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RESUMEN

Se desarroll6 un nuevo catalizador bimetalico de Cu-Pd/TiO, promovido por Na para la
hidrodesoxigenacién (HDO) de glicerol en fase liquida acuosa a 220 °C. Nuestros resultados
demuestran que este material es en realidad mejor (TON final ~ 15.8 x 10%) que otros sistemas
mono y bimetalicos de Cu evaluados bajo condiciones de reaccion similares (TONs = 1.2 x 10?
— 7.5 x 107), pero a una presion significativamente menor (100 psi de H,) que la usada en la
mayoria de los reportes de la literatura relacionados con el tema. Ademas, exhibe estabilidad
prolongada (> 48 horas), comprobada mediante la caracterizacion del material usado por
técnicas como AAS, XRD, XPS, TEM y BET asi como en pruebas de reaccion en sistemas por
lotes y flujo continuo.

Los mejores resultados se obtuvieron con un contenido inicial de Na y relacion atémica Cu/Pd
igual a 5% en peso y 1.7, respectivamente. La actividad catalitica inicial (TOF basado en sitios
de Cu + Pd) fue 14.3 x 10 s con una conversion de glicerol y selectividad a 1,2-PDO de 65 %
y ~ 85 %, respectivamente, después de 6 horas de reaccién. Este material tiene una actividad y
estabilidad catalitica significativamente mejor que los catalizadores tradicionales monometalicos
de Cu, pero exhibe selectividades similares a 1,2-PDO (76-93%).

Se encontrd que el incremento en la concentracién de H, en la fase liquida (en un intervalo de
50-200 psi) afecta positivamente la rapidez inicial de reaccién de glicerol y formacion del 1,2-
PDO, mientras disminuye la rapidez de formacion de acetol. Por otro lado, el incremento en la
temperatura de reaccion (180-220 °C) afectd positivamente la rapidez de reaccion inicial de
glicerol y de formacion tanto del 1,2-PDO como del acetol. Ademas, el incremento en la
concentracion inicial de glicerol (20-40 % en peso) resultd en un aumento de la rapidez de
reaccion inicial del mismo y de formacién de acetol y 1,2-PDO. Adicionalmente, los datos
experimentales se adaptaron con éxito a un modelo cinético de ley de potencias simple aplicado
al consumo global de glicerol y a la formacion global de acetol y 1,2-PDO.

La rapidez de consumo global de glicerol mostré una dependencia cercana de orden uno con
respecto a la concentracién inicial de glicerol y casi de orden cero con respecto a la
concentracion inicial de H,. Por otra parte, la rapidez de formacion global del 1,2-PDO no
dependi6 significativamente de la concentracidn inicial tanto de glicerol como de H,, mientras
que la rapidez de formacion global del acetol mostré una dependencia con un orden de reaccion
aparente cercano a uno con respecto a la concentracién inicial de glicerol y un orden de reaccion
negativo con respecto al H,. La energia de activacion calculada para el consumo global del
glicerol (72.5 kJ/mol) y la formacion global del 1,2-PDO y acetol (50.6 y 84.8 ki/mol,
respectivamente), demuestra la formacion selectiva del 1,2-PDO en comparacion con el acetol.

Mediante el uso de XPS, SAED, EELS y HAADF/STEM/EDS se observo que el Cu y Pd
forman mayoritariamente nanoparticulas bimetalicas de CuPd con tamafios < 6 nm con un
enriquecimiento superficial de Cu significativamente alto (entre el 76-90 %), en las que se
estabiliza el Cu manteniéndolo en su mayoria en estados de oxidacion Cu** y Cu°. El tamafio de
las particulas monometalicas de Pd se encuentra en el intervalo de 2-4 nm, mientras que las
particulas monometalicas de Cu tienen tamafios superiores a 8 nm. Ademas, se encontré que
particulas con tamafios menores a 7 nm estan constituidas basicamente por Cu®-Pd° y Cu'*-Pd°,
mientras que las particulas con tamafos superiores a 7 nm estan constituidas mayoritariamente
por Cu®" y Cu®*-Pd?". Estos resultados indican que la distribucion de estados de oxidacion del Cu
y Pd no es uniforme y depende del tamafio de las particulas.



La presencia de Na contribuye al mejoramiento de la estabilidad catalitica y al incremento de la
actividad y selectividad a 1,2-PDO. Los grupos hidroxilos provenientes de algunos compuestos
de sodio y liberados al medio de la reaccién acttan como base incrementando el pH inicial desde
5.5 hasta aproximadamente 10.5. Por otro lado, el efecto positivo del Na estructural (0.5% en
peso) en los catalizadores bimetalicos de CuPd podria deberse a un cubrimiento parcial de las
nanoparticulas bimetalicas de CuPd por especies de NaOx, que lleva a la formacién de fuertes
interacciones cobre superficial-promotor del tipo Na-O-Cu que estabilizan las particulas
bimetélicas previniendo su sinterizacion y la lixiviacion del componente metélico. Ademas, en
los catalizadores usados se identificd Na en forma de Na,COs, la persistencia de dichas especies,
incluso en el catalizador reciclado por tercera vez, demuestra la gran estabilidad de las mismas
en la superficie del material.

El uso combinado de técnicas de caracterizacion a escala atdbmica permitio demostrar que la
actividad y estabilidad catalitica de los catalizadores basados en Cu depende fuertemente de si
éste se encuentra 0 no combinado con otro metal. Esto puede ser atribuido principalmente a
cambios significativos en la estructura y las propiedades electronicas del Cu. Ademas, se
dilucidé cdmo el Pd y Na afectan la actividad, selectividad y estabilidad de los catalizadores
bimetélicos basados en Cu, un aspecto de la quimica de superficie que no habia sido esclarecido
y comprobado en la HDO de glicerol. Asi, nuestros hallazgos serviran como un sistema modelo
para mejorar el entendimiento de la conversion selectiva de glicerol a 1,2-PDO sobre
catalizadores bimetalicos basados en Cu.
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Fig. W-2. Espectro XPS del O 1s para el catalizador 15Cul.5Pd5Na.

Fig. W-3. Espectro XPS del Na 1s para el catalizador 15Cul.5Pd5Na.
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Fig. X-3. Espectro XPS del Na 1s para el catalizador 15Cu5Pd5Na.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

Desde los inicios del siglo XX, el petroleo ha sido la columna vertebral de la industria de
combustibles y sustancias quimicas como también la principal materia prima y plataforma para
sus procesos y productos. Sin embargo, con la preocupacion por la futura disponibilidad y
estabilidad en la adquisicién y extraccion del petr6leo debido a razones politicas, econdmicas y
medioambientales, la biomasa lignocelulésica se ha propuesto como materia prima alternativa y
renovable para la produccion de combustibles y productos quimicos. Asi, la actual era de la alta
demanda de las reservas del petréleo y otras fuentes de combustibles fésiles ha llevado a que las
sociedades industrializadas desarrollen tecnologias que permitan utilizar eficientemente las
diversas fuentes de biomasa renovables disponibles para proveer nuevas fuentes de energia,
productos e intermediarios quimicos [1, 2]. En el caso de los biocombustibles el proceso mas
utilizado ha sido la sintesis de biodiesel mediante la transesterificacion catalitica, en la cual un
aceite vegetal (triglicérido) reacciona con un alcohol (metanol o etanol) para producir ésteres
alquilicos de acidos grasos (biodiesel) y glicerol como subproducto [3-7].

Desde hace varios afios, la Unién Europea esta promoviendo fuertemente la produccion y uso de
biocombustibles por los Estados miembros y los paises en desarrollo. De acuerdo con la
Directiva de energias renovables 2009/28/EC, se espera que para el afio 2020 la contribucion de
las fuentes de energias renovables sea el 20% del consumo total energético, incluyendo una
contribucién del 10% para biocombustibles liquidos destinados al transporte. En consecuencia,
la produccién anual de biodiesel en Europa en 2011 estuvo alrededor de 9 millones de toneladas,
con una capacidad estimada de aproximadamente 24 millones de toneladas. Teniendo en cuenta
que tal produccién genera simultdneamente un 10% en peso de glicerol en bruto, se puede
estimar facilmente que se producen casi 1 millén de toneladas de glicerina en bruto cada afio en
Europa, junto con otro 1 millén de toneladas en el resto del mundo. Tal produccién tiene
implicaciones medio-ambientales y econémicas importantes, tanto en la produccion de biodiesel
como en el mercado global del glicerol [8, 9].

Asi, el aumento mundial en los ultimos afios en la produccion de biodiesel, ha conducido a la
disminucidn en los precios del glicerol debido a que la oferta mundial ha superado la demanday,
por lo tanto, su exceso se ha dispuesto para la produccion de energia mediante incineracion [4].
La Fig. 1 muestra la tendencia a nivel mundial de la produccion anual de glicerol del afio 2010 al
2020 y su precio (crudo y refinado) del afio 2001 al 2014 [9, 10]. Como se puede observar,
existe una relacién inversa entre el costo del glicerol crudo y la cantidad total producida. Asi, la
produccion de glicerol crudo a nivel mundial increment6 de 0.11 a 2.50 millones de toneladas
del afio 2001 al 2014, mientras su precio disminuy6 de 0.36 a tan solo 0.09 USD/kg en el mismo
intervalo de tiempo. Aunque la tendencia en el precio del glicerol refinado varia dependiendo de
la materia prima del biodiesel, también se puede observar que el precio del mismo ha disminuido
significativamente, especialmente en los ultimos afios, asi pasé de un costo de 1.51 a 0.35
USD/kg del afio 2006 al 2014. Ademas, se estima una produccién de 3.50 millones de toneladas
de glicerol para el afio 2020 [11-14].
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Fig. 1. Tendencia a nivel mundial en la produccion y los precios de glicerol crudo y refinado.
Adaptado de [9, 10].

Debido a lo anterior, en los Gltimos afios se han incrementado los costos en la produccién de
biodiesel, asi una revision de estudios de viabilidad econémica de produccion del mismo
proveniente de residuos de grasas y aceites vegetales mostré que el costo mundial de biodiesel
en el afio 2014 oscil6 entre 1.15-1.20 USD/kg [14, 15]. Estos precios demuestran que la
produccion actual de este biocombustible no es economicamente viable. Es por esto que hay
interés en mejorar la economia de la produccion de biodiesel mediante la transformacion del
subproducto glicerol en productos e intermediarios quimicos de alto valor agregado [3]. Asi
nuevas tendencias en investigacion, se estan centrando en el desarrollo de tecnologias y
materiales cataliticos que permitan aprovechar este abundante y econdémico subproducto y
mejorar asi la eficiencia econémica en los procesos de obtencién de combustibles a partir de
fuentes renovables de energia [16-19]

El glicerol es una molécula altamente funcionalizada, lo que significa que puede ser facilmente
oxidado, reducido, halogenado, eterificado o esterificado para obtener productos quimicos y
materias primas alternativas, tales como acido lactico, etilenglicol, acroleina, acetol, dioles (1,2-
PDO y 1,3-PDO), dihidroxiacetona, &cido mesoxalico, 1,3-dicloropropanol, éteres de glicerol,
carbonatos de glicerol y ésteres de glicerol, entre otros. La produccién de hidrégeno o gas de
sintesis es otro uso promisorio del glicerol [18, 20-27] (Fig. 2). Por esta razon el glicerol es
considerado como uno de los mejores 12 potenciales quimicos derivados de la biomasa ya que
una amplia variedad de productos e intermediarios quimicos utilizados en la industria puede ser
obtenida a partir de dicha sustancia, en lugar de su incineracion [4, 28-30].
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Fig. 2. Posibles rutas para la transformacion de glicerol en productos de alto valor agregado.
Adaptado de [17, 18, 20-26].

Entre los compuestos derivados del glicerol, el 1,2-PDO es considerado un compuesto quimico
de interés debido a sus aplicaciones a nivel industrial, principalmente como producto
intermediario en la sintesis de resinas de poliéster, detergentes liquidos, productos
farmacéuticos, cosméticos, humectantes para tabaco, sabores y fragancias, productos de cuidado
personal y pinturas, alimentos para animales y electrénicos, etc. [31-34]. Una aplicacion
industrialmente promisoria y particularmente importante de este producto como fluidos
funcionales tales como anticongelantes y refrigerantes, evitaria el uso del etilenglicol (altamente
toxico para la salud) como agente de deshielo en los sistemas de agua de enfriamiento [35-37].
De esta forma, se ha estimado una produccién anual de 1,2-PDO superior a los 453593 ton/afio
en los Estados Unidos [6, 38]. Segln datos reportados en la literatura, el mercado global del 1,2-
PDO en el afio 2014 se evalu6 en 3.05 mil millones de ddlares y se tiene pronosticado llegue a
4.1 mil millones de délares para el afio 2019, lo que representa un crecimiento anual de 6.1% del
afio 2014 al 2019 [39-41]. Actualmente el 1,2 PDO se produce a nivel industrial principalmente
mediante rutas petroquimicas como hidratacion del éxido de propileno a partir de la oxidacién
selectiva del propileno a temperaturas entre 125y 200 °C y una presion de 20 Bar [36, 42]. No
obstante, este proceso es criticado debido al uso de recursos petroquimicos. Ademas, el precio
del propileno; un precursor del éxido de propileno usado para sintetizar el propilenglicol, ha

21



incrementado significativamente en los Gltimos afios (de 600 USD/ton a 1600 USD/ton del afio
2008 al 2013) [6, 37, 38]. El 1,2-PDO es también obtenido por la hidratacion de la clorhidrina
[37]. Este proceso implica el uso de acido hipocloroso lo que conlleva a la generacion de HCI,
ademas diferentes estudios econdmicos afirman que el alto costo de la clorhidrina (30 USD/kg
en el afio 2014) no favorece la viabilidad econdmica del proceso (Fig. 3).
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Fig. 3. Precios de los precursores usados para obtencion de 1,2-PDO vy los principales productos
de alto valor agregado obtenidos a partir del glicerol [43, 44].

Algunos investigadores han propuesto como ruta verde alternativa a los procesos basados en el
petrdleo, la produccién de 1,2-PDO a partir de materias primas renovables, por ejemplo, por
biotransformacion de azlcares o glicerol mediante la fermentacion aerobia o anaerobia usando
Klebsiella pneumoniae [37]. Sin embargo, estos procesos poseen una baja eficiencia y
estabilidad metabdlica. La hidrogenolisis catalitica selectiva de glicerol es otra ruta atractiva con
aplicaciones industriales, ya que es un método factible y econémicamente competitivo para
convertir el glicerol a 1,2-PDO. Las principales industrias involucradas fuertemente en el
mercado actual del propilenglicol mediante este proceso son: Archer Daniels Midland; ADM
(USA.), BASF SE (Alemania), Dow Chemical Co. (USA), DuPont Tate & Lyle Bio Products
LLC (USA), Global Biochem Technology Group Co. Ltd. (Hong Kong), Huntsman Corporation
(USA), Lyondell Basell Industries N.V. (Holanda), SKC Co. Ltd. (Korea del Sur), y Temix
International S.R.L. (Italia). Por ejemplo, ADM tiene una planta comercial con una capacidad de
0.1 millones de toneladas de 1,2-PDO generado por via hidrogendlisis catalitica de glicerol
derivado de la produccion de biodiesel [36, 45].

Resulta interesante obtener el 1,2-PDO a partir del glicerol como materia prima, el cual tiene un
precio en el mercado de 24 y 70 veces menor que el propileno y la clorhidrina, respectivamente,
los cuales corresponden a los precursores petroquimicos usados cominmente en la industria para
la obtencién del 1,2-PDO [43, 44] (Fig. 3). Debido a lo anterior y a la demanda global del
mercado para este producto, resulta importante consolidar una investigacion enfocada al estudio
de un proceso catalitico heterogéneo viable para la produccion de 1,2-PDO a partir de glicerol.
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CAPITULO 2: REVISION BIBLIOGRAFICA

La HDO de glicerol a 1,2-PDO generalmente involucra varias reacciones consecutivas como
también paralelas y, la actividad y perfil de productos depende fuertemente del catalizador, los
promotores y las condiciones de reaccion, entre otros. Asi, desde las primeras investigaciones, se
han realizado muchos intentos por mejorar la actividad y selectividad del proceso, ya que se
requiere de la incision selectiva de los enlaces C-O sin atacar los enlaces C-C en la molécula de
glicerol. Por lo tanto, numerosos catalizadores mono y bimetélicos de metales de transicion
soportados como Ru [26, 28, 34, 46- 48], Pt [17, 49- 51], Re [52- 55], Au [56, 57] y Rh entre
otros, se han investigado para este fin. Ademas, efectos del pH de la solucién (acido, basico y
neutro) usando promotores acidos (HCI, H,SO,) y béasicos (CaO, NaOH, Na,COs3) sobre la
actividad, selectividad y rutas de reaccion, junto con una comparacion de diferentes soportes
(Al,O3, TiO,, C, Zn0O, ZrO,, MgO, SiO,), tambien han sido reportados en la literatura [17, 47,
50, 51, 58-63]. Desafortunadamente, estos catalizadores suelen promover rompimiento excesivo
de los enlaces C-C, dando lugar a una baja selectividad a 1,2-PDO.

Como una alternativa mas viable, estan los catalizadores basados en Cu, los cuales se han
investigado extensamente y han mostrado una selectividad superior a 1,2-PDO en esta reaccion
debido a su pobre actividad para la incision de los enlaces C-C y alta eficiencia para la hidro-
desoxigenacion de los enlaces C-O [12, 33, 64, 65]. Sin embargo, estos materiales poseen una
actividad intrinseca inferior debido a que son piroféricos y poseen baja estabilidad hidrotérmica,
por lo tanto, sufren rdpida desactivacion lo que conlleva a la re-oxidacion, sinterizacién y/o
lixiviacion de la fase activa [36, 66, 67]. Por ejemplo, Wang et al. [33] observaron la
desactivacion de catalizadores de Cu/ZnO debido a la sinterizacion de la fase activa, lo cual
produjo una disminucidn en la conversién de glicerol de 46 a 10% cuando los materiales fueron
reutilizados. Guo et al. [68] observaron un fenémeno de desactivacion similar en catalizadores
Culy-Al,O3, disminuyendo la conversion de glicerol de 36.4 a 20.2 % después del segundo relso
a 200 °C, 218 psi y 10 horas de reaccion. Andlogamente, Duran-Martin et al. [69] al estudiar las
causas de desactivacion de catalizadores Cu-ZrO,, observaron una ligera oxidacion vy
sinterizacion del cobre después de usar el catalizador en cuatro reacciones consecutivas, sin
embargo, la principal causa de desactivacion fue asociada a la formacion progresiva de depésitos
organicos sobre la superficie catalitica.

Existe un nimero muy limitado de investigaciones en las que se han reportado catalizadores de
Cu activos y estables para la HDO de glicerol en medio acuoso. De esta forma, se han utilizado
catalizadores de Cu/Cr,03 con buen desempefio y estabilidad, atribuidas a la presencia del Cr, el
cual tiene una accion estabilizante previniendo la sinterizacién del cobre [11, 70-74], no
obstante, el uso de cromo toxico ha limitado significativamente la aplicacion de dichos
materiales debido a razones principalmente ambientales. En otros estudios se ha reportado una
mayor estabilidad y dispersion en catalizadores de cobre al modificarlos con B,Os [66] 0 Ga,04
[75]. Asi, en el primer caso se encontrd un efecto estabilizante de las especies de boro sobre las
particulas de cobre soportadas en SiO,, lo cual fue atribuido a la fuerte interaccion entre el Cu 'y
el B, no obstante, después de 56 horas de reaccion se observé desactivaciéon de los materiales
debido a la sinterizacién y aglomeracion de las especies metalicas activas, de acuerdo con los
investigadores este fendmeno se previno al emplear 2-propanol en lugar de agua. Similarmente,
en el segundo caso, catalizadores de Cu/ZnO modificados con Ga,0Os, exhibieron buena
estabilidad sin aparente desactivacién por 4 reacciones de hidrogendlisis consecutivas por un
tiempo total de 20 h a 220 °C y 363 psi.

Tratando de dar solucion a las desventajas que presentan estos materiales, diferentes estudios
reportados recientemente en la literatura han demostrado que el mejoramiento en la actividad y
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estabilidad de los mismos depende fuertemente de si el cobre se combina con otro metal. En este
contexto, se han sintetizado catalizadores de cobre combinados con Re, Ni, Rh, Ru o Pd, los
cuales han mostrado excelente actividad, selectividad y estabilidad [20, 73, 76-79]. Existen
diferentes hipotesis acerca del rol del metal noble en los catalizadores bimetalicos de cobre y su
relacion con el incremento en la actividad y estabilidad catalitica durante la HDO de glicerol en
fase liquida acuosa. Por ejemplo, Xin Jin et al. [76], proponen una nueva estrategia para la
sintesis y crecimiento directo de nanoparticulas bimetalicas de Cu-Pd sobre grafeno para la
produccién de compuestos quimicos de alto valor agregado a partir de polioles derivados de la
biomasa como glicerol, xilitol y sorbitol. Ellos consideran que esto es un nuevo hallazgo, ya que
obtienen materiales cataliticamente activos y estables, caracteristicas atribuidas a la formacién
de particulas aleadas en las cuales el cobre es estabilizado por el Pd y el sistema sinergistico Cu-
Pd favorece la generacién de hidrdgeno in situ a partir de polioles para la hidrogendlisis
secuencial de la propia materia prima. Sin embargo, los autores no proveen evidencia
suficientemente clara via caracterizacién para soportar la formacion de la aleacion. Ademas,
ellos solamente analizan la fraccion liquida y no comprueban la formacion de productos
gaseosos. Esto es muy importante, ya que los autores especulan que bajo atmosfera inerte el
hidrogeno es generado in situ via deshidrogenacion de glicerol, no obstante, los autores no
pueden excluir la formacién de hidrégeno via reformado de glicerol.

Por otra parte, Shuixin Xia et al. [77] demuestran que la hidrogendlisis de glicerol a 1,2-PDO
procede con mayor actividad utilizando el catalizador bimetalico Pd0sCug4/Mgs56Al,0g56 €N
lugar de los monometalicos de Pd y Cu por separado. Este comportamiento fue atribuido a la
presencia del Pd, el cual segun ellos favorece la adsorcién y disociacion del H, proporcionando
una alta concentracién del mismo en forma activa a los sitios activos de Cu por el fenébmeno
spillover. Ademas, segun los autores este mismo fendmeno favorece la reducibilidad de las
especies de Cu®* en la capa laminar del sélido. Desafortunadamente, estos materiales se
desactivaron después de reusarlos por 5 reacciones consecutivas, lo que produjo disminucion en
la conversién de glicerol de 76.9 a 50.0%. La principal causa de desactivacion se asocié a la
lixiviacion de la fase activa.

De manera analoga, los mismos investigadores compararon la reaccion de hidrogendlisis de
glicerol a 1,2-PDO sobre el catalizador monometalico Cu,,/Mgs¢Al,Og¢ vy l0s bimetalicos
RN 62CUg.4/Ms 6A1.080s.57 [20], RUp02CU4MG5 6Al1 0604 Y Re4,0,CUG sM s 6Al1 650, [78]. En todos
los casos se observd mayor conversion de glicerol con los catalizadores bimetalicos. Con el
objetivo de investigar la razén de este mejoramiento, los investigadores llevaron a cabo la misma
reaccion sobre los catalizadores monometélicos Rhj o,/Mgs sAl; 650557, RUg02/M0s 6AlL 650557 Y
Reg 0o/Mgs Al 4504 57, €ncontrando una conversion de glicerol significativamente baja en los tres
casos (< 2%). Con estos resultados los investigadores concluyen que el mejoramiento en la
actividad de los sélidos bimetalicos no se debe a la presencia adicional de sitios metalicos (Rh,
Ru o Re), sino al efecto sinergistico de los sitios metalicos con los sitios de Cu, los cuales
mejoran la habilidad de adsorcién y activacion del hidrégeno en los catalizadores de Cu. Sin
embargo, las pruebas de caracterizacion realizadas a los materiales no son suficientes para
demostrar o soportar las hipotesis realizadas por dichos investigadores.

Siguiendo con la misma tematica, Sun et al. [80] obtuvieron un mayor rendimiento de 1,2-PDO
en la hidrogendlisis de glicerol en fase vapor cuando modificaron con plata un catalizador
comercial de Cu/Al,O;. Los autores especulan que el incremento en la actividad se debe a que la
plata favorece la reduccion de las especies de Cu y probablemente es solubilizada o absorbida
por las particulas de Cu debido a que tienen la misma estructura cristalina (cibica centrada en las
caras). Sin embargo, los autores no proveen evidencia via caracterizacion para soportar dichas
afirmaciones. Zhou et al. [81] también estudiaron el sistema bimetalico CuAg/y-Al,O; en la
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misma reaccion y reportaron un efecto promocional en la actividad y selectividad catalitica
cuando el catalizador fue modificado con Ag. De acuerdo con los autores, Ag facilita la
disociacion del hidrégeno, lo cual favorece la reduccion in situ de Cu bajo las condiciones de
reaccion vy, facilita la HDO a través de la disociacion del H,. Por dltimo, se plantea que la
combinacién de Cu con Ag favorece la formacién de particulas méas pequefias y, en
consecuencia mejora la dispersién de las particulas bimetalicas.

El sistema Ru-Cu/TiO, fue evaluado en la misma reaccion por Salazar et al. [82] encontrando
una buena actividad y estabilidad catalitica y una alta selectividad a 1,2-PDO, lo cual fue
atribuido a un efecto sinergistico entre el Cu y el Ru debido a la dilucién del Ru por el Cu y
consecuente formacién de una mezcla Cu-Ru a escala atdmica. Sin embargo, los autores no
proveen evidencia suficiente via caracterizacion para soportar la formacion de la aleacién.
Ademas, no se ilustra claramente el efecto sinergistico entre el Cu y el Ru. Similarmente, Jiang
et al. [83] sinterizaron catalizadores bimetalicos de Ru-Cu soportados en arcillas y bentonitas y
propusieron la existencia de una fuerte interaccion entre estos dos metales y sugieren que
algunos electrones del Ru pueden ser transferidos al Cu, de esta manera atribuyen el
mejoramiento en la actividad catalitica a la formacion de particulas bimetalicas de Ru-Cu.

Por otra parte, Gandarias et al. [79, 84] proponen el sistema bimetalico Ni-Cu/Al,O, activo y
selectivo para la hidrogendlisis de glicerol en fase liquida a 1,2-PDO usando &cido férmico
como fuente de hidrégeno. Ellos atribuyen la formacién de la aleacién Ni-Cu como la
responsable de la selectividad y actividad catalitica, sin embargo, no proveen evidencia
suficientemente clara via caracterizacion para soportar la formacion de la aleacion. Ademas,
Tuza et al. [85] evaluaron un sistema bimetalico similar obtenido a partir de precursores tipo
hidrotalcitas para el reformado de glicerol a hidrégeno y formacién simultanea de 1,2-PDO. La
actividad y selectividad catalitica fue atribuida a un efecto sinergico donde la presencia de Cu
mejora la dispersion y reducibilidad del Ni.

En varios de los anteriores estudios se ha demostrado que la actividad catalitica de los materiales
basados en Cu se puede mejorar en condiciones basicas, especialmente cuando se afiade NaOH
en la solucién de glicerol. Ademas, contrario a lo demostrado con los catalizadores basados en
metales nobles [50, 55, 56, 86], la actividad catalitica de catalizadores de Cu se puede mejorar en
condiciones baésicas, sin afectar significativamente la selectividad a 1,2-PDO [12, 30, 87, 88].
Dicho mejoramiento se ha relacionado cominmente en ambos tipos de catalizadores, con el
incremento en el pH de la solucién, favoreciendo la reactividad de los intermediarios (como
gliceraldehido, acetol y dihidroxiacetona, entre otros) hacia la formacioén del 1,2-PDO por
diferentes rutas. Sin embargo, el rol de los promotores basicos es muy complejo y no se puede
generalizar su efecto para todos los tipos de fase activa, ya que ciertos catalizadores pueden ser
mas activos que otros en presencia de una base. Ademas, recientes investigaciones han
demostrado que el papel de los promotores basicos no se limita Unicamente a modificar las rutas
de reaccidn sino también pueden afectar negativa o positivamente las propiedades fisicoquimicas
y estabilidad de los catalizadores durante la HDO de glicerol [87, 89]. Sin embargo, el como y el
por qué los promotores basicos como el sodio afectan la actividad y estabilidad de los
catalizadores de cobre en HDO de glicerol, es un aspecto de la quimica de superficie que
continda aun sin esclarecerse.

Los resultados obtenidos en las anteriores investigaciones demuestran que la combinacion del
Cu con otro metal noble favorece la actividad y estabilidad del material resultante para la
hidrogenolisis de una solucién acuosa basica de glicerol liquida sin afectar significativamente la
selectividad a 1,2-PDO. Como se mencioné anteriormente, existen algunos reportes que indican
que la adicion de una pequefia cantidad de metal noble (Pd, Rh, Re, Ru) a los catalizadores
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basados en Cu incrementa su actividad y mejora su estabilidad, sin embargo, se debe hacer una
eleccion cuidadosa de dicho metal, ya que éste debe tener bajas velocidades para el rompimiento
del enlace C-C, esto con la finalidad de no modificar significativamente la selectividad del Cu
hacia PDO. De acuerdo con resultados reportados por Huber et al. [90] y Davda et. al. [91], se
considera que el Pd podria cumplir con estos criterios y ser un metal promisorio para estabilizar
los catalizadores de cobre manteniendo su selectividad a 1,2-PDO. Huber et. al. [90] confirman
esta aseveracién reportando que la actividad de catalizadores monometalicos de Pt, Ni, Ru, Rh 'y
Pd en términos de produccion de H, disminuye en el orden Pt > Ni > Ru > Rh >> Pd.
Similarmente Liguras et. al. [92] observaron que tanto la selectividad a H, como a CO sigue el
orden Rh >> Pt > Ru = Pd. Adicionalmente, Frusteri et. al. [93] encontraron que el catalizador
de Pd resulto ser el menos selectivo hacia la produccion de H, entre sistemas basados en Rh, Co,
Niy Pd.

Por otro lado, uno de los retos de trabajar en reacciones de hidrodeoxigenacion en fase acuosa
para la produccion de H, y productos desoxigenados como alcanos alcoholes y polioles es evitar
el uso de soportes cataliticos convencionales como SiO,, Al,Os;, MgO, SiO,, Al,0;, Nb,Os, y
Zeolitas entre otros, mismos que no son estables hidrotérmicamente [94]. Por ejemplo, la
alumina sufre una transformacion de fase de y-Al,O3; a boehmita (AIOOH) con un 64% de
pérdida de area superficial bajo condiciones de reformado en fase acuosa [95, 96]. Catalizadores
basados en SiO, tambien perdieron area superficial bajo condiciones hidrotérmicas via colapso
de los poros [97]. La pérdida de area superficial de soporte bajo condiciones de reaccion en fase
acuosa, afecta negativamente el desempefio de la fase activa, resultando en sinterizacién del
metal [94, 98]. Materiales como TiO, y ZrO, se han reportados como estables hidrotérmicamente
hasta 350 °C en ambientes acuosos por Eliot et. al. [99] y Mercera et. al. [100]. Sin embargo, la
fase cristalina metaestable tetragonal de la ZrO, puede transformarse a monoclinica durante los
tratamientos térmicos [12]. Asi, basados en estos reportes, se considera interesante evaluar
catalizadores bimetalicos de CuPd soportados sobre TiO, para la de hidrogenélisis de glicerol en
fase liquida acuosa.

Por lo tanto, se espera que el sistema bimetélico Cu-Pd soportado en TiO, y promovido por el
sodio sea activo, selectivo y estable para la produccién de 1,2-PDO con alto rendimiento a partir
de la hidrogenolisis de glicerol en fase liquida acuosa a presién moderada de hidrdgeno, y
aungue algunos avances se han hecho recientemente, la temética alin demanda de estudios a
nivel fundamental para su comprension y posterior implementacion, ya que muchas de las
hipétesis planteadas carecen de un sustento experimental suficiente que permitan esclarecer
realmente cudl es el papel del metal noble y del promotor bésico en la actividad y estabilidad
catalitica. Ademas, las pruebas de caracterizacion realizadas a los materiales no son suficientes
para demostrar o verificar la validez de las hipétesis planteadas. Igualmente, la distribucién, rol
y naturaleza de las especies superficiales depositadas sobre el soporte no han sido determinadas
y explicadas con claridad, lo cual evita dilucidar claramente las relaciones fundamentales entre
estructura, reactividad y estabilidad asociadas a esta clase de materiales.

En el presente trabajo se llevd a cabo la caracterizacién cinética y fisicoquimica de los
materiales Cu/TiO,, Pd/TiO,, Cu/TiO,-Na, Pd/TiO,-Na, Cu-Pd/TiO, y Cu-Pd/TiO,-Na con
diferente relacion Cu/Pd mediante diferentes pruebas cataliticas y el uso de una amplia gama de
técnicas de caracterizacion que permitieron dilucidar claramente las relaciones fundamentales
entre estructura, reactividad y estabilidad asociadas a esta clase de materiales y determinar la
naturaleza quimica, composicién y distribucién de las especies para entender los fendmenos de
aleacion y segregacion superficial de ambos metales dentro de las nanoparticulas bimetalicas
individuales. Los resultados obtenidos en este estudio serviran como un sistema modelo para
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mejorar el entendimiento de la conversidn selectiva de los catalizadores bimetalicos basados en
cobre promovidos por sodio.

2.1. Objetivos

2.1.1. General

Determinar la naturaleza quimica, composicion y distribucipon de los sitios activos (Cu, Pd y
Na) soportadas sobre TiO, y relacionarlas con la actividad, selectividad y estabilidad catalitica
en la hidrodesoxigenacion de glicerol en fase liquida acuosa.

2.1.1. Especificos

o Esclarecer el papel del Pd en la actividad y estabilidad catalitica de los catalizadores
bimetalicos de cobre y relacionarlo con la naturaleza de los materiales.

e Aclarar el rol del Na en la actividad, selectividad y estabilidad catalitica y su relacion con la
naturaleza de los materiales bimetalicos de CuPd.

e Evaluar el efecto del contenido de Cu y Pd en la actividad y selectividad catalitica de los
catalizadores bimetalicos de CuPd promovidos por Na.

e Dilucidar las principales rutas de reaccién para la obtencion de 1,2-PDO en la HDO de
glicerol sobre catalizadores bimetélicos de CuPd.

e Conocer parametros cinéticos globales (orden de reaccion, constante de rapidez inicial,
energia de activacion, etc.) para el consumo de glicerol y de formacién de los principales
productos en la HDO de glicerol sobre catalizadores bimetalicos de CuPd.

e Analizar el desempefio catalitico del mejor material en un sistema de flujo continuo y
contrastarlo con el observado en un reactor por lotes.
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CAPITULO 3: METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1. Preparacion y tratamiento de los materiales cataliticos

Se sintetizaron por el método de impregnacion himeda del polvo TiO, comercial (Degussa P-
25) catalizadores mono y bimetalicos promovidos y no promovidos por sodio. Para la
preparacion del catalizador monometalico de cobre no promovido por sodio (5%Cu/TiO,), se
impregnd el soporte con una solucion acuosa del precursor Cu(NO;),-3H,0 (Sigma Aldrich
99.99%) de la concentracion necesaria para obtener la carga deseada de metal (5 mL agua/g
TiO,). Se secd la muestra obtenida en un horno a 110 °C por 12 horas, después se calcin6 en
una mufla desde temperatura ambiente hasta 400 °C a una rampa de calentamiento de 2
°C/min y manteniéndola a esa temperatura por 2 horas. Se prepard, sec y calcind de manera
similar un catalizador monometélico de paladio sin sodio (5%Pd/TiO,), pero usando una
solucién de Pd(C:;H,0,), (Sigma Aldrich 99.99%) en acetona con la concentracién del
precursor necesaria para obtener la carga de paladio deseada (5 mL acetona/gTiO,).

Para la preparacion de los catalizadores monometalicos de Cu y Pd promovidos con sodio
(5%Cu/TiO,-5%Na y 5%Pd/TiO,-5%Na), primero se impregné el soporte TiO, con una
solucion de NaOH (Sigma Aldrich 98%) en metanol con la cantidad necesaria de precursor
para obtener el porcentaje de sodio deseado (5 mL metanol/g TiO,). Los s6lidos resultantes
se trataron térmicamente bajo las mismas condiciones usadas para los catalizadores
monometélicos sin sodio. Posteriormente se impregnd el Cu o el Pd sobre el soporte
modificado con sodio (TiO,-5%Na) y nuevamente se secaron y calcinaron los materiales
obtenidos siguiendo el mismo procedimiento experimental.

También se prepararon por el método de impregnacion himeda secuencial del Na, luego el
Cu y finalmente el Pd, catalizadores bimetalicos promovidos y no promovidos por Na con
diferente relacion atébmica Cu/Pd y diferente contenido total metalico, donde después de cada
una de las etapas de impregnacion, los solidos resultantes se sometieron a los mismos
tratamientos térmicos usados en las etapas de secado y calcinacion con los catalizadores
monometalicos.

Los andlisis del contenido de Na por AAS realizados a los catalizadores promovidos por Na
(Ver la sesion de resultados de caracterizacion) mostraron que aproximadamente el 80% del
Na presente en los catalizadores se lixivia en la solucion de glicerol durante el primer uso,
posteriormente en el segundo uso, otro 10% adicional del Na remanente en el catalizador se
lixivia. Sin embargo, el porcentaje restante de Na (10%) en los catalizadores permanece
constante después del segundo retso. Por lo tanto, para evaluar el efecto del Na residual en la
actividad, selectividad y estabilidad catalitica, se tom6 una porcién del catalizador 5%Cu-
5%Pd/TiO,-5%Na y se lavd varias veces con agua desionizada caliente con el fin de obtener
un material con el minimo contenido de Na. Este procedimiento se llevd a cabo mediante
agitacion continua a 50 °C por aproximadamente 1 hora. El sélido resultante se filtrd, secd,
calciné y redujo bajo las mismas condiciones descritas anteriormente. Finalmente, se
sintetiz6 un nuevo catalizador bimetalico con un 0.5% en peso de Na para comparar su
actividad, selectividad y estabilidad catalitica con los demas catalizadores.

Todos los catalizadores obtenidos se tamizaron con una serie de tamices estandar A.S.T.M
malla 200, para obtener tamafos de particula entre 74 y 105 um. Finalmente, antes de cada
reaccion, los catalizadores se redujeron por calentamiento a 2 °C/min hasta 300 °C
manteniéndolos a esta temperatura por 3 horas, en un flujo de 25 mL/min de 10 % H,/Ar.
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En la Tabla 1 se muestran todos los catalizadores sintetizados frescos y usados con su

respectiva codificacion.

Tabla 1. Lista de catalizadores sintetizados con su respectivo codigo.

Relacién atémica

Catalizador Cadigo Cu/Pd nominal
TiO, TiO, -
TiO,-5%Na TiO,-Na -
5%Cu/TiO; 5Cu -
5%Cu/Ti0,-5%Na 5Cu5Na -
5%Cu/TiO,-2.5%Na 5Cu2.5Na -
5%Pd/TiO, 5Pd -
5%Pd/TiO,-5%Na 5Pd5Na -
5%Pd/TiO,-2.5%Na 5Pd2.5Na -
5%Cu-5%Pd/TiO, 5Cu5Pd 1.7
5%Cu-5%Pd/TiO,-0.5%Na 5Cu5Pd0.5Na 1.7
5%Cu-5%Pd/TiO,-5%Na 5Cu5Pd5Na-F 1.7
5%Cu-1.5%Pd/TiO,-5%Na 5Cul.5Pd5Na 5.6
5%Cu-0.5%Pd/TiO,-5%Na 5Cu0.5Pd5Na 16.8
10%Cu-5%Pd/TiO,-5%Na 10Cu5Pd5Na 3.4
10%Cu-1.5%Pd/TiO,-5%Na 10Cul.5Pd5Na 11.2
10%Cu-0.5%Pd/TiO,-5%Na 10Cu0.5Pd5Na 335
15%Cu-5%Pd/TiO,-5%Na 15Cu5Pd5Na 5.0
15%Cu-1.5%Pd/TiO,-5%Na 15Cul.5PdNa 16.8
15%Cu-0.5%Pd/TiO,-5%Na 15Cu0.5Pd5Na 50.2
5%Cu-5%Pd/TiO,-5%Na-Lavado 5Cu5Pd5Na-L 1.7
5%Cu-5%Pd/TiO,-5%Na-Reciclado por primera vez 5Cu5Pd5Na-R1 1.7
5%Cu-5%Pd/TiO,-5%Na- Reciclado por segunda vez 5Cu5Pd5Na-R2 1.7
5%Cu-5%Pd/TiO,-5%Na- Reciclado por terceraez 5Cu5Pd5Na-R3 1.7
5%Cu-5%Pd/TiO,-5%Na- Reciclado por cuarta vez 5Cu5Pd5Na-R4 1.7
5%Cu-5%Pd/TiO,-0.5%Na- Reciclado por primeravez  5Cu5Pd0.5Na-R1 1.7
5%Cu/TiO,- Reciclado por primera vez 5Cu-R1 -

3.2. Hidrodesoxigenacion de glicerol en un reactor por lotes

Las reacciones de hidrodesoxigenacion de glicerol (Sigma Aldrich 99.9%) en fase liquida
acuosa se llevaron a cabo en un autoclave de alta presion (Reactor Parr Instruments) de acero
inoxidable de 320 mL de capacidad, equipado con controladores de temperatura, agitacion y
presién; y valvulas para la toma de muestras liquidas y gaseosas. Se introdujo en el reactor 50
mL de solucion acuosa de glicerol (20 %w/w) y 300 mg de catalizador previamente reducido.
Posteriormente se purg6 el reactor 3 veces con nitrdgeno puro y presurizado con H, hasta 100
psi, luego se calentd hasta 220 °C. Finalmente, la reaccion se llevd a cabo manteniendo la
agitacién mecanica a una velocidad constante de 480 rpm. Todas las reacciones se llevaron a
cabo durante 6 horas. Para determinar la actividad de la mezcla fisica de los catalizadores
monometélicos promovidos por sodio, se cargd al reactor 300 mg de cada uno de los s6lidos
conteniendo 2.5 % Na para obtener una cantidad de Na, Pd y Cu equivalente al catalizador
bimetalico.

También se llevaron a cabo reacciones de hidrodesoxigenacion y reformado de una solucion
al 20 % en peso de glicerol a 220 °C y 100 psi de N, usando diferentes catalizadores.
Ademas, se estudid el efecto del pH inicial de la solucion de reaccién de hidrogendlisis de
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glicerol usando algunos catalizadores bimetalicos a 220 °C y 100 psi de H,, para lo cual se
utilizaron diferentes cantidades de promotores como CaO o NaOH para obtener el pH
deseado.

Durante el transcurso de las reacciones se tomaron muestras cada hora y su cuantificacion se
realiz6 por cromatografia de gases empleando el método de estandar interno (n-butanol)
mediante curvas de calibracion. Se utilizé un cromatdgrafo de gases Agilent 6850 equipado
con un detector de ionizacion de flama (FID) y una columna capilar HP-INNOWAX. Los
productos de reaccion se identificaron en un espectrometro de masas acoplado a un
cromatografo de gases Agilent 5975 con un FID y una columna capilar HP-PLOT Q.

Una vez finalizada cada reaccion, se enfrié el reactor hasta temperatura ambiente, luego
mediante el uso de una ampolla de vidrio para muestras gaseosas marca Supelco (Gas
Sampling Bulb with Glass Stopcock, 125 mL) se tomaron varias muestras gaseosas, las
cuales posteriormente se inyectaron mediante una jeringa marca Supelco (Gas tight with luer
lock valve, 10 mL) a dos cromatografos de gases equipados cada uno con un detector de
conductividad térmica (TCD). Para la cuantificacion de H, se usé un cromatégrafo de gases
marca Shimadzu GC-12A equipado con una columna empacada Porapak Q, mientras CO y
CO; se cuantificaron usando un cromatografo de gases HP 5890 GC equipado con una
columna capilar HP-PLOT Q. No se identificaron hidrocarburos como metano, etano y
propano con ninguno de los catalizadores evaluados en el presente trabajo.

El balance de carbono en cada experimento se reporta como el porcentaje de carbono
cuantificado para el sistema (liquido y gaseoso) al finalizar cada reaccion (6 horas). Su valor
siempre fue superior al 93 %. La cantidad de carbono perdido en el sistema puede deberse a
la pérdida de los productos gaseosos durante la toma de muestras liquidas de la mezcla de
reaccion, ya que el reactor no se equipd con un separador y analizador de los productos
liquidos y gaseosos simultaneamente, por lo tanto, es inevitable la perdida de una pequefia
cantidad de los productos en la fase gaseosa durante la toma de muestras liquidas.

