

el producto de partida generalmente es el petroleo?.
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Tabla 1.1 Ejemplos de materiales frecuentemente usados y basados en compuestos
petroquimicos.®

Productos petroguimicos

Usos

Polyester, nylon
Poliuretano
PET (tereftalato de polietileno)
Polietileno

Poliestireno expandido

Plasticos de alta calidad

uPVvC
Glicoles
Fertilizantes basados en amoniaco
Insecticidas y biocidas
Composites de plastico

Goma sintética

Textiles para ropa y alfombras
Adhesivos y resinas
Botellas ligeras
Bolsas de pléastico
Empaquetado de objetos fragiles

Extremidades artificiales, envases de alimentos,
materiales de conservacién, lentes para gafas,
bienes de consumo caros, cascos protectores

Marcos de puertas y ventanas
Surfactantes para sopas y cosméticos
Aumentar rendimientos de cultivo
Proteccion sanitaria
Vehiculos ligeros

Llantas
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Otro tipo de compuestos quimicos que estan en auge actualmente, debido a los avances
experimentados en los ultimos afios del siglo XX en la antes mencionada ‘“revolucion
tecnolodgica”, son los que forman parte de los materiales electrénicos (semiconductores,
supercapacitadores, baterias, etc.) y dentro de ellos los nanomateriales. Junto con los
compuestos farmacéuticos y agroquimicos, la produccion de estos materiales estd cambiando
el panorama de la industria quimica. Es evidente pensar, por tanto, que la demanda de
compuestos quimicos en el mundo es y sera muy alta, y que ira creciendo a causa primeramente
del aumento de la poblacién mundial y también debido al incremento de nuevos productos que
no dejan de surgir, destinados a mejor la calidad de la vida humanal. La industria de compuestos
petroquimicos ha ido creciendo anualmente un 7% desde los afios ochenta hasta el 2010,
alcanzando en este Gltimo afio unas ventas de 2.4 trillones de euros®*. Actualmente se
pronostican nuevos aumentos para los proximos 11 afios. Cepsa ha publicado en 2017 que la
produccién de compuestos quimicos en el mundo aumentara desde 506 Mt en el 2015 hasta 967
Mt en el 2030. Pero no solo esto, sino que el sector de la industria de productos petroquimicos
se convertira en el sector con mayor crecimiento en los proximos afios. En la Figura 1.1 se
muestra el incremento esperado de dicho sector con respecto a otros sectores hasta el 2030. Se
puede observar un crecimiento de la demanda de productos quimicos superior al que se
destinara en el sector de los compuestos energéticos, alcanzando un 2.9% mas del que ahora

presental. Como bien sabemos, en la actualidad estos compuestos de tan alta demanda mundial
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Figura 1. 1 Crecimiento del sector de productos quimicos frente al resto en
2030.!

se sintetizan a partir del petréleo (industria petroquimica), y es por lo que hoy en dia la sociedad
es altamente dependiente del petréleo. El petréleo es una fuente fésil y no renovable, lo cual
conlleva numerosas desventajas entre las cuales cabe destacar como la mas importante su
agotamiento y por tanto su desaparicion como producto primario. Ademas de esta gran
desventaja, cabe destacar también la contaminacion que esta industria provoca actualmente®*.
Ya Henry Ford dijo a principios del siglo XX que “la implementacion de una economia basada
en fuentes renovables es una opcion l6gica y necesaria para el crecimiento de toda civilizacion”
(the implementation of a bio-based economy is a logical and necessary option of the growth of
any civilization)®. Todo ello desencadena un gran reto cientifico ya que existe la necesidad de
encontrar nuevos productos naturales que sean punto de partida para abastecer la demanda que
el mundo reclama, evitando y minimizando la contaminacion derivada de su procesado®. En el
afio 2000, Darlye Busch, anterior presidente de la sociedad americana de quimica postul6 que:
“La quimica verde representa los pilares que mantendran nuestro futuro sostenible’?,

recalcando asi el concepto de una quimica sostenible y verde; haciendo hincapié en que se
6
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reduzca la contaminacion que produce hoy en dia la industria petroquimica (Tabla 1.2)°. Por
ello actualmente, se vuelve a incidir en los estudios en los que se parte de compuestos quimicos
alternativos al petrdleo, para conseguir la produccion de practicamente todos los compuestos
quimicos industriales. Al mismo tiempo hay que lograr que se reduzca la contaminacion
producida en toda la cadena productiva, que hoy en dia perjudica gravemente el planeta. En

resumen, se estd produciendo un giro en los sistemas de produccién para fomentar el uso de la

biomasa?’.

Tabla 1.2 Contaminantes producidos por las diversas industrias (siderurgica, textil,
papel y quimica).®

Sector Forma de contaminante
industrial
Gas Residuo sélido y del suelo | Agua Otros
Hierro y acero | SOx, NOx, HC, | Escoria, desechos, lodo de | DBO, DQO, aceite, Ruido, material
CO, H,S tratamiento de efluentes metales, acidos, fenol, particulado
cianuro
Textiles y SOy, HC Lodo de tratamiento de DBO, sélidos, sulfatos y | Olor, ruido,
cuero efluentes cromo, colorantes material
particulado
Pulpay papel | SOy, NOx Lodo de tratamiento de DBO, DQO, sélidos, Olor, ruido,
efluentes orgénicos clorados material
particulado
Petroguimica | SO, NOx, HC, | Catalizador agotado, DBO, DQO, aceites, Olor, ruido,
y refinerias CO, H2S alquitranes y lodo fenoles y cromo material
particulado
Quimicos Quimicos Lodo formado en DQO, quimicos Olor, quimicos
organicos tratamiento de organicos, metales toxicos
contaminacion y residuos pesados, sélidos y
del proceso cianuro
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1.2. Biomasa

La biomasa es definida como toda aquella materia producida biolégicamente, como pueden ser
las estructuras celulares de plantas o animales, o todo lo que pueda derivarse o generarse a partir
de ellas. La produccion de tal recurso ronda en torno a 170 mil millones de toneladas métricas,
de las cuales una mitad se obtienen gracias a los océanos y la otra mitad a la zona terrestre. Sin
embargo, por ejemplo, no més del 5% de la lignocelulosa producida es usada actualmente de
forma eficiente por el ser humano®. Es por tanto, la biomasa, una posible fuente renovable para
la produccién industrial de compuestos quimicos, con la caracteristica adicional de que no se
prevén problemas asociados a su agotamiento. De esta forma se aprovecharia con mucha mas
eficiencia un recurso natural abundante y que de momento no tiene casi ningln uso concreto.
Esta fuente primaria es actualmente muy estudiada en la direccion de sustituir el petréleo,
existiendo multitud de articulos y revisiones cientificas®>®1° que lo explican, aunque no hay que
olvidar que a principios del siglo pasado ya personajes histéricos como Henry Ford o Thomas
Edison impulsaron actuaciones en este sentido. Resulta interesante pensar que Henry Ford,
quizés el hombre responsable de generar una sociedad basada en el automovil y por tanto
dependiente del petréleo, jugd un rol preponderante en promover los materiales renovables.
Estos dos amigos publicitaron la basqueda de nuevos materiales domésticos basados en caucho
americano. Ford cre6 en 1929 el Edison Institute en Dearborn, Michigan, con el reto de

encontrar usos industriales para los cultivos de la época.
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Asi, en 1931, la soja adquirié un papel principal y fue foco de las investigaciones,
desarrollandose en este instituto esmaltes para pinturas de automoviles, lubricantes y numerosas
partes plasticas del automdvil derivadas del grano de soja. En 1935 se logré que la compafiia
Ford utilizara una importante cantidad de soja en la fabricacion de diferentes partes de los
automoviles que producian, denominando a este nuevo automovil el “Auto Soja”, creando de
esta forma un automovil que pesaba un 50% menos que un Ford de la época?. Pero
desafortunadamente la Segunda Guerra Mundial interrumpio este desarrollo haciendo caer en
el olvido a tal avance tecnoldgico. Resulta evidente pensar pues, que Ford debia conocer
perfectamente las propiedades y estructuras quimicas que engloba esta parte de la biomasa (la
soja) para poder conseguir la produccién de materiales con iguales o mejores propiedades que
las que empleaban. Por tanto, para basar la produccién de compuestos quimicos de alta
demanda, es irrefutable la necesidad de conocer detalladamente la composicion de la biomasa
para su posterior aplicacion como fuente primaria renovable. La biomasa lignocelulosica esta
integrada por cadenas poliméricas basadas principalmente en atomos de carbono, por lo que
presenta una gran ventaja frente a otras posibles fuentes renovables. Ademas de poseer un alto
grado de contenido en carbono, la biomasa se postula como candidata para el remplazo del
petréleo ya que también presenta otro aspecto muy importante, a saber: que las emisiones de
CO2 que provoca son nulas 0 muy bajas. Como es ampliamente conocido, las emisiones de
diéxido de carbono son una de las grandes causantes del gran problema de contaminacién que
envuelve nuestra sociedad, el calentamiento global, definiéndose la biomasa como fuente
renovable. Brevemente, con el uso de biomasa como fuente primaria se consigue un balance

global de emisiones de COz nulo, ya que en este caso las emisiones de dioxido de carbono
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debidas a las reacciones quimicas empleadas en los procesos productivos son iguales a las
absorciones de dicho gas durante las reacciones de fotosintesis. Se genera asi un ciclo cerrado
de consumo y emision de didxido de carbono (Figura 1.2)''213, Es por estas dos grandes
razones, que existe una amplia posibilidad de suministro sin agotamiento previsible (incluyendo
autoabastecimiento) y nulo efecto sobre el cambio climatico global con el empleo de la biomasa
como fuente primaria, sustituyendo al recurso fésil méas usado en el siglo XX: el petréleo. En
este sentido, se resalta la bibliografia reciente, donde es posible encontrar una amplia variedad
de estudios, revisiones y articulos basados en el uso de la biomasa como fuente primaria de

compuestos para la industria quimica del siglo XX| >810-14,

Figura 1.2 Ciclo del COz2 en la sintesis de compuestos quimicos basados en biomasa.
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Mediante este recurso renovable, la biomasa, es posible obtener una amplia gama de productos
de alto valor afiadido, y se pretende integrar la viabilidad, tanto técnica como economica, de su
procesado en las biorefinerias. ElI concepto de biorefineria se refiere simplemente a la
transformacion de una parte de la biomasa en combustibles y productos quimicos*®, pero hay
que mencionar un problema al que se enfrenta esta nueva fuente renovable de productos
industriales. Este es que la viabilidad técnica del uso de la biomasa pasa por la sustitucion de
practicamente todas las instalaciones actuales industriales, que estan adaptadas al procesado del
petréleo y sus derivados, para que operen en las transformaciones de la biomasa. Pero no
solamente existe esta barrera de adaptacion a las plantas industriales, sino que también debemos
considerar el coste de produccion de los compuestos quimicos, ya que la biomasa presenta un
inconveniente relevante debido a la produccion de subproductos no deseados Ilamados acidos
humicos!®418, Por tanto, el reto cientifico mencionado anteriormente, va a englobar diversos
aspectos entre los que se encuentra la viabilidad econoémica, donde se tendra que tener en cuenta

la produccion de subproductos, y la integracion de los equipos de las refinerias actuales.
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Tampoco se puede obviar otra parte fundamental que desencadena una disminucion en la
sostenibilidad de estos nuevos procesos industriales, y que esta relacionado con algunos de los
principios de la quimica sostenible, como es el uso de disolventes organicos, que actualmente
son usados en diversos procesos de las biorefinerias. Brevemente, en el caso de reacciones en
fase liquida, es de gran importancia tener en cuenta el disolvente que pueda emplearse en las
transformaciones de biomasa, de tal forma que los estudios desarrollados en este campo no sean
incoherentes con el objetivo de producir compuestos quimicos de forma sostenible. Asi es que
el uso de disolventes verdes, como se consideran el agua y el bioetanol, han de cobrar un papel
fundamental como disolventes en esta nueva etapa industrial. Una vez cumplido el reto de
conseguir procesos mas verdes y sostenibles, el siguiente paso va a ser una obtencion de
productos que puedan competir en calidad y sobretodo en precio, con los sintetizados a partir
del petroleo. Este Gltimo aspecto ha condicionado la implantacion de la biomasa como fuente
primaria renovable en productos como el biodiesel y el bioalcohol. Sin embargo, el incremento
de los precios del petrdleo que se esta observando actualmente parece que favoreceran dicha
tarea, pronosticandose un claro aumento del uso de fuentes renovables desde la actualidad al
2040Y. En otro sentido la produccion de bioetanol a partir de la biomasa esta bastante
implantada industrialmente, produciéndose alrededor de 75 millones de toneladas de este

bioetanol en todo el mundo (Figura 1.3)*2. Ademas, la fermentacion de glucosa para la
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produccion del acido lactico esta establecida comercialmente y por tanto disponible para su

venta y consumo?829,
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Figura 1.3 Produccién mundial de bioetanol en millones de toneladas y por paises.*?
1.2.1. Conversion de la biomasa en moléculas plataforma

Como ya hemos apuntado anteriormente, la biomasa puede dar lugar a un amplio abanico de
compuestos quimicos primarios, a partir de los cuales se obtienen otro sinfin de moléculas de
interés: las llamadas moléculas plataforma®21620.21 | a causa por la que se obtienen tanta
diversidad en productos quimicos con el uso de la biomasa puede asociarse a la alta proporcién
de atomos de oxigeno, y las menores fracciones de hidrogeno y carbono, que presenta la

biomasa lignocelul6sica en relacion con al petréleo. La biomasa esta formada por celulosa (35-
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Figura 1. 4 Principales moléculas que componen la biomasa
lignocelulésica.®

50%), hemicelulosa (20-35%) y lignina (15-30%) (Figura 1.4)*3; definiéndose la celulosa como
un polimero cristalino y lineal cuyo monodmero es la glucosa y uniéndose entre si mediante
enlaces glucosidicos. Por lo contrario, la composicién de la hemicelulosa es aleatoria
combinando pentosas, hexosas y acidos uronicos. Siendo ambas fuentes extraordinarias de
monosacaridos, los cuales deberan ser tratados con el fin de conseguir la sintesis de moléculas
plataforma. Finalmente, estd la lignina que es una macromolécula poliaromatica bastante
compleja y resistente, es la responsable de la rigidez que presenta la estructura de las paredes
de las plantas'®. Es esta parte de la planta la que encapsula a la celulosa y hemicelulosa mediante
enlaces covalentes y de puentes de hidrdgeno, por lo que habra que realizar un proceso previo

costoso para la separacion de la biomasa en sus 3 principales compuestos.
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En general estos 3 compuestos basicos de la biomasa (celulosa, hemicelulosa y lignina) pueden

ser transformados en una gran variedad de compuestos quimicos ampliamente demandados

como combustibles, resinas o acidos (Figura 1.5), pasando principalmente por compuestos

quimicos mas sencillos, que en el caso de la celulosa y hemicelulosa son los monosacaridos

respectivos (glucosa y xilosa).
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Figura 1. 5 Principales moléculas que componen la biomasa lignocelulésica.

Habitualmente las tres rutas principales que transforman la biomasa en combustibles y

productos quimicos son la gasificacion, la pirolisis y la hidrdlisis. Por un lado, la gasificacion

y la pirolisis abarcan la transformacion de dicha fuente primaria (lignocelulosa) en plataformas

como el gas de sintesis y los biocombustibles. En cambio, la hidrélisis es un proceso mas

complejo debido a la etapa donde la lignocelulosa es dividida en sus partes constituyentes.
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Todos estos procesos de craqueo de la lignocelulosa requieren de materiales/compuestos que
favorezcan y aceleren la reaccion. Estos materiales son llamados catalizadores y se definen
como compuestos quimicos que aceleran, o lo que es lo mismo, bajan la energia de activacion
de la reaccion, de tal forma que el reactivo pasa a la molécula intermedia con mayor facilidad
y por lo tanto rapidez, finalizando en la obtencion del producto deseado. Es evidente pues, que
los procesos de hidrolisis que nos conciernen en dicho apartado se definen como reacciones
catalizadas. Existen dos tipos de catalisis: la homogénea y la heterogénea. Mientras que la
catalisis homogénea usa compuestos quimicos disueltos en el medio como catalizadores
formando una disolucion uniforme (homogénea), la catélisis heterogénea supone que los
reactivos quimicos estan en una fase (disueltos o en fase gas o vapor) mientras que el catalizador
es normalmente un solido. Lo que le otorga una gran ventaja desde el punto de vista industrial
a los procesos con catalizadores heterogéneos, que es la eliminacion de las etapas de separacion
de los productos y el catalizador, asi como la posibilidad de trabajar en continuo. También la
reutilizacion y regeneracion de los catalizadores va a ser mucho mas trivial en el caso de los
procesos heterogéneos. Debido a esta clara e importante ventaja, la catalisis heterogénea toma
un papel mucho mas importante que la homogénea en el tema que nos compete®42%; ya que
esta tesis doctoral pretende desarrollar catalizadores para reacciones quimicas que se puedan

implantar en la industria.
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Lo que propone la sociedad cientifica dedicada al sector de la transformacion catalizadas de la
biomasa, no es mas que retroceder en el tiempo y volver al uso de materiales procedentes de la
naturaleza para sintetizar otros de mayor interes, como por ejemplo se hacia para la extraccién
del &cido férmico; el cual se obtenia a partir de las hormigas. John Ray en 1671 aisl6 por primera
vez el acido organico mas sencillo mediante la destilacion de un gran nimero de hormigas rojas
machacadas?>?, La fermentacion de aztcares para la obtencion de alcoholes como el etanol, es
otro de los grandes ejemplos de como una molécula quimica que hoy en dia se sintetiza en
toneladas puede partir y parte de un recurso renovable tan sencillo como la fructosa o, en general
el azucar. Este proceso de fermentacion se atribuye ya a los antiguos griegos que producian
vino. Mas adelante Louis Pasteur, en 1856, descubrird realmente todas las etapas quimicas que
abarcan esta fermentacidn alcohoélica, demostrando la necesidad de hongos llamados levaduras
gue actdan en condiciones anaerdbicas, produciendo biocataliticamente el alcohol etilico. No
solo la produccién del etanol fue racionalizada gracias a este cientifico, sino que Pasteur
también consiguio entender las diferencias entre la fermentacion alcohodlica y la lactica; de tal
forma que pudo explicar a la comunidad cientifica la produccién del etanol a partir de los
azlcares y la del acido lactico a partir de la cafia de azucar. El acido lactico fue producido
accidentalmente por un fabricante de alcohol francés (M. Bigo) que pretendia sintetizar etanol
a partir de la cafia de azlcar y al obtener productos agrios, el cientifico Pasteur encargado de
este estudio, pudo entender que la fermentacion lactica se lleva a cabo gracias a las actividades
realizadas por microorganismos y no por levaduras. Este mismo quimico, al cual se le otorga el
papel de padre de la microbiologia, hallard posteriormente también las causas de la

fermentacion acética a partir de lo que antiguamente llamaban cerveza &cida, y que se producia

17



Introduccion

solo en ciertas ocasiones y bajo otras condiciones. Tal fermentacion estd basada en una
necesaria exposicion al aire, debido a que este proceso quimico lo llevan a cabo bacterias
aerdbicas?*?. Por tanto, en esta época ya se empieza a considerar a estos compuestos, en este
caso las levaduras, microorganismos y bacterias, como materiales o catalizadores que provocan
las reacciones quimicas de fermentacion®®?’. Aunque en estos ejemplos no se pueda clarificar
el uso de catalizadores, es posible citar diversos ejemplos donde su muestra el uso de
catalizadores ya en la antigliedad a pesar de que no recibiesen esta denominacién. Como todos
sabemos la produccion de jabon a partir de aceites usados es una reaccion que necesita de un
catalizador externo que produzca dicha reaccién, hablamos pues de la sosa caustica o hidroxido
sodico (NaOH). En este tipo de reaccion Ilamada saponificacion, los acidos grasos disueltos en
una solucidn alcalina o basica (NaOH), sufren una ruptura del enlace éster formando asi el
jabon?8. Otros ejemplos como la sintesis del cido miicico o el éter etilico vienen dados gracias
a catalizadores, en este caso acidos inorganicos, que son quienes favoreceran la reaccién y
provocaran la formacion del compuesto de interés. El &cido mucico se forma a partir de la
oxidacion de la galactosa usando &cido nitrico como catalizador. Este acido mucico fue
descubierto por Scheele en 1870, y sobre él se describe textualmente: se obtiene haciendo
actuar el acido nitrico sobre goma arabiga, a cuyo principio debe su nombre; pero se le puede
obtener tambien con el azicar de leche, circunstancia por la cual Scheele le denominé acido
sacaro-lactico?®. De igual forma se produce el éter etilico a partir de dos moléculas de etanol
usando acido sulfarico o también textualmente: la deshidratacion puede efectuarse en fase

vapor, haciendo pasar alcohol en estado de vapor sobre alimina a unos 240-260 °C*°,
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Viendo este breve e incompleto resumen de ejemplos, se puede considerar que lo Gnico que se
pretende hacer hoy en dia es volver hacia atras para recuperar el uso de fuentes renovables. Pero
ahora se deben aplicar los conocimientos cientificos adquiridos durante las Gltimas décadas para
conseguir remplazar el petroleo, que en su dia sac6 del mercado a la biomasa, y a los materiales
naturales como materia prima de la industria quimica. Se trata, por tanto, de realizar la
optimizacion de los procesos que engloban la produccién de esta amplia gama de productos
quimicos, que la sociedad requiere, utilizando compuestos derivados de la biomasa. Como se
sabe el petréleo sustituyd a la biomasa, debido a los bajos costes, en la produccién de los
compuestos quimicos industriales. Para ello hubo que realizar una transformacion tecnoldgica
que permitid su aplicacién en muy diversos procesos industriales. Es por ello que ahora toca
darle la vuelta a este suceso historico, de tal forma que se consiga esta misma optimizacion y
aplicacion en el sector industrial de los procesos que transforman la biomasa en productos
quimicos. Para ello es requerido de nuevo (ya que la mayoria de los procesos petroguimicos
conlleva el uso de catalizadores) el desarrollo de nuevos catalizadores. En nuestro caso, como
ya hemos mencionado nos centraremos en la catalisis heterogénea, ya que es la que puede

adaptarse con mayor eficiencia y eficacia al sector industrial.

19



Introduccion

Como ya se ha indicado anteriormente hay un sinfin de transformaciones de la biomasa en
compuestos de alto interés econdmico, todas ellas llevadas a cabo mediante reacciones quimicas
como: hidrogenaciones, deshidrogenaciones, deshidrataciones, hidrogenolisis, oxidaciones,
reducciones, etc. Cada una de estas reacciones va a estar catalizada por un compuesto quimico
de diferente naturaleza, debiendo aportar dichos catalizadores sus propiedades basicas, acidas,
metalicas 0 una yuxtaposicion de ellas. Como también se ha sefialado los procesos industriales
suelen requerir de los catalizadores para acelerar las reacciones. Frecuentemente estos
catalizadores trabajan en fase heterogénea y por tanto son sélidos, que han de ser estables en
las condiciones de reaccion, manteniendo su estructura y propiedades superficiales, sin
disolverse en el medio. El uso de este tipo de catalizadores heterogéneos pretende en muchas
ocasiones sustituir en la industria a los tipicos catalizadores disueltos; por ejemplo, a los acidos
organicos (HF o H2SOs), debido a su toxicidad y peligrosidad. También aportan los
catalizadores heterogéneos ventajas economicas, debido a su sencilla recuperacion, posibilidad
de trabajar en continuo y/o facilitar su rehiso. Una de las sistematicas de preparacion de
catalizadores heterogéneos mas utilizada es el uso de soportes, para incorporar los componentes
solidos y maximizar la superficie expuesta de las fases activas, ya sean acidos, bases o0 metales.
Es por ello que el estudio de los sélidos cataliticos soportados esta en creciente desarrollo y en

los Gltimos afios ha experimentado un crecimiento exponencial?-:31-3%,
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La catalisis basica heterogénea se basa en materiales solidos que presenten las propiedades
basicas requeridas, ya sean bases de Brgnsted o de Lewis. La basicidad se define como la
propiedad que posee una sustancia capaz de aceptar protones (Brgnsted) o de donar electrones
(Lewis), asi pues, el material solido basico puede ser capaz de favorecer o acelerar ciertas
reacciones como la migracion de los dobles enlaces, hidrogenaciones, aminaciones,
condensaciones aldolicas y adiciones de Michael. Los catalizadores que se emplean
habitualmente en estas reacciones, u otras catalizadas que requieran el mismo tipo de
catalizador, son los 6xidos metalicos, zeolitas y materiales basicos del tipo no 6xido. Los 6xidos
alcalinotérreos como MgO, CaO, SrO y BaO y las zeolitas convenientemente modificadas son
los més empleados. Los 6xidos alcalinotérreos poseen sitios basicos fuertes siguiendo el orden:
BaO> SrO> CaO> MgO; los cuales pueden ser combinados con diversas proporciones para
obtener otro tipo de propiedades que puedan ser de interés®®3’. En cambio, las zeolitas se
entienden como materiales mas complejos debido a que sus caracteristicas vienen determinadas
por su capacidad de intercambio i6nico y por la estructura especifica de los poros. Las
propiedades de estos materiales son del tipo acido-base y se controlan seleccionando los tipos
de cationes intercambiados con iones y mediante su relacion Si/Al. Para preparar zeolitas
béasicas se pueden tomar dos caminos diferentes: por un lado, esta la posibilidad de realizar un
intercambio idnico con iones de metales alcalinos, y por el otro el de impregnar los poros de
zeolita con particulas finas, que pueden actuar como bases, habitualmente déxidos metéalicos. El
primero produce sitios basicos relativamente débiles, mientras que del segundo proceso resultan
sitios basicos fuertes. Con las zeolitas intercambiadas usando iones alcalinos, el tipo de ion

alcalino utilizado va a afectar en la fuerza basica de las zeolitas resultantes, siguiendo el
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siguiente orden: Cs™ > Rb" > K* > Na* > Li*. Este tipo de basicidad presenta una menor fortaleza
debido a que el enlace producido entre el oxigeno perteneciente a la estructura de la zeolita es
de naturaleza covalente, de tal forma que el O% pierde fuerza basica con respecto a las particulas
finas de un oxido alcalino o alcalinotérreo depositado en las cavidades de la zeolita. Es por ello
que se entiende que la deposicion de particulas finas de 6xidos, como por ejemplo el Cs20,
dentro de las cavidades de la zeolita producira centros basicos con mayor fortaleza®. Otro tipo
de catalizador basico descrito son los compuestos que no se basan en 6xidos, y por tanto que su
basicidad no proviene del ion 0%, como por ejemplo el fluoruro de potasio soportado sobre
alumina (KF/Al203). Este tipo de catalizador se ha usado en ciertas reacciones catalizadas por
bases como por ejemplo la adicion de Michael, la reaccién de Wittig-Honner y la condensacion
de Knoevenagel®. Por otra parte, también se han postulado para su uso industrial, los
catalizadores bésicos del tipo silice mesoporosa funcionalizada con grupos amino o los

oxinitruros de metales alcalinotérreos, estos ultimos aplicados también en fotocatalisis®"*.
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Por otro lado, la catalisis acida se basa, del mismo modo que la basica, en dos tipos de acidez
dependiendo de si los compuestos quimicos son capaces de ceder protones o bien de aceptar
electrones, denominandose &cidos de Brensted o Lewis respectivamente. Estos solidos
cataliticos son activos en otros tipos de reacciones, entre las cuales se pueden destacar: las
reacciones de deshidratacion, condensacion, hidratacion, esterificacion, isomerizacion y
craqueo. La mayoria de estas, involucradas ya en procesos industriales, emplean solidos acidos
como: resinas de intercambio cationico (amberlitas), zeolitas y 6xidos metalicos como MnO,
B20s, Al,03, TiO2/SiO2, ZrO, y el Nb,Os*". En la catélisis 4cida cobra especial interés el uso
de materiales sélidos para trabajar en fase heterogenea de manera que se logre la sustitucion de
los &cidos inorganicos muy usados también en el sector industrial, como lo son el &cido
fluorhidrico o el &cido sulfarico. Estos catalizadores acidos en fase homogénea fueron
empleados en procesos industriales simplemente para maximizar el rendimiento al producto de
interés, sin tener en cuenta el impacto ambiental de los residuos inorganicos y los subproductos
toxicos formados durante la reaccion. Habitualmente los desechos cuando se usan &cidos
inorgéanicos implican etapas de separacion, debido a la formacion de grandes volimenes de
residuos peligrosos, que hoy en dia no son bien aceptados ni por el medio ambiente ni por la
sociedad®“°, Los catalizadores sélidos que se mantienen en una fase separada del resto de
reactivos, incluyendo en su caso al disolvente, ayudan a realizar las reacciones en condiciones
mas suaves. La eficiencia atdbmica de la reaccion se mejora, el proceso se simplifica, los
materiales cataliticos presentan una mayor vida Util (a través de la reutilizacion) y el volumen
de desechos se reduce significativamente. En el caso de las zeolitas, que son ampliamente

aplicadas en la industria petroquimica, estos materiales presentan una alta estabilidad térmica
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y quimica, pero su actividad queda ciertamente restringida en reacciones organicas donde los
tamafos moleculares de los reactivos permitan acceder a los pequefios poros, dando lugar a una
menor eficiencia catalitica para muchos procesos*'. Aun presentando ciertos inconvenientes las
zeolitas son posiblemente los catalizadores acidos mas frecuentes en bibliografia, estudidndose
desde reacciones del tipo de deshidratacion hasta las esterificaciones'*#2-44, Al igual que las
zeolitas, las resinas de intercambio cationico son ampliamente usadas en el campo de
trasformacién de biomasa. Este material se define como un polimero organico cuyas
propiedades vienen definidas no solo por la naturaleza del monémero y por el grado de
polimerizacion y entrecruzamiento, sino también por los grupos funcionales especificos que
puedan ser incorporados en la matriz polimérica*. Un aspecto muy estudiado es el anclaje del
acido sulfonico a la resina, por sulfonacion del copolimero con acido sulfurico concentrado o
4cido clorosulfonico*® o mediante copolimerizacion con compuestos aromaticos que contienen
grupos de acido sulfonico. Ademas de la funcionalizacion de dichas resinas, con ciertos grupos
funcionales, que aportan el caracter acido, también se pueden anclar otros compuestos basicos,
redox o incluso metales de forma que se obtenga otro tipo de propiedades en el material
catalitico. En otro sentido, estas posibles funcionalizaciones de las resinas pueden cambiar sus
propiedades quimicas, como la estabilidad térmica, por ejemplo al incorporar grupos que retiren
electrones como los haldgenos (Br y Cl) como dopantes*’. No tan implementados
industrialmente estan los llamados polioxometalatos*®, unos 6xidos mixtos que presentan a

priori una acidez bastante mayor que los acidos minerales e incluso que las zeolitas o resinas*.
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En lo que se refiere a la catalisis metélica, cobran especial importancia los metales de transicion
como Ru, Pt, Ag, Cu, Ni, Pd, Zn, Mg, o Cr; ya que estos metales en su estado reducido tienen
la propiedad de catalizar reacciones de hidrogenacion 'y deshidrogenacion
mayoritariamente!®°0-°3, Estos metales también requieren el uso de un soporte para poder
aumentar la dispersion de las nanoparticulas metalicas, exponiendo la mayor proporcion posible
de atomos en su superficie. Actualmente también estan cobrando importancia otros metales no
preciosos como el hierro, manganeso y el cobalto en este mismo campo de estudio, habiéndose
publicado diversas revisiones y articulos recientemente®>’. Frecuentemente en la sintesis de
cetonas se emplean metales como el Ru y el Ir ya que este proceso es llevado a cabo mediante
la deshidrogenacion de alcoholes secundarios®®. Otros compuestos de alto valor afiadido se
obtienen por reacciones de hidrogenacion tal como, la gamma valerolactona (GVL) que se
produce mediante la hidrogenacion del acido levulinico (LA). Este ultimo compuesto es
considerado una de las méas importantes moléculas plataforma, por lo cual hay un sinfin de
estudios sobre LA, de donde cabe destacar el uso de rutenio como metal activo, seguido por el
paladio y el platino, obteniendo altos rendimientos de este proceso quimico!®45%-62 Otras
reacciones de hidrogenacion, que también son clasificadas como interesantes en el campo de la
catalisis heterogénea con compuestos plataforma son las hidrogenaciones del 5-hidroximetil
furfural (HMF) o la del furfural, donde se emplean los metales antes citados, como Ru, Pd o el
Cu. En la hidrogenacion del furfural, especificamente, dependiendo del producto de interés y
las selectividades se emplean los metales antes indicados, pero ademas recientemente se esta
incluyendo el niquel y la combinacién de varios metales, con el fin de aumentar los

rendimientos y bajar los costes®®8, Es por tanto la catélisis basada en metales soportados una
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de las vias mas empleada en la revalorizacion de la biomasa, siendo muy frecuente el uso de
metales nobles soportados, ya sea formando catalizadores con un solo metal (monometalico)®’-

1o combinando varios de ellos’"3,

1.3. Azucares como derivados de la biomasa

Como bien se ha mencionado en el apartado anterior, los azUcares son compuestos derivados
de la biomasa, ya que estan presentes como mondmeros de las cadenas poliméricas en el caso
de la celulosa, la hemicelulosa y el almiddn; o bien en forma de azucares simples como pueden
ser la sacarosa, glucosa y fructosa. Los azlcares o carbohidratos mas cominmente empleados
suelen ser los monosacaridos ya sean de 5 0 6 carbonos (Cs 0 Cs) debido a la gran variedad de
moléculas plataforma que se pueden obtener a partir de ellos. La Figura 1.6 muestra que a partir
de estos compuestos Cs y Cs, es posible producir diversas moléculas plataforma como los 1,4-
diacidos, SHMF y 2,5-FDCA, 3-HPA, é&cido aspartico, acido glutdmico o acido glucarico, a
partir de las cuales derivan otra gran cantidad de compuestos quimicos. Hay que mencionar que
la Figura 1.6 solo muestra una seccion de la gran cantidad de productos quimicos que se pueden
obtener a partir de estos compuestos derivados de la biomasa, ya que existen muchas mas
moléculas plataforma sintetizadas a partir de las transformaciones de estos carbohidratos C5 y

C6 como, el sorbitol, el glicerol, el acido levulinico, la acetona o el etanol®.
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Figura 1.6 Moléculas plataforma sintetizadas a partir de azicares Cs y Cs, y a partir de
las cuales se pueden obtener otras muchas moléculas de alto interés.®
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Como es evidente los azlcares pueden ser el punto de partida de muchos productos quimicos
que hoy en dia tienen una alta demanda en el panorama industrial. Por consiguiente, hay que
recordar como se sintetizan. La biomasa sufre procesos de hidrolisis'>’4¢, obteniéndose los
carbohidratos, los cuales son reactivos para la obtencion de las moléculas plataforma. Por tanto,
en bibliografia es facil encontrar una gran cantidad de estudios de la transformacién de

azlcares®11.77-81

No hay que olvidar que los azucares, a diferencia del petréleo contienen gran proporcién de
atomos de oxigeno en sus formulas quimica. Esto sin duda condicionara el tipo de reacciones y
de catalizadores que se han de aplicar para su transformacion en productos quimicos. Por
ejemplo, la alta reactividad que presentan los grupos hidroxilos condiciona las transformaciones
de los azucares y la formacion de subproductos. Asi en presencia de catalizadores acidos, se
generan éacidos himicos®*®, que a su vez actGan desactivando dichos catalizadores. Esto

implica, en otro sentido, que hay que regenerar los catalizadores antes de su reutilizacion.
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1.3.1. Sacarosa, glucosa y fructosa

Especificamente en esta tesis doctoral la sacarosa, la glucosa y la fructosa van a ser las tres
moléculas usadas como reactivos para el estudio de las propiedades cataliticas de los nuevos
materiales que se van a preparar. Logicamente pretendemos producir eficientemente moléculas
plataforma o productos que tengan un alto valor afiadido. Hay que recordar que la sacarosa es
la combinacion de una molécula de fructosa mas otra de glucosa y este disacarido puede
obtenerse a partir del azucar de cafia directamente. Por otro lado, los monosacaridos
constituyentes de este disacarido, la glucosa y fructosa, pueden ser obtenidos mediante diversas
vias sintéticas: la glucosa puede conseguirse a partir del almidén, de la celulosa, de la
hemicelulosa o evidentemente de la sacarosa. El otro monosacéarido de interés en esta tesis es
la fructosa la cual se puede extraer a partir de la glucosa por isomerizacién, de la celulosa, de
la hemicelulosa y, al igual que la glucosa, de la sacarosa. Estos dos monosacaridos se producen
por reacciones de hidrdlisis a partir de la celulosa o la hemicelulosa'*’*", La glucosa y la
fructosa en especial tienen un alto interés en este campo de investigacion de la sintesis de
compuestos quimicos a partir de la biomasa, ya que a partir de ellas es posible obtener un gran

abanico de productos quimicos, como se presenta en la Figura 1.7%.
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Figura 1. 7 Breve esquema de algunos ejemplos de rutas sintéticas usadas para la
obtencidn de compuestos quimicos de alto interés.