La conversidn de glicerol se calcul6 de acuerdo con la Ec. 1.

moles de glicerol convertidas

Conversion (%) = = -
moles iniciales de glicerol

La selectividad de los productos se calculé con base a los moles de carbono de acuerdo con la
Ec. 2.

molesdecarbonodel producto formado

Selectividad (%) =
06) Zmolesdecarbonode todoslos productos

Aungue los métodos usados para determinar el nimero de moles de Cu o Pd superficial, se
llevaron a cabo a condiciones experimentales diferentes (fase gas) de las condiciones a las
cuales se realizaron las reacciones de hidrodesoxigenacion de glicerol (fase liquida), estos
datos fueron usados para determinar una actividad catalitica aproximada o aparente para los
catalizadores mono y bimetalicos en términos de la frecuencia de recambio, conocida por sus
siglas en inglés como TOF (Ec. 3). Ademas, los resultados de caracterizacién fisicoquimica,
estructural y superficial de los catalizadores bimetélicos sugieren que la mayoria de particulas
bimetélicas de Cu-Pd pueden adoptar una estructura aleada rica en Cu superficial con
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pequefias cantidades de Pd superficial. En otras palabras, los resultados demuestran que la
mayoria de particulas son un sistema de nlcleos de Cu-Pd o Pd ricos en Cu superficial y
parcialmente cubiertos por atomos de Pd. Por otro lado, nuestros resultados demostraron que
el Pd tiene un rol clave en el incremento de la actividad catalitica y por lo tanto, tiene una
influencia significativa en el mejoramiento de la rapidez global de reaccion, por lo tanto, la
actividad inicial de los catalizadores bimetalicos se expreso en términos de la suma total de
los moles de Cu + Pd superficiales presentes en el material bimetalico, de acuerdo con la Ec.
3.

Velocidad inicial deglicerol (mmolesconsumidasde glicerol / sx gc,,)
mmoles superficiales de (Cu + Pd)/ g,

TOF (s7) = (Ec. 3)

No obstante, es importante aclarar que la actividad catalitica aproximada o aparente en este
trabajo se interpretard de acuerdo con lo reportado por el grupo de Ribeiro [101-104], es
decir, como un rendimiento por tiempo y por sitio activo (STY) mas que como una
frecuencia de recambio (TOF) verdadera. Ya que debido a la complejidad del conjunto de
reacciones de reformado e hidrodesoxigenacion a causa de los diferentes intermediarios que
sufren reacciones en paralelo y en serie con posible inhibicién por ciertos productos, fue
dificil lograr condiciones diferenciales. Asi la actividad catalitica se podria tomar como un
TOF aparente o aproximado.

En el caso de las reacciones cataliticas con los catalizadores promovidos y no promovidos
con Na sin adicion externa de hidrogeno (atmosfera inerte), la actividad catalitica para el
consumo de glicerol y la produccién de hidrégeno se calcul6 al finalizar la reaccion y se
estim6 en términos del nimero de frecuencia de acuerdo con la Ec. 4., conocida por sus
siglas en inglés como TON.

Glicerol consumido (mmol g, ™)

=— — (Ec. 4)
Sitios superficialesde Cu 'y / o Pd (mmol g_,™*)

Los analisis cinéticos se realizaron usando el catalizador 5Cu5Pd5Na-F. Las velocidades de
reaccion inicial se encontraron usando el método diferencial mediante el ajuste de los datos
experimentales. Se variaron parametros como la temperatura de la reaccion, la presién inicial
de hidrégeno y la concentracion inicial de glicerol (Tabla 2), para evaluar su efecto sobre la
velocidad inicial de reaccion del glicerol y de formacion de los productos mayoritarios, asi
como también para establecer las ecuaciones cinéticas.

Tabla 2. Intervalo de los pardmetros experimentales estudiados para el analisis cinético.

Parametro Intervalo
Temperatura (°C) 180-220
Presion inicial de hidrogeno (psi) 50-200
Concentracion inicial de glicerol (%W/W) 20-40

3.3. Hidrodesoxigenacion de glicerol en un reactor de flujo

El catalizador 5Cu5Pd5Na-F también se evalué en un reactor de flujo piston de lecho
empacado. Se usaron como reactores tubos de cuarzo (10 mm x 6 mm x 200 mm, DE x DI x
L). Estos reactores se conectaron mediante férulas de grafito y accesorios estandar marca
Swagelok. Los catalizadores se sostuvieron por tapones de lana de cuarzo y varillas de
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cuarzo. El reactor se colocé en un blogue calefactor de aluminio equipado con un controlador
de temperatura PID (Omega). La temperatura se controld y monitoreé a través de un
termopar tipo K (Omega Engineering) insertado en la parte superior del lecho de catalizador
y un controlador PID (Omega Engineering). La presion del sistema se controld a través de un
regulador de contrapresion (GO Reguladores). Antes de la introduccion de la solucion liquida
de glicerol, los catalizadores se redujeron in situ en las condiciones descritas anteriormente.

Las reacciones de glicerol en fase liquida acuosa se llevaron a cabo isotérmicamente a 220 °C
y 32 bar, con una solucion acuosa de glicerol al 20 % en peso bombeada al sistema usando
una bomba tipo Tele-dyne ISCO (100DM) con una velocidad de alimentacién constante. La
carga de catalizador se varid entre 80 y 213 mg. Las velocidades de flujo de alimentacion de
la solucién de glicerol se variaron entre 0.01 mL/min y 0.6 mL/min, correspondientes a
velocidades espaciales horarias por peso (WHSV, gramos de glicerol/(gramos de catalizador
x h)) entre 0.5 y 93 h™ para controlar la conversién de glicerol. En todas las reacciones se usé
un flujo de hidrégeno constante de 14.0 cm*/min (el cual es menor que la presién usada en las
pruebas por lotes). Los productos de la fase gaseosa se recolectaron y analizaron en linea
haciendo fluir continuamente 13.5 cm*/min de gas Ar como estandar interno a través de un
separador de fases liquido/gas (Jurgusen). Luego la mezcla de Ar/productos se alimenté a dos
cromatografos de gases (Agilent 6890 y 7890) equipados con columnas empacadas
(Carboxen-1000) y TCDs. Se utilizaron como gases acarreadores, helio (para la deteccion de
hidrocarburos y COx en fase gaseosa) y nitrégeno (para la deteccion de hidrogeno). Las
muestras del efluente en fase liquida se recogieron periédicamente y se analizaron fuera de
linea usando un Agilent 7890 con una columna capilar (DB-WAX) y un inyector automatico
(Agilent 7693). Los balances de masa del sistema generalmente cerraron alrededor de 100 + 2
%, y los balances de carbono del sistema generalmente cerraron alrededor de 100 £+ 5%. El
balance de carbono del sistema se cuantificd para todos los productos en fase gaseosa y
liquida, asi como la alimentacion sin reaccionar. La rapidez de reaccién tanto para el reactivo
como para los productos se expresaron de forma similar a las determinadas en el sistema
batch, es decir, como rendimientos por hora por sitio activo (TOF). Los errores en los TOF
medidos se basaron en un intervalo de confianza del 97% del intervalo de 6 repeticiones a las
mismas condiciones. La estimacién de la energia de activacidn aparente se obtuvo mediante
la variacion de la temperatura en un intervalo de 180-220 °C, mientras se mantuvieron las
otras condiciones de reaccion constantes.

3.4. Caracterizacion fisicoquimica de los materiales cataliticos

Se caracterizaron diferentes catalizadores mono y bimetalicos frescos y usados por una
amplia gama de técnicas de caracterizacion.

3.4.1. Espectroscopia de absorcion atomica (AAS)

La composicion elemental (Na, Pd y Cu) se determind con un espectrofotdmetro de absorcion
atdbmica Varian, modelo Spectra AA-20FS.

3.4.2. Fisisorcion de nitrégeno (BET)
Las medidas de area superficial y porosidad de los catalizadores se llevaron a cabo en un
equipo Quantachrome Autosorb Automated. Antes de realizar el andlisis, aproximadamente

70 mg de cada muestra se desgasifico durante 6 horas a 150 °C a una presion de vacio de 30
mTorr para asegurar que la superficie estuviera limpia, seca y libre de especies débilmente
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adsorbidas. Las isotermas de adsorcidn-desorcion de N, de los soportes y los catalizadores se
hicierona 75.2 K.

3.4.3. Difraccion de rayos X (XRD)

Las fases cristalinas se determinaron a partir de patrones de difraccion de rayos X de las
muestras en polvo, los cuales fueron recolectados en aire a temperatura ambiente en un
difractometro Bruker Avance D-8 con una geometria Bragg-Brentano 6-0, empleando una
fuente de radiacion Ko del Cu con filtro de Ni-Cu 0.5% a 40kV y 40 mA, una longitud de
onda igual a 1.54 A y un detector de silicio sensible a la posicion unidimensional (Bruker,
Lynexe). La intensidad de la difraccion en funcion del angulo 26 se midié en un intervalo de
escaneo de 15-80° con tamafio de paso 26 de 0.02 °/min. La identificacion de las fases se
realizé con ayuda de las bases de datos: Internacional Centre of Difraction Data (ICDD) y
Joint Committee on Powder Diffraction Standards files (JCPDS). Ademas el procesamiento
de los datos y las deconvoluciones de los picos se realizaron usando el programa Jade 6.

3.4.4. Reduccioén con H, a temperatura programada (H,-TPR)

Los analisis de reduccion con hidrogeno a temperatura programada (H,-TPR) de los
catalizadores calcinados se llevaron a cabo a 10 °C/min desde 25 °C hasta 800 °C en un flujo
constante de 25 mL/min de 10 % H,/Ar (Infra, México). La corriente del detector fue de 100
mA y temperatura de la celda de 100 °C para evitar condensacién de H,O en ella. La cantidad
de hidroégeno consumido se obtuvo mediante curvas de calibracion de reduccién de CuO
(99%, Merck) bajo las mismas condiciones de reduccion.

3.4.5. Espectroscopia de reflectancia difusa de ultravioleta visible (UV-Vis-DRS)

Los espectros UV-Vis se obtuvieron por reflectancia difusa (DRS) en un equipo dispersivo
(Varian, modelo 5E Cary) en el intervalo de 200 a 800 nm, con una celda de reflectancia
difusa (Harrick: Praying Mantis) a temperatura ambiente y se presentan con la funcién
Kubelka- Miink F(R). Ademas, para evaluar la contribucion de las especies de Cu y Pd, a
todos los espectros se les resto la contribucién del soporte.

3.4.6. Quimisorcion de H, y CO

La dispersion de Pd en los catalizadores mono y bimetalicos se determind por el método de
quimisorcion de H, y CO en un equipo de adsorcién Micromeritics Autochem 11 2920. Para
esto se utilizaron 5% H,/Ar 0 5% CO/He como moléculas prueba. Antes las muestras se
redujeron in situ en flujo (2 °C/min) de 5% H,/Ar hasta 300 °C y se mantuvieron a esta
temperatura por 1 hora, posteriormente se enfriaron hasta 100 °C en flujo de He y se
recolectaron los datos de quimisorcion a esta temperatura. La dispersion de Pd (% D;y) se
calculd de los datos de quimisorcion de H, o CO usando la Ec. 5 [105].

% D, :100%( V, x SF x MW, ]

SW x F, x 22414 (Ec. 5)

Donde V; es el volumen en mL de gas adsorbido (CO o H, en cm® a condiciones estandar),
SW es el peso de la muestra (g), Fpq €s la fraccion de Pd en la muestra, MW5pq €s el peso molar
del Pd (g/mol) y SF es el factor estequiométrico, tomado como 1 [106-108].
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Es bien sabido que el CO se puede adsorber sobre Pd en diversas configuraciones (CO en
forma lineal, puente o multicéntrico) y que la dispersion de Pd depende de la estequiometria
de la quimisorcion [106-108]. Renouprez et al. [108] concluyeron a partir de los espectros de
IR de CO adsorbido sobre particulas de Pd-Cu aleadas de varias composiciones, que la
adicion de Cu al Pd reduce fuertemente la presencia de CO multicéntrico con respecto al CO
lineal, por lo tanto, ellos afirman que el CO es quimisorbido sobre el Pd solamente en forma
lineal. Similarmente, los resultados obtenidos en el presente trabajo por FTIR de los
catalizadores bimetélicos usados en esta investigacion, revelaron adsorcion de CO
mayoritariamente en forma lineal sobre las particulas bimetalicas. Como consecuencia, el
factor SF estequiométrico se tomo también como 1 para el célculo de la dispersion de Pd en
los catalizadores bimetalicos usando CO.

3.4.7. Oxidacién de N,O seguida por titulacion de H,

El 6xido nitroso (N,O) puede ser usado para la estimacion del area superficial de Cu en los
catalizadores mono y bimetalicos, ya que el N,O oxida selectivamente los &tomos
superficiales de Cu en un intervalo de temperatura de 20 a 120 °C de acuerdo con la siguiente
reaccion:

Nzo +2Cu > CUZO + N,

Directamente de la estequiometria de la anterior reaccion, se podria calcular el consumo de
N,O o la producciéon de N, para determinar la cantidad de atomos superficiales de Cu
presente en cada catalizador. Asi, los moles superficiales de Cu presentes en los catalizadores
mono y bimetalicos se determind por oxidacién de N,O seguida por una titulaciéon con H,
usando el procedimiento descrito por Van Der Grift et al. [109], Gervasini and Bennici [110]
y Shuixin Xia et al. [77], pero con algunas modificaciones. Para esto, cada muestra se
someti6 a un primer TPR en flujo de 5% H,/N, (30 mL/min) hasta 450 °C. Posteriormente, la
muestra se purgé en flujo de He hasta 50 °C. A continuacion se dej6 pasar una mezcla de 20
% N,O/N, (30 mL/min) por 30 minutos para la oxidacion selectiva de los &tomos de Cu
superficial a Cu,0. Posteriormente se purgd el reactor con He para remover el oxidante
fisicamente adsorbido. Finalmente, se realizé un segundo TPR bajo las mismas condiciones
del primero.

La dispersion de Cu (%Dc,) se calcul6 de acuerdo con la Ec. 6.

% D. — moles de Cu superficial
" moles totales de Cu

*100% (Ec. 6)

El consumo de hidrégeno en el segundo TPR, corresponde a la reduccion de los moles de Cu
superficial presentes en el catalizador, determinados de acuerdo con la siguiente reaccion
guimica:

CUZO + H2—> 2Cu + Hzo

Los moles totales de Cu para cada catalizador, se obtuvieron por anélisis de AAS de Cu.
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3.4.8. Desorcién de NH; a temperatura programada (NHs-TPD)

Los analisis de desorcidn de NH; se llevaron a cabo en un equipo Bel Japan, modelo Belcat.
Para esto primero se realiz6 un pretratamiento de los sélidos en flujo de helio (50 mL/min) a
5 °C/min hasta 350 °C y se dejaron 2 horas a esta temperatura, con el fin de remover las
impurezas y humedad presentes en cada catalizador. Posteriormente, se disminuyé la
temperatura hasta 50 °C con el mismo flujo de helio. Luego se puso en contacto con la
mezcla 5% NH,/He (50 mL/min) por 30 minutos, para asegurar la saturacién completa de los
catalizadores. A continuacion las muestras se purgaron con helio durante 10 minutos para
remover el amoniaco fisicamente adsorbido. Por ultimo, se realiz6 la desorcién del amoniaco
aumentando linealmente la temperatura del sistema a 10 °C/min hasta 800 °C en flujo de He
(30 mL/min).

3.4.9. Adsorcibn de CO y de piridina por espectrometria de infrarrojo con
transformada de Fourier (CO-FTIR y PHY-FTIR)

Los andlisis de espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) de CO y de
piridina, se realizaron en un espectrofotometro Agilent 660 FTIR con una resolucién de 4 cm-
! usando un accesorio especial de la Praying Mantis de reflectancia difusa y una celda
(Harrick) disefiada para hacer andlisis in situ a baja temperatura. Las muestras se redujeron in
situ en flujo de 15% H,/N, a 300 °C por 2 horas y luego se desgasificaron hasta 10° mbar
durante 1 hora. Posteriormente, se enfriaron hasta temperatura ambiente expuestas al CO o
piridina. La adsorcién de CO se llevo a cabo a baja temperatura, aproximadamente a -100 °C
con el objetivo de impedir la reaccién del mismo con la superficie catalitica. Se introdujeron
a la celda del IR pequefias dosis de CO hasta obtener una presion de equilibrio igual a 10
mbar, subsecuentemente los resultados se recolectaron en el FTIR. Posteriormente las
muestras se desgasificaron hasta 10° mbar durante 2 horas para permitir la desorcion total de
las moléculas de CO, posteriormente se recolectaron los espectros de las muestras. El
espectro IR de CO adsorbido se obtuvo por sustraccion del espectro correspondiente al
catalizador desgasificando. La adsorcion de la piridina se realiz6 a 100 °C a 5 mbar de
piridina por 30 minutos. Los espectros IR se recolectaron después de evacuar la piridina
fisicamente adsorbida a 10° mbar, 120 °C por 30 minutos.

3.4.10. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

Los analisis de XPS se realizaron en dos espectrometros, un Thermo Scientific VG Escalab
250, equipado con un analizador de electrones hemisférico a 20 kV y una fuente de radiacion
Al Ko, (1486.6 eV) a 30 mA, operado a una energia de paso 23.5 eV. El otro espectrdmetro
corresponde a un sistema SPECS, equipado con un analizador de electrones hemisférico de
lentes de amplio angulo WAL 150 y microfocus operado a 110 W y una fuente de radiacion
de Al Ka (1486.71 eV) a 8.46 mA, el equipo se oper6 a una energia de paso 50 eV. La
presion de la cdmara de vacio se mantuvo en ambos equipos alrededor de 3 x 108y 8 x 10
mbar, respectivamente. Las muestras en polvo se pesaron en un disco y se pusieron en un
porta muestras en una cdmara de vacio. La energia de enlace (BE) se determind mediante el
uso de carbono C (1s) como linea de referencia con una energia de enlace de 284.6 eV. El
tratamiento y deconvolucion de los picos se realizé6 mediante el uso del programa XPSPEAK
41 con fondo Shirley. Los escaneos de alta resolucion se adquirieron de la superficie de los
catalizadores para los picos de fotoelectrones del Ti 2p, O 1s, Na 1s, Cu 2p vy, Pd 3d. Las
concentraciones relativas de los elementos se determinaron a partir de las intensidades
integrales de los picos XPS utilizando las secciones transversales de acuerdo con Scofield.
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3.4.11. Microscopia electrdnica de transmisién de alta resolucion (HRTEM)

Algunas muestras de catalizadores también se analizaron por espectroscopia de dispersion de
energia de rayos X (EDS), espectroscopia electrénica de perdida de energia (EELS),
difraccidn de electrones por el método de area seleccionada (EDSA) y técnicas disponibles en
microscopia electrénica de transmisién de barrido (STEM). Para dichos andlisis,
aproximadamente entre 1-3 mg de cada muestra se suspendieron entre 1-4 mL de isopropanol
puro y se dispersaron en un bafio ultrasonido por aproximadamente 5 minutos. Varias gotas
de esta suspension se esparcieron sobre una rejilla de Au previamente recubierta con una
pelicula fina de carbono. Para obtener los histogramas de distribucién de tamafio de
particulas de cada material, se midieron mas de 100 particulas en varias imagenes tomadas
desde diferentes zonas y de diferentes muestras de TEM (todos producidas por el mismo
método). Los estudios se realizaron en un microscopio electrénico JEOL 2100F, el cual se
oper6 a 200 kV con una resolucion de 0.19 nm. También se obtuvieron imagenes de
microscopia electrénica de transmision de barrido de campo oscuro anular de alto angulo
(HAADF-STEM).

Ademas, se realizaron analisis por EDS y mapeo elemental con lineas de escaneo para Cu y
Pd usando un detector HAADF y un accesorio STEM. Los andlisis elementales EDS se
realizaron usando un detector de Si (Li) modelo INCA, Oxford. La indexacién de los
patrones de difraccion de las particulas bimetalicas se realizé por el método de difraccion de
electrones de area seleccionada para lo cual se realizaron calibraciones por recoleccién de
patrones de difraccion de oro policristalino con distancias interplanares conocidas y usando
las mismas condiciones usadas para la indexacién de las particulas bimetalicas. El
procesamiento de datos se llevo a cabo usando el programa Gatan Digital Micrograph.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Hidrodesoxigenacion de glicerol en un reactor de lotes
4.1.1. Conversion de glicerol en ausencia de hidrégeno

Los resultados reportados en la literatura muestran que los catalizadores de Cu tienen baja
actividad para el rompimiento de los enlaces C-C y alta eficiencia para la hidro-
deshidrogenacion de los enlaces C-O [7, 33, 37], mientras es bien conocido que el Pd puede
promover rompimiento de los enlaces C-C de compuestos oxigenados, originado cantidades
significativas de H, y CO, dependiendo de las condiciones de reaccion [111, 112]. Ademas,
dado que el reformado de glicerol en fase acuosa para la produccion de H, utilizando
catalizadores de Pd soportado se ha reportado en la literatura (70% de selectividad a H, con
una conversién de 77% de glicerol en un reactor tubular con 10% en peso de alimentacién de
glicerol entre 225-265 °C) [113], seria valioso evaluar si es posible llevar a cabo la
hidrogendlisis de glicerol a 1,2-PDO usando nuestros materiales cataliticos en atmdsfera
inerte. La presencia de Pd podria favorecer la generacion de H, in situ y por lo tanto, la HDO
de glicerol sin necesidad de la adicion de H, externo, o al menos esto podria requerir una
menor presion de H, que las usadas habitualmente. Para probar esto se realizaron varias
pruebas cataliticas con una solucion de glicerol en atmosfera de N, utilizando diferentes
catalizadores bajo las mismas condiciones de reaccion. Los resultados se muestran en la
Tabla 3.

Tabla 3. Conversion de glicerol, selectividad de carbono, TON final para el consumo de
glicerol y balance de carbono para catalizadores promovidos y no promovidos por Na en
ausencia de hidrogeno.

Conversién Selectividad de carbono (%) TON TON Balance de
Catalizador de %Ll/;:)erol 12-PDO  Acetol CO, CO Otros*  H,/10° Gl;igrzol caz(k;;))no
5Cu 8.6 54.5 35.0 0.1 0 10.4 0.04 2.8 98
5Cu5Na 11.6 42.8 52.4 0.2 0 4.6 0.12 7.8 94
5Pd 18.4 34.1 191 192 03 27.3 0.14 6.3 97
5Pd5Na 28.7 29.7 255 396 21 3.1 1.04 8.2 93
5Cu5Pd 25.6 30.1 54.3 1.7 0 13.9 0.23° 4.4° 96
5Cu5Pd5Na-F 38.7 19.6 69.4 25 0.2 8.3 0.54 9.0°% 93
5Cu5Pd5Na-L 34.1 22.0 67.0 1.6 0 9.4 0.18° 6.7 97
5Cu5Pd5Na-R1 33.0 25.1 59.4 2.0 0 135 0.17¢ 6.1° 98
5Cu5Pd0.5Na 34.0 24.0 62.6 2.1 0 11.3 0.16° 6.3 97
5Cu5Pd0.5Na-R1 35.0 19.6 65.4 2.0 0 6.7 0.14° 6.0°% 98

Condiciones de reaccion: 50 mL de solucidn acuosa de glicerol al 20% en peso, 100 psi de N,, 0.3 g de
catalizador, 220 °C, 6 h, 480 rpm. * Otros productos incluyen alcoholes etanol y metanol (selectividad < 1%), n-
propanol, como también trazas de productos oxigenados como acetaldehido, propionaldehido, acetona, etilenglicol
(selectividad < 2%), &cido acético y acido propionico, los cuales fueron identificados por espectrometria de masas.
#TON basado en sitios superficiales de Cu + Pd.

En todos los casos, la conversion de glicerol fue mayor con los catalizadores promovidos por
Na. Ademas, la actividad catalitica de los catalizadores bimetalicos fue significativamente
mayor que la de los monometalicos de Cu. Similarmente, los TON finales para la generacion
de H, fueron mayores con los catalizadores bimetalicos que con los monometélicos Cu. Para
todos los catalizadores evaluados, los principales productos identificados en la fase acuosa
liquida incluyen 1,2-PDO, acetol y cantidades menores de productos como n-propanol,
etanol, metanol, acetaldehido, propionaldehido, acetona, acido acético y acido propidnico.
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Los productos gaseosos identificados incluyen H,, CO, y CO, principalmente para los
catalizadores monometalicos de Pd y los bimetalicos, mientras que para los catalizadores
monometélicos de Cu, estos no fueron los mayores productos de reaccion y cuando se
identificaron los valores para las selectividades y el TON final fueron muy bajos.

Una comparacién de los TONs finales para las reacciones acopladas de reformado -
hidrodesoxigenacion de glicerol sin adicion externa de hidrégeno, indica que los
catalizadores promovidos por Na tienen actividades cataliticas superiores. Asi, la generacion
de H, se llevo a cabo preferentemente con el catalizador 5Pd5Na con un TON final alrededor
de 1.04 x 10% Por otra parte, los catalizadores bimetélicos exhibieron TONs finales para la
generacion de hidrégeno entre 0.14 x 10° y 0.54 x 10% Las mayores selectividades a CO, se
obtuvieron con los catalizadores 5Pd y 5Pd5Na con valores cercanos a 19 y 39 %,
respectivamente, los otros catalizadores mostraron valores < 2.5 %. Por el contrario, el CO
se produjo solamente en cantidades trazas con los catalizadores 5Pd, 5Pd5Na y 5Cu5Pd5Na-
F, sin embargo, las selectividades fueron menores de 2.1% con los tres catalizadores.
Ademas, todos los catalizadores mono y bimetélicos de Cu mostraron una selectividad total a
acetol + 1,2-PDO similar (entre 84 y 95 %), lo que evidencia que estos materiales tienen
selectividades similares por la ruta [C-O].

En resumen, la adicién de Pd y Na a catalizadores de Cu caus6 un aumento en los TONs
finales para la produccién de H, y CO,, indicando un efecto de promocional de cada
elemento en las reacciones acopladas de reformado-hidrodesoxigenacion de glicerol. Jin et al.
[76] obtuvieron resultados similares, encontrando que la incorporacion de Pd en el sistema
Cu-grafeno bajo condiciones basicas resulta en un sistema sinérgico, en el cual el hidrégeno
generado in situ a partir de polioles es utilizado para la hidrogenélisis secuencial de glicerol.

4.1.2. Conversion de glicerol a presion moderada de H,

Al emplear H, a una presion de 100 psi, de la conversion de glicerol incrementd con todos los
materiales, los resultados se muestran en las Figs. 4 (TiO,) y 5 (TiO,-Na). El uso de la
mezcla fisica de los catalizadores monometélicos resultd en una combinacion lineal de sus
actividades. Interesantemente cuando se evaluaron los catalizadores bimetalicos se obtuvo
una conversion significativamente mas alta tanto con los catalizadores promovidos como no
promovidos por Na (Tablas 4 y 5). Esto demuestra un efecto promocional del Pd en los
catalizadores basados en Cu. La sinergia entre Pd y Cu cuando ambos metales estan
combinados en el mismo material se ha reportado en la literatura [20, 76-78, 84].

Tabla 4. Conversion de glicerol, selectividad de carbono, TOF inicial para el consumo de
glicerol y balance de carbono para catalizadores no promovidos por Na a presion moderada
de H,.

Conversion Selectividad de carbono (%) . Balance de
Catalizador  de glicerol Otros TC;EO(.BZIIC.?OI carbono
(%) 1,2-PDO  Acetol CO, CO - (s (%)
5Cu 13.0 78.3 20.7 02 O 0.8 4.2 98
5Pd 16.0 14.1 47.9 75 09 296 55 97
5Cu + 5Pd 26.3 63.9 12.4 84 13 140 3.6 96
5Cu5Pd 39.2 75.6 21.8 08 O 1.8 6.0° 98

Condiciones de reaccion: 50 mL de solucion acuosa de glicerol al 20% en peso, 100 psi de H,, 0.3 g de
catalizador, 220 °C, 6 h, 480 rpm. * Otros productos incluyen alcoholes etanol y metanol (selectividad < 2%), n-
propanol, como también trazas de productos oxigenados como acetaldehido, propionaldehido, acetona, etilenglicol
(selectividad < 4%), acido acético y acido propionico, los cuales fueron identificados por espectrometria de masas.
4 TOF basado en sitios superficiales de Cu + Pd.
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Fig. 4. Perfil de conversion de glicerol en el tiempo con los catalizadores (a) 5Cu; (b) 5Pd;
(c) mezcla de 5Cu y 5Pd; (d) 5Cu5Pd.

Condiciones de reaccion: 50 mL de solucion acuosa de glicerol al 20% en peso, 100 psi de H,, 0.3 g de
catalizador, 220 °C, 6 h, 480 rpm.

La selectividad a los diferentes productos de reaccion también dependi6é fuertemente de la
composicion del catalizador. Por ejemplo, la selectividad total a productos gaseosos (CO, y
CO) con los catalizadores monometalicos de Pd es significativamente mayor que la obtenida
con los catalizadores basados en Cu. Por otra parte, los principales productos de reaccion
identificados en la fase liquida con los catalizadores basados en Cu incluyen acetol, 1,2-PDO
y cantidades muy bajas de alcoholes (etanol, metanol y n-propanol). Ademas, el alto valor
obtenido para la selectividad a otros productos como metanol, etanol, acetaldehido, acetona,
acido acético y etilenglicol, sobre los catalizadores monometalicos de Pd, indica que el
rompimiento de enlaces C-C se presenta con mayor facilidad sobre este tipo de materiales, lo
cual es coherente con los datos reportados en la literatura, donde se afirma que el Pd puede
promover con facilidad reacciones de reformado y Water Gas Shift (WGS) [111, 112]. No
obstante, las mayores selectividades a 1,2-PDO (entre 75-77%) y las menores selectividades
a productos gaseosos (~ 0.2-0.8%) se obtuvieron con los catalizadores monometalicos y
bimetalicos de Cu, mientras que las menores selectividades a 1,2-PDO (~ 14.1 %) se
obtuvieron con los catalizadores monometalicos de Pd. Estos resultados demuestran que
aunque el Pd es menos selectivo para la hidrogendlisis de glicerol a 1,2-PDO, la combinacion
de éste con el Cu resulta en un material tan selectivo como los catalizadores monometéalicos
de Cu pero con una actividad catalitica mayor. Esto es debido a la formacion de particulas
bimetélicas de CuPd con enriquecimiento superficial de Cu.

Nuestros resultados muestran inequivocamente que la combinacion del Cu con el Pd en el
mismo material produce catalizadores activos y selectivos para la hidrogendlisis de glicerol
en fase acuosa para la obtencion selectiva de 1,2-PDO. Ademas, parece que la buena
actividad y selectividad de estos catalizadores implica un efecto sinérgico entre los diferentes
componentes metalicos, es decir, la actividad de los catalizadores bimetélicos es mas grande
que la suma de los efectos de los dos catalizadores monometéalicos por separado.

La impregnacién del TiO, con NaOH incrementd la actividad en todos los materiales en
comparacion con los catalizadores no promovidos por Na, esto se comprueba al comparar
tanto la conversion de glicerol como los TOFs iniciales para cada caso. Por otro lado, la
presencia de Na en el soporte también favorecié positivamente la selectividad a los
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principales productos de reaccion. Ademas, al igual que con los catalizadores no promovidos
por Na, la mayor conversion de glicerol (65 %) y selectividad a 1,2-PDO (85 %) se obtuvo
con el catalizador bimetélico (5Cu5Pd5Na-F).
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Fig. 5. Perfil de conversion de glicerol en el tiempo con los catalizadores (a) 5Cu5Na; (b)
5Pd5Na; (c) mezcla de 5Cu2.5Na y 5Pd2.5Na; (d) 5CusPd5Na-F.

Condiciones de reaccion: 50 mL de solucion acuosa de glicerol al 20% en peso, 100 psi de H,, 0.3 g de
catalizador, 220 °C, 6 h, 480 rpm.

Los resultados obtenidos demuestran que, en todos los casos los catalizadores promovidos
por Na presentan mejores actividades y selectividades cataliticas que los no promovidos por
Na. Por lo tanto, hay una cuestion interesante: ¢Por qué el Na mejora la actividad y
selectividad catalitica? Para dar una respuesta inicial a esta pregunta, se procedié a medir el
pH del medio de reaccion, observandose un cambio significativo en el mismo una vez se
ponia en contacto la solucién de reaccion con alguno de los catalizadores. Asi, el pH inicial
(pHo) del medio de reaccién en presencia de los catalizadores sin Na fue alrededor de 5.5,
mientras que el mismo incremento a 10.5 una vez se puso en contacto la solucién de reaccién
con alguno de los catalizadores promovidos con Na.

Estos datos sugieren que el incremento en el pH de la solucion puede deberse a la presencia
de alguna sustancia quimica en la superficie de los catalizadores. Una posibilidad podria ser
que restos de NaOH ocluido en el catalizador (ya que no se hicieron lavados después de hacer
el pre-tratamiento con NaOH) reaccionen durante la calcinacién formando algin tipo de
6xido de Na (NaOx), el cual al estar en contacto con la solucion acuosa favorece nuevamente
la formacion de NaOH. Por otra parte, también puede existir la posibilidad de formacién de
metdxido de sodio (sal estable a temperaturas relativamente altas), proveniente de la reaccion
del NaOH con el metanol durante la impregnacion del NaOH sobre el soporte. Esta sal tiene
la capacidad de hidrolizarse en agua formando NaOH. Otra alternativa puede relacionarse
con la posible formacion de titanato de sodio u otro intermediario que también hidroliza en el
agua. En conclusion ,es dificil imaginar que el sodio lixiviado permanezca aislado (en forma
de cation), como para pensar que no afectara el pH del medio.
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Tabla 5. Conversion de glicerol, selectividad de carbono, TOF inicial para el consumo de
glicerol y balance de carbono para catalizadores promovidos por Na en un reactor por lotes a
presién moderada de H,.

Conversion Selectividad de carbono (%) TOF Balance de
Catalizador de g(!)l/;:)erol 12-PDO  Acetol CO, CO Otros* /(igge(;qll) caz(k;oo)no
5Cu5Na 16.0 68.0 30.1 03 O 1.6 9.0 97
5Pd5Na 21.7 17.4 304 9.8 0.7 41.7 8.7 94
5Cu2.5Na + 5Pd2.5Na 34.3 52.2 11.2 91 05 27.0 5.2° 97
5Cu5Pd5Na-F 65.0 85.1 8.3 14 0.1 5.1 14.3 94
Condiciones de reaccién: 50 mL de solucién acuosa de glicerol al 20% en peso, 100 psi de H,, 0.3 g de
catalizador, 220 °C, 6 h, 480 rpm. * Otros productos: alcoholes etanol y metanol (selectividad < 2%), n-propanol,
menores cantidades de oxigenados como acetaldehido, propionaldehido, acetona, etilenglicol (selectividad <
3.5%), &cido acético y acido propidnico, identificados por MS. ® TOF basado en sitios superficiales de Cu + Pd.
Los datos obtenidos en los andlisis por AAS confirman la anterior sospecha, efectivamente
ocurre una lixiviacion significativa del Na una vez que los catalizadores se ponen en contacto
con la solucién inicial de glicerol (Tabla 6). Se encontr6 que aproximadamente el 80% del
contenido inicial del Na presente en los catalizadores mono y bimetélicos esta en el medio de
reaccion después de su primer uso. Con el objetivo de comprobar la estabilidad del Na
restante en los catalizadores, el material bimetalico 5Cu5Pd5Na-F fue reciclado por primera
vez, lavado, filtrado, secado y de nuevo evaluado en la reaccion. Se encontré que un 50%
adicional del Na remanente en el catalizador se lixivio. Sin embargo, el Na restante en el
catalizador (aproximadamente 0.5 %w/w) se mantuvo estable durante los siguientes ciclos de
redso.
Tabla 6. Contenido de Cu, Pd y Na para los catalizadores mono y bimetalicos frescos y
usados.
Contenido de Na Contenido de Cu Contenido de Pd
Catalizador Na (% w/w)  Lixiviado  Cu (% w/w) Lixiviado  Pd (% w/w) Lixiviado
Fresco Usado (%) Fresco Usado (%) Fresco Usado (%)
5Cu 0 0 0 4.7 4.0 14.3 0 0 0
5Cu5Na 4.9 1.1 77.6 4.9 4.5 8.2 0 0 0
5Pd 0 0 0 0 0 0 4.7 4.6 21
5Pd5Na 4.8 0.9 81 0 0 0 4.8 4.7 2.1
5Cu5Pd 0 0 0 4.9 4.7 4.1 4.8 4.7 2.1
5Cu5Pd5Na-F 4.8 1.0 79.2 4.8 4.8 0 4.7 4.7 0
5Cu5Pd5Na-L 1.6 0.4 75 4.8 4.8 0 4.7 4.7 0
5Cu5Pd5Na-R1 1.0 0.5 50 4.8 4.8 0 4.7 4.7 0
5Cu5Pd5Na-R2 0.5 0.5 0 4.8 4.8 0 4.7 4.7 0
5Cu5Pd5Na-R3 0.5 0.5 0 4.8 4.8 0 4.7 4.7 0
5Cu5Pd0.5Na 0.41 0.40 2.4 4.7 4.7 0 4.7 4.7 0
5Cu5Pd0.5Na-R1 0.40 0.39 2.5 4.7 4.7 0 4.7 4.7 0

Por otro lado, los resultados de AAS del catalizador monometélico 5Cu mostraron que
durante la reaccién ocurre una pérdida significativa de Cu (14.3 %), lo cual revela la baja
estabilidad de este material bajo las condiciones de reaccién del presente trabajo. Por el
contrario, los porcentajes de Cu presente en los catalizadores 5Cu5Na y 5Cu5Pd al final de la
reaccion evidenciaron que cuando el Na o Pd estdn presentes en dichos materiales, el
porcentaje de lixiviacion de Cu disminuye significativamente de 14.3 a 8.2 y 4.1 %,
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respectivamente. Es decir, el Na y Pd en los catalizadores de Cu pueden ayudar a retardar la
lixiviaciéon del componente activo Cu. Interesantemente, los resultados de AAS del
catalizador 5Cu5Pd5Na-F revelaron que practicamente no hubo pérdida de Cu en la solucion
de la reaccion ain después de varios ciclos de retso. Al parecer la interaccion del Na con el
Cu lo estabiliza completamente en el material bimetalico. Huang et al. [87] reportaron el
efecto de impurezas alcalinas (por ejemplo, Na residual en el catalizador) en la hidrogenolisis
de glicerol usando catalizadores de CuO/SiO,. Estos investigadores también dedujeron que se
necesita una cierta cantidad de Na para que dicho material exhiba una estabilidad
moderadamente buena. Del mismo modo, un efecto positivo de Na sobre la actividad y la
estabilidad de los catalizadores de éxido de cobalto-zinc en el reformado con vapor de etanol
fue reportado por Llorca et al. [89]. Sin embargo, como el Na presente en los catalizadores
ayuda a estabilizar el componente metalico Cu, es un aspecto de la quimica superficial que
parece todavia no estar claro. En cuanto a las mediciones de Pd por AAS, en ningln caso se
observé lixiviacion significativa del mismo.

4.1.3. Efecto del pH inicial de la solucidn en la actividad catalitica

Los resultados obtenidos hasta el momento demuestran claramente que el Na presente en los
catalizadores contribuye al mejoramiento de la actividad catalitica. Por lo tanto, nosotros
suponemos que si llevdramos a cabo una reaccion usando el catalizador 5Cu5Pd vy
adicionando directamente a la solucion de reaccion NaOH en la cantidad equivalente al Na
lixiviado durante la reaccion (0.022 g de NaOH = 11.0 mM de NaOH), la actividad catalitica
de este sistema debe ser mayor gue la obtenida usando Gnicamente el material no promovido
por Na (5Cu5Pd), pero también debe ser menor que la alcanzada con el catalizador
5Cu5Pd5Na-F promovido por Na, ya que, como se sospecha, la contribucién del Na en el
sistema no se limita solamente a proporcionar un pH basico a la solucion. Con el fin de
comprobar esto, se realizaron dichas reacciones. Ademas, se investigd la importancia del
valor del pH inicial de la solucion mediante la adicién directa de promotores béasicos tales
como NaOH o CaO a la solucion de glicerol. Esto se realizd usando los catalizadores
bimetalicos 5Cu5Pd y 5Cu5Pd5Na-F.

100 -
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Fig. 6. Efecto de los promotores basicos en la conversion de glicerol, selectividad a los
principales productos de reaccion y rendimiento del 1,2-PDO con los catalizadores

bimetalicos 5Cu5Pd y 5Cu5Pd5Na-F. Condiciones de reaccién: 50 mL de solucién acuosa de glicerol al
20% en peso, 100 psi de H,, 0.3 g de catalizador, 220 °C, 6 h, 480 rpm.
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La Fig. 6 muestra la conversion de glicerol, la selectividad a los principales productos de
reaccion y el rendimiento del 1,2-PDO después de 6 h de reaccion en ausencia y presencia de
cada promotor basico (NaOH o CaQ) con ambos catalizadores bimetalicos. Como se puede
observar, cuando se usO el catalizador 5Cu5Pd adicionando directamente a la solucién de
reaccion NaOH en la cantidad equivalente al Na lixiviado durante la reaccion, efectivamente
la conversion de glicerol increment6 de 39.2 % (TOF = 6.8 x 107 s™) a 50.6 % (TOF = 10.0
x 107 1), lo cual demuestra que el NaOH al incrementar el pH de la solucién mejora la
actividad catalitica. Sin embargo, este valor continua siendo menor que el obtenido usando el
catalizador 5Cu5Pd5Na-F (65 % para la conversion y 14.3 x 102 s™ para el TOF inicial).
Basados en estos resultados, se puede concluir que el papel del Na no se limita Gnicamente a
incrementar el pH inicial de la solucidn, de hecho, este valor va disminuyendo a medida que
transcurre la reaccidn hasta que se estabiliza. Asi el Na estructural es también responsable en
cierta medida del mejoramiento de la actividad del catalizador 5Cu5Pd5Na-F durante la
produccidn selectiva de 1,2-PDO a baja presion de H,.

Se encontrd que cuando se adiciono a la solucién 0.032 g de CaO (11.0 mM), el pHo de la
misma incrementd de 5.5 a 8.0 y disminuy6 de 10.5 a 9.0 cuando se puso en contacto con los
catalizadores 5Cu5Pd y 5Cu5Pd5Na-F, respectivamente, mientras que al adicionar 0.022 g de
NaOH (11.0 mM), el pHo de la solucion aument6 de 5.5 a 10.0 y de 10.5 a 12.0 cuando se
usaron los mismos catalizadores, respectivamente. Por otro lado, la conversion de glicerol se
incrementd con el aumento del pH inicial de la solucién, mientras que la selectividad a 1,2-
PDO no vario significativamente manteniéndose en un intervalo entre 74-85 % en todos los
casos. Cuando se uso el catalizador bimetalico 5Cu5Pd, la conversion de glicerol a un pHo de
5.5 fue 39.2 %, mientras que a un pHo = 8.0 incremento a 43 % y finalmente a un pHo = 10.0
se obtuvo un valor aproximado de 50.6 %. Un comportamiento similar se observd con el
catalizador bimetalico Cu5Pd5Na-F, asi la conversion de glicerol se incrementd de 57.7 %
(pHo =9.0) a 65 % (pHo = 10.5) y, posteriormente a 86.8 % cuando el pHo fue 12.0.

Tabla 7. Conversion de glicerol, selectividad de carbono, TOF final para el consumo de
glicerol y balance de carbono para los catalizadores 5Cu5Pd y 5Cu5Pd5Na-F en presencia de
diferentes sustancias basicas y presion moderada de H,.

Conversion Selectividad de carbono (%) TOF Balance de
Catalizador de %!,}(‘f)ero' 12-PDO  Acetol CO, CO  Otros* ,‘igge(f;l') Caf(tgz;‘o
5Cu5Pd + CaO (11.0 mM) 43.0 74.1 235 2.1 0 0.3 7.7° 98
5Cu5Pd + NaOH (11.0 mM) 50.6 78.0 19.0 15 0 15 10.0° 94
5Cu5Pd5Na-F + Ca0 (11.0 mM) 57.7 74.3 235 1.7 0 0.5 16.9° 93
5Cu5Pd5Na-F + NaOH (11.0 mM) 86.8 74.8 21.1 33 01 0.7 29.6° 93

Condiciones de reaccion: 50 mL de solucion acuosa de glicerol al 20% en peso, 100 psi de H,, 0.3 g de
catalizador, 220 °C, 6 h, 480 rpm. * Otros productos incluyen alcoholes etanol y metanol (selectividad < 2%), n-
propanol, como también trazas de productos oxigenados como acetaldehido, propionaldehido, acetona, etilenglicol
(selectividad < 3%), acido acético y acido propidnico, los cuales fueron identificados por espectrometria de masas.
# TOF basado en sitios superficiales de Cu + Pd.

Similarmente, cuando se usO el catalizador bimetalico 5Cu5Pd, la actividad catalitica
increment6 de 6.8 x 102 s a 7.7 x 10? s y posteriormente a 10.0 x 10% s™ con el aumento
del pHo de 5.5 a 8.0 y posteriormente a 10.0, respectivamente. Del mismo modo, con el
catalizador bimetéalico Cu5Pd5Na-F, el TOF para el glicerol incrementd de 14.3 x 10% s*
(pHo = 9.0) a 16.9 x 102 s (pHo = 10.5) y, finalmente a 29.6 x 10 s™ cuando el pHo fue
12.0 (ver Tabla 7). Los resultados obtenidos evidencian que la actividad catalitica fue
mejorada en mayor medida por la presencia de NaOH en lugar de CaO en todos los casos.

43



Esto probablemente debido a que el NaOH favorece un pH inicial méas bésico a la solucion
por su mayor solubilidad en la misma (99.06 g NaOH/100 g solvente en una solucién de
glicerol al 15 % en peso a 25 °C), en comparacion con el Ca(OH), (1.3 g Ca(OH), /100 ¢
solvente en una solucion de glicerol al 35 % en peso a 25 °C) [114,115]. Estos resultados son
consistentes con el estudio realizado por Maris et al. [50] en el que se muestra mayor
conversion de glicerol durante la hidrogendlisis usando el catalizador Ru/C en presencia de
NaOH (100 %) que con CaO (85 %). Por otra parte, Yuan et al. [88] reportaron un
incremento en la conversion de glicerol (de 80.0 a 91.2 %) sin pérdida significativa en la
selectividad hacia 1,2-PDO (~ 95.5 %) con el material Cug4/MgssAl,Ogg cuando se adiciono
1.0 g de NaOH a la solucion de reaccion.

12

11 =B-5Cu5Pd =0=5Cu5Pd5Na

10 —o-5Cu5Pd + CaO -0-5Cu5Pd5Na + Ca0

——-5Cu5Pd + NaOH =/=5Cu5Pd5Na + NaOH

2 T T T

Tiempo (h)

Fig. 7. Perfil del valor del pH de la solucion de glicerol en funcion del tiempo de reaccién
con los catalizadores bimetalicos 5Cu5Pd y 5Cu5Pd5Na-F en presencia de los diferentes
promotores basicos (CaO y NaOH).

Estos resultados demuestran que el efecto positivo de los promotores basicos en fase
homogénea esta relacionado con el incremento del pH inicial de la solucién de glicerol, asi a
mayor pH inicial de la solucién mayor actividad catalitica. Esto se puede deber a que bajo
dichas condiciones se favorecen rutas cataliticas (condensacion alddlica, tautomerismo ceto-
enolico) adicionales en la fase liquida, las cuales pueden contribuir al mejoramiento de la
conversion global de glicerol y de algunos intermediarios. Sin embargo, los resultados
también revelan que pese a la gran cantidad de Na lixiviado durante la reaccion, las rutas de
rompimiento de enlaces C-C no se favorecen significativamente con este tipo de
catalizadores, lo cual se ha comprobado también en otros estudios [50, 56, 87, 88]. Ademas,
en la Fig. 7 se muestra que el pH inicial de cada solucion varia significativamente con el
tiempo. Asi, su valor disminuye rapidamente durante las primeras horas de reaccion,
alcanzando un valor aproximadamente constante en cada caso después de la tercera hora de
reaccion. Asi, una vez pasan las tres primeras horas de reaccion, el valor del pH disminuye a
un valor entre 3.0-4.0 en todas las soluciones. Esto sugiere una vez mas que las diferencias en
la actividad catalitica entre los materiales bimetalicos promovidos y no promovidos por Na
no se basa Unicamente en las diferencias en los valores del pH de la solucién.
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4.1.4. Efecto del contenido de Cu y Pd en la actividad catalitica a presion moderada de
H,

Se vari6 la carga de Cu y Pd para identificar la mejor composicién metalica para el
catalizador bimetalico promovido por Na, para lo cual se prepararon tres series de
catalizadores con 5, 10 y 15 % en peso de Cu, cada uno con tres cargas diferentes de Pd (0.5,
1.5y 5 % en peso). Asi en la Tabla 8 se muestran los resultados obtenidos para la actividad
catalitica en la hidrogendlisis de glicerol con los catalizadores con diferentes contenidos de
Cuy Pd. En las tres series de catalizadores bimetalicos con cantidades fijas de Cu, se observa
qgue al aumentar la carga de Pd, incrementa la conversion de glicerol sin afectar
significativamente la selectividad total a los principales productos de reaccion mayoritarios
(1,2-PDO vy acetol), manteniéndose en un intervalo entre 91.1-99.2 %, esto indica que el Pd
en los catalizadores bimetalicos favorece la hidrogendlisis de los enlaces C-O sin afectar
significativamente el rompimiento de los enlaces C-C. No obstante, una comparacién de los
valores obtenidos para la selectividad de CO,, revela que la misma incrementa con el
aumento en el contenido de Pd cuando se mantiene fija la cantidad de Cu en las tres series de
catalizadores. Ademas, las mayores selectividades se obtuvieron con los catalizadores
15Cu5Pd5Na y 5Cu5Pd5Na-F, los que mostraron los mayores TOF. Estos resultados
sugieren que una de las razones por las cuales la actividad catalitica es mejorada, es el
incremento en el contenido de Pd, que puede aumentar la produccion de H, in situ en el
sistema y a su vez incrementar la disponibilidad del mismo para la etapa de hidrogenacion.

Tabla 8. Conversion de glicerol, selectividad de carbono, TOF inicial para el consumo de
glicerol y balance de carbono para catalizadores bimetalicos promovidos por Na con
diferentes contenidos de Cu y Pd a presion moderada de H,.

Conversién Selectividad de carbono (%) TOF Balance de
Catalizador de g(!;(():)erol 12-PDO  Acetol CO, CO  Otros* /(i I(;ge(rsqll) caE(t)z))no
5Cu5Pd5Na-F 65.0 85.1 8.3 1.4 0.1 51 14.3 94.0
5Cul.5Pd5Na 27.3 74.6 20.0 1.0 0.2 4.2 7.1° 97.0
5Cu0.5Pd5Na 24.2 76.2 23.0 06 0.2 0 4.5° 99.0
10Cu5Pd5Na 76.2 79.7 13.0 22 0.1 5.0 8.7 924
10Cul.5Pd5Na 45.8 73.0 194 0.7 0.2 6.7 6.0° 90.2
10Cu0.5Pd5Na 39.8 74.0 17.1 04 0.2 8.3 5.0° 92.0
15Cu5Pd5Na 80.1 83.2 10.8 36 0.1 2.3 10.3? 93.0
15Cul.5Pd5Na 51.0 81.2 12.8 03 01 5.6 6.1° 91.8
15Cu0.5Pd5Na 45.6 80.7 11.7 01 0.1 7.4 5.8% 95.6

Condiciones de reaccién: 50 mL de solucién acuosa de glicerol al 20% en peso, 100 psi de H,, 0.3 g de
catalizador, 220 °C, 6 h, 480 rpm. * Otros productos incluyen alcoholes etanol y metanol (selectividad < 2%), n-
propanol, como también trazas de productos oxigenados como acetaldehido, propionaldehido, acetona, etilenglicol

(selectividad < 3%), acido acético y acido propionico, los cuales fueron identificados por espectrometria de masas.
4 TOF basado en sitios superficiales de Cu + Pd.

Similarmente, en las tres series de catalizadores con cantidades fijas de Pd, se observa que la
conversion de glicerol incrementa con el aumento en la carga de Cu sin variacion notable de
la selectividad de los mismos productos de reaccion. De esta manera, la mayor conversion de
glicerol (80.1 %) se obtuvo con el catalizador con los mayores contenidos de Cu y Pd
(15Cu5Pd5Na). Los resultados obtenidos para la conversion de glicerol y selectividad a 1,2-
PDO con diferentes contenidos de Cu y Pd, muestran que ambos metales afectan
significativamente la actividad catalitica, lo que confirma que efectivamente existe un efecto
sinégico entre Cu y Pd, en el cual probablemente cada metal juega un papel importante que
conduce a un efecto combinado mejorado.
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Por otro lado, se observé un comportamiento similar en el TOF para el consumo de glicerol
en las tres series de catalizadores bimetélicos con cantidades fijas de Cu, asi en los tres casos
al aumentar la carga de Pd, incrementd el TOF inicial para el consumo de glicerol. Sin
embargo, no se observé un comportamiento similar al comparar la actividad catalitica de las
tres series de catalizadores con cantidades fijas de Pd y diferentes contenidos de Cu, por
ejemplo, en la serie de catalizadores con 5 % Pd en peso, el valor para el TOF del glicerol
disminuy6 de 10.3 x 10% s a 8.7 x 102 s al disminuir el contenido de Cu de 15 a 10 % en
peso y posteriormente increment6 a 14.3 x 107 s al disminuir el contenido de Cu a 5 %. Por
otro lado, para la serie con 0.5 % Pd, el TOF para el glicerol disminuy6 ligeramente de 5.8 x
102 s hasta 4.5 x 102 s* con la disminucion de la carga de Cu de 15 a 5 % en peso.
Interesantemente, el mayor TOF inicial para el consumo de glicerol se obtuvo con el
catalizador 5CusPd5Na-F, el cual contiene la mayor carga de Pd y la menor de Cu, lo que
sugiere que altas cantidades de Pd mejoran la actividad catalitica, mientras que altos
contenidos de Cu la afectan negativamente. Los datos de la Fig. 8, muestran con mayor
claridad dicho comportamiento. Como se puede observar el TOF para el consumo de glicerol
disminuye con el incremento en la relacién atémica Cu/Pd. Dichos resultados sugieren que es
necesario optimizar la cantidad de ambos metales presente en el catalizador, ademas, al
parecer cada metal puede tener un efecto positivo o adverso en la actividad catalitica
dependiendo del contenido utilizado en cada caso. En resumen, los mejores resultados para la
conversion y TOF de glicerol y selectividad a 1,2-PDO corresponden al catalizador
5Cu5Pd5Na-F.
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Fig. 8. TOF para el consumo de glicerol en un reactor por lotes a presion moderada de H, en
funcion de la relacion atomica Cu/Pd en los catalizadores bimetalicos promovidos por Na.

4.1.5. Pruebas de estabilidad catalitica
Se realizaron varias pruebas para determinar la estabilidad catalitica de algunos materiales
utilizados en el presente trabajo (Tabla 9). Asi, el primer procedimiento experimental

consistio en reciclar, lavar, filtrar, secar y de nuevo evaluar en la reaccion el catalizador
monometélico 5Cu. Se observd un suave incremento en la selectividad a 1,2-PDO (de 78.3 a

46



84 %) con respecto al catalizador fresco, sin embargo, se presentd una disminucion
significativa tanto en la conversion de glicerol como en el TOF inicial, asi la conversion de
glicerol disminuy6 de 13.0 a 5.3%. Similarmente el TOF para el consumo inicial de glicerol
disminuyd de 4.2 x 102 s a 2.9 x 107 s™. Estos resultados demuestran la pobre estabilidad
del material monometalico 5Cu durante la hidrogendlisis de glicerol en fase liquida acuosa
bajo las condiciones de reaccion usadas en el presente trabajo.

De manera analoga, una vez se usé el catalizador 5Cu5Pd5Na-F en la reaccion, éste se
reciclo, se filtrd y se secd a temperatura ambiente y de nuevo se evalud su actividad catalitica,
dicho material se codificO como 5Cu5Pd5Na-R1. Este procedimiento se repitié por 3 veces
mas y los catalizadores usados en cada experimento se codificaron como 5Cu5Pd5Na-R2,
5Cu5Pd5Na-R3 y 5CusPd5Na-R4, respectivamente. Como se puede observar en la Tabla 9,
cuando se uso el material 5Cu5Pd5Na-R1, tanto la conversion como el TOF inicial para el
consumo de glicerol, disminuyeron aproximadamente en un 11y 38 %, respectivamente, con
respecto al catalizador fresco. Similarmente la selectividad a 1,2-PDO disminuyo de 85 a
76%. Esto se puede deber probablemente a que el Na lixiviado durante el primer uso ya no se
encuentra en la solucion de glicerol y por lo tanto, no promueve el pH bésico inicial a la
misma, asi su pH inicial disminuy6 de 10.5 a 4.0. Ademas, probablemente la formacion del
Na,COjs en la superficie del catalizador (Ver resultados caracterizacion fisicoquimica de los
materiales cataliticos) pudo cambiar la naturaleza de algunos sitios activos o “taponarlos”.

Tabla 9. Resultados de pruebas de estabilidad catalitica a presion moderada de H..

. Selectividad de carbono (%) TOF Balance de
Catalizado Colr_lversllo(r)l/de «  Glicerol carbono

glicerol (%) 1,2-PDO  Acetol CO, CO Otros 1102 (s (%)
5Cu-R1 5.3 84.0 14.0 2.0 0 0 2.9 99
5Cu5Pd5Na-R1 56.8 76.3 9.6 1.4 0 12.7 8.9% 97
5Cu5Pd5Na-R2 56.1 81.0 7.4 1.7 0 9.9 9.7 97
5Cu5Pd5Na-R3 55.8 80.4 7.0 1.4 0 11.2 10.1° 98
5Cu5Pd5Na-R4 56.9 75.6 10.5 1.6 0 12.3 9.6° 98
5Cu5Pd5Na-L 55.8 89.0 6.8 0.6 0 3.6 10.8° 94
5Cu5Pd0.5Na 58.5 924 7.1 0.5 0 0 9.1° 95
5Cu5Pd0.5Na-R1 59.6 93.0 6.4 0.6 0 0 9.3 96

Condiciones de reaccion: 50 mL de solucion acuosa de glicerol al 20% en peso, 100 psi de H,, 0.3 g de
catalizador, 220 °C, 6 h, 480 rpm. * Otros productos incluyen alcoholes etanol y metanol (selectividad < 2%), n-
propanol, como también trazas de productos oxigenados como acetaldehido, propionaldehido, acetona, etilenglicol
(selectividad < 3%), &cido acético y acido propidnico, los cuales fueron identificados por espectrometria de masas.
2 TOF basado en sitios superficiales de Cu + Pd.

Sin embargo, a pesar del alto porcentaje de lixiviacion de Na durante los dos primeros usos,
en los ciclos siguientes de redso, tanto la conversion y TOF inicial de glicerol como la
selectividad a 1,2-PDO se mantuvieron en un intervalo aproximadamente constante entre
55.8-56.9 %, 9.6 x 102 — 10.1 x 10° st y 76.3-81.0 %, respectivamente. Ademas, es
interesante puntualizar que el porcentaje de Na residual presente en los catalizadores
reciclados se mantuvo constante en aproximadamente 0.5 % en peso, el cual al parecer es
suficiente para obtener valores significativos en la conversion de glicerol y selectividad hacia
1,2-PDO. Estos resultados muestran una buena estabilidad del catalizador bimetalico
promovido por Na, aln después de su segundo ciclo de redso, lo que facilita su reutilizacion
durante varias reacciones en un reactor por lotes.

Como se mencion6 anteriormente en la parte experimental, con el fin de evaluar el efecto del
Na residual remanente en el catalizador bimetalico 5Cu5Pd5Na-F después de los ciclos de
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redso, el procedimiento de sintesis de dicho material se modificd y se obtuvo un nuevo sélido
codificado como 5Cu5Pd5Na-L. Una comparacion entre los TOF inicial para el consumo de
glicerol y las selectividades a 1,2-PDO y acetol obtenidos con los catalizadores 5Cu5Pd5Na-
F y 5Cu5Pd5Na-L, muestran algunas diferencias en la actividad catalitica entre ambos
materiales. Asi el TOF para el consumo de glicerol disminuyé suavemente con el material
5Cu5Pd5Na-L (10.8 x 102 s™) comparado con el fresco (14.3 x 107 s?), no obstante, las
selectividades a los principales productos de reaccién son similares (alrededor de 85 % y 7
%, para el 1,2-PDO vy acetol, respectivamente). Esto se puede deber a que cuando el
catalizador 5Cu5Pd5Na-F se lava, el contenido de Na disminuye de 4.8 a 1.6 % en peso, por
lo tanto, se suprime el efecto alcalino-promocional en la fase liquida y se mantiene solamente
el efecto promocional causado por el Na estructural en el catalizador.

Tabla 10. Resultados de pruebas de estabilidad catalitica en ausencia de H,.

Conversidn Selectividad de carbono (%) TON TON Balance de
Catalizador de %!;:)ero' 12-PDO  Acetol CO, CO Otros*  H,/10? G';igrz‘)' Car(ko’/g)n °
5Cu5Pd5Na-F 38.7 19.6 69.4 25 02 8.3 0.54° 9.0% 93
5Cu5Pd5Na-L 34.1 22.0 67.0 1.6 0 9.4 0.18 6.7 97
5Cu5Pd5Na-R1 33.0 25.1 59.4 2.0 0 13.5 0.17° 6.1° 98
5Cu5Pd0.5Na 34.0 24.0 62.6 2.1 0 11.3 0.16% 6.3 97
5Cu5Pd0.5Na-R1 35.0 19.6 65.4 2.0 0 6.7 0.14° 6.0° 98

Condiciones de reaccion: 50 mL de solucion acuosa de glicerol al 20% en peso, 100 psi de N, 0.3 g de
catalizador, 220 °C, 6 h, 480 rpm. * Otros productos incluyen alcoholes etanol y metanol (selectividad < 2%), n-
propanol, como también trazas de productos oxigenados como acetaldehido, propionaldehido, acetona, etilenglicol
(selectividad < 3%), acido acético y acido propidnico, los cuales fueron identificados por espectrometria de masas.
2TON basado en sitios superficiales de Cu + Pd.

Adicionalmente, para evaluar efectos causados por re-dispersion y por sustancias depositadas
en la superficie catalitica durante el transcurso de la reaccién (por ejemplo Na,COs), se
sintetizo otro sélido fresco tratando de obtener un material con el contenido de Na, Cu y Pd
similar al catalizador reciclado. Dicho material se codific6 como 5Cu5Pd0.5Na y se evalud
cataliticamente, ademas se recicld y se volvié a correr en la misma reaccion. La actividad y
selectividad catalitica de este material es practicamente igual a las de los reciclados. Ademas,
no hay diferencias muy significativas entre estos sélidos y el lavado. EI TOF para el consumo
de glicerol sobre los materiales 5Cu5Pd0.5Na y 5Cu5Pd0.5Na-R1 (9.1 x 10% sty 9.3 x 107
s™, respectivamente) son muy similares a los obtenidos con los catalizadores 5Cu5Pd5Na-L
(10.8 x 102 s™1) y los reciclados (entre 8.9 x 102- 10.1 x 10 s™). Similarmente, el TON final
para el consumo de glicerol y la produccién de hidrégeno en las reacciones acopladas de
reformado-hidrodesoxigenacion en ausencia de H, (Tabla 10) sobre los materiales
5Cu5Pd0.5Na y 5Cu5Pd0.5Na-R1 (0.16 x 102 0.14 x 10° y 6.3 x 10? s?, 6.0 x 10% para el
consumo de glicerol y produccién de hidrégeno, respectivamente) son similares a los
obtenidos con el catalizador 5Cu5Pd5Na-L (6.7 x 10 y 0.18x 107 para el consumo de glicerol
y produccién de hidrégeno, respectivamente), y con el catalizador reciclado (6.1 x 10?y 0.17
x 10% para el consumo de glicerol y produccién de hidrogeno, respectivamente).

El contenido de Na en el catalizador bimetalico 5Cu5Pd5Na-L (1.6 % en peso) es
ligeramente mayor que el obtenido en el catalizador 5Cu5Pd-0.5Na fresco y reciclado (0.41-
0.39 % en peso, respectivamente), sin embargo, estos ultimos valores son practicamente los
mismos que los encontrados con los catalizadores reciclados (0.5 % en peso). Esto se podria
relacionar con las diferencias y similitudes en la actividad y selectividad catalitica de estos
materiales. Asi interesantemente, estos resultados muestran que el Na residual presente en los
catalizadores reciclados y en los nuevos catalizadores sintetizados es suficiente para mantener
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una actividad catalitica significativa en la hidrogendlisis de glicerol en fase liquida acuosa.
En otras palabras, se encontr6 que los valores observados para la conversién y TOF de
glicerol y las selectividades a los diferentes productos de reaccién del nuevo material
sintetizado y los reciclados son casi idénticos dentro del error experimental, indicando que
dichos catalizadores tienen una buena estabilidad y reciclabilidad una vez que el Na se
lixivia. Ademas, se deduce que cierta cantidad de Na presente en el material es necesaria para
que el catalizador bimetalico exhiba tanto buena actividad como estabilidad.

4.1.6. Comparacion de los resultados con la literatura

Los valores obtenidos para la conversion de glicerol y selectividad a 1,2-PDO en nuestro
sistema son aceptables y andlogos con los publicados por otros autores usando catalizadores
mono y bimetalicos de Cu bajo condiciones de reaccion similares a las nuestras [20, 76-85].
No obstante, consideramos que una simple comparacion de estos valores no es un punto de
referencia adecuado para concluir si nuestro catalizador es mejor. Por lo tanto, recopilamos
los resultados mas representativos publicados en la literatura (Tabla 11), en los que se
reporta la actividad catalitica como TON en términos de los moles de glicerol consumido al
final de la reaccidn por los moles de Cu expuestos. Estos datos probablemente nos permiten
hacer una comparacion mas cuidadosa.

Tabla 11. Resultados reportados en la literatura sobre hidrodesoxigenacién de glicerol
usando catalizadores mono y bimetalicos basados en Cu.

ot o Catalizador cicerolcat, o T clion Rt
580 200 12 Cu/Bohemita 20.0 775 92.5 71.7 12 116
290 200 10 Pdo.04Clo «/Ms 55AkL0g 56 8.0 95.0 961 913 1.2 77
928 180 12 Cu/SiO, + 0.54 wt.% Na 20.0 27.2 985  26.8 0.6 87
435 220 20 Clo.sMgs ¢AlL(OH)15CO; 8.0 99.1 970  96.1 75 88
1015 220 12 Cu (Cu:Al) Nanoestructurado 125.0 47.0 88.0 41.4 0.4 33
1305 180 12 Cu/Sio, 20.0 35.0 937 328 11 42
870 200 6 Cu-Zn0-ALO, N.R 318 901 287 03 117
580 200 24 Cu/hectorita 20.0 50.2 76.0 8.2 1.0 118
928 200 12 Cu/Sio, 20 73.4 943  69.2 2.1 22
100 220 6 Cu-Pd/TiO,-Na 34.0 65.0 850 553 ggi tr'zzgjo

TON final®: expresado en terminos de Gnicamente los moles de Cu superficiales. TON final®:
expresado en términos de la suma total de los moles de Cu + Pd superficiales.

Como se resume en la Tabla 11, los catalizadores tradicionales basados en Cu muestran una
actividad intrinseca extremadamente baja (TONs = 0.3 x 10° — 2.1 x 107). Por otra parte,
como se menciond anteriormente, en comparacion con catalizadores monometalicos de Cu,
los catalizadores bimetalicos de Cu muestran mejor actividad y estabilidad en la
hidrogendlisis de glicerol en fase liquida acuosa. Sin embargo, todavia estos intentos resultan
en un incremento marginal de la actividad catalitica (TONs = 1.2 x 10> — 7.5 x 10%). Asi, el
TON final en nuestro sistema (~ 18.5 x 10%) es mas alto que los obtenidos sobre otros
catalizadores mono y bimetélicos de Cu evaluados bajo condiciones de reaccion similares.
No obstante, con nuestros resultados hemos demostrado que el Pd tiene un papel clave en el
incremento de la actividad catalitica y por lo tanto, tiene una influencia significativa en el
mejoramiento de la rapidez global de la reaccion, asi consideramos que una forma de hacer
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una comparacién mas equitativa con los datos de la literatura para los catalizadores
bimetalicos podria ser expresar el TON final de nuestro sistema en términos de la suma total
de los moles de Cu + Pd superficiales presentes en el material bimetalico. No obstante, el
TON final en nuestro sistema (~ 15.8 x 10%) continua siendo mas alto que los obtenidos sobre
otros catalizadores bimetalicos de Cu evaluados bajo condiciones de reaccion similares. Estos
resultados reflejan una mejora inequivoca en la actividad catalitica final en la
hidrodesoxigenacion del glicerol en fase liquida acuosa sobre nuestro sistema bimetalico en
comparacién con los trabajos publicados usando catalizadores basados en Cu. Ademas, la
presion de H, (100 psi) de este trabajo es menor que la usada generalmente con este tipo de
materiales para la produccion del 1,2-PDO. Esto demuestra que nuestro sistema es en
realidad mejor que otros similares, ademas, de exhibir una estabilidad excepcional al menos
durante 4 ciclos de reuso.

4.2. Determinacion de la cinética observada de la hidrodesoxigenacion de glicerol en un
reactor de lotes a presion moderada de H,

La cinética observada de la hidrodesoxigenacion de glicerol se determind usando el
catalizador 5Cu5Pd5Na-F. Antes de efectuar los ensayos cataliticos se realizaron
experimentos para identificar bajo qué condiciones las resistencias a la transferencia de calor
y de masa interna y externa son insignificantes (Apéndice A). De acuerdo con los resultados
obtenidos, todos los ensayos cataliticos se realizaron con una velocidad de agitacién igual a
480 rpm y los catalizadores se tamizaron con tamafios de grano comprendidos entre 105y 74
um, para asegurar que el sistema catalitico se encontrara libre de limitaciones tanto internas
como externas de transferencia de masa.

4.2.1. Dilucidacion de las posibles rutas de reaccion

Se realizaron varios experimentos diagndsticos con diferentes intermediarios para identificar
posibles rutas de reaccion argumentadas en la literatura [4, 6, 11, 12, 38, 50, 76, 77, 87, 88,
116, 119-121]. Se llevaron a cabo varias reacciones usando gliceraldehido como reactivo y
con adicion de H, (Tabla 12). En todos los casos se observé una conversion baja de
gliceraldehido (< 15 %) y selectividad a 1,2-PDO relativamente alta (46-66 %), lo que indica
gue en nuestro sistema catalitico bimetalico ésta no es la ruta predominante para la formacién
del 1,2-PDO.

Tabla 12. Hidrodesoxigenacion de gliceraldehido en un reactor por lotes usando
catalizadores bimetélicos promovidos y no promovidos por Na.

Catalizador Conversion de Selectividad de carbono (%)
gliceraldehido (%) 1,2-PDO n-propanol Otros*
5Cu5Pd 12.1 45.8 10.5 42.7
5Cu-5Pd5Na-F 14.8 66.0 12.4 21.6
5Cu5Pd5Na-R1 13.2 50.0 13.2 36.8

Condiciones de reaccion: 20 mL de solucién acuosa de gliceraldehido al 0.2% en peso, 100 psi de H,, 0.3 g de
catalizador, 220 °C, 6 h, 480 rpm. * Otros productos incluyen alcoholes como etanol y metanol como también
productos oxigenados como acido propionico, acetaldehido, etilenglicol, acido acético y acido propidnico.

Adicionalmente, reacciones de hidrogendlisis de 1,3-dihidroxiacetona bajo presion moderada
de H, mostraron conversiones de dicho reactivo iguales o cercanas al 100%, con
selectividades despreciables hacia acetol pero significativamente altas (> 50 %) hacia 1,2-
PDO en todos los casos (Tabla 13), lo que sugiere que el 1,2-PDO se puede formar por la via
del acetol a partir de 1,3-dihidroxiacetona. Ademas, los resultados de conversién de glicerol
en ausencia de H, (ver Tabla 3), mostraron selectividades hacia acetol significativamente
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altas (54-69 %), sugiriendo también que éste puede ser uno de los intermediarios para la
produccién de 1,2-PDO.

Tabla 13. Hidrodesoxigenacion de 1,3-dihidroxiacetona en un reactor por lotes usando
catalizadores bimetalicos promovidos y no promovidos por Na.

Catalizador Conversion de Selectividad de carbono (%)
1,3-DHA (%) 1,2-PDO  Acetol  Otros*

5Cu5Pd 99 455 4.5 50.0
5Cu-5Pd5Na-F 100 55.6 5.3 39.1
5Cu5Pd5Na-R1 95 514 4.7 43.9

Condiciones de reaccion: 20 mL de solucion acuosa de 1,3-di-hidroxiacetona al 2.5% en peso, 100 psi de Hy, 0.3
g de catalizador, 220 °C, 6 h, 480 rpm. * Otros productos incluyen alcoholes como etanol, metanol, 1-propanol, 2-
propanol (selectividad < 2%), acidos como acético, propionico y férmico (selectividad < 15%) como también
trazas de productos oxigenados como acetaldehido, propionaldehido, acetona, etilenglicol (selectividad < 5%).

Estos resultados sugieren que la hidrogendlisis de glicerol a 1,2-PDO en fase liquida acuosa
puede proceder mayoritariamente bajo las rutas del acetol como principal intermediario. Para
confirmar esto se llevd a cabo la hidrogenacion de acetol a presion moderada de H, usando
los diferentes catalizadores bimetalicos. Como puede verse en la Tabla 14, se obtuvieron
conversiones de acetol significativamente altas con todos los materiales (> 77 %), ademas, la
selectividad a 1,2-PDO fue mayor al 73 % en todos los casos. Adicionalmente, en la Fig. 9,
se muestra que existe un equilibrio entre el acetol y el 1,2-PDO, lo que sugiere que la
reaccion esta limitada por la termodindmica. Sin embargo, como se muestra en la Fig. 10,
desde la primera hora de reaccién se forma tanto 1,2-PDO como acetol durante la
hidrogendlisis de glicerol a presion moderada de H, usando el catalizador 5Cu5Pd5Na-F, lo
cual sugiere que probablemente el 1,2-PDO también se puede formar por otra ruta diferente
donde el acetol no es el intermediario principal.

Tabla 14. Hidrogenacion de acetol en un reactor por lotes usando catalizadores bimetalicos
promovidos y no promovidos por Na.
Conversién de Selectividad de carbono (%)

Catalizador

acetol (%) 1,2-PDO Otros*
5Cu5Pd 77.1 85.7 14.3
5Cu-5Pd5Na-F 85.5 79.6 20.4
5Cu5Pd5Na-R1 80.0 83.2 16.8

Condiciones de reaccion: 50 mL de solucion acuosa de acetol al 8% en peso (1.10 M), 100 psi de H,, 0.3 g de
catalizador, 220 °C, 6 h, 480 rpm. * Otros productos incluyen alcoholes como etanol y metanol (selectividad <
2%), n-propanol (selectividad 15-18%), como también trazas de productos oxigenados como acetaldehido,
propionaldehido, acetona, etilenglicol (selectividad < 3%), &cido acético y acido propidnico, los cuales fueron
identificados por espectrometria de masas.

Nuestros resultados demuestran que la hidrodesoxigenacién de glicerol involucra varias
reacciones consecutivas como también paralelas y el perfil de productos depende fuertemente
del catalizador, los promotores y las condiciones de reaccion usadas. Ademas, nuestros
resultados sugieren que la hidrogendlisis de glicerol a 1,2-PDO en fase liquida acuosa puede
proceder mayoritariamente bajo las rutas del acetol como principal intermediario. Basados en
esto nosotros proponemos 3 rutas de reaccion que conducen a la formacion del acetol a partir
del glicerol (Fig. 11). En una primera ruta se puede considerar la formacion del acetol a partir
de la deshidratacién de glicerol. Por otro lado, la formacion de productos intermediarios
deshidrogenados como gliceraldehido o 1,3-di-hidroxiacetona seguida de su deshidratacion y
posterior hidrogenacion para la formacién de acetol son otras posibles rutas, donde
finalmente se llevaria a cabo la hidrogenacién del acetol a 1,2-PDO.
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En general, se pueden presentar dos posibles rutas de reaccién para la hidrogendlisis de
glicerol a 1,2-PDO sobre catalizadores de cobre: la ruta del gliceraldehido y la ruta del acetol
[6, 12, 38]. Cuando la hidrogenolisis de glicerol se lleva a cabo en condiciones basicas o en
sitios basicos del soporte, éste es deshidrogenado a gliceraldehido, seguido por la
deshidratacion del gliceraldehido a 2-hidroxiacroleina sobre sitios basicos que posteriormente
es hidrogenada a 1,2-PDO sobre la superficie metélica. Adicionalmente, el gliceraldehido
puede someterse a una reaccién de retro-aldolizacion para formar glicolaldehido y
formaldehido, estos pueden ser hidrogenados rapidamente para producir etilenglicol y
metanol, respectivamente [11, 76, 77, 87, 116, 120-123].
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Fig. 9. Perfil de la concentracion de acetol y 1,2-PDO como una funcién del tiempo usando el
catalizador 5Cu5Pd5Na-F.

Condiciones de reaccion: 50 mL de solucién acuosa de acetol al 8% en peso (1.10 M), 100 psi de H,, 0.3 g de
catalizador, 220 °C, 6 h, 480 rpm.
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Fig. 10. Perfil de selectividades a los principales productos de reaccion como una funcion del
tiempo usando el catalizador 5Cu5Pd5Na-F.

Condiciones de reaccion: 50 mL de solucion acuosa de glicerol al 20% en peso, 100 psi de H,, 0.3 g de
catalizador, 220 °C, 6 h, 480 rpm. * Otros productos incluyen alcoholes etanol y metanol, n-propanol, como
también productos oxigenados como acetaldehido, propionaldehido, acetona, etilenglicol, &cido acético y &cido
propidnico.
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Adicionalmente, el rompimiento directo de los enlaces C-C en la molécula de glicerol puede
conducir a la formacion de H,, etilenglicol y metanol. Sin embargo, la baja selectividad a
estos productos (< 3 %), muestra que nuestros materiales bimetalicos no tienen alta actividad
para el rompimiento de los enlaces C-C. Esto es de gran importancia, porque al parecer la
formacion de H, a partir del rompimiento directo de los enlaces C-C en la molécula de
glicerol no es la principal ruta para la produccién de H,, ademas, la tasa de formacion de
hidrégeno fue mucho menor que la esperada sobre la base de la rapidez de formacion del CO,
(es decir, H,/CO, = 1.2-1.5 para los catalizadores bimetélicos vs. 2.3 para la estequiometria
de la reaccion de reformado).

Fig. 11. Posibles rutas de reaccién para la hidrogenolisis de glicerol en fase liquida acuosa
sobre catalizadores bimetélicos de CuPd promovidos por Na.

4.2.2. Modelo cinético

Los datos experimentales obtenidos muestran que el glicerol puede ser transformado a 1,2-
PDO por varias rutas (Ver Fig. 11), sin embargo, al parecer el acetol es el principal
intermediario de la reaccién. Basados en esto, inicialmente se puede considerar un esquema
de reaccion simplificado en dos etapas, asi, la primera implicaria la formacién de acetol a
partir de la deshidratacién de glicerol y en la segunda se llevaria a cabo la hidrogenacién del
acetol a 1,2-PDO. Este proceso se podria representar mediante una serie de reacciones
irreversible-reversible de primer orden (Ec. 7), cuyas leyes para la rapidez de reaccién del
glicerol, acetol y 1,2-PDO se establecerian usando las Ecs. 8, 9 y 10, respectivamente.
Ademas, la Fig. 12 representaria el comportamiento de las curvas de concentracion-tiempo
para dichas reacciones elementales.

G%A+H2t—><LP (Ec. 7)
—1; =k.Cq (Ec. 8)
I, =KksCo —knCp +Ky,C, (Ec. 9)
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I, =KyC,—Kk,,C (Ec. 10)

p
Para evaluar si los datos experimentales de concentracion-tiempo se ajustaban a las
ecuaciones de rapidez de reaccion anteriormente mencionadas, se determinaron las constantes
de pseudo primer orden para el glicerol (kg) y acetol (ka; Y Kao) usando los datos mostrados
en las Figs. 5 (para el glicerol) y 9 (para el acetol), cuyos valores obtenidos son 0.18, 0.25 y
0.27 h, respectivamente. Como se observa en la Fig. 12, la ley de velocidad de reaccion
propuesta para la descomposicion global del glicerol concuerda perfectamente con los datos
experimentales, sin embargo, resulta evidente que las ecuaciones de rapidez de reaccion
propuestas para el acetol y 1,2-PDO no se ajustan a los datos experimentales obtenidos, esto
confirma una vez mas que el esquema de reaccion para la formacion de dichos compuestos es
mas complejo e incluye varias etapas en serie-paralelo no contempladas en el modelo que
conduce a la formacion y/o descomposicion de dichos productos (por ejemplo, la formacién
del acetol a partir de la 1,3-dihidroxiacetona o la formacion del 1,2-PDO por la ruta del
gliceraldehido, entre otras), que pueden modificar significativamente los valores de las
constantes y érdenes de reaccion determinados inicialmente en el modelo propuesto.

2.5 4

O Glicerol Experimental ——Glicerol Modelo
S O 1,2-PDO Experimental —1,2-PDO Modelo
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°
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Fig. 12. Curvas concentracion-tiempo para el esquema de reaccion representado en la Ec. 7.

Por lo tanto, debido a la complejidad del esquema de reaccion, se decidid hacer una
aproximacion para determinar pardmetros cinéticos globales correspondientes al glicerol,
acetol y 1,2-PDO, ajustando los datos experimentales obtenidos a un modelo de ley de
potencias simple, el cual se puede expresar mediante la Ec. 11, donde i representa al glicerol,
acetol y 1,2-PDO, a y b son los érdenes de reaccién con respecto al glicerol y al hidrégeno
respectivamente.

= % = kicglicsl2 (Ec. 11)

La cinética observada se obtuvo usando el catalizador 5Cu5Pd5Na-F y valores aproximados
de tasa de reaccion inicial. Se variaron pardmetros como la temperatura de la reaccion, la
presién inicial de hidrégeno y la concentracion inicial de glicerol, para evaluar su efecto
sobre la rapidez inicial de reaccion del glicerol y de formacién del acetol y 1,2-PDO, asi
como también para determinar los parametros cinéticos observados.
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4.2.3. Determinacién de la concentracion de H, en la mezcla liquida

La concentracion de H, en la mezcla liquida glicerol-agua bajo las condiciones de reaccion
utilizadas en el presente estudio se calculd usando el procedimiento analitico explicado en el
Apéndice B. La Fig. 13 muestra que existe una relacion lineal entre la presion parcial de H, y
la concentracion de H, en la fase liquida. Ademas, como se puede observar, la linea no pasa
por el origen, lo que indica que existe un limite bajo (< 50 psi) para obtener una transferencia
efectiva de hidrdgeno a la fase liquida a una presion de H, igual a 50 psi.

7.0

6.0 +
50 +

40 +

{mmol/L)
(¥'S]
o

10 +
o
0.0 f 1 f 1
0 50 100 150 200 250
Presion parcial de H,, (psi)

Fig. 13. Efecto de la presion parcial de H, en la concentracion de H, en una mezcla liquida
glicerol-agua al 20% en peso a 220 °C y 100 psi de H..

Concentracion de H, en la mezcla liquida

Por otra parte, de acuerdo con la concentracién de H, en una solucion acuosa de glicerol al 20
% en peso a 220 °C y 100 psi de H, (2.0 mmol H,/L), los moles de H, disponibles en el
sistema de reaccién corresponden a 0.000311. Sin embargo, de acuerdo con la estequiometria
entre el glicerol y el hidrdgeno mostrada en la Ec. 12 (1:1), se requiere 0.1095 moles de H,
para convertir el total de glicerol presente en la mezcla de reaccion. Este valor es
significativamente mayor que la transferencia efectiva de hidrégeno a la fase liquida (moles
de H, disponibles en el sistema). Sin embargo, se alcanz6 una conversién maxima de glicerol
igual a 86 %. Esto confirma que nuestro sistema es capaz de operar a baja presion de H,
usando catalizadores bimetalicos de CuPd promovidos por Na, lo cual se debe a la presencia
de Pd en el material, que favorece la generacion adicional de H, in situ para las etapas de
hidrogenacion de los intermediarios.

C3HgO3 + Hy, —» C3HO, + H,0 (EC 12)

Adicionalmente, de acuerdo con las condiciones de reaccion utilizadas en el presente trabajo
(solucion acuosa de glicerol al 20 % en peso, 220 °C y una presion autégena de 450 psi
(31.03 Bar)), se podria suponer que gran parte de la mezcla de reaccidn se encuentra en la
fase vapor del sistema, esto especialmente por la baja presion de hidrégeno utilizada (100 psi)
y la alta temperatura de reaccién (220 °C). Por lo tanto, para comprobar que la mayor parte
de la mezcla de reaccién se encuentra en la fase liquida y por lo tanto, la reaccién se da en
dicha fase, se calcularon las composiciones de la mezcla de reaccion en equilibrio usando el
software Aspen Plus y el modelo termodinamico polar SR. Bajo nuestras condiciones de
reaccion, el software predijo una fraccién molar de glicerol en la fase vapor correspondiente a
0.00033303 (Apéndice C), indicando que la mayor parte del glicerol se encuentra en la fase
liquida durante la reaccion.
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4.2 4. Efecto de la concentracioén inicial de H,

Se estudio el efecto de la concentracion inicial de H, en la fase liquida por variacién de la
presién parcial inicial de H, (en un intervalo de 50-200 psi) a temperatura constante (220 °C)
y en una solucién acuosa de glicerol al 20 % en peso. Como se puede observar en la Tabla
15, tanto la conversién de glicerol como la selectividad a 1,2-PDO incrementaron con el
aumento de la presion de H,. Por el contrario, la selectividad a acetol disminuy6 suavemente.

Tabla 15. Hidrodesoxigenacion de glicerol a diferentes presiones de H,.

. Conversién Selectividad de carbono (%) Balance de
Presion de de glicerol carbono
H, (psi) (%) 1,2-PDO Acetol Otros (%)
50 49.3 80.0 15.0 5.0 94.0
100 65.0 85.1 8.3 6.6 97.0
200 90.0 91.5 55 3.0 95.8

Condiciones de reaccion: 50 mL de solucién acuosa de glicerol al 20% en peso, 0.3 g de 5Cu5Pd5Na-F, 220 °C,
6 h, 480 rpm.

Por otro lado, en la Fig. 14 se observa que el incremento en la concentracion de H, en la fase
liquida afecta positivamente la rapidez inicial de reaccion de glicerol y de formacion del 1,2-
PDO. Resultados previos de la literatura han demostrado que la produccion de 1,2-PDO se
favorece a mas altas presiones de hidrdgeno [124, 125]. Por el contrario, la rapidez de
reaccion de formacion del acetol disminuy6 con el incremento en la concentracion inicial de
hidrégeno en la fase liquida. Esto significa que la rapidez de hidrogenacion del acetol a 1,2-
PDO excede significativamente su rapidez de formacion (ya sea via deshidratacion del
glicerol o por deshidrogenacién de glicerol a 1,3-DHA y su posterior hidrogenacion y
deshidratacion a acetol). Vasiliadou y Lemonidou [126] y [72] encontraron resultados
similares.

0.5
0 Glicerol O Acetol Al12-PDO

0.4 -
A

Velocidad inicial de reaccion
(mmol L1g,1s1)

e

0.0 T T T
0 2 4 6 3

Concentracion de H, (mmol/L)

Fig. 14. Efecto de la concentracion inicial de H, en la rapidez inicial de reaccion de consumo

de glicerol y de produccion de acetol y 1,2-PDO.
Condiciones de reaccién: 50 mL de solucién acuosa de glicerol al 20% en peso, 0.3 g de 5Cu5Pd5Na-F, 220 °C,
6 h, 480 rpm.
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De acuerdo con las energias de Gibbs y las constantes de equilibrio determinadas por Aspen
Plus para las principales reacciones involucradas en la hidrogendlisis de glicerol en fase
liquida (Tabla 16), tanto la deshidratacion de glicerol a acetol, como la deshidrogenacion de
glicerol a 1,3-dihidroxiacetona y su deshidratacion e hidrogenacion a acetol no estan
limitadas termodindamicamente, mientras la hidrogenacion de acetol a 1,2-PDO esta limitada
por la termodindmica de la reaccién, esto podria explicar el efecto positivo de la presion de
hidrégeno en la produccion de 1,2-PDO y el efecto negativo en la rapidez de produccion del
acetol. Ademas, de acuerdo con los datos obtenidos por Aspen Plus en el presente estudio y
con los reportados en la literatura [116], las reacciones para la produccion de acetol a partir
del glicerol son consideradas reacciones irreversibles, sin embargo, se espera que la
hidrogenacién de acetol a 1,2-PDO esté limitada por el equilibrio. Por lo tanto, seria dificil
detectar el acetol en la hidrogendlisis de glicerol en fase liquida debido a la alta rapidez de
hidrogenacion del mismo a altas temperaturas y altas presiones de hidrdgeno [125], no
obstante, la presion moderada de H, utilizada en el presente estudio, permitié la
cuantificacion del acetol.

Tabla 16. Energias de Gibbs y constantes de equilibrio para las reacciones involucradas en la
hidrogenolisis de glicerol en fase liquida a diferentes temperaturas y 450 psi.

453.15 K 473.15 K 493.15 K
Reaccion AGreaccic’)n AG‘reaccic’)n AG‘reaccién
iymol) P kymol) P (kymoly  KP

Deshidratacion de glicerol a
acetol

Deshidrogenacion de glicerol
a dihidroxiacetona
Deshidratacion-hidrogenacion
de dihidroxiacetona a acetol

Hidrogenacién de acetol a 1 1 1
1,2-PDO 0.39 9.0x10 2.94 4.7x10 5.49 2.6 x10

-85.6 7.3 x 10° -88.1 5.3 x 10° -90.5 3.9 x 10°
-8.7 1.0 x 10* -12.3 2.3 x 10* -15.9 4.9 x 10*

-76.8 7.2 x 108 -75.7 2.3 x 108 -74.6 7.9 x 10’

Condiciones de las simulaciones: se uso el software Aspen Plus (Ver. 8.6), un reactor REquil (que estima
equilibrios quimicos y de fase) a 450 psi, para la modelacién se tomé como base de calculo 10 mol/s de cada
reactivo. Se us6 el modelo termodinamico NRTL (adecuado para sistemas donde se da ELL, porque a la presién
dada se predice fase liquida en el sistema), los parametros faltantes se estimaron por contribucién de grupos por
UNIFAC.