1.4. Deshidratacion de la fructosa

La deshidratacién de la fructosa, y también de la glucosa, aunque con mayor dificultad, permite
la obtencién del 5-hidroximetilfurfural (SHMF). Este es una de las moléculas plataforma méas
estudiadas en bibliografia, debido a las diversas posibilidades de obtener productos de interés
a partir de ella®1%87-% Como se esquematiza en la Figura 1.8, el SHMF es una molécula base

con muchas posibilidades, y es por ello que en esta tesis dedicamos un apartado a su estudio.
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Figura 1.8 Rutas sintéticas basadas en el 5SHMF como reactivo.*

La sintesis del 5SHMF requiere la transferencia de protones, luego es catalizada por acidos como
se indica en la Figura 1.9. Evidentemente existen numerosos estudios donde se emplean acidos
organicos, acidos inorganicos®>®* y sales acidas®®, pero estos catalizadores no permiten
trabajar en condiciones heterogéneas, que son las convenientes como se ha indicado
anteriormente, y es por ello que en esta tesis doctoral nos centramos en los catalizadores sélidos.
Comunmente los sdlidos méas empleados en esta reaccion son las zeolitas®%-1 y |as resinas de
intercambio i6nico, destacando la Amberlita-15 (Amb-15)12197 " Aunque en menor grado,

también se usan como materiales cataliticos 0xidos metalicos u 6xidos mixtos con propiedades

4Cidasl03-105,108,109
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Figura 1. 9 Esquema de reaccion de la deshidratacion de la fructosa a SHMF.

Frecuentemente esta reaccion de obtencion de SHMF a partir de fructosa se realiza en fase
liquida, usando agua como disolvente, lo que es interesante desde el punto de vista de la quimica
sostenible!'%113 Pero también se pueden encontrar estudios basados en otros disolventes como
alcoholes de cadena corta, ya sea el metanol o el etanol*#1®, El etanol como ya ha sido
mencionado se considera, al igual que el agua, como un disolvente verde. Por tanto es una
alternativa al agua, generando otro tipo de productos en la reaccion, debido a la facil etilacion
que pueden experimentar los grupos OH tanto de los reactivos como de los productos!’. En la
Figura 1.10 presentamos el arbol completo de todas las rutas sintéticas que pueden
desencadenarse a partir de la deshidratacion de la fructosa, tanto en medio acuoso como en

medio etanol.
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Figura 1. 10 Esquema de reaccion en medio acuoso (azul) y etanol (verde) de la
deshidratacion de fructosa.t!’

Sobre esta transformacion catalizada se pueden encontrar una gran variedad de resultados en
bibliografia. Por una parte existen muchos estudios basados en la influencia del disolvente,
observandose una mejora de las actividades cataliticas en general con el uso de disolventes
organicos (gamma-butirolactona-GBL, dimetilsulféxido-DMSO, metil-isobutil-cetona-MIBK,
dimetil sulfamida-DMF, tetrahidrofurano-THF) o cuando se utilizan sistemas bifasicos, que
combinan agua y un disolvente organico®100.105106.118.118 perq teniendo en cuenta el objetivo
general de esta tesis seria absurdo pensar en el uso de disolventes organicos, que convertirian
esta transformacion quimica en un proceso no sostenible, por tanto, nos centraremos en estudios
con disolventes verdes. Ajustandonos a los estudios donde no se emplean disolventes organicos,

los catalizadores mas usados en la deshidratacién de fructosa son las zeolitas y las resinas de
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intercambio i6nico. Wei Fan ha reportado que la zeolita H-beta a 150°C produce un 18% de
rendimiento hacia el SHMF'?, ademas esta misma zeolita modificada puede llegar a alcanzar
hasta un 55% de EMF, cuando se usa etanol como disolvente a 125°C*'®. Empleando medio
acuoso y temperaturas entre 130-150°C, con zeolitas y éxidos metéalicos, los rendimientos a
5HMF no suelen superar el 35%, alcanzandose este valor maximo con catalizadores de 6xido
de niobio®. Otros Oxidos metalicos en forma de nanoparticulas, como el TiOz y ZrO;, han
mostrado rendimientos similares de SHMF (30-38%) a partir de la fructosa, pero en este caso
mediante irradiacion de microondas'?!. Las resinas de intercambio idnico también son
ampliamente estudiadas para esta reaccion dando lugar a rendimientos a HMF mas altos (70-
80%) pero usando habitualmente sistemas bifasicos que incluyan un disolvente organico!®1°,
Ademas, existen también otros materiales de mayor complejidad, ya mencionados
anteriormente, que hasta el momento no han sido estudiados con mucha profundidad, y que
pueden ser buenos candidatos para su uso en reacciones de deshidratacion; estos son los
heteropoliacidos o polioxometalatos de composicion diversa y clasificables como 6xidos
mixtos. Estos sélidos han sido estudiados sin soportar de forma comparativa con acidos
organicos, zeolitas o resinas, y producen generalmente mayores actividades cataliticas hacia el

5HMF a partir de la fructosa®®1%°,

34



Introduccion

1.5. Hidrogenacion/hidrogendlisis de azucares

El 1,2-propanodiol (PDO), también Ilamado propilenglicol, es un compuesto quimico utilizado
en diversos campos como en la industria alimentaria, farmacéutica o de cosméticos. También
tiene especial importancia como lubricante y anticongelante, como humectante, disolvente,
aceites de fragancia y también se emplea con frecuencia como aditivo en muchos productos
médicos de alta sensibilidad a causa de su baja toxicidad®*?2, La sintesis de tal compuesto
puede darse a partir del 6xido de propileno, del glicerol o del acido lactico!®!?® pero tanto el
acido lactico como el glicerol pueden obtenerse a partir de aztcares'®. Con el uso de aztcares
como reactivos es habitual encontrar una via de sintesis a través del glicerol, ya que a partir de
la glucosa/fructosa es posible llegar a la obtencion de este compuesto intermedio de la

reacciont?*12°,

Se ha podido observar en diferentes investigaciones que la glucosa es la culpable de la
produccién del sorbitol en los productos de hidrogenacion, mientras que la hidrogenaciéon de la
fructosa da lugar al manitol; siendo ambos productos también isomeros (Figura 1.11)*26127 por

lo que se refiere a la formacion del PDO a partir de los carbohidratos, una de las vias mas

35



Introduccion

habituales descrita en bibliografia es la que se inicia en una reaccion de hidrogenacion de los
azucares dando sorbitol o0 manitol, para seguir a través de una reaccion de hidrogendlisis de un
enlace C-C, generandose asi el glicerol, y a partir del cual se produciria el PDO gracias a una
hidrogendlisis del enlace C-O. Esta cascada de reacciones se esquematiza en la Figura 1.11-a°
Sin embargo, también existe otra posible ruta, que pueden seguir la glucosa y la fructosa para
dar lugar al PDO. Se trata de una via que tiene como productos intermedios el gliceraldehido y
la dihidroxiacetona, formados mediante una reaccion retro-aldolica, y a partir de ellos se

produce el glicerol y el PDO, como se muestra en la Figura 1.11-b'%6:128,
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Figura 1. 11 Posibles rutas de sintesis del PDO partiendo de monosacaridos.0126
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Las reacciones de hidrogenacién son catalizadas por metales de transicion, destacando el Ru,
en el caso de los compuestos derivados de la biomasa, por su elevada capacidad hidrogenante!?°.
Es por ello y por su menor coste frente a otros metales nobles como el Pt y el Pd*3%3! que el
Ru se ha presentado como un metal muy eficiente, tal y como se recoge en diversas revisiones
y articulos cientificos*?#12%132 Debido a que la transformacion catalizada estudiada no solo
comprende la etapa hidrogenante del reactivo, es posible que sea necesaria la aplicacion de
materiales con diversas funcionalidades. En este caso concreto, seguida de la hidrogenacion de
los reactivos viene la hidrogenodlisis de los productos obtenidos, catalizada por &cidos y/o
metales'?®. Por tanto, esta transformacion de carbohidratos para obtener PDO también es
catalizada por solidos bifuncionales acidos/metalicos?®, En este sentido, en la mayoria de estos
estudios se usan 6xidos metalicos (Al.O3, ZnO, SiO2) o0 zeolitas como soportes cataliticos de
las nanoparticulas metalicas que proporcionan la acidez superficial, y por ello las reacciones
donde se aplican necesitan habitualmente de temperaturas de reaccion mas altas (180-200°C)
para conseguir rendimientos a PDO aceptables?>131.133134 Es decir que resulta conveniente
afiadir acidos mas fuertes en la formulacion del material catalitico, para que en su accion
combinada con la fase metélica, aumente la eficacia en cuanto a produccion del compuesto
deseado. Se ha observado que cuando se introduce Oxido de wolframio en el catalizador
mejoran las actividades cataliticas para la transformacién de fructosa en PDO, pudiendo llegar
a una selectividad del 30-50% frente al 20-30% que se obtiene sin la adicion de este!?6*°, Otro
ejemplo es la mejora en el rendimiento de la transformaciéon de la celulosa a sorbitol alcanzada
cuando se suman propiedades acidas y metalicas dentro del mismo sistema catalitico a

temperaturas moderadas de reaccion (150°C). En este caso, la suma de la Amberlita-15 (Amb-
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15) al rutenio sobre carbén (Ru-C) como catalizador, produce un incremento en el rendimiento
a sorbitol de un 70%, respecto de cuando se emplea solo la Amb-15, y de un 60% cuando se
compara con el catalizador monofuncional de rutenio (Ru-C)*32. Dentro de esta misma reaccion,
otros autores muestran la comparacion de diferentes solidos acidos, evidenciando la eficiencia
de los polioxometalatos u 6xidos mixtos, concretamente el Cs;,HPW12040 el cual contiene cesio
intercambiado para otorgarle insolubilidad en agua al sélido acido empleado como soporte. Por
otra parte, en este estudio se muestra como soportando las nanoparticulas de rutenio sobre este
POM el rendimiento a sorbitol llega a triplicar el resultado obtenido por las zeolitas ZSM5 y
MCM22 usadas como soporte*®. Volviendo a la reaccion de hidrogenacion/hidrogendlisis de
azUcares para dar PDO, deberia ser mencionado gque en dicha transformacion existe una posible
ruta sintética que involucra reacciones retro-aldélicas (Figura 1.11-b), y que por lo tanto el
catalizador también puede englobar en su formulacion centros bésicos, ademas de los

metalicos!26:128,

En la Figura 1.12 se muestran los posibles esquemas de reaccion para la transformacion
catalizada de la sacarosa, la glucosa y la fructosa, obtenidos de la bibliografia, donde se aprecia
la necesidad de tener disponibles en el catalizador dos fases activas de diferente naturaleza
(4cida y metalica) 11?6131 Ademas, dado que la reaccion se puede llevar a cabo usando etanol
como disolvente (en lugar de agua) se incluyen los productos de etilacion. Sin embargo, no
describimos la ruta basada en reacciones retro-aldolicas, ya que en la presente tesis solo se han

incorporado funcionalidades acidas (Figura 1.11-b).
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Figura 1.12 Esquema de reaccién global para el uso de catalizadores bifuncionales
acido-metal.
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1.6. Alcoholes de cadena corta como moléculas plataforma

El bioetanol es el alcohol de cadena corta (C2) mas producido a escala industrial, obtenido
normalmente por fermentacion de la biomasa. En ciertos procesos de fermentacion, llamados
fermentacion ABE (acetona-butanol-etanol), los cuales estan implantados en diversos paises,
se consigue obtener esta mezcla de molécula plataforma partiendo de diferentes tipos de
biomasa>*®. Esta mezcla ABE puede ser considerada como un compuesto de base para
reacciones quimicas. La Figura 1.13 muestra la amplia gama de compuestos quimicos que se
pueden obtener a partir de los compuestos, butanol, acetona y etanol, que constituyen la mezcla
ABE. Lo que se trata de resaltar es la gran variedad de compuestos quimicos importantes para
la industria que se pueden obtener; entre los que encontramos etileno, etilenglicol, butadieno,
propeno y el cloruro de vinilo®. Otro alcohol de cadena corta que se produce a escala industrial
es el butanol®®’. De hecho, el butanol es el sustituto de la gasolina mas prometedor en
comparacion con el etanol*3®, y es por ello que la produccion de bio-butanol ha despertado un
gran interés, tanto en pequefias empresas de biocombustibles como en grandes empresas
petroleras y quimicas como British Petroleum, Chevron, DuPont y DSM**%140 Este interés en
el butanol es debido a las caracteristicas mas favorables que este presenta en comparacién con
el etanol. Asi el butanol tiene un valor calorifico méas alto que el etanol y puede conservarse

mejor en condiciones humedas, debido a su mayor hidrofobicidad.

40



Introduccion

También sus propiedades corrosivas son menores, lo que permite su uso en los motores de
combustion existentes sin tener que modificarlos**®. En otro sentido esta produccion industrial
de butanol abre las posibilidades a utilizarlo como precursor de compuestos quimicos de interés,
los cuales se obtendran mediante reacciones de deshidratacion, oxidacion, reduccion o
cloracién. En el siguiente apartado nos centramos en la deshidrogenacion de butanol que ha

sido la reaccion en la que hemos aplicado nuestros catalizadores.

Plataformas ABE \
. !

- - N\‘
N ~"S0H — OH
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' —> ANF — ”.‘;):J\OH
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Figura 1.13 Posibles compuestos quimicos obtenidos a partir de los productos de
fermentacion ABE.
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1.7. Deshidratacion del 1-butanol

Como bien ha sido mencionado en el apartado anterior, el bio-butanol es una gran apuesta como
punto de partida de diversos compuestos quimicos, pero en esta tesis doctoral nos hemos
centrado en la produccion catalizada de olefinas insaturadas Ca. Los butenos y sus isomeros son
olefinas insaturadas que pueden ser empleadas como especies plataforma para la produccion
sostenible de combustibles, productos quimicos especiales y materiales poliméricos.
Actualmente el 90% de la produccién mundial de n-buteno es destinada para su aplicacién como
fuente primaria de produccion de gasolinas o aditivos de gasolinas (produccion de octanos), y
por tanto su produccion es practicamente empleada en el mercado de los combustibles*!. Otro
campo donde se emplea el 1-buteno es en la produccion de polimeros, donde se usa como
mondmero para obtener polibuteno-1 (PB-1) y como co-monémero para sintetizar polietileno
de alta densidad (HDPE) y polietileno lineal de baja densidad (LLDPE)*2. Ademas de estos
dos campos de aplicacion de los butenos, pueden ser empleados en las sintesis de compuestos
quimicos como alcohol sec-butilico y la metil vinil cetona, sintetizados por hidratacion e
hidratacion-oxidacion. Estos intermedios organicos, usados principalmente como disolventes
representan un mercado en los Estados Unidos cuyo volumen anual de produccion es de unas
300.000 toneladas métricas. Es obvio por tanto, que la elevada demanda de moléculas Cs
insaturadas en el sector quimico, unido a la posibilidad de obtenerlas a partir de derivados de la
biomasa (butanol), sustituyendo asi el petroleo como fuente primaria, es un tema de gran interés

actua|141-145
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Los butenos se pueden obtener mediante una reaccion de deshidratacion intramolecular del
butanol, dando lugar a la obtencion de todos los isémeros de esta olefina: 1-buteno, cis-2-buteno
y el trans-2-buteno, como se representa en la Figura 1.14. Ademas, el butanol puede
deshidratarse de forma intermolecular produciendo dibutiléter. Luego un primer aspecto del
proceso catalitico a tener en cuenta, es como favorecer el mecanismo de reaccion intermolecular
o la deshidratacion intramolecular (Figura 1.14). Por tanto hay que hacer una breve referencia
a las energias de activacion necesarias para cada una de las posibles deshidrataciones del 1-
butanol. La energia de activacion correspondiente a la reaccion intramolecular es mas alta que
la de la reaccion intermolecular. Es por ello que la temperatura y la fortaleza acida favorecen
aquella deshidratacion con mayor energia de activacion, la intramolecular. Las reacciones de
deshidratacion vienen catalizadas por acidos, y especificamente la deshidratacion
intramolecular del butanol con mayor energia de activacién, evidentemente sera favorecida con
el aumento de la fortaleza de los centros acidos superficiales del catalizador**3. En general los
solidos &cidos mas empleados en esta deshidratacion catalizada son las zeolitas, en particular

destaca la ZSM-5, ya que es la que produce mayores rendimientos hacia los butenos!#5-148,
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Figura 1. 14 Esquema de reaccion de la deshidratacion del 1-BuOH.

Ademas de las zeolitas también son ampliamente estudiados catalizadores basados en éxidos
metalicos'*%! o incluso zeolitas o silices dopadas con dichos 6xidos. Por ejemplo, una zeolita
MCM-41 dopada con oxido de molibdeno es mas eficiente para la deshidratacion de butanol,
con selectividades altas a los butenos trabajando a 200°C. Esto se explica porque el MoOz aporta
centros acidos fuertes al catalizador, lo que se traduce en un aumento de los rendimientos a
productos de interés (butenos), especialmente se obtiene el cis-2-buteno®®2. Este mismo grupo
de investigacion, reporta también un estudio donde se emplea la misma zeolita MCM-41 dopada
ahora con 6xido de titanio y de vanadio, obteniendo conversiones entre 10-15% del 2-butanol
y selectividades altas a butenos (43% cis-2-buteno, 35% 1-buteno y 20% del trans-2-buteno) a
250°C y 1 atm®®3, Sin embargo, la zeolita ZSM-5 suele presentar resultados mas prometedores
a temperaturas similares tanto para la conversion del 2-butanol como para la del 1-butanol.
Cabe destacar que con 1-butanol como reactivo, las selectividades a butenos son mas bajas y se

necesitan mayores temperaturas de reaccion. Por ejemplo, para conseguir conversiones del
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100% del 1-butanol se requieren temperaturas en el rango de 260-270°C, y las selectividades a

los butenos, que inicialmente son cercanas al 100%, decrecen al aumentar la temperatura’#®,

Otro de los catalizadores acidos tipicos en reacciones heterogéneas, son las resinas de
intercambio cationico (Amberlitas), con las que también existen diversos estudios basados en
la deshidratacion catalizada del butanol. Pero en este caso tales solidos acidos parecen ser
selectivos al producto de deshidratacion intermolecular, dando lugar al dibutiléter™*.
Probablemente la selectividad al producto de eterificacion no solo viene dado por el tipo de
catalizador, sino que también por la temperatura de reaccion; observandose una disminucion de
la selectividad al éter al aumentar las temperaturas de reaccion (>200°C)¥>*% lo que es
totalmente l6gico si pensamos en las energias de activacion que presenta cada una de las
deshidrataciones del butanol. Menos estudiados en esta reaccion han sido los polioxometalatos,
aun asi es posible encontrar algunos estudios significativos'®’. En general los POMs, al igual
que las resinas intercambiadoras de iones, aparecen en la literatura aplicados para reacciones
de deshidratacion intermolecular del butanol formando el dibutiléter, trabajando a temperaturas

de unos 200°C con selectividades cercanas al 10098159,

Por tanto, los polioxometalatos son materiales potencialmente interesantes para la
deshidratacién del butanol, especificamente la del 1-butanol, ya que contienen las propiedades
acidas favorables (acidez de Brgnsted asociada al Wolframio en la mayoria de los POMs). Es
por ello por lo que hemos planteado su aplicacion en la reaccion de deshidratacion del butanol

en esta tesis doctoral.
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1.8. Solidos superéacidos: polioxometalatos

Como ya ha sido mencionado, unos de los sélidos &cidos menos estudiados en el campo de la
catalisis heterogénea, en comparacion con las zeolitas, 6xidos metalicos o incluso las resinas,
son los 6xidos mixtos llamados también polioxometalatos (POMSs). Estos sélidos exponen una
variedad de propiedades como &cidas, basicas y redox; ademas de su atractivo afiadido gracias
a su alta capacidad de ser modificados mediante intercambios cationicos*®%°, Histéricamente
estos compuestos fueron sintetizados por primera vez hacia el afio 1826 por el cientifico
Berzelius, obteniendo un material cristalino amarillo formado a partir de una solucién de
molibdato y fosfato®!. Posteriormente fueron definidas las estructuras y las formulas quimicas

de los POMs por el investigador J.F. Keggin'®2,

1.8.1. Estructura

Los POMs, también llamados heteropolianiones, son compuestos de coordinacion que
contienen mas de dos atomos metalicos, y que habitualmente se obtienen a partir de sus sales
inorganicas simples mediante reacciones de condensacion. Estan constituidos por clusters
anionicos metal-oxigeno, que pueden consistir en isopolianiones (contienen un metal) o
heteropolianiones (contienen un atomo diferente al metal). Como se presenta en la Figura 1.15
estos compuestos suelen formar un heteropolianion (estructura primaria), englobandose varios
polianiones se forma una estructura tridimensional que comprende también los contraiones,
dando lugar a la estructura secundaria del POM. Finalmente, estas estructuras secundarias
pueden apilarse formando agregados sélidos que incluyen las aguas de hidratacién dando unas

estructuras terciarias'3164,
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Existen tipicamente dos tipos de estructuras para estos compuestos anionicos: la estructura de
tipo Keggin y la Wells-Dawson mostradas en la Figura 1.16, en la que cada esfera gris o azul
representa a un &tomo metalico, situado en el centro del octaedro, mientras que en las esquinas
aparecen los atomos de oxigeno (esferas rojas), pudiendo estar estos oxigenos como terminales
o0 en forma de puentes*%, Estos aniones tienen uno o varios heteroatomos centrales (esfera
rosa), tipicamente en un entorno tetraédrico, sobre los cuales se construye el marco de los
octaedros mencionados. La estructura mas conocida es la llamada estructura Keggin y es
aproximadamente esférica con una formula general de XMs2, donde X es el heterodtomo y M
es el metal d° (comparte todos sus electrones). Cada esquina del heteroatomo tetraédrico se

asocia con una unidad M3O1s.

Estructura primaria-Anion Keggin
PW,0,0*

O W;0,,

Triplete

Estructura secundaria Estructura terciaria

Anién Keggin
PW,,0,*

Figura 1. 15 Representacion de la estructura primaria, secundaria y terciaria de un
POM.164
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Keggin (esférica) [SiW,040]* (elipsoidal) [P,M0,504,]%

Figura 1. 17 Estructuras habituales en las que se pueden encontrar los
polioxometalatos.163

En la Figura 1.16-a el &tomo de Si es el heteroatomo, mientras que a los &tomos del metal W se
les llama atomos de adenda, los cuales estdn coordinados octaédricamente por atomos de
oxigeno y pueden ser sustituidos por otros metales. Tres WOs de unidad octaédrica forman un
triplete M3013 compartiendo los bordes octaédricos (oxigenos con hibridacion sp?), y cuatro de

los tripletes comparten los vértices octaédricos, disponiéndose tetraédricamente alrededor del

Estructura Keggin Estructura Keggin Estructura Keggin
[XM150,40]™ monolagunar [XM;;05,]™ trilagunar
[XMgO3,]™

Figura 1. 16 Estructuras isomeras de la estructura Keggin base de los
POMs.168
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heteroatomo (Si). Es decir, los tres atomos de oxigeno (hibridacion sp®) compartidos en el
triplete M3O13 se coordinan al atomo de Si dando lugar a un polioxometalato de simetria
tetraédrical®®. Estas estructuras Keggin pueden presentar distintos isomeros debido a la rotacion
de alguno de los grupos M3Os3 en torno a su eje de simetria®®®%’. Pero si ademas se elimina
algun atomo metalico se generan vacantes en la estructura formando asi las conocidas

estructuras Keggin lagunares mostradas en la Figura 1.17%8,

Otra estructura habitual de los POMs, es la estructura de tipo Wells-Dawson. Esta es de forma
elipsoidal y con formula X>Mzg. En este caso existen dos heteroatomos apilados uno encima
del otro. Como se puede observar en la Figura 1.14-b, cada extremo estd compuesto por un
tapon M3013 y la parte central con dos cinturones de seis unidades octaédricas MOg que rodean
la moléculal®®, Este tipo de POM también puede perder una unidad MO y convertirse en una
especie con vacantes o lagunas, de tal forma que podra actuar como ligando pentadentado para
metales de transicién y ser sustituido en la estructura por atomos de adicion. Los POMs pueden
ser mono, di y tri lagunares de tal forma que se podran sintetizar de esta manera una amplia

gama de polioxometalatos!®®.
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1.8.2. Propiedades

La aplicacion de los heteropoliacidos en catélisis actualmente es bastante frecuente?®:117:163.169

debido a sus propiedades quimicas. Los POM, y en particular los de tipo Keggin con W como
metal, presentan altas estabilidades térmicas. Las temperaturas de descomposicion pueden
variar dependiendo del heterodtomo y del atomo metélico, observandose una caida de la
temperatura de descomposicion de 550°C hasta 350°C en el siguiente orden: Hz [PW12 O] >
Hs [SiW12040] > Hs [PM012040] > Ha [SiM012040]*717%171, Otra propiedad fisico-quimica a
tener en cuenta es la solubilidad que estos presentan, siendo los POMs altamente solubles en
agua y en disolventes polares como acetona o alcoholes de cadena corta. En general, los POM
con estructura de tipo Keggin presentan una alta estabilidad frente a su hidrolisis en disolucion
acuosa, que a su vez depende del atomo metalicos: W(VI) > Mo(VI) > V(V)!2, y de los

heteroatomos: Si > P8,

Pero las propiedades que dirigen su actividad catalitica son las propiedades quimicas de los
POMs, donde destaca su elevada acidez y por la que se le otorga su nombre de sélidos
superacidos o heteropoliacidos. Estos compuestos presentan principalmente fuerzas acidas de
tipo Bransted, en las que son superiores a los &cidos inorganicos como el H2SO4 0 el HF®,
debido a la presencia de metales enlazados mediante dobles enlaces M=0O quienes polarizan la

carga negativa de los O hacia los &tomos metalicos méas internos en la estructura provocando
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una bajada en la densidad de carga sobre la superficie externa del polioxoanion o POM. A
causa de la deslocalizacion de la carga negativa la movilidad de los protones aumenta otorgando
asi una elevada acidez de Brgnsted'”®. El orden de acidez establecido es el siguiente en funcion
de los componentes: PW > SiW > PMo > SiMo. El POM con mayor fuerza &cida es el
Ha[PW12040], pero a pesar de ello, existen diversos estudios cataliticos donde el SiW
(Ha[SiW12040]) presenta actividades cataliticas mejores como catalizador &cido. Esta mayor
actividad catalitica del SiW se puede justificar mediante la definicion de base blanda. Una base
blanda es un ion grande, que se polariza con facilidad y que presenta baja densidad de carga.
Debido a que los polioxoaniones cumplen estos requisitos, se planted la posibilidad de estudiar
como la densidad de carga afecta a la acidez. La conclusion a la que se llegd en cuanto al orden
de basicidad blanda'’* es: SiWi2040* > GeW1204* > PW12040> > PM012040®> > SiMO012040*.
Luego la base més blanda es el anion del POM formado con Si y W, y por tanto es el mas
polarizable y este sera el que menor carga electrdnica tenga en su exterior; lo cual le otorga una
mayor movilidad a los protones. Se genera asi mayor acidez, lo cual explicaria los resultados
cataliticos comentados anteriormente. Ademas de estas caracteristicas especificas, hay otra que
también influye en la acidez de los POMs: existe una fuerte dependencia entre la fortaleza y
densidad de centros acidos de estos compuestos con el contenido de aguas de hidratacion en su
estructura. Esto se debe a que las moléculas de H>O forman puentes de hidrégeno con los
protones de la estructura del POM, de tal forma que al aumentar el grado de hidratacion, estos

compuestos experimentan una bajada de la fortaleza &cida*®".
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Por tanto, observando la elevada acidez que pueden alcanzar estos materiales, parece 16gico
pensar que los POMs son una alternativa prometedora como catalizadores acidos, lo que queda
reflejado en un aumento del nimero de publicaciones cientificas sobre este tema en los Gltimos
afios*16L170.175  Ademas de la acidez, estos polioxocompuestos también presentan propiedades
redox, debido a que los &tomos metalicos que rodean al heteroatomo central estan en su estado
de oxidacion mas alto (W°®, Mo®"), de tal modo que pueden actuar como agentes
oxidantes'®®1®, Es posible encontrar algunas publicaciones donde los POM se usan también
como bases, pero en este caso como bases débiles, debido evidentemente a que todo cido tiene
su base conjugada y teniendo en cuenta la fortaleza acida de los heteropoliacidos, estas bases
seran siempre bases débiles*®1™, Los superacidos cuando se emplean como catalizadores suelen
soportarse, depositando el POM en un material de alta superficie. Con ello se pretende por una
parte ganar en superficie expuesta de POM, al ser los cristalitos de menor tamafio, y por otra
mejorar la estabilidad mecéanica del sélido. Con ello se consigue aumentar la actividad
catalitica, modificar la selectividad hacia un producto deseado y mejorar la reutilizacion del
catalizador*®1°, Se pueden emplear materiales de diversa naturaleza como soportes, que a su
vez pueden aportar propiedades como acidez y basicidad, o ser inertes. La silice o las zeolitas
son soportes acidos, mientras que los materiales de carbono (carbén activado, grafito, grafeno,
etc.) en principio son clasificados como inertes. Estos tipos de soportes &cidos o neutros son los
méas usados en catalisis heterogénea frente a los soportes basicos, como Oxidos de
alcalinotérreos 0 ZnO. En el caso particular de los POMs no se suelen usar soportes basicos, ni
anféteros (ZrO-), ya que pueden darse interacciones quimicas entre la fase activa y el material

soporte, lo que puede provocar incluso la descomposicion de los POMs*. Es por ello que

52



Introduccion

generalmente estos heteropoliacidos se encuentran soportados sobre silice o zeolitas’’-8!,

sobre materiales de carb6n?®2-188 o sobre algunos tipos de resinas o arcillas'®"'88, En particular
los soportes tipo carbon activado posibilitan una alta dispersion de la fase acida, debido a las
altas areas superficiales que poseen, y dan lugar a interacciones débiles con los POMs debido

a su caracter inerte o neutro'®

. Ademas, los materiales carbonosos aportan una propiedad
adicional, su hidrofobicidad!®®®!, lo que por ejemplo puede ser una ventaja, ya que pueden

evitar la posible lixiviacion de los heteropoliacidos en medios de reaccion polares.