4.2.5. Efecto de la temperatura de reaccién

También se investigd el efecto de la temperatura de reaccion (en el intervalo de 180-220 °C)
en la rapidez de reaccidn inicial del glicerol y de los principales productos de reaccion (acetol
y 1,2-PDO). Los resultados de la Tabla 17 muestran que tanto la conversion como la
selectividad a acetol y 1,2-PDO incrementaron con el aumento en la temperatura de reaccion.
Similarmente, la temperatura de reaccion afectd positivamente la rapidez de reaccion inicial
de glicerol y de formacion tanto del 1,2-PDO como del acetol, sin embargo, el efecto sobre
este Ultimo se presentd en menor grado.
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Tabla 17. Hidrodesoxigenacion de glicerol a diferentes temperaturas.

Temperatura Conversién Selectividad de carbono (%) Balance de
o de glicerol carbono
(°C) (%) 1,2-PDO Acetol Otros (%)
180 15.4 68.2 27.4 4.4 96.5
200 37.7 70.2 19.2 10.6 98.2
220 65.0 85.1 8.3 6.6 97.0

Condiciones de reaccion: 50 mL de solucion acuosa de glicerol al 20% en peso, 0.3 g de 5Cu5Pd5Na-F, 100 psi,
6 h, 480 rpm.
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Fig. 15. Efecto de la temperatura de reaccion en la rapidez inicial de reaccion de consumo del

glicerol y de produccion de acetol y 1,2-PDO.
Condiciones de reaccion: 50 mL de solucion acuosa de glicerol al 20% en peso, 0.3 g de 5Cu5Pd5Na-F, 100 psi,
6 h, 480 rpm.

4.2.6. Efecto de la concentracion inicial de glicerol

Por otro lado, se estudid el efecto de la concentracion inicial de glicerol en un intervalo de
20-40 % en peso tanto en la conversion y selectividad de los productos mayoritarios como en
su rapidez de reaccion inicial. Como se puede observar en la Tabla 18, la conversion de
glicerol disminuyé con el incremento en su concentracion inicial. Sharma et al. [72]
encontraron resultados similares, ellos observaron una disminucion en la conversion de
glicerol con el aumento en su concentracion de 80 al 100 % en peso, esto se atribuyé al
incremento en la viscosidad de la solucion y al aumento en la relacion molar
glicerol/catalizador, ya que existe un menor nimero de sitios activos disponibles para la
conversion de glicerol a 1,2-PDO. Similarmente, Mane et al. [65] observaron una
disminucién significativa en la conversion de glicerol con el incremento en la concentracion
del mismo a partir del 60 % en peso. En cuanto a la selectividad a los productos de interés, no
se observo un efecto significativo en sus valores con la variacion en la concentracion inicial
de glicerol.
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Tabla 18. Hidrodesoxigenacion de glicerol a diferentes concentraciones de glicerol.

Concentracion Conversién Selectividad de carbono (%) Balance de
de glicerol de glicerol carbono
(%W/W) (%) 1,2-PDO  Acetol Otros %)
20 65.0 85.1 8.3 6.6 97.0
30 46.6 80.9 17.8 1.9 96.8
40 33.7 73.0 20.8 6.2 98.3

Condiciones de reaccion: 50 mL de solucion acuosa de glicerol, 0.3 g de 5Cu5Pd5Na-F, 100 psi, 220°C, 6 h, 480
rpm.

Por el contrario, como se puede observar en la Fig. 16 el incremento en la concentracion
inicial de glicerol resulté en un aumento de la rapidez de reaccién inicial del mismo y de
formacidn de los principales productos de reaccion. Resultados similares han sido reportados
por Vasiliadou et al. [126].
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Fig. 16. Efecto de la concentracion inicial del glicerol en la rapidez inicial de reaccion de

consumo del glicerol y de produccién de acetol y 1,2-PDO.
Condiciones de reaccion: 50 mL de solucion acuosa de glicerol de diferente concentracion, 0.3 g de 5Cu5Pd5Na-
F, 220 °C, 100 psi, 6 h, 480 rpm.
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4.2.7. Cinética global observada para el consumo de glicerol

Los experimentos en los cuales se vario la concentracién de glicerol (manteniendo constante
todos los otros pardmetros) se usaron para determinar el orden de reaccion aparente con
respecto al glicerol. La Fig. 17 muestra una relacion lineal entre los valores logaritmicos de la
rapidez de reaccion del glicerol y su concentracion inicial. Como se observa, el orden de
reaccion aparente con respecto al glicerol es 0.94. Valores cercanos para la hidrogendlisis de
glicerol a 1,2-PDO en fase liquida, 0.5 y 0.72 han sido reportados en [127] y [128] usando
catalizadores de Cu/SiO, y Ru/C, respectivamente. No obstante, Vasiliadou y Lemonidou
encontraron un valor igual a 0.27 [126]. De acuerdo con Amada et al. [54] un valor tan bajo
como éste en el orden de reaccion con respecto al glicerol sugiere que existe una fuerte
interaccidn entre el glicerol y la superficie catalitica.
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Fig. 17. Glicerol: orden de reaccién aparente con respecto al glicerol.

Similarmente, los experimentos en los que se varid la concentracion de hidrégeno
(manteniendo constante todos los otros parametros) se usaron para determinar su orden de
reaccion aparente. La Fig. 18 muestra una relacion lineal entre los valores logaritmicos de la
rapidez de reaccion inicial del glicerol y la concentracion inicial del hidrégeno. Se obtuvo un
orden de reaccion aparente con respecto al hidrogeno igual a 0.15, indicando una baja
dependencia de la rapidez de reaccion del glicerol con respecto a la concentracion inicial de
H,. Vasiliadou y Lemonidou encontraron un orden de reaccion aparente igual a 0.95 con
respecto al hidrégeno para la hidrogendlisis de glicerol a 1,2-PDO en fase liquida sobre
catalizadores de Cu/SiO, [126].
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Fig. 18. Glicerol: orden de reaccién aparente con respecto al hidrégeno.
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Tabla 19. Pardmetros cinéticos globales observados para el glicerol, acetol y 1,2-PDO.

Temperatura  Consumo de glicerol, k  Formacién de acetol, k  Formacién de 1,2-PDO, k

(K) [(MMOI/L)** geer* s*1  [(MMOI/L)**® gear ™ 5] [(mMmol/L)**" gear™* 5]
453.15 3.0x10” 1.2x10° 5.7x10°
473.15 7.2x10° 3.3x10° 1.4x107
493.15 1.6x10* 7.4x10° 1.7x10%
Ea (kJ/mol) 725 (+3.87) 84.8 (+3.37) 50.6 (+3.05)
Ko 7.3x10° (+0.18) 7.4x10" (+0.08) 4.4x10° (+0.61)

Se calcul6 la constante de rapidez global k, para cada temperatura usando la Ec. 7, ademas se
determiné la energia de activacién E, y el factor de frecuencia k, usando la Ley de Arrhenius
(Fig. 19 y Tabla 19). Se obtuvo una energia de activacion aparente para la reaccion global de
hidrogendlisis de glicerol igual a 72.5 kJ/mol. Valores similares han sido reportados para la
hidrogenodlisis de glicerol a 1,2-PDO en fase liquida (65.5 y 77.1 kJ/mol) usando
catalizadores de Cug4/ZnssxMgyAl,Ogs Y PdyCug4/ZNs6,M0,AlLOgex en [129] y [77],
respectivamente. Energias de activacion mayores (96.8, 86.0 y 86.6 kJ/mol) han sido
reportadas en [126, 130] y [131], respectivamente.
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Fig. 19. Grafica de Arrhenius para la reaccion global de hidrogendlisis de glicerol.

4.2.8. Cinética global observada para la formacion de acetol y 1,2-PDO

La rapidez de formacion global del acetol puede ser expresada usando la Ec. 11, ésta se
utilizé para determinar los ordenes de reaccién aparente a; y b; cuyos valores son 0.94 y -
0.42 con respecto al glicerol y al hidrégeno, respectivamente (Figs. 20 y 21). El valor
negativo para el orden de reccion con respecto al H, indica que a mayor concentracion de éste
la formacion global del acetol transcurre més despacio, dicho de otra forma, el H, actia como
inhibidor en la formacién de acetol, esto se confirma con el efecto negativo observado en la
rapidez de reaccion de formacién global del acetol al aumentar la presiéon de H,. Por otra
parte, el valor obtenido para la energia de activacion E, (Fig. 22) y el factor pre-exponencial
ko corresponden a 84.8 ki/mol y 7.4 x 10* (mmol/L)*®g..* s, respectivamente.
Curiosamente, un valor similar para la E; (86.6 kd/mol) de la deshidratacién de glicerol a
acetol usando catalizadores de Cu-ZnO-Al,O; fue reportado por Zhiming et al. [131].
Ademas, dicho valor es consistente con los datos calculados basados en mecanica cuantica
(83.74-104.67kJ/mol) para la deshidratacion de glicerol [132].
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Fig. 21. Acetol: orden de reaccion aparente con respecto al hidrégeno.

Similarmente, los ordenes de reaccion aparente a, y b, se calcularon a partir de la Ec. 7
usando la rapidez de reaccién inicial para la produccion global del 1,2-PDO. Como se
muestra en las Figs. 23 y 24, los valores son 0.39 y 0.14 con respecto al glicerol y al
hidrégeno, respectivamente. Aunque la dependencia de la rapidez de reaccion inicial de
formacion global del 1,2-PDO es baja con respecto a ambos reactivos, se puede observar que
el efecto de la concentracion inicial de glicerol es mayor que el de la concentracion inicial de
hidrégeno. Los valores para la energia de activacion E, (Fig. 25 y Tabla 19) y el factor pre-
exponencial ko corresponden a 50.6 ki/mol y 4.4 x 10® (mmol/L)**" g..* 57, respectivamente.
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Fig. 22. Grafica de Arrhenius para la formacion global del acetol.

De acuerdo con los resultados obtenidos, la energia de activacién y el factor pre-exponencial
para la formacion global del 1,2-PDO son alrededor de 34 kJ/mol méas baja y un orden de
magnitud menor, respectivamente, en comparacion con los calculados para la formacion
global del acetol. Esto sugiere que la o las etapas que conducen a la formacion del acetol son
probablemente las limitantes de la rapidez de reaccion. Basados en estos valores calculados,
es razonable suponer que la rapidez de formacién global del 1,2-PDO depende fuertemente
de la formacion global de acetol, estos resultados pueden explicar la disminucién en la
selectividad del 1,2-PDO por el incremento en la concentracién de glicerol, asi como el
incremento en la selectividad del 1,2-PDO con el aumento en la presion de H,.

Similarmente, en el estudio cinético realizado por Zhiming et al. [131], usando catalizadores
de Cu-Zn0O-Al,0s3, los investigadores encontraron que la energia de activacién y el factor pre-
exponencial para la etapa de hidrogenacion del acetol fueron alrededor de 30 kJ/mol més baja
y un orden de magnitud menor, respectivamente, en comparacion con los calculados para la
etapa de deshidratacion. Esto ultimo indica, como los autores destacan que ésta es la etapa
limitante de la rapidez.
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Fig. 23. 1,2-PDO: orden de reaccién aparente con respecto al glicerol.
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4.3. Hidrodesoxigenacidon de glicerol a presion moderada de H, en un reactor de flujo
4.3.1. Efecto de la velocidad espacial

Se estudid el efecto de la velocidad espacial (WHSV) en la conversion de glicerol y la
selectividad a los principales productos de reaccién para la hidrogendlisis de glicerol en fase
acuosa liquida a 220 °C y una presion parcial de H, mucho menor (~ 2.0 x 10 psi) que la
usada en las pruebas por lotes (100 psi) usando el catalizador 5Cu5Pd5Na-F. Ademas, es
importante aclarar que la actividad catalitica aproximada o aparente del catalizador durante
estas pruebas se determind de acuerdo con lo reportado por el grupo de Ribeiro (STY, mol
glicerol o producto / (mol Cu + Pd x s)), [101-104], por lo tanto, se puede tomar como un
rendimiento por tiempo y por sitio activo (STY) mas que como una frecuencia de recambio
(TOF) verdadera. Ya que debido a la complejidad del conjunto de reacciones de reformado e
hidrodesoxigenacion a causa de los diferentes intermediarios que sufren reacciones en
paralelo y en serie con posible inhibicion por ciertos productos, fue dificil lograr condiciones
diferenciales. Asi la actividad catalitica se podria tomar como un TOF aparente 0
aproximado.
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Fig. 26. TOF y conversidn de glicerol y selectividad de carbono a diferentes WHSV.

La Fig. 26 muestra que la conversién de glicerol disminuyd proporcionalmente con el
incremento en la WHSV de 0.05 a 0.63 min™, esto es debido a la reduccién en el tiempo de
residencia de la solucién liquida acuosa de glicerol en el lecho catalitico. Ademas, para todas
las WHSV (Tabla 20), los productos de reaccion mayoritarios identificados en el efluente
liquido acuoso corresponden a acetol, 1,2-PDO vy trazas de productos oxigenados como
etanol, metanol, n-propanol, etilenglicol, acetaldehido, propionaldehido, acetona, acido
acetico y é&cido propionico. EI CO y CO, se identificaron como principales productos en el
efluente gaseoso, sin embargo, las selectividades de dichos compuestos fueron muy bajas a
todas las conversiones, no obstante, se observo un aumento en las mismas con el incremento
en la conversion de glicerol. También se observé un comportamiento similar para el
etilenglicol.

Tabla 20. Conversion de glicerol y selectividad de carbono a diferentes WHSV.

WHSV Conversion Selectividad de carbono (%)

(min®)  Glicerol (%) "C,Hs0, CsHsO, CsHsO C,HO, C,HO CH,0 CO,+CO Otros
0.63 26.1 30.5 65.1 1.2 0.3 0.8 0.1 0.5 1.5
0.52 34.0 30.1 60.7 1.3 0.5 1.1 0.2 1.0 5.1
0.42 42.2 29.5 57.2 1.1 1.1 2.1 0.2 15 7.3
0.31 48.6 28.6 55.8 1.2 1.3 2.7 0.2 2.0 8.2
0.21 67.0 27.9 53.2 1.3 1.5 3.1 0.2 2.5 10.3
0.10 83.0 26.5 50.5 1.5 1.7 3.5 0.2 3.6 12.5
0.05 95.6 25.9 47.2 1.6 2.1 4.3 0.2 5.5 13.2

Condiciones de reaccion: los datos fueron colectados a 220 °C, 435 psi y diferentes WHSV.
C3HgO,: acetol; CsHgO,: 1,2-PDO; C3HgO: n-propanol; C,HeO,: etilenglicol; C,HgO: etanol;
CH,O: metanol.

También se estudié el efecto de la WHSV en la rapidez de consumo de glicerol y de
formacion de los principales productos durante la hidrogendlisis de glicerol en fase liquida
acuosa (Tabla 21). Tanto el TOF de glicerol como de los principales productos de reaccion
(acetol y 1,2-PDO) disminuyeron con el incremento en la conversion de glicerol, mientras
que el TOF de productos como etilenglicol, etanol, metanol y CO, + CO incrementd, lo que
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sugiere que, a altas conversiones de glicerol se favorece la descomposicién de productos
primarios y secundarios en productos gaseosos.

Tabla 21. Rapidez de consumo de glicerol y de formacién de los principales productos a
diferentes WHSV.

WHSV Conversién TOF/10* (mol/mol superficial de Cu+Pd -s)

(min®)  Glicerol (%) "C;He0, CsHgO; CsHsO C,HsO, C,HO CH,0 CO,+CO Otros
0.63 26.1 3638.8 357.1 557.1 0.09 0.15 226 0.16 45.0
0.52 34.0 34535 2965 516.5 0.02 019 234 0.31 429
0.42 42.2 24912 2835 4412 0.05 0.49  2.67 0.40 51.8
0.31 48.6 2005.9 1865 317.6 0.34 091 292 0.19 53.0
0.21 67.0 1876.5 1635 2235 0.39 1.09 3.01 0.32 315
0.10 83.0 17394 1200 2035 0.15 122 3.46 0.29 57.4
0.05 95.6 1111.8 1059 181.2 0.48 1.62  3.97 0.44 60.0

Condiciones de reaccion: los datos fueron colectados a 220 °C, 435 psi y diferentes WHSV.
C3HgO,: acetol; CsHgO,: 1,2-PDO; C3HgO: n-propanol; C,HgO,: etilenglicol; C,HgO: etanol;
CH,O: metanol.

4.3.2. Efecto de la temperatura de reaccion

También se investigé el efecto de la temperatura de reaccion (en el intervalo de 180-220 °C)
tanto en la conversién y rapidez de consumo de glicerol como en la selectividad de los
principales productos de reaccion (acetol y 1,2-PDO). Los resultados de las Tablas 22 y 23
muestran que tanto la conversion y la rapidez de consumo de glicerol como también la
selectividad y rapidez de formacidn a acetol y 1,2-PDO incrementaron con el aumento en la
temperatura de reaccion. Se determiné la energia de activacion E, para el glicerol, acetol y
1,2-PDO usando la Ley de Arrhenius (Figs. 27-29). Se obtuvo una energia de activacion
aparente para el glicerol, acetol y 1,2-PDO igual a 72.0, 52.0 y 50.0 kJ/mol, respectivamente.

Tabla 22. Conversion de glicerol y selectividad de carbono a diferentes temperaturas.

Temperatura ~ Conversion Selectividad de carbono (%)
(°C) Glicerol (%) C,Hs0, C3HsO, CsHsO C,H¢O, C,HsO CH,O0 CO,+CO Otros
180 9.8 19.1 458 0.3 0.2 0.6 0.2 0.4 334
200 154 27.4 50.4 1 0.3 0.9 0.3 0.6 19.1
220 26.1 30.5 65.1 1.2 0.3 0.8 0.1 0.5 15

Condiciones de reaccion: los datos fueron colectados a 435 psi, 0.63 min™ y diferentes
temperaturas. C3HgO,: acetol; CsHgO,: 1,2-PDO; C3HgO: n-propanol; C,HgsO,: etilenglicol;
C,H;sO: etanol; CH,O: metanol.

Tabla 23. Rapidez de consumo de glicerol y de formacion de los principales productos a
diferentes temperaturas.

Temperatura  Conversion TOF/10™* (mol/mol superficial de Cu+Pd-s)
(°C) Glicerol (%) CzHs0, CsHgO, C3HgO C,Hs0, C,HsO CH,0 CO,+CO Otros
180 9.8 1330 200 328 0.11 015 251 0.22 28.6
200 15.4 4580 370 750 0.14 025 3.03 0.25 54.6
200 26.1 6186 607 947 0.15 026  3.85 0.27 76.5

Condiciones de reaccion: los datos fueron colectados a 435 psi, 0.63 min™ y diferentes
temperaturas. CsHgO,: acetol; CsHgO,: 1,2-PDO; C3HgO: n-propanol; C,HgO,: etilenglicol;
C,H;s0: etanol; CH,O: metanol.
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Fig. 27. Grafica de Arrhenius para el consumo global de glicerol en un sistema de flujo.
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4.3.3. Pruebas de estabilidad catalitica

También se evalud la estabilidad del catalizador 5Cu5Pd5Na-F bajo operacion continua. La
Fig. 30 muestra que la conversion del glicerol disminuy6 suavemente durante las primeras 8
horas, desde 26 % hasta un valor promedio de 20 %. Similarmente el TOF para el consumo
de glicerol disminuyé de 0.36 s hasta 0.27 s™. Por otro lado, la selectividad a 1,2-PDO
incrementd de 65 % hasta 73 %. La selectividad a acetol también disminuyé de 29 % hasta
22 % con una tendencia en el decrecimiento similar al perfil de la disminucion de la
conversion del glicerol. Ademas, no se observaron cambios significativos en los demas
productos de reaccién. Estos resultados muestran que el material sufre una desactivacion
moderada durante las primeras 8 horas de reaccion, lo cual afecta la selectividad a los
principales productos de reaccion. Sin embargo, después de este tiempo, tanto la conversion y
TOF de glicerol como la selectividad a 1,2-PDO y acetol se mantuvieron en un intervalo
aproximadamente constante. Asi, se observo un desempefio catalitico constante del material
después de dicho tiempo hasta 48 horas de reaccion.
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Fig. 30. Resultados de pruebas de estabilidad catalitica del catalizador 5Cu5Pd5Na-F en un
sistema de flujo.

Interesantemente, los datos del porcentaje de Na lixiviado durante la reaccién, muestran un
perfil similar a la disminucion en la conversién de glicerol y variacién en la selectividad del
acetol y 1,2-PDO, lo cual demuestra que dicho comportamiento se debe a la pérdida de Na
con el paso del flujo de la solucién acuosa de glicerol a través del lecho catalitico, ademas,
comprueba una vez mas el efecto alcalino-promocional en la hidrogendlisis de glicerol
encontrado anteriormente en las pruebas realizadas en el reactor de lotes. Por otra parte, el
porcentaje de Na lixiviado también se estabilizd alrededor de 84 % después de 10 horas de
reaccion.

En resumen, nuestros resultados son coherentes con los obtenidos en las pruebas por lotes y

confirman que efectivamente el material 5Cu5Pd5Na-F es activo, selectivo y estable para la
produccion de 1,2-PDO con alto rendimiento tanto en un reactor por lotes como de flujo.
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4.4. Reactor de lotes vs. reactor de flujo

Con el fin de hacer una comparacion un poco mas detallada y equivalente entre los resultados
obtenidos en ambos reactores, se decidio seleccionar los datos colectados en el reactor de
flujo a una WHSV igual 0.10 min™ (Tabla 20), los cuales son equivalentes a las condiciones
utilizadas en el reactor de lotes (temperatura, cantidad de catalizador, tiempo de reaccion,
concentracion de solucion de glicerol) pero a menor presion parcial de H, (Tabla 5). Tanto la
conversion como el TOF para el consumo de glicerol fueron mas altos en el reactor de flujo
que los obtenidos en el reactor de lotes. Sin embargo, se identificaron los mismos productos
de reaccion tanto en el efluente liquido acuoso como en el gaseoso. Ademas, en ambos
reactores los productos de reaccién mayoritarios corresponden a 1,2-PDO y acetol. No
obstante, el orden tanto de velocidades de formacién como de selectividades para los
productos cambia suavemente, asi en el reactor por lotes es 1,2-PDO >>> acetol >> CO, +
CO > etilenglicol ~ otros, mientras que en el reactor por flujo es 1,2-PDO > acetol >> CO, +
CO > etilenglicol ~ otros. Por otro lado, una comparacién entre las selectividades obtenidas
para el 1,2-PDO vy acetol en ambos reactores indica que éste Gltimo se produjo en menor
cantidad en el reactor de lotes, mientras que la produccion del 1,2-PDO fue mayor que la
obtenida en el reactor por flujo. Esto se debe a que los experimentos en el reactor de flujo se
llevaron a cabo a menor presion parcial de H,, el cual como se demostrd en los estudios
cinéticos, tiene un efecto negativo en la velocidad de formacién del acetol y positivo en la del
1,2-PDO. Los productos gaseosos identificados en el sistema en continuo al igual que en el
reactor de lotes incluyen principalmente CO, y CO, ademads, las tendencias en las
selectividades son similares en ambos reactores.

Para comprender mejor las reacciones constituyentes hacia la selectividad a carbono de los
diferentes productos obtenida en ambos reactores, se agruparon los productos de reaccion de
acuerdo con el nimero de rompimiento de enlaces. Asi, los productos primarios se definieron
como aquellos que sufren un rompimiento simple del enlace C-OH o una incision del enlace
C-C (acetol, 1,2-PDO vy trazas de etilenglicol). Los productos secundarios corresponden a
aquellos provenientes del rompimiento adicional de un enlace C-C o C-OH en los productos
primarios (n-propanol, etanol, metanol, acetaldehido, propionaldehido, &cido acético y &cido
propionico) y se consideran como productos finales de reaccion a los gases como CO y CO,.
Como se muestra en la Tabla 24, los productos primarios predominan en ambos reactores,
ademas las selectividades a productos secundarios y gaseosos son muy bajas, pero mayores
en el reactor de flujo.

Tabla 24. TOF y conversion de glicerol, selectividad de carbono obtenida para productos
primarios, secundarios y gaseosos en un reactor por lotes y de flujo.

Reactor TOF Glicerol Cor_1versién de Selectividad de carbono (%)
/102 (s glicerol (%) Primarios  Secundarios Gaseosos
Lotes 14.3 65.0 94.9 3.6 1.5
Flujo 174 83.0 78.7 17.7 3.6

Para calcular la conversion de glicerol esperada a los diferentes valores de espacio-tiempo (1)
utilizados en los experimentos de flujo, se empled la constante de rapidez global observada
en el reactor por lotes a 220 °C corregida a una presion parcial de H, igual a 2.0 x 10 psi
(4.8 x 10° L mmol™* gc,* s1). Dichas conversiones se muestran en la Fig. 31, en la cual
también se incluyen las conversiones experimentales obtenidas en el sistema de flujo a las
mismas condiciones. Como se puede observar los valores predichos son cercanos a los
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obtenidos experimentalmente, con lo cual se podria inferir que el modelo cinético utilizado
para el consumo global del glicerol es coherente en ambos sistemas.
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Fig. 31. Conversion de glicerol tedrica y experimental a diferentes valores de espacio-tiempo.

En resumen, las pruebas realizadas en ambos sistemas son coherentes y reflejan que el
material 5Cu5Pd5Na-F es activo, selectivo y estable para la produccion de 1,2-PDO con alto
rendimiento tanto en un reactor por lotes como de flujo continuo.

4.5. Caracterizacion fisicoquimica de los materiales cataliticos
4.5.1. Catalizadores mono y bimetalicos promovidos y no promovidos por Na
4.5.1.1. Propiedades texturales y area superficial

En la Tabla 25 se muestran los resultados de las propiedades texturales de los catalizadores
mono y bimetalicos promovidos y no promovidos por Na. La impregnacién del TiO, con el
Na, Pd y/o Cu no cambié significativamente el area superficial especifica de los
catalizadores, ya que estuvieron en el intervalo 43-60 m?/g y estos valores son muy cercanos
del error experimental de la técnica de adsorcién de N, (alrededor del 20 %). Por lo tanto, las
siguientes consideraciones son complementarias y deben tomarse solamente como una
aproximacion.

El é&rea superficial BET, el volumen total de poro y el didmetro de poro del TiO,
disminuyeron ligeramente de 59 hasta 53 m?g, 0.84 a 0.67 cm/g y 56.7 a 32.0 nm,
respectivamente, con la presencia de Na. Esto podria explicarse en términos de la obstruccion
de poros. Del mismo modo, el area superficial BET para los materiales 5Cu, 5Pd y 5Cu5Pd
disminuy6 ligeramente en comparacion con el valor para el TiO,. Esto se puede explicar
similarmente en términos de la obstruccidén de los poros por los cristalitos de Pd, Cu y/o
CuPd, por lo tanto, el volumen total de poros también disminuy6 ligeramente.

Interesantemente, el area superficial BET, el volumen total de poros y el didmetro de poros
de las series de catalizadores promovidos y no promovidos por Na disminuyeron
gradualmente conforme a la impregnacion de cada metal en el siguiente orden (TiO, >
5Cu/5Pd > 5Cu5Pd) y (TiO, > TiO,-Na > 5Cu5Na/5Pd5Na > 5Cu5Pd5Na). Este
comportamiento es consistente con el método de impregnacion secuencial utilizado para la
sintesis de los catalizadores, en el cual se deposit6 primero el Na, luego el Cu y finalmente el
Pd.
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Tabla 25. Propiedades texturales de catalizadores mono y bimetalicos promovidos y no
promovidos por Na.

Area superficial Volumende  Diametro promedio

Catalizador BET (m?/g) poro (cm*/g)  de poro BJH (nm)
TiO, 59 0.84 56.7
TiO,-Na 53 0.67 32.0
5Cu 55 0.41 30.9
5Cu5Na 50 0.47 31.8
5Pd 57 0.82 18.7
5Pd5Na 49 0.56 32.0
5Cu5Pd 45 0.51 29.9
5Cu5Pd5Na-F 43 0.45 30.8
5Cu5Pd5Na-L 56 0.65 54.3
5Cu5Pd5Na-R1 59 0.78 52.8
5Cu5Pd5Na-R2 57 0.83 51.9
5Cu5Pd0.5Na 58 0.74 52.4
5Cu5Pd0.5Na-R1 56 0.37 21.0
5Cu-R1 40 0.47 31.8

Por Gltimo, los valores para las propiedades texturales para la serie de catalizadores
bimetélicos promovidos por Na frescos y reciclados con contenido similar Na estuvieron muy
cercanos. Esto evidencia que el area superficial de los materiales bimetalicos no se afecta
significativamente durante el transcurso de la reaccion. Ademas, el area superficial especifica
del catalizador monometalico 5Cu disminuyé suavemente de 55 a 40 m?/g, después de que el
mismo se usO en la reaccién, esto evidencia que probablemente se presentaron algunos
cambios en las propiedades texturales del material usado con respecto al fresco.

4.5.1.2. Fases cristalinas

La Fig. 32 muestra los patrones de XRD de los catalizadores mono y bimetalicos promovidos
y no promovidos por Na. Los picos marcados como “A” y “R” corresponden a las fases
cristalinas anatasa y rutilo de TiO,, respectivamente, de acuerdo con las Cartas
Cristalograficas No. 21-1272 y 21-1276, respectivamente. La adicién de Na no modificd
significativamente las propiedades cristalinas de TiO,. Ademés, por esta técnica no se
observaron picos caracteristicos de compuestos de Na en los catalizadores promovidos con
Na. El patron XRD del catalizador 5Pd revela la presencia de dos picos centrados alrededor
de 26 = 40.156° y 46.692°, atribuidos a los planos de difraccion (111) y (200) de cristales de
Pd metélico. Estas mismas reflexiones pero con menor intensidad se identificaron en el
patron XRD del catalizador 5Pd5Na, al parecer la presencia de Na produjo ensanchamiento
de los picos, especialmente del plano de difraccion (111). Estos resultados sugieren que
modificacién del TiO, con Na puede mejorar la dispersion de Pd.

El patron XRD del catalizador 5Cu muestra una suave linea de difraccion en 26 = 43.162°
asignada al Cu metalico (111). Esta reflexion también se puede observar en el catalizador
5Cu5Na, en el que ademaés, se detectaron dos reflexiones adicionales alrededor de 26 =
35.426° y 20 = 50.400° atribuidas a los planos (002) y (200) del CuO y Cu’, respectivamente.
Esto sugiere que el Na en este material impide en cierto grado la reduccién de CuO a Cu’. De
acuerdo con la literatura, la presencia de Na en determinada concentracion puede afectar en
cierta medida la facilidad de reduccién del Cu [36, 87]. Por otro lado, las reflexiones en este
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catalizador son mas intensas y delgadas que las del material 5Cu, indicando que el tamafio de
los cristalitos de Cu en el s6lido 5Cu5Na es mayor que en 5Cu.

Los patrones XRD para los catalizadores bimetalicos 5Cu5Pd5Na-F y 5Cu5Pd5Na-L no
mostraron picos caracteristicos de Pd, Cu o su cobinacion CuPd (aleacion). Esto sugiere que
la combinacion del Cu con el Pd mejora la dispersion de ambos metales en estos materiales.
Es decir, los cristales de Pd, Cu o CuPd en estos sélidos estan bien dispersados en el soporte
y son muy pequefios para ser detectados por XRD. No obstante, el patron de difraccion del
catalizador 5Cu5Pd reveld la presencia de Cu parcialmente reducido (Cu,O (110), 26 =
30.470°) y metdlico (Cu (111), 26 = 43.245°), respectivamente. Ademas, parece que la
intensidad de estas reflexiones es mayor en este material que en los catalizadores bimetalicos
promovidos por Na.

Como se menciond anteriormente, aparentemente no se observaron picos relacionados con la
combinacién CuPd en los patrones XRD de los catalizadores bimetalicos. Sin embargo,
después de la desconvolucion de los espectros de dichos catalizadores (Ver Apéndice D,
Figs. D-1y D-2), aparece en todos los materiales bimetalicos un pico ancho traslapado con el
pico de difraccion de la fase rutilo (111) alrededor de 26 = 40.837° (ver recuadro en la Fig.
32), el cual se atribuye a la fase CuPd (111) de acuerdo con la carta cristalografica PCPDF
No. 48-1551 e indica la presencia de una solucion sélida en forma de pequefias particulas
aleadas de CuPd [133, 134].
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Fig. 32. Patrones XRD de (a) TiO,; (b); TiO,-Na (c) 5Pd; (d) 5Pd5Na; (e) 5Cu; (f) 5Cu5Na;
(g) 5Cu5Pd; (h) 5Cu5Pd0.5Na; (i) 5Cu5Pd5Na-F; (j) 5Cu5SPd5Na-L; (k) 5Cu-R1; (1)
5Cu5Pd5Na-R1; (m) 5Cu5Pd5Na-R2.
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La formacidn de particulas bimetalicas debido a una aleacion CuPd, es posible en este tipo de
materiales, de hecho en varios estudios se ha comprobado la formacién de dicha aleacion.
Asi, Kugai et al. [135] prepararon catalizadores bimetalicos de Pd-Cu soportados en CeO, y
confirmaron por extended X-ray absorption fine structure (EXAFS), la formacion de
nanoparticulas bimetalicas en las cuales nucleos de Pd estan rodeados por atomos de Cu.
Similarmente, Batista et al. [136, 137] y Edelmanna et al. [138] comprobaron por EXAFS la
formacion de nanoparticulas aleadas de CuPd cuando se sintetizaron por impregnacion
secuencial catalizadores bimetalicos de PdCu soportados en Al,Os;. Analogamente, varios
investigadores demostraron mediante analisis por XPS cambios significativos en las
propiedades electrénicas del Cu y Pd debido a la formacién de una aleacion CuPd [139-141].
También se han identificado mediante analisis por XRD la formacion de clusters bimetalicos
de CuPd altamente dispersos [106, 137].

Se estimé el tamafio promedio de los cristales de todos los materiales usando la formula de
Scherrer. Estos tamafios promedio de cristalitos se muestran en la Tabla 26. El tamaiio
promedio de particulas obtenido para el catalizador 5Cu (15.2 nm) es menor que los
obtenidos para las diferentes especies de Cu presentes en el material 5Cu5Na (24.1, 159 y
19.5 nm para Cu (111), Cu (200) y CuO (002), respectivamente). El tamafio promedio de
cristalitos para los catalizadores 5Pd y 5Pd5Na se encuentra en el intervalo 6.0-6.9 y 3.5-4.8
nm respectivamente, lo que evidencia un menor tamafo de los cristalitos en los catalizadores
monometalicos basados en Pd. Interesantemente, los tamafios promedios para los cristalitos
correspondientes a la aleacion CuPd en todos los catalizadores bimetélicos son bastante
similares (2.9-4.0 nm), lo que evidencia una distribucién homogénea de los mismos sobre el
TiO,. Una comparacidn de estos resultados con los obtenidos por TEM se encuentra en los
analisis por TEM.

Tabla 26. Tamafios promedios de particulas determinados por XRD y TEM para los
catalizadores mono y bimetélicos promovidos y no promovidos por Na.

Catalizador dStem (NM)  dV1egm (hM) dyxrp (NM)

Pd (111) =6.9

5Pd 55 6.6 Pd (200) = 6.0

Pd (111) =25

5Pd5Na 3.8 45 Pd (200) = 4.8
5Cu 9.5 13.0 Cu (111)=15.2
Cu(111) =241
5Cu5Na 21.7 23.3 Cu (200) = 15.9

CuO (002) = 19.5
Cu,0 (110) = 41.0

5Cu-R1 11.8 195 Cu0 (002) = 23.0

Cu,0 (110) = 9.0
5Cu5Pd 3.4 3.7 Cupd (111) = 2.9
5Cu5Pd5Na-F 3.9 55 CuPd (111) = 3.7
5Cu5Pd5Na-L 5.7 5.7 CuPd (111) = 4.0
5Cu5Pd5Na-R1 4.6 5.0 CuPd (111) = 3.6
5Cu5Pd0.5Na 5.1 5.3 CuPd (111) = 3.8
5Cu5Pd0.5Na-R1 5.3 5.8 CuPd (111) = 35

Por otro lado, se detectaron picos asociados al CuO y Cu,O en el patron XRD del catalizador
monometalico 5Cu. Ademas, se presentd un ensachamiento de los picos correspondientes al
Cu, lo que implica sinterizacion de las particulas de Cu®. Adicionalmente, los tamafios
promedio de los cristalitos para este material son mayores (23-41 nm) que los obtenidos para
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el catalizador fresco, confirmando una vez mas la presencia de procesos de sinterizacion
durante la reaccion de hidrogendlisis de glicerol en la fase liquida acuosa. Finalmente, en las
Figs. 32e y 32f correspondientes a los patrones XRD de los catalizadores bimetalicos
promovidos por Na; 5Cu5Pd5Na-R1 y 5Cu5Pd5Na-R3, se puede observar que no hubo
cambios significativos en las propiedades cristalinas de dichos materiales en comparacion
con el catalizador fresco (5Cu5Pd5Na-F), ademas no se observaron picos asociados con el
CuO y Cu,0, lo que sugiere que no hubo re-oxidacion significativa de las especies de Cu
durante los diferentes ciclos de relso. Interesantemente, en ambos catalizadores aparecié un
pico adicional alrededor de 29 = 22.830°, correspondiente a especies de Na,CO; (-201) de
acuerdo con la Carta Cristalografica PCPDF No. 19-1130, las que se formaron
probablemente de la combinacion entre el NaOH y el CO, producido durante la reaccién. La
persistencia de dichas especies, incluso en el catalizador 5Cu5Pd5Na-R3, demuestra la gran
estabilidad de las mismas en la superficie del catalizador.

4.5.1.3. Especies reducibles

Los perfiles de H,-TPR para los catalizadores monometélicos 5Pd y 5Pd5Na se muestran en
la Fig. 33. Aparentemente, no se observan diferencias significativas entre los perfiles de
reduccion de ambos catalizadores. Sin embargo, cambios en las temperaturas de reduccion y
las intensidades de los picos sugieren que la presencia de Na puede modificar las
interacciones metal-soporte. Asi, en los dos materiales 5Pd y 5Pd5Na se observaron picos de
desorcion a temperaturas minimas alrededor de 66 y 72 °C, respectivamente. El Pd tiene
facilidad para formar fases de hidruro a bajas temperaturas, asi, probablemente estos picos
corresponden a la descomposicion de B-PdH, lo que ocurre generalmente a un intervalo de
temperaturas de 50-100 °C [120, 142].

Consumo de hidrégeno (u.a.)
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Temperatura (°C)

Fig. 33. Perfil de H,-TPR de (a) 5Pd; (b) 5Pd5Na.

Adicionalmente, en ambos materiales, se observa un amplio pico de reduccidn asimétrico a
una temperatura maxima de 380 y 394 °C para el 5Pd y 5Pd5Na, respectivamente, cada uno
con hombros alrededor de 488 y 510 °C, respectivamente, se han asignado a la reduccion de
especies de PdO que interactian fuertemente con soportes como TiO, y Al,O3 [143, 144].
Seshu et al. [143], identificaron el mismo pico de reduccion a 400 °C en catalizadores de
Pd/Al,O3, segun ellos este pico se ha atribuido a un complejo superficial 2D (2- dimensional)
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de PdO. Igualmente, Barrera et al. [145], denominaron este pico de reduccién a alta
temperatura, [PdO]SC (interaccion componente-soporte), el cual se forma por las altas
temperaturas de oxidacion utilizadas y es mas estable a la reduccion que el PdO que aparece a
bajas temperaturas. Gaspar y Dieguaz [146] han reportado que esta interaccién soporte-
componente activo se presenta por las altas temperaturas usadas en el proceso de calcinacién.
Por otro lado, las temperaturas de reduccion en los catalizadores con Na son mayores,
sugiriendo que el Na estabiliza de alguna manera al PdO en el soporte. Resultados similares
fueron obtenidos por Zhu et al. [147], en catalizadores de Pt/TiO, con diferentes cargas de
Na, estos investigadores observaron un incremento en la temperatura de reduccion del Pt con
el aumento en la carga de Na, indicando la presencia de fuertes interacciones metal-promotor
entre especies de Pty Na.

En la Tabla 27 se muestran las relaciones molares H,/metal para los experimentos H,-TPR
de los catalizadores mono y bimetalicos promovidos y no promovidos por Na. Los valores
obtenidos para éstas en los catalizadores 5Pd y 5Pd5Na (0.95 y 0.99, respectivamente), son
muy cercanos al valor estequiométrico esperado para la reduccion de PdO a Pd, sin embargo,
dicho valor es mayor en el catalizador promovido con Na, esto podria ser resultado de la
reduccion de especies de Na presentes en el mismo [87, 147].

Tabla 27. Relacion molar H,/metal para los experimentos H,-TPR de los catalizadores mono
y bimetalicos promovidos y no promovidos por Na.
Centro del pico Relacion molar
(°C) H,/Metal
66
5Pd 380, 488 0.95
747 (TiO,)
72
5Pd5Na 394, 516 0.99
750 (TiO,)
493
5Cu 717 (TiOy) 0.75
456
5Cu5Na 735 (TiOy) 0.81
56
5Cu5Pd 115 1.02
783 (TiO,)
72
5Cu5Pd0.5Na 131 1.03
771 (TiO,)
80
5Cu5Pd5Na-L 158 1.07
760 (TiO,)
90
5Cu5Pd5Na-F 164 1.09
750 (TiO,)

Catalizador

La Fig. 34 corresponde a los perfiles de H,-TPR de los catalizadores monometalicos 5Cu y
5Cu5Na. EI material 5Cu presenta un amplio pico de reduccién con un maximo alrededor de
456 °C atribuido a la reduccion de CuO superficial y del bulto. Como se puede observar, la
presencia de Na afecto significativamente el perfil de TPR del catalizador 5Cu5Na, el cual
revela un amplio pico de reduccion asimétrico a mayor temperatura que en el material 5Cu
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(aproximadamente 37 °C) y con varios hombros a menores temperaturas, sugiriendo que el
Na impide en alguna medida la completa reduccion de las especies CuO a Cu’, lo que es
coherente con los resultados obtenidos por XRD. De acuerdo con la literatura, los hombros a
bajas temperaturas estan relacionados con la reduccién de varias especies de CuO altamente
dispersas en el soporte, las que incluyen iones aislados de Cu y pequefios clusters de CuO di
y tridimensionales [126, 148]. Por otro lado, el pico amplio de reduccion a mayor
temperatura puede ser asignado a la reduccion de Cu®* a Cu®. Probablemente, la facilidad en
la reduccion de CuO a Cu® en el catalizador 5Cu en comparacién con 5Cu5Na, puede estar
relacionada con la facilidad de reduccion de particulas de menor tamafio, debido a la mayor
dispersion del Cu en dicho material. La relacion molar en el catalizador 5Cu (0.75) es menor
que en 5Cu5Na (0.81).

Como se muestra en la Fig. 35 de los H,-TPR para los catalizadores bimetalicos, la
combinacion del Cu con Pd suprimié la fase B-PdH en todos los materiales. Ademas, en
todos los perfiles se observa un pico de reduccion delgado centrado entre 56 y 90 °C, junto
con un segundo pico centrado entre 115 y 164 °C. Estos resultados confirman la existencia de
una interaccion cercana entre Cu y Pd en los sistemas bimetalicos presumamente debido a la
formacion de la aleacién CuPd, determinada anteriormente en nuestros analisis XRD y a la
formacion de otro tipo de especies en el bulto debido a particulas de CuO y/o PdO que no se
alearon completamente. Por otro lado, las temperaturas de reduccion de ambos picos
incrementa con la presencia de Na, asi, las temperaturas de reduccion del primer y segundo
pico en el catalizador 5Cu5Pd fueron 56 y 115 °C, mientras que las temperaturas para los
mismos picos en el material 5Cu5Pd5Na-F fueron 90 y 164 °C, mostrando claramente un
efecto inhibitorio del Na en la reduccion de las especies de Cu y Pd en dichos sistemas.

Consumo de hidrégeno (u.a.)
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Fig. 34. Perfil de H,-TPR de (a) 5Cu; (b) 5Cu5Na.

Las relaciones molares H,/(Cu+Pd) son cercanas a 1.0 en todos los casos, indicando
reduccion metélica completa. Estos resultados pueden ser atribuidos al fenémeno spillover
del hidrégeno desde la superficie del Pd a la del Cu y del soporte [76, 77, 112]. Es decir, la
cantidad de H, disociado puede ser almacenado en la superficie del Cu y del soporte. Este
hallazgo experimental estd de acuerdo con observaciones recientes realizadas por Molen-
broek et al. [149], quienes estudiaron la estructura, tamafio y propiedades de segregacion de
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particulas aleadas de CuPd soportadas sobre Al,O; y SiO,. Ellos demostraron que la
presencia de Pd en los catalizadores de Cu mejora la reducibilidad de las especies de Cu
debido a la mayor disponibilidad de H, activo durante dicho proceso. Xia et al. [77]
reportaron resultados similares.
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Fig. 35. Perfil de H,-TPR de (a) 5Cu5Pd; (b) 5Cu5Pd0.5Na; (c) 5Cu5Pd5Na-L; (d)
5Cu5Pd5Na-F.

Finalmente, se identifico un amplio pico de reduccion entre 717-783 °C en todos los
materiales, pico asignado a la reduccion del soporte TiO, [150-155]. La temperatura de
reduccion de este pico disminuy6 desde 783 hasta 750 °C con el incremento en el contenido
de Na de 0 hasta 5 %wi/w, asi dicha temperatura para los materiales 5Cu5Pd, 5Cu5Pd0.5Na,
5Cu5Pd5Na-L y 5Cu5Pd5Na-F fue 783, 771, 760 y 750 °C, respectivamente. Lo que muestra
claramente un efecto promocional del Na en la reduccién del soporte TiO,. Panagiotopoulou
y Kondarides [152] y Zhu et al. [147], también observaron un efecto promocional en
catalizadores de metales nobles soportados sobre TiO, y concluyeron que la adicion de alcalis
como Na crea nuevos sitios en la interface metal/soporte y también incrementa la
reducibilidad del soporte.

4.5.1.4. Propiedades electronicas

La Fig. 36 muestra los espectros UV-Vis-DRS para algunos catalizadores mono y
bimetalicos promovidos y no promovidos por Na. En todos los espectros se observa una
amplia e intensa banda de absorcién entre 200 y 400 nm, atribuida a las transiciones de los
electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion, debido a la naturaleza
semiconductora del TiO, [156-159]. La intensidad de dicha banda en todos los catalizadores
es menor en comparacion con la del TiO, puro, ademas se observa un leve desplazamiento a
longitudes de onda mayores, lo que sugiere que la impregnacion del soporte con Na, Pd, y/o
Cu produce un cubrimiento parcial de la superficie del soporte dejando una fraccion
considerable del mismo sin interactuar con la radiacién y/o modifica sus propiedades
absortivas y electrénicas. Con el objetivo de clarificar la anterior suposicion, se procedi a
determinar los valores de band gap para cada uno de los materiales, como se muestran en la
Tabla 28. Como se puede observar, éste valor para el TiO, puro es muy cercano al reportado
en la literatura (3.0 eV) [159, 160]. Sin embargo, cuando el TiO, es impregnado con Cu y/o
Pd, la energia de brecha (Eg) disminuye significativamente a un valor similar alrededor de
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1.50 eV para todos los materiales. Esto demuestra que efectivamente ocurren cambios en las
propiedades electrénicas del soporte, asi al disminuir la energia de brecha en el mismo,
provoca gque adquiera un caracter mas conductor, por la disminucion en la separacién entre la
banda de valencia y la banda de conduccion de los electrones. Este acercamiento entre las
bandas provoca que la energia que necesitan los electrones para cruzar de una banda a otra
sea menor en comparacion a la energia que se necesita para que esto ocurra en el TiO, puro
(Eg=3.0eV).
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Fig. 36. Espectros UV-Vis-DRS de (a) TiO,-Na; (b) TiO,; (c) 5Cu5Pd; (d) 5Cu5Pd5Na-L;
(e) 5Pd; (f) 5Cu; (g) 5Cu5Na; (h) 5Pd5Na; (i) 5CusPd5Na-F.

Adicionalmente, se observa en todos los espectros una amplia banda de absorcién entre 400 y
800 nm con diferentes intensidades, centros y hombros en cada muestra. De acuerdo con la
literatura, tanto los catalizadores de Cu [158, 161-165] como los de Pd [156-158, 161, 166,
167] pueden presentar bandas de absorcién en dicha region, asociadas con mdultiples
transiciones electronicas de diferentes especies de Pd, Cu y/o CuPd. Con el objetivo de
obtener una contribucion aproximada de dichas especies en el bulto, al espectro de cada
muestra se le resto el espectro del soporte y posteriormente se desconvolucioné. Asi en las
Figs. 37-39 se muestran los espectros desconvolucionados y en la Tabla 29 se visualiza el
porcentaje relativo de area correspondiente a cada especie.

Tabla 28. Valores de band gap para algunos catalizadores mono y bimetélicos promovidos y
no promovidos por Na.

Catalizador TiO, TiO,-Na 5Cu 5Cu5Na 5Pd 5Pd5Na 5Cu5Pd 5Cu5Pd5Na-F 5Cu5Pd5Na-L

Banda gap (V) 3.00 2.89 1.53 154 151 153 1.52 1.52 1.52
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Fig. 37. Espectros UV-Vis-DRS desconvolucionados de (a) 5Cu; (b) 5Cu5Na.

En la Fig. 37 se muestran los espectros UV-Vis-DRS de los catalizadores monometalicos
5Cu y 5Cu5Na. 5Cu presenta dos bandas centradas en 557 y 658 nm, correspondientes a la
absorcion de pequefias particulas de Cu® y transiciones 2Ey — 2T, del Cu?* localizadas en
una simetria octaédrica perfecta, cuyos porcentajes de area relativa son 31.4 y 68.6 %,
respectivamente. El catalizador 5Cu5Na presenta 4 bandas con centros en 419, 466, 552 y
658 nm, correspondientes a la transicion de transferencia de carga ligando-metal 0> — Cu**,
clusters de Cu'* en la matriz de CuO debido a la reduccién parcial de CuO, la absorcion de
pequefias particulas de Cu® y, transiciones 2E; — 2Tyq del Cu?* localizado en una simetria
octaédrica perfecta, respectivamente [155, 158-162]. Los porcentajes de &rea relativa para
dichas especies son 5.02, 21.88, 38.11 y 34.99 %, respectivamente. Los resultados obtenidos
para los porcentajes de area relativa de especies de Cu oxidado y reducido (o parcialmente
reducido) presentes en el bulto, muestran que en ambos materiales permanece una fraccion
significativa de especies de Cu en estado oxidado, sin embargo, el porcentaje de dichas
especies es mayor en el catalizador 5Cu5Na en comparacion con el material 5Cu. Esto es
coherente con los datos obtenidos por XRD donde se deduce que la presencia de Na en los
catalizadores de Cu inhibe en cierta medida su reduccion.
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Fig. 38. Espectros UV-Vis-DRS desconvolucionados de (a) 5Pd; (b) 5Pd5Na.

En la Fig. 38 se muestran los espectros UV-Vis-DRS de los catalizadores monometélicos 5Pd
y 5Pd5Na. Ambos materiales presentaron bandas de absorcion similares con centros en
longitudes de onda alrededor de 410, 457, 534 y 638 nm atribuidas a particulas de PdO
altamente dispersas, transiciones d-d de Pd®*, pequefias particulas de Pd° y bandas de
transferencia de carga de Pd'*, respectivamente [153-155, 158, 164]. El porcentaje de é&rea
relativa correspondiente a las especies de Pd presentes en el bulto, revela que la mayoria de
éstas se encuentran en estado metalico o parcialmente reducido en ambos materiales (71.21 y
74.61 %, para los materiales 5Pd y 5Pd5Na, respectivamente).
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Fig. 39. Espectros UV-Vis-DRS desconvolucionados de (a) 5Cu5Pd; (b) 5Cu5Pd5Na-F y (c)
5Cu5Pd5Na-L.

Interesantemente, las desconvoluciones de los espectros UV-Vis-DRS para los catalizadores
bimetélicos 5Cu5Pd, 5CubPd5Na-F y 5Cu5Pd5Na-L evidencian la presencia de bandas
similares con centros en longitudes de onda alrededor de 410, 457, 534 y 638 nm, sin
embargo, diferentes especies de Cu metalico y parcialmente reducido y/o Pd metalico y
oxidado pueden ser encontradas en las mismas longitudes de onda (Ver Fig. 39), por lo tanto,
la identificacion del tipo de especies presentes en dichos materiales puede ser ambigua y
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puede llevar a conclusiones incorrectas. Debido a lo anterior, se decidié complementar los
resultados obtenidos por UV-Vis-DRS con otras técnicas. Sin embargo, es importante resaltar
que los resultados de los porcentajes de area relativa para las especies de Cu y Pd metélicas y
parcialmente reducidas, incrementa en los materiales bimetalicos con respecto a los
monometalicos, lo cual confirma una vez mas que la combinacion de Cu y Pd en el sistema
bimetalico favorece la reduccion de ambos metales.

Tabla 29. Composicion quimica del bulto para algunos catalizadores mono y bimetalicos
promovidos y no promovidos por Na.
Longitud de onda de porcentaje de area relativa

. | ] i v
Catalizador N A N A N A N A
(nm) (%) (nm) (%) (nm) (%) (nm) (%)
5Cu - - - - 557 31.36 658 68.64
5Cu5Na 419 5.02 466 2188 552 38.11 658 34.99
5Pd 410 6.44 457 22.33 534 29.44 638 41.77
5Pd5Na 409 9.81 450 1558 528 4235 651 32.26
5Cu5Pd 399 6.95 447 1547 539 54.07 667 2351

5Cu5Pd5Na-F 400 1049 450 19.13 541 46.12 671 24.26
5Cu5Pd5Na-L 401 10.68 455 2787 539 3036 654 31.09

4.5.1.5. Dispersién metalica

La quimisorciéon de CO es una técnica cominmente usada para determinar la dispersion de
Cuy Pd [106, 165, 166]. Sin embargo, para estudiar la superficie de Cu y/o Pd en particulas
de catalizadores mono y bimetalicos, es esencial conocer si el CO es quimisorbido tanto en el
Cu como en el Pd o solamente selectivamente en uno de los dos metales. Con el objetivo de
comprobar esto, primero se determind experimentalmente la dispersién de Cu en los
catalizadores monometalicos 5Cu y 5Cu5Na utilizando dicha técnica. Como se muestra en la
Tabla 30, la dispersion de Cu en ambos materiales es practicamente cero. Esto evidencia que
la adsorcion de CO sobre particulas de Cu no ocurre facilmente. Por lo tanto, para determinar
la dispersion de Pd por esta técnica se asumié que la adsorcion de CO sobre las especies de
Cu es despreciable. De hecho, de acuerdo con la literatura, la quimisorcion de CO sobre
particulas de Cu puro no se presenta [167, 168].

Tabla 30. Dispersion de Cu determinada por quimisorcion de CO para los catalizadores
monometalicos de Cu.

Catalizador Dispersion de Cu (%)
5Cu 0.070
5Cu5Na 0.025

Renouprez et al. [108] observaron una fuerte disminucién en el volumen de CO adsorbido
con el incremento en el contenido de Cu, por ejemplo, el volumen se redujo en un 50 % con
el aumento en la concentracién de Cu de 17 a 54 at.%. Ademas, de acuerdo con varios
estudios [166, 169] el CO no se adsorbe fuertemente sobre la superficie de sitios Cu’ y Cu*? a
temperaturas cercanas a 27 °C porque el calor de adsorcion es bajo (< 9.3 kcal/mol), sin
embargo, si puede ocurrir adsorcién irreversible de CO sobre la superficie de sitios Cu™. Por
lo tanto, la baja dispersion de estos materiales puede ser un indicativo de la existencia de una
pequefia cantidad de especies de Cu™ y, a la vez revela que cierta fraccion de Cu permanece
en estado parcialmente reducido en los catalizadores monometalicos de Cu.
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De acuerdo con la literatura [170, 171], la adsorcidn y descomposicién de N,O sobre sitios de
Pd (110) puede ocurrir. Por lo tanto, antes de determinar los moles superficiales de Cu en los
catalizadores bimetalicos, es esencial saber si el N,O es adsorbido disociativamente sobre la
superficie de especies de Pd bajo las condiciones experimentales usadas en el presente
trabajo. Para comprobar esto, se llevo a cabo el experimento secuencial H, TPR — oxidacion
con N,O - H, TPR con los catalizadores monometalicos 5Pd y 5Pd5Na. La relacion molar
entre el H, consumido en el primer y segundo TPR es muy pequefia (0.0079 y 0.0094,
respectivamente), indicando que la interaccion Pd-N,O es limitada bajo el procedimiento
usado en el presente trabajo. También se determind la relacion molar H, TPR2/CO
quimisorbido para los mismo materiales (0.076 y 0.099 para 5Pd y 5Pd5Na,
respectivamente). En ambos casos la relacién molar fue mucho menor que 1.0, lo que sugiere
que la adsorcion disociativa de N,O sobre las especies de Pd es insignificante bajo nuestras
condiciones experimentales, por lo tanto, se ignoré este valor en el momento de calcular la
dispersion de Cu en los catalizadores bimetalicos.

En la Tabla 31 se muestran los resultados obtenidos para la dispersion de Pd y Cu para los
catalizadores mono y bimetélicos promovidos y no promovidos por Na. La dispersion para el
Pd en el catalizador 5Pd es menor (25 %) que la obtenida en el material 5Pd5Na (29 %).
Estos resultados estan de acuerdo con los obtenidos por XRD y confirman que efectivamente
cuando el TiO, es impregnado con NaOH se puede mejorar la dispersion de Pd. Resultados
similares para catalizadores de Pd soportados han sido obtenidos por diferentes
investigadores [172-174].

Tabla 31. Dispersion de Pd y Cu para los catalizadores mono y bimetalicos promovidos y no
promovidos por Na.

Catalizador Dispersion de Pd Dispersién de Cu

(%) (%)
5Pd 25 -
5Pd5Na 29 -
5Cu - 16
5Cu5Na - 7
5Cu-R1 - 11
5Cu5Pd 4 26
5Cu5Pd5Na-F 6 17
5Cu5Pd5Na-W 9 19
5Cu5Pd5Na-R1 9 21
5Cu5Pd0.5Na 7 22
5Cu5Pd0.5Na-R1 7 25

Al comparar la dispersion de Pd en los catalizadores monometélicos con la obtenida en los
bimetalicos, se puede observar una disminucion considerable de la misma en los materiales
bimetélicos, lo que indica claramente que la quimisorcion de CO es impedida
significativamente cuando el Cu y Pd son combinados en el mismo material. Como la
quimisorcion de CO sobre sitios de Cu no es favorecida, estos resultados sugieren la
formacion de particulas bimetalicas (aleadas) con superficies enriquecidas por sitios de Cu en
mayor proporcion. Esta sospecha es altamente posible, de hecho, en varios estudios se ha
propuesto que durante el proceso de reduccion de catalizadores bimetélicos, se forman
nanoparticulas de CuPd con segregacion de Cu en la superficie [106, 136, 149, 163, 164,
175-181]. Ademas, varios reportes han comprobado la formacién de pequefias particulas
bimetélicas de CuPd enriguecidas superficialmente con Cu o con CuPd [148, 165, 167, 181-
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184]. Consecuentemente, solamente se puede determinar la dispersion de Pd en los
catalizadores monometalicos mediante quimisorcién de CO con una precisidn aceptable.

En cuanto a la dispersién de Cu, se puede observar un mejoramiento en la misma cuando el
Pd esta presente en los materiales. Sin embargo, tanto los catalizadores mono como
bimetélicos con Na presentaron menor dispersion que los no promovidos con Na. Estos
resultados confirman los obtenidos por XRD, en los cuales se identifico un efecto promotor
del Pd y un efecto negativo del Na en la dispersion metalica de las particulas cuando dichos
metales estan presentes en estos catalizadores. Varios estudios han reportado un fenomeno
similar en cuanto al efecto del Pd en los catalizadores de Cu tanto en area de Cu expuesto
como en la dispersion metélica [20, 77, 78]. Dichos investigadores han relacionado el
fendmeno con efectos producidos debido a la mezcla de Cu con el metal noble y la accion
estabilizante del metal noble para la prevencion de la sinterizacion de particulas de Cu. Este
hallazgo es muy valioso, porque el uso de un metal noble estabiliza al Cu y podria evitar la
aglomeracion de las particulas del mismo durante la hidrogendlisis en fase liquida acuosa.
Por otro lado, Huang et al. [87], quienes investigaron el efecto del Na residual en
catalizadores de CuO/SiO, preparados por el método de precipitacion para la hidrogenolisis
de glicerol, observaron que el porcentaje de atomos de Cu expuestos increment6é con la
disminucidn en el contenido de Na.

Finalmente, una comparacion de los resultados obtenidos tanto para la dispersion de Cu como
para la de Pd en todos los catalizadores bimetalicos promovidos por Na frescos y usados,
muestra que todos tienen valores muy similares, lo que sugiere que no hubo cambios
significativos en la dispersién de dichas especies activas durante el transcurso de la reaccion.
Por el contrario, una disminucion de la dispersion de 16 a 11 % para el catalizador 5Cu-R1,
indica un efecto negativo en dicho material una vez que el mismo se usa en la reaccion.

4.5.1.6. Distribucion de tamafios de particulas

Las micrografias TEM como también los histogramas de distribucion de tamafios de
particulas para los catalizadores mono y bimetalicos promovidos y no promovidos por Na se
muestran en la Fig. 40. El tamafio promedio obtenido para el catalizador 5Cu (13 nm) es
menor que para el material 5Cu5Na (22 nm), efectivamente los resultados por TEM
comprueban que el Na disminuye la dispersion metalica en los sélidos monometélicos de Cu.
Por el contrario, el tamafio promedio de particulas en el catalizador 5Pd5Na es menor (4.0
nm) que en el material 5Pd (5.5 nm). En general, las imagenes TEM para los catalizadores
bimetélicos muestran particulas claramente visibles y homogéneamente dispersadas sobre el
TiO,. Independientemente del contenido de Na, los tamafios promedios de particulas para
estos materiales estuvieron en el intervalo 5.0-5.7 nm.

La técnica XRD es sensitiva al volumen de las particulas, por lo tanto, el tamafio promedio de
cristales determinado por dicha técnica (dxgrp) corresponde a un didmetro promedio por
volumen ponderado Znd;"/ *nds. Asi para comparar los resultados de XRD con los
obtenidos por TEM, un didmetro promedio por volumen ponderado dVew = n;di*/ =nd;® fue
calculado de los didmetros obtenidos por TEM dStey para cada catalizador [181]. Los
resultados se muestran en la Tabla 26.

En general, los tamafios de particulas obtenidos por dxrp ¥ dV1em para los catalizadores
monometalicos son similares, sin embargo, los valores obtenidos por dxgp para algunas
reflexiones especificas en las muestras 5Cu5Na y 5Cu5Pd son significativamente mayores
que los encontrados por dV+ ey, esto puede ser debido a que los resultados estimados por

84



TEM en algunas ocasiones pueden no ser completamente representativos del total de la
muestra analizada. Por otro lado, una comparacion entre los resultados por dygp y dVem de
los catalizadores bimetalicos, indica que los tamafios de cristalitos estimados por XRD son
sistematicamente menores que los obtenidos por TEM.

De acuerdo con Heinrichs et al. [181], quienes usaron técnicas experimentales como
quimisorcion de CO, XRD y TEM para determinar la composicion superficial de particulas
aleadas en catalizadores de Pd-Ag/SiO,, esto se puede deber a que el ensanchamiento de los
picos correspondientes a la aleacion provienen no sélo de pequefias particulas sino de una
distribucién de tamafios de particulas de diferente composicién, por lo tanto, los tamafios
calculados por XRD pueden ser subestimados. Finalmente, una comparacion de los tamafios
promedio de particula de los catalizadores bimetalicos promovidos por Na frescos y usados,
muestra que todos tienen valores muy similares (5.0-5.8 nm), lo que sugiere que no hubo
cambios significativos en el tamafio de las particulas durante el transcurso de la reaccion. Por
el contrario, un incremento en el tamafio de particulas de 13 a 19.5 nm para el catalizador
5Cu-R1, indica la presencia de procesos de desactivacion debido a la sinterizacion de las
mismas durante el transcurso de la reaccion.

4.5.1.7. Acidez superficial: fuerza y naturaleza

La Fig. 41 muestra los perfiles de NH,;-TPD de algunos de los catalizadores mono y
bimetélicos promovidos y no promovidos por Na. Ademas, en la Tabla 32 se pueden
observar las temperaturas de desorcién de NH; y la estimacion de la cantidad total de los
sitios &cidos para cada catalizador. Ademas, con el objetivo de determinar si el aumento o la
disminucién en la acidez son causadas por la presencia de Cu, Pd y/o Na; que pueden ocupar
sitios acidos en el soporte; los resultados de desorcion de NH, fueron también normalizados
por masa de TiO,. Con respecto a la fortaleza de los sitios acidos, algunos autores han
reportado [185] que las sefiales de desorcion de NH; menores de 200 °C corresponden a sitios
con acidez superficial débil, mientras que las sefiales de desorcién exhibidas entre 200-400
°C estan asociadas a sitios acidos de fuerza media, y las sefiales encontradas a temperaturas
mayores de 400 °C, corresponden a sitios con acidez fuerte.

El catalizador monometalico 5Cu exhibié un amplio pico de desorcion de NH; con un
hombro con centros alrededor en 110 y 255 °C, respectivamente, indicando que la mayoria de
sitios acidos en dicho catalizador son de fuerza débil/media, con una acidez total de 0.97
mmol NH,/gc, (1.02 mmol NH,/gTiO,). En el catalizador 5Cu5Pd, aparece otro hombro
adicional a 175 °C, ademas, la temperatura de desorcion de los otros picos se desplazé a
valores menores (95 y 240 °C, respectivamente) y sus intensidades disminuyeron
significativamente. Asi, la acidez total disminuyd hasta 0.54 mmol NH,/gc, (0.60 mmol
NH,/gTiO,). Se puede observar que cuando Cu y Pd se combinan en el mismo material, la
cantidad de sitios acidos disminuye en comparacion con el catalizador monometalico, sin
embargo, la naturaleza de los mismos no se afectd signifcativamente.

Se observé un comportamiento similar en la intensidad y temperatura de desorcion de los

mismos picos en los catalizadores 5Cu5Na y 5Cu5Pd5Na-F en comparacion con el
catalizador monometalico 5Cu.
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Fig. 40. Iméagenes TEM de (a) 5Cu; (b) 5Cu5Na; (c) 5Pd; (d) 5Pd5Na; (e) 5Cu5Pd; (f) 5Cu5Pd5Na-F; (g) 5Cu5Pd5Na-L;
(h) 5Cu5Pd0.5Na; (i) 5Cu-R1; (j) 5CusPd5Na-R1 y sus correspondientes histogramas de tamafios de particulas.
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Fig. 41. Perfiles de NHs-TPD para (a) 5Cu; (b) 5Cu5Pd5Na-F; (c) 5Cu5Na; (d) 5Cu5Pd5.

Asi, la temperatura de desorcién disminuy6 alrededor de 15y 75 °C para el primer y segundo
pico, respectivamente en ambos materiales. Sin embargo, la acidez total incrementé a 1.77
mmol NH;/gc, (1.70 mmol NH,/gTiO,) y 1.17 mmol NH,/ge, (1.37 mmol NH,/gTiO,) en
5Cu5Na y 5Cu5Pd5Na-F, respectivamente, esto debido probablemente a la aparicion de un
amplio pico alrededor de 524 y 569 °C en 5Cu5Na y 5Cu5Pd5Na-F, respectivamente,
indicando que la adicién de Na promueve la generacion de nuevos sitios de naturaleza fuerte
tanto en el catalizador mono como bimetalico.

a 5Cu5Pd5Na-L

b 5Cu5Pd0.5Na

C —5Cu5Pd5Na-R3

Desorcion de NH; (u.a)

50 150 250 350 450 550 650
Temperatura (°C)

Fig. 42. Perfiles de NH,-TPD de (a) 5Cu5Pd5Na-L; (b) 5Cu5Pd0.5Na; () 5CusPd5Na-R3.

Con el fin de comprobar la estabilidad de los sitios generados debido a la presencia de Na en
los catalizadores, se caracterizaron también los materiales 5Cu5Pd5Na-L, 5Cu5Pd0.5Na y
5Cu5Pd5Na-R3 (Fig. 42). Interesantemente, en el material 5Cu5Pd5Na-L, aun persiste dicho
pico alrededor de 416 °C, sin embargo, su intensidad disminuy6 apreciablemente con
respecto al catalizador 5Cu5Pd5Na-F. Por otro lado, aunque en los materiales 5Cu5Pd0.5Na
y 5Cu5Pd5Na-R3 dicho pico permanecio, su intesidad disminuyd significativamente. En
cuanto a la acidez total, ésta también disminuy6 en los materiales 5Cu5Pd5Na-L y
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5Cu5Pd0.5Na con respecto al catalizador bimetalico 5Cu5Pd5Na-F. Ademas, se puede
observar claramente que en el catalizador bimetalico usado (5Cu5Pd5Na-R3) se generan
otros tipos de sitios con acidez fuerte alrededor de una temperatura de 639 °C con una
cantidad total de sitios alrededor de 1.02 mmol NH5/gc, (1.04 mmol NH,/gTiO,). Estos
resultados sugieren que la mayoria de sitios acidos generados por la presencia de Na son
inestables y desaparacen una vez que el catalizador es lavado. Ademas, durante el transcurso
de la reaccion se generan nuevos sitios de naturaleza fuerte.

1442

d — 5CusPdsNa-L
€ — 5CuSPd5Na-F
b —5CusPd

a — 5Cu5Pd5Na-R3

Absorbancia (u.a.)

1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300 1250
Longitud de onda (cm'!)

Fig. 43. Espectros PHY-FTIR sobre (a) 5Cu5Pd5Na-R3; (b) 5Cu5Pd; (¢) 5Cu5Pd5Na-F; (d)
5Cu5Pd5Na-L.

Tabla 32. Resultados de NH;-TPD para algunos catalizadores mono y bimetélicos
promovidos y no promovidos por Na.

Catalizador C(_entro del Cantidad de sitios acidos Acidez total Acidez total_
pico (°C) (mmol NH3/gc.) (mmol NH3/gc.) (mmol NH,/gTiO,)

110 0.15

5Cu 255 0.82 0.97 1.02
88 0.02
190 0.06

5Cu5Na 476 116 1.77 1.70
524 0.52
95 0.07

5Cu5Pd 175 0.19 0.54 0.60
240 0.27
95 0.03

5Cu5Pd5Na-F 180 0.13 1.17 1.37
524 1.01
114 0.11

5Cu5Pd5Na-L 205 0.18 0.56 0.63
416 0.26
145 0.22

5Cu5Pd5Na-U 327 0.31 1.02 1.14
639 0.49
160 0.25

5Cu5Pd0.5Na 424 0.03 0.33 0.37
569 0.04
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Anadlisis de FTIR de piridina se utilizaron para determinar la naturaleza de los sitios acidos.
En la Fig. 43 se muestran los espectros PHY-FTIR para algunos catalizadores bimetalicos.
De acuerdo con la literatura, las bandas a 1535-1545 cm™ y 1445-1460 son caracteristicas de
sitios Bronsted (PyH") y Lewis (PyL), respectivamente y las bandas a 1480-1490 cm™
pertenecen a la piridina enlazada al hidrégeno (hb-Py), la banda a 1489 cm™ es atribuida a la
contribucién combinada de la piridina sobre sitios Lewis y Bragnsted [51, 186, 187].

El espectro del catalizador 5Cu5Pd exhibe dos bandas alrededor de 1442 y 1486 cm™,
atribuidas a sitios acidos Lewis y una posible combinacion de Lewis y Braensted,
respectivamente. El catalizador 5Cu5Pd5Na-F muestra las mismas bandas a nimeros de onda
similares. Ademas, se observa una sefial adicional alrededor de 1530 cm™ asignada a los
iones piridino formados por la interaccidn con sitios acidos Bronsted [49]. Interesantemente,
esta banda desaparece en los catalizadores 5Cu5Pd5Na-L y 5Cu5Pd5Na-R3, estos presentan
Gnicamente dos sefiales alrededor de 1488 y 1442 cm™ respectivamente, indicando que los
sitios acidos Bronsted generados debido a la modificacion del soporte con NaOH, son
inestables y se pierden facilmente una vez que el catalizador es lavado.

Los resultados obtenidos indican que los catalizadores bimetdlicos muestran
mayoritariamente bandas de piridina coordinada en sitios &cidos Lewis. Ademas, no se
observaron bandas correspondientes al ion piridino formadas sobre sitios acidos Bronsted.
Dado que no se observaron bandas correspondientes a sitios Bronsted en estas muestras, se
puede descartar la posibilidad de que los grupos OH" superficiales sean los responsables de la
etapa de deshidratacion del glicerol [188].

En la Fig. 44 se muestran los espectros CO-FTIR para algunos catalizadores mono y
bimetalicos promovidos y no promovidos por Na. En los espectros de las muestras
monometalicas 5Pd y 5Pd5Na se pueden observar dos bandas intensas centradas a 2056 cm™
y 2022 cm™, asignadas a especies de CO adsorbido en forma lineal y en forma de puente
sobre la superficie de sitios de paladio metalico (Pd®), respectivamente [180, 189]. No
obstante, la intensidad de dichas bandas es menor en el catalizador 5Pd5Na. Adicionalmente,
en el mismo catalizador se identifica una suave banda a 1980 cm™, atribuida al CO adsorbido
en forma de puente sobre sitios de Pd°. Por otro lado, en ambos materiales también se
observan dos bandas con maximos en 1940 y 1913 cm™ debidas al CO adsorbido en forma de
puente sobre sitios de Pd metélico [175]. De acuerdo con la literatura [108], la banda ubicada
a una frecuencia de 1913 cm™ es tribuida a la adsorcion del CO en forma de puente sobre la
cara (111) del Pd metélico.

Como se muestra en la misma Fig. 44, los espectros de los catalizadores monometalicos 5Cu
y 5Cu5Na exhiben dos bandas con centros en aproximadamente 2170 y 2120 cm™. La primer
sefial corresponde al CO adsorbido sobre especies de Ti expuestas [189], mientras que la
segunda es asignada al CO adsorbido linealmente sobre especies de Cu'* [108, 190, 191].
Estos resultados confirman la presencia de especies de Cu parcialmente reducidas en ambos
materiales, las cuales se identificaron por otras técnicas como quimisorcion de CO y XRD.
Ademas, la intensidad de ambas bandas es mayor en el catalizador 5Cu, sugiriendo que la
impregnacion del soporte con NaOH afecta tanto la distribucion como la cantidad de especies
Cu'* en la superficie de TiO..
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Fig. 44. Espectros CO-FTIR para (a) 5Pd; (b) 5Pd5Na; (c) 5Cu; (d) 5Cu5Na; (e) 5Cu5Pd; (f)
5Cu5Pd5Na-F.

Interesantemente, los espectros de los catalizadores bimetélicos 5Cu5Pd y 5Cu5Pd5Na-F
exhiben las mismas bandas encontradas en los catalizadores monometalicos de Cu, sin
embargo, la banda atribuida a los sitios de Cu'* es desplazada desde 2120 cm™ a 2100 cm™ en
la muestra 5Cu5Pd5Na-F. Ademas, la intensidad de la banda asociada a especies de Ti
expuestas disminuye considerablemente en ambas muestras, indicando un incremento en el
cubrimiento de la superficie del soporte en los dos casos. Por otro lado, en el catalizador
5Cu5Pd las intensidades de las bandas asociadas con especies de Pd disminuyeron
significativamente, ademads, dichas bandas desaparecieron por completo en la muestra
5Cu5Pd5Na-F. De acuerdo con la literatura, la supresion de estos modos vibracionales es
probablemente una indicacion de que los atomos de Cu estan preferencialmente ubicados en
los bordes de los pequefios cristales y/o en las caras de la fase (100) del Pd. Esta idea de la
migracién preferencial del Cu a sitios de baja coordinacidn estd soportada por un estudio
tedrico de segregacion superficial de cristales simples de Pd-Cu [192]. Ademas, esto también
es un indicativo del grado de cubrimiento de las especies de Pd por las especies de Cu en
dicha muestra.

4.5.1.8. Estados de oxidacion y composicion quimica superficial

Las Figs. 45a-b muestran los espectros XPS en la region del Cu 2p para los catalizadores
monometalicos 5Cu y 5Cu5Na. Ademas, en la Tabla 33 se resumen los parametros XPS para
cada catalizador. Ambas muestras exhiben dos picos principales para el Cu 2ps, ¥ Cu 2p,),
[193, 194]. Asi para la muestra 5Cu dichos picos aparecen alrededor de energias de enlace
(BE) 933.4 y 953.1 eV, respectivamente, con una energia de acoplamiento espin-orbital
(S.0.S) de 19.7 eV y un ancho a media altura (FWHM) igual a 2.80 eV. Mientras la muestra
5Cu5Na presenta los mismos picos en aproximadamente 933.6 y 953.9 eV, respectivamente,
con una energia S.0.S de 20.3 eV y un FWHM igual a 2.95 eV. Ademas, en los espectros
XPS de las dos muestras se observa una sefial claramente distinguible alrededor de 942.3 eV
para la estructura satélite proveniente del acoplamiento espin-orbital relacionado con especies
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Cu*, lo cual confirma la existencia de pequefias cantidades de CuO en la superficie de las
particulas de ambos catalizadores [193, 194].

Una comparacion entre los pardmetros XPS de los dos materiales, muestra diferencias
significativas en las posiciones y los FWHM de los picos cuando el Na esta presente. Asi las
posiciones de los picos en el catalizador 5Cu5Na son desplazadas a mayores BE y el FWHM
aumenta alrededor de 0.15 eV en comparacion con el catalizador 5Cu. Este tipo de cambios
en los espectros de XPS estd usualmente asociado con una disminucién en la densidad
electrénica o una oxidacion a mayores estados de oxidacion [148]. Asi, los resultados son
coherentes con los obtenidos por XRD, H,-TPR y UV-Vis-DRS y confirman que el Na
impide en cierta medida la reduccion especies Cu?* en el sistema monometalico 5Cu5Na.

La anterior afirmacion se comprueba mas claramente con la informacion acerca de los
estados de oxidacion, las composiciones quimicas superficiales y algunas relaciones atémicas
superficiales importantes obtenidas de la desconvolucion de los picos (Tabla 35). Como se
puede observar el porcentaje atémico superficial para el Cu®* en el catalizador 5CuSNa es
mayor (1.36 %) que en el 5Cu (1.21 %). Ademas existe un mayor porcentaje atbmico de
especies de Cu metalicas y/o parcialmente reducidas (Cu®) en el material 5Cu (0.97 %) que
en el 5Cu5Na (0.32 %). Finalmente, la relacion Cu®*/Cu® para el catalizador 5CuSNa (4.25)
es significativamente mayor que para el 5Cu (1.25).

Tabla 33. Parametros XPS para el Cu 2p en los catalizadores mono y bimetalicos
promovidos y no promovidos por Na.
BE FWHM BE FWHM

Catalizador Cu 2psp(eV) Cu2psp (6V) Cu2pip(eV) Cu2py, (eV) AE (BV)
5Cu 933.4 2.80 953.1 2.80 19.7
5Cu5Na 933.6 2.95 953.9 2.95 20.3
5Cu5Pd 932.7 2.20 952.8 3.18 20.1
5Cu5Pd5Na-F 931.4 2.06 951.8 2.06 20.4
5Cu5Pd5Na-L 930.7 1.85 950.8 1.85 20.1
5Cu-R1 934.3 3.01 953.6 3.01 19.3
5Cu5Pd5Na-R1 930.7 1.19 950.6 1.19 19.9
5Cu5Pd5Na-R2 932.8 2.66 952.7 2.66 19.9
5Cu5Pd5Na-R3 932.8 2.12 952.7 2.12 19.9

Los resultados obtenidos para la dispersién y tamafio de particulas de Cu, implican que
probablemente en el catalizador 5Cu5Na ha ocurrido un cubrimiento parcial de especies de
Cu por especies de NaOx, llevando a la formacién de fuertes interacciones metal-promotor
entre el Cu y las especies NaOx. Ademas, como se ha demostrado con los resultados
obtenidos por AAS, el Na previene la lixiviacion de las particulas de Cu, asi al parecer esto se
debe a un cubrimiento parcial de dichas particulas y a la estabilizacion de la sinterizacion de
las mismas. De acuerdo con Zhu et al. [147], dicha interaccion metal-promotor es diferente
de la tipica y fuerte interaccion metal-soporte (SMSI), que se forma s6lo después de la
reduccion a temperaturas elevadas. Esta interaccién implica probablemente una transferencia
de carga del Cu al O adyacente de las especies NaOx, formando interacciones probablemente
del tipo Na-O-Cu que estabilizan las particulas a mayores estados de oxidacion. Estos
resultados indican la formacion de fuertes interacciones promotor-metal entre el Cu y las
especies NaOx a través de la formacion de Na-O-Cu, ademas de un cubrimiento fisico de las
particulas.
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Una comparacion de los espectros y pardmetros XPS del catalizador 5Cu con los del 5Cu-R1
(Tabla 33 y Figs. 45a y 46e) evidencia diferencias significativas entre ambos materiales. Por
ejemplo, la BE y el FWHM del pico Cu 2p incrementaron de 933.4 y 2.80 eV,
respectivamente para el material 5Cu a 934.3 y 3.01 eV para el catalizador 5Cu-R1,
indicando un incremento a mayores estados de oxidacion. Ademas, en el espectro XPS del
catalizador 5Cu-R1 se observa claramente un incremento en la intensidad del pico ubicado
alrededor de 942.3 eV para la estructura satélite, esto confirma un aumento en la cantidad de
especies de CuO en la superficie de las particulas de dicho material una vez es usado.
Similarmente, los porcentajes atémicos de especies superficiales Cu® (Cu’ y Cu'") y Cu®*
presentes en dichos catalizadores, indican diferencias significativas entre la muestra fresca y
la usada. Asi, en el catalizador 5Cu-R1, el porcentaje atémico superficial de Cu® disminuyd
de 0.97 a 0.20 % con respecto al fresco, mientras que el porcentaje atdbmico superficial de
Cu?" increment6 de 1.21 a 1.29 %. Ademas la relacion Cu?*/Cu® también incrementd de 1.25
a 6.36 para el material usado. Estos resultados evidencian una vez mas procesos de
desactivacion significativos en el material monometalico 5Cu, debido a la reoxidacion de la
fase activa.

En las Figs. 47a-b se encuentran los espectros XPS en la regién Pd 3d para los catalizadores
monometalicos 5Pd y 5Pd5Na. Por otro lado, en la Tabla 34 se resumen los pardmetros XPS
para cada catalizador. Ambos materiales presentan un intenso doblete correspondiente a Pd
3ds, y Pd 3d3, centrados en 334.5 y 339.7 eV para la muestra 5Pd y en 335.8 y 341.1 para
5Pd5Na, respectivamente. Ademas, tienen una energia S.O.S igual a 5.20 y 5.26 eV,
respectivamente [153, 195]. Estos resultados indican que la adicion de Na también cambia
significativamente los perfiles de los espectros XPS del Pd. Asi, la BE y los FWHM se
desplazan a mayores valores con la presencia de Na. De acuerdo con la literatura [147], el
incremento en el primer pardmetro puede relacionarse con varios factores, el estado de
oxidacion, el tamafio de las particulas, y/o el ligando coordinado al Pd (por ejemplo O). El
efecto del tamafio de particulas no puede ser excluido completamente, ya que la pérdida de
electrones de las particulas y asi mayor energia de enlace es esperado con la disminucion en
el tamafio de particulas de Pd como resultado de la presencia de Na. Estos resultados
confirman los obtenidos por XRD, H,-TPR y UV-Vis-DRS y comprueban que el Na ademas
impide en cierto grado la reduccion especies Pd** en el sistema monometalico 5Pd5Na.

Adicionalmente, de acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 35, el porcentaje
atémico superficial de especies Pd?* y la relacion atémica superficial Pd**/Pd° incrementaron
con la adicion de Na, de 1.09 a 1.54 % y de 0.82 a 2.03, respectivamente, lo que sugiere que
el incremento en la energia de enlace del Pd se puede asociar también con cambios en los
estados de oxidacion debido a la adicion de especies de NaOx. Resultados analogos fueron
obtenidos por Zhu et al. [147] en catalizadores de Pt-Na/TiO,, quienes explican dicho
fendmeno debido a la formacién de interacciones fuertes tipo Na-O-Pt. Por lo tanto, haciendo
una analogia con la interpretacion realizada por dichos investigadores, se cree que nuestros
resultados implican probablemente una transferencia de carga del Pd al O adyacente de las
especies NaOx formando interacciones probablemente del tipo Na-O-Pd que también
estabilizan las particulas de Pd a mayores estados de oxidacién.

En las Figs. 45c-e y Figs. 47¢c-e se encuentran los espectros XPS en la region del Cu 2p y Pd
3d, respectivamente para los catalizadores bimetalicos analizados. Ademas, en las Tablas 33
y 35 se resumen los pardmetros XPS para cada material. Se pueden observar cambios
significativos en las posiciones y los FWHM de los picos en los espectros de las muestras
bimetélicas con respecto a las monometalicas. En general, las posiciones de los picos de Cu y
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Pd en los catalizadores bimetalicos se desplazan a menores BE y los FWHM disminuyen en
los mismos materiales.
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Fig. 46. Espectros XPS para el Cu 2p de (a) 5Cu5Pd5Na-F; (b) 5Cu5Pd5Na-R1; (c)
5Cu5Pd5Na-R2; (d) 5Cu5Pd5Na-R3; (e) 5Cu-R1.
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Tabla 34. Parametros XPS para el Pd 3d en los catalizadores mono y bimetalicos promovidos
y no promovidos por Na.

. BE FWHM BE FWHM
Catalizador 554 (ev) Pd3ds, (V) Pd3dsp(eV) Pd3dg(ev) 2FEY)
5pd 3345 1.97 339.7 1.97 5.20
5Pd5Na 335.8 2.89 341.1 2.89 5.26
5Cu5Pd 3345 177 3403 177 5.80
5CuSPA5Na-F 333.3 1.06 338.6 1.06 5.30
5CuSPd5Na-L  333.2 158 3385 158 5.30
5CuSPd5Na-R1  333.3 101 338.9 101 5.30
5CusPd5Na-R2 3334 102 3387 1.02 5.30
5Cu5Pd5Na-R3 3334 118 338.7 118 5.26

Como se menciono anteriormente, un desplazamiento a BE menores en los espectros de XPS
estd usualmente asociado con un incremento en la densidad electrénica o una reduccion a
menores estados de oxidacién [148]. Asi, los resultados indican que la reduccion de especies
Cu®* y Pd** es favorecida en los sistemas bimetalicos comparada con los monometalicos.
Ademas, en el caso de especies de Cu, esto también se confirma con la disminucién o casi
desaparicién del pico satélite en los catalizadores bimetalicos.

De acuerdo con la informacion reportada de los espectros XPS para el Cu, las sefiales para el
CuO y el Cu pueden ser claramente distinguibles, ya que las especies Cu?* pueden ser
distinguidas de las especies Cu'* y Cu° por diferencias en la BE (> 1 eV) y también por la
apariencia de los picos satélites [148, 196]. Mientras que no se observaron diferencias claras
entre las sefiales del Cu y Cu,0, ya que su BE en los analisis de XPS es casi igual para ambos
[133]. Sin embargo, una combinacién de XPS y espectroscopia de electrones Auger (AES)
podria ser usada para distinguir los estados de oxidacion del Cu (Cu’y Cu™).

Por otro lado, las composiciones atdmicas superficiales determinadas a partir de los picos de
XPS indican que el porcentaje atdbmico superficial total de Pd disminuye de 2.42 y 2.30 %
para las muestras monometélicas 5Pd y 5Pd5Na, respectivamente, a 1.42, 1.32 y 1.29 % para
los catalizadores bimetalicos 5Cu5Pd, 5Cu5Pd5Na-F y 5Cu5Pd5SNa-L, respectivamente.
Mientras que el porcentaje atomico superficial total de Cu incrementa de 2.18 y 1.68 % para
las muestras monometélicas 5Cu y 5Cu5Na, respectivamente a 4.99, 3.82 y 3.54 % para los
catalizadores bimetalicos 5Cu5Pd, 5Cu5Pd5Na-F y 5Cu5Pd5Na-L, respectivamente. Se
puede inferir de estos resultados que cierta parte de Cu se difunde al exterior del soporte en
presencia de Pd, mientras que otra cantidad de Pd es difundida al interior del soporte en
presencia de Cu. Lo anterior, también se puede comprobar al comparar las relaciones Cu/Ti y
Pd/Ti de las muestras. Un fenémeno similar de difusion de Pd en catalizadores de Cu-
Pd/SiO, fue reportado en la literatura [148]. Ademas, es interesante aclarar que las
concentraciones superficiales de Pd y Cu oxidado y reducidos cambian cuando ambos
metales estdn combinados en el mismo material. Asi, el porcentaje de especies de Cu
metalico o parcialmente reducido (Cu® y/o Cu') incrementa en los catalizadores bimetélicos,
esto es una evidencia méas del efecto sinergistico entre ambos metales. Es decir, estos
resultados indican la existencia de una fuerte interaccion entre los dos elementos.
Similarmente, varios investigadores han demostrado mediante analisis XPS cambios
significativos en las propiedades electronicas del Cu y Pd debido a la formacién de una
aleacion CuPd [139-141, 148, 197, 198].
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Interesantemente, una comparacion entre los parametros XPS de los catalizadores
bimetalicos, muestra que también existen diferencias apreciables entre dichos materiales.
Ademas, sugiere un efecto promotor del Na en las particulas bimetalicas contrario al
producido en los catalizadores monometalicos. Como se puede observar en los espectros de
las Figs. 45c-e y en la Tabla 35, en el catalizador 5Cu5Pd aun permanecen en la superficie
especies de Cu®* sin reducir (1.80 %), mientras que en los materiales 5Cu5Pd5Na-F y
5Cu5Pd5Na-L solamente se identificaron especies de Cu metélicas y/o parcialmente
reducidas (Cu® y/o Cu'"). Ademés, el porcentaje atdmico de especies superficiales de Cu® y/o
Cu™* es suavemente mayor en los catalizadores 5Cu5Pd5Na-F y 5Cu5Pd5Na-L (3.82 y 3.54
%, respectivamente) que en el material 5Cus5Pd (3.19 %). El porcentaje de especies
superficiales de Pd (Fig. 47c-e y Tabla 35) también se ve afectado de forma similar, asi el
porcentaje atémico superficial de Pd®* es menor en las muestras bimetélicas con Na (0.31 y
0.54 % para las muestras 5CusPd5Na-F y 5Cu5Pd5Na-L, respectivamente) que en 5Cu5Pd
(0.82 %). Ademas, el porcentaje de Pd metalico presente en el catalizador 5Cu5Pd es menor
(0.60 %) que en los materiales 5Cu5Pd5Na-F (1.01 %) y 5Cu5Pd5Na-F (0.74 %). Esto
demuestra un efecto promocional del Na en las particulas bimetalicas relacionado con el
incremento en el porcentaje atdbmico superficial de especies metélicas y la disminucién de
especies oxidadas de ambos metales.