1.9. Soportes carbonosos

Existe un gran interés en el uso de los materiales carbonosos como soportes de catalizadores, ya
que debido a sus propiedades ofrecen bastantes ventajas. Dichas propiedades son: altas areas
superficiales, gran versatilidad, gran estabilidad al agua, acidos y bases, buenas propiedades
mecéanicas, facil regeneracion y diferentes densidades y propiedades conductoras segun la estructura
que se use (grafito, grafeno, nanotubos, etc)*>!, Ademas, presentan reactividades bajas con las
posibles fases activas soportadas, debido a su caracter neutro e inerte. También permiten una gran
flexibilidad para ser modificados mediante diferentes tratamientos quimicos para introducir grupos
superficiales, que los doten de unas caracteristicas modulables en cuanto a acidez, hidrofilidad,

carga superficial u otras propiedades superficiales.
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1.9.1. Estructura

El atomo de carbono presenta 6 electrones organizados en orbitales formando la siguiente
configuracion electronica: 1s2, 2s?, 2p?; de tal manera que puede formar diversos tipos de
enlaces. Los orbitales de valencia del carbono pueden hibridarse para formar enlaces lineales
(hibridacion sp), planares (hibridacion sp?) o tetraédricos (hibridacion sp®) con los electrones
de los atomos vecinos'®2. En la Figura 1.18 se ilustran estas posibilidades de enlace que ofrecen
los atomos de carbono y también las distancias de enlace que son altamente dependientes del
tipo de enlace C-C y de la geometria de este, observandose una bajada en la distancia de enlace
en el siguiente orden: sp®> sp? > sp. Con estos tres orbitales hibridos los 4tomos de carbono en
los solidos pueden formar una amplia variedad de estructuras quimicas, donde generalmente el
carbono inorganico se enlaza mediante orbitales hibridos sp? y sp?, limitandose la hibridacion
sp a las especies de carbono superficiales. Los atomos de carbono también pueden unirse a

heteroatomos como el hidrégeno (orbital sp) u oxigeno y nitrégeno (orbitales sp? y sp3)*%.

sp sp2 sp3

S FEES
[~ @ A

60,3 pm 66,7 pm 77,2 pm
146 pm 153 pm 154,1 pm
141 pm

Figura 1. 18 Hibridaciones, conectividad, orientaciones orbitales y estructurales para los
atomos de carbono sélido. Los numeros superiores referentes al radio del atomo de C en tal
situacion y la fila inferior indican las distancias de enlace (en la sp2 el valor superior se aplica
a estructuras similares a cadenas y el valor inferior a estructuras de anillos aromaticos mas
grandes que el benceno).1%
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El carbono solido es un material que se puede extraer directamente de la naturaleza, pudiéndolo
encontrar como carbono amorfo o cristalino. En su forma cristalina basica existen dos
posibilidades: diamante o grafeno; el primero se forma a partir de la union de atomos de carbono
con hibridacion sp® y mediante enlaces ¢ formando una estructura tetraédrica donde cada 4tomo
de carbono se encuentra en cada vértice. Sin embargo, el resto de estructuras posibles van a
basarse en atomos de carbono con hibridacion sp?, de tal forma que los &tomos de carbono se
unen formando, esta vez, hexagonos a través de enlaces 6. También puede formar parte de los
enlaces entre atomos de carbono el orbital p libre, que se dispone de forma perpendicular a los
orbitales sp? e interacciona con otro orbital p mediante enlaces tipo = como se puede observar
en la Figura 1.19. Estas interacciones de tipo m pueden estar aisladas, conjugadas con otros

enlaces provenientes de alquenos o deslocalizadas (compuestos aromaticos).

Enlace it deslocalizado

Orbitales p

Figura 1. 19 Diagrama de los orbitales sp? (naranja) y p (rojo y azul) responsables de
unir cada atomo de C.
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Estos hexagonos pueden unirse en un mismo plano formando laminas las cuales reciben el
nombre de grafeno, y a partir de las cuales se pueden formar otros tipos de materiales
carbonosos. La Figura 1.20 muestra los diferentes alotropos que pueden formarse y donde la
gran mayoria estan basados en apilamientos, enrollamientos o plegamientos de estas ldminas

de grafeno (grafito, lonsdaleita, fullereno, nanotubos)*®.

Diamante Grafito Lonsdaleita Fullereno Carbon amorfo

&b 4

Grafeno Nanotubo Nanotubo
“single-walled” “multi-walled”

Figura 1. 20 Diferentes tipos de al6tropos del carbén.
1.9.2. Carbd6n amorfo o activado (AC)

El carbon activado es un material carbonoso amorfo, que por tanto no presentan una
cristalinidad bien definida. Las materias primas mas comunmente utilizadas para el desarrollo
de la sintesis de los carbones activados son carbén mineral, cascaras de coco, madera (blanda
y dura), residuos de turba, residuos de destilacién del petrdleo y diversos residuos agricolas
(huesos, cascaras, etc.). La mayoria de los materiales carbonosos tienen inicialmente un cierto
grado de porosidad y un éarea superficial interna en el rango de 10-15 m?/g, siendo por tanto

materiales con poca capacidad de adsorcion fisica (y quimica) de gases y liquidos®®.
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Para activar el carbonizado inicial existen diversos métodos que se pueden clasificar en dos
grupos: activacion fisica o activacion quimica. De esta manera, la fabricacion de AC implica
dos etapas principales: primero se carboniza el material de partida y luego se procede a activar
el material resultante. Dependiendo del carbonizado de partida y de las propiedades del AC que
se pretenden alcanzar, se puede seleccionar uno u otro método de activacion. Después de la
activacion el AC aumenta enormemente el area superficial expuesta, llegando a valores de entre
700 y 1200 m?/g, y por tanto también aumenta su capacidad como adsorbente. Dichos valores
de area superficial son debidos a una estructura porosa (microporosa) muy desarrollada, en la
cual existen ademas espacios mesoporosos debido a poros de mayor tamafio, que permiten el
acceso de los adsorbatos a los microporos. Estos mesoporos son generados entre las laminas de
grafito entrecruzadas que presentan estos materiales (estructura turboestratica), y que se
relacionan con el tamafio de los granos del solido, como se muestra en la Figura 1.21. Es por
tanto evidente que los ACs son materiales amorfos, con un alto porcentaje de desorden en su
estructura, y que contienen una textura porosa basada en nanoporos'®l. Sin embargo, sus
propiedades no solo vienen dadas por su estructura porosa, sino que también afectan los grupos
funcionales que exponen en su superficie (grupos superficiales). Los carbones activados pueden
presentar grupos funcionales, que generalmente contienen heteroatomos de oxigeno, de
nitrégeno o de azufre, los cuales se incorporan durante los procesos de activacidn o ya existen
en el material de partida. Son estos grupos funcionales los que dotan al AC de sus propiedades
acidas o basicas. Hay que sumar también la presencia de ciertos componentes inorganicos (2-

5% en peso) que tiene cada carbon activado dependiendo de su procesado y material de partida,
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y por lo que suelen ser tratados con acidos, con el fin de eliminar la mayor parte de estas

impurezas inorganicas, obteniendo asi un mayor grado de pureza en el AC11%2,

Figura 1. 21 Esquema grafico de la estructura turboestréatica del AC.*%!

1.9.3. Grafito de alta superficie (HSAG)

El grafito de alta superficie 0 HSAG, es uno de los materiales carbonosos mas empleados en el
campo de la catélisis como soporte, debido a sus altas areas superficiales (100-600 m?/g)*94-1,
En el caso de los HSAG usados en las investigaciones presentadas en esta tesis doctoral, estos
se obtienen comercialmente mediante molienda (molino de bolas de alta energia), consiguiendo
fracciones de material con valores de areas superficiales entre 10 y 500 m?/g*®’. Este grafito
consiste pues en particulas pequefas de grafito cristalino como se muestra en una imagen de
microscopia electrénica de barrido (SEM) en la Figura 1.22. La reactividad de estos materiales

HSAG estard ligada a la presencia de valencias insaturadas en los bordes de las capas grafiticas.

58



Introduccion

Cabe recordar que el grafito presenta una estructura en forma de capas con una red de
hexagonos formados por los atomos de carbono unidos por enlaces covalentes mediante los
orbitales sp?, dejando un espacio de 142 pm entre un &tomo de carbono y su 4tomo vecino en
la misma lamina. Las capas se disponen apiladas, mayoritariamente segin una secuencia ABA,
de modo que tres de los seis &tomos de un hexagono tienen un vecino directo en la capa
dispuesta por debajo a una distancia de 334.8 pm y unidas mediante fuerzas debiles de Van der

Waals, como se muestra en la Figura 1.221%,

Enlaces covalentes

/ Enlaces

Van der Waals
_____ débiles entre

£ — /1 capas
334.8 pm

Lo
o

Figura 1.22 Diagrama de la disposicién laminar del grafito y foto SEM del HSAG.1%
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1.9.4. Nanotubos de carbono (CNT)

Otro de los soportes empleados en esta tesis doctoral para los catalizadores ensayados en la
reaccion final de la deshidratacion del butanol, han sido los nanotubos de carbono. Por un lado,
se han usado nanotubos comerciales con el nombre de Nanocyl TMNC3100 (CNTc). Estos
soportes presentan una estructura de laminas concéntricas de grafito enrolladas otorgandole una
estructura tubular al material carbonoso, como se muestra en la Figura 1.23. El diametro total
de estos nanotubos es de 9.5 nm, y tienen una pureza superior al 95 %% y un area superficial
de 285 m?/g. Estos nanotubos han sido cortados fisicamente mediante el uso de una molino de
bolas, que lo que hace es romper estos nanotubos de tal manera que se aumenta en cierta manera
el area superficial debido a la exposicion de la superficie interna, la cual previamente no era

accesible debido a que estos nanotubos inicialmente estan cerrados por sus extremos?®.

d _ﬂ\.;;%ol,j/ * 7

-

iy *
2

Figura 1. 23 Estructura de laminas grafiticas dispuestas de forma tubular formando el
nanotubo de carbono (CNT).
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Ademas de los nanotubos comerciales (CNTc) se han utilizado otros nanotubos sintetizados en
el laboratorio (CNT) los cuales han sido dopados con nitrégeno (CNT-n) durante la preparacion
por el método de deposicion quimica de vapor. La sintesis de estos soportes de carbdn se llevo
a cabo previamente en el grupo de investigacion mediante la descomposicion quimica en fase
vapor del acetileno sobre un catalizador de hierro soportado en silice (Fe/SiOz) en un reactor
de lecho fluidizado operando a 750°C con una mezcla reactiva de CoH2/NH3z/H2/N2
(50/100/50/500 cm®min). De esta forma se obtienen nanotubos de carbono dopados con

nitrogeno (CNT-n) cuya estructura es de tipo bambi y con un érea superficial de 372 m?/g

201,202
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Objetivos

2. OBJETIVOS

Como ya se ha especificado, en esta investigacion tiene un papel fundamental la sustitucién del
petrleo como fuente primaria, otorgando asi una mayor sostenibilidad a la produccion
energética y de compuestos quimicos dentro del panorama industrial mundial. A causa de la
alta demanda de compuestos petroquimicos en nuestra sociedad, existe actualmente una alta
dependencia del petréleo. Como se sabe esta fuente primaria es fosil y por tanto agotable, la
cual produce un alto nivel de contaminacion con su transformacion, por tanto, es evidente que
encontrar una fuente renovable y sostenible a la vez va a ser de gran relevancia. Es aqui donde
entra en juego la biomasa, postulandose como fuente primaria de un gran nimero de
compuestos quimicos que actualmente provienen de la industria petroquimica. Hay que
mencionar que para lograr este reto, como se ha mencionado en la introduccién, la estrategia
mas eficiente y con la que se podria conseguir la eficiencia técnica y econdmica que requieren
estos procesos a escala industrial, solo puede venir dada por reacciones catalizadas en fase
heterogénea. Por tanto, este reto cientifico en el que esta sumergida la comunidad cientifica es
el tronco principal de la actual tesis, ya que esta esta centrada en el estudio de reacciones
catalizadas con el objetivo de producir compuestos quimicos de alto valor afiadido a partir de
derivados primarios de la biomasa, con el fin tltimo de sustituir en el panorama industrial el

petrdleo por dicha fuente primaria renovable y sostenible.

65



Objetivos

Como objetivos mas especificos, esta tesis se centra en la sintesis de nuevos materiales sélidos
con propiedades &cidas para aplicarlos como catalizadores en reacciones produciendo con altos
rendimientos las llamadas moléculas plataforma, a partir de las cuales se puede obtener un gran
abanico de productos de alta demanda. Todos los catalizadores estudiados estan basados en el
uso de materiales carbonosos como soportes, y de fases activas generalmente acidas, pero en
alguno de los casos también metalicas, dando lugar a materiales cataliticos monofuncionales y
bifuncionales. Los compuestos usados como fases activas acidas, han sido los polioxometalatos
(POMs). La eleccién de estos compuestos sélidos como fase activa del catalizador ha sido
realizada considerando la elevada acidez que presentan en comparacion con los acidos
inorganicos (como por ejemplo los acidos sulfarico, nitrico o clorhidrico) y solidos acidos
empleados (zeolitas, resinas y 6xidos metalicos) tanto en el contexto industrial como a nivel de

laboratorio.

Con el fin de aplicar estos nuevos sélidos sintetizados como catalizadores en reacciones
relevantes dentro del campo de la produccion de compuestos quimicos, se ha llevado a cabo un
estudio de tres reacciones de transformacion de derivados de la biomasa como son la
deshidratacion de la fructosa para obtener 5-hidroximetil furfural (S5HMF), la
hidrogenacion/hidrogendlisis de azlcares (sacarosa, glucosa y fructrosa) con el fin de sintetizar

1,2-propanodiol (PDO) y finalmente la deshidratacion del butanol a n-butenos.
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La primera reaccion estudiada ha sido pues la deshidratacion de fructosa para obtener el SHMF,

donde se plantean los siguientes objetivos:

1. Sintetizar catalizadores &cidos basados en dos POM diferentes (HsPW12040-TPA y
Ha[W12SiO40]-STA) soportados sobre dos tipos de soportes carbonosos (carbon
activado amorfo-AC y grafito de alta superficie cristalino-HSAG).

2. Caracterizar los grupos superficiales incorporados en los materiales de carbono con el
fin de entender las propiedades y caracteristicas en superficie que exponen los
catalizadores sintetizados, tratando de correlacionar las propiedades fisico-quimicas del
material y su comportamiento catalitico.

3. Estudiar el efecto del disolvente en la reaccién, comparando disolventes sostenibles
como el agua y el etanol. Mediante la comparacion de las actividades y selectividades
obtenidas por los catalizadores ensayados en ambos disolventes, podremos conocer qué
medio de reaccion va a producir mayor eficiencia en esta transformacion.

4. Evaluar la actividad catalitica de los cuatro catalizadores sintetizados con el fin de
encontrar el material sélido mas eficiente para la deshidratacion de la fructosa a SHMF,
evaluando las diferencias entre los POMs (STA y TPA) y dependiendo del soporte
empleado. Debido a las diferentes propiedades que presentan los POMs y los soportes,
se puede pensar en una posible diferencia de las interacciones originadas entre las fases
activas y los soportes, y que estas se vean reflejadas también en diferencias en

propiedades cataliticas.
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5. Se harealizado un estudio de la lixiviacion del POM durante la reaccion, ademas de una
evaluacion a cerca de la regeneracion y reusabilidad del catalizador, en las condiciones
ya optimizadas. Para ello se ha llevado a cabo un set de experimentos en el cual se
emplean diversos métodos de regeneracion. Para de esta forma poder optimizar también

el método de regeneracion y relso para nuestros materiales y condiciones de reaccion.

La segunda reaccibn examinada en esta tesis doctoral ha sido la
hidrogenacion/hidrogendlisis de carbohidratos para poder obtener el 1,2 propanodiol,

englobando los siguientes objetivos:

1. Sintesis de catalizadores bifuncionales incorporando dos fases activas de diferente
naturaleza, acida y metalica, empleando para ello los POM (STA y TPA) y
nanoparticulas de rutenio (Ru), soportados sobre carbén amorfo (AC). Por otra
parte, con fines comparativos se sintetizaron también los catalizadores
monofuncionales, acidos y metéalicos, usando para ello los POM sobre el carbon
activado por un lado, y por el otro el Ru sobre este mismo tipo de material
carbonoso.

2. Caracterizacion de las superficies expuestas en reaccion por todos los catalizadores
sintetizados, tanto monofuncionales como bifuncionales, asi como el estudio de las
interacciones dadas entre las dos funcionalidades en el caso de los materiales
bifuncionales. Asi, las propiedades superficiales que presentan los catalizadores
podran ser correlacionadas con las actividades/selectividades que producen en esta

transformacion catalizada.
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3. Estudiar y evaluar los rendimientos y selectividades producidos por los
catalizadores monofuncionales, &cidos y metalicos, asi como también de los
bifuncionales que engloban ambas fases activas, en la hidrogenacion/hidrogendlisis
de varios carbohidratos como la sacarosa, glucosa y fructosa. Determinando de este
modo el catalizador més eficiente, entendiendo la necesidad o no de la
bifuncionalidad en el catalizador y del tipo de bifuncionalidad que maximiza los
rendimientos al producto de interés (PDO).

4. Clarificar la ruta de reaccidon que sigue cada uno de los precursores (sacarosa,
glucosa y fructosa) de tal forma que se pueda optimizar el proceso, encontrando el
mejor precursor para esta transformacion catalitica, en términos de rendimiento al
PDO. También poder hallar la ruta de reaccion exacta que sufre el reactivo hasta
Ilegar al producto final, logrando entender quiénes son los productos intermedios de

reaccion.

Finalmente, la deshidratacion del butanol también ha sido estudiada con el fin de
sintetizar olefinas insaturadas Cs4 (1-buteno, 2-cis-buteno y 2-trans-buteno), donde se

proponen los siguientes objetivos:

1. Sintetizar nuevos catalizadores acidos que involucren también a los
polioxometalatos. Pero ademéas ampliando el tipo de soportes carbonosos sobre
los que ya han sido usados para las reacciones anteriores. En este caso, el POM
gue mejores resultados produce (STA) ha sido soportado sobre nanotubos de
carbono comerciales (CNTc) y sintetizados con grupos de nitrégeno (CNT-n), a

parte de los ya testeados (HSAG y AC).
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2. Caracterizacion de los nuevos sdlidos cataliticos sintetizados con el fin de
entender las diferencias quimicas que pueden exponer los catalizadores a causa
del uso de los soportes carbonosos con diferentes propiedades superficiales, las
cuales dependeran de la interaccion con la fase activa. Realizar ademés un
estudio de la acidez y estabilidad de los catalizadores para asi poder relacionar
sus caracteristicas con los resultados cataliticos obtenidos, en términos de
actividad y estabilidad, durante la deshidratacion del butanol.

3. Estudio comparativo de los diferentes materiales sintetizados en los apartados
anteriores y en el actual, con el objetivo de examinar el posible efecto del soporte
el cual estaria directamente ligado a la actividad, selectividad y estabilidad del
catalizador en cuestion. De esta forma encontrar el catalizador més adecuado,
en cuanto a actividad catalitica y selectividad a butenos, comparandose su
comportamiento en reaccion con dos zeolitas muy estudiadas en bibliografia,
como son la ZSM5 vy zeolita beta.

4. Con el fin de minimizar la desactivacién de los catalizadores sintetizados para
esta reaccion estudiada en un reactor de flujo en continuo, se llevaron a cabo
diversos experimentos que mediante diferentes estrategias persiguen disminuir
la desactivacion que sufre el catalizador durante las primeras etapas de la

transformacion del butanol.
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Materiales y métodos

3. MATERIALES Y METODOS

Esta tesis doctoral se basa en dos tipos de catalizadores. Por un lado, se encuentran los
catalizadores monofuncionales con propiedades acidas, usando como fase activa los
polioxometalatos ya descritos en la introduccion. Por otro lado, se presentan otro grupo de
materiales cataliticos bifuncionales basados no solo en los POM sino también en una fase
metélica, en este caso el rutenio. Todos estos materiales con una o dos fases activas emplean
como soportes materiales carbonosos, siendo estos: el carbon activado (AC), el grafito de alta
superficie (HSAG), nanotubos de carbono comerciales (CNTc) y nanotubos sintetizados y

dopados con nitrogeno (CNT-n).

3.1. Soportesy tratamientos previos

Algunos de los soportes empleados en esta tesis doctoral han sido pretratados, bien de forma
fisica o quimica. Asi, debido a la posible existencia de impurezas, habitualmente inorganicas,
en los precursores naturales de los carbones activados, es habitual efectuar métodos de lavado
con acidos, para obtener carbones con mayor pureza. En otros casos es posible que debido a la
estructura del material deba ser necesario el empleo de algun proceso fisico, como pueda ser la
molturacion o el tratamiento a altas temperaturas, para asi cambiar sus propiedades estructurales

y/o superficiales.
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En el caso del carbon activado (AC), como bien ha sido mencionado en el capitulo de
introduccidn, suele presentar un cierto grado de impurezas inorganicas, alrededor de un 5%. En
esta tesis el carbon activado usado ha sido suministrado por Oleicola el Tejar, Cordoba Espaia.
Este material presenta un area superficial de 1190 m?/gy ha sido tamizado con un tamafio de
grano de 0.8-1.25 mm. Este carbon se produce a partir del hueso de las aceitunas y por eso
arrastra una cierta cantidad de impurezas, en este caso carbonatos, por tanto, con el fin de
obtener un carbon activado sin impurezas, se llevo a cabo un tratamiento usando una disolucion
de acido clorhidrico al 10% en volumen, a 100°C de temperatura y durante 24h de reaccion.
Una vez finalizado el ataque acido, este carbon es lavado con agua destilada hasta alcanzar el
punto neutro de las aguas de lavado, asegurandose de que el material carbonoso no presenta

residuos de tal acido?®,
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Otro de los soportes empleado en este estudio ha sido el grafito de alta superficie 0 HSAG. Este
es un material comercial, subministrado por TIMCAL, y en este caso se utiliz6 uno con un area
superficial de 400 m?/g. Este soporte ha sido empleado directamente sin someterlo a ningdn
pretratamiento. Finalmente, también han sido empleados soportes que presentan una mayor
complejidad estructural como son los nanotubos de carbono (CNT). Han sido estudiados dos
tipos de nanotubos, por un lado los comerciales proporcionados por NANOCYL (CNTc) que
presentan un area superficial de 285 m?/g?®* y que tienen una pureza mayor del 95%; y por otro
nanotubos dopados con nitrogeno sintetizados en nuestro laboratorio (CNT-n), que tienen 372
m?/g de area superficial expuesta?®?>. En el caso particular de los CNTc, estos han sido
molturados fisicamente empleando un molino de bolas para asi poder conseguir nanotubos mas
cortos y con sus extremidades abiertas de tal forma que se aumenta ligeramente su area

superficial, como veremos mas adelante.

3.2. Preparacion de catalizadores

Como se ha mencionado al inicio del capitulo, existen dos fases activas en las que se basan los
catalizadores empleados en esta tesis. Por un lado, los polioxometalatos van a ser los
responsables de la funcionalidad acida de los materiales cataliticos, que favoreceran ciertas
etapas de las reacciones estudiadas, y por otro lado el rutenio, que es el metal elegido, debido a
tanto sus propiedades quimicas como razones econdémicas, para aportar cuando convenga una

funcionalidad metalica.
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3.2.1. Catalizadores acidos

Para la sintesis de los catalizadores empleados en esta tesis se han utilizado dos
polioxometalatos comerciales suministrados por Sigma Aldrich, en este caso, el &cido
fosfotungstico (TPA) cuya formula quimica es H3PW12040 y el &cido silicotungstico (STA) con
formula quimica Ha[W12SiOa0]. Todas las series de catalizadores &cidos monofuncionales estan
basados en estos dos POMs, los cuales se incorporan en un 15% en peso con respecto al
catalizador, a través del método de impregnacion a humedad incipiente del soporte (Figura 3.1).
Como disolvente se usa una disolucion etanol/agua (1:1). Una vez impregnados los soportes,
los materiales obtenidos se exponen al aire durante toda la noche con el fin de que se evapore
el exceso de disolvente y finalmente son llevados a la estufa para secarlos durante 24h a

1000C*7,

Figura 3. 1 Esquema del sistema de impregnacién a humedad incipiente.
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Por tanto, teniendo en cuenta que existen dos posibles POMs y cuatro soportes carbonosos
diferentes, aparece un amplio abanico de catalizadores posibles que se han sintetizado, los

cuales se presentan en la Tabla 3.1.

Tabla 3. 1 Secuencia de todos los catalizadores con funcion acida.

Soportes Carbodn Grafito de alta Nanotubos de Nanotubos de
POM activado (AC) superficie carbono comerciales carbono con
(HSAG) (CNTc) nitrégeno (CNT-n)
TPA TPA-AC TPA-HSAG - -
STA STA-AC STA-HSAG STA-CNTc STA-CNT-n

3.2.2. Catalizadores con funciones acidas y metalicas

Algunos de los catalizadores empleados en esta tesis van a llevar incorporada no solo la funcion
acida, sino también una fase activa de caracter metalico. El rutenio ha sido el metal seleccionado
para el estudio de algunas reacciones de transformacion de derivados de la biomasa estudiadas
en esta tesis, ya que en ciertas reacciones como en el caso de las de
hidrogenacion/hidrogendlisis de azlcares va a ser necesaria la aportacion de un metal
soportado. El Ru, como ha sido mencionado en el capitulo de introduccion, presenta excelentes
propiedades cataliticas en reacciones de hidrogenacion/deshidrogenacion, incluso en ciertas
reacciones de hidrogendlisis, y ademas es mas barato que otros metales nobles muy empleados

para estos mismos fines, como el Pd y el Pt. Para la sintesis de estos catalizadores bifuncionales

79



Materiales y métodos

se emplea el mismo método de impregnacion a humedad incipiente, empleandose una
impregnacion sucesiva. Por tanto, primero se lleva a cabo la impregnacion del POM en un 15%
en peso siguiendo los pasos de sintesis ya descritos, para luego seguir con la impregnacion del
rutenio sobre los catalizadores acidos (POM-soporte) mediante la misma técnica de sintesis y
usando también EtOH/H.O (1:1) para disolver la sal precursora, el cloruro de rutenio
(RuCls-H20 - Sigma Aldrich). En este caso la proporcion de Ru incorporado en el catalizador
va a ser de un 2% en peso. Una vez impregnada cada una de las fases, al igual que en el apartado

anterior, los catalizadores se dejan al aire toda la noche y en la estufa durante 24h a 100°C7:205,

Finalmente, estas muestras bifuncionales son reducidas a 350°C durante 1h y un flujo de H» 60
cm?®min con el fin de descomponer la sal precursora del metal y asegurar el estado metalico del
Ru, y finalmente son pasivadas pasando He a temperatura ambiente durante dos horas. Estos
tratamientos se realizan con las muestras antes de usarlas en los test cataliticos y antes de su
caracterizacion. Estos catalizadores bifuncionales han sido soportados Unicamente sobre el
carbon activado y por tanto la secuencia de catalizadores bifuncionales queda reducido a los

siguientes: Ru-STA-AC y Ru-TPA-AC.
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3.2.3. Catalizadores metalicos

Ademas de los catalizadores acidos y acidos/metalicos, también se empleo para los estudios de
esta tesis, un catalizador monometalico, donde es incorporado solo el rutenio sobre el AC al 2%
en peso. EI método de sintesis es idéntico al descrito en el apartado anterior, usando la misma
proporcion de metal soportado (2% en peso), una disolucién de EtOH/H20 con una proporcion
1:1 para disolver la sal precursora de rutenio (RuClz-H2O) y el método de impregnacion a
humedad incipiente. De esta manera se sintetiza un nuevo catalizador que hemos denominado
como Ru-AC. Estos catalizadores también son secados de la forma descrita anteriormente: se
dejan al aire toda la noche y se secan en la estufa 24h a 100°C?%. Igualmente, las alicuotas de

este catalizador son reducidas y pasivadas como se indicé antes.

3.2.4. Catalizadores comerciales

Finalmente, con el fin de comparar nuestros catalizadores sintetizados en esta tesis con otros
que se emplean habitualmente en cada una de las reacciones estudiadas, se han empleado como
catalizadores de referencia la amberlita-15 (Amb-15), la zeolita ZSM5 y la zeolita beta. La
primera de ellas, suministrada por Alfa Aesar, es una resina de intercambio i6nico que posee
grupos sulfénicos, los cuales dotan a este material de su acidez caracteristica. Las zeolitas
comerciales ZSM5 y beta presentan una relacion Si/Al de 23 y 25, respectivamente, con areas
superficiales de 443 m?/g en el caso de la ZSM5 y de 589 m?/g para la zeolita beta. Estos dos

materiales son comercializados por Zeolyst Corporation.

3.3. Teécnicas de caracterizacion
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Para poder entender y correlacionar las propiedades de los materiales cataliticos y su
comportamiento en reaccion (propiedades cataliticas determinadas cuando se emplean en una
reaccion), resulta obligatorio el uso de diversas técnicas de caracterizacion convenientemente
elegidas. En el siguiente apartado se van a describir brevemente los fundamentos de las técnicas

empleadas en esta tesis.

3.3.1. Isotermas de adsorcién-desorcion fisica de N>

Esta técnica de caracterizacion esta basada en la adsorcion fisica de un gas, la cual, llamada
también fisisorcién esta claramente diferenciada de la quimisorcién (o adsorcion quimica) ya
que en esta Ultima existe la creacion de enlaces entre la muestra y el adsorbato gas o vapor,
mientras que en la fisisorcién no se forman enlaces quimicos. De hecho, la principal y
definitoria diferencia entre fisisorcion y quimisorcion es la energia puesta en juego en el

proceso, si es menor de 30 KJ/mol es fisisorcion, y en el caso de ser mayor es quimisorcion?.
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Gracias al uso de esta técnica es posible determinar la superficie especifica o area superficial
de los sélidos, asi como la distribucion y tamafio de poros del material. La experimentacion de
la técnica consiste en ir introduciendo el adsorbato poco a poco, con repetidos incrementos de
la presion de equilibrio del adsorbato, sobre la muestra hasta formar una monocapa de
adsorbato, la que seguira creciendo (aumentando el grosor) debido al aumento de la presion
hasta alcanzar la presion de saturacion del adsorbente donde el adsorbato condensara sobre la
superficie. A partir de esta experimentacion se obtienen las isotermas de adsorcion-desorcién
de N2, las cuales estan clasificadas por la IUPAC en 6 tipos de isotermas como muestra la Figura
3.2. Estas isotermas dan informacion directa sobre el area del material y el tamafio y distribucion
de poro existente en la muestra?®’. A partir de la isoterma obtenida para el material en estudio

y mediante la clasificacion establecida por la IUPAC, es posible obtener informacion sobre el

Figura 3. 2 Los seis tipos de isotermas de adsorcion de N2 clasificadas por la
IUPAC.2%7
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tipo de poro o poros que presenta cada material. La isoterma de Tipo | se atribuye a los
materiales microporosos, la de Tipo Il es caracteristica de los sélidos no porosos o de
adsorbentes macroporosos, la isoterma de Tipo Il y V presentan una forma convexa lo que
significa que las interacciones entre el adsorbente y el adsorbato son débiles. En el caso de la
de Tipo V existe un lazo de histéresis que se le atribuye al mecanismo de llenado y vaciado de
los poros. La isoterma de Tipo IV se comporta como la del Tipo Il a bajas presiones, siendo el
rasgo distintivo su lazo de histéresis caracteristico de s6lidos mesoporosos. Finalmente, la de
Tipo VI estd asociada a la adsorcion capa a capa sobre superficies altamente homogéneas

respecto del adsorbato?®,

Cabe mencionar también la clasificacion que existe actualmente para definir como microporo,

mesoporo o macroporo segin la IUPAC y que viene presentada en la Tabla 3.2.2%°

Para poder determinar el area superficial de la muestra se representa la isoterma de N2 y se
aplica el método de Brunauer-Emmet-Teller (BET), considerando que el area de la molécula de
nitrogeno es de 0.162 nm? 2%, En cambio, para el calculo del tamafio y volumen de poro se

utiliza el método BJH a partir de la curva de desorcion de N2t
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Tabla 3. 2 Clasificacién de micro, meso 0 macroporo segun la IUPAC por dimension
transversal del poro.

Dimension transversal del poro w

Microporo Menor a = 20 A
Mesoporo Entre =20 A y = 500 A
Macroporo Mayores que = 500 A

Particularmente en esta tesis se ha empleado un equipo automatico Micromeritics ASAP

2010/2020, empleando aproximadamente 200 mg de muestra desgasificada a 150-200°C.

3.3.2. Difraccidon de rayos X

La difraccion de rayos X (XRD) es una de las técnicas de caracterizacion mas antiguas y mas
empleadas en el &ambito de la quimica con sélidos. Esta técnica es empleada habitualmente para
la determinacion de la estructura de los compuestos, en este caso para determinar la estructura
de las fases activas soportadas sobre el material de carbono, o incluso del mismo material
empleado como soporte. Se basa en el uso de una radiacion monocromatica de rayos X la cual
permite identificar fases cristalinas dentro de los catalizadores por medio de los parametros
estructurales, y ademas se puede obtener informacion del tamafio de particula segun la direccion

de la difraccion teniendo en cuenta el espacio, la intensidad y la anchura?'?,
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Cuando la irradiacion de rayos X es aplicada sobre un sélido, se forma un patron de lineas de
difraccion asociadas a planos concretos y especificos de cada material, provocado por el alto
grado de orden encontrado entre los espaciados de los planos cristalinos?'®, La longitud de onda
de la radiacion X es del mismo orden de magnitud que las distancias interatomicas de los
solidos. Por tanto, cuando un haz de rayos X incide con un angulo 6 en una estructura ordenada
(Figura 3. 3), la ley de Bragg establece que para que las ondas “reflejadas” estén en
concordancia de fase, y consiguientemente originen una interferencia constructiva (difraccion),
es necesario que la diferencia de camino recorrido de la dos reflexiones sea multiplo entero de
la longitud de onda del haz incidente. La ley de Bragg es la responsable del calculo descrito
para los espaciados entre planos cristalinos, ya que mediante la formula descrita por esta ley
(nA=2dhkl sin@) y sabiendo el angulo de incidencia de la radiacién y la longitud de onda de la

misma se posibilita el calculo de dicho espaciado (dhkl) mostrado en la Figura 3.3.

Figura 3.3 Esquema de la difraccion de los rayos X.
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Es evidente pensar pues gque esta técnica de caracterizacion tiene un inconveniente, ya que, Si
el compuesto no tiene suficiente orden de largo alcance, esta no es capaz de detectarlos. Por lo
tanto, la difraccion de rayos X no permite la deteccion ni de sélidos amorfos, ni de cristales tan
pequefios que presenten orden pero a corto alcance debido a su tamafio, como por ejemplo

cuando los solidos estan en el rango de los nanémetros®421°,

El experimento XRD se lleva a cabo situando una pequefia cantidad de muestra (50-100 mg)
en un portamuestras y posteriormente en el equipo. Las condiciones de trabajo de la fuente de
rayos X empleadas en el estudio fueron: 45 kV, 40 mA: Los difractogramas fueron adquiridos
con una velocidad de barrido de 0,04 grados por segundo, entre 4 y 90 grados de angulo de
Bragg (20). El equipo que se empled para tal caracterizacion fue un difractometro de rayos X
Polycristal X’Pert Pro PANalytical, equipado con un monocromador de grafito y usando la

radiacion Cu Ka (A= 1,5406 A).
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3.3.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La miscroscopia electrénica de barrido o SEM es una técnica de caracterizacion muy empleada
en el sector de la investigacion quimica, ya que mediante dicha técnica es posible estudiar la
superficie y morfologia externa de los materiales. Este tipo de microscopia electrénica esta
basada en un haz de electrones que después de atravesar unas lentes magnéticas infiere sobre la
muestra produciendo una excitacion de esta de tal modo que recogiendo y analizando los
electrones, generalmente los secundarios y/o los retrodispersados (Figura 3.4), es posible
formar una imagen de la superficie que esta interaccionando con estos electrones provenientes
del haz del equipo?!®. El contraste se produce en funcion de la orientacion, con lo que las partes
de la superficie expuestas perpendicularmente al detector aparecen mas brillantes que el resto.
Los electrones secundarios son los de menor energia (5-50 eV) y se originan en la region
superficial de la muestra. Los electrones retrodispersados se originan en zonas mas internas y
aportan informacion sobre la composicion de la muestra. Los elementos mas pesados son los
mas eficientes, con lo que apareceran mas brillantes en la imagen. La resolucion de la imagen

es del orden de pm.
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Haz de electrones
Incidente

Electrones secundarios
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o Electrones
(2 Retrodispersados

Electrones Auger
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Rayos X

Figura 3. 4 Esquema de los diferentes electrones que se pueden analizar en la
microscopia electrénica de barrido (SEM).

Como ya se ha mencionado en esta técnica es basico el haz de electrones, generalmente cafiones
termoionicos (W o Beg) 0 de emision de campo; estos electrones son acelerados por el &nodo a
una energia que varia entre 1 y 30 keV. El siguiente elemento fundamental son las lentes
magnéticas quienes se encargan de disminuir el diametro del haz hasta 2-10nm, para finalmente
llegar a la lente objetivo (lente magnética), colocada antes de la muestra, que enfoca el haz
sobre la muestra de tal forma que la zona de menor diametro del haz se localiza exactamente
en la superficie de la muestra a analizar (Figura 3.5). Una vez se irradia la muestra con la fuente
de electrones, la imagen se va formando punto a punto con el sistema de barrido, el cual provoca
que el haz se mueva una serie de puntos discretos a lo largo de una linea y luego otra linea por
debajo; obteniéndose asi un barrido rectangular de la muestra el cual se transforma en la imagen

rectangular que aparece en la pantalla.
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Figura 3. 5 Esquema de los elementos que forman el equipamiento del SEM.

Estos equipos también presentan versatilidad ya que se puede acoplar diversos sistemas de
deteccion, entre los cuales destaca el de rayos X (EDX) empleado para realizar analisis
composicionales. Esta ampliacion de la técnica es muy Gtil para detectar ciertos compuestos en
superficie, dificiles de estudiar por sus propiedades o tamafio, con otras técnicas mas basicas
como es la difraccion de rayos X. La ventaja que presentan estas emisiones es que la mayoria
salen de la muestra para ser analizadas porque la profundidad de generacién de los rayos X es
menor que la de los electrones incidentes, ya que los rayos X solo se generan en la parte del
volumen de interaccion que contenga electrones con una energia igual o mayor a la energia

critica de ionizacion.
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Un requisito importante que tiene que cumplir la muestra en SEM, es que tiene que ser
conductora; en el caso de no serlo se tiene que llevar a cabo una metalizacion de la muestra

recubriendo la superficie con una pequefia capa de un metal conductor, generalmente el Au.

En nuestro caso en concreto se han empleado dos equipos diferentes, con el fin de encontrar
resoluciones mas altas en el caso que fuere necesario. Por un lado, se ha empleado un equipo
FE-SEM Hitachi S-4700, y el segundo microscopio electrénico usado en esta parte de

caracterizacion fue el Hitachi TM-1000; ambos con el acoplamiento del EDX.

3.3.4. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Otra de las técnicas de microscopia electrénica empleada para caracterizar materiales y
compuestos es la microscopia electronica de transmision (TEM), la cual se asemeja a la anterior
pero en este caso se analizan los electrones transmitidos, es decir los que atraviesan la muestra
(Figura 3.6). Esta técnica se emplea para el anlisis estructural y quimico de los materiales ya
que se obtiene informacion sobre la morfologia, distribucion de tamafios de particula,

identificacion de fases cristalinas y composicion quimica de la muestra?!’.
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Figura 3. 6 Esquema de todos los electrones que se pueden analizar en la microscopia
electronica: SEMy TEM.

Al igual que en el SEM, el TEM esta basado también en un haz de electrones acelerados por el
anodo y enfocado, mediante las lentes magnéticas, sobre la muestra problema de tal forma que
se produce una interaccion entre los electrones y el material. Dependiendo de la modulacion
que presente el haz se pueden diferenciar, por un lado la microscopia electrénica de transmision
(TEM) en el caso que un haz paralelo se proyecte sobre la muestra iluminando un area amplia;
sin embargo si el haz converge en un punto del orden de 1 nm y se produce un barrido de la
muestra se trataria de la microscopia electronica de transmision de barrido (STEM). Otra
diferencia entre estas dos versiones de esta técnica viene dada por los electrones que se analizan
y que por tanto son los responsables de la formacién de la imagen. Para el TEM se emplean los
electrones transmitidos mostrados en la Figura 3.6, los cuales no sufren ninglin tipo de

interaccion con los &tomos de la muestra; sin embargo, para el STEM los electrones analizados
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van a ser los que si interaccionan con la materia (electrones difractados). Esta interaccion no es
méas que un choque que desvia el electron haciéndolo cambiar su trayectoria rectilinea,

observandose pues una desviacion en la trayectoria del electron (Figura 3.6).

Esta técnica de microscopia también puede incorporar la funcion de EDX, igual que en el SEM,
de tal modo que es posible hacer un analisis quimico de la muestra. Al igual que en el SEM esta
técnica acoplada se fundamente en la excitacion de un electrdn a su estado de excitacion de tal
manera que cuando este se relaja y baja de estados energéticos de mayor energia a otro de menor
energia, provocandose la emision de los rayos X caracteristicos de cada elemento. Esta
excitacion viene provocada por la interaccion del haz de electrones del equipo con el material
problema, por tanto, en este caso los rayos X se analizan mediante un sistema de EDX que va
acoplado al microscopio; permitiendo ademas de un analisis composicional de la muestra, e
incluso hacer mapas de composicion, llamados “mapping”, cuando se acopla el sistema STEM

con el EDX.

Para poder realizar estos estudios de caracterizacién de materiales previamente al analisis es
necesario reducir las muestras metalicas. Una vez la muestra esta reducida también se ha de
llevar a cabo diversos pasos, entre ellos la molturacion de la muestra, para dejarla como un
polvo fino. Seguidamente este polvo se dispersa en un disolvente volatil, como etanol o acetona,
y se sonica durante el tiempo que sea necesario para que el polvo quede totalmente suspendido
en el disolvente. Para finalizar se afiaden unas gotas de la suspension del material sobre una
rejilla de microscopia de cobre cubierta de una lamina de carbén amorfo (Lacey carbdn, 200
mesh, Aname). A partir de aqui ya se puede soportar sobre el brazo del portamuestras para

Ilevar a cabo su desgasificacion y su posterior analisis. EI microscopio empleado en este caso
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ha sido un JEOL 2100F electron-gun microscope con un sistema EDX INCAX-Sight de Oxford
Instruments, que opera a 200 kV con una resolucion maxima de 0.17 nm y con un tamafio

minimo de convergencia del haz de 0.2 nm para el modo STEM.

Para poder realizar el calculo de la distribucion de tamafio de las nanoparticulas metélicas

soportadas sobre materiales de carbon, se ha empleado la siguiente ecuacion matematica:

drgm = Ynd} /¥n;d? | donde n; es el nimero de particulas de tamafio d; y llevandose a cabo

un recuento de minimo 200 particulas.

3.3.5. Reacciones cataliticas modelo

En muchas ocasiones la caracterizacion de propiedades quimicas de los materiales cataliticos
no es sencilla debido a que las proporciones de fase activa que se incorporan son muy bajas, 0
a las caracteristicas intrinsecas del soporte o del compuesto soportado que se emplea. Es por
ello que en muchas ocasiones se suelen emplear reacciones modelo como técnica de
caracterizacion. Estas reacciones por lo general son reacciones sencillas de una Unica etapa, las
cuales son capaces de medir la propiedad quimica que desencadena tal reaccion catalitica. Es
posible asi llegar al calculo de nimero de centros activos, mediante las actividades cataliticas
obtenidas en la reaccién modelo usando la ecuacion mostrada en la Figura 3.7, siempre y cuando
la selectividad al producto de interés sea del 100%, y por tanto sea posible otorgar toda la

actividad a los centros activos a caracterizar.
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Conversion x moles (i)

A (mol/g) = siendo moles (i) los moles iniciales de reactivo.

g (catalizador o fase activa)

Figura 3. 7 Ecuacién general para el calculo de actividades especificas en las reacciones
modelo.

1.2.1.1. Deshidratacion del 2-propanol (IPD)
Una de las reacciones modelo empleadas para la determinacion de centros &cidos de Brgnsted
es la deshidrataion del 2-propanol o isopropanol?®21° dando lugar como Gnico producto al
propileno. Esta reaccion modelo se ha llevado a cabo en un reactor de flujo continuo fabricado
en vidrio, con lecho fijo de solido y a presion atmosférica. El reactivo (2-propanol) es
introducido mediante un saturador-condensador estabilizado a 16.5°C y un flujo continuo de N>
(80 cm®/min), bombeando asi un caudal de 3 cm*/min 0 130 mmol/min de reactivo. Tipicamente
se emplean 70 mg de catalizador con un tamafio de grano 0.35-0.5 mm y pretratado a 140°C
durante 1h en atmosfera inerte (N2). Més tarde la muestra se enfria hasta los 100°C para iniciar
la reaccidon catalitica, analizdndose tanto el reactivo como los productos mediante un
cromatografo de gases (GC) conectado online y equipado con una columna Chromosorb W-HP
a 50°C para la eficiente separacion de reactivos y productos y un detector FID a 150°C. En esta
primera reaccién modelo, la ecuacién matematica empleada para calcular las actividades

especificas de cada uno de los catalizadores estudiados fue:

mmol Conv. x F}
A (— ) =
min X gscido Yacido

eactivo

donde Fl,,.ivo € el flujo de reactivo inicial expresado en mmol/min.
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1.2.1.2. Isomerizacion del 3,3-dimetil-1-buteno
Otra posibilidad para caracterizar la acidez de tipo Brgnsted de un catalizador es la reaccion
modelo de la isomerizacion del 3,3-dimetil-1-buteno para dar 2,3-dimetil-2-buteno y 2,3-
dimetil-1-buteno, tal y como se describe en diversos articulos publicados?°?%!, En esta
reaccion, al igual que en la anterior, se realiza en un reactor en U de vidrio, de lecho fijo y con
un paso continuo de N2 (30 cm®/min) a través del saturador-condensador. En este caso el liquido
reactivo esta sumergido en un bafio de hielo. Se trabaja a presion atmosférica y con una carga
de muestra de 100 mg con un tamarfio de grano de entre 0.35-0.5 mm. Debido a que existen dos
posibles catalizadores a caracterizar, existen dos tipos de pretratamientos. En el caso de
muestras monofuncionales con POM, la muestra es pretratada a 150°C 1h y un flujo de N> de
30 cm®min, ya que llevando a cabo un pretratamiento a 225°C durante 30 min produce
actividades cataliticas similares a las obtenidas cuando el catalizador es tratado a 150°C durante
el mismo tiempo. Pero en el caso de muestras bifuncionales con Ru y POM depositados sobre
carbdn activado, el pretrataimento que se realiza implica calentar a 350°C 1h y con un flujo de
H, de 60 cm®min. Este segundo pretratamiento se eligié con el fin de emplear las mismas
condiciones de reduccion que en la reaccion catalitica en la que evaluamos a dichos
catalizadores. Una vez terminado el pretratamiento del catalizador bifuncional se baja la
temperatura a 150°C, ya que esta es la temperatura elegida para llevar a cabo la reaccién
test/modelo seleccionada. El siguiente paso fue pasar la mezcla gaseosa de N2 y reactivo por el

reactor produciéndose asi los dos isémeros, que fueron analizados con el GC conectado online.
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Esta caracterizacion se ha llevado a cabo en dos equipos diferentes. Mientras los catalizadores
monofuncionales se analizaron con el uso de una columna 20% BMEA S/Chrom p.80/100 y
con un detector FID a 150°C; los catalizadores bifuncionales estan caracterizados mediante un
GC (AlphaMos PR2100) con una columna RTx-1 de Restek (105 m x 0.53 mm x 3.00 um) y
con un detector FID. Para poder llevar a cabo el calculo matematico de la actividad inicial

presentada por cada material evaluado se ha empleado la siguiente ecuacion matematica:

mmol __ Conv; (%) Freactivo

Ai(

i =
h- geatalizador 100 - gcatalizador

donde Fy.qctivo €5 €l flujo de reactivo expresado en mmol/h y Conv; la conversion inicial
calculada mediante la intercepcién de la recta de ajuste, obtenida con los valores de conversion

del 3,3-dimetil-1-buteno.

1.2.1.3. Deshidrogenacion del ciclohexano
Para la determinacion del namero de centros metalicos accesibles en un catalizador, no es tan
habitual encontrar el uso de reacciones modelo como técnica de caracterizacion, pero si que
existe algunos ejemplos, donde cabe destacar la deshidrogenacion del ciclohexano a

benceng?22:223,
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En el caso particular de esta tesis, la reaccion de deshidrogenacion de ciclohexano para dar
benceno se ha llevado a cabo para la caracterizacion de los centros metélicos de rutenio.
Experimentalmente esta secuencia de reacciones modelo se han llevado a cabo en un reactor de
vidrio de lecho fijo donde se ha introducido una carga de 70 mg de catalizador (Figura 3.8). El
catalizador previamente se reduce a 350°C en una atmosfera de Hz (60 cm®/min) y 1h, para
luego seguir con la reaccion catalitica llevada a cabo a 270°C y un flujo continuo de nitrogeno
de 100 cm®min. El reactivo es alimentado mediante una jeringa motorizara y calibrada
introduciendo asi un flujo de 0.03 cm®min; los productos y reactivo son analizados mediante

un GC (Varian 3400X) conectado online equipado con un detector tipo FID.

Figura 3. 8 Equipo empleado en la reaccion modelo de deshidrogenacién del ciclohexano.
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En esta reaccion modelo se ha usado un célculo de actividades iniciales muy similar al anterior,

donde se ha empleado la siguiente ecuacion matematica:

mol _ Conv; (%) Freactivo

Ai(

(/) =
h- Imetal 100 gmetal

pero en este caso, el flujo de reactivo viene expresado como mol/h y la actividad por gramo de
fase activa (metal). Sin embargo, la Conv; se ha calculado utilizando la misma estrategia que

en el test de isomerizacion.

3.3.6. Andlisis termogravimétrico (TGA)

Las técnicas basadas en termoandlisis como el analisis térmico diferencial (DTA), los analisis
termogravimétricos (TGA) y la calorimetria diferencial de barrido (DSC) son en general
técnicas usadas en la caracterizacion de materiales s6lidos??#2%°, Este tipo de analisis estan
basados en la variacion de peso de una muestra cuando esta se somete a un programa de
calentamiento y una atmosfera controlada, llegando a obtener informacion sobre los cambios
en la composicion de la muestra (tanto en la fase activa como en el soporte) y/o de las
caracteristicas de estabilidad térmica de los mismos. Mediante el calentamiento gradual de la
muestra en una atmdsfera especifica es posible observar cambios en el peso, debidos
generalmente a reacciones de degradacion o combustion, perdida de aguas, evaporacion,
sublimacion o desorcion de grupos funcionales. La curva de la derivada de la perdida de peso
se puede utilizar para detectar la temperatura en la que los cambios de peso son maximos, con
el fin de obtener las temperaturas exactas de estas pérdidas de peso, para relacionarlas asi con

mas facilidad al posible proceso que provoca este cambio.

99



Materiales y métodos

En este caso en particular, el equipo empleado también es capaz de analizar la diferencia de
temperatura entre la muestra y una cestilla de referencia determinando asi el analisis térmico
diferencial (DTA) producido por el solido. En el modo DTA, el flujo de calor de la muestra se
compara con el material de referencia que permanece sin modificarse, de tal modo que se puede
obtener una curva donde se representa el diferencial de temperatura entre la muestra y la
referencia frente a la temperatura del horno (curva DTA), consiguiendo esclarecer si el proceso

es exotérmico o endotérmico.

Los experimentos realizados se han llevado a cabo en dos equipos diferentes, por un lado, se ha
usado un equipo termogravimétrico de TA Instruments, modelo SDT Q600 TA System donde
se sometieron 15-20 mg de cada muestra a un programa lineal de calentamiento hasta una
temperatura de 700°C en atmdsfera de helio, siendo el caudal del gas de 100 cm®/min y una
rampa calentamiento de 10°C/min. Mediante el uso de este primer equipo es posible estudiar el
TGA, el DTA y el DSC. El segundo equipo empleado ha sido un modelo C.I. Electronics Ltd.
MK2-MC5 con un controlador de temperatura Eurotherm 2408 y un regulador de flujo del tipo
Brooks 5850TR. Cada anélisis ha sido llevado a cabo con 50 mg de muestra tratada hasta 600-
650°C usando una rampa de 5°C/min y bajo un flujo constante de 60 cm®/min. Este segundo
equipo solamente permite estudiar las pérdidas de masa (TGA) que experimenta el material a

lo largo de todo el tratamiento térmico baja una atmosfera determinada.
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3.3.7. Espectroscopia de emision-plasma inductivo (ICP-OES)

La espectrometria de emision con plasma acoplado inductivamente es una técnica de analisis
multielemental capaz de determinar y cuantificar la mayoria de los elementos de la tabla
periddica, excepto el C, N, O, H y los gases nobles, y es muy usada en el campo de la catalisis
como técnica de caracterizacion??®. Este instrumento se divide en cinco componentes basicos:
fuente de radiacion, sistema de introduccion de la muestra, sistema éptico dispersivo, detector
(espectrofotémetro de emision 6ptico-OES) y la correspondiente electronica para adquisicion,

procesamiento y edicion de datos (Figura 3.9)%7.

Generador | ! SO U
Ce Thco | ! 3 Espectrometro

frecuencia | I ICP PMT

l

Argon < P r 1
Y ’ Céamara de lectrdni |
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B

Figura 3. 9 Esquema genérico del equipo empleado en ICP-OES.
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La muestra es introducida en el plasma con el fin de deshidratarla, atomizarla (romper su
estructura molecular para obtener atomos libres usualmente en el estado fundamental), y
posteriormente excitar a los atomos a estados de energia superiores, todo esto logrado gracias
a las temperaturas de 5500 a 7500°C que alcanza el plasma (argon). Esos a&tomos o iones
excitados decaeran a su estado fundamental mediante una transicion de energia radiativa con la
consecuente emision de radiacion electromagnetica, caracteristica del &tomo o ion emisor. Las
longitudes de onda especificas en las que se miden las emisiones oOpticas se utilizan para
determinar las identidades de los elementos, y las intensidades de los fotones emitidos se

utilizan para determinar las concentraciones de los elementos presentes en la muestra??,

Los experimentos se llevaron a cabo utilizando un espectrometro Perkin Elmer ICP-OES
Optima 3300DV, con el objetivo principalmente de poder detectar la cantidad de fase activa

lixiviada en caso de reacciones en fase liquida.
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3.3.8. Reduccién a temperatura programada (TPR)

La técnica de reduccidn a temperatura programada, o TPR, es empleada cominmente para
determinar la temperatura a la que se produce la reduccién del metal presente en el catalizador
soportado. Debido al aumento de la temperatura en una atmosfera reductora (H>), este solido,
mas especificamente el metal, genera una disminucion en la concentracion del H; presente
como reactivo, debido a que tiene lugar la reaccion de reduccion de los iones metélicos. Los
gases consumidos y producidos durante la reduccion se analizan en continuo mediante un
cromatografo de gases, lo que permite observar una variacion en la concentracion del
hidrogeno, a la vez que la aparicién de otros compuestos, como los procedentes de una posible
descomposicion del precursor o de los grupos superficiales del soporte térmicamente inestables.
Finalmente, la representacion grafica del consumo de hidrogeno frente a la temperatura permite

la obtencidn del perfil de reduccion del metal para el catalizador en estudio??.

La parte experimental se ha llevado a cabo con 150 mg de muestra (la cantidad dependera de la
carga de metal) introducidos en un reactor tubular de cuarzo con forma de U y pasando un flujo
de 30 cm®*/min de una mezcla al 5% H2 en Ar. Cuando el sistema se estabiliza se eleva la
temperatura con una velocidad de calentamiento de 10°C/min desde temperatura ambiente hasta
los 650°C. En este caso en particular el equipo empleado consta de un reactor de cuarzo
introducido en un horno programable (regulador de temperatura RKC rex-P90 y termopar tipo
K) y un sistema de gases controlados por controladores de flujo mésico (Brooks 5850 TR). La
salida de los gases del reactor esta conectada a un cromatografo de gases (Varian 3400) el cual
dispone de un detector de conductividad térmica y dos columnas, Chromosorb 102 y Porapack

Q, para la separacion eficiente de principalmente H2, CO, CO2 y CH4.
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3.4. Ensayos cataliticos

En la siguiente seccion se presentan los métodos experimentales usados para las diferentes
reacciones cataliticas estudiadas, asi como los métodos de andlisis incluyendo equipos,
columnas, detectores, etc. Ademas, también se exponen los célculos empleados para la
obtencion de conversiones, rendimientos, selectividades y actividades de cada una de las

transformaciones cataliticas de los derivados de la biomasa.
3.4.1. Deshidratacion de fructosa

La deshidratacion de la fructosa, una de las reacciones cataliticas estudiadas en esta tesis, se ha
llevado a cabo en un reactor en discontinuo o tipo “batch”. El equipo empleado ha sido un
reactor autoclave de 100 cm? fabricado en acero inoxidable y revestido con una camisa de teflon
(Parr 4072, Parr Instrument Co.). También dispone de una pipeta, balon de acero inoxidable de
50 cm? presurizable, para alimentar los reactivos, y de un controlador de temperatura Parr 4848.

Fotografias de dicho equipo se muestran en la Figura 3.10.

Reactor _

Controlador de
temperatura

Figura 3. 10 Imagen del controlador de temperaturay el reactor batch.
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Las condiciones experimentales usadas en este estudio han sido las siguientes: 90 cm?® de
disolvente (agua o etanol), 100 mg de catalizador con un 15% en carga de POM, 100 mg de
fructosa, 140°C y una atmosfera inerte (He) de 30 bar y una agitacion de 500 rpm. El proceso
que se lleva a cabo consiste en que inicialmente el catalizador es introducido en el vaso de teflon
con 2/3 del disolvente (60 cm®) y el resto de disolvente (30 cm?®) es utilizado para disolver los
100 mg de reactivo gque se cargan en la pipeta de alimentacion de reactivo. Una vez el reactor
y el bal6n estan cargados se inicia el aumento de la temperatura hasta alcanzar los 140°C (30
min). Seguidamente se hace la transferencia de la carga del balén y se fija bien la presion final
a 30 bar. A partir de este momento se toma la primera muestra que sera nuestra muestra 0 min
y por tanto nuestro punto cero de reaccion, y se continua la toma muestra a los 5min, 15 min,
30 min, 1 hora y el resto de horas sucesivas hasta finalizar la reaccién. Las muestras liquidas
extraidas son filtradas (filtro de membrana PTFE - 0.2um) y posteriormente analizadas
mediante el uso de un cromatégrafo de liquidos HPLC (Agilent-1260 Infinity). Este esta
equipado con una columna de intercambio de protones Hi-plex H de Agilent, usa como fase
movil &cido sulfdrico diluido (0.005M) con una velocidad de 0.06 cm3/min y dispone de un
detector de indice de refraccion. Ademas, para analizar los productos no polares obtenidos a
causa de la presencia de etanol como disolvente, ha sido necesario también el uso de un
cromatografo de gases GC (Varian 3350) equipado con una columna capilar SPB-5 y un
detector FID. En este caso los analisis se han llevado a cabo mediante el método del patrén

interno, siendo el decano el compuesto elegido para este fin.
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Todos los compuestos son cuantificados mediante el uso de rectas de calibrado, en el HPLC se
emplean rectas de calibrado de los compuestos polares, mientras que en el GC se emplean rectas
de calibrado usando patron interno para asegurar la repetitividad de las medidas de los

productos con muy baja polaridad o apolares y por tanto no detectables en el HPLC.

Como se ha mencionado en la introduccion, los azucares, entre los cuales se encuentra la
fructosa, pueden presentar reacciones secundarias formando cadenas poliméricas o acidos
hiimicos que bloqueen los centros acidos??; y es por ello que los catalizadores después de
reaccion son tratados de diferentes formas, quimicamente o mediante métodos fisicos, para
retirar estos depdsitos y regenerar el catalizador. Por tanto, los materiales sélidos presentes al
final de la reaccidn se filtran a vacio, para separarlos de las aguas de reaccion y secarlos, con el
fin de posteriormente ser sometidos a los tratamientos. Por una parte, se han tratado
térmicamente a dos temperaturas diferentes, 300°C o 400°C durante 2 h en aire, mientras que
otras alicuotas se han lavado con diferentes disolventes, ya que existen dos tipos de acidos
hamicos (polares y apolares). Brevemente este Gltimo sistema de regeneracion del material
catalitico consiste en dos fases de lavados sucesivos con disolventes de diferente naturaleza,
primero con el ciclohexano (apolar) y seguidamente con el dietiléter (polar) 8231, Después de

estos pretratamientos los catalizadores han vuelto a ser ensayados en reaccion.

Hay que mencionar también que las aguas de reaccion separadas, mediante el proceso de
filtrado, son llevadas a analisis de ICP-OES para realizar un estudio del posible lixiviado del
POM en el medio de reaccion. Estas muestras liquidas son previamente evaporadas al aire y

redisueltas en agua para poder llevar a cabo dicho analisis por ICP.

106



Materiales y métodos

3.3.4.1. Tratamiento de datos: calculos matematicos
Para llevar a cabo el calculo de los resultados obtenidos en la reaccién catalitica estudiada, se
han empleado diferentes ecuaciones matematicas. Por una parte, se realiza el calculo de las

conversiones de los reactivos con el uso de la siguiente ecuacién matematica:

0 i
Xfructosa - Xfructosa

- 100

Conv (%) - Xfoructosa

Donde la X705, Tepresenta el nimero de moles iniciales de fructosa y X}rucwsa los moles

de fructosa en el tiempo i de la reaccion, expresando el resultado final en porcentaje.

Por otra parte, se calculan también los rendimientos y selectividades a los productos analizados
en cada punto de la reaccion, calculandose dichos resultados mediante las siguientes formulas:

n-X:
Y, (%) = XOL‘M”“O . 100
fructosa

i
n- Xproducto

— X!

fructosa

Sel (%) = —;

fructosa

- 100

El rendimiento esta expresado como Y; dando un valor final en tanto por ciento, y donde el
namero de moles de producto viene dado como Xzi)roducto y el factor de estequiometria como

n. En cuando a la selectividad (Sel), que viene expresada en tanto por ciento también, se ha
determinado a partir del cociente entre los moles de producto obtenido por el factor de

estequiometria (n) y los de fructosa transformada (X?y,cr05a— X}rucwsa).
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Finalmente se calcula la actividad catalitica (A.) a partir de la formula siguiente, donde se
expresa el nimero de moles del producto analizado como X;,mducto y los gramos de &cido

soportado (POM) como gpop; dando por tanto un resultado con unidades mmol/g.

i
mmol _ Xproducto

g Irom

[

Asimismo, para llevar a cabo el estudio de los posibles subproductos no analizados mediante
ambas cromatografias (HPLC y GC), se lleva a cabo el estudio de los balances de carbono

determinados mediante la formula matematica expresada a continuacion:

Lyl
CB (%) _ Zn Xreac/prod

0
Xfructosa

En este caso el Cy hace referencia al balance de carbono, también calculado en tanto por ciento;
obtenido a partir del cociente entre el sumatorio del nimero de moles de reactivo y producto

(X;'eac/pmd) multiplicados por el factor estequiométrico (n) y el nimero de moles iniciales de

fructosa (X£cro5a)-
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3.4.2. Hidrogenacién/hidrogenolisis de azUucares

La hidrogenacién/hidrogendlisis de azucares se ha llevado a cabo en el mismo reactor batch,
autoclave Parr 4072, Parr Instrument Co. de 100 cm? con el controlador de temperatura Parr

4848, descrito en el apartado anterior y mostrado en la Figura 3.10.

El procedimiento experimental se inicia con la introduccién de 100 mg de catalizador,
conteniendo un 2% en peso de Ru y un 15% en peso de POM en el caso de los catalizadores
bifuncionales. En el caso de emplear solidos monofuncionales, estos contienen el mismo
porcentaje de la fase activa en cuestion que en los bifuncionales, un 2% en peso de Ru o un
15% en peso de POM. Para esta transformacion catalitica se emplean 90 cm?® de una mezcla
EtOH/H20 con proporcién 9:1 como disolvente, del cual dos tercios (60 cm®) son usados para
arrastrar el catalizador e introducirlo en el reactor (vaso de teflon) y el resto (30 cm?),
comprendiendo la totalidad del agua empleada como disolvente, para disolver el reactivo
(sacarosa, glucosa, fructosa, sorbitol, manitol y glicerol). Las condiciones empleadas para esta
reaccion catalitica son 140°C, 30 bar H2 y 500 rpm. Pero en este caso tanto el reactor como el
baldn son purgados primero con helio para quitar el aire, para luego poder cargar ambos con
presion de hidrogeno. Después de tener todo presurizado con Hz, se empieza a elevar la
temperatura del reactor hasta los 140°C, y una vez alcanzada la temperatura de reaccion (30
min), se descarga el balon con la disolucién de reactivo, se fija bien la presion a 30 bar de Hz y

se toma la primera muestra como punto 0 (0 min). A partir de este punto se toma muestra
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siguiendo la misma secuencia de tiempos descrita en el apartado anterior para finalmente
filtrarlas (filtro de membrana PTFE - 0.2um) y analizarlas mediante un cromatdgrafo de
liquidos Agilent (HPLC-1260 Infinity). El equipo de analisis de cromatografia de liquidos es el

mismo que el empleado en la reaccion anterior.