Finalmente, una comparacion de los espectros y parametros XPS de Cu (Fig.46 y Tablas 33
y 34) y Pd (Fig. 48 y Tablas 33 y 34) del material fresco 5Cu5Pd5Na-F con los catalizadores
bimetalicos promovidos por Na y reciclados, muestra diferencias menores, lo que evidencia
una vez mas la excelente estabilidad de estos materiales. Por otro lado, en los Apéndices E-
N se encuentran los espectros XPS para el O 1s, Na 1s y Ti 2p como la composicion quimica
superficial mas detallada para los catalizadores 5Cu, 5Cu5Na, 5Pd, 5Pd5Na, 5Cu5Pd,
5Cu5Pd5Na-F, 5Cu5Pd5Na-L, 5Cu-R1, 5Cu5Pd5Na-R1, 5Cu5Pd5Na-R2 y 5Cu5Pd5Na-R3,
respectivamente. Los espectros XPS para el O 1s de todas las muestras, evidencian un amplio
pico con una BE alrededor de 530.3-530.8 eV y un FWHM aproximado de 2.31-2.63 eV. En
general, el porcentaje atdmico superficial total para el oxigeno se encuentra en el intervalo
60.22-73.66 %. En todos los materiales este pico se deconvolucioné en dos picos, indicando
la presencia de diferentes grupos funcionales superficiales como Ti-O en TiO,, OH’, H,0 y/o
en el caso de los catalizadores promovidos por Na, oxigeno superficial asociado con especies
de Na [147].

Los resultados de XPS de 1s O suministran informacién adicional. El pico a una energia de
enlace de 528.3-530.0 eV puede ser asignado al oxigeno del TiO, cristalino en el bulto (Ti-
0), mientras que el pico a una energia de enlace de 530.3-531.9 eV puede ser atribuido a
especies de oxigeno superficial. Aunque cierta H,O se adsorbe facilmente en la superficie de
las particulas del TiO, durante el proceso de impregnacion, el H,O absorbida fisicamente en
el TiO, se desorbe facilmente bajo las condiciones de ultra alto vacio del sistema XPS. Por lo
tanto, el OH" superficial puede corresponder al Ti-OH presente en las peliculas delgadas, ya
que después de calentar el TiO, a 400 °C durante el tratamiento térmico, las peliculas
delgadas de TiO, todavia pueden contener una pequefia cantidad de OH- [147, 199, 200].
Interesantemente, en las muestras promovidas por Na, este pico se va separando en forma de
un hombro, alcanzando energias de enlace alrededor de 530.5-531.9 eV. La caracteristica de
este pico amplio implica que contiene mas de una especie de oxigeno asociada con el Na, tal
como oxigeno superficial en NaOx, -OH y/o carbonatos (para las muestras usadas).

También se pueden observar algunas diferencias significativas entre los espectros XPS del

Na 1s de los catalizadores promovidos con Na frescos y reciclados (Fig. 49). Por ejemplo, el
pico del Na" aparece a diferentes BE y los FWHM tienen diferentes valores dependiendo de
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si la muestra es fresca o reciclada. Ademas, los porcentajes atomicos de Na superficial
presente en los catalizadores, también varian significativamente entre las muestras frescas,
lavadas y reusadas (Tabla 35). Asi, tanto los catalizadores mono como bimetalicos frescos,
presentan un Gnico pico a una BE tipica entre 1070.0-1070.2 eV con un FWHM entre 2.68-
3.31 eV y un porcentaje atomico superficial de Na alrededor de 12.60-17.55 %. Sin embargo,
cuando el catalizador bimetalico es lavado (5Cu5Pd5Na-L), el FWHM incrementa a un valor
de 8.44 eV y el porcentaje atomico superficial de Na disminuye hasta 7.11 % como
consecuencia de su remocion durante el proceso de lavado (Resultados confirmados por
AAS). No obstante, la posicion del pico se mantuvo a una BE alrededor de 1070.0 eV. El Na
presente en estas muestras puede estar asociado principalmente con grupos funcionales como
Na,O. Esto estd soportado en cierta medida por la identificacion de especies de NaOy
realizada por HRTEM.

Interesantemente, los espectros de los catalizadores bimetalicos usados revelan un
ensanchamiento en el pico de Na, cuyos valores de FWHM se encuentran entre 5.80-7.90 eV.
Ademas el porcentaje atdbmico superficial de Na disminuye alin mas en comparacién con el
catalizador lavado, alcanzando valores entre 4.76-5.67 %, no obstante, este valor permanece
constante en dicho intervalo para los catalizadores reciclados. Ademas, los espectros de todas
las muestras usadas se desconvolucionaron en dos picos en BE alrededor de 1065.9-1067.9 y
107.9-1073.1 eV, respectivamente, indicando la presencia de dos tipos de Na con diferente
ambiente quimico. Asi, el pico que aparece a menores BE estd usualmente asociado a
especies de Na,COsg, las cuales fueron identificadas por XRD y HRTEM. Mientras que el
pico a mayor energia de enlace se puede asociar con especies como Na,O. Como se puede
observar, estos resultados suministran informacién muy valiosa y confirman los obtenidos
por AAS, efectivamente ocurre una lixiviacion significativa del Na una vez que el catalizador
se lava 0 se pone en contacto con la solucion inicial de glicerol. Ademas, el Na residual
presente en los catalizadores reciclados ya sea en forma de Na,CO; 0 de especies de NaOx se
mantiene estable después de varios ciclos de reuso.

Finalmente, los perfiles de los espectros XPS para el Ti 2p de los catalizadores mono y
bimetélicos promovidos y no promovidos con Na son basicamente similares, asi todas las
muestras exhiben dos picos principales para el Ti 2ps, ¥ Ti 2py, que aparecen alrededor de
BE 457.2 y 462.9 eV, respectivamente, con una energia de acoplamiento S.O.S alrededor de
5.70 eV y un FWHM aproximado de 1.79 eV. Sin embargo, estos valores varian suavemente
de una muestra a otra. Ademas, los espectros de todas las muestras se deconvolucionaron en
dos picos en BE alrededor de 456.7 y 459.3 eV, indicando la presencia de estados de
oxidacion Ti** y Ti**, respectivamente, con diferencias menores en la composicién atémica
superficial en todas las muestras [201].

4.5.1.9. Estructura, composicién, distribucién y estados de oxidacion de Cu y Pd en las
nanoparticulas individuales

Con el objetivo de obtener mayor informacion acerca de la estructura cristalina y estructura
de las nanoparticulas bimetalicas, la composicion, distribucion y estados de oxidacion de
ambos metales dentro de las mismas, los catalizadores bimetalicos 5Cu5Pd, 5Cu5Pd5Na-F y
5Cu5Pd5Na-U se caracterizaron a escala atdbmica usando técnicas adicionales como HRTEM,
SAED, EDS, EELS y HAADF/STEM/EDS. Ademas, mediante la combinacion de los
resultados obtenidos por las técnicas XRD, TEM y quimisorcién de CO se determiné también
la composicion superficial de las particulas bimetélicas.
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Tabla 35. Composiciones y relaciones atomicas superficiales para los catalizadores mono y bimetalicos promovidos y no promovidos por Na. & =

0, +1.
Catalizador Composicién atémica superficial Relaciones atomicas superficiales

Ti o) Na"* | cu® | cu™ | Pd” | Pd™ | cu™/Cu® | Pd™/Pd® | Cu®*/Pd”™ | Cu’/Pd® | Cu/Ti | Pd/Ti | Na/Ti
5Cu 24.32 | 73.50 0 097 [ 121 ]| O 0 1.25 N.A N.A N.A 009 | NA | NA
5Cu5SNa 19.70 | 63.31 | 1531 | 032 | 136 | O 0 4.25 N.A N.A N.A 0.09 | NA | 0.78
5Pd 2443 | 73.15 0 0 0 |1.33] 1.09 N.A 0.82 N.A N.A N.A | 010 | NA
5Pd5Na 21.16 | 6394 | 1260 | O 0 |076]| 154 N.A 2.03 N.A N.A N.A | 0.11 | 0.60
5Cu5Pd 25.60 | 67.99 0 3.19 | 1.80 | 0.60 | 0.82 0.56 1.35 2.20 5.29 0.19 | 0.06 0
5Cu5Pd5Na-F 17.49 | 60.22 | 17.15 | 3.82 0 |087| 045 0 0.52 0 4.39 0.22 | 0.08 | 0.98
5Cu5Pd5Na-L 21.89 | 66.17 | 7.11 | 3.54 0 |074] 054 0 0.73 0 4.76 0.16 | 0.06 | 0.32
5Cu-R1 26.29 | 72.22 0 020 [ 129 | 0 0 6.36 N.A N.A N.A 006 | NNA | NA
5Cu5Pd5Na-R1 | 19.81 | 71.74 | 490 | 2.29 0 |126] O 0 0 N.A 1.83 0.12 | 0.06 | 0.25
5Cu5Pd5Na-R2 | 17.95 | 71.83 | 5.67 | 2.87 0 |0.74] 0.93 0 1.26 0 3.88 0.16 | 0.09 | 0.32
5Cu5Pd5Na-R3 | 17.94 | 72.66 | 4.76 | 2.16 | 1.21 | 0.72 | 0.54 0.56 0.75 2.23 2.99 0.19 | 0.07 | 0.27
Tabla 36. Composiciones y relaciones atomicas superficiales obtenidas por XPS para los catalizadores bimetalicos promovidos por Na con
diferentes contenidos de Cuy Pd. 6 =0, +1.

Catalizador Composicién atémica superficial Relaciones atomicas superficiales

Ti 0 Na" | cu® | cu™ | Pd® | Pd* | cu®/cu’ | Pd*/Pd® | cu®*/Pd®™ | Cu’/Pd’ | Cu/Ti | Pd/Ti | Na/Ti
5Cu0.5Pd5Na 19.64 | 56.76 | 22.35| 0.21 | 0.95 | 0.07 | 0.02 4.48 0.29 47.37 3.02 0.06 | 0.00 | 1.14
5Cul.5Pd5Na 20.98 | 53.84 | 2341 | 0.50 | 0.49 | 0.59 | 0.20 0.97 0.34 2.43 0.85 005 | 0.04 | 1.12
5Cu5Pd5Na-F 17.49 | 60.22 | 17.15 | 3.82 0 |0.87] 045 0 0.52 0 4.39 0.22 | 0.08 | 0.98
10Cu0.5Pd5Na 20.48 | 59.33 | 1841 | 0.89 | 0.74 | 0.05 | 0.10 0.83 2.00 7.40 17.80 0.08 | 0.01 | 0.90
10Cul.5Pd5Na 19.68 | 58.84 | 19.78 | 0.51 | 0.76 | 0.19 | 0.24 1.50 1.30 3.15 2.72 0.06 | 0.02 | 1.00
10Cu5Pd5Na 18.30 | 57.17 | 17.89 | 1.27 | 3.40 | 0.80 | 1.17 2.68 1.45 2.92 1.58 0.26 | 0.11 | 0.98
15Cu0.5Pd5Na 19.31 | 59.73 | 19.39 | 0.83 | 0.65 | 0.02 | 0.06 0.79 3.19 10.08 40.94 0.08 | 0.01 | 1.00
15Cul.5Pd5Na 18.85 | 58.60 | 21.06 | 0.47 | 0.67 | 0.23 | 0.12 1.43 0.52 5.62 2.05 0.06 | 0.02 | 1.12
15Cu5Pd5Na 18.79 | 56.10 | 20.72 | 1.10 | 1.47 | 0.47 | 1.35 1.33 2.88 1.08 2.35 0.14 0.10 1.10
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Estructura cristalina

La Fig. 50 muestra una imagen HRTEM del soporte TiO, y su imagen correspondiente de la
Transformada de Fourier (TF). En ésta Gltima se observan claramente las franjas de
interferencia cuyas distancias son 0.350 nm y 0.169 nm, las cuales son adscritas a los planos
cristalinos de mayor intensidad (101) y (105) correspondientes a la fase anatasa del TiO, de
acuerdo con la Carta Cristalografica PCPDF No. 21-1272.

1.83 1/nm

Fig. 50. () imagen HRTEM del sporte TiO,; (b) TF del
de la TF para la distancia interplanar del TiO,-A.

del TiO,; (c) predio de la inversa

Las Figs. 51, 52 y 53 muestran imagenes HRTEM representativas de los catalizadores
5Cu5Pd, 5Cu5Pd5Na-F y 5CusPd5Na-R3, respectivamente. Las imagenes periodicas de las
estructuras cristalinas se analizaron también por TF. Las particulas bimetalicas de los tres
catalizadores muestran estructuras cristalinas claramente definidas, sin embargo, se pueden
observar algunas diferencias entre ellas. Las franjas de interferencia de la imagen
corresponden a un grupo de planos atémicos dentro de la particula, demostrando de esta
forma que las nanoparticulas son estructuralmente uniformes. En otras palabras, estas franjas
indican una alta cristalinidad en la estructura de las muestras, soportada por los anillos de
difraccion bien definidos obtenidos para cada una.
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Fig. 51. (a) imagen HRTEM del catalizador 5Cu5Pd (b)TF de una artl’cua bimetalica de
CuPd; (c) promedio de la inversa de la TF para la distancia interplanar de la aleacion CuPd.

':_;._510.75 1/nm

1762 1/nm

S

Fig. 52. (a) imagen HRTEM del catalizador 5Cu5Pd5Na-F (b TF de un tl'cula bimetalica
de CuPd; (c) promedio de la inversa de la TF para la distancia interplanar de la aleacion
CuPd.

En la Fig. 51, se pueden observar las distancias interplanares medidas para varias particulas
en la muestra 5Cu5Pd, las cuales estan alrededor de 0.218 nm, 0.186 nm y 0.136 nm. Estos
valores corresponden a los planos cristalinos (111), (200) y (220) de la aleacion CuPd, la cual
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cristaliza en una estructura cubica simple de acuerdo con la Carta Cristalografica PCPDF No.
48-1551. Similarmente, las medidas realizadas para las particulas en los catalizadores
5Cu5Pd5Na-F y 5Cu5Pd5Na-R3 (Figs. 52 y 53), revelaron distancias interplanares alrededor
de 0.186 nm, 0.134 nm y 0.113 nm, las cuales corresponden a los planos (200), (220) y (311)
de la misma aleacion CuPd. Por otro lado, alrededor de la mayoria de particulas del
catalizador 5Cu5Pd5Na-F se observan claramente multicapas delgadas con franjas no
definidas cubriendo completamente dichas particulas, las cuales corresponden a especies
mixtas de NaOx tales como Na,O. Interesantemente, se puede observar que en la muestra
5Cu5Pd5Na-R3 aln persisten dichas capas (Fig. 53), sin embargo, éstas son mas delgadas.
Cabe sefialar que las especies NaOx tienden a ser destruidas con la exposicion prolongada a
los rayos X. Adicionalmente, en esta muestra se identificaron especies de Na,COjs. En el
Apendice O se muestran imagenes HRTEM adicionales tomadas de varias regiones de varios
catalizadores bimetalicos.

: s R 3 oS5 R ‘ 3 S o b L2 T P23 LY LS P S P
Fig. 53. (a) imagen HRTEM del catalizador 5Cu5Pd5Na-R3 (b) TF de una particula
bimetélica de CuPd; (c) inversa de la TF para la region seleccionada; (d) promedio de la
inversa de la TF para la distancia interplanar de la aleacion CuPd.

Por otra parte, las Figs. 54a, 54b-c y 54d corresponden a los patrones de SAED de algunas
particulas de los catalizadores bimetalicos 5Cu5Pd, 5Cu5Pd5Na-F y 5Cu5Pd5Na-R3,
respectivamente, estos muestran los anillos de difraccion de electrones. Estos anillos fueron
indexados desde el anillo mas interno hasta el mas externo con distancias interplanares
promedio caracteristicas igual a 2.18, 1.87, 1.34 y 1.14 A para los planos cristalinos (111),
(200), (220) y (311), respectivamente, correspondientes a los indices de Miller de la aleacién
CuPd con una estructura cristalina cubica de acuerdo con la Carta Cristalogréfica PCPDF No.
48-1551 (Tabla 37). Estos resultados estan en excelente consistencia con los obtenidos por
HRTEM y XRD.
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Tabla 37. Datos de indexacion para las caras del cristal desde el anillo mas interno hasta el
maés externo de las muestras (a) 5Cu5Pd; (b y ¢) 5Cu5Pd5Na-F; (d) 5Cu5Pd5Na-R3.

Indexacion (a)

Anillo Distancia del plano cristalino ( A) indices de Miller (h k 1)
R1 2.18 111)
R2 1.87 (200)
R3 1.34 (220)
R4 1.14 (311)
Indexacion (b)
Anillo Distancia del plano cristalino ( A) indices de Miller (h k 1)
R1 2.17 (111)
R2 1.88 (200)
R3 1.33 (220)
R4 1.13 (311)
Indexacion (c)
Anillo Distancia del plano cristalino ( A) Indices de Miller (h k I)
R1 2.19 (112)
R2 2.87 (200)
R3 1.35 (220)
R4 112 (311)
Indexacion (d)
Anillo Distancia del plano cristalino ( A) indices de Miller (h k I)
R1 2.18 (111)
R2 1.88 (200)
R3 1.34 (220)
R4 1.13 (311)

(311)

2 1/nm

(111)

(311)

(111)

B

o) [} o
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(220) —>»
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(200) —— >
(2200 —>

Fig. 54. Patrones de SAED mostrando anillos de difraccion obtenidos para algunas particulas
bimetalicas de las muestras (a) 5Cu5Pd; (b y ¢) 5Cu5Pd5Na-F; (d) 5Cu5Pd5Na-R3.
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Composicion quimica del bulto

La técnica de EDS se utilizd para obtener la composicion quimica a nivel del bulto de las
nanoparticulas individuales y sus respectivos perfiles composicionales para los catalizadores
bimetélicos 5Cu5Pd, 5Cu5Pd5Na-F y 5Cu5Pd5Na-R3. Se analizaron alrededor de 50
particulas de diferentes areas y muestras para cada catalizador. La Fig. 55 corresponde a un
mapa general elemental EDS obtenido para el catalizador 5Cu5Pd5Na-F, en el que se
muestra la distribucion general de Cu, Pd y Ti en dicha muestra. Ademas, en la Fig. 56 se
muestran algunos ejemplos de los espectros EDS colectados de nanoparticulas individuales,
donde claramente se pueden observar las sefiales de Cu-K, Pd-L y Na-K, indicando la
existencia de nanoparticulas formadas Unicamente por Cu, por Pd o por ambos metales con
Na.

Fig. 55. Mapas elementales EDS mostrando distribucion de Cu, Pd, y Ti en el catalizador
5Cu5Pd5Na-F.
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Por otro lado, en la Tabla 38 se muestra el porcentaje total de nanoparticulas formadas
Gnicamente por Cu, Pd o por la combinacion de ambos metales para cada catalizador. Como
se puede observar, en todos los materiales predominan las nanoparticulas bimetélicas
formadas por Cu y Pd, obteniéndose porcentajes mayores o iguales al 80 % en todos los
casos. Ademas, aunque para los 4 materiales se identificaron algunas particulas constituidas
Unicamente por Cu o por Pd, los porcentajes son relativamente bajos (< 13 %).
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Fig. 56. Espectros EDS de nanoparticulas bimetalicas del catalizador 5Cu5Pd5Na-F.
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Tabla 38. Porcentaje total de nanoparticulas formadas (nicamente por Cu, Pd o por la
combinacién de Cu-Pd en los catalizadores bimetalicos 5Cu5Pd, 5Cu5Pd5Na-F, 5CusPd5Na-
L y 5Cu5Pd5Na-R3.

Catalizador Numerg total Porcentaje total de particulas
de particulas  Pd Gnicamente  Cu Unicamente  Cuy Pd
5Cu5Pd5 48 11.0 7.0 82.0
5Cu5Pd5Na-F 50 10.0 4.0 86.0
5Cu5Pd5Na-L 52 12.0 4.0 84.0
5Cu5Pd5Na-R3 48 13.0 5.0 82.0

Con el fin de obtener mayor informacion acerca de la distribucion de ambos elementos en las
nanoparticulas bimetalicas, también se estimaron perfiles composicionales para cada una de
ellas (Tabla 39). Los resultados de porcentaje atdmico obtenidos por EDS evidencian una
distribucién no uniforme de ambos elementos en la mayoria de nanoparticulas bimetalicas,
generalmente con predominio de Cu para los cuatro catalizadores. Esto sugiere que las
nanoparticulas bimetélicas probablemente adoptan diferentes estructuras de acuerdo con la
distribucion de ambos elementos en las mismas.

Tabla 39. Composicion quimica de las nanoparticulas bimetalicas individuales para los
catalizadores bimetélicos 5Cu5Pd, 5Cu5Pd5Na-F, 5Cu5Pd5Na-L y 5Cu5Pd5Na-R3.

Porcentaje total de particulas bimetalicas (%)

Catalizador 0-25 %At (CuK) 2550 %At (CuK) 50-75 %At (CuK) 75-100 %At. (Cu K)
100-75 %At (Pd L)  75-50 %At (Pd L)  50-25 %At (PdL)  25-0 %At (Pd L)
5Cu5Pd5 15.0 26.0 29.0 34.0
5Cu5Pd5Na-F 28.0 15.0 14.0 43.0
5Cu5Pd5Na-L 21.0 17.0 35.0 27.0
5Cu5Pd5Na-R3 19.0 31.0 20.0 30.0
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Estructura

Iméagenes representativas de HAADF/STEM acopladas con la técnica de EDS a través del
didmetro de las particulas de los diferentes catalizadores, se usaron para investigar la
estructura de dichas particulas (Figs. 57a, 57c, 57e, 57g y 57i). Por ejemplo, en la Fig. 57b
las sefiales de Cu y Pd muestran intensidades similares a lo largo del didmetro de dichas
particulas, lo que sugiere una distribucion aproximadamente homogénea de ambos elementos
(aleacion CuPd). En la Fig. 57d se puede observar que las sefiales de Cu-K son bastante
fuertes en la periferia de las particulas y débiles en la parte del ndcleo de las mismas,
indicando que mucha parte del Cu existe en la superficie de dichas particulas. Por otro lado,
las sefiales del Pd-L en la parte central son mas fuertes que en la parte de la periferia, lo que
sugiere que el Pd se distribuye principalmente en la parte del ndcleo de estas particulas (Cu
Shell/Pd Core). Otro tipo de estructura se puede observar en la Fig. 57f en la que existe un
nicleo formado por una mezcla de Cu y Pd cubierto mayoritariamente por Cu (Cu
Shell/CuPd Core). Otras imagenes como las mostradas en las Figs. 57h y 57j muestran
Unicamente lineas de escaneo para Pd-L y Cu-K, respectivamente, a través de todo el
diametro de la particula, confimando una vez mas la formacién de algunas particulas
constituidas solamente por Cu o Pd.

Resumiendo, se encontr6 que las nanoparticulas pueden adoptar 5 estructuras diferentes de
acuerdo en como los atomos de Cu y Pd se coordinan ellos mismos y cada uno con respecto
al otro: Cu solamente, Pd solamente, Pd encapsulado en el nicleo con un caparazén de Cu,
un nucleo de CuPd cubierto por Cu y una aleacion de CuPd bien mezclada (Ver modelos en
la Fig. 58). Ademas, en el Apéndice P se muestran iméagenes adicionales HAADF-STEM vy
lineas de escaneo STEM/EDS de las diferentes estructuras de las particulas. Adicionalmente,
en la Tabla 40 se muestra el nimero total de particulas analizadas y el porcentaje de cada
tipo de estructura para cada muestra. Los resultados sugieren que para los cuatro
catalizadores existe un nimero significativo de particulas con una estructura tipo aleacion
CuPd bien mezclada (45-61 %), Cu caparaz6n/ CuPd nicleo (15-23 %) y mientras que hay
un menor nimero de particulas formadas por Cu en la superficie y Pd en el ndcleo (10-15 %).
Ademas, el porcentaje de particulas formadas Gnicamente por Pd (4-7 %) o Cu (8-13 %) es
minimo.

Tabla 40. Numero y porcentaje de diferentes estructuras identificadas por lineas de escaneo
de Cuy Pd STEM/EDS para particulas de catalizadores bimetalicos.

Numero Tipo de estructura
Catalizador total de Pd Cu Aleacién  Cu Shell/CuPd Cu Shell/pPd
particulas  Unicamente  (nicamente CuPd Core Core
5Cu5Pd5 25 5.0 11.0 50.0 20.0 14.0
5Cu5Pd5Na-F 24 6.0 8.0 61.0 15.0 10.0
5Cu5Pd5Na-L 26 7.0 13.0 45.0 18.0 17.0
5Cu5Pd5Na-R3 23 4.0 9.0 52.0 23.0 12.0
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Aleacion CuPd bien mezclada

Cu Sheﬂ/Pd Core

i

llllllll
1

Cu Shell/CuPd Core

Pd Puro
Fig. 57. (a), (b), (c), (d) y (e) imagenes representativas HAADF/STEM y (f), (g), (h), (i) y (j) lineas de escaneo elemental STEM/EDS de Cu y Pd

para las estructuras tipo aleacién CuPd bien mezclada, Cu Shell/Pd Core, Cu Shell/CuPd Core, Cu puro y Pd puro, respectivamente.
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Pd Puro

Cu Shell/Pd Core

Aleacion CuPd bien mezclada Cu Puro Pd Puro

Fig. 58. Modelos para los diferentes tipos de estructuras adoptados por las particulas en los
catalizadores bimetélicos.

Composicion superficial

Los resultados obtenidos por analisis de EDS confirman la formacion de particulas
bimetalicas CuPd con distribucion no uniforme de ambos elementos, sin embargo, al parecer,
generalmente la superficie de dichas particulas esta constituida mayoritamente por Cu. No
obstante, la composicion superficial de las particulas aleadas puede ser bastante diferente de
la composicion del bulto. Ademas, cuando se usan catalizadores bimetalicos en las reacciones
de hidrodesoxigenacion de glicerol a 1,2-PDO, el conocimiento de la dispersion metélica y la
composicion superficial es esencial para obtener informacién acerca del rol catalitico de cada
componente en dichas reacciones.

Por otro lado, los métodos de quimisorcion de CO, H, y oxidacion de N,O utilizados para
obtener informacion relacionada con la composicion superficial de los sistemas bimetalicos,
son una aproximacion bastante acertada y arrojaron resultados que permitieron obtener
informacion muy valiosa. Sin embargo, para llevar a cabo dichos métodos se realizaron
diferentes suposiciones como que la adsorcion irreversible de H, y CO no ocurre sobre
4tomos superficiales de Cu®, Cu* y Cu®* y que, la cantidad de atomos superficiales de Pd
oxidados por N,O es despreciable. No obstante, estas suposiciones pueden ser cuestionables
porque la quimisorcion de hidrégeno sobre particulas formadas por &tomos de Cu metalico ha
sido medida, inclusive a temperatura ambiente [202, 203] y la presencia de metales del grupo
VIII pueda facilitar tal adsorcién. Por otro lado, se ha demostrado que no ocurre adsorcion
irreversible de H, a 27 °C sobre sitios de Cu*!, mientras que, si ocurre adsorcion irreversible
de CO sobre los mismos sitios. Ademas, no se presenta adsorcion irreversible de CO sobre
sitios superficiales de Cu® o Cu®* [169, 204]. Finalmente, varios resultados reportados en la
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literatura, han demostrado que bajo ciertas condiciones el Pd puede reaccionar con el N,O
formandose una monocapa de oxigeno sobre los atomos superficiales de Pd [166, 170, 171].

En consecuencia, los resultados obtenidos por estos métodos podrian estar un poco alejados
de la realidad, por lo tanto, para tener otro nivel de comparacion, se utilizé6 un nuevo enfoque
para determinar la composicién superficial de los sistemas bimetalicos. Asi, la composicion
superficial de las particulas aleadas se determiné siguiendo el procedimiento reportado por
Heinrichs et al. [181] y Venezia et al. [106, 205] para calcular la composicion superficial de
particulas de Pd-Ag y Pd-Cu. Para la siguiente estimacion se consider6 que los &tomos de Cu
y Pd estan presentes solamente en forma de particulas aleadas. Es decir, los &tomos de Cu y
Pd presentes en las particulas formadas por Cu puro o por Pd puro no se tomaron en cuenta
en el siguiente desarrollo matematico.

La composicion superficial de las particulas bimetalicas de CuPd se puede expresar como la
fraccion de dtomos de Pd presente en la superficie (Xpgs) de dichas particulas mediante la
ecuacién 13. Donde npgs Y Neys son el ndmero de atomos de Pd y Cu en la superficie de las
particulas de CuPd aleadas, respectivamente.

S

Xpg. =| ———— (Ec. 13)
S nPds + nCuS

En efecto, la Xpgs también se puede expresar mediante la ecuacion 14. Donde npy Y Nc, son el
namero total de 4&tomos de Pd y Cu en las particulas de CuPd aleadas, respectivamente. El
primer factor en la ecuacion 14, representa la dispersién de Pd (Dpg), €s decir, la relacion
entre el nimero de atomos de Pd superficial y el nimero total de atomos en el catalizador Dpq
que se determind a partir de los datos de quimisorcién de CO. El segundo factor representa la
fraccién de atomos de Pd (Xpg) en las particulas de CuPd aleadas. Esta fraccion corresponde a
la composicion del bulto de las particulas aleadas, la cual puede ser determinada de los XRD.
El tercer factor es el inverso de la dispersion global (1/Dcypq) de las particulas aleadas sin
distincion entre ambos metales. Es decir, la relacion entre el nimero total de atomos de
ambos metales presente en la superficie de las particulas aleadas y el nimero total de atomos
de metal presentes en estas particulas, lo que puede ser determinado por TEM.

X _ ( nPds J( nPd j nPd + nCu (EC 14)
Pdy .
nPd nPd +nCu nP% +'nc%

1
Xepg, = Dpg Xpq D (Ec. 15)
CuPd

Asi, la fraccion de atomos de Pd en la superficie de las particulas aleadas (Xpgs) de los
catalizadores bimetalicos se puede estimar mediante el célculo combinado de Dpg, Xpg Y
1/Dcypg Usando los resultados obtenidos por quimisorciébn de CO, XRD y TEM,
respectivamente.

Los resultados de dispersion de Pd obtenidos por quimisorcién de CO y mostrados en la
Tabla 31 corresponden a Dpy. Por otro lado, la composicién de la aleacion sélida fue
calculada aplicando la Ley de Végard (ecuacion 16), donde a, a5 Y ag son el parametro de la
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red cristalina de la aleacion CuPd (correspondiente al pico de la aleacién Cu-Pd obtenido de
la deconvolucidn de los espectros XRD), Cu y Pd puros respectivamente, y Xg corresponde a
la fraccion atomos de Pd (Xpq) €n el bulto de las particulas bimetélicas.

a=a,(1-Xg)+as(X;) (Ec. 16)

Finalmente, la dispersién global (Dcypqg) de las particulas aleadas, esto es la relacidn entre el
namero de 4&tomos de ambos metales presente en la superficie de las particulas aleadas y el
namero total de atomos de metal presentes en dichas particulas, se calculé usando las
ecuaciones 17y 18.

3
d, = 2.nd, (Ec. 17)
> nd?
Dewps = 6(V—md/ am) (Ec. 18)

S

Donde w, es el volumen medio ocupado por un a4tomo en el bulto de la aleacién CuPd (nm?),
an es el area superficial media ocupada por un atomo del metal en la superficie (nm?), d; es el
diametro superficial promedio de las particulas de CuPd aleadas (hm), n; es el nimero de
particulas de CuPd de un didmetro dado d; (nm) de las particulas de CuPd aleadas.

Para Pd y Cu, los valores de v, son 0.01470 y 0.01183 nm?, respectivamente, y los valores de
an son 0.0793 y 0.0685, respectivamente. Sin embargo, los valores v, y 1, tomados en la
ecuacién 18 corresponden a medios aritméticos de los valores para Pd y Cu. Es decir, v, =
0.001588 nm® y a, = 0.0834 nm®. Para cada catalizador el didmetro superficial promedio d;
fue calculado de los valores medidos por TEM. Sin embargo, los valores con didmetros
mayores 0 iguales a 8 nm no se tomaron en cuenta, ya que de acuerdo con los resultados
obtenidos por EDS y XRD estas particulas corresponden a Cu puro. Los valores del d;
obtenidos para cada uno de los catalizadores se muestran en la Tabla 41.

Es importante aclarar que para el céalculo de Xpgs Solamente se consideraron particulas
bimetélicas formadas por a&tomos de Cu y Pd. Asi los atomos de Cu presentes en las
particulas formadas por Cu puro no se tomaron en cuenta para el desarrollo matematico.
Ademas, se asume que el Pd esta presente solamente en forma de CuPd en todas las muestras,
esto no es completamente verdadero, ya que se logré identificar un porcentaje bajo de
particulas formadas solamente por Pd, sin embargo, dicho porcentaje se desprecid.

Tabla 41. Composicién superficial de las particulas aleadas de CuPd para algunos
catalizadores bimetalicos.

Catalizador (O/Z(';‘t_) d.("M) Doy (%) Dy (%) ((;;";;_) ((;ZC;;_)
5Cu5Pd 083 37 0.29 35 101 899
5Cu5Pd5Na-F 077 45 0.24 5.5 180 820
5Cu5Pd5Na-L 069 52 0.20 8.7 204 706
5Cu5PA5Na-R3 082 45 0.24 9.4 330  67.0
5Cu5Pd0.5Na 079 48 0.22 74 265 735
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Los resultados mostrados en la Tabla 41, evidencian un enriquecimiento superficial muy
marcado por Cu de las particulas bimetalicas de CuPd en todos los catalizadores bimetalicos
(76-90%) y por lo tanto, la existencia de s6lo una pequefa fraccion de Pd en la superficie de
las mismas. Estas observaciones confirman los datos obtenidos por otras técnicas como XPS,
quimisorcion y CO-FTIR. El enriquecimiento superficial de las particulas bimetalicas con Cu
fue reportado por Molenbroek et al. [149], Pintar et al. [102, 136] y Edelmann et al. [138].
Donde se afirma que la mayoria de los &tomos de Cu en los catalizadores bimetalicos deben
estar localizados en vecindad cercana a los &tomos de Pd, de hecho, los dltimos autores al
igual que Pintar et al. [207] encontraron que los cambios en los espectros EXAFS son mas
pronunciados comparados con los ocurridos en el Pd.

Distribuciéon de estados de oxidacion de Cu y Pd en las particulas del catalizador
5Cu5Pd5Na-F

El procedimiento anterior permitié evaluar la composicién superficial de las particulas
aleadas, sin embargo, dicho método no suministra informacion acerca de la distribucién de
los estados de oxidacion de los elementos Cu y Pd en las particulas. Por lo tanto, se realizé un
mapeo por EELS en diferentes posiciones de 15 nanoparticulas de distintas areas y muestras
del catalizador 5Cu5Pd5Na-F para determinar la distribucién de los estados de oxidacion de
Cu y Pd en particulas de diferentes tamafios. Asi, la Fig.59 muestra una imagen TEM en
modo contraste Z representativa (a) y los espectros EEL para Cu (b) y Pd (c) obtenidos de
sitios especificos marcados con numeros del 1 al 6 en varias particulas con tamafios en el
intervalo de 1-5 nm. Los espectros marcados del 1-6 de la Fig. 59b son caracteristicos del
Cu-L2,3 (931 eV), correspondiente al Cu metalico. Por otro lado, los espectros del 1-6
excepto el 4 de la Fig. 59c son comunes de Pd metalico Pd-M4,5 (459 eV). Esto sugiere que
para estas particulas en especifico la mayoria de Cu y Pd existen en forma metalica. Sin
embargo, el espectro 4 de la Fig. 59c correspondiente al pico O-K (533 eV), indica que
también puede existir algo de Pd oxidado mezclado con Cu metalico.

S X 7 % B . 1 1
e S 2
3 — 3
gl 4
ST B i
S.
aid e At e, 6
50 9200 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350
E. Loss (eV)
& Pd-M4,5 ¢
1
= e —— e i
=} \’ﬁd-MtS 3
g \I\—\f ok
o 4
S~
~——— 3
\ s, g
S — 6
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

E. Loss (eV)

Fig. 59. (a) imagen TEM de contraste Z de particulas con tamafios aproximados entre 1-5
nm; (b) y (c) espectros EEL para Cu y Pd, respectivamente, obtenidos de sitios especifico
marcados del 1 al 6 en la imagen (a).

Similarmente, la Fig. 60 muestra una imagen TEM en modo contraste Z representativa (a) y
los espectros EEL para Cu (b) y Pd (c) obtenidos de sitios especificos marcados con nimeros
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del 1 al 6 en una particula con un tamafio aproximado de 3 nm. Tanto los espectros EELS del
Cu como del Pd marcados del 1-6 en las Figs. 60b y 60c, respectivamente, indican la
presencia de Cu y Pd metélicos en toda la particula. Adicionalmente, en la Fig.61 se muestra
otra una imagen TEM en modo contraste Z (a) y los espectros EEL para Cu (b) y Pd (c)
obtenidos de sitios especificos marcados con nimeros del 1 al 4 en una particula con un
tamafio aproximado de 2 nm. Los espectros EEL del Cu indican la presencia del mismo en
forma metalica y parcialmente reducida, mientras que los espectros de Pd marcados con los
mismos numeros en la Fig. 61b, indican la presencia Pd en forma oxidada y metalica.
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Fig. 60. (a) imagen TEM de contraste Z de una particula con tamafio aproximado de 3 nm;
(b) y (c) espectros EEL para Cu y Pd, respectivamente, obtenidos de sitios especifico
marcados del 1 al 6 en la imagen (a).

Por otro lado, en la Fig. 61 se muestra una imagen TEM representativa con una particula de
mayor tamafo (~ 8 nm) (a) y los espectros EEL para Cu (b) y Pd (c) obtenidos de sitios
especificos marcados con nimeros del 1 al 4 en dicha particula. Una gran diferencia
cualitativa puede ser observada entre los espectros EEL del Cu™* y Cu?*, lo que sigiere que
esta diferencia podria ser utilizada para determinar los estados de oxidacion del Cu [148,
164]. Asi, la forma del pico del O-K en la zona de baja energia del CuO y Cu,0 es diferente.
Por ejemplo, el espectro EEL del CuO presenta un pico asimétrico y al menos tres estructuras
marcadas por las flechas en la Fig. 61b (espectros 2 y 3). Por otra parte, el espectro EEL del
Cu,0 presenta un pico mas simétrico con solamente un pico menos ancho (espectros 1y 4).
Ademas, los espectros EEL 1y 2 mostrados en la Fig. 61c, no revelaron picos relacionados
con Pd, mientras que los espectros 3 y 4 evidenciaron la presencia de Pd oxidado. Asi, dicha
particula esta constituida basicamente por Cu oxidado y parcialmente reducido junto con Pd
oxidado.
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Fig. 61. (a) imagen TEM de contraste Z de una particula con tamafio aproximado de 8 nm;
(b) y (c) espectros EEL para Cu y Pd, respectivamente, obtenidos de sitios especifico
marcados del 1 al 4 en la imagen (a).

Adicionalmente, la Fig. 62 se muestra una imagen TEM representativa de otra particula con
un tamano alrededor de 2 nm (a) y los espectros EEL para Cu (b) y Pd (c) obtenidos de sitios
especificos marcados con nimeros del 1 al 4 en dicha particula. Similarmente los espectros
EEL de las 4 posiciones marcados en la Fig. 62c, no revelaron picos relacionados con Pd,
mientras que los espectros de Cu evidenciaron la presencia unicamente de Cu oxidado.
Finalmente, en la Fig. 63 se muestra una imagen TEM representativa con una particula de
con una tamafio aproximado de 4 nm (a) y los espectros EEL para Cu (b) y Pd (c) obtenidos
de sitios especificos marcados con nimeros del 1 al 5 en dicha particula. Los espectros EEL
del Cu (Fig. 63b) indican la presencia del mismo Unicamente en forma metélica,
similarmente los espectros de Pd marcados con los mismos nimeros en la Fig. 63c, indican la
presencia Pd en forma metalica.
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Fig. 62. (a) imagen TEM de contraste Z de una particula con tamafio aproximado de 2 nm;
(b) y (c) espectros EEL para Cu y Pd, respectivamente, obtenidos de sitios especifico
marcados del 1 al 4 en la imagen (a).
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Interesantemente, los resultados de medicién del diametro de varias particulas evidenciaron
que las nanoparticulas bimetalicas tienen tamafios < 6 nm, el tamafio de las particulas
monometalicas de Pd se encuentra en el intervalo de 2-4 nm, mientras que las particulas
monometalicas de Cu tienen tamafios superiores a 8 nm. Esto sugiere que probablemente las
particulas de mayor tamafio estdn formadas Unicamente de Cu y las mas pequefias por Pd o
por CuPd, sin embargo, el porcentaje de particulas formadas solamente por Pd es bajo en
comparacién con el correspondiente a las particulas bimetalicas, por lo tanto, esto puede
explicar el hecho de por qué las particulas formadas unicamente por Pd en forma no aleada
no fueron detectadas por XRD.

Tabla 42. Porcentaje total de nanoparticulas del catalizador 5CuSPd5Na-F con diferentes
estados de oxidacion de Cu y Pd.

Tamarios Porcentaje total de particulas
(nm) cut*-pPd® cu’-pPd® cu*-pPd’ cut-Pd*  cu’-Pd*  Cu¥-Pd*t cu*
<7 21 41 5 6 10 8 0
>7 0 0 15 7 0 19 59

De acuerdo con los datos obtenidos del analisis de dichas particulas (Tabla 42), se concluye
que particulas con tamafios menores a 7 nm estan constituidas basicamente por Cu®-Pd° y
Cu*-Pd°, mientras que las particulas con tamafios superiores a 7 nm estan constituidas
mayoritariamente por Cu®* y Cu*-Pd*". Estos resultados indican que la distribucion de
estados de oxidacion del Cuy Pd no es uniforme y depende del tamafio de las particulas.
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Fig. 63. (a) imagen TEM de contraste Z de una particula con tamafio aproximado de 4 nm;
(b) y (c) espectros EEL para Cu y Pd, respectivamente, obtenidos de sitios especifico
marcados del 1 al 5 en la imagen (a).

4.5.2. Catalizadores bimetalicos promovidos por Na con diferentes contenidos de Cu y
Pd

4.5.2.1. Contenido de Cuy Pd

Los contenidos de Cu, Pd y Na determinados experimentalmente por AAS para los
catalizadores bimetalicos promovidos por Na con diferentes contenidos de Cu y Pd se
muestran en la Tabla 43.
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Tabla 43. Contenidos de Na, Cu y Pd determinados por AAS.

Catalizador Na (%) Cu(%) Pd (%) Cu/Pd
5Cu5Pd5NaF 4.7 4.8 4.7 1.7
5Cul.5Pd5Na 4.8 4.8 15 5.4
5Cu0.5Pd5Na 5.0 4.7 0.5 15.7
10Cu5Pd5Na 4.8 9.4 4.5 35
10Cul.5Pd5Na 4.8 9.6 1.4 11.5
10Cu0.5Pd5Na 4.9 9.8 0.5 32.8
15Cu5Pd5Na 4.8 14.5 4.8 51
15Cul.5Pd5Na 5.1 14.6 16 15.3
15Cu0.5Pd5Na 4.9 14.5 1.0 24.3

4.5.2.2. Propiedades textuales y area superficial de TiO,

En la Tabla 44 se muestran las propiedades texturales de los catalizadores con diferentes
contenidos de Cu y Pd. Como se puede observar, el area superficial especifica BET, el
volumen de poro y el diametro promedio de poro de todos los materiales no son afectados
significativamente cuando las cargas metalicas de Cu y Pd se variaron en el intervalo
estudiado. Este fendmeno se puede deber a que el tamafio de la mayoria de particulas es muy
pequefio y bastante similar entre los diferentes catalizadores (ver distribucion de tamafio de
particulas obtenidos por TEM, Fig. 65). No obstante, el mayor porcentaje de disminucion en
el area superficial (aproximadamente 9%) se presentdé cuando estuvo presente un 15% en
peso de Cu en los catalizadores, esto puede ser debido a la segregacion de Cu puro formando
particulas constituidas inicamente por dicho elemento, las cuales tienen un tamafio promedio
superior que la mayoria de particulas aleadas (> 7 nm).

Tabla 44. Propiedades texturales de los catalizadores bimetéalicos promovidos por Na con
diferentes contenidos de Cu y Pd.

Catalizador Area superficial Volumen de Diadmetro promedio

BET (m?/g) poro (cm*/g) de poro BJH (nm)
5Cu5Pd5NaF 43.0 0.45 30.8
5Cul.5Pd5Na 42.0 0.74 32.1
5Cu0.5Pd5Na 41.0 0.84 44.2
10Cu5Pd5Na 43.0 0.79 30.5
10Cul.5Pd5Na 40.0 0.74 315
10Cu0.5Pd5Na 40.0 0.76 31.2
15Cu5Pd5Na 41.0 0.53 50.0
15Cul.5Pd5Na 38.0 0.60 25.5
15Cu0.5Pd5Na 37.0 0.58 27.7

4.5.2.3. Fases cristalinas de Cu y Pd

La Fig. 64 muestra los patrones XRD de los catalizadores con diferentes contenidos de Cu y
Pd. Los patrones XRD de la mayoria de los catalizadores revelan picos caracteristicos de Cu
y/o CuO con diferentes intensidades de acuerdo con la relacién Cu/Pd, obteniéndose mayores
valores para los catalizadores con mayor contenido de Cu y menor contenido de Pd, excepto
en la muestra 5Cu5Pd5Na-F, la cual no mostré ninguna reflexion asociada con el Cu y/o
CuO, lo que sugiere que bajo dicha relacidn se favorece en mayor proporcion la formacién de
la solucion sélida CuPd con escasa presencia de especies de cobre segregadas en otra fase
debido a que no estan aleadas. Esto se puede deber a que la relacion atomica experimental
Cu/Pd =1.7, es muy cercana a la relacion atémica tedrica bajo la que se forma en mayor
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proporcion el tipo de aleacion CuPd identificada de acuerdo con diferentes digramas de fase
para la mezcla de Cuy Pd [208, 209].

En los catalizadores con cantidades fijas de Cu, se observa que al incrementar la carga de Pd,
disminuye la intensidad de los picos asociados al CuO y Cu, lo que indica que a mayor
cantidad de Pd se favorece la reduccion de las especies de Cu y posiblemente también su
dispersion. Esta mejora puede atribuirse a que el hidrégeno se disocia facilmente sobre el Pd
y luego es direccionado a los iones Cu®*. Es decir, la adicién de Pd a los catalizadores
basados en Cu podria proporcionar una alta concentracion de hidrégeno activo que es
susceptible para su uso en la reduccién de iones de Cu?*. Por otro lado, la intensidad de las
reflexiones relacionadas con Cu y CuO aumenta con el incremento en el contenido de Cu en
los catalizadores. Esto es una evidencia de la disminucién del grado de dispersion de las
especies de Cu en la superficie del TiO, o del aumento en el tamafio de los cristalitos
relacionados con esta fase cuando se presentan altas concentraciones de Cu. Asi, la presencia
de especies de Cu no aleadas se evidencia claramente en las muestras 15Cu0.5Pd5Na vy
15Cul.5Pd5Na. En ningln catalizador se pudo detectar picos asociados con el Pd, lo que
sugiere que las reflexiones de Pd son mas pequefias y anchas que las de Cu, indicando que los
tamafios de los cristales de Cu no aleado son mayores que los de Pd. Esto también sugiere
que la mayoria de los cristales de Pd son muy pequefios (< 5nm), es decir, estan bien
dispersados en el soporte, y por lo tanto, son indetectables por XRD [148].
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Fig. 64. Patrones XRD de (a) TiO,Na; (b) 5Cu5Pd5NaF; (c) 5Cul.5Pd5Na; (d)
5Cu0.5Pd5Na; (e) 10Cu5Pd5Na; (f) 10Cul.5Pd5Na; (g) 10Cu0.5Pd5Na; (h) 15Cu5Pd5Na;
(i) 15Cul.5Pd5Na; (j) 15Cu0.5Pd5Na.

Aparentemente no se observaron picos relacionados con la combinacion CuPd en los
patrones de XRD, sin embargo, después de la deconvolucion de dichos espectros (Apéndice
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D, de la Fig. D-2 a la D-10), aparece de nuevo en todos los materiales bimetélicos un pico
ancho traslapado con el pico de difraccion de la fase rutilo (111) alrededor de 2¢ = 40.8°, el
cual indica la presencia de una aleacion CuPd (111) [133, 134]. Igualmente, se calcularon los
tamafios de cristales de todos los materiales usando la formula de Scherrer. Estos tamafios
promedio de cristalitos se muestran en la Tabla 45. Los resultados evidencian que el tamafio
de los cristalitos correspondientes a la aleacion CuPd se encuentran en el intervalo de 2.7-5.5
nm, mientras que, los tamafios de las fases segregadas como CuO y Cu son superiores,
alcanzando valores de hasta 70 nm, lo anterior confirma que el Pd favorece la dispersion de
las particulas de Cu cuando estos metales se encuentan en el mismo material. Por otro lado, el
pico asociado a dicha aleacion es mas ancho en los catalizadores con mayor contenido de Pd,
indicando que el tamafio promedio de las particulas aleadas puede ser menor cuando se tienen
mayores cargas de Pd.

Tabla 45. Tamafio promedio de particula para los catalizadores bimetalicos promovidos por
Na con diferentes contenidos de Cu y Pd.
Catalizador dStem (M)  dV1em (M) dxrp (NM)
5Cu5Pd5NaF 3.9 5.5 CuPd (111) = 3.7
Cu(111)=33.0
5Cul.5Pd5Na 4.9 5.8 CuPd (111) = 4.6
CuO (002) = 20.6

5Cu0.5Pd5Na 5.8 7.2 Cu (111) =305
CuPd (111)=5.1
CuO (002) =5.9
CuO (110)=70.2
Cu(111)=68.1
CuPd (111) =4.7
CuO (002) = 4.7
10Cul.5Pd5Na 4.0 5.1 Cu(111)=37.0
CuPd (111) =5.2
CuO (002) =11.7
CuO (110) =31.6
Cu(111)=69.4
CuPd (111)=5.5
CuO (002) =8.3
15Cu5Pd5Na 4.1 5.2 Cu(111)=28.2
CuPd (111) =27
CuO (002) =6.9
Cu (200) = 28.7

10Cu5Pd5Na 4.8 6.1

10Cu0.5Pd5Na 5.9 7.2

15Cu1.5Pd5Na 4.2 5.3 Cu(111) = 45.2
CuPd (111) =5.2
CuO (002) = 17.0

15Cu0.5Pd5Na 6.0 7.4 Cu (200) = 27.6

Cu(111) =453
CuPd (111) =5.0
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4.5.2.4. Distribucion de tamafos de particulas bimetalicas de CuPd

La Fig. 65 muestra tanto imagenes representativas TEM como los histogramas de
distribucion de tamafio de particulas de los catalizadores bimetélicos promovidos por Na con
diferentes contenidos de Cu y Pd. Estas imagenes muestran que los clusters de los metales
activos son claramente visibles y estdn homogéneamente dispersados sobre las particulas del
TiO, en todos los materiales. Para definir la distribucién de tamafio de particulas mas de 100
particulas fueron medidas de varias imagenes tomadas de diferentes &reas y especimenes para
cada catalizador. Independientemente de la carga de metal, la mayoria de los tamafios
promedio de particulas de todos los catalizadores analizados se encuentran en el intervalo de
4.0-6.0 nm. En otras palabras, todos los catalizadores analizados son cuantitativamente
similares en tamafio. Sin embargo, se puede observar que en los catalizadores con mayor
contenido de Cu y menor contenido de Pd, existe un mayor numero de particulas con
tamafios superiores a 6 nm. Estos resultlados sugieren que las diferencias en la actividad
catalitica de los materiales con diferentes cargas de Cu y Pd no se deben a diferencias en los
tamafios de particulas.

4.5.2.5. Dispersién metalica de Cu y Pd

En la Tabla 46 se muestran los resultados obtenidos para la dispersion de Cu y Pd para los
catalizadores bimetélicos promovidos por Na con diferentes cargas de Cu y Pd. En general
los valores para la dispersion de Pd son muy bajos (< 6%), lo cual sugiere que la mayoria de
Pd no se encuentra expuesto en la superficie de las nanoparticulas bimetélicas. Ademas, en
las tres series de catalizadores bimetalicos con cantidades fijas de Cu, se observa que al
aumentar la carga de Pd, incrementa la dispersion del mismo, esto se debe probablemente a
que la cantidad de Pd expuesto superficialmente en las particulas bimetalicas incrementa con
el aumento en el contenido de Pd. Por el contrario, se puede observar que en las tres series de
catalizadores con cantidades fijas de Pd, la dispersion de Pd disminuye con el aumento en el
contenido de Cu hasta obtener valores cercanos a cero. Asi, la mayor dispersion de Pd (6%)
se obtuvo con el catalizador con menor contenido de Cu y mayor contenido de Pd
(5Cu5Pd5Na-F), mientras que la menor (0.6%) se obtuvo con el catalizador con el menor
contenido de Pd y el mayor contenido de Cu (15Cu0.5Pd5Na). Estos resultados sugieren que
cuando se tienen cargas muy bajas de Pd y muy altas de Cu, la mayor parte del Pd esta
encapsulado en el nacleo de las particulas y cubierto casi completamente por el Cu, formando
mayoritariamente particulas bimetalicas con estructura tipo Core Pd/ Shell Cu.

En cuanto a la dispersién de Cu, no se observa una tendencia general en la misma con la
variacion de la carga de Pd. De hecho, se puede observar que los valores para la dispersion de
Cu son bastante similares para las dos primeras series de catalizadores con 5y 10% de Cu y
diferentes contenidos de Pd. Sin embargo, la dispersion de Cu disminuye significativamente
en la serie con 15 Cu y diferentes contenidos de Pd. En otras palabras, se puede observar un
mejoramiento en la dispersion de Cu con la disminuncion en la carga de Cu. De esta manera
los valores més altos (17-26 %) se obtuvieron con la serie con 5 % en peso de Cu y diferentes
contenidos de Pd, mientras que los menores valores correspondieron a la serie con 15 % en
peso de Cu y diferentes contenidos de Pd (10-13 %). Esto confirma la disminucion del grado
de dispersién de las especies de Cu en la superficie de TiO, cuando se presentan altas
concentraciones de Cu, esto se debe principalmente a que cierta cantidad de Cu se empieza a
segregar como fase adicional en forma monometélica, lo cual se observd en los resultados
obtenidos por XRD y EDS.
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Fig. 65. Imagenes TEM de (a) 5Cu0.5Pd5Na; (b) 5Cul.5Pd5Na; (c) 5Cu5Pd5Na-F; (d)
10Cu0.5Pd5Na; (e) 10Cul.5Pd5Na; (f) 10Cu5Pd5Na; (g) 15Cu0.5Pd5Na; (h) 15Cul.5Pd5Na; (i)
15Cu5Pd5Na y sus correspondientes histogramas de distribucion de tamafios de particulas.
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Tabla 46. Dispersion de Pd y Cu para los catalizadores bimetalicos promovidos por Na con
diferentes cargas de Cu y Pd.

Dispersion de Pd  Dispersion de Cu

Catalizador (%) (%)
5Cu5Pd5Na-F 6 17
5Cul.5Pd5Na 3 26
5Cu0.5Pd5Na 2 26
10Cu5Pd5Na 5 20
10Cul.5Pd5Na 4 22
10Cu0.5Pd5Na 4 19
15Cu5Pd5Na 5 13
15Cul.5Pd5Na 2 11
15Cu0.5Pd5Na 0.6 10

4.5.2.6. Acidez superficial: fuerza y naturaleza

La Fig. 66 muestra los perfiles de NH;-TPD de los catalizadores bimetalicos promovidos por
Na con diferentes contenidos de Cu y Pd. Ademas, en la Tabla 47 se pueden observar las
temperaturas de desorcion de NH; y la estimacion de la cantidad total de los sitios acidos para
cada catalizador. Todos los materiales presentan perfiles de NH3-TPD similares con dos picos
de desorcién con centros alrededor de 88-100 y 165-180 °C, indicando la presencia de sitios
acidos de naturaleza débil y un tercer pico amplio con centro en aproximadamente 475 °C
con algunos hombros atribuidos a sitios de naturaleza “media/fuerte” generados basicamente
por la presencia del Na, sin embargo, como se demostro en resultados anteriores, estos picos
son bastante inestables y la intensidad de los mismos disminuye significativamente durante el
transcurso de la reaccion.

a —5Cu0.5Pd5Na
b —scu1.5pdsNa
C —5CuSPd5Na-F
d —10Cu0.5Pd5Na
€ —10Cul.5Pd5Na
f —10cusPasNa
g ——15Cu0.5Pd5Na
h —15Cu1.5Pd5Na
1 —15Cu5Pd5Na

Desorcion de NH; (u.a)

50 150 250 350 450 550 650
Temperatura (°C)

Fig. 66. Perfiles de NH;-TPD de (a) 5Cu0.5Pd5Na; (b) 5Cul.5Pd5Na; (c) 5Cu5Pd5Na-F; (d)
10Cu0.5Pd5Na; (e) 10Cul.5Pd5Na; (f) 10Cu5Pd5Na; (g) 15Cu0.5Pd5Na; (h)
15Cul.5Pd5Na; (i) 15Cu5Pd5Na.
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Tabla 47. Resultados de NH,;-TPD para catalizadores bimetélicos promovidos por Na con
diferentes contenidos de Cu y Pd.

Catalizador Centro del pico  Cantidad de sitios acidos  Acidez total (mmol Acidez total_

(°C) (mmol NH,/gc,,) NH3/9c.0) (mmol NH,/gTiO,)
100 0.03

5Cu5Pd5Na-F 180 0.13 1.17 1.37
524 1.01
88 0.03
165 0.09

5Cul.5Pd5Na 494 0.30 1.19 1.34
525 0.76
94 0.01
172 0.05

5Cu0.5Pd5Na 495 0.75 0.97 1.08
544 0.16
99 0.05

10Cu5Pd5Na 168 0.09 0.94 1.17
511 0.80
96 0.03
180 0.08

10Cul.5Pd5Na 435 0.30 1.02 1.22
512 0.61
93 0.02
171 0.05

10Cu0.5Pd5Na 486 0.52 0.90 1.07
546 0.32
96 0.02

15Cu5Pd5Na 166 0.10 0.74 0.98
497 0.62
96 0.02

15Cul.5Pd5Na 170 0.06 0.69 0.87
497 0.61
88 0.01
161 0.03

15Cu0.5Pd5Na 455 0.54 0.86 1.08
546 0.28

En las tres series de catalizadores bimetalicos con cantidades fijas de Pd, se observa que al
aumentar la carga de Cu, disminuye significativamente la cantidad total de NH; desorbido en
todos los materiales, lo cual evidencia que el incremento en el contenido de Cu causa una
disminucidn significativa en la acidez total. Esto es claramente visible al comparar la acidez
total de los sitios encontrados a diferentes temperaturas, los cuales disminuyen con el
incremento en el contenido de Cu, asi se podria suponer que el Cu interactua fuertemente con
algunos de estos sitios acidos del soporte, los cuales estan cubiertos por las especies
metalicas. Asi, las especies de Cu estan residiendo sobre dichos sitios del soporte y como
consecuencia de ello la acidez global de los materiales disminuye con el aumento en el
contenido metalico. Ademas, se puede observar que los catalizadores con menores cantidades
de sitios acidos corresponden a los que contienen los mayores contenidos metalicos,
sugiriendo que los sitios metalicos interactian fuertemente con este tipo de sitios
cubriéndolos y disminuyendo la cantidad de los mismos en los catalizadores. Por otra parte,
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no se encontrd una relacion entre la acidez total de los materiales y el contenido de Pd, esto
probablemente se debe a que generalmente el Pd se encuentra aleado con el Cu formando
particulas con diferentes estructuras en las que el Cu se encuentra mayoritariemente en la
superficiey el Pd en el centro, por lo tanto, la interaccién del Pd con el soporte es minima.

4.5.2.7. Estados de oxidacion y composicién quimica superficial de Cuy Pd

Las Figs. 67, 68 y 69 muestran los espectros XPS en la region del Cu 2p para los
catalizadores con 5, 10 y 15% de Cu y diferentes contenidos de Pd, respectivamente.
Ademés, en la Tabla 48 se resumen los pardmetros XPS para cada catalizador. Todos los
espectros exhiben dos picos principales para el Cu 2p,, ¥ Cu 2p,,, ubicados alrededor de
933.0 y 952.5 eV, respectivamente, junto con un fuerte pico satélite a mayor energia de
enlace. Sin embargo, se pueden observar diferencias significativas entre los espectros con
diferentes contenidos de Pd, principalmente en las posiciones (BE) y en el ancho a media
altura (FWHM) de cada uno de los picos. Como se muestra en la Fig. 67, la BE de los
catalizadores con una cantidad fija de Cu igual al 5%, disminuye al incrementar el contenido
de Pd, este desplazamiento a menores BE se puede asociar con un incremento en la densidad
electrénica, lo que conlleva a una reduccion a menores estados de oxidacion. Esto se
confirma con la completa desaparicion del pico satélite en el catalizador 5Cu5SPd5Na-F,
indicando predominantemente la presencia de especies de Cu®y Cu*. Por otro lado, las
composiciones atémicas superficiales determinadas a partir de los picos de XPS (Tabla 36)
también indican que el porcentaje atomico superficial total de CuO disminuye, mientras el de
Cu® (Cu®y Cu*) aumenta conforme el contenido de Pd incrementa, asi se confirma que en
esta serie de catalizadores, el material 5Cu5Pd5Na-F contiene la menor cantidad de especies
de Cu oxidadas y la mayor cantidad de especies Cu reducidas.

Tabla 48. Pardmetros XPS para el Cu 2p en los catalizadores con diferentes contenidos de
Cuy Pd.

BE FWHM BE FWHM

Catalizador ¢\ opp(eV)  Cu2psp(eV)  Cu2py, (V)  Cuzpy,(ev) AEEV)
5Cu0.5Pd5Na 936.3 3.75 956.1 3.75 19.8
5Cul.5Pd5Na 932.8 1.97 952.6 1.97 19.8
5Cu5Pd5Na-F 931.4 2.06 951.8 2.06 204
10Cu0.5Pd5Na 932.6 1.98 952.5 1.98 19.9
10Cul.5Pd5Na 932.5 2.19 952.6 2.19 201
10Cu5Pd5Na 934.7 3.10 954.6 3.10 19.9
15Cu0.5Pd5Na 932.5 1.87 952.6 1.87 201
15Cul.5Pd5Na 932.9 2.21 952.9 2.21 20.0
15Cu5Pd5Na 9335 2.60 9534 2.60 19.9

En cuanto a los espectros (Figs. 68 y 69) y los parametros XPS del Cu (Tabla 48) para las
dos series de catalizadores con cantidades fijas de Cu igual a 10 y 15% y diferentes
contenidos de Pd, aunque todos presentan el pico satélite, indicando la presencia de Cu®* en
todas las muestras, no se observa una tendencia general con el incremento en la carga de Pd.
Sin embargo, se puede notar que las abundancias superficiales de Cu oxidado y reducido para
los materiales con 0.5 y 1.5% de Pd son similares tanto para la serie de 10%Cu como 15%
Cu. Ademés, los catalizadores 10Cu0.5Pd5Na y 10Cul.5Pd5Na, muestran picos principales
para el Cu 2ps, Y 2p,,, ubicados alrededor de 932.6 y 952.5 eV, respectivamente, con un
FWHM alrededor de 2.0 eV. La posicion de estos picos es desplazada hacia mayores energias
de enlace aproximadamente 2.2 eV y el FWHM aumenta alrededor de 0.91 eV en el
catalizador 10Cu5Pd5Na. Como se mencioné anteriormente, un desplazamiento a mayores
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energias de enlace en los espectros XPS esta usualmente asociado con una disminucion en la
densidad electrdnica u oxidacion a estados de oxidacion mayores [148]. Asi, los resultados
indican que en esta serie de catalizadores el Cu®* es parcialmente reducido cuando la carga de
Pd es incrementada de 0.5 a 5%. Esto también es soportado o comprobado con el aumento en
el porcentaje atomico de especies de Cu?* en el material 10Cu5Pd5Na. Un comportamiento
similiar es observado en la serie de catalizadores con 15% de Cuy 1.5y 5% de Pd.

Adicionalmente, como se muestra en la Tabla 36, los catalizadores con 5% de Pd de estas
dos series exhiben el mayor porcentaje de especies superficiales tanto de Cu oxidado como
reducido, indicando que es necesario establecer una relacion atémica Cu/Pd especifica para
obtener el mayor porcentaje de especies superficiales de Cu® y Cu™*. Asi, de acuerdo con las
diferentes relaciones atdmicas Cu/Pd analizadas en el presente trabajo, el mayor porcentaje
de especies de Cu® y Cu* y el menor porcentaje de especies de Cu?* se obtuvo con la relacién
atébmica Cu/Pd 1.7, esto corresponde al catalizador 5Cu5Pd5Na-F, cuya actividad catalitica
en términos de TOF inicial fue mayor que todos los demas materiales analizados.

En las Figs. 70, 71 y 72 se encuentran los espectros XPS en la region Pd 3d para los
catalizadores con 5, 10 y 15% de Cu y diferentes contenidos de Pd, respectivamente. Por otro
lado, en la Tabla 49 se resumen los parametros XPS para cada catalizador. Todos los
materiales presentan un intenso doblete correspondiente a Pd 3ds, y Pd 3d,, centrados a
diferentes BE de acuerdo con el contenido de Cu y Pd. Ademas, tienen una energia S.0.S en
el intervalo 5.10-5.30 eV. Como se observa en la Tabla 36, en las tres series de catalizadores
con cantidades fijas de Cu, los porcentajes atomicos superficiales tanto de Pd oxidado como
reducido aumentan al incrementar el contenido de Pd. Los resultados observados indican la
existencia de una fuerte interaccion entre Cu y Pd.

Adicionalmente, los calculos cuantitativos de composicién superficial indican que en todos
los materiales existe cierta cantidad de Pd en estado oxidado en las nanoparticulas de CuPd.
Asi, los datos de XPS estuvieron parcialmente inconsistentes con los resultados de XRD, los
cuales indicaron la ausencia de PdO y PdO,. Esto se puede deber al hecho de que la sefial de
Pd oxidado observada de los XPS proviene de la oxidacion de algunos atomos de Pd en la
superficie de las nanoparticulas, esto no puede ser detectado por la técnica de XRD. Es decir,
el tamafio de los cristales de PdO y PdO, es tan pequefio que no pueden ser detectados por
XRD [133]. Ademas, la baja concentracion de las especies de PdO en las muestras puede
disminuir la observacién de la sefial de PdO y PdO, en los XRD.
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Fig. 67. Espectros XPS para el Cu 2p de (a) 5Cu0.5Pd5Na; (b) 5Cul.5Pd5Na; (c)
5Cu5Pd5Na-F.
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Fig. 68. Espectros XPS para el Cu 2p de (a) 10Cu0.5Pd5Na; (b) 10Cul.5Pd5Na; (c)
10Cu5Pd5Na.
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Fig. 69. Espectros XPS para el Cu 2p de (a) 15Cu0.5Pd5Na; (b) 15Cul.5Pd5Na; (c)
15Cu5Pd5Na.
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Tabla 49. Pardmetros XPS para el Pd 3d en los catalizadores con diferentes contenidos de Cu
y Pd.

. BE FWHM BE FWHM
Catalizador 554 (V) Pd3ds, (V) Pd3dsp(eV) Pd3dg,(ev) AFEY)
5CU05Pd5Na  334.1 1.27 339.4 127 5.30
5CuL5Pd5Na 3346 116 339.7 116 5.10
5CUSPASNa-F  334.3 1.06 338.6 1.06 5.30
10CU05Pd5Na  336.4 230 3416 2.30 5.20
10Cul5Pd5Na  334.2 3.42 3395 3.42 5.30
10Cu5Pd5Na 335.9 3.56 3412 3.56 5.30
15CU05Pd5Na  335.9 221 3415 221 5.60
15Cul5Pd5Na 3345 2.49 330.8 2.49 5.30
15Cu5Pd5Na 335.6 201 340.9 291 5.30

Adicionalmente, en los Apéndices Q-X se encuentran los espectros XPS para el O 1s, Na 1s
y Ti 2p como la composicién quimica superficial mas detallada para cada elemento en los
catalizadores bimetélicos promovidos con Na y diferentes contenidos de Cu y Pd. En cuanto
a los espectros XPS para el Na 1s, todos los materiales presentan un Unico pico a una BE
tipica entre 1070.4-1072.0 eV con un FWHM entre 1.92-3.38 eV y un porcentaje atomico
superficial de Na* alrededor de 17.15-23.41%. Por otro lado, los perfiles de los espectros
XPS para el Ti 2p de todos los materiales son basicamente similares con variaciones menores
en la posicion y porcentajes relativos de cada especie, asi todas las muestras exhiben dos
picos principales para el Ti 2ps, ¥ Ti 2py, que aparecen alrededor de BE 457.1 y 462.6 eV,
respectivamente, con una energia de acoplamiento S.O.S alrededor de 5.50 eV y un FWHM
aproximado entre 0.70-1.84 eV. Ademas, los espectros de todas las muestras se
deconvolucionaron en dos picos en BE alrededor de 456.8 y 457.4 eV, indicando la presencia
de estados de oxidacion Ti** y Ti%*, respectivamente, con diferencias menores en la
composicion atomica superficial en todas las muestras. Finalmente, los espectros XPS para el
O 1s de todas las muestras evidencian un pico a una energia de enlace de 528.5-530.9 eV ell
cual puede ser asignado al oxigeno de TiO; cristalino en el bulto (Ti-O), mientras que el pico
a una energia de enlace de 529.7-530.9 eV puede ser atribuido a especies de oxigeno
superficial.

4.,5.2.8. Estructura, composicién, distribucién y estados de oxidacion de Cu y Pd en las
nanoparticulas bimetalicas

Estructura cristalina

En el Apéndice O se muestran una imagen HRTEM representativa para cada catalizador. En
general las particulas bimetalicas muestran estructuras cristalinas claramente definidas, sin
diferencias significativas entre ellas. Ademas, las medidas realizadas a diferentes particulas
revelaron al menos una de las siguientes distancias interplanares 0.186 nm, 0.134 nm, 0.113
nm, y 0.218 nm las que corresponden a los planos (200), (220), (311) y (111),
respectivamente de la aleacion CuPd. Adicionalmente, se pueden observar alrededor de la
mayoria de las particulas multicapas delgadas con franjas no definidas cubriendo
completamente dichas particulas, que corresponden a especies mixtas de NaOx tales como
Na,O y NaOH.
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Fig. 70. Espectros XPS para el Pd 3d de (a) 5Cu0.5Pd5Na; (b) 5Cul.5Pd5Na; (c)
5Cu5Pd5Na-F.
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Fig. 71. Espectros XPS para el Pd 3p de (a) 10Cu0.5Pd5Na; (b) 10Cul.5Pd5Na; (c)
10Cu5Pd5Na.
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Fig. 72. Espectros XPS para el Pd 3d de (a) 15Cu0.5Pd5Na; (b) 15Cul.5Pd5Na; (c)
15Cu5Pd5Na.
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Composicion quimica del bulto

La técnica de EDS fue también utilizada para obtener la composicion quimica de las
nanoparticulas individuales para los catalizadores bimetalicos promovidos por Na con
diferentes contenidos de Cu y Pd. Aproximadamente 50 particulas de diferentes areas y
muestras fueron analizadas para cada material. En la Fig. 73 se muestra el porcentaje total de
particulas formadas por Cu puro, Pd puro o por la combinacién de ambos metales para cada
catalizador. En todos los catalizadores predominan nanoparticulas bimetalicas formadas por
CuPd (> 71%), obteniéndose los mayores porcentajes para las muestras con menor contenido
de Cu (5% en peso) y diferentes cargas de Pd. Ademas, se observa que en los catalizadores
con cantidades fijas de Cu, el porcentaje de particulas formadas por Cu puro disminuye al
incrementar la carga de Pd, mientras que el porcentaje de particulas formadas Unicamente por
Pd incrementa. Esto confirma los resultados obtenidos por XRD, en los que se evidencia un

incremento en el nivel de segregacion de Cu puro como fase adicional cuando se aumenta el
contenido de Cu y se disminuye la carga de Pd.

OCuPd H Cu puro Pd puro

Porcentaje de particulas (%)

Fig. 73. Porcentaje total de nanoparticulas formadas unicamente por Cu, Pd o por la

combinacién CuPd en los catalizadores bimetalicos promovidos por Na con diferentes
contenidos de Cu y Pd.

Nuestros resultados obtenidos aca son coherentes con los obtenidos por Ferndndez et al.
[175] y Sun et al. [164], quienes encontraron que a temperaturas de reducciones menores 0
iguales a 500 °C, Pd y Cu no se alean completamente. De acuerdo con estos investigadores,
la formacion de particulas separadas constituidas tnicamente por Cu es altamente probable,
especialmente cuando el contenido de Cu es mayor que el de Pd. Por otra parte, la mayoria de
estudios reportados en la literatura afirman que durante el proceso de reduccion se forman
aleaciones CuPd con Cu segregado sobre la superficie de las nanoparticulas. Este
comportamiento selectivo de Cu se atribuye a su energia libre de superficie inferior, a la
exotermicidad del proceso de formacion de aleacion PdCu y en algunos casos a la
deformacién resultante de la diferencia en los radios atomicos de Cu y Pd. También se ha
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reportado que el grado de segregacion superficial de Cu depende del contenido de Cu en las
nanoparticulas de la aleacién. Ademas, se ha encontrado que se pueden formar diferentes
tipos de aleaciones desordenadas de CuPd soportadas sobre la alimina alumina (CusPd,
CuPd, o CuPds) a temperaturas de reduccion por debajo de 627 °C [20, 56, 84, 112, 151, 176,
178-181, 210]. Estos estudios apoyan los hallazgos de esta investigacién, por lo tanto, es
importante indicar que el comportamiento de formacion de las aleaciones de catalizadores
bimetélicos Pd-Cu es un fendbmeno complejo, y la estructura del catalizador final depende en
gran medida de las cargas de metal iniciales y del proceso de reduccion especificos que se
utilizan para formar la aleacion.

Por otro lado, en la Tabla 50 se muestra la composicion quimica de las nanoparticulas
bimetalicas individuales para los catalizadores con diferentes contenidos de Cu y Pd, los
resultados evidencian que existe una distribucion no uniforme de ambos elementos en la
mayoria de nanoparticulas bimetalicas generalmente con predominio de Cu para todos los
catalizadores con diferentes cargas de Cu y Pd, lo que sugiere una vez mas que las
nanoparticulas bimetalicas probablemente podrian adoptar diferentes estructuras de acuerdo
con la distribucion de ambos elementos en las mismas.

Tabla 50. Composicion quimica de las nanoparticulas bimetalicas individuales para los
catalizadores bimetalicos promovidos por Na con diferentes contenidos de Cu y Pd.

Porcentaje total de particulas bimetalicas (%)

Catalizador 0-25 %At. (Cu K) 25-50 %At. (Cu K)  50-75 %At (CuK)  75-100 %At. (Cu K)

100-75 %At (PdL)  75-50 %At (PdL) 50-25 %At. (Pd L) 25-0 %At (Pd L)
5Cu5Pd5NaF 28.0 15.0 14.0 43.0
5Cul.5Pd5Na 14.0 33.0 21.0 32.0
5Cu0.5Pd5Na 10.0 25.0 50.0 15.0
10Cu5Pd5Na 5.0 67.0 21.0 7.0
10Cul.5Pd5Na 6.0 12.0 11.0 71.0
10Cu0.5Pd5Na 5.0 61.0 19.0 15.0
15Cu5Pd5Na 17.0 8.0 7.0 68.0
15Cul.5Pd5Na 23.0 13.0 14.0 50.0
15Cu0.5Pd5Na 9.0 12.0 70.0 9.0

Estructura

De acuerdo con el estudio de iméagenes representativas de HAADF/STEM acopladas con la
técnica de EDS a través del didmetro de las particulas de los diferentes catalizadores, se
encontré que las mismas adoptan 5 estructuras diferentes: Cu solamente, Pd solamente, Pd
encapsulado en el ndcleo con un caparazon de Cu, un nlcleo de CuPd cubierto por Cu y una
aleacion de CuPd bien mezclada. En la Fig. 74 se muestra el porcentaje total de particulas de
cada tipo de estructura para todos los materiales. Los resultados indican que el poercentaje de
particulas con determinado tipo de estructura depende fuertemente de las cargas de Cu y Pd
presentes en la muestra. Asi, para las tres series de catalizadores con cantidades fijas de Cu y
diferentes contenidos de Pd, se observa que al disminuir la carga de Pd el porcentaje de
particulas formadas Gnicamente por Cu incrementa, mientras que el poercentaje de particulas
constituidas Unicamente por Pd disminuye. Adicionalmente el nimero de particulas con
estructura tipo Cu shell/Pd core incrementa con la disminucion en el contenido de Pd vy el
aumento en el contenido de Cu.
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Fig. 74. Porcentaje total de nanoparticulas de diferente estructura presente en los
catalizadores bimetalicos promovidos por Na con diferentes contenidos de Cu y Pd.

Composicion superficial

Los resultados mostrados en la Tabla 51, evidencian un enriquecimiento muy marcado por
Cu de las particulas bimetalicas de CuPd y por lo tanto, la existencia una pequefia fraccion de
Pd en la superficie de las mismas en relacion con lo observado para el bulto. Esta diferencia
de composicion entre la superficie y el bulto es significativamente mayor en los catalizadores
con mayor contenido de Cu y el menor contenido de Pd. En otras palabras, los resultados de
composicion superficial y dispersion metalica muestran que tanto la composicion superficial
como la estructura del bulto de las particulas bimetalicasl cambian con la variacion en el
contenido de Cu y Pd.

Tabla 51. Composicién superficial de las particulas aleadas de CuPd para los catalizadores
bimetalicos promovidos por Na con diferentes contenidos de Cu y Pd.

Catalizador (0/1(;.) d.("M) Do (%) Dy (%) (;;P;;) ((;;C;;')
5CUSPA5Na-F 077 45 0.24 55 180 820
5Cu1.5Pd5Na 053 51 0.21 26 6.7 933
5Cu0 5Pd5Na 060 56 0.19 18 5.7 94.3
10CU5Pd5Na 094 49 0.22 5.3 230 770
10Cu1.5Pd5Na 071 48 0.22 41 132 868
10Cu0.5Pd5Na 066 56 0.19 35 122 878
15Cu5Pd5Na 094 46 0.23 48 197 803
15Cu1.5Pd5Na 061 47 0.22 21 5.7 94.3
15Cu0.5Pd5Na 075 57 0.19 0.6 24 976

Desde el punto de vista termodinamico, el enriquecimiento superficial de las particulas
bimetélicas con Cu es muy probable. Esto se debe a que la energia superficial del Cu es
menor (1.84 J m? a 0 K) que la del Pd (2.09 J m? a 0 K). Ademas, un estudio tedrico de
segregacion superficial de cristales simples de Cu-Pd localiza preferencialmente los atomos
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de Cu en los bordes de los cristales pequefios y en las caras abiertas de los planos (100) mas
que en las caras de los planos (111). [108, 176, 192]. Ademas, se ha demostrado un marcado
enriquecimiento de la superficie con atomos de Cu cuando la carga de Cu es incrementada
[106, 211].

4.6. Relacién estructura, actividad, selectividad y estabilidad catalitica
4.6.1. Funcién del Pd

Nuestros resultados demuestran que tanto la conversién como los TOF iniciales para el
glicerol en las reacciones de hidrodesoxigenacion de glicerol acuoso en fase liquida con y sin
adicion externa de hidrogeno usando los catalizadores bimetalicos promovidos y no
promovidos por Na, son mayores que los obtenidos con los catalizadores monometalicos de
cobre, esto sin afectar significativamente la selectividad a los productos de reaccion
mayoritarios (acetol y 1,2-PDO). Ademas, nuestros analisis de caracterizacion fisicoquimica
de los materiales evidenciaron el desarrollo de catalizadores bimetalicos estables, contrario a
los catalizadores monometalicos de Cu, los cuales se oxidan, sinterizan y lixivian facilmente
bajo las condiciones de reaccién utilizadas en el presente trabajo. Asi, la actividad y
estabilidad catalitica de los catalizadores basados en Cu dependié fuertemente de si éste se
encontraba o no combinado con el Pd. Esto demuestra indiscutiblemente que el Pd
desempefia un papel muy importante en dichos materiales bimetalicos.

Asi, los resultados de caracterizacion obtenidos por XRD y TEM demuestran que la
presencia de Pd en los catalizadores basados en Cu favorece la formacion de nanoparticulas
bimetalicas muy pequefias y homogéneamente dispersas sobre la superficie del TiO,,
mejorando de esta manera la dispersion metélica en los materiales bimetalicos. Sin embargo,
no se observaron diferencias significativas en el tamafio de las particulas de los catalizadores
con los diferentes contenidos de Cu y Pd, ya que la mayoria de particulas en todos los
catalizadores son cuantitativamente similares en tamafio, asi, el diametro promedio de la
mayoria de nanoparticulas se encuentra en el intervalo de 4-6 nm, sugiriendo que el
mejoramiento en la actividad catalitica debido a la presencia del Pd no esta relacionado
Unicamente con el incremento en la dispersion metélica.

Por otro lado, los analisis de XRD, H,-TPR, UV-Vis-DRS, XPSy EELS evidenciaron que el
Pd favorece la reduccion de las especies de Cu. Asi, la adicion de Pd a los catalizadores
bimetalicos basados en Cu puede proveer alta concentracion de hidrégeno activo susceptible
de usarse en la reduccion de iones Cu?*. Por lo tanto, otra funcién del Pd puede estar
relacionada con la facilidad del mismo para disociar el hidrdgeno, el cual serd usado
posteriormente para la reduccién de los iones Cu?*.

Adicionalmene, los resultados obtenidos por AAS para los catalizadores frescos y usados
demuestran que el Pd junto con el Na también ayuda a prevenir la lixiviacion de las especies
de Cu que permanecen estables incluso después de 4 ciclos de retso. Ademas, los resultados
de caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores bimetéalicos promovidos por Na con
diferentes contenidos de Cu y Pd evidenciaron que una de las principales diferencias entre las
muestras con diferentes contenidos de Pd es atribuida a los cambios en la distribucion de
dicho elemento en la superficie de las nanoparticulas bimetalicas. Por lo tanto, un bajo
contenido de Pd no es beneficioso para la hidrogendlisis de glicerol a baja presion de
hidrégeno. Esto sugiere que la cantidad de Pd en el catalizador tiene una gran influencia en la
reaccion global del glicerol.
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Por otro lado, los resultados de las reacciones acopladas de hidrodesoxigenacion-reformado
sin adicion externa de hidrogeno, demuestran que la adicion de Pd a los catalizadores
bimetélicos basados en Cu, incrementa el TON para la produccién de H, y la selectividad al
CO,, indicando el mejoramiento en la produccion de H, in situ. Similarmente los resultados
obtenidos para la hidrodesoxigenacion de glicerol a presion moderada de H, con los
catalizadores con diferentes contenidos de Pd revelaron que los TOFs iniciales para el
consumo de glicerol, la selectividad hacia CO, y por lo tanto, la produccion de H,
incrementaron con el aumento en el contenido de Pd cuando se mantiene fija la cantidad de
Cu en las tres series de catalizadores (Fig. 75). Interesantemente, en la misma figura se
observa un comportamiento similar para los TOFs y la selectividad al CO, con el aumento en
el porcentaje de particulas formadas Unicamente por Pd y con el aumento en poercentaje
atémico de Pd superficial presente en las nanoparticulas bimetalicas.

Adicionalmente, la informacion estimada para la composicion superficial de las
nanoparticulas bimetalicas junto con los datos obtenidos por HAADF/STEM/EDS, XPS y
CO-FTIR, evidenciaron una distribucion no uniforme de Pd y Cu en el bulto de la mayoria de
nanoparticulas bimetalicas, generalmente con predominio de Cu tanto en el bulto como a
nivel superficial y por lo tanto, la existencia de una pequefia fraccion de Pd en la superficie
de las mismas. Ademas, se observd un comportamiento similar para los TOFs y la
selectividad al CO, con el aumento en el porcentaje de Pd superficial presente solamente en
las nanoparticulas bimetalicas. Asi, indiscutiblemente se demuestra que el mejoramiento en la
actividad catalitica por el incremento en el contenido de Pd también se relaciona con el
incremento en la produccion de H, in situ en el sistema y por lo tanto, mayor disponibilidad
del mismo durante la reaccion. Asi, otro rol del Pd en el sistema implica la activacion del
reformado de glicerol para la produccion de H; in situ, que es susceptible para ser usado en la
hidrogenacion de los diferentes productos intermediarios como el acetol.

Interesantemente, los resultados de las pruebas de estabilidad catalitica y caracterizacion de
los catalizadores bimetalicos frescos y usados, muestran que el Pd mejora la estabilidad de
los catalizadores basados en Cu, asi, el tamafio de particulas, la composicion y distribucion de
estados de oxidacion del Cu no cambian significativamente bajo las condiciones de reaccion
utilizadas en el presente trabajo, demostrando resistencia a la oxidacion, sinterizacién y/o
lixiviacién. Este comportamiento puede ser atribuido principalmente a cambios significativos
en la estructura y las propiedades electronicas del Cu y Pd debido a la formacién de una
aleacion CuPd en forma de nanoparticulas muy pequefias en las cuales se estabiliza el Cu
manteniendolo en estado reducido, esto se evidencio por AAS, XRD, H,-TPR, quimisorcion
de CO, oxidacibn N,O vy titulacion de H,, CO-FTIR, HRTEM, SAED vy
HAADF/STEM/EDS.

No obstante, los resultados de hidrogendlisis de glicerol con las diferentes series de
catalizadores bimetalicos con cantidades fijas de Cu y diferentes contenidos de Pd, revelaron
que la actividad catalitica incrementd con el aumento en la carga de Pd y la disminucién en la
carga de Cu, sugieriendo que es necesario optimizar la cantidad de ambos metales presente en
el catalizador, obtenienddse la mayor actividad catalitica con el material 5Cu5Pd5Na-F, lo
cual demuestra que altas cantidades de Pd mejoran la actividad catalitica, mientras que altos
contenidos de Cu la afectan negativamente.
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Fig. 75. TOF inicial de glicerol, selectividad a CO, y 1,2-PDO, porcentaje de nanoparticulas
monometalicas de Cu o Pd y fraccion atomica de Cu o Pd superficial en las nanoparticulas
bimetélicas a diferentes contenidos de Cu y Pd.

Por otra parte, los resultados obtenidos por NHs-TPD y PHY-FTIR evidenciaron que cuando
Cu y Pd se combinan en el mismo material, la acidez del catalizador bimetalico disminuye
marcadamente en comparacion con el catalizador monometélico de Cu, sin embargo, la
naturaleza de los sitios A&cidos no se afecta significativamente, encontranddse
mayoritariamente sitios acidos tipo Lewis. Con estos resultados se puede descartar un
mejoramiento en la actividad catalitica debido a la generacion de nuevos sitios acidos por la
presencia del Pd.

4.6.2. Funcion del Na

Los estudios de caracterizacion obtenidos por diferentes técnicas evidenciaron que la
impregnacion del soporte con NaOH modifica algunas propiedades fisicoquimicas de los
catalizadores monometalicos de Cu tales como el area superficial especifica, la dispersion
metalica y el grado de reducibilidad de las especies de Cu. Sin embargo, los resultados de
actividad y estabilidad catalitica, muestran claramente que la presencia de Na en el sistema
tanto en fase liquida como en el catalizador incrementa la actividad, selectividad a 1,2-PDO y
estabilidad catalitica de los catalizadores basados en Cu, principalmente la de los materiales
bimetélicos. Esto se puede deber principalmente a que el Na modifica positivamente las
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propiedades quimisortivas y electronicas de las especies metalicas activas, ademas, tiene
efectos promocionales directos en algunas rutas de reaccion en la fase liquida.