Hay que mencionar también que los catalizadores son filtrados a vacio y separados de las aguas
de reaccion, para que dichas aguas sean llevadas posteriormente a analizar mediante ICP-OES,
con el fin de estudiar el posible lixiviado del POM en el medio de reaccién. Estas muestras
liquidas son previamente evaporadas al aire y redisueltas en agua para facilitar el analisis ICP-

OES.
1.2.1.4. Tratamiento de datos: cdlculos matemadaticos

Para llevar a cabo el calculo de los resultados obtenidos en la reaccion catalitica estudiada, se
han empleado diferentes ecuaciones matematicas. Asi el célculo de las conversiones de los

reactivos se determind usando la siguiente ecuacién matematica:

C oL — Cc(l)zﬁcar - Ccilzﬁcar
onv (%) = 0 - 100

azucar

Donde la C2,;.,, representa la concentracion inicial del sacarido y C', ., la concentracion de

este sacarido en el tiempo estudiado, expresando el resultado final en tanto por ciento.
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Por otra parte, se calculan también los rendimientos y selectividades a los productos analizados

en esta reaccion, determinandose dichos resultados mediante las siguientes formulas:

n- X
Yl(%) — Oproducto . 100
Xazﬁcar
Sel (%) — Xo producto . 100

i
azucar X azucar

El rendimiento esta expresado como Y; dando un valor final en tanto por ciento, donde el
ndmero de moles de producto en el tiempo i viene definido como X;;mducw y el factor de
estequiometria como n. En cuanto a la selectividad (Sel), esta también viene expresada como
porcentaje que se obtiene a partir del cociente entre el nimero de moles de producto obtenido

por el factor de estequiometria n 'y los moles de azUcar reaccionado (X2 — XL

azucar Zﬁcar) :

La actividad catalitica de esta reaccion se obtiene usando la siguiente ecuacion,

i
mmol _ Xproducto

g Iprom

Cc

donde se introduce el niumero de moles del producto analizado como X;;mducw y los gramos

de &cido soportado (POM) como gpop; dando por tanto un resultado con unidades mmol/g.
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Por otro lado, se lleva a cabo el estudio de los balances de carbono que pueden ser calculados

mediante la formula matematica expresada a continuacion:

xn: X;eac/prod
XO

azacar

Cp(%) =

En este caso el Cy hace referencia al balance de carbono, también calculado en tanto por ciento;
el cual es obtenido a partir del cociente entre el sumatorio del nimero de moles de reactivo y

producto (XL, .. /proa) POT suU factor estequiométrico y el nimero de moles iniciales de reactivo

(X 2zacar)'

3.4.3. Deshidratacion de 1-BuOH

La ultima reaccion catalitica estudiada ha sido la deshidratacion del 1-butanol en la que se van
a obtener olefinas C4 insaturadas con altos rendimientos y selectividades. Igualmente, los POM
son los constituyentes de la fase activa para este proceso. Esta reaccion se ha llevado a cabo en
un reactor de lecho fijo, en continuo y a presion atmosférica. La Figura 3.11-a muestra el reactor
empleado y la figura 3.11-b el diagrama de flujos descriptivo del sistema de reaccion usado. El
reactor es de acero inoxidable de 47 cm de largo total y con un diametro externo de 3/8”, donde
se introduce lana de vidrio, carburo de silicio (SiC) y el catalizador (en el centro del tubo)
siguiendo este orden y repitiendo la accién de introducir SiC y lana en el orden inverso de tal

manera gue se forma el lecho catalitico mostrado en la Figura 3.13.
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Con ello se pretende conseguir que el flujo de reactivo en fase gas alcance en régimen turbulento
al catalizador. Ademas, por la parte inferior del reactor se introduce un termopar de tipo K, el
cual que controla la temperatura del lecho (Figura 3.11-a). El sistema consta, ademas del reactor
de acero, de un conjunto de alimentaciones de gases, que entran al sistema controlados mediante

controladores de flujo masico Bronkhorst High-Tech Series, y de una bomba HPLC, que

[
B Vilvula de tres viss :
ok Valvula manual on/olf ¢
£R Vilvuda antieretormo . ) 7
() Controtador de flujo

[E] Fittro de particutas

(%) Controlador de presion

Figura 3. 11 Fotografias del reactor en continuo y del GC(a) y diagrama de flujo de este
equipo (b).
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impulsa el reactivo liquido (BuOH) hacia la via donde es mezclado, vaporizado y arrastrado
por gases. El equipo de analisis que completa el equipo es un cromatografo de gases Bruker
400-GC equipado con una columna SUPEL-Q PLOT vy tres detectores, un FID y dos TCD, de
los cuales solo se empled el TCD especifico para la deteccion del H; (Figura 3.13). La
deshidratacion del BUOH se llevo a cabo a presion atmosférica, a dos temperaturas de reaccion
diferentes: 170°C y 225°C, y usando un caudal de 0.04 cm®/min de 1-BuOH mezclado con un
flujo de He (100 cm®/min). Todas las tuberias del equipo fueron calentadas mediante el uso de
resistencias a 100°C, con el fin de que el BUOH no quede condensado en ningun punto fuera

del condensador (ver en Fig. 3.11b).

DugL TSR

e R, i T
Hetum

]

 Parmanent gases chamel ior T
- " Refnery Gas Analyzerbasedon |
B R Bruker 450-GC with straight light hydrocarbon channel,
Bruker CAM, Spain |
R. Schrier Rev1, 03ien |

Figura 3. 12 Esquema del sistema de analisis empleado en el equipo (Bruker 400-GC).
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—> Lana de vidrio

L 5 SiC

——> (atalizador

~———

Figura 3.13 Esquema del lecho catalitico

En este condensador se recogen las muestras en fase liquida a cada hora en reaccion, pasandose
a pesarlas y analizarlas en el mismo cromatdgrafo, pero en este caso mediante inyecciones
manuales. Para llevar a cabo las inyecciones manuales se emplea el método con patrén interno,
en este caso se uso tetrahidrofurano (THF) y como disolvente isopropanol. Los materiales
cataliticos testeados en esta reaccion de deshidratacion del BuOH han sido sélidos
monofuncionales, donde los POM (STA y TPA) son la fase activa y estan soportados sobre
diversos materiales carbonosos. Los soportes empleados han sido, ademéas del AC y el HSAG,
otros materiales de carbon con diferentes estructuras y propiedades superficiales, como los
nanotubos de carbono. Se han usado tanto nanotubos de carbono puros comerciales (CNTc)
como nanotubos sintetizados y dopados con nitrogeno (CNT-n). Teniendo en cuenta la

temperatura de reaccion empleada, la cantidad de catalizador varia entre los 25 mg, en el caso
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de reacciones estudiadas a 225°C, y los 200mg cuando el catalizador trabaja a 170°C. Todos los
solidos cataliticos son previamente tamizados entre los 0.35-0.5 mm, con excepcion de los
soportados sobre AC el que presenta un mayor tamafo de grano (0.8-1.25 mm). Las zeolitas
son los soélidos acidos usados como catalizadores con mayor frecuencia en este campo de
investigacion, destacando sobre todo la ZSM5 (esto se indicd en el capitulo de introduccion.
Por lo tanto, hemos estudiado nuestros catalizadores comparativamente con dos zeolitas
comerciales, ZSM5 y zeolita beta, y cuyas relaciones Si/Al son muy similares, 25 y 23
respectivamente. Ya que los catalizadores sintetizados en esta tesis doctoral son soportados al
15% y las zeolitas de referencia son materiales masicos, se ha llevado a cabo también un reajuste
de la masa de catalizador usado en cada estudio catalitico, generalmente poniendo cantidades

similares de fase activa en gramos.

Ademas de los parametros cataliticos, como actividad o selectividad, se ha realizado un estudio
de la desactivacion del catalizador. Posteriormente se han propuesto y testeado, diversos
métodos tendentes a disminuir dichas desactivaciones, o bien proponiendo diversas alternativas
para la reactivacion del catalizador. Con el fin de intentar disminuir la desactivacion se han
explorado dos posibilidades: una operativa que consiste en una disminucion de la temperatura
de reaccion y la segunda exploratoria mediante el empleo de catalizadores bifuncionales. En

este Ultimo caso se pretende que una funcién metélica afiadida al catalizador sea la que evite la
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desactivacion del catalizador, que demostraremos que es fundamentalmente provocada por

depodsitos carbonosos?®,

Entonces proponemos que la funcion hidrogenante del metal
empleado, en este caso el rutenio, y la relacion Ru/POM presente en el material catalitico pueda
ser optimizada para producir selectividades a los butenos similares a las obtenidas mediante los
catalizadores monofuncionales (POM/C) a la vez que se evita la desactivacion. Obviamente
con el fin de determinar la accion del Ru en este material bifuncional, hubo que realizar
experimentos en los que se ha coalimentado H, con bajo caudal (1 cm®min). Con ello se
esperaba que durante la reaccion pudiesemos provocar la hidrogenacién de los butenos que
estarian fuertemente adsorbidos en la superficie del catalizador y a partir de los cuales, mediante
crecimiento por oligomerizacion de las cadenas insaturadas Cs, estaran en el origen de la
desactivacion de los catalizadores. También se evaluaron otras dos diferentes formas de
conseguir la regeneracion del catalizador. Primeramente, se aplico un tratamiento térmico en
atmosfera de hidrogeno (30 cm®min) a 350°C durante 1.5 h en el caso de los sélidos
bifuncionales. Mientras que el segundo método consistié en tratar a 350°C durante 1.5 h, en

este caso los catalizadores monofuncionales usados de reaccion, con un caudal constante de

aire sintético de 20 cm®/min.
1.2.1.5. Tratamiento de datos: cdalculos matemdticos

Para llevar a cabo el célculo de las actividades cataliticas de cada uno de los materiales
estudiados en este apartado, se ha procedido a desarrollar y aplicar las siguientes ecuaciones
matematicas. Para la determinacion de las conversiones obtenidas por el catalizador en estudio

se han empleado dos métodos: por una parte, se obtiene la conversion a partir del reactivo (1-
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BuOH) consumido y por otra la conversion calculada a partir de los productos obtenidos. Para

ello se han usado las siguientes expresiones:

0 i
XBuOH - XBuOH

Conv (%) = - 100

0
XBuOH

n-X
Conv, (%) = 21 Kproaucto o

i
Z XBu0H+prod

Donde X3,,,;; representa el nimero de moles iniciales del 1-butanol y X5, 10s moles del 1-
butanol en el tiempo de reaccion i, de esta forma se puede obtener la conversion en porcentaje
del reactivo a partir del anélisis Unicamente del butanol. Sin embargo, también se puede calcular
la conversion a partir de los productos formados (Conv,), donde Y n - X{,roducw representa la
suma de todos los moles de productos formados por su factor de estequiometriay Y. X5, H+prod

los moles totales, es decir la suma de los moles de reactivos mas los de productos en el tiempo

i de la reaccion.
Los rendimientos a productos de interés fueron calculados mediante el producto de la
selectividad y la conversién como se expresa en la siguiente ecuacion:

Y; (%) = Sel (%) - Con(%)

Y la Sel viene expresada como:

n-X:
Sel (%) = —=22 . 100
ZXprOd
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Donde X;;mducm son los moles del producto evaluado en el tiempo i de la reaccion, ZX;;md

es la suma del nimero de moles de todos los productos en ese mismo tiempo de reaccioén y n es

el factor estequiomeétrico.

Para finalizar con el tratamiento matematico que permite la obtencion de los datos de reaccion,
se estudia el balance de carbono y la actividad catalitica. Los balances de carbono en cada punto

de la reaccidén son calculados mediante la siguiente expresion:

i
xin - XBuOH+prod

CB(%) =
XBguOH
Y la actividad se calcula mediante la formula:
2 umol _ Conv - Fluon
C(minx MGicido.  100xm

Donde Fi,,p €s el flujo de 1-butanol inicial expresado en pmol/min y la m la masa de fase

activa (&cido) expresada en mg.
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Resultados y discusion

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Deshidratacion de la fructosa

En la deshidratacion de la fructosa el set de catalizadores empleados han sido los basados en
POMs soportados sobre dos materiales carbonosos, el AC y el HSAG, formando asi un grupo

de 4 catalizadores: STA-AC, STA-HSAG, TPA-AC y TPA-HSAG.
4.1.1. Caracterizacion de los catalizadores

El grupo de catalizadores mencionado fue caracterizado mediante la difraccion de rayos-X
(XRD) con el fin de estudiar el tamafio de los cristales de POM soportado sobre AC y HSAG.
La Figura 4.1 muestra los difractogramas de los dos POM empleados y de los soportes

comerciales asi como los catalizadores que se derivan de ellos.

so0o| STA-AC ” STA-HSAG
\ TPA-AC w —— TPA-HSAG
4000 *\u/,»f"ﬂ\\~ N

- = |

pae S iy
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0 un.-‘«"”w\\«_w._J"‘\h_.__._ﬁ-___._._..\r»w‘__ \\ A, o -
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Figura 4. 1 Difractogramas de rayos-X de los POM, soportes y POM soportados
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Esta claro que las lineas de difraccion derivadas de las fases cristalinas de los polioxometalatos
son muy anchas y practicamente indetectables en los difractogramas de los POM soportados.
La ausencia de picos significativos de polioxometalatos en los patrones de difraccion de los
catalizadores, a pesar de sus altas cargas (15% en peso), revela que los cristalitos formados
sobre los soportes son bastante pequefios, seguramente dentro de la escala nanométrica. Esto
queda confirmado ademas con las imagenes SEM de los cuatro catalizadores, que se muestran
en la Figura 4.2. Para las muestras soportadas en HSAG, los cristalitos de POM préacticamente
no se distinguen del soporte desnudo (Fig.4.2-b). En muestras soportadas sobre AC, se pueden
observar algunas particulas grandes de POM (puntos brillantes en la Fig. 4.2-d) en la superficie
externa, pero la cantidad de tales particulas parece ser bastante baja, ya que no se detectan por
XRD por lo que posiblemente la mayoria de las particulas de POM estén atrapadas en los
microporos o en los pequefios mesoporos del soporte de AC, lo cual los hace inaccesibles para
la técnica SEM, explicando asi la casi inexistencia de los picos del difractograma del POM
bulk. A pesar de no poder observar ni por XRD ni por SEM, en el caso del HSAG, la existencia
del POM sobre los soportes, se llevd a cabo también el analisis EDX de las imagenes tomadas
por SEM. La Figura 4.3-a muestra una imagen SEM representativa de la muestra STA-HSAG,
donde a pesar de no poder distinguir visualmente los POM sobre el grafito de alta superficie,
los andlisis de EDX nos indican la existencia de estas fases de 6xidos mixtos sobre la superficie
del sélido. Ademas con el fin de asegurar que los POM mantienen su estructura Keggin tipica
de los polioxometalatos, se realizan los EDX de las muestras basadas en TPA, ya que como se

observa en la Figura 4.3-a, el pico del W se solapa con el de Si. Analizando la cantidad de W y

124



Resultados y discusion

P existente en la muestra TPA-AC gue se muestra en la Figura 4.3-b es posible observar que la
relacién P/W es cercana al 1:12 que presenta su formula quimica (HsPW12040). Por tanto a
pesar de las dificultades de caracterizar este tipo de Oxidos mediante el uso del EDX del
microscopio electronico de barrido se puede confirmar la existencia de estos polioxometalatos

sobre los carbones empleados como soportes. En cuanto a los tamafios de cristalitos pequefios

- 5;7« ' /500 nm

»

Figura 4. 2 Imégenes SEM representativas de las muestras: HSAG (a), STA-HSAG
(b), AC (c) y STA-AC (d).
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pueden ser indicativos de interacciones especificas entre los soportes de carbono y los POM, lo
que puede hacer disminuir la solubilidad de estos cristalitos en medios liquidos, donde seran

posteriormente empleados.
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Figura 4. 3 Imagen SEM del STA-HSAG (a) y TPA-AC (b), con su respectivo
analisis de EDX incluyendo los porcentajes atomicos en el caso del TPA-AC.
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Con el fin de obtener méas informacion acerca de las posibles interacciones entre los POM vy las
superficies carbonosas se llevo a cabo la carecterizacion de estos solidos mediante el uso de
analisis termogravimétricos bajo atmosfera inerte. La Figura 4.4-a, muestra las curvas de
analisis termogravimétricos (TGA) y las de la calorimetria diferencial de barrido (DSC) de los

POM, los soportes empleados y del material catalitico basado en polioxometalatos soportados.

d —— Peso | —— Flujo calor |

‘ L anl T

TPA HSAG STA-HSAG

0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700

b 02 04
01 »\/\ 0.2
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J 0.0
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Figura 4. 4 Andlisis termograviométricos (linea negra) y calorimetria diferencial de
barrido (linea roja) de los POMs, y de los catalizadores (a); y analisis
termogravimétricos diferenciales de las mismas muestras (b).
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Por otro lado, también se ha representado la derivada del TGA (DTG) facilitando la
visualizacion de las perdidas de peso que se detectan en los catalizadores, asi como en el POM
bulk y en el soporte empleado en cada caso (Figura 4.4-b). En el caso de los POMs puros, se
pueden distinguir dos pérdidas de peso: la primera a unos 100°C, donde tiene lugar la pérdida
de moléculas de agua de hidratacion, y la segunda entre 160°C y 260°C, correspondiente a la

eliminacion de grupos hidroxilo, como ya ha sido discutido’

, siendo ambas perdidas procesos
endotérmicos. Ademas se evidencia que, tanto para el STA como para el TPA, a temperaturas
por encima de 550°C, existen sefiales exotérmicas en el analisis del DSC las cuales no se
acompafian de pérdidas de peso, distinguiendose la sefial del TPA aparentemente a mayores
temperaturas con respecto a la del STA. Estas sefiales deben corresponder probablemente a la
descomposicion de POM en 6xidos metalicos simples lo cual estaria de acuerdo con lo que se
reporta en bibliografia. Todas estas perdidas de agua, asi como también la reaccion de

descomposicon de los POMs maésicos se muestran en forma de reaccién quimica, detallando

también la temperatura a la cual suceden. Resumidamente tendriamos:

STA H4SiW12040-nH20 > HaSiW12040+ NH2O T <100°C
H4SiW12040 2 SiW12038 + 2 H20 160 < T <260°C
SiW12038 2 SiO2 + 12WO0s3 T > 550°C

TPA H3PW12040-nH20 2> H3PW12040 + nH20 T <100°C
H3PW12040 = PW120385 + 3/2 H20 160 < T < 260°C
PW120385 =2 %2 P20s5 + 12 WO3 T > 550°C
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En los catalizadores soportados, sin embargo, no se observan estas sefiales relativas a un
proceso exotérmico correspondiente a la descomposicion del POM, probablemente debido a las
contribuciones aportadas por el soporte de carbono. De manera relevante, la pérdida de peso
asociada a las reacciones de deshidratacion estda muy disminuida en los catalizadores
soportados. En particular, el pico debido a la deshidroxilacién (cerca de 200°C) es
practicamente indetectable (ver Fig.4.4-b donde se presentan los perfiles de DTG), lo que puede
ser indicativo de la existencia de interacciones especificas entre los soportes de carbono y los
POM, estabilizando las propiedades de los POM soportados frente al material cristalino mésico.
En esta linea de investigacion el profesor Qi?* ha demostrado que los heteropoliacidos se
pueden dispersar eficientemente sobre nanotubos de carbono funcionalizados con N, logrando
catalizadores activos y estables en medios acuosos. Muy recientemente, siguiendo este mismo
tema de discusion, se han propuesto diversas interacciones que expliquen el anclaje de los
POMs, donde se deben descatar las interacciones electrostaticas entre dichas especies con los
grupos del N piridinicos expuestos en la superficie de los nanotubos de carbono, sugiriendo la
existencia de interacciones electroestaticas que provocan una inmovilizacion irreversible del
POM sobre estos materiales de carbon?*. En nuestro caso los catalizadores no estan soportados
sobre soportes funcionalizados con especies bésicas, pero se sabe que los electrones =«
deslocalizados presentes en los planos basales de los carbonos presentan también una naturaleza
basica®, y por tanto pueden existir también este tipo de interacciones. Por otro lado, el anclaje
de los POM muy probablemente tendria lugar en los bordes de los cristalitos del grafito o sobre
los defectos que este material presenta y que pueden ser inhibidos por los grupos de oxigeno,

con caracter acido, habitualmente presentes en dichas superficies y que aparecen en los citados
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sitios con defectos. Por lo tanto, una interaccion efectiva de los POM con las superficies
grafiticas basales conduciria a una buena dispersion del POM sobre el soporte y
consecuentemente a tamafios bajos en los cristalitos. De hecho, estos picos de deshidroxilacion
desaparecen claramente solo cuando TPA y STA se soportan sobre HSAG. Sin embargo, en los
catalizadores derivados del AC esta desaparicion no es tan aparente, probablemente debido a la
ausencia de esta interaccion entre los electrones deslocalizados de los planos basales con el
POM, los cuales no existen en la estructura amorfa del AC. Desafortunadamente, la pérdida de
peso asociada a la deshidratacion de POM, no se puede diferenciar de la desorcién del agua de
los soportes. En definitiva, si los tamafios de los cristalitales de POM estan en escala
nanomeétrica, como bien se observa mediante los XRD e imagenes de SEM, el comportamiento
anterior "la estabilizacién de la forma hidroxilada de POM sobre las superficies grafiticas" es
plausible, porque las nanoparticulas POM mas pequefias en interaccion con superficies
grafiticas (HSAG) estan mas estabilizadas que los cristales mas grandes de POM soportados
sobre AC. La reaccion modelo de deshidratacidn del isopropanol (IPD), se estudi6 con todos
los catalizadores, observandose como unico producto el propileno, resultado de la reaccién de
deshidratacion catalizada por los centros superficiales acidos. Por lo tanto, a partir de la
determinacion de actividades especificas para IPD, hemos podido obtener una medida directa
y cuantitativa de la cantidad de sitios acidos expuestos en cada catalizador, de tal manera que
se pueden comparar los distintos polioxometalatos. Estos resultados se presentan en la Tabla
4.1. Es importante mencionar que durante esta reaccién en fase gaseosa de IPD no se observaron
fendmenos de desactivacion; por lo que tanto la actividad catalitica como la selectividad del

propileno permanecen constantes durante el tiempo de reaccién.
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Tabla 4.1 Actividades cataliticas especificas determinadas para cada catalizador

mediante la reaccion en fase gas de deshidratacion del isopropanol.

Catalizador Actividad catalitica (mmol
conv./g-min)
Amb-15 1.5
STA-AC 1.7
STA-HSAG 3.0
TPA-AC 2.0
TPA-HSAG 1.8

En la Tabla 4.1 se presentan unos resultados donde se evidencia que la mayor actividad viene
proporcionada por el catalizador formado por el STA y soportado sobre el grafito de alta
superficie (HSAG). El resto de catalizadores basados también en polioxometalatos presentan
actividades similares dentro de un mismo rango (1.7-2 mmol conv./g-min). Sin embargo, hay
que destacar que el catalizador comercial y tomado como referencia en este estudio de

transformacion catalitica, en este caso la Amb-15 presenta la actividad mas baja.
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4.1.2. Resultados cataliticos

La deshidratacion de la fructosa se ha llevado a cabo empleando las condiciones de reaccion de
140°C de temperatura y 30 bares de presion de He. Estas condiciones de reaccion han sido
seleccionadas a causa de la descomposicion térmica que experimenta la fructosa si realizamos
el experimento a mas alta temperatura (160-180°C). Por otro lado, con la finalidad de poder
asegurar que la actividad obtenida viene dada Unicamente por los materiales sintetizados
(catalizador), se han realizado diversos ensayos de blancos, empleando por un lado Unicamente
la temperatura y el reactivo, y por otro el soporte (AC o HSAG) y la fructosa a dicha
temperatura. Ambos experimentos corroboran que, debido a la obtencion de menos de un 10%
de conversion del reactivo y un 1% del producto de interés, se considera despreciable la

actividad obtenida en estas condiciones frente a la accidn de los catalizadores.
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A partir de este punto se puede afirmar que la actividad obtenida en los siguientes estudios va
a ser debida a la presencia del catalizador solido involucrado. Primeramente, se realizaron
pruebas empleando una resina de intercambio cationico usada como referencia, en este caso la
Amberlita-15 (Amb-15), y uno de los dos POM estudiados en esta tesis (STA) soportados sobre
el grafito de alta superficie (HSAG) con el objetivo de evaluar el efecto del disolvente. Teniendo
en cuenta que los POM se disuelven con facilidad en agua, se llevo a cabo el estudio de esta
transformacion catalitica con otro disolvente verde, el etanol (EtOH), y evaluar asi como
afectaria este cambio a la posible disolucién de la fase activa en el medio de reaccion (lixiviado)
y también si existen diferencias relevantes en la actividad catalitica. A causa del estudio con el
etanol la ramificacion de subproductos se amplia debido a la posible etilacion del reactivo o de
los productos, como se observa en la Figura 4.5. En este esquema de reaccion es posible
observar que dependiendo si el medio es agua (azul) o etanol (verde), la cantidad de productos
intermedios se amplia, como por ejemplo el HMF que se sintetiza mayoritariamente en medio
acuoso puede producir otros tres compuestos derivados (EMF, EMFDA y DEFM) en el medio
EtOH debido a la etilacion del grupo hidroxilo y/o del carbonilo (rutas 4,5,7 y 8 de la Figura

4.5).
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Figura 4. 5 Esquema de reaccion de la deshidratacion de la fructosa en agua
(azul) y etanol (verde).

La Figura 4.6 muestra la evolucién del reactivo y de los productos obtenidos, para ambos
catalizadores, en etanol y agua como disolventes y durante 6 h de reaccién. Hay que destacar
dos hechos relevantes y evidentes en esta Figura, por un lado, la fructosa se transforma
significativamente mas rapido en etanol y la selectividad del producto cambia de HMF en el
caso de agua a EMF y EMFDA con etanol, dando lugar a los pasos de etilacion del grupo OH

y carbonilo respectivamente que presenta el HMF (etapa4 05y 7 u 8 de la Figura 4.5).
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También se comparan los rendimientos a las 6 h hacia productos principales y otros, donde se
incluyen el &cido férmico, acético y lactico en el caso de agua y el formiato de etilo y E-fructosa
en etanol (Figura 4.7). Es facilmente observable que el mejor rendimiento a EMF se logra con
etanol y utilizando STA-HSAG como catalizador. Es interesante ver que a priori esta
comparacion evidencia que nuestros catalizadores basados en POM pueden ser competitivos

para la transformacién de fructosa, superando incluso la actividad de la Amb-15.
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Figura 4. 6 Comparacion de la conversion de fructosa y los rendimientos de los
productos principales cuando se emplean la Amb-15 (a,c) y el STA-HSAG (b,d) como
catalizadores y agua (a,b) o etanol (c,d) como disolventes.
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Figura 4. 7 Comparacion de los rendimientos de productos usando agua y etanol
como disolventes y dos catalizadores (Amb-15 y STA-HSAG).

Debido a los resultados obtenidos y representados en las Figuras 4.6 y 4.7, es posible concluir
que el etanol es el disolvente mas adecuado para seguir el estudio de la deshidratacion catalitica
de la fructosa. Para comparar todos los materiales cataliticos sintetizados, se probaron en las
mismas condiciones de reaccion: etanol como disolvente, 140°C de temperatura de reaccion,
una presion de 30 bares de helio y unarelacién 1:1 del peso del catalizador frente al del reactivo.
Dentro de los resultados obtenidos en estas condiciones, si se lleva a cabo la comparacion (véase
Figura 4.8) de los valores de conversidn de la fructosa en funcién del tiempo de reaccion para
todos los materiales estudiados (STA-AC, STA-HSAG, TPA-AC, TPA-HSAG y Amb-15), se
puede observar una diferencia clara entre los POMs soportados sobre HSAG y sobre AC. En
presencia de los POM-HSAG, la fructosa reacciona mas lentamente que con los POM
soportados sobre AC, pero la produccién de los productos de interés parece ser mas rapida con

los catalizadores con HSAG como soporte (véase Figura 4.9). Probablemente la adsorcion de
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Figura 4. 8 Evolucidn de la conversidon de la fructosa usando diferentes catalizadores.

la fructosa sea mas rapida sobre los cristales de

mayor tamafio de POM ubicados en las

superficies externas de AC, lo que podria estar intimamente relacionado con los bajos balances

de carbono calculados en las muestras con AC, como se deduce a partir de los gréaficos dados

en la Figura 4.9. Por tanto, lo que si es cierto es que la formacion de subproductos, acidos

hamicos, sobre el soporte microporoso del AC esta favorecida con respecto al HSAG, por lo

que la obtencion de los productos deseados se retrasa en el caso de las muestras de STA-AC y

TPA-AC. Mediante la extrapolacion de los valores de conversion de la Figura 4.8 a tiempo

cero, es posible confirmar que todos los catalizadores derivados de POM tienen actividades

iniciales comparables. Sin embargo, la muestra comercial de Amb-15 tiene una actividad
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Figura 4. 9 Evolucidn de reactivo y productos durante la deshidratacion catalitica de
fructosa, utilizando EtOH, 140°C y diversos catalizadores: Amb-15H (a), STA-HSAG
(b), STA-AC (c), TPA-HSAG (d), TPA-AC (e).

catalitica mas baja, lo cual estd de acuerdo con los resultados obtenidos en el test de acidez
basado en la descomposicion del isopropanol (IPD) (véase Tabla 4.1). Gracias a esta reaccion
modelo que evalla el nimero de centros acidos es posible evidenciar que la densidad de sitios
acidos en superficie expuestos en el material Amb-15 es ligeramente mas bajo que en las
muestras basadas en POMSs soportados, por tanto, esta ligera diferencia podria explicar la menor

actividad catalitica inicial de este material comercial para la reaccion de deshidratacién de
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fructosa. Sin embargo, hay que destacar que la reacciéon de transformacion de fructosa y el
ensayo de IPD se realizan en diferentes medios. El primer proceso se estudia en un reactor
discontinuo con etanol como disolvente (fase liquida), mientras que el segundo se realiza en
fase gaseosa y con un flujo continuo. En el caso de la resina Amb-15 este distinto medio de
reaccion puede ser especialmente importante. Como es sabido, estas resinas de intercambio
catiénico pueden sufrir fendmenos de hinchamiento con mayor o menor grado dependiendo del
medio liquido en el cual se encuentran, modificando su area superficial accesible al reactivo,
donde se encuentran los centros acidos activos?3®. En general, como nos muestra la Figura 4.8,
los POM soportados sobre AC son mas activos para la transformacion de fructosa que cuando
estan soportados en HSAG. Estas leves diferencias entre ambos soportes se pueden atribuir a
dos aspectos, por un lado al tamafio de cristal del POM soportado, ya que como hemos podido
observar en los estudios de XRD y SEM, los cristalitos de POM son mas pequefios en tamafo
cuando se soportan sobre HSAG, lo que podria explicar el maximo de actividad de IPD (Tabla
4.1) detectado para el STA-HSAG. Por otra parte, en la reaccion de deshidratacion de fructosa
en fase liquida podriamos suponer que existen problemas de difusion, ya que los cristalitos
pequefios de POM en los catalizadores soportados sobre HSAG, los cuales son practicamente
invisibles en las imagenes SEM, podrian estar colocados dentro de los huecos nanométricos
(espacios entre particulas de grafito) y sufrir una cierta restriccion en cuanto a la accesibilidad
de la fructosa a estos centros activos, en comparacién con los POM soportados sobre AC que

presentan cristalitos con dimensiones mayores y observables por SEM.
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Parece relevante realizar la comparacion de los rendimientos cataliticos a productos de interés
entre los diversos materiales empleados para este estudio. Es por ello que la Figura 4.10 muestra
un diagrama de barras donde se presentan los valores de rendimiento para los diferentes
productos obtenidos a partir de la fructosa, utilizando etanol como reactivo-disolvente,
presentandose en este caso los valores obtenidos a las 3 h de reaccion. Con la informacion que

aporta dicha figura y la anterior (Figura 4.9) es posible detectar que el rendimiento a EMF +

H gltergs —=— Conversion fructosa %
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Figura 4. 10 Rendimientos a productos de interés (%), balances de carbono y
conversiones de la fructosa usando diferentes catalizadores y EtOH como disolvente.

EMFDA dependen de forma clara de la naturaleza del POM soportado; ya que se ve un aumento
de los rendimientos a tales productos cuando se emplean catalizadores derivados de STA en
comparacion con los de TPA. Sin embargo, la muestra comercial de Amb-15 da lugar a una
posicion intermedia desde el punto de vista de la productividad de EMF. En particular el
catalizador STA-HSAG, quien expone el maximo de densidad de sitios acidos (Tabla 4.1),
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presenta I6gicamente los mejores resultados lograndose un 50% de rendimiento a EMF +
EMFDA bajo nuestras condiciones experimentales suaves. Si se comparan estos resultados de
forma preliminar con los datos ya publicados para la misma reaccion y en condiciones
experimentales comparables, se evidencia que nuestros resultados cataliticos estan dentro del
rango de resultados obtenidos por los demas investigadores, tanto en términos de actividades

cataliticas como de selectividades®®’

. Asi, mediante el uso de zeolitas y resinas de intercambio
ionico no soportadas se han reportado también resultados similares a los obtenidos con nuestros
materiales cataliticos?3®. Por lo tanto, nuestro mejor sistema catalitico (STA-HSAG), basado en
POM soportado, logra rendimientos similares, pero hay que destacar que en nuestro caso la
proporcion de sustrato/fase catalitica activa es notablemente mas alta. Aparentemente, los
valores de selectividad a HMF + DEFM, siendo estos dos compuestos productos de reaccion
intermedios (ver esquema de la Figura 4.5) en la obtencion del EMF + EMFDA, son maés altos
cuando se usan Amb-15 o catalizadores basados en TPA soportado. Por el contrario, la
produccién de productos finales, EMF + EMFDA, se favorece con los catalizadores derivados
de STA. Teniendo en cuenta que el nimero total de sitios acidos (Tabla 4.1) no puede
relacionarse directamente con estos resultados, se propone que la propiedad particular de los
cristales mas pequefios de STA soportados combine sus sitios acidos superficiales y la
disposicion de los &tomos vecinos que los rodean. La accion cooperativa de ambos factores
lleva a la elevada produccién de EMF + EMFDA, pero no existen mas evidencias sobre la
nanoestructura de estos sitios de superficie especiales que corrobore nuestra proposicion. Por

otro lado, es importante también comparar las conversiones de fructosa y los balances de

carbono obtenidos para los diferentes catalizadores estudiados tal y como se muestra en la
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Figura 4.10. Aparentemente, los catalizadores soportados sobre AC dan lugar a balances de
carbono pobres, comparando STA-AC y TPA-AC con las correspondientes contrapartes donde
se emplea HSAG como soporte, STA-HSAG y TPA-HSAG, respectivamente. Este efecto del
soporte puede deberse a la diferente morfologia que presentan ambos soportes, por un lado el
carbdn activado posee una contribucion bastante alta de microporos en su estructura, y estos
microporos pueden actuar como receptores (por adsorcion irreversible) de los subproductos no
deseados e incluso de la fructosa como hemos propuesto anteriormente en la discusién de las
actividades iniciales, donde parece ser que la fructosa se adsorbe con mas rapidez en los AC
que en los HSAG (ver Figura 4.8). En el caso de los subproductos, llamados acidos himicos,
estos microporos que estan propiciando esta adsorcion irreversible pueden actuar como
recipientes y promover una polimerizacién o blogueo de los sitios acidos del POM. Sin
embargo, este efecto debido a la porosidad del soporte carbonoso no parece funcionar en el caso
del HSAG y por ello es que los &cidos himicos pueden producirse con mayor facilidad en el
AC explicando asi los bajos balances de carbono que proporciona este material. Ademas,
también existe un efecto a destacar en el balance de carbono dependiendo de la fase activa o
tipo de POM empleado en el material. Los catalizadores basados en TPA producen balances de
carbono mas pobres en comparacién con el STA. Por tanto, como conclusiones relevantes, se
han encontrado diferencias significativas entre los dos POM estudiados, por un lado
comparando el STA con el TPA se ha demostrado que, independientemente del soporte usado,
el primero produce menos cantidad de subproductos (acidos himicos) y ademas este presenta
mejores resultados como catalizador para la conversion de fructosa con respecto al rendimiento

y selectividades de los productos finales (Figura 4.10). Por otro lado, la comparacion de los
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soportes carbonosos usados, evidencia que los balances de carbono son mas bajos en el caso
del carbon activado, ademas de que este material mesoporoso parece presentar una peor
dispersion del POM soportado, formando cristalitos de mayor tamarfio, los cuales parecen no
beneficiar la actividad catalitica de este proceso. Asi que de los catalizadores desarrollados, el
STA-HSAG es el mas eficiente en la deshidratacion de fructosa en medio etanol en términos
de rendimiento para los productos deseados. Ademas, este nuevo material catalitico sintetizado
exhibe un rendimiento catalitico superior al de la Amb-15 comercial en las condiciones de
reaccion estudiadas. Otro aspecto importante a considerar para la aplicacion de este material
catalitico (STA-HSAG), es su reutilizacion y por ello es que se realizd un nuevo set de
experimentos con el fin de poder usar reiterativamente estos materiales sintetizados. En la
Figura 4.11 se muestran las actividades cataliticas, conversion de fructosa y balances de
carbono, del catalizador fresco y después de la regeneracién bajo diferentes tratamientos. Se
puede ver que cuando el material catalitico filtrado del medio de reaccion se reutilizé
directamente, la actividad disminuye considerablemente haciendo al material casi inactivo
(experimento denominado D.Reuse). Por lo tanto, es evidente la necesidad de tratamientos de
regeneracion del catalizador, ya sean quimicos o fisicos, para poder desorber o descomponer
las especies poliméricas (acidos himicos) que desactivan el material. En este caso se han tratado
alicuotas del catalizador usado con tres protocolos de activacion diferentes. Primero, el sélido
se lavd secuencialmente con ciclohexano y dietiléter (muestra W.Activ) para eliminar los acidos
humicos depositados en la superficie del catalizador®>?3, El segundo y el tercer proceso de
regeneracion consisten en un tratamiento térmico con flujo de aire a 300°C (T3.Activ) y 400°C

(T4.Activ) respectivamente, durante dos horas®°. Como se observa en la Fig. 4.11 el Unico
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Figura 4. 11 Actividades cataliticas del catalizador (STA-HSAG) reutilizado antes y
después de diversos tratamientos regenerativos.

tratamiento de regeneracion eficiente es el que implica lavados con disolventes de diferente
naturaleza (apolar y polar). Estos hechos confirman nuestra suposicion de que la desactivacion
de nuestro catalizador se debe a los acidos humicos. Es evidente que estos acidos himicos no
pueden eliminarse por descomposicion térmica, pero si pueden disolverse con disolventes
organicos. Ademas, la regeneracion del catalizador STA-HSAG usado significa que el STA no
se lixivia ni en condiciones de reaccion, ni durante el tratamiento de lavado. Por otro lado, se
debe tener en cuenta que la Amb-15 también sufre una desactivacion por deposicion de acidos
himicos sobre los centros acidos, lo que se evidencia de forma visual debido al cambio de color
que esta experimenta tornandose de color marrén oscuro. En este caso el catalizador no puede
regenerarse aplicandose el tratamiento de lavado, porque se disuelve la Amb-15 con los
disolventes empleados y se descompone en el caso de llevar a cabo los tratamientos térmicos

expuestos anteriormente (T3.Activ y T4.Activ).
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La muestra STA-AC también se estudio por SEM después de su uso en reaccion, algunas de
las imagenes mas representativas se muestran en la Figura 4.12. Es interesante poder observar
como la mayoria de los cristalitos de STA con tamafios mas grandes, los cuales se aprecian
claramente en las imagenes SEM del catalizador fresco (Figura 4.2-d), han desaparecido.
Probablemente este hecho se justifica considerando la disolucion de estos cristales de mayor
tamarfo del POM en el medio de reaccion, en este caso etanol. Siguiendo esta misma linea de

estudio se realizaron los analisis ICP-OES de las aguas de reaccién después de filtrar el

STA-AC des0019 2017/1114 15140 L D35 x1.0k 100 um STA-AC des0020 201711114 1542 L D3.6 x400 200 um

STA-AC des0010 20171114 1524 L D7.4 x300 300 um STA-AC des0004 201711114 1512 L D6.4 x1.0k 100 um

Figura 4.12 Imagenes SEM del catalizador STA-AC después de reaccion
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catalizador. La Tabla 4.2 muestra el porcentaje de POM disuelto en el medio de reaccion para
las muestras estudiadas en agua y en etanol, observandose una clara diferencia entre el uso de
ambos disolventes. Era evidente pensar que el uso de agua como medio de reaccién iba a
disolver una gran cantidad de la fase soportada, en este caso alrededor de un 50% del POM se
lixivia. En el caso del etanol el porcentaje de POM disuelto disminuye casi 10 veces en
comparacion con el agua, hecho que se preveia y por lo que se propuso el uso de otros
disolventes (EtOH) para el estudio de esta transformacion catalitica. Hay que mencionar
ademas, que existen diferencias entre la lixiviacion obtenida para cada material carbonoso
empleado como soporte. Asi se observa, en el caso de los catalizadores basados en AC, que la

cantidad de POM disuelto sube al doble con respecto a los catalizadores soportados en HSAG.

Tabla 4.2 Cantidad de polioxometalato disuelto en el medio de reaccién (EtOH y H20%)
analizado mediante ICP-OES

Catalizador POM disuelto (%)
STA-HSAG 6
STA-AC 15
TPA-HSAG 7
TPA-AC 14
STA-HSAG" 50
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Por tanto recopilando la informacion que aportan las dos técnicas, el SEM y el andlisis del
lixiviado mediante el ICP-OES, es posible postular que los cristalitos de POM maés pequefios
permanecen estabilizados sobre el soporte sin disolverse en el medio de reaccion,
probablemente debido a las interacciones especificas que existen entre los electrones
deslocalizados de los planos basales del soporte carbonoso y la fase activa POM, discutidas en
la seccion de caracterizacion de estos materiales. Estas interacciones estan favorecidas cuando
los soportes son grafitos de alta superficie ya que estos materiales grafiticos presentan una
mayor deslocalizacion de los electrones 7 de los planos basales debido al mayor ordenamiento

de su estructura laminar.

4.2. Hidrogenacion/hidrogendlisis de azucares

La reaccion de hidrogenacion/hidrogendlisis de los azucares se ha llevado a cabo sobre diversos
materiales sélidos, incluyendo tanto catalizadores mono- como bi-funcionales, para conseguir
la obtencion del producto de interés, el 1,2 propanodiol (PDO). También se ha realizado un
analisis acerca de las posibles rutas sintéticas para este compuesto, ya que dependiendo de las
condiciones de reaccion y la naturaleza de los catalizadores éstas pueden ser diferentes. Asi, en
este capitulo de resultados se estudian diversos catalizadores en los que entran en juego no solo
los POM, sino que también el rutenio metalico soportado, pero en este caso el Unico soporte
utilizado en la preparacion de los catalizadores ha sido el carbon activado. Por tanto, la serie de
catalizadores que se va a estudiar en este apartado van a ser los siguientes: Ru-AC, Ru-STA-

AC, Ru-TPA-AC, STA-ACy TPA-AC.

147



Resultados y discusion

4.2.1. Caracterizacion de los catalizadores mono y bifuncionales

Primeramente, debido a la componente metalica que presentan los catalizadores, la primera
técnica de caracterizacion que se aplico fue la reduccién a temperatura programada (TPR). Se
trata de detectar la temperatura mas adecuada de reduccidn del Ru soportado, asi como constatar
si esta sufre alguna variacion debido a la presencia en el sélido de una fase acida (POM). Por
consiguiente, se llevaron a cabo los estudios de TPR de las tres muestras que contienen Ru. La
Figura 4.13 muestra los perfiles de reduccion del catalizador monofuncional (Ru-AC) y de los
dos bifuncionales (Ru-TPA-AC y Ru-STA-AC). Se puede observar que la temperatura de

reduccion del rutenio aumenta en el caso de los catalizadores bifuncionales.

o
= Ru-TPA-AC]
(@)
e
3
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C
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O
= Ru-STA-AC|
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Temperatura (2C)

Figura 4. 13 Perfiles del TPR estudiados en las muestras: Ru-AC, Ru-STA-AC,
Ru-TPA-AC, STA-ACy TPA-AC
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Es sencillo apreciar ciertas diferencias en el pico de consumo de H> debido a la reduccion del
precursor metalico RuClz-H>O. Asi, en la muestra de Ru-AC la sefial principal se centra
alrededor de los 225°C, mientras que se desplaza casi hasta los 300°C en el caso de los dos
catalizadores bifuncionales. También, la forma del pico obtenido con la muestra monofuncional
es diferente a los perfiles TPR de los Ru-POM-AC. A partir de los perfiles de reduccion
obtenidos para estos tres catalizadores, se puede proponer como temperatura minima de
reduccion del Ru 300°C, pero hay que tener en cuenta también la posible necesidad de eliminar
los cloruros provenientes de la sal precursora, los cuales podrian actuar como venenos
cataliticos de las nanoparticulas de Ru generadas. Con el fin de asegurar la eliminacién de los
posibles cloruros sobre nuestros catalizadores y de acuerdo a estudios previos en nuestro grupo
de investigacion®®, la temperatura fijada para reducir el rutenio de las muestras estudiadas ha

sido 350°C.

En la Figura 4.14 se muestran los patrones de difraccion de rayos X (XRD), donde se comparan
el soporte (AC) vy los catalizadores reducidos en flujo de hidrogeno a 350°C. Todos los
difractogramas exhiben los mismos dos picos alrededor de 26 y 45°, correspondientes a la
difraccion de los planos 002 y 100/101 del carbon amorfo, respectivamente, observandose
unicamente las sefiales del soporte carbonoso. Las sefiales caracteristicas tanto del rutenio
metalico como de los POMs no son detectados en ninguno de los casos, lo que viene a indica
gue la mayoria de las particulas metalicas y de POM son nanométricas, con dimensiones

inferiores a 5 nm y/o con escaso orden en su red cristalinat’40,
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Figura 4. 14 Difraccion de Rayos-X del soporte bulk AC, del catalizador monofuncional
(Ru-AC) y de los bifuncionales (Ru-STA-AC y Ru-TPA-AC).

Con el fin de complementar los resultados obtenidos mediante difraccion de rayos-X, se ha
llevado a cabo un estudio por SEM y TEM. Mediante estas dos técnicas de microscopia se
puede extraer informacion directa o indirecta sobre los tamafios de las nanoparticulas metalicas
y de los POMs. Ademas de dicha informacion se puede deducir la presencia de ambas fases
activas soportadas en conjuncion o de forma segregada. Para ello hemos realizado los analisis
de EDX de ambas microscopias. La Figura 4.15 muestra una imagen TEM representativa de
los catalizadores bifuncionales (usando el Ru-STA-AC como ejemplo) y el histograma de
distribucion de tamafios de particulas metalicas. Asimismo, se muestran el analisis EDX de la
muestra. Para ambos catalizadores bifuncionales (Ru-STA-AC y Ru-TPA-AC), se observa una
distribucion cuasi-simétrica de tamafios de particula, con un tamafio promedio de

nanoparticulas metalicas de 1.3 nm. Ademas, también ha sido caracterizada por TEM la muestra
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monofuncional de Ru-AC observandose un mayor tamafio medio de las particulas de Ru, 3.9
nm. Esta diferencia puede ser debida a la existencia de interacciones especificas entre las dos
fases activas, en el caso de los catalizadores bifuncionales, dando lugar a nanoparticulas
metalicas de menor tamafio. A pesar de ello, en los dos tipos de muestras estudiadas (mono y
bifuncionales), las particulas de Ru tienen tamafios nanométricos en todos los casos.
Desafortunadamente, este método no puede aplicarse al andlisis de los tamafios de particulas

gue forman los polioxometalatos, ya que la baja densidad electrénica del éxido impide un buen

60 d=13nm

40

20

Porcentaje (%)

0.5 1.0 1.5 20 25
Tamafio de particula (nm)

Figura 4. 15 Imagen TEM (a), histograma del tamafio de las nanoparticulas de Ru en
la muestra fresca y reducida de Ru-STA-AC (b) y el andlisis de EDX obtenido para
esta muestra (c).
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contraste (como ocurre con los metales reducidos) del POM frente al soporte. Sin embargo, la
presencia de esta fase activa (POM) sobre el soporte, puede confirmarse mediante anélisis de
EDX, donde las sefiales caracteristicas del wolframio son perfectamente detectadas (Figura
4.15). Finalmente, si se combinan los resultados dados por ambas técnicas de caracterizacion,
XRD y TEM, se puede concluir que el soporte amorfo de carbon (AC) estd decorado con
cristalitos de POM y con particulas de rutenio de tamafio nanomeétrico. En el caso de la muestra
bifuncional, ésta ha sido también analizada en el modo STEM, con el objetivo de estudiar la
distribucion de las dos fases (POM y nanoparticulas de Ru) en el soporte mediante la realizacion
de mapas composicionales o “mappings”. La Figura 4.16 muestra una imagen representativa
del Ru-STA-AC en campo oscuro en modo STEM, asi como los mapas composicionales del
rutenio (rojo) y del wolframio (blanco), que es el elemento de alta densidad electronica
mayoritario del POM, en este caso el STA. Este analisis composicional de la muestra permite
observar que ambas fases estan uniformemente dispersadas coincidiendo en el espacio. Por lo
que se puede concluir que los cristalitos de STA y las nanoparticulas metélicas de Ru estan a

distancias nanométricas.
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T80nm ' T 80nm '

Figura 4. 16 Imagen STEM (a), mapa composicional de Ru (b) y de W(c) de la
muestra bifuncional Ru-STA-AC.

En la Figura 4.17 se presentan dos imagenes SEM representativas de las muestras bifuncionales
estudiadas en esta reaccion catalitica (Ru-STA-AC y Ru-TPA-AC). De este modo, se observan
diferencias en las caracteristicas morfoldgicas entre las muestras sintetizadas y el soporte
desnudo (AC), observandose clusteres de POM lo suficientemente grandes, como para ser
detectados por SEM. Por tanto queda evidenciada la existencia de la fase activa de caracter

acido sobre el soporte de carbén amorfo. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos
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Figura 4. 17 Imagenes SEM de las muestras bifuncionales: Ru-STA-AC (a) y Ru-TPA-
AC (b).

anteriormente en EDX y TEM, podria pensarse que los POM mayoritariamente forman estos
clusteres grandes y visibles por SEM. Pero si se combinan las dos técnicas de microscopia
electrénica y la de XRD, se puede concluir que la proporcion de polioxometalato dispuesto
sobre el soporte formando estas particulas de mayor tamafio es minoritario, ya que si fuera una
proporcion elevada deberian detectarse las sefiales caracteristicas de estos compuestos (POM)

mediante difraccion de rayos-X.

Las propiedades &cida y metélica de los catalizadores se han determinado empleando dos
reacciones modelo, la isomerizacion de 3,3-dimetil-1-buteno y la deshidrogenacion del
ciclohexano, respectivamente. Los resultados cataliticos obtenidos en ambas reacciones modelo
estan recogidos en la Tabla 4.3. Se sabe que la deshidrogenacion del ciclohexano esta catalizada
solo por la fase metalica siendo insensible a la estructura de las particulas®®. La
deshidrogenacion catalitica del ciclohexano solo produce benceno, mientras que la
isomerizacién del 3,3-dimetil-1-buteno involucra solo los sitios acidos de Brgnsted, dando lugar
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a la formacion de dos productos de reaccion, el 2,3-dimetil-2-buteno y el 2,3-dimetil-1-
buteno?*?. Para ambos casos se determinan las actividades iniciales de igual forma como se ha

relatado en el apartado de técnicas de caracterizacion.

Tabla 4.3 Resultados de las actividades cataliticas iniciales para ambas reacciones

modelo.
Catalizador Actividad Actividad
deshidratacion @ isomerizacion®
(mol/h -gmetal) (mmol/h -gcatalizador)
Ru-STA-AC 0.15 70
Ru-TPA-AC 0.20 45

a: Actividad inicial en la deshidrogenacion modelo

b: Actividad inicial en la isomerizacién modelo

Para ambos catalizadores bifuncionales, Ru-STA-AC y Ru-TPA-AC, las actividades cataliticas
iniciales debidas a la contribucién metélica estdn en el mismo rango de magnitud (= 0.2
mol/h-gmetar). ESta similitud es l6gica, ya que el porcentaje de rutenio impregnado es el mismo
(2% en peso), y el tamafio promedio de particulas, determinado por TEM, se encuentra dentro
de un mismo rango (1.3 nm). Sin embargo, considerando la contribucién acida de las muestras,
las actividades iniciales para la reaccion modelo de isomerizacién, evidencian diferencias
significativas entre ambos catalizadores. Efectivamente, el catalizador preparado con STA
expone un mayor numero de centros &cidos o sitios acidos de mayor fortaleza (70
mmol/h-Qeatalizador) €N cOMparacion con el derivado de TPA (45 mmol/h-geatalizador). ESte hecho

puede deberse a dos razones: el mayor nimero de protones en la estructura de STA (4 H" en el
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STA frente a 3 H* en el TPA) o a la mayor acidez del STA. Esta Gltima propiedad del STA,
puede justificarse mediante la menor densidad de electrones en la superficie que este
polioxometalato presenta frente a la del TPA. En esta linea de investigacion, el profesor
Izumi?* estudio las propiedades de estos POM vy las mejores actividades de STA, obtenidas en
catalisis &cida, se atribuyeron al mayor caracter de base blanda del polioxoanién derivado del
STA (base conjugada de STA) vy, por lo tanto, a la menor densidad electronica sobre su

superficie que permite una mayor movilidad de los protones®*4,
4.2.2. Resultados cataliticos

Antes de realizar los ensayos cataliticos, debe llevarse a cabo la eleccion del disolvente de forma
razonada. El agua es una de las opciones mas sostenible y deseada, pero desafortunadamente,
como se menciond anteriormente, los POM se disuelven facilmente en medios acuosos. En el
capitulo anterior donde se aplican estos polioxometalatos, alrededor del 50-60% del POM es
detectado mediante ICP-OES en las aguas de reaccion, en el caso de emplearse agua como
disolvente. El etanol es considerado otro de los disolventes verdes que podria ser un sustituto
del agua en algunos casos, por lo que en este estudio se eligié una mezcla de etanol: agua (9: 1)
como disolvente. Algunos polioles, como el sorbitol, no son solubles en etanol y es por ello es
que el agua debe estar en el medio de reaccion. Ademas, conociendo la facil descomposicion
térmica que pueden sufrir estos carbohidratos, en esta reaccion catalitica deben usarse bajas
temperaturas. Se presupone que la misma temperatura empleada en el estudio de la
deshidratacion de la fructosa, 140°C, va a ser adecuada, ya que los blancos que se llevaron a
cabo en este estudio, realizados a 140°C y usando o no los soportes de carbono, resultaron dar

actividades cataliticas despreciables. La Unica diferencia entre las condiciones seleccionadas en
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el capitulo anterior y este va a ser la atmosfera de reaccion, ya que en este caso la necesidad del
reactivo H es crucial para llevar a cabo las etapas de hidrogenacion, que estan involucras en
las reacciones presentadas en este capitulo. Primeramente, han sido realizados un conjunto de
experimentos sin catalizador, bajo estas condiciones de reaccion suaves seleccionadas (140°C
y 30 bar Hy) y utilizando tres reactivos diferentes (sacarosa, glucosa y fructosa), en una mezcla
de etanol/agua (9: 1) como disolvente. Estas tres reacciones blanco, producen menos del 10%
de conversion y menos de un 3% de rendimiento a productos de interés después de 6 h de
reaccion. Ademas, el reactor se cargd con reactivo (sacarosa, glucosa y fructosa) y el soporte
carbonoso desnudo (AC), lograndose resultados similares, por lo que no se produce la
descomposicion térmica de los azucares ni con ni sin el soporte AC. Teniendo en cuenta estos
resultados, las condiciones finales de reaccion seleccionadas para evaluar los catalizadores han
sido 140°C y 30 Bar de H.. En el primer grupo de experimentos, se han analizado catalizadores
monofuncionales (STA-AC y Ru-AC) y bifuncionales (Ru-STA-AC) utilizando sacarosa como
reactivo. La Figura 4.18 muestra los rendimientos a los productos obtenidos. Debe mencionarse
que el material monofuncional acido (STA-AC) no cataliza la reaccion de interés y no se detecta
el 1,2-propanodiol, que se produce por hidrogenacion/hidrogendlisis del azlcar usado. Sin
embargo, la conversidn catalitica de la sacarosa es significativa ya que el reactivo se deshidrata
a 5-HMF como se muestra en el paso 3 de la Figura 4.19. Este resultado sugiere que, como
cabia esperar, la contribucion metalica es necesaria para lograr la hidrogenacion/hidrogenolisis

de este disacarido. Esta evidencia preliminar es razonable ya que la sintesis de sorbitol/manitol
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a partir de glucosa o fructosa, respectivamente (ver Figura 4.19, paso 4 o 5), se da mediante una

reaccion de hidrogenacion catalizada por un metal, como puede ser el rutenio?°24,

Por lo tanto, los catalizadores con contribucion metélica de Ru, monofuncional (Ru-AC) y
bifuncional (Ru-STA-AC), deberian ser méas eficientes para esta transformacion. Usando las
mismas condiciones de reaccion suaves, se alcanza una alta produccion de una mezcla de

sorbitol y manitol usando el catalizador monofuncional (Ru-AC), ya que tienen lugar

B Productos de hidrogenacion/hidrogendlisis
E==] Productos de hidrogenacién primaria
Il Productos de deshidratacion

60

23%1,2-PDO

20% Glicerol

Rendimiento productos %

STA-AC Ru-AC __ Ru-STA-AC
Catalizadores

Figura 4. 18 Actividad catalitica de catalizadores monofuncionales (acidos o metéalicos)
y bifuncionales a las 5 h de reaccion y usando sacarosa como reactivo.

principalmente reacciones de hidrogenacién (pasos 4 y 5 de la Figura 4.19). Curiosamente,
cuando el catalizador contiene también POM (Ru-STA-AC), la reaccion avanza hacia la sintesis
de glicerol y PDO (vias 6, 7, 8 0 9 de la Figura 4.19). Sin embargo, la ruta exacta seguida
durante la reaccion sigue sin estar clara, lo que sera estudiado mas adelante en este mismo

capitulo de resultados. En definitiva, se concluye la necesidad de un catalizador bifuncional, en
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Figura 4. 19 Esquema de reaccion de la hidrogenacion/hidrogendlisis de
azucares.

el caso de emplear estas condiciones de reaccion, para transformar la sacarosa en PDO.
Ademas, se puede extraer otro hecho relevante de estos experimentos al constatar que los
productos principales de reaccién son los compuestos de hidrogenacion/hidrogendlisis, lo que
significa que la contribucién metélica (nanoparticulas de Ru) domina sobre la contribucion
acida (POM), ya que la reaccion sigue las rutas 4/5 o 6/7 frente al paso 3 del esquema de
reaccion presentado en la Figura 4.19. Teniendo en cuenta estos resultados preliminares, el

siguiente conjunto de experimentos (Tabla 4.4) se llevé a cabo utilizando un catalizador
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bifuncional de Ru-STA-AC, y tuvo como objetivo determinar si la sintesis del PDO proviene
de la fructosa o de la glucosa. El producto de interés (PDO) puede obtenerse siguiendo dos vias
diferentes: una a través de compuestos intermedios, es decir, sorbitol/manitol y luego el glicerol
siguiendo los pasos 6, 7 y 8 de la Figura 4.18, y la segunda puede darse directamente desde la
fructosa siguiendo el paso 9 del esquema mostrado en la Figura 4.19. Los resultados mostrados
en la Tabla 4.4 revelan que cuando la reaccion comienza a partir de la glucosa (fila 1) se detectan
principalmente sorbitol y E-glucosa (glucosa etilada), mientras que mayoritariamente se
identifica glicerol y PDO cuando se emplea fructosa como reactivo (fila 2). En el primer caso,
parece que la glucosa se hidrogena a sorbitol y se detienen las reacciones posteriores. Con el
fin de encontrar una explicacion para esta situacion, se probé el sorbitol y el mismo catalizador
bifuncional (Ru-STA-AC), mostrandose los resultados en la fila 3 de la Tabla 4.4. Es en este
punto donde se observa un comportamiento muy similar, ya que no se detectaron los
compuestos de interés (glicerol y PDO), pero si una cierta conversion de sorbitol cercana al
30%. Por lo tanto, se evidencia que el sorbitol deja de detectarse sin producir nuevos productos,
esto puede deberse a que, o bien el sorbitol o el producto sintetizado queden fuertemente
adsorbidos sobre el catalizador y no puedan ser detectados mediante el HPLC. Para estudiar la
posible adsorcion de este poliol o producto sobre o dentro del carbdn activado, el catalizador
(Ru-STA-AC) recuperado después de la reaccion se lavé con agua caliente (80°C) y los liquidos
de lavado se analizaron por HPLC. Los resultados confirman que las moléculas de sorbitol se

adsorben sobre el AC, probablemente debido a la estructura porosa tipica de este tipo de carbén.
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Tabla 4.4 Conversion, rendimiento a productos y balances de carbono de las diferentes
reacciones llevadas a cabo con el catalizador bifuncional Ru-STA-AC.

Reactivo Conv. Rendimiento % Balance
(%) E-glucosa/E-  Sorbitol/Manitol  Glicerol PDO de

fructosa carbono

(%)

Glucosa 82 39 31 2 3 97
Fructosa 93 3 0.6 41 48 98
Sorbitol 28 - - - - 72
Manitol 40 - - - - 60
Glicerol 5 - - - - 95

Viendo que en la literatura hay diversos estudios sobre la sintesis de PDO a partir del sorbitol
usando catalizadores monofuncionales de rutenio®7248249 e realizd otro experimento
utilizando sorbitol y catalizadores monofuncionales de rutenio (Ru-AC) en nuestras
condiciones de reaccidn. La conversion de sorbitol obtenida después de 5 horas de reaccion fue
inferior al 10% y no se detectaron los productos de interés. Por tanto, debemos asumir que
empleando este tipo de catalizador Ru-AC no es posible llegar a la obtencién de glicerol y PDO
bajo nuestras condiciones de reaccién. La Unica diferencia significativa que se observa entre
nuestros estudios y los reportados en bibliografia es la temperatura empleada para llevar a cabo
la reaccion de transformacion del sorbitol. De hecho, parece que con una mayor temperatura,
220°C, es posible llegar a obtener los compuestos de hidrogenacion/hidrogendlisis con

solamente la contribucion metalica sobre el catalizador, pero en el caso de realizar dicha

161



Resultados y discusion

reaccion catalitica en condiciones mas suaves, 140°C, la presencia de sitios acidos sobre la

superficie del catalizador es obligatoria para poder sintetizar el PDO.

Finalmente, al usar el catalizador Ru-STA-AC, los rendimientos hacia los productos buscados
son mas altos cuando la fructosa se usa como reactivo, particularmente el rendimiento de PDO
esta cerca del 50% (Tabla 4.4, fila 2). Este aumento del rendimiento a PDO, incluso supera al
rendimiento producido cuando se emplea la sacarosa como reactivo (Figura 4.18). Este hecho
es coherente con los resultados presentados en la fila 1 de la Tabla 4.4 (usando glucosa como
reactivo), porque se demuestra que la glucosa no se transforma en PDO, y por tanto la mitad de
este disacarido (las moléculas de glucosa) no lleva a la produccién de 1,2-propanodiol.
Siguiendo las evidencias extraidas de estos resultados, es posible suponer que el mejor
compuesto de partida para producir PDO, es la fructosa y, en consecuencia, el siguiente
conjunto de experimentos cataliticos se basardn en una comparacion de la
hidrogenacion/hidrogendlisis de fructosa usando catalizadores monofuncionales y
bifuncionales. Pero antes que todo, debe ser abordado el estudio y la comprension de las vias
de reaccion que sigue la fructosa hasta nuestro producto de interés, el PDO. Asi, utilizando
sorbitol o manitol como reactivos (fila 3 y fila 4 de la Tabla 4.4), se observa que en ambos casos
los resultados cataliticos son muy similares. Como se mencion6 previamente, el consumo de
sorbitol durante la reaccién puede explicarse a través de la adsorcion de dicho reactivo sobre el
carbdn activado, por lo que la misma explicacion puede justificar la desaparicion del manitol
observada durante reaccion. Estos comportamientos parecen estar de acuerdo con los balances
de carbono obtenidos, ya que los porcentajes de conversion coinciden con el porcentaje que

falta para completar los balances de carbono. Sin embargo, los resultados obtenidos con glicerol
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como reactivo (fila 5 de la Tabla 4.4) no fueron los pronosticados, ya que en la mayoria de los
articulos publicados, el glicerol aparece como un compuesto intermedio y evoluciona a través
de la reaccion de hidrogendlisis hacia el PDO?%2%L, Por lo tanto, el comportamiento predecible
en este caso, seria una aparicion del glicerol durante las primeras horas de reaccion y
posteriormente su consumo, al mismo tiempo que la sintesis del PDO. De acuerdo con la fila 5
de la Tabla 4.4, la situacion que ocurre es diferente, observandose que el glicerol parece no
reaccionar para producir PDO, sino que este compuesto una vez producido no es readsorbido
sobre la superficie del catalizador para continuar la reaccion catalitica produciendo PDO.
Siguiendo esta misma linea de estudio, si prestamos atencién a la Figura 4.20, donde se presenta
la evolucion del consumo de fructosa y los productos durante 5 h de reaccion, es posible
observar que la aparicion del glicerol y del PDO tiene lugar de forma independiente. Entonces,
gueda evidenciado que el glicerol no es, en este caso, un compuesto intermedio en la
transformacion de la fructosa a PDO. Asi, a partir de los resultados presentados en la fila 5 de
la Tabla 4.4 y en la Figura 4.20 se ha corroborado el hecho anterior, ya que se ha demostrado

experimentalmente que cuando el glicerol se sintetiza y se desorbe del catalizador, este no es
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adsorbido de nuevo sobre el catalizador con el fin de producir el PDO, no dando lugar asi al

paso 8 del esquema de reaccion de la Figura 4.19. En consecuencia, la produccion del

|—=— Consumo de fructosa)

60
100 ., —=n— E-fructosa
“u —=— Manitol 2
- i %
- \ —a— Glicerol g
—
3 °
g 40 5
: K
E S
(]
o 8
S c
2 20 .2
: E
©
<)
8 o
(1'g
0

0 100 200 300

Tiempo de reaccion (min)

Figura 4. 20 Evolucion de consumo de fructosa y rendimiento a productos durante
5h de reaccién usando Ru-STA-AC, 140°C y EtOH/H20 como disolvente.

PDO viene limitada por la sintesis del glicerol, ya que esta compite con la del 1,2-propanodiol.
Ademas, podemos confirmar que el glicerol presenta un caracter no reactivo bajo nuestras
condiciones de reaccion y con nuestros catalizadores. Otro aspecto relevante observado en la
Figura 4.20 es que el manitol no aparece a lo largo de la transformacion catalitica de la fructosa,
lo que significa que las sintesis del glicerol y del PDO parecen ocurrir a través de la ruta directa
desde la fructosa o E-fructosa (pasos 6 y 9 de la Figura 4.19). Ademas, este comportamiento
estd de acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 4.4, fila 3, ya que si el manitol pudiera

formarse durante la reaccion de transformacién de la fructosa, no se obtendrian glicerol y/o
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PDO, como hemos visto anteriormente. Se concluye entonces que, sobre nuestros catalizadores
bifuncionales las rutas directas desde la fructosa a glicerol y PDO, siguiendo solo los pasos 6 y
9 del esquema presentado en la Figura 4.19, son las que se ajustan mejor a la reaccion de
hidrogenacion/hidrogendlisis de la fructosa. Esto esta de acuerdo con otros resultados

publicados'?.

Debido a las claras ventajas presentadas por la fructosa como reactivo produciendo una ruta
directa y un alto rendimiento de PDO, se intensificd el estudio catalitico de la transformacion
de fructosa, evaluando primero las actividades cataliticas de los diferentes materiales
(monofuncionales o bifuncionales), y luego analizando qué sucede cuando estas dos
funcionalidades cataliticas (&cido y metal) son proporcionadas por una mezcla fisica de
diferentes solidos monofuncionales, cada uno aportando una de las fases activas (acido o metal).
La Figura 4.21 muestra como el mejor rendimiento obtenido para los compuestos buscados se
logra utilizando el catalizador bifuncional Ru-STA-AC. En particular, el catalizador de metal
monofuncional produce una conversion de fructosa y un rendimiento de PDO pobres; mientras
que el material bifuncional conduce a un alto rendimiento y selectividad de PDO (48% y 50%
respectivamente), ademas de altas conversiones del reactivo. Estos resultados son comparables
a los encontrados en la literatura cientifica. El profesor Liu'? relat6 que es posible obtener una
selectividad a PDO del 55% empleando 180°C, glucosa como reactivo y catalizadores basados
en Oxido de tungsteno y cobre soportados en alumina. Para esta misma reaccion de
transformacion de la glucosa, Hirano®? publica que se pueden obtener rendimientos hacia
propilenglicol (PDO) y etilenglicol del 13% y 21% respectivamente, usando catalizadores de

Ru/C combinados con ZnO. En ambos estudios se trata la transformacion de la glucosa, pero la
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temperatura de reaccion empleada es mas alta que en nuestro caso (180°C vs 140°C),
probablemente porque la glucosa en comparacion con la fructosa necesita altas temperaturas
para transformarse cataliticamente en PDO. De hecho, este comportamiento de la glucosa es
coherente con lo que se ha mostrado anteriormente en la Tabla 4.4 fila 1, donde la glucosa solo

es capaz de producir sorbitol con el catalizador de Ru-STA-AC y a 140°C.

Por otra parte, la Figura 4.21 revela que cuando las dos funcionalidades cataliticas (metélica y
acida) se separan fisicamente (mezcla fisica de muestras de Ru-AC y STA-AC), la actividad
catalitica disminuye significativamente en comparacion con el catalizador de Ru-STA-AC,
disminuyendo también el rendimiento a PDO. Esto significa que la disposicion de ambas
funcionalidades cataliticas, soportadas sobre carbon activado, juega un papel crucial en esta
reaccion de hidrogenacién/hidrogendlisis de la fructosa. Por lo tanto, la presencia de
nanoparticulas de Ru vy cristalitos de POM, dentro de una proximidad a escala nanométrica,
como se ha confirmado mediante EDX-STEM (Figura 4.16), es determinante en el rendimiento
catalitico que producen los materiales bifuncionales. Probablemente esta disposicion
nanométrica en superficie actia favoreciendo las interacciones de las especies intermedias

generadas sobre los sitios metalicos, mejorando la accion de los centros &cidos de POM. Gracias
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Figura 4. 21 Comparacion de la actividad catalitica de los catalizadores
monofuncionales, bifuncionales (con los dos POM: STAy TPA) y la mezcla fisica.

a la propiedad inerte que presenta el AC, se logra esta disposicion espacial entre las dos fases
activas, y eso es justificable porque este soporte no produce interacciones fuertes, ni con las
particulas de Ru ni con los cristalitos de POM. De esta manera, se favorecen las interacciones
entre las nanoparticulas de Ru y POM, logrando estas disposiciones nanométricas, donde se
maximiza la accion catalitica del material. Con el fin de corroborar que esta conclusién es cierta,
se lleva a cabo otro experimento donde se emplea otra mezcla fisica, pero en este caso
empleando Ru-AC y la fase acida disuelta en el medio (fase homogénea). Los resultados revelan
la clara necesidad de una proximidad nanométrica entre ambas fases activas del catalizador, lo
gue implica la justificacion de los resultados optimizados observados con el catalizador Ru-
STA-AC. Cabe destacar también que los balances de carbono obtenidos en estos dos casos del

uso de mezclas fisicas de las funcionalidades son pobres, lo que significa que estos catalizadores
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producen una mayor cantidad de subproductos no deseados, como pueden ser los &cidos
himicos, los cuales son frecuentemente producidos en las transformaciones cataliticas de los
azucares o carbohidratos. Sin embargo, tampoco se puede descartar la presencia de otros
compuestos no polares no detectables mediante la columna empleada en el sistema de analisis

HPLC.

Finalmente, se evalu6 un segundo catalizador bifuncional preparado a partir de TPA (Ru-TPA-
AC) para poder comparar las fases &cidas empleadas sobre el catalizador aplicado a la
hidrogenacion/hidrogenolisis de la fructosa. Esta muestra también fue un catalizador adecuado
para la transformacion de fructosa en términos de conversion catalitica y de rendimiento a PDO
(Figura 4.21). Sin embargo, los rendimientos cataliticos del catalizador de Ru-TPA-AC son
menores en comparacion con los del Ru-STA-AC, ya que se observan dos claras diferencias
con respecto al material catalitico mas 6ptimo (Ru-STA-AC). Por un lado hay que destacar que
la ruta sintética que sigue la fructosa no parece ser la misma ya que se analiza manitol durante
la transformacion y por tanto no toda la fructosa sigue un camino directo hacia glicerol y PDO
(paso 6 y 9 del Figura 4.19). Como se muestra en la Tabla 4.3, el catalizador con STA presenta
una mayor acidez que los sélidos basados en TPA, por lo tanto, la proporcién de funcionalidad
metélica/acida no es la misma en ambos materiales bifuncionales. Probablemente, la menor
acidez en Ru-TPA-AC provoca que la contribucién metalica adquiera importancia frente a la
contribucion acida lo que lleva a dos posibles vias sintéticas diferentes a seguir por la fructosa:
la transformacion directa a glicerol y PDO (paso 6 y 9 de la Figura 4.19) y la hidrogenacion de
fructosa a manitol (paso 5 de la Figura 4.19). La segunda diferencia relevante que se observa

entre el catalizador de STA y el de TPA, es que los balances de carbono en este ultimo caso son
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mas pobres, lo que significa que este catalizador también produce una mayor cantidad de

productos indeseados, ya sean acidos himicos o compuestos apolares.

La posible lixiviacién de metales (principalmente W y Ru) se estudié mediante el analisis ICP-
OES del medio de reaccidn después de 5 h de reaccion a 140°C, y los resultados se presentan
en la Tabla 4.5, donde se evidencia una importante lixiviaciéon de POM (= 40%) en ambos
casos. Desafortunadamente, la alta solubilidad de los POM en el agua hace que la poca cantidad
de agua utilizada como disolvente (solo una décima parte) sea suficiente para disolver casi la
mitad del POM soportado. Quizas los cristalitos mas grandes de POM, observados por SEM
(Figura 4.17-a), sufren una facil lixiviacion en el medio de reaccion. Por el contrario, solo
alrededor del 0.2-0.3% de la cantidad total de Ru soportada sobre de material carbonoso lixivia,
por lo tanto, podemos suponer que la disolucion de las nanoparticulas de Ru en el medio es
insignificante. Cabe destacar también que, tanto el POM como el Ru, sufre ligeramente una
mayor disolucién en el caso de no encontrarse sobre el mismo catalizador, lo que hace pensar
que la proximidad nanométrica y la interaccion entre el POM y el Ru favorecen también una

menor lixiviacién de ambas fases activas.

Tabla 4.5 Resultados de la lixiviacion de metales (W y Ru) en el catalizador bifuncional
y en la mezcla fisica, obtenidos mediante analisis de ICP-OES

Catalizador Lixiviado POM Lixiviado Ru
(%) (%)
Ru-STA-AC 37 0.15
Ru-AC + STA-AC 41 0.37
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Con el fin de comprobar la suposicion anterior a cerca de la disolucion de los cristales mas
grandes de POM soportado en el medio, se llevo a cabo la caracterizacion del catalizador de
mayor eficiencia (Ru-STA-AC) después de haber sido usado en reaccion. Una imagen de SEM
representativa del Ru-STA-AC usado, se muestra en la Figura 4.22 y se observa claramente que
la mayoria de las particulas mas grandes de polioxometalato desaparecen, pero los cristalitos
POM més pequefios y menos observables en las imagenes SEM, fueron sin embargo detectables

por el analisis de EDX. Evidentemente, durante la reaccion hay una cierta cantidad de POM
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Figura 4. 22 Imagen SEM del Ru-STA-AC después de reaccion y el analisis de EDX de
la misma muestra.
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disuelto que actta como catalizador homogéneo. Sin embargo, la cantidad de polioxometalato
lixiviado es similar a la del experimento catalitico realizado con mezcla fisica (Tabla 4.5); y
por consiguiente, si la actividad resultante del Ru-STA-AC proviene de la reaccion dada por el
POM disuelto en fase homogénea, seria esperable que los resultados de actividad fueran
similares a los obtenidos con la mezcla fisica, ya que lixivia un porcentaje similar. Otra de las
pruebas que confirman que la actividad dada por el catalizador bifuncional estudiado es debido
a las fases soportadas y no a las que trabajan en fase homogénea, es la que se present6 en la
Figura 4.21. En esta figura se muestra como los resultados obtenidos por una mezcla fisica de
Ru-AC y STA disuelto no logran asemejarse a los resultados obtenidos por el catalizador de
Ru-STA-AC, ya que solo se detecta alrededor de un 20% de rendimiento a productos de interés
(glicerol + PDO). Los resultados obtenidos son similares a los obtenidos en la mezcla fisica de
Ru-AC + STA-AC, por tanto este experimento revela nuevamente que la selectividad a PDO
requiere la presencia cercana entre las nanoparticulas de Ru y los cristales de POM. Este hecho
corrobora la gran importancia de la proximidad nanométrica entre ambas fases activas, la cual
es responsable de los mayores rendimientos logrados con el catalizador bifuncional de Ru-STA-

AC para la transformacion de fructosa en PDO.
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4.3. Deshidratacion del 1-butanol

La deshidratacion del 1-butanol ha sido estudiada sobre diversos materiales cataliticos, por un
lado los catalizadores basados unicamente en polioxometalatos empleando el TPA y el STA
como en el resto de reacciones cataliticas estudiadas en la presente tesis. Estos solidos acidos
han sido soportados ademas de sobre AC y HSAG, también sobre nanotubos de carbono
comerciales (CNTc) y nanotubos sintetizados y dopados con nitrégeno (CNT-n). Debido a los
resultados previos donde el STA produce mejores resultados cataliticos en las reacciones de
deshidratacion, estos nuevos soportes solo han sido dopados con el STA. Por tanto la secuencia
de catalizadores testeados en este capitulo han sido: TPA-AC, TPA-HSAG, STA-AC, STA-
HSAG, STA-CNTc, STA-CNT-n, ademas de las dos zeolitas comerciales ZSM-5 y beta

comerciales con éreas superficiales de 443 m?/g y 589 m?/g, respectivamente.
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4.3.1. Caracterizacion de los materiales cataliticos basados en
POMs.
Debido al uso de soportes con diferentes propiedades, se ha llevado a cabo un estudio de las
propiedades superficiales de los diferentes soportes carbonosos empleados para la sintesis de
los catalizadores testeados en esta reaccion. En primer lugar se estudié la estabilidad térmica
en aire que presentan los soportes empleados, ya que en numerosas ocasiones la regeneracion
de los catalizadores empleados en este tipo de reacciones se lleva a cabo mediante tratamientos
térmicos en aire. La Figura 4.23 muestra los TGA en aire de cada soporte empleado (AC,
HSAG, CNTcy CNT-n) realizados con un flujo constante de 60 cm®/min de aire, llegando hasta
los 800-850°C mediante una rampa de 5°C/min. Como es posible comprobar en el grafico, en
general todos los soportes presentan curvas similares de gasificacion exceptuando el HSAG que
presenta una mayor estabilidad térmica en aire. Si centramos la atencion en la primera parte del
grafico, por debajo de los 500°C, es posible observar diversos fendmenos. Primeramente, el AC
presenta una clara pérdida de peso a los 100°C debido al alto porcentaje de agua adsorbida, y
seguidamente este soporte, al igual que los CNT-n, empiezan a perder grupos superficiales y
por lo tanto, masa entre los 200°C y 250°C. Cabe destacar que esta similitud entre dos soportes
tan diferentes a priori (AC y CNT-n), posiblemente se puede justificar con la formacion de
carbon amorfo producido durante el proceso de sintesis de los nanotubos, dando asi

heterogeneidad al soporte CNT-n.
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Por lo que se refiere al HSAG y los CNTc, estos muestran una estabilidad térmica superior ya
que estas pérdidas de masa son iniciadas alrededor de 350°C en el caso del HSAG vy cerca de
400°C para la muestra de CNTc. Por tanto, los soportes HSAG y CNTc pueden ser expuestos a
mayores temperaturas bajo una atmosfera de aire (= 350°C) que el carbén activado (AC) y los

nanotubos dopados con nitrogeno (CNT-n), sin experimentar cambios significativos.
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Figura 4. 23 Analisis termogravimétricos (TGA) de los soportes carbonosos
estudiados: AC (verde), HSAG (naranja), CNTc (lila) y CNT-n (rosa).
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Con el fin de estudiar los posibles efectos que produce el uso de diferentes soportes, se han
realizado las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno. La Figura 4.24 muestra los
resultados obtenidos mediante esta técnica de caracterizacion, donde se puede observar que no

existen claras diferencias entre los materiales grafiticos (HSAG y ambos CNT), pero si en el

caso de comparar estos con el carbon activado (AC).
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Figura 4. 24 Isotermas adsorcidén-desorcion de todos los soportes empleados para la
sintesis de los catalizadores empleados en esta seccion.
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Primeramente, es posible observar que la isoterma del AC expone un codo inicial debido a los
microporos. A pesar de ello, la isoterma no se puede clasificar como tipo | ya que presenta un
lazo de histéresis a mas altas presiones que se le atribuye al llenado de mesoporos; por tanto el
carbon activado, como bien se conoce, presenta una estructura micro y mesoporosa®3, A
diferencia del AC, el HSAG y el CNT-n presentan isotermas del Tipo IV ya que son solidos no
porosos, pero presentan un lazo de histéresis a altas presiones que es debido al llenado de
espacios intergranulares causados por el empaquetamiento de los granos de garfito, en el caso
del HSAG, o a los espacios formados entre los nanotubos a causa de su aglomeramiento en
forma de manojo, en el caso de los CNT-n. En el segundo caso, los CNT-n, hay que mencionar
también los posibles microporos debidos al porcentaje de carbén amorfo que este soporte puede
presentar, pero que como se puede observar esta proporcion no es elevada ya que no se
evidencia el codo inicial atribuido a los microporos. Finalmente, los nanotubos comerciales
(CNTc), presentan una isoterma ligeramente diferente al HSAG y CNT-n, ya que el lazo de
histéresis viene dado a mayores presiones, lo que indica que el material no presenta tantos
espacios 0 mesoporos como el grafito de alta superficie y los nanotubos sintetizados y dopados
con nitrégeno. Por otro lado, el tipo de isoterma que presenta parece ser de Tipo V a causa de
la parte inicial a bajas presiones, asemejandose a la forma plana que presenta este tipo de

isoterma a bajas presiones.
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La isoterma de adsorcion-desorcion de N2 también permite analizar el tamafio de poro y el area
superficial que presenta cada uno de estos materiales carbonosos estudiados. La Tabla 4.6
expone el tamafio promedio de poro y el area superficial, obtenidos para cada uno de los
soportes empleados en este capitulo, observandose diferencias significativas Unicamente si se
compara el AC con el resto de solidos. El area superficial del carbon activado (AC) es mas del
doble del area de los materiales grafiticos (HSAG, CNTc y CNT-n), sin embargo, hay que
mencionar que este area engloba toda la superficie del material incluyendo los microporos y
mesoporos. En nuestro caso particular, debido al tamafio esperado de los cristales de POM, se
espera que Unicamente la superficie Gtil sea la externa y la de los mesoporos por lo que el area
disminuiria de 1025 m?/g a 313 m?/g. Por lo que respecta al tamafio de poro en el rango de los
meso-macroporos, no se observan diferencias relevantes entre el AC, el HSAG y el CNT-n los
que presentan un tamafio medio de poro entre 25-60 A. Esto significa que todos estos materiales
se clasifican como mesoporosos. Unicamente cabe destacar que debido al modelo de céalculo
empleado, el BJH, el tamafio promedio de poro en el caso del AC no se ajusta con total precision
ya que este modelo se emplea para los materiales mesoporosos y el AC es meso y microporoso.
Por tanto, el tamafio de poro que se expone en la Tabla 4.6 corresponde con los mesoporos pero
en el AC existe también una contribucion de los microporos que este modelo de calculo no tiene
en cuenta. Finalmente, también ha de mencionarse que los CNTc presentan un tamafio de poro

diferente con respecto a los tres soportes mencionados anteriormente (AC, HSAG y CNT-n).
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Tabla 4. 6 Areas superficiales obtenidas mediante isotermas de adsorcién-desorcion
fisica de nitrogeno.

MATERIAL CARBONOSO AREA SUPERFICIAL TAMANO DE PORO

(SseT) m?/g MEDIO BJH (A)
Carbdn activado o amorfo (AC) 1025 (313"-712™) 25
Grafito de alta superficie (HSAG) 400 57
Nanotubos de carbon (CNTc) 300 140
Nanotubos de carbon dopados con N 372 60
(CNT-n)

*superficie externa y mesoporos, ** Superficie de los microporos

Estos nanotubos comerciales presentan un lazo de histéresis a mayores presiones (P/Po ~ 0.8)
lo que se traduce en un mayor tamafio de poro que el resto de materiales. Probablemente el
entramado que forman estos nanotubos comerciales no forma mesoporos tan pequefios como el
HSAG y el CNT-n. De igual forma que se correlaciona la isoterma y el tamafio de poro en el
caso de los CNTc, se puede correlacionar en los demas soportes. Viendo que los promedios de
tamafio de poro obtenido para el AC, el HSAG y los CNT-n son similares, es l6gico pensar que
también lo seran las isotermas dando lugar al inicio del lazo de histéresis en valores cercanos a

0.5 de presion relativa (Figura 4.24).
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Ademas de los soportes se han estudiado también los catalizadores, donde se encuentran
soportados los polioxometalatos. La Figura 4.25 muestra las isotermas obtenidas para cada uno
de los solidos cataliticos estudiados en este capitulo, observandose pocos cambios con respecto
a los soportes desnudos mostrados en la Figura 4.24. Este hecho indica que al soportar la fase
activa (POM) sobre los materiales de carbono, estos experimentan pocos cambios de porosidad

probablemente porque los polioxometalatos pueden disponerse dentro de los mesoporos sin
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Figura 4. 25 Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K de los catalizadores
empleados: STA-AC, TPA-AC, STA-HSAG, TPA-HSAG, STA-CNTc Y CNT-n.

obstruirlos. Seguidamente se estudia el tamafio medio de los poros y el area superficial de cada
catalizador, que vienen dadas en la Tabla 4.7. Centrando la atencion en primer lugar en las areas
superficiales obtenidas, es posible detectar cambios ligeros al comparar los catalizadores y los
soportes frescos, 1o que presenta una clara coherencia teniendo en cuenta que los clusters de
POM se han depositado sobre los soportes, lo que provocara una leve disminucion del area

expuesta unicamente por el soporte. Debido a la similitud de las areas superficiales (microporos
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y externa + mesoporos) que presentan los catalizadores con respecto a las del soporte
involucrado, seria logico pensar que los POM forman en mayor proporcion particulas lo
suficientemente pequefias para poder disponerse sin taponar los micro y mesoporos del AC. En
segundo lugar, el tamafio de poro promedio calculado tanto para los soportes como para los
solidos cataliticos no presenta diferencias significativas cuando se compara cada catalizador
con el soporte correspondiente (Tabla 4.6 y 4.7). Este hecho concuerda con los pocos cambios
observados entre las isotermas mostradas en la Figura 4.25 (catalizadores) y las que se exponen
en la Figura 4.24 (soportes), lo que puede justificarse también con los tamafios pequefios que

forman los POM soportados.

Tabla 4. 7 Areas superficiales y tamafio de poro promedio de los catalizadores,
obtenidos mediante las isotermas de nitrogeno.

CATALIZADOR AREA SUPERFICIAL (Sger) TAMARNO DE
m2/g POROMEDIO (A)
STA-AC 887 (284"-603™) 20
TPA-AC 778 (247°-531™) 20
STA-HSAG 272 47
TPA-HSAG 286 60
STA-CNTc 213 100
STA-CNT-n 306 57

*superficie externa y mesoporos, ** Superficie de los microporos
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Con el fin de estudiar la morfologia de los POM soportados sobre estos diferentes materiales
carbonosos, se llevan a cabo estudios de caracterizacion mediante difraccion de rayos-X. La
Figura 4.26 muestra los difractogramas de rayos-X de toda la serie de soportes, fases activas
(POM), asi como también la de los catalizadores sintetizados para el estudio de deshidratacion
de 1-BUOH. En todos los casos se puede afirmar que en los difractogramas de los catalizadores
no se observan las sefiales caracteristicas de los POMs, Gnicamente los picos debidos al soporte
empleado en cada caso. Solo existe una excepcion, el TPA-AC, donde se insintan débilmente
las reflexiones caracteristicas del TPA, aun asi no se podria afirmar que los POM forman
particulas de grandes tamafios. Por tanto, se puede afirmar que los cristales de fase activa
soportada presentan baja cristalinidad o tamafios en el rango de los nandmetros, siendo esta
ultima afirmacidn coherente con los resultados obtenidos mediante las isotermas de nitrogeno
anteriores donde se comparan las propiedades del catalizador y el soporte empleado en cada

Caso.
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Figura 4. 26 Difraccion de rayos-X de toda la secuencia de catalizadores, asi como de los
soportes y fases activas empleadas.
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Es evidente pensar que mediante los rayos-X no se puede confirmar la existencia de la fase
activa sobre los materiales de carbdn, por tanto estos catalizadores se han estudiado mediante
microscopia electronica de barrido (SEM) complementada con EDX. La Figura 4.27 muestra

imagenes representativas de todas las muestras sintetizadas ademas de los EDX obtenidos en

2

D57 x1.0k 1 um

it

Spectrum2

“ 16 10 2 0 2 L} 0 2 " " 1" »
V] Ul Scue 201 cly Cursor 0983 (4 civ) rav,

Figura 4. 27 Imagenes SEM y los respectivos EDX de las muestras con STA, a) STA-AC,
b) STA-HSAG, c) STA-CNTcy d) STA-CNT-n.
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cada una de las imagenes, mostrando en todos ellos un claro pico asociado a la sefial principal
del wolframio (W), componente metélico principal de los POMs. Sin embargo, en las imagenes
no se observan diferencias visuales entre los soportes y los catalizadores a excepcién de la
muestra STA-AC representada frente al soporte fresco, en la Figura 4.28. Parece que en el caso
de los catalizadores basados en AC existe una baja proporcion del POM impregnado que se
aglomera formando cristales de mayor tamafio observables por SEM. La Figura 4.28 muestra
iméagenes representativas de los catalizadores soportados en el carbén activado y de este carbon
fresco, donde se ven con claridad diferencias entre el soporte (AC) y el catalizador (POM-AC).
Es posible afirmar para ambos catalizadores (STA-AC y TPA-AC) que existe una cierta
proporcidn de polioxometalato que se esta aglomerando formando cldsters de mayor tamafio y
por lo tanto visibles por SEM. Sin embargo, Gnicamente en la muestra del TPA-AC es posible
ver insinuaciones de las sefiales caracteristicas de estos compuestos acidos (Figura 4.26-a), lo
que nos hace pensar que en el caso del TPA este tipo de aglomeraciones son mas abundantes
que en el caso del STA. Aun asi, como muestra la Figura 4.26-a, las sefiales debidas al TPA
son casi indetectables lo que significa que la proporcion de TPA que forma particulas de mayor

tamafio es bajo. Es por ello que podemos afirmar que solo una minoria de la proporcion de
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Figura 4. 28 Imagenes SEM de los catalizadores basados en AC (TPA-ACy STA-
AC) y del soporte fresco.

POM soportado sobre AC se aglomera formando cristales de mayor tamafio observables solo
mediante SEM en ambos casos (TPA-AC y STA-AC). Por tanto, mediante los resultados
obtenidos con estas dos técnicas de caracterizacion, se puede afirmar que los POMs estén
soportados sobre las superficies carbonosas mayoritariamente formando cristales nanométricos
(< 5nm). Como se ha mencionado en el primer apartado de resultados, estos cristales de mayor
tamafio se disuelven con facilidad en medios acuosos, sin embargo, en este caso la reaccién se

realiza en fase gas por lo que este fendmeno no deberia de suceder.
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Con el objetivo de poder medir el nimero de centros &cidos de tipo Brgnsted que presenta cada
uno de los catalizadores estudiados, incluyendo las zeolitas, se llevé a cabo un estudio de las
actividades iniciales de los materiales mediante el uso de una reaccion modelo de
isomerizacion®?°, Concretamente el test empleado es la isomerizacion del 3,3-dimetil-1-buteno
a 2,3-dimetil-2-buteno y 2,3-dimetil-1-buteno. La Figura 4.29 muestra las actividades iniciales
de cada catalizador por gramo de fase activa (gramos de acido), mostrando asi las diferencias
entre los dos polioxometalatos (TPA y STA), los soportes empleados (AC, HSAG, CNTc y
CNT-n) y de nuestros catalizadores frente a los tomados como referencia (zeolita ZSM5 y

Z.Beta).
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Figura 4. 29 Actividades cataliticas por gramos de fase activa de toda la secuencia de
catalizadores estudiados en la isomerizacion del 3,3-dimetil-1-buteno.
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En esta figura se observan diferencias evidentes entre la acidez de los catalizadores basados en
polioxometalatos y las zeolitas empleadas en bibliografia y tomadas como referencia en este
estudio (ZSM5 y Z.beta). Los catalizadores sintetizados en esta tesis para la deshidratacion del
butanol (POM-C) presentan mayores actividades iniciales cataliticas que las zeolitas ZSM5 y
beta (Z.beta), lo cual es indicativo de que los polioxometalatos presentan una mayor acidez de
Brgnsted que las zeolitas. Si se comparan las actividades de los materiales que emplean AC y
HSAG como soporte y diferente fase activa (POM), es posible destacar que el STA produce
ligeramente mayores actividades que el TPA, lo cual puede deberse al mayor nimero de
protones involucrados en la formula quimica del STA (Ha[W12SiO4]) frente al TPA
(H3sPW12040). A pesar de ello, las diferencias entre las actividades debidas al uso de diferente
fase activa o POM son minimas y poco notables. En cuanto al efecto que provoca el empleo de
diferentes soportes, es conveniente destacar que los catalizadores muestran mayores actividades
cuando se emplea el AC frente al HSAG como soporte, sin embargo, la muestra que presenta
el STA soportado sobre nanotubos comerciales (STA-CNTc) muestra actividades cercanas a
las obtenidas con el STA-AC. Finalmente, el catalizador basado en nanotubos de carbono
dopados con nitrégeno muestra la actividad inicial mas baja en comparacién con el resto de
catalizadores sintetizados con el mismo POM, el STA. Por tanto, la presencia de nitrégeno en
superficie perjudica la acidez del POM soportado, lo que puede deberse a la interaccién acido
base dada entre el POM acido y el nitrégeno en superficie el cual proporciona propiedades
basicas. El analisis por XPS de este soporte revela que este nitrogeno es piridinico (399.5-398.5
eV), pirrolico (400.8-399.8 eV) y cuaternario (403.0-401.0 eV), y le dotan de propiedades

basicas2°?,
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De esta forma existiria una interaccion irreversible entre estos grupos superficiales y los
polioxometalatos, lo que provoca una bajada de la acidez del POM debido a la poca movilidad

que ahora presentan los protones enlazados a los nitrégenos en la superficie.

4.3.2. Resultados cataliticos
Previo al estudio de la actividad que presentan los catalizadores en la deshidratacion del 1-
BuOH, se realiz6 un blanco, donde se estudi el reactor vacio, inicamente con SiC, y el soporte
con mayores propiedades acidas, el AC%%%%, dando conversiones menores al 2% en ambos
casos. Ademas, se realizaron experimentos a diversas temperaturas con el fin de encontrar las
condiciones de trabajo Optimas para realizar un estudio comparativo de las actividades
cataliticas de los catalizadores sintetizados y comerciales. Por otra parte, habiendo observado
que a temperaturas inferiores a 200°C se favorece la formacion del dibutil éter!>®, consideramos
la necesidad de trabajar a temperaturas cercanas o por encima de los 200°C para poder
maximizar las selectividades a los compuestos de interés, en este caso los butenos. Por tanto,
se realizaron diversos ensayos a 150, 170, 200, 225, 250 y 300°C, evaluando un mayor nimero
de puntos en el rango cercano a los 200°C (170 y 225°C), ya que esta reaccién parece mostrar
una alta sensibilidad a la temperatura por lo que cambian bruscamente las selectividades a los
productos de interés, como es posible observar en la Figura 4.30. Este grafico muestra las
diferentes selectividades obtenidas a las distintas temperaturas estudiadas, usando 150 mg de
STA-AC como catalizador, 0.04 cm*/min de BuOH, 100 cm®min de helio como gas de arrastre
y presion atmosfeérica. Los resultados obtenidos muestran que a 225°C la selectividad al dibutil

éter es cercana a cero, sin embargo por debajo de esta temperatura va aumentando la
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selectividad hacia el producto de deshidratacion intermolecular llegando a selectividades

cercanas al 85% cuando se realiza la reaccion a la temperatura de 150°C.

= 100
90 [— conversion]
—=a— frans-2-buteno

= 0 cis-2-buteno .
- 60 —— dibutiléter &
© :
B 50 . :
: (0]
8 40 s
| S
30

y —— N —-f-—~-——-~—-————-f——~l 20

10
0 0

150 175 200 225 250 275 300
Temperatura de reaccién (°C)

Figura 4. 30 Evolucion de las selectividades de los productos de la deshidratacion del 1-
butanol con la temperatura de reaccion usando 100mg de STA-AC como catalizador, un
flujo de butanol de 0.04 cm3®/min y a presion atmosférica.

Tras el analisis de las selectividades a diversas temperaturas, se eligen como condiciones de
reaccion: 225°C, 0.04 cm®/min de 1-BuOH diluido con un flujo de helio de 100 cm®min, a
presion atmosférica, durante 24h y 25 mg de catalizador. Este ultimo parametro (masa de
catalizador) ha sido ajustado a un menor peso debido a que a esta temperatura la conversion del
butanol es demasiado elevada, cercana al 100% (Figura 4.30). Asi pues, para poder comparar
la actividad y la desactivacion de los materiales cataliticos es necesario trabajar en condiciones
cuasidiferenciales situandose en conversiones lejanas al 100%. Ademas, también hay que
considerar que las zeolitas tomadas como referencia son sélidos masicos, por lo que con igual

masa de catalizador se obtendran conversiones mayores y con el fin de emplear la misma masa
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de catalizador y que las conversiones no sean muy dispares, se fijo dicha cantidad de catalizador
en 25 mg para este estudio catalitico sistematico. Por otra parte, se evaluaron dos masas
diferentes de catalizador, 25 mg y 200 mg, con el fin de comprobar si la actividad catalitica
dada por gramo de fase activa no se ve afectada por fenomenos fisicos. Las actividades
cataliticas obtenidas fueron muy similares, por lo que podemos concluir que no existen

problemas de difusién, ni tampoco diferencias de actividades debido al tiempo de contacto.

Una vez optimizadas las condiciones de reaccidn, se llevo a cabo el estudio de las conversiones
y actividades de toda la serie de sdlidos cataliticos en la deshidratacion del 1-BuOH,
mostrandose los resultados obtenidos en la Figura 4.31. En primer lugar, se muestran los
graficos de las conversiones frente al tiempo de reaccion de todos los catalizadores estudiados,
incluyendo los dos catalizadores referencia, en la Figura 4.31-a. En este primer gréafico se puede
observar que los catalizadores basados en POM sobre AC y las zeolitas son los que muestran
mayores conversiones bajo nuestras condiciones de reaccion. Es evidente constatar que existe
un efecto del soporte en nuestros catalizadores, ya que estos presentan diferentes actividades
dependiendo del soporte empleado, siendo los mas activos los soportados sobre AC. Si
prestamos atencion a la Figura 4.31-b, donde se expresan los resultados como actividad por
gramo de fase activa, se puede observar una clara diferencia con respecto al anterior gréfico, ya
que las zeolitas pasan a ser los catalizadores menos activos. Estas diferencias se deben a que
las zeolitas son solidos masicos y que, al dividir su actividad por gramo de fase activa, estos
sufren una clara bajada en su actividad con respecto a los catalizadores soportados en carbén
que estan impregnados unicamente en un 15% en peso de POM. Esta menor actividad de las

zeolitas frente a los catalizadores basados en POM, ya fue descrita en la Figura 4.29, donde se
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resumieron los resultados del test de isomerizacion del 3,3-dimetil-1-buteno, que se realizaron

para determinar la cantidad de centros acidos de Brgnsted.
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Figura 4. 31 Reaccion de deshidratacion de 1-butanol a 225°C sobre los diferentes
catalizadores estudiados. a) conversion frente al tiempo de reaccién y b) actividad
expresada por mg de &cido en el catalizador frente al tiempo de reaccion, empleando 25mg
de catalizador, una velocidad constante de 0.04 cm®/min de reactivo y a presién atmosférica.

Por lo que respecta a los catalizadores que emplean AC como soporte, como ya se ha
mencionado, presentan las mayores actividades cataliticas en comparacion con los soportados
sobre HSAG, CNTc y CNT-n. Por tanto, la primera conclusién relevante que se puede extraer
de este estudio es que los catalizadores que presentan una mayor cantidad de sitios acidos son
los que producen una mayor actividad catalitica en la deshidratacion del 1-butanol a butenos,
siendo estos los catalizadores basados en POM soportados sobre carbon activado. En una
primera aproximacion podemos interpretar que las diferencias estructurales y posiblemente
superficiales del AC frente a las del HSAG, CNTc y CNT-n, estan causando también diferencias
en las interacciones soporte-fase activa, lo que se traduce en actividades cataliticas diferentes.

En general el orden de actividad de nuestros catalizadores es: TPA-AC > STA-AC > STA-
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HSAG > TPA-HSAG > STA-CNTc > STA-CNT-n. Este ultimo catalizador presenta las
conversiones mas bajas, lo que podria justificarse por la presencia de grupos de nitrogeno de
naturaleza basica en la superficie del soporte CNT-n, ya que estos grupos pueden interaccionar
fuertemente con los POM mediante una interaccion del tipo acido-base. Es por ello que el

catalizador STA-CNT-n fue descartado para los posteriores estudios.

Al igual que en los resultados del test de isomerizacion presentados en la Figura 4.29, en la
Figura 4.31-b no se observan diferencias relevantes en las actividades cuando se comparan los
dos polioxometalatos, TPA y el STA, soportados. Por el contrario, las actividades que presentan
los catalizadores basados en HSAG y el STA-CNTCc en la deshidratacion del butanol no estan
de acuerdo con los resultados de caracterizacion de centros acidos de Brensted. En primer lugar,
si centramos la atencion en la Figura 4.31-b y se comparan los dos catalizadores sobre HSAG
y las zeolitas, podemos observar que las actividades no son tan diferentes como en la Figura
4.29. Ademas, para la muestra STA-CNTc se constata una clara diferencia entre la mayor
actividad determinada con el test del 3,3-dimetil-1-buteno y la mas baja relativamente obtenida
en la reaccion de deshidratacion del butanol. Este hecho puede justificarse si pensamos en los
grupos superficiales (grupos polares) que exponen las superficies de unos materiales
carbonosos (AC y HSAG) que favorecerian la adsorcion del butanol, ya que se trata de una
molécula polar, frente a la ausencia de dichos grupos en el caso de los CNTc. Esta hip6tesis
parece ser cierta, ya que si se compara el STA-HSAG y el STA-CNTCc en la deshidratacion del
1-BuOH, se observa primeramente una actividad catalitica en el caso del STA-HSAG, que es
comparable con los resultados del test de isomerizacion del 3,3-dimetil-1-buteno. Mientras que

en caso de los CNTc, que carecen de grupos donde se adsorba el reactivo n-butanol, podemos
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observar grandes diferencias entre la actividad de la reaccién de deshidratacion del 1-BuOH y
la de la isomerizacion de la olefina. En resumen, los resultados obtenidos en el test modelo de
isomerizacién con el catalizador de STA-CNTc no parecen correlacionarse con los resultados
de la reaccion de deshidratacion, y esto puede indicar, que en la reaccion de isomerizacion las
propiedades superficiales del soporte no juegan ningun papel relevante. Por otra parte, en la
deshidratacion del butanol los grupos superficiales que exponen ciertos soportes puede estar
interviniendo en las etapas iniciales de adsorcion del reactivo, lo que se traduciria en actividades

cataliticas mas altas.

Otra de las conclusiones relevantes que se pueden extraer de la Figura 4.31, es la fuerte
desactivacion que sufren todos los catalizadores, en especial los catalizadores basados en
polioxometalatos, Ilegando a valores del orden del 70-80% en alguno de los casos. Como es
bien conocido la desactivacion de los catalizadores en este tipo de reacciones, donde se forman
compuestos insaturados, viene dada generalmente por la deposicién de compuestos carbonosos
0 coque sobre la superficie activa del catalizador>2°":258 Concretamente, parece ser que los
butenos pueden estar quimisorbidos sobre los POM desactivando el catalizador. Con el fin de
lograr una menor desactivacion, se llevo a cabo la transformacion del 1-butanol a una menor
temperatura, ya que con una bajada de la temperatura de reaccién seria légico pensar que la
oligomerizacién de los productos que forma el coque se veria disminuida. En este caso, teniendo
en cuenta que a 170°C la selectividad hacia el dibutiléter sigue sin ser muy alta (<10%) y
teniendo en cuenta que el salto de temperatura entre 225°C y 170°C parece lo suficientemente
amplio como para poder encontrar diferencias en la desactivacion, se fijo 170°C como

temperatura de reaccion para estudiar la posible disminucion en la desactivacion de los
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catalizadores. Es evidente pensar qué al bajar la temperatura, si se pretenden obtener
conversiones cercanas a las obtenidas en los estudios previos a 225°C, se ha de aumentar la
masa de catalizador empleada en esta secuencia de experimentos. En este caso las condiciones
que se han establecido han sido 200 mg de catalizador, 170°C, 0.04 cm®min de 1-butanol y un
flujo de helio de 100 cm®/min a presion atmosférica. Las diferencias mas destacables han sido
observadas con el uso de catalizadores basados en STA como fase activa, dando lugar a los
resultados mostrados en la Figura 4.32-a. En esta figura se representan las desactivaciones de
nuestros catalizadores sintetizados a partir del STA a las dos temperaturas estudiadas, 170°C
(rosa) y 225°C (verde). Esta figura muestra que a una menor temperatura de reaccion
Unicamente se produce un ligero cambio en la desactivacion del material empleado, mientras
que con el uso de los catalizadores de TPA estas leves diferencias no son apreciables (Figura

4.32-b). Con la disminucion de la temperatura de reaccion se pretendia conseguir un cambio
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Figura 4. 32 Desactivacion en la reaccion de deshidratacion de 1-butanol de los catalizadores
basados en (a) STA y (b)TPA a dos temperaturas: verde 225°C y rosa 170°C, empleando 200
mg de catalizador, 0.04 cm®/min de 1-butanol y presion atmosférica.
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relevante en la desactivacion, sin embargo como se muestra en la Figura 4.32, los resultados no
han sido los esperados. Por tanto, tenemos que asumir que mediante una menor temperatura de

reaccion no se consigue que la desactivacion de los catalizadores basados en POM sea menor.

Este hecho podria atribuirse a que la causa de la perdida de actividad durante la reaccién
catalitica sea por una quimisorcion de las olefinas insaturadas, productos de la deshidratacion
del butanol, sobre las especies activas del catalizador y no por cadenas largas de butenos
formadas mediante oligomerizacion, formando coque. Esta conclusion preliminar es coherente
ademas, con los balances de carbono obtenidos, ya que estos son muy cercanos al 100% durante
toda la reaccién catalitica, lo que demuestra que las especies causantes de la desactivacion del
catalizador son compuestos de cadena corta. Por lo tanto, la suposicion anterior donde se
postulaban las cadenas largas o coque como especies desactivantes para esta reaccion no parece
sostenerse. Teniendo en cuenta este tipo de depodsitos de carbdn que se adsorben sobre los
centros activos, se puede pensar en diversas rutas de regeneracion de nuestros catalizadores, ya
que nuestras preparativas basadas en POM son unos catalizadores prometedores en la
deshidratacibn monomolecular del butanol, presentando valores de actividades cataliticas
superiores a los catalizadores que se estudian en bibliografia o los empleados como referencia

(zeolitas) 145147,

Como primera opcion para evitar la desactivacion nos propusimos el uso de catalizadores que
incorporen una fase metélica hidrogenante, como puede ser el rutenio, bajo una atmosfera de
hidrogeno, con el fin de hidrogenar los dobles enlaces de los productos quimisorbidos, teniendo
en cuenta que los dobles enlaces generalmente son los responsables de la quimisorcion sobre

los centros activos (POM)%’. Como se ha mostrado en la Figura 4.31, los mejores resultados
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cataliticos son obtenidos con los polioxometalatos soportados sobre AC, por tanto, los nuevos
catalizadores bifuncionales se sintetizaran impregnando rutenio sobre el POM-AC. El TPA-AC
fue el catalizador escogido y con el que se realizaron diversas preparativas incorporando
diferentes porcentajes en peso del metal. Inicialmente se usé el TPA-AC con el 15% en peso
de POM sobre el carbdn activado para depositar un 1% y 0.25% en peso de Ru, dando lugar a
dos catalizadores denominados: Rul-TPA-AC y Ru0.25-TPA-AC. A pesar de no obtener
grandes diferencias en los ensayos realizadas a 170°C, se eligio de nuevo esta temperatura de
reaccién con las mismas condiciones indicadas anteriormente con el fin de partir de un punto
de menor desactivacion. Este nuevo set de ensayos experimentales dio lugar a conversiones
muy bajas, cercanas al 2% y por eso se plantea un aumento de POM soportado. Por tanto, en la
siguiente serie de catalizadores sintetizados se incorpord un 50% en peso del TPA y 0.25% o
0.1 % en peso del metal, dando lugar a los siguientes solidos bifuncionales: Ru0.25-TPA50-
AC y Ru0.1-TPA50-AC. Con estos dos nuevos catalizadores se consiguen conversiones mas
elevadas, cercanas al 30%, por lo que los estudios de reactivacion de los catalizadores ya
pudieron llevarse a cabo. Debe destacarse que, debido a la incorporacion al catalizador de una
fase metalica hay que considerar el posible cambio en las selectividades a los productos de
interés. Es por tanto importante fijar una relacion Ru/POM que produzca selectividades hacia
los butenos similares a las obtenidas con los catalizadores monofuncionales. De esta forma se
podra confirmar que la fase metalica Gnicamente afectaria en la reactivacién del catalizador. El
catalizador que produce las selectividades deseadas (= 90% de selectividad a butenos) es el que
presenta una relacion Ru/POM de 2 x 1073 y por lo tanto el Ru0.1-TPA50-AC. La Figura 4.33

muestra las conversiones y actividades del catalizador bifuncional y monofuncional durante
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30

24h de reaccion, donde se observa una clara péerdida de actividad cuando el catalizador posee
también una fase metéalica (catalizador bifuncional), lo que inicialmente se justifico con el hecho
de que las nanoparticulas de rutenio se estuviesen depositando sobre los cristales de POM
soportado blogueando o modificando asi ciertos centros acidos. Con el fin de comprobar esta
hipdtesis, se llevd a cabo la sintesis de un catalizador con las mismas proporciones de POM y
Ru, pero invirtiendo el orden de impregnacion de las fases activas, es decir primero se deposita
el rutenio y seguidamente el TPA dando lugar al catalizador Ilamado TPA50-Ru0.1-AC. Con
el fin de comparar primeramente las actividades cataliticas, la Figura 4.33 muestra las
conversiones y actividades frente al tiempo de reaccién del catalizador bifuncional impregnado
con orden inverso (lila-TPA50-Ru0.1-AC). Desafortunadamente las conversiones y por tanto

las actividades cataliticas que presenta el catalizador bifuncional, sintetizado con un orden de
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Figura 4. 33 Conversiones y actividades cataliticas frente a tiempo de reaccion de los
catalizadores bifuncionales (Ru0.1-TPA50-AC y TPA50-Ru0.1-AC) y el monofuncional
(TPA-AC), empleando 200 mg de catalizador, 0.04 cm3/min de 1-butanol y presion
atmosférica.
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impregnacion diferente (TPA50-Ru0.1-AC), son muy similares a las obtenidas por el Ru0.1-

TPAS0-AC (Figura 4.33).

Conviene recordar que la muestra monofuncional de TPA-AC esté sintetizada con un 15% en
peso del polioxometalato, a diferencia de los catalizadores bifuncionales que contienen un 50%
en peso del TPA. Por tanto, la principal conclusién que se puede extraer de esta serie de
experimentos es que la fase metélica de Ru (a pesar de la baja proporcién en la que se encuentra
con respecto al POM) esta perjudicando fuertemente la actividad que presenta el POM
soportado, y este fendmeno no esté relacionado con el orden de la impregnacién de las fases
activas. Es por ello que otra posible causa de la menor actividad de los materiales bifuncionales
es la incorporacion del rutenio a la estructura del polioxometalato, ya que la sintesis de
polioxometalatos modificados con Ru es llevada a cabo mediante un tratamiento del
polioxometalato con cloruro de rutenio (I11) hidratado (RuCls-H20)%°. Por tanto es posible
especular con una incorporacion del Ru a la estructura del POM en sustitucién de un a&tomo de
wolframio, de forma que el rutenio genera el 6xido de rutenio (II1) y no nanoparticulas
metélicas, lo que provocaria dos efectos: primero un cambio en la estructura del
polioxometalato, y por tanto de sus propiedades cidas, lo que produciria una disminucién en
su actividad catalitica y segundo que no se haya generado fase metéalica, con lo que no
tendriamos propiedades hidrogenantes, con lo que no habria efecto en la posible reactivacion
del catalizador. La Figura 4.34 muestra la actividad catalitica que produce el catalizador
bifuncional (Ru0.1-TPA50-AC) durante la reaccion y después de realizarle un tratamiento de
regeneracion/reduccion mediante un flujo constante de 10 cm®min de H, durante 1 hora a

350°C. Se demuestra que esta estrategia de regeneracion del catalizador no es adecuada porque
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la actividad sigue siendo baja. Por tanto, el tratamiento de regeneracion con hidrégeno en

presencia de Ru no presenta ninguna ventaja.

En resumen, los resultados mostrados en la Figura 4.34 estan en la linea de lo propuesto acerca
del estado de oxidacion que presenta el rutenio en los catalizadores sintetizados para esta
secuencia de experimentos. Como ya se ha indicado, el rutenio no estara en estado de oxidacion
cero o formando nanoparticulas metalicas, sino que presenta enlaces covalentes con los
oxigenos del POM dando lugar a oxido de rutenio 11>, por lo que esta estrategia de
regeneracion del catalizador no es adecuada. Con el fin de poder asegurar esta conclusion se
realizd otro ensayo usando este mismo catalizador bifuncional. En este caso no se realiza una
regeneracion posterior a la reaccion, sino que se pretende regenerar in-situ el catalizador
mediante una coalimentacion de Hz (1 cm®/min) durante la reaccion. Desafortunadamente los
resultados son similares a los mostrados en la Figura 4.33, por lo que finalmente se reafirma
gue este método de regeneracion no es valido para nuestros catalizadores, ya que el rutenio no
es capaz de hidrogenar los dobles enlaces de las especies quimisorbidas sobre la fase activa del

catalizador.
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Figura 4. 34 Actividad catalitica del catalizador Ru0.1-TPA50-AC durante 24h de
reaccion y después del tratamiento de regeneracion bajo atmosfera de Hz. Llevandose a

cabo las reacciones a 170°C, un flujo de BUOH de 0.04 cm3/min, a presion atmosférica y
usando 200 mg de catalizador.

Finalmente se propone un tratamiento a alta temperatura en aire con el fin de regenerar el
catalizador mediante la oxidacién de las especies quimisorbidas sobre los centros activos. La
temperatura minima que generalmente se emplea para eliminar el coque depositado sobre
6xidos metalicos es 350°C2%°, y teniendo en cuenta que los depdsitos formados en esta reaccion
no parecen ser cadenas poliméricas, esta temperatura deberia ser suficiente para poder desorber
las moléculas insaturadas quimisorbidas. Por otro lado, hay que tener en cuenta que nuestros
soportes son materiales carbonosos, lo cual hace que puedan experimentar procesos de
gasificacion. Sin embargo, los POM son estables hasta los 500°C, por lo que los tratamientos
térmicos de regeneracion pueden llegar hasta los 450-500°C (véase seccién 4.1.1. del capitulo
de resultados y discusion). Entonces la temperatura de tratamiento en aire deberia estar

determinada por la estabilidad que presenten los soportes bajo esta atmosfera oxidante. Si
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prestamos atencion a la Figura 4.23, mostrada en la seccidon de caracterizacion de estos
materiales, tanto el HSAG como el CNTc pueden soportar hasta 350°C en aire sin mostrar
perdidas de peso. Por tanto, teniendo en cuenta que como minimo se emplean temperaturas de

350°C para desorber el coque y que la mayoria de los materiales?®!

empleados en esta seccién
pueden tratarse a estas temperaturas sin experimentar pérdidas de peso, las primeras pruebas de
regeneracion se llevan a cabo empleando un tratamiento térmico en aire a 350°C durante una

hora y media.

En concreto se han realizado ensayos de regeneracion de los catalizadores POM-HSAG, sobre
los sdlidos empleados en los test realizados a 225°C, y regenerados a 350°C mediante un
suministro constante de 20 cm®min de aire. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura
4.35. Este grafico muestra las actividades cataliticas frente al tiempo de reaccion para dos
catalizadores frescos TPA-HSAG y STA-HSAG y después del tratamiento regenerativo a
350°C. Dicha Figura, permite observar que ambos catalizadores se regeneran eficientemente,
aunqgue sin llegar a recuperar las actividades iniciales totalmente. Por tanto, consideramos
demostrado que el tratamiento térmico en aire puede desorber las especies quimisorbidas,

posibilitando la realizacion de ciclos de reaccion-regeneracion.
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Figura 4. 35 Actividades cataliticas del TPA-HSAG (naranja) y del STA-HSAG (lila),
con sus respectivas actividades obtenidas después de realizarles el tratamiento
regenerativo a 350°C y en aire (simbolos en blanco). Las dos reacciones se han llevado a
cabo a 225°C, presion atmosférica
En segundo lugar, se estudio la regeneracion del catalizador STA-CNTc, con esta misma
metodologia, a pesar de su baja actividad en comparacion con los soportados en HSAG. En este

caso, Figura 4.36, se consigue una recuperacion casi total del catalizador STA-CNTc.

Finalmente, los catalizadores mas activos en la reaccion estudiada, los POM-AC, poseen una
dificultad afiadida en relacion con su regeneracion debido a la menor temperatura de
gasificacion del carbén activo AC (Figura 4.23). Como se ha mencionado en la seccion anterior
de caracterizacion, el AC empieza a perder grupos superficiales entre 200 y 250°C, lo que
claramente limita la temperatura a aplicar en el proceso de regeneracion de este tipo de
catalizadores (STA-AC y TPA-AC). Para estos materiales se ha realizado un estudio de

regeneracion usando diferentes temperaturas para el tratamiento regenerativo, 200°C, 250°C y
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Figura 4. 36 Actividades cataliticas del STA-CNTc (25mg) durante reaccion y después del
tratamiento de regeneracion a 350°C en aire y durante 1 hora y media. Las dos reacciones
se han llevado a cabo a 225°C, presion atmosférica, y una velocidad constante de 0.04
cmi/min de BUOH.

350°C. La Figura 4.37 muestra los resultados obtenidos en la reaccion de deshidratacion del
butanol usando el STA-AC fresco y después de los tres tratamientos intermedios. Es evidente
de esta figura, que para la muestra STA-AC no es posible conseguir la regeneracion siguiendo
estos procedimientos. Solamente se podria sefialar una leve recuperacion de actividad catalitica
en el caso del tratamiento en aire a 250°C. Por tanto, desafortunadamente el carbdn activado
(AC) impide, cuando se usa como soporte, la reactivacién de los catalizadores acidos basados

en POMs.
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Figura 4. 37 Actividad catalitica frente tiempo de reaccién del STA-AC y de la actividad
gue presenta este mismo catalizador después de tratarlo a tres temperaturas (200, 250 y
300°C), en aire y durante una hora y media. Estas reacciones se han llevado a cabo
empleando 25 mg de STA-AC, presion atmosférica y un flujo constante de 0.04 cm3/min.
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5. CONCLUSIONS

Las conclusiones mas relevantes que se han extraido de la presente tesis doctoral se presentan

en tres blogues.

5.1 En primer lugar, se detallan las principales conclusiones a cerca de la reaccion de
deshidratacion de la fructosa:

» Hemos establecido, en relacion con la actividad catalitica producida por nuestros
nuevos catalizadores sintetizados utilizando polioxometalatos (POM), que a
temperaturas de reaccion moderadas (140°C) y utilizando etanol como
disolvente en lugar de agua, se pueden obtener altos valores de rendimiento

hacia los productos deseados (EMF) en la deshidratacion de la fructosa.

» Considerando los resultados de caracterizacion hemos postulado que tiene lugar
un anclaje de los cristalitos de POM a los planos basales del grafito, lo que hace
que estos sdlidos sean bastante estables en disolucion y no lixivien. Ademas,
como consecuencia de estas interacciones, los cristalitos de POM resultantes

tienen dimensiones nanomeétricas.
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» El estudio sistemético de los catalizadores en la reaccion de deshidratacion de la
fructosa demuestra que los rendimientos a productos de interés dependen tanto
del soporte de carbdn seleccionado como del componente activo (POM). Asi se
demostro que de entre los dos POM estudiados, STA y TPA, el STA es mas
adecuado para la transformacién de la fructosa. Ademas, en cuanto a los dos
soportes carbonosos (AC y HSAG) estudiados, se evidencio que el balance de
carbono es peor en el caso del carbdn activado, probablemente debido a una
mayor acumulacion de depdsitos de carbono durante la reaccidon sobre este

soporte.

» El mejor catalizador en términos de rendimiento hacia los productos deseados
en esta reaccion, etoximetilfurfural (EMF) y etil levulinato (ELA), utilizando
etanol como disolvente resulta ser el STA-HSAG. Ademés, comparando las
propiedades cataliticas de STA-HSAG con las de una resina &cida comercial
tomada como referencia, Amberlita 15, se observa que nuestro mejor catalizador
STA-HSAG tiene una actividad y selectividad superiores hacia a los productos

deseados.
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» La generacion de subproductos no deseados, tipo acidos humicos, es detectada en
los balances de carbono obtenidos en reaccion, y provoca una desactivacion de los
materiales cataliticos en el sentido de que no pueden ser reutilizados. De hecho, la
regeneracion del catalizador mas selectivo y activo, el STA-HSAG, se ha podido
lograr mediante un tratamiento de lavado con disolventes organicos, con el cual se
eliminan estos subproductos fuertemente adsorbidos. Sin embrago, la resina &cida
(Amb-15) no se puede regenerar, ni por tratamiento térmico ni por lavado con

disolventes organicos.

5.2 El segundo blogue de conclusiones esta relacionado con la reaccion catalizada de
hidrogenacion/hidrogenolisis de diferentes azlcares. En esta parte se extraen
conclusiones relevantes sobre dos aspectos diferentes, por una parte, acerca de la
actividad obtenida con los catalizadores estudiados. Y por otra sobre las posibles vias
de reaccion que siguen los polisacaridos (sacarosa, glucosa y fructosa) para dar lugar
a la obtencién del producto de interés (PDO). Este segundo grupo de resultados de

reaccion ha generado las siguientes conclusiones:
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» Con el uso de catalizadores monofuncionales, STA-AC o Ru-AC, no se alcanza
ninguno de los compuestos de interés en la transformacion catalitica de la sacarosa.
Por el contrario, con un nuevo catalizador bifuncional sintetizado, que contiene un
15% en peso de STA 'y 2% en peso de Ru soportados en carbén activado (Ru-STA-
AC), se consigue un alto rendimiento hacia el compuesto de interés (1,2-PDO). Por
lo tanto, la combinacion de ambas funcionalidades (acida y metélica) es obligatoria
para la transformacion de la sacarosa en 1,2-PDO a relativamente bajas temperaturas

de reaccion.

» Debido a la baja reactividad de la glucosa en las condiciones estudiadas, los mejores
resultados, en términos de actividad catalitica, se logran cuando la fructosa es el
reactivo y con el catalizador bifuncional Ru-STA-AC, lo que conduce a un 48% de
rendimiento y un 50% de selectividad a 1,2-PDO, evidentemente superando los

resultados de la transformacion de sacarosa (mezcla de fructosa y glucosa).
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» Usando fructosa como reactivo, se puede extraer otra conclusion relevante, ya que
cuando la reaccion catalitica se realiza con una mezcla fisica de los dos catalizadores
monofuncionales (Ru-AC + STA-AC), y se compara con los resultados de Ru-STA-
AC, se observa una disminucion evidente del rendimiento hacia PDO. De ello se
deduce que la presencia conjunta a escala nanométrica de las dos especies activas es
necesaria, y que probablemente estas interacciones se alcanzan gracias a la accion
del soporte carbon activado empleado. El caracter inerte de este material carbonoso
favorece las interacciones debiles con los cristales de polioxometalato y con las
particulas de Ru, dando lugar a interacciones mas fuertes entre las dos fases activas

(POM y Ru).

» Con el catalizador bifuncional, Ru-STA-AC, la transformacidn de fructosa sigue una
ruta directa para producir PDO, ya que no se observa la presencia de manitol como
producto intermediario. El glicerol tampoco es un compuesto intermedio en la
sintesis del PDO ya que tanto glicerol como PDO aparecen de forma simultanea.
Bajo nuestras condiciones de reaccion, el glicerol generado no se reabsorbe sobre la
superficie del catalizador para llevarse a cabo la posterior deshidratacién a PDO. Por

tanto, la sintesis del glicerol compite con la del compuesto de interés, PDO.
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5.3 Finalmente, como tercer blogue de conclusiones exponemos las derivadas de la
deshidratacion catalizada del 1-butanol. Estas son:

> La deshidratacion del butanol es una reaccion quimica muy sensible a la temperatura,
observandose claros cambios hacia las selectividades a los distintos productos, al
cambiar la temperatura de reaccion. A temperaturas bajas se favorece la deshidratacion
intermolecular dando lugar a la sintesis del dibutil éter, mientras que a partir de 170°C,

la selectividad cambia drasticamente hacia la produccion de los compuestos insaturados
obtenidos mediante la deshidratacion intramolecular. Finalmente se concluye que la

temperatura 6ptima para nuestro estudio sistematico es 225°C.

» La mayoria de los nuevos catalizadores sintetizados, basados en polioxometalatos
(POM) soportados en diferentes materiales carbonosos, producen actividades cataliticas
para la transformacion del butanol superiores a las que presentan las zeolitas

comerciales.

» Lacomparacion de los rendimientos cataliticos obtenidos con nuestros catalizadores nos
permite concluir que existe un claro efecto del soporte empleado. Asi el orden de
actividad de los POM depende del soporte y sigue el orden:

AC>HSAG>>CNTc>CNT-n.
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» El estudio de los dos diferentes polioxometalatos (STA Vs TPA) soportados no indica
diferencias relevantes en cuanto a sus actividades cataliticas, a pesar de que el STA
presenta una mayor cantidad de sitios acidos si consideramos las medidas realizadas con

la reaccion test de isomerizacion de isomerizacion del 3,3-dimetil-1-buteno.

» Los catalizadores basados en POM sobre materiales de carbono presentan fuertes
desactivaciones durante la reaccion catalitica debido a la quimisorcién de moléculas de
cadena corta sobre los centros activos del material. Ni la estrategia de realizar la
reaccion a temperaturas inferiores (en el rango de 170°C a 230°C), ni el introducir
funciones metélicas en los catalizadores, que pudiesen hidrogenar los dobles enlaces de
las moléculas quimisorbidas, producen cambios significativos en la desactivacion de los

catalizadores estudiados.

» Por otra parte, los catalizadores basados en HSAG y CNTc se pueden regenerar para ser
reutilizados mediante un tratamiento térmico sencillo a 350°C en corriente de aire. Con
ello se consiguen desorber los compuestos de cadena corta quimisorbidos sobre los
POM. Por el contrario, los catalizadores soportados en AC no pueden regenerarse

debido a la més baja estabilidad en aire de este material.
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5.1. Conclusions

The relevant conclusions extracted from this doctoral thesis has been organized in three

sections.

5.1.1 Firstly, the main conclusions about the catalytic fructose dehydration are presented:

» We have established, in relation to the catalytic activity obtained with the catalysts
synthesized using POM over carbonaceous materials, that at moderate reaction
temperature (140°C) and using ethanol as solvent, instead of water, increased values

of yield to desirable products (EMF) can be obtained in the dehydration of fructose.

» Through results obtained by characterization techniques, we can postulate that the
anchoring of POM to basal planes of graphite crystallites takes place, as a result
these solids are quite stable again lixiviation. Also, as consequence of these
interactions the resulting POM crystallites are rather low in dimensions (hanometric

scale).
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» The systematic study of these catalytic materials in fructose transformation reaction
reveals that product yields depend on the selected carbon support and on the POM
active component. So it has been concluded that between the two studied POMs,
STA and TPA, STA is more suitable for the fructose conversion to desirable final
products. Furthermore, the comparison of two carbonaceous supports (AC and
HSAG) evidenced that carbon balances in reaction are worse in the case of activated
carbon due to higher accumulation of carbon deposits during reaction on this

support.

» The STA-HSAG has been the best catalyst in terms of yield to valuable products,
ethoxymethylfurfural (EMF) and ethyl levulinate (ELA), using ethanol as solvent.
Comparison of STA-HSAG catalytic properties with those of an acidic resin,
Amberlyst 15, reveals that our improved STA-HSAG catalyst is superior in terms

of activity and yields to desired products.

» The generation of undesirable sub-products, humic acids, is unequivocal since it can
be detected firstly by the loss of reaction carbon balances, and causes severe
deactivation of the catalytic materials. In fact, regeneration of this more selective
and active catalyst, STA-HSAG sample, can be achieved by washing treatments
with organic solvents to remove strongly adsorbed sub-products. In addition, acid
resin cannot be regenerated, either by thermal treatment or by washing with organic

solvents.
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5.1.2. The second section of conclusions is in relation to the catalytic

hydrogenation/hydrogenolysis reaction of sugars. Here we report some relevant
conclusions about two different aspects, for one hand the evaluation of catalytic
activity of our catalysts. And for the other hand, the possible path ways followed by
polysaccharides (sucrose, glucose and fructose) to produce target product (PDO)
have also been examined. This second part has generated the conclusions exposed

below:

Using monofunctional catalysts, STA-AC or Ru-AC, none of interest compounds
are reached in the catalytic transformation of sucrose. On the contrary, the use of a
new bifunctional material synthetized with 15 wt % of POM and 2 wt % of Ru
supported on activated carbon (Ru-STA-AC) leads to high yield and selectivity of
interest compound (1,2-PDO). Thus, combination of both functionalities (acidic and
metallic) is compulsory for the sucrose transformation to 1,2-PDO at low reaction

temperature.

Due to the low reactivity of glucose under the studied conditions, the best results in
terms of catalytic activity, are achieved starting from fructose as reactant and with
Ru-STA-AC catalyst, leading to 48% of yield and 50% of selectivity to 1,2-PDO,

evidently overcoming the sucrose transformation results.
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» Using fructose as reactant, other relevant conclusion can be extracted, since when
the catalytic reaction is carried out with a physical mixture of two monofunctional
catalysts (Ru-AC + STA-AC), an evident decrease of conversion and PDO vyield is
observed in comparison to the results achieved with bifunctional material.
Therefore, a nanometric arrangement between active species is necessary, and these
interactions are probably reached thanks to the activated carbon properties. The inert
character of this carbonaceous material favors weak interactions with
polyoxometalates and Ru nanoparticles, thus favoring stronger interactions between

the two actives phases.

» Using the best bifunctional catalyst, Ru-STA-AC, fructose transformation follows a
direct route to produce PDO due to the absence of mannitol as intermediary product
in the course of reaction. Glycerol is not an intermediate compound of the PDO
synthesis since glycerol and PDO appear simultaneously. Under our reaction
conditions, the generated glycerol is not readsorbed over catalyst surface to follow
the subsequent dehydration reaction towards PDO. Therefore, synthesis of glycerol

competes with that of the PDO.
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5.1.3. Finally, in the third section of conclusions, the principal conclusions extracted from
the 1-butanol dehydration results are exposed:

> Butanol dehydration reaction is thermosensitive, since clear changes of products

selectivity can be observed when the reaction temperature is modified. At low

temperatures the intermolecular dehydration is favored toward dibutyl ether synthesis,

while above 170°C the selectivity changes to butenes production by intramolecular

dehydration. So, finally we conclude that the optimum temperature to the systematic

study is 225°C.

> All of our new synthetized catalysts, where polyoxometalates are supported over
different carbonaceous materials, produce higher activities in butanol transformation

than the reference materials, the commercial zeolites.

» Comparison of the catalytic yields of tested POM materials, permit conclude that exists
a clear support effect. Thus, the order of POM activities depends of the support

employed and follows the next order: ACSHSAG>>CNTc>CNT-n.

» The study of different supported polioxometalates (STA vs TPA) does not indicate
relevant changes in the catalytic activity, in spite of the higher number of acid sites of
STA considering the measurements obtained by isomerization of 3,3-dimethyl-1-

butene.
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» The supported POM based catalysts experience heavy deactivations during the
dehydration reaction due to chemisorption of short molecules over the active centers.
Both strategies, the diminution of reaction temperature from 225°C to 170°C and the
introduction of a metallic phase over the catalyst surface to hydrogenate the double
bonds of chemisorbed molecules, are inefficient to reactivate the studied catalytic

materials after reaction.

» Finally, the catalysts synthetized using HSAG or CNTc as support can be regenerated
by a thermal treatment at 350°C under continue air flow. Using this reactivation strategy,
the desorption of chemisorbed molecules over POM is attained. Contrarily, the AC
supported catalysts can not be reactivated using this thermal treatment due to its low

thermal stability under air.
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A series of carbon supported polyoxometalates have been
prepared and studied as acid catalysts for the fructose
dehydration The talytic supports, migoporous activated
carbon (AC, Ser=1190 m*g) and high surface area graphite
[HSAG, S =400 m’/g), were loaded with 15wt of polyox-
ometalates: phosphotungstic acid (TPAl or tungstosilicic acid
[STAL The four resulting catalysts were tested in the fructose
reaction at moderate temperature 140°C, using water and
ethanol solvents. Catalytic properties have been compared with

Introduction

Biomass derived compounds are possible sources for substitu-
tion of petroleum based products becuse they have a high
content of @rbons. In particular sugars (fructose and glucose
mixtures), which are easily obtained after a casade of
operations from biomass, can be converted into platform
molecules through acidic catalyzed reactions"" For instance 5-
hydroxymethylfurfural (HMF) and levulinic add (LA)} products
are interesting platform moleaules for the biorefinery industry.
Thus by dehydration of hexoses (ie. glucose or fructose) can be
produced HMF and later LA. For these catalyzed processes new
high performance acid solids are required Furthermore, the
reaction media is also important. water & a green solvent
should be desirable against organic liquid. Alematively,
bicethanol (anather platform compound or raw materiall may
be used as reaction medium being possible to obtain other
valuable products, instead of HMF and LA, ethaxymethytfurfural
[EMF) and ethyl levulinate (ELA) will be formed.

Solvents used for biomass processes may lead to different
quality products and even serve as reactants themselves. Thus,
depending on the solvent employed, fructose dehydmation
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those of an addic resin, Amberlyst 15. As relevant findings the
specific interactions of carbon supports and polyoxometalates
let the inhibition of active phase lxiviation. An improved
catalyst (STA-HSAG) in terms of selectivity to valuable products
[ethoxymethylfurfural and ethyl levulinate] and high specific
catalytic activity using ethanol as solvent has been developed
This catalyst can be reused after regeneration by washing with
organic solvents.

reaction goes through different reaction routes, as illustrated in
the Scheme 1.

Scheme 1. Some possible pathways when fruciose resds over acid salids in
the presence of sthanal o water.

When the solvent is water, there is only one possible way:
fructose is dehydrated to HMF (1) and later a second hydmation
occurred to obtain LA (2} and formic acid. On the other hand, if
ethanol (EtOH) is used as solvent, the reaction imvolves two
possible pathways. One of this consists firstly in the dehydra-
tion of fructose to HMF (1) and subsequently HMF i ethylated
to EMF (4] or 5-(diethoxymethyll 2-furanmethanol (DEFM] (5).
Both of these could be ethylated to 5-ethoxymethylfurfural
diethyl acetal (EMFDA) (7.8) or hydrated to ELA (9,10} Finally
ethylated products (EMFDA) could be hydrated to produce ELA
(11} and ethyl formate. Notice that this scheme is rather similar
to the reported in the reference™ Following the second
possibility of fructose dehydration in ethanol medium, this i
transformed into Efructose by ethylation B), thus this com-
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