Por ejemplo, los resultados obtenidos por AAS para los catalizadores frescos y usados
demuestran que el Na residual ayuda a prevenir la lixiviacién de las especies de Cu, las
cuales permanecen estables incluso después de 4 ciclos de reiso. Nuestros resultados de H,-
TPR evidenciaron que la presencia del Na en el soporte incrementa la reducibilidad del
mismo. Datos obtenidos por HRTEM demuestran que ha ocurrido un cubrimiento parcial de
las particulas bimetélicas por especies de NaOx, llevando a la formacion de fuertes
interacciones cobre superficial-promotor entre Cu y las especies NaOx. Ademas, como se ha
demostrado con los analisis por AAS, el Na previene la lixiviacion de las particulas de Cu,
asi al parecer esto se debe a un cubrimiento parcial de dichas particulas y a la estabilizacion
de la sinterizacion de las mismas. Esta interaccion implica probablemente una transferencia
de carga de las especies Cu al O adyacente de las especies NaOx, formando interacciones
probablemente del tipo Na-O-Cu que estabilizan las particulas bimetalicas. La formacion de
sitios metalicos cargados positivamente en contacto cercano con el metal alcalino, también
puede favorecer el rol del metal dopante para ayudar en la provisién de grupos OH en la
proximidad de los sitios de metal. Ademas, también puede existir la posibilidad de que el Na
en la superficie del catalizador puede actuar como sitios bésicos favoreciendo la adsorcion de
las moléculas de glicerol.

Estos resultados no son extrafios o incosistentes, de hecho, otros investigadores encontraron
resultados similares a los nuestros [147, 152, 212, 216-221]. Asi, Huang et al. [77] y otros
investigadores [89] dedujeron que cierta cantidad de Na es necesaria para que los
catalizadores CuO/SiO, exhiban alta actividad y buena estabilidad. Sin embargo, como el Na
residual incorporado en dichos materiales estabiliza la fase activa, es un aspecto de la
guimica de superficie que parece no estar claro todavia para estos autores.

Son pocos los estudios en los que se ha reportado el efecto del metal alcalino (por ejemplo Na
residual) en catalizadores basados en Cu. Sin embargo, se ha reportado que la presencia de
pequefias cantidades de Na en el catalizador puede modificar las propiedades del soporte o la
fase activa [147, 152, 212-214]. El grupo de investigacion de Ribeiro [212], reportd un efecto
promocional de aditivos de Na en las reacciones WGS usando catalizadores de Pt/Al,O; y
Pt/TiO,. Sus resultados mostraron un efecto promocional del alcali, el cual modificd las
propiedades del soporte y mantuvo el Pt en estado metalico. En cuanto a la modificacion de
la fase activa, en reportes recientes se ha mostrado un mejoramiento sustancial en las
velocidades de WGS con catalizadores como Pt/CeO, [213, 214], Pt/TiO, [147, 152, 215],
Pt/ZrO, [216, 217], y Pt/Al,O4[218] dopados con diferentes alcalis (Na, Li, K). La naturaleza
de tal efecto promocional ha sido explicado por la formacién de sitios metélicos cargados
positivamente en contacto cercano con el alcali, donde el rol del alcali dopante es asistir en el
suministro de grupos OH proximos a los sitios metélicos [212]. Panagiotopoulou vy
Kondarides [147, 152] también explican el mismo efecto promocional en catalizadores de
metales nobles soportados en TiO, y concluyen que la adicidn de alcalis crea nuevos sitios en
la interface metal/soporte y también incrementa la reducibilidad del soporte.

De acuerdo con nuestros resultados, el TiO, o TiO,-Na no pueden catalizar el proceso de
deshidratacion de glicerol a acetol bajo nuestras condiciones experimentales. Al parecer sitios
metalicos participan tanto en la deshidratacion a acetol como en la subsecuente
hidrogenacién de acetol a 1,2-PDO, o posiblemente, la impregnacion del TiO, con el metal
crea una nueva poblacion de sitios acidos capaces de deshidratar el glicerol a acetol. El rol
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del alcali es asisitr en el sumninistro de grupos OH proximos a los sitios metélicos, lo cual
permitira la generacion de sitios metalicos cargados positivamente.

Los resultados de actividad catalitica demostraron que el Na lixiviado durante el transcurso
de la reaccion también tiene un efecto positivo en la actividad y selectividad cataliticas, esto
se puede deber a que la hidrélisis de algunos compuestos formados por Na libera grupos OH-
que incrementan el pH inicial del medio de la reaccion lo que podria cataliza rutas
adicionales (condensacion aldélica y tautomerismo ceto-andlico) que mejoran la conversion
global del glicerol. Finalmente, si la adicion de bases como CaO y NaOH no pudo catalizar la
hidrogenolisis de glicerol, se podria supener que dichas sustancias actuando como
promotores y no como co-catalizadores. Este efecto promocional puede ser causado por los
OH- liberados cuando la base reacciona con el agua, lo cual puede catalizar rutas adcionales
como la condensacion alddlica de intermediarios como aldehidos y cetonas para generar 1,2-
PDO.
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CONCLUSIONES

La combinacién de Pd con Cu en el mismo material produce catalizadores tan selectivos
como los monometédlicos de Cu, pero con actividad y estabilidad catalitica
significativamente mayores. Esto se debe principalmente al incremento de la dispersion
metalico mediante la formacion de nanoparticulas bimetalicas de CuPd homogéneamente
dispersas con enriquecimiento superficial de Cu, en las que se estabiliza el Cu
manteniéndolo en su mayoria en estados de oxidacion Cu* y Cu®, debido a que el Pd
puede proveer alta concentracion de hidrdgeno activo susceptible de usarse en la
reduccion de iones Cu?*. Por otra parte, el Pd puede favorecer la generacion adicional de
H, in situ y a su vez incrementar la disponibilidad del mismo para la hidrogenacion de
intermediarios. Por ootro lado, se observé que al incrementar la carga de Pd se favorece
la reduccion de las especies de Cu y también su dispersion.

Los catalizadores promovidos por Na presentan mejor actividad, selectividad y estabilidad
catalitica. Esto puede deberse a contribuciones en la fase liquida y en la estructura del
catalizador. Asi, el efecto promocional del CaO y NaOH en la actividad y selectividad
catalitica esté relacionado con el incremento del pH inicial de la solucion de glicerol, en el
cual los OH liberados cuando la base reacciona con el agua, pueden catalizar rutas
adicionales como reacciones de condensacion aldélica y tautomerismo ceto-enélico de
intermediarios como aldehidos y cetonas que conlleva al incremento de la selectividad a
1,2-PDO y por lo tanto al mejoramiento de la conversion global de glicerol y de algunos
intermediarios. Ademas, la hidrolisis de algunos compuestos formados por Na liberan
grupos hidréxilos que incrementan el pH inicial del medio de la reaccion favoreciendo la
conversion global de glicerol. Por otro lado, el rol de la base también se puede relacionar
con el sumninistro de grupos OH préximos a los sitios metélicos, lo cual permitira la
generacion de sitios metalicos cargados positivamente. Mientras que, al parecer el efecto
positivo del Na en la estabilidad de los catalizadores bimetélicos de CuPd, puede deberse
a un cubrimiento parcial de las particulas de CuPd por especies de NaOx, que lleva a la
formacién de fuertes interacciones del tipo Na-O-Cu que estabilizan las particulas
bimetalicas, previniendo su sinterizacion y la lixiviacion del componente metalico.

La mayor produccion de 1,2-PDO se da basicamente por las rutas del acetol como
intermediario (deshidratacion de glicerol a acetol o deshidrogenacion de glicerol a
dihidroxiacetona seguida por su deshidratacién y posterior hidrogenacion a acetol), para
su posterior hidrogenacion a 1,2-PDO. Ademas, dichas rutas se favorecen bajo
condiciones bésicas, sin embargo, los datos obtenidos hasta la fecha no son suficientes
para asegurar cual ruta predomina en nuestro sistema.

Se encontrd que el incremento en la concentracion de H; en la fase liquida (en un intervalo
de 50-200 psi) afecta positivamente la rapidez inicial de reaccion de glicerol y formacién
del 1,2-PDO, mientras disminuye la rapidez de formacion de acetol. Por otro lado, el
incremento en la temperatura de reaccién (180-220 °C) afect6 positivamente la rapidez de
reaccion inicial de glicerol y de formacion tanto del 1,2-PDO como del acetol. Ademas, el
incremento en la concentracién inicial de glicerol (20-40 % en peso) resultdé en un
aumento de la rapidez de reaccion inicial del mismo y de formacion del acetol y 1,2-PDO.
Adicionalmente, los datos experimentales se adaptaron con éxito a un modelo cinético de
ley de potencias simple aplicado al consumo global de glicerol y a la formacion global de
acetol y 1,2-PDO.
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Los resultados de actividad, selectividad y estabilidad catalitica obtenidos para el
mejor material en el sistema de flujo continuo son coherentes con lo observado en el
reactor por lotes, lo que confirma que existe un buen nivel de prediccion del
desempefio catalitico en dos sistemas diferentes.

Los catalizadores bimetalicos con diferentes cargas de Cu y Pd estan formados
predominantemente por nanoparticulas bimetalicas de CuPd, obteniéndose
porcentajes mayores o iguales al 80 % en todos los casos. Para todos los materiales
se identificaron algunas particulas constituidas Gnicamente por Cu o por Pd, sin
embargo, los porcentajes son relativamente bajos (< 13 %). Se evidencié una
distribucién no uniforme de ambos elementos en las nanoparticulas bimetalicas de
CuPd, generalmente con predominio de Cu (entre el 76-90 % del area total analizada
para cada particula) y por lo tanto, la existencia de una pequefia fraccion de Pd en la
superficie de las mismas. Las nanoparticulas adoptan principalmente 5 estructuras
diferentes de acuerdo en cémo los atomos de Cu y Pd se coordinan entre ellos: Cu
solamente, Pd solamente, Pd encapsulado en el ndcleo con un caparazén de Cu, un
nicleo de CuPd cubierto por Cu y una aleacion de CuPd bien mezclada. Para la
mayoria de catalizadores bimetalicos existe un nimero significativo de particulas con
una estructura tipo aleacion CuPd bien mezclada (45-61 %) y Cu caparazén/ CuPd
nacleo (15-23 %), mientras que, existe un nimero menor de particulas formadas por
Cu en la superficie y Pd en el nucleo (10-15 %). Ademas, el porcentaje de particulas
formadas Unicamente por Pd (4-7 %) o Cu (8-13 %) es minimo. La mayoria de
nanoparticulas bimetalicas tienen tamafios < 6 nm, el tamafo de las nanoparticulas
monometalicas de Pd se encuentra en el intervalo de 2-4 nm, mientras que las
nanoparticulas monometalicas de Cu tienen tamafios superiores a 8 nm.
Nanoparticulas con tamafios menores a 7 nm estan constituidas basicamente por Cu®-
Pd® y Cu'*-Pd®°, mientras que las nanoparticulas con tamafios superiores a 7 nm estan
constituidas mayoritariamente por Cu?* y Cu®*-Pd?*. Estos resultados indican que la
distribucion de estados de oxidacién del Cu y Pd no es uniforme y depende del
tamafio de las particulas.
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PERSPECTIVAS

El hecho de que los sitios metélicos sean requeridos en el sistema CuPd/TiO,-Na para
que el mismo sea cataliticamente activo en la reaccion de hidrogendlisis de glicerol a
1,2-PDO, conlleva a un hallazgo muy interesante, ademas, sugiere la existencia de un
efecto entre dichos sitios y el soporte, sin embargo, los resultados obtenidos a la fecha,
no son suficientes para explicar claramente en qué se basa dicho efecto. Por lo tanto, se
recomienda hacer determinadas pruebas que permitan esclarecer cudl es la funcion del
soporte y los sitios metalicos en el mecanismo de reaccion.

Se considera prudente, realizar pruebas que permitan determinar o esclarecer qué tipos
de compuestos de Na se forman en la superficie del catalizador y se hidrolizan una vez
que el material estd en contacto con la solucién acuosa de reaccion.

Seria muy valioso caracterizar los materiales por técnicas adicionales que permitan
conocer mas a fondo qué tipo de interacciones se presentan entre Cu y Pd, por ejemplo,
técnicas como EXAFS permitiria comprobar con mayor seguridad si efectivamente
existen modificaciones electronicas entre ambos metales.

Analizar mas profundamente propiedades texturales del catalizador como el tipo, tamafio
y distribucion de poros con el fin de tener mayor conocimiento de la relacién entre la
presencia del Na con dichas propiedades y su relacion con la actividad catalitica.

Realizar pruebas de reaccion con los diferentes intermediarios en presencia de sustancias
basicas y ausencia del catalizador para comprobar si estas pueden actuar como co-
catalizador en alguna etapa de la reaccion.

Realizar reacciones con el catalizador con 0.5% Na “estable” para evaluar si existe
intercambio de Na entre el catalizador y la solucién durante la reaccion.

Determinar el contenido de Na que se incorpora al material durante la sintesis del
mismo.

Realizar pruebas de caracterizacion especificas del tipo TPD de CO, que permitan
conocer la naturaleza y abundancia del tipo de sitios basicos que se forman, si es posible
en sistema operando (in situ), para determinar especificamente las condiciones que
propician la reaccion activa y selectiva.

Una actividad interesante podria ser evaluar otros métodos de sintesis que permitan
obtener catalizadores de Cu activos, selectivos a 1,2-PDO y estables en la HDO de
glicerol en fase liquida acuosa, sin necesidad de adicionar metales nobles, los cuales
incrementan los costos y disminuyen la factibilidad de su aplicacion a nivel industrial .

Evaluar el efecto de usar otros precursores de la fase activa en la sintesis del material
para valorar la posibilidad de modificaciones en las propiedades cataliticas del material
(dispersidn, estabilidad, acidez, sinterizacion, etc.) y su actividad y selectividad.
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APENDICES
Apéndice A. Estimacion de la existencia de limitaciones difusionales

Para evaluar las limitaciones de difusion externa se llevaron a cabo reacciones a diferentes
velocidades de agitacion (240, 360, 480 y 600 rpm), determinando su influencia sobre la rapidez de
reaccion inicial. También se llevaron a cabo reacciones con diferentes cantidades de catalizador
(100, 200 y 300 mg) para analizar su efecto en la rapidez de reaccién inicial de glicerol. Para
investigar las limitaciones de difusion interna, se tamiz6 el catalizador con diferentes rangos de
tamarios de grano, utilizando una serie de tamices estandar A.S.T.M de malla 100, 120, 150 y 200
correspondientes a 149, 125, 105 y 74 pm, respectivamente, y se midio la rapidez inicial de
reaccion del glicerol. Para complementar el estudio de la ausencia de limitaciones de transferencia
de masa intraparticula, también se aplico el criterio de Weisz-Prater.

En cuanto a las limitaciones de transferencia de calor, en general es aceptado que los gradientes de
temperatura en el caso de sistemas en fase liquida, no son tan frecuentes en comparacion con la fase
vapor, ya que las capacidades calorificas y las conductividades térmicas de la fase liquida
generalmente son mayores en un orden magnitud en comparacion con la fase gaseosa [126]. Por
otra parte, aunque la reaccion de hidrogendlisis de glicerol es exotérmica (AH,,, = -103 kJ/mol), la
termocupla usada para medir continuamente la temperatura de la reaccion durante los experimentos,
no mostré cambios en ningin momento.

A-1. Efecto de la velocidad de agitacion en la rapidez de reaccion inicial de glicerol

Al evaluar las limitaciones de difusion externa en las reacciones de hidrogendlisis de glicerol en
fase liquida acuosa, se encontr6 que a velocidades de agitacion igual o superiores a 480 rpm, la
rapidez de reaccién inicial de glicerol se mantiene constante (Fig. A-1), por lo tanto, todos los
ensayos cataliticos se realizaron con una velocidad de agitacién igual 480 rpm para asegurar que el
sistema catalitico se encontrara libre de limitaciones externas de transferencia de masa.
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Fig. A-1. Efecto de la velocidad de agitacion en la rapidez inicial de reaccion de glicerol.
Condiciones de reaccion: 50 mL de solucidn de glicerol al 20 % w/w, 100 psi de H,, 0.3 g de 5Cu-5Pd-5Na-F, 220 °C.
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A-2. Efecto de la cantidad de catalizador en la rapidez de reaccion inicial de glicerol

La Fig. A-2. muestra el efecto de la variacion de la cantidad de catalizador sobre la rapidez inicial
de reaccion de hidrogendlisis de glicerol, como se puede observar existe una relacion lineal entre
ambos parametros en el intervalo de masa de catalizador estudiado, esto confirma una vez mas la
ausencia de limitaciones de transferencia de masa externas.
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Fig. A-2. Efecto de la cantidad de catalizador (5Cu5Pd5Na-F) en la rapidez inicial de reaccion del
glicerol.
Condiciones de reaccién: 50 mL de solucién acuosa de glicerol al 20% en peso, 100 psi de Hp, 220 °C, 6 h, 480 rpm.

A-3. Efecto del tamafio de grano del catalizador en la rapidez de reaccion inicial de glicerol

Similarmente, al evaluar las limitaciones de difusién interna, se observé que la rapidez de reaccion
inicial de glicerol se mantiene constante con tamafios de grano de catalizador menores o iguales a
105 pm, lo cual permite suponer que las limitaciones de difusion interna en el sistema de reaccion
no son significativas para este tamafio de grano o tamafos inferiores (Tabla A-1). Por lo tanto,
todas las reacciones se realizaron con tamafios de grano comprendidos entre 105 y 74 ym, para
asegurar que las limitaciones de transferencia de masa interna sean insignificantes.

Tabla A-1. Efecto del tamafio de grano en la rapidez inicial de reaccion del glicerol.
Rango de tamafio de Diametro promedio Rapidez inicial de

Al\ga-:_lell\ﬂ grano de grano glicerol
o (nm) (um) (mmol L™.s™.goy )
100 180-149 164.5 0.19
120 149-125 137.0 0.22
150 125-105 115.0 0.34
200 105-74 89.5 0.34

Condiciones de reaccién: 50 mL de solucién de glicerol al 20 % w/w, 100 psi de H,, 0.3 g de 5Cu-
5Pd-5Na-F, 220 °C, 480 rpm.
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A-4. Aplicacion del criterio de Weisz-Prater

Para la estimacion del criterio Weisz-Prater se utilizo la Ec. A-1.

_robs Rzppart
De Ci

D = (Ec. A-1)

Donde: —r,,, corresponde a la rapidez de reaccion inicial determinada para el glicerol usando el
catalizador tamizado con tamafios de grano entre 74 y 105 ym y una velocidad de agitacion igual a
480 rpm. El valor obtenido es 1.6853 x 10 mol/ggs.

R? es el cuadrado del radio “verdadero” en cm de las particulas cataliticas, determinado mediante
pruebas de hinchamiento del catalizador, para lo cual se prepararon 10 muestras en cilindros de
vidrio (60 x 4.7 mm), conteniendo cada uno 0.1 g de catalizador compactado y cuya altura inicial
fue medida (h,). Posteriormente, a cada cilindro se le adicion6 aproximadamente 1.0 mL de una
mezcla de reaccion preparada con diferente composicion masica (ver Tabla A-2), dichos sistemas
se dejaron en reposo y el aumento en la altura del solido fue medido peridédicamente,
aproximadamente después de 13 dias se obtuvo un valor constante (h;). El porcentaje de
hinchamiento (%H) fue estimado de acuerdo con la Ec. A-2.

hf
% H =>100% (Ec. A-2)

0

Usando los datos de la Tabla A-2, una correlacion empirica entre el porcentaje de hinchamiento y
la composicién de la mezcla de reaccion fue obtenida por regresion lineal multiple usando el
programa Polymath 6.0 (Ec. A-3). Posteriormente, usando esta ecuacion se determiné el porcentaje
de hinchamiento de las particulas cataliticas para la composicion masica real de la mezcla de
reaccion final.

Tabla A-2. Porcentajes de hinchamiento del catalizador para la mezcla de reaccion con diferentes
composiciones masicas.

Fraccion mésica (% w/w) Hinchamiento
Exp. (%)
Agua, W Glicerol, G 1,2-PDO, P Acetol, A
1 0.974 0.206 0 0 6.3
2 0.715 0.084 0.077 0.124 0.8
3 0.772 0.046 0.158 0.024 6.3
4 0.483 0.138 0.198 0.181 135
5 0.711 0.020 0.180 0.089 14.3
6 0.583 0.317 0.100 0 19.3
7 0 1 0 0 36.1
8 0 0 1 0 18.0
9 0 0 0 1 23.0
10 1 0 0 0 12.2
% H = 4.32W +35.31G +18.08P + 22.07A (Ec. A-3)

Posteriormente, el radio “verdadero” de los granos del catalizador se estim6 usando la Ec. A-4, la
cual de acuerdo con estudios realizados [219, 220] da una buena representacién para fendbmenos de
hinchamiento de particulas cataliticas. El valor obtenido es 4.868 x 10 cm.
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% H
R = Vcatalizador seco [1_'_ 100 j (EC A-4)

poart €8 12 densidad de las particulas calculada después del proceso de hinchamiento, para lo cual,
primero se adicion6 3 mL de agua a una probeta graduada, luego se agregd una masa conocida de
catalizador (0.2931g) y se dejo6 el sistema en reposo hasta completo hinchamiento del catalizador
(13 dias). Posteriormente, se midié el volumen desplazado por el agua, el cual se tom6 como una
estimacién aproximada del volumen del catalizador (0.1 mL).

De es el coeficiente de difusividad efectiva, el cual se calculé usando la Ec. A-5. En la cual, el
coeficiente de difusion del glicerol en el agua (Dg_,) fue estimado bajo las condiciones de reaccion
mediante el programa Aspen Plus, usando la ecuacion de Othmer-Thaker recomendada para
soluciones acuosas diluidas. El valor obtenido es 1.307 x 10 cm?/s.

De — DG_Aé (Ec. A-5)

La fraccion de espacio vacio o porosidad (g) se calculé de acuerdo con la Ec. A-6, para lo cual se
usé el volumen de poro (V, = 0.45 cm?®/g) obtenido por adsorcion de N, para el catalizador usado, la
masa de catalizador usada durante la adsorcién de N, (m = 0.047 g) y la densidad de las particulas
después de hinchamiento (p,,.). EI valor obtenido corresponde a 0.5688.

m><Vp

m><Vp+{

E =

- J (Ec. A-6)
ppart

El factor de tortuosidad (t) se calculd de acuerdo con la Ec. A-7, en la cual se usé el valor obtenido
anteriormente para la fraccion de espacio vacio. El valor obtenido es 1.8352.

= T (Ec. A-7)
1‘”[““”5}
Finalmente, Ci corresponde a la concentracion inicial de glicerol en la solucién de reaccion, cuyo
valor es 2.22 x 10 mol/cm?,

T =

De acuerdo con los anteriores resultados, el valor obtenido para el criterio Weisz-Prater () fue
1.3015 x 10, lo cual confirma que nuestro sistema esta libre de efectos internos de transferencia de
masa, ya que de acuerdo con dicho criterio se debe obtener un valor para el ® << 1 para que no
existan limitaciones internas de transferencia de masa.
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Apéndice B. Determinacidon de la concentracion de H,en la fase liquida

Con el fin de expresar correctamente la rapidez de reaccidn, es necesario conocer la concentracion
real de H, en la fase liquida de reaccion. Sin embargo, no se encontraron datos en la literatura para
la solubilidad del H, en una mezcla de agua-glicerol a las diferentes condiciones de reaccién del
presente estudio. Por lo tanto, para determinar la concentracion de H, en la fase liquida se desarroll6
el siguiente procedimiento analitico:

Se consulto la constante de Henry del H, en agua pura a 25 °C, cuyo valor corresponde a 7.10 x 10*
atm. Posteriormente usando la ecuacion de Van't Hoff (Ec. A-8) se determiné el valor de dicha
constante a la temperatura deseada (180, 200 y 220 °C).

1 1
KH (T) = KH (To) EXp |:—C {?—FJ} (Ec. A-8)
Donde:

T = Temperatura deseada (180, 200 y 220 °C)
T° = Temperatura estandar (298.15 K)

c__AH

solucion

R

gases
Ky, (T°)=Constante de solubilidad del gas en el solvente a la temperatura de referencia (298.15

K)

, constante para el gas en el solvente (agua)

Un procedimiento similar se llevo a cabo para determinar la constante de Henry del H, en glicerol
puro a partir del valor de la misma a 25 °C (1.86 x 10° atm) [205, 206] [Glycerine. A key cosmentic
ingredient. Edited by Eric Jungermman. Norman O. V. Sonntag. Ed. Marcel Dekkey. Inc. New
York, U. S. A. 1991. 460p.]. [Hammel A., Von. Z. Physik. Chem. 90, 1915, 121-125]. [Drucker E.
and Males E. Z. Physik. Chem. 75, 1911, 405-436].

Posteriormente usando la Ley de Henry para una mezcla binaria (Ec. A-9) se determiné la constante
de Henry y por lo tanto, la concentracion de H, en la mezcla glicerol-agua a las diferentes
condiciones de la reaccion.

In K =X InK, i + X, INK 000 =8, XX, (EC.9)

H,mix

Donde:

Kyi,mix = Constante de Henry del H, en la mezcla glicerol-agua

X1 = Fraccion molar de glicerol en la mezcla glicerol-agua
K\, eiic = Constante de Henry del H, en glicerol puro a la temperatura deseada

X, = Fraccion molar de agua en la mezcla glicerol-agua
K, aqua = Constante de Henry del H, en agua pura a la temperatura deseada

a, , = Constante para las mezclas de solventes, el cual se tomé como a, , = 0 para mezclas ideales.
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Apéndice C. Composiciones en el equilibrio para la mezcla de reaccién glicerol-agua simulada por
Aspen Plus.

Tabla C-1. Composiciones en el equilibrio para la mezcla de reaccion glicerol-agua simulada por
Aspen Plus para una solucion acuosa de glicerol al 20% en peso, 220 °C y una presién autégena de
450 psi (31.03 Bar).

Flujo molar ( kmol/h) Mezcla liquida Hidrégeno Vapor Liquido
Agua 0.1584511 0 0.0250274  0.1334236
Glicerol 0.00774893 0 1.15E-05 0.0077374
Hidrégeno 0 0.0096  0.00956715 3.29E-05
Fraccion molar
Agua 0.9533759 0 0.7232089  0.9449675
Glicerol 0.0466241 0 0.00033303 0.0547998
Hidrogeno 0 1 0.2764581 0.00023269
Flujo total (kmol/h) 0.1662 0.0096 0.0346061 0.1411939
Flujo total (L/min) 0.0793663  0.0371957 0.7171263 0.0796765
Temperatura (°C) 101.2445 -244.2104 220 220
Presion (Bar) 1.01325 6.894757 31.02641 31.02641
Fraccion vapor 0 1 1 0
Fraccion liquida 1 0 0 1

Apéndice D. Espectros XRD deconvolucionados usando el programa Jade.
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Fig. D-1. Espectro XRD deconvolucionado del catalizador 5Cu5Pd.
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Fig. D-2. Espectro XRD deconvolucionado del catalizador 5Cu5Pd5Na-F.
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Fig. D-3. Espectro XRD deconvolucionado del catalizador 5Cul.5Pd5Na.
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Fig. D-4. Espectro XRD deconvolucionado del catalizador 5Cu0.5Pd5Na.
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Fig. D-5. Espectro XRD deconvolucionado del catalizador 10Cu5Pd5Na.
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Fig. D-6. Espectro XRD deconvolucionado del catalizador 10Cul.5Pd5Na.
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Fig. D-7. Espectro XRD deconvolucionado del catalizador 10Cu0.5Pd5Na.
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Fig. D-8. Espectro XRD deconvolucionado del catalizador 15Cu5Pd5Na.
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Fig. D-9. Espectro XRD deconvolucionado del catalizador 15Cul.5Pd5Na.
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Fig. D-10. Espectro XRD deconvolucionado del catalizador 15Cu0.5Pd5Na.

Apéndice E. Espectros XPS para el Ti 2p, O 1s y composicion quimica superficial del catalizador
5Cu.
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w | 1
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2 T1 2ps5, 4
—

= ) 4633 eV . ™ i

g : Ti 2p, 5 Tﬁj}f\' \ i+ ]

/ i

)':. ’ \:x :
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Fig. E-1. Espectro XPS de Ti 2p para el catalizador 5Cu.
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Fig. E-2. Espectro XPS de O 1s para el catalizador 5Cu.

Tabla E-1. Composicion quimica superficial determinada por XPS para el catalizador 5Cu.
Pico BE (eV) FWHM (eV) Especies %At. % At. Total

528.9 1.692 Ti-O 3266

O 1s _ 73.50
530.1 1.982 Ti-OH 4087
457.4 1.539 Ti®

Ti2p . 1147 9432
458.5 1.480 Ti 12.86
931.5 2.502 cu*, e’ g7

Cu 2p s 2.18
933.2 2.935 Cu 1.21

Apéndice F. Espectros XPS para el Ti 2p, O 1s, Na 1s y composicion quimica superficial del
catalizador 5Cu5Na.
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Fig. F-1. Espectro XPS de Ti 2p para el catalizador 5Cu5Na.
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Fig. F-2. Espectro XPS de O 1s para el catalizador 5Cu5Na.
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Fig. F-3. Espectro XPS de Na 1s para el catalizador 5Cu5Na.
Tabla F-1. Composicién quimica superficial determinada por XPS para el catalizador 5Cu5Na.

Pico BE (eV) FWHM (eV) Especies %At % At. Total
529.2 1.267 Ti-O 25.92

O 1s 63.31
530.8 2.664 Ti-OH 37.39
457.9 1.187 Ti**

Ti2p 4 8.08 19.70
458.2 1.543 Ti 11.62

Nals 1072.1 2.684 Na* (NaOH, Na,0) 15.31 15.31
932.4 2.188 cut, cu° 0.32

Cu2p o 1.68
933.5 2.588 Cu 1.36
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Apéndice G. Espectros XPS para el Ti 2p, O 1s y composicion quimica superficial del catalizador
5Pd.

— Observada 458 2 eV
Ti 2ps),

Ti*)a | s+ :
Ti 2p,, 464.1eV / v | Ti ]
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Fig. G-1. Espectro XPS de Ti 2p para el catalizador 5Pd.
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Fig. G-2. Espectro XPS de O 1s para el catalizador 5Pd.

Tabla G-1. Composicion quimica superficial determinada por XPS para el catalizador 5Pd.
Pico BE (eV) FWHM (eV) Especies % At. % At. Total

529.2 1.339 Ti-O  37.38

Ol 309 2164 TiOH 3578 o
457.9 1.065 Ti*

Ti 2p . 132 o443
458.3 1.834 Ti 17.11
334.3 1.117 Pd°

Pd 3d 138w

335.5 2.059 PdO, Pd** 109
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Apéndice H. Espectros XPS para el Ti 2p, O 1s, Na 1s y composicion quimica superficial del
catalizador 5Pd5Na.
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Fig. H-1. Espectro XPS del Ti 2p catalizador 5Pd5Na.
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Fig. H-2. Espectro XPS del O 1s catalizador 5Pd5Na.
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Fig. H-3. Espectro XPS del Na 1s catalizador 5Pd5Na.
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Tabla H-1. Composicion quimica superficial determinada por XPS para el catalizador 5Pd5Na.

Apéndice 1.
5Cu5Pd.

Cuentas / s

Pico BE (eV) FWHM (eV) Especies % At. % At. Total
528.9 1.692 Ti-O 28.39

Ols 301 1.982 Ti-OH 356 o
457.4 1.539 Ti®

Ti2p i 998 9116
458.5 1.480 Ti 11.19

Nals 10722 3.314 Na" (NaOH, Na,0) 12.60  12.60
334.4 1.660 Pd°

Pd 3d 2t 070 230
335.8 2.778 PdO, Pd 1.54

Espectros XPS para el Ti 2p, O 1s y composicién quimica superficial del catalizador

- — Observada 458.6 eV 1

470 468 466 464 462 460 458 456 454 452 450

Cuentas /s

Energia de enlace (eV)
Fig. I-1. Espectro XPS del Ti 2p para el catalizador 5Cu5Pd.
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Fig. 1-2. Espectro XPS del O 1s para el catalizador 5Cu5Pd.
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Tabla I-1. Composicion quimica superficial determinada por XPS para el catalizador 5Cu5Pd.

Pico BE (eV) FWHM (eV) Especies %At. %At Total
529.6 1.296 Ti-O  38.72

Ol 309 2321 TiOH 2927 O
458.4 1.254 Ti*

Ti 2p i 1249 5560
458.9 1.974 Ti 13.11
932.2 2.289 cu*,cu® 319

Cu2p - 4.99
934.0 3.088 Cu 1.80
334.9 1.073 Pd°

Pd 3d L 080
336.3 2.181 PdO, Pd 0.82

Apéndice J. Espectros XPS para el Ti 2p, O 1s y composicion quimica superficial del catalizador

5Cu5Pd5Na-F.
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Fig. J-1. Espectro XPS del Ti 2p para el catalizador 5Cu5Pd5Na-F.
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Fig. J-2. Espectro XPS del O 1s para el catalizador 5Cu5Pd5Na-F.
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Tabla J-1. Composicion quimica superficial determinada por XPS para el catalizador 5Cu5Pd5Na-F.

Pico BE (V) FWHM (eV) Especies %At %At. Total
528.4 1.045 Ti-O 45.88

01 . 60.22

> 5305 1.789 Ti-OH 14.34

456.8 0.713 Ti®

Ti 2p " 720 4749
457.3 0.752 Ti 10.29

Nals 1072.0 3.083 Na" (NaOH, Na,0) 17.55 17.55

Cu2p 9307 2.066 cut, cu° 3.82 3.82
333.0 0.663 Pd° 0.87

Pd 3d . 1.32
334.0 1.055 PdO, Pd 0.45

Apéndice K. Espectros XPS para el Ti 2p, O 1s y composicion quimica superficial del catalizador
5Cu5Pd5Na-L.
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Fig. K-1. Espectro XPS del Ti 2p para el catalizador 5Cu5Pd5Na-L.
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Fig. K-2. Espectro XPS del O 1s para el catalizador 5Cu5Pd5Na-L.
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Tabla K-1. Composicion quimica superficial determinada por XPS para el catalizador 5Cu5Pd5Na-L.

Pico BE (V) FWHM (eV) Especies %At %At Total
528.3 1.008 Ti-O 56.13
OIS 5304 1808 Ti-OH 1008 O
456.7 0.703 Ti**
Ti2p 4 9.65 21.89
457.3 0.755 Ti 12.24
Nals 1070.6 8.437 Na® (NaOH, Na,0) 7.11 7.11
Cu2p 9312 1.856 cu*, cu° 3.54 3.54
332.8 0.879 Pd°
Pd 3d 2t 07 129
334.0 1.534 PdO, Pd 0.54
Apéndice L. Espectros XPS para el Ti 2p, O 1s y composicion quimica superficial del catalizador
5Cu-R1.
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Fig. L-1. Espectro XPS del Ti 2p para el catalizador 5Cu-R1.
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Fig. L-2. Espectro XPS del O 1s para el catalizador 5Cu-R1.
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Tabla L-1. Composicion quimica superficial determinada por XPS para el catalizador 5Cu-R1.
Pico BE (eV) FWHM (eV) Especies %At. % At. Total
528.9 1.692 Ti-O  28.01

O 1s ) ' 72.22
530.3 1.982 Ti-OH 4421
457.4 1.539 Ti*

Ti2p i 1081 559
458.5 1.481 Ti 15.48
931.5 2.511 cut, cul

Cu2p 020 49
933.2 2.815 Cu 1.29

Apéndice M. Espectros XPS para el Ti 2p, O 1s y composicidn quimica superficial del catalizador
5Cu5Pd5Na-R1.
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Fig. M-1. Espectro XPS del Ti 2p para el catalizador 5Cu5Pd5Na-R1.
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Fig. M-2. Espectro XPS del O 1s para el catalizador 5Cu5Pd5Na-R1.

180



Tabla M-1. Composicion quimica superficial determinada por XPS para el catalizador
5Cu5Pd5Na-R1.

Pico BE (V) FWHM (eV) Especies %At %At Total

528.4 1.049 Ti-O 53.03
1 71.74

Ol 5305 1901 Ti-OH 18.70
456.8 0.683 Ti®*

Ti2p s 7.88 19.81
457.3 0.744 Ti 11.93
1065.9 4,703 Na" (Na,CO

Na 1s ) (Na,CO;)  1.61 4.90
1070.9 4811  Na'(NaOH, Na,0) 329

Cu2p 9307 1.198 cu®, cu® 229 229

Pd3d 333.1 1.010 Pd° 1.26 1.26

Apéndice N. Espectros XPS para el Ti 2p, O 1s y composicion quimica superficial del catalizador
5Cu5Pd5Na-R2.
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Fig. N-1. Espectro XPS del Ti 2p para el catalizador 5Cu5Pd5Na-R2.
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Fig. N-2. Espectro XPS del O 1s para el catalizador 5Cu5Pd5Na-R2.
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Tabla N-1. Composicion quimica superficial determinada por XPS para el catalizador 5Cu5Pd5Na-

R2.

Pico BE (V) FWHM (eV) Especies %At %At. Total
530.0 1.060 Ti-O 36.94

01 ) 71.83

> 5319 2289 Ti-OH 34.90

458.6 0.928 Ti®

Ti 2p i 1251 4705
459.3 1.016 Ti 5.450
1067.9 4.094 Na* (Na,CO

Na 1s ) (Na,CO3) 1.360 567
1073.1 5.662  Na" (NaOH, Na,0) 4310

Cu2p 9329 2.660 cu*, cu° 2870  2.87
334.9 0.684 Pd°

Pd 3d L 00
335.5 1.415 PdO, Pd 0.930

Apéndice N. Espectros XPS para el Ti 2p, O 1s y composicion quimica superficial del catalizador
5Cu5Pd5Na-R3.

-— Observada 1

Cuentas /' s

470 468 466 464 462 460 458 456 454 452 450
Energia de enlace (eV)

Fig. N-1. Espectro XPS del Ti 2p para el catalizador 5Cu5Pd5Na-R3.
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Fig. N-2. Espectro XPS del O 1s para el catalizador 5Cu5Pd5Na-R3.
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Tabla N-1. Composicién quimica superficial determinada por XPS para el catalizador 5Cu5Pd5Na-R3.

Pico BE (eV) FWHM (eV) Especies %At %At Total
528.5 1.120 Ti-O 48.29

O1s 5300 1.882 Ti-OH oa37 200
456.8 0.679 Ti*

Ti2p i 721 4704
457.4 0.763 Ti 10.73
1067.2 7.770 Na* (Na,CO

Na 1s ) (Na,COs)  2.85 476
1072.0 5.768 Na” (NaOH, Na,0) 1.91
930.2 2.110 cut, cu® 216

Cu2p - 3.37
933.9 1.625 Cu 1.21
334.9 0.697 Pd°

Pd 3d N C Y
335.5 1.447 PdO, Pd 0.54

Apéndice O. Imagenes HRTEM representativas, tomadas de varias regiones de los catalizadores
mono y bimetalicos promovidos y no promovidos por Na.

18.02 1/nm" =

17.60 1/nm

Fig. O-1. €)] imagen HRTEM del catalizador 5Cu5Pd (b) TF de rtl'las |meé]ia de CuPd; (c)
promedio de la inversa de la TF para la distancia interplanar de la aleacién CuPd.
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7.59 1/nm

18.01 1/nm

14.90 1/nm

§tod s N T

ig. 0O-2. (a) imagen HRTEM del catalizado‘r Cu0.5Pd5Na; (b) TF de una parl’cu
CuPd; (c) promedio de la inversa de la TF para la distancia interplanar de la aleacion CuPd.

e

Fig. O-3. (a) imagen HRTEM del catalizador Cu1.5Pd5Na; (b) TF de una patl’cula bimetalica de
CuPd; (c) promedio de la inversa de la TF para la distancia interplanar de la aleacién CuPd.
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15.01 1/nm

17.59 1/nm

‘.'f\ -/0.ll4nm
. ~~.0.133 nm o

= '..‘J,,' - .

-y

g

Fig. O-4. (a) imagn HRTEM del catalizador 5Cu5Pd5Na-F; (b) TF de una particula bimetalica de
CuPd; (c) promedio de la inversa de la TF para la distancia interplanar de la aleacion CuPd

= 10.79 1/nm

N

/ 0.185 nm
\ 0.114 nm

=== (0,134 nm

Fig. O-5. (a) imagen HRTEM del catalizador 10Cu0.5Pd5Na; (b) TF de una particula bimetélica de
CuPd; (c) promedio de la inversa de la TF para la distancia interplanar de la aleacion CuPd.
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10.76 1/nm

de una particula bimet
rplanar de la aleacion CuPd.

F. 0-6. (a) ima REM del catalizador 10Cul.5Pd5Na; (b) TF élic de

CuPd; (c) promedio de la inversa de la TF para la distancia inte

Fig. O-7. (a) imagen HRTEM del catalizador 1OCu5d5Na; (b) TF de una picula ietI iae 4
CuPd; (c) promedio de la inversa de la TF para la distancia interplanar de la aleacién CuPd.
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5J4.89 1/nm

¢ / 0.11;1 l;m
» -

H 0.114 nm

%0.13.4 nim

N

Fig. O-9. (a) imagen HRTEM del catalizador 15C
CuPd; (c) promedio de la inversa de la TF para la distancia interplanar de la aleacion CuPd.
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18.04 1/nm
14.97 1/nm

Fig. 0-10. (a) imgen HRTEM del catalizador 15Cu5Pd5Na; b) TF de una particula bimetélicade
CuPd; (c) promedio de la inversa de la TF para la distancia interplanar de la aleacion CuPd
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Apéndice P. Imagenes HAADF-STEM y lineas de escaneo STEM/EDS de diferentes estructuras de nanoparticulas para catalizadores bimetalicos.

. Jisicaadik
T T 1
5 10 15 0 5 10 0 2

Cu Puro Cu Puro Pd Puro Pd Puro Cu Shell/Pd Core

Fig. P-1. (ay b), (c y d) y (e) imagenes representativas HAADF/STEM y (fy g), (hy i) y (j) lineas de escaneo elemental STEM/EDS de Cu 'y Pd
para las estructuras tipo aleacion Cu puro, Pd puro y Cu Shell/Pd Core, respectivamente.
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2

Copper

T
1

Copper Kt

m

Cu Shell/CuPd Core

Fig. P-2. (ay b), (c, d y e) imagenes representativas HAADF/STEM y (fy g), (h, i y j) lineas de escaneo elemental STEM/EDS de Cu y Pd para las
estructuras tipo aleacion Cu Shell/CuPd Core y aleacion CuPd bien mezclada, respectivamente.

Cu Shell/C

Aleacion CuPd bien mezclada Aleacion CuPd bien mezclada  Aleacion CuPd bien mezclada

190



| ‘;JLL

1 1l
ol

Aleacion CuPd bien mezclada  Aleacion CuPd bien mezclada  Aleacion CuPd bien mezclada Aleacion CuPd bien mezclada Aleacion CuPd bien mezclada

Fig. P-3. (a), (b), (), (d) y (e) imagenes representativas HAADF/STEM y (f), (g), (h), (i) y (j) lineas de escaneo elemental STEM/EDS de Cu y Pd
para las estructuras tipo aleacion CuPd bien mezclada, respectivamente.
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Apéndice Q. Espectros XPS para el Ti 2p, O 1s, Na 1s y composicion quimica superficial del
catalizador 5Cu0.5Pd5Na.

— IOblsell“valdal

Cuentas/s
| | | | | | | | | | | | |

470 468 466 464 462 460 458 456 454 452 450
Energia de enlace (¢V)

Fig. Q-1. Espectro XPS del Ti 2p para el catalizador 5Cu0.5Pd5Na.

' — Observada
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536 535 534 533 532 531 530 529 528 527
Energia de enlace (eV)

Fig. Q-2. Espectro XPS del O 1s para el catalizador 5Cu0.5Pd5Na.
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Fig. Q-3. Espectro XPS del Na 1s para el catalizador 5Cu0.5Pd5Na.
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Tabla O-1. Composicién quimica superficial determinada por XPS para el catalizador
5Cu0.5Pd5Na.

Pico BE (eV) FWHM (eV) Especies %At %At Total
529.2 1.170 Ti-O 31.88

01 _ 56.76

S 5307 1.801 Ti-OH 24,88

457.9 1.302 Ti®

Ti2p . 1177 1964
459.7 1.840 Ti 7.87

Nals 1071.8 3.364 Na" (NaOH, Na,0) 22.35  22.35
933.0 1.828 cu*, cuf 0.21

Cu2p - 1.16
935.8 3.738 Cu 0.95
334.0 1.269 Pd°

Pd 3d 2 297" 0.9
336.2 1.654 PdO, Pd 0.02

Apéndice R. Espectros XPS para el Ti 2p, O 1s, Na 1s y composicion quimica superficial del
catalizador 5Cul.5Pd5Na.

| — Observada
5294 eV

_ /N
T i

Cuentas / s

536 535 534 533 532 531 530 529 528 3527
Energia de enlace (eV)
Fig. R-1. Espectro XPS del Ti 2p para el catalizador 5Cul.5Pd5Na.
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Fig. R-2. Espectro XPS del O 1s para el catalizador 5Cul.5Pd5Na.
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Fig. Q-3. Espectro XPS del Na 1s para el catalizador 5Cul.5Pd5Na.

Tabla P-1. Composicion quimica superficial determinada por XPS para el catalizador
5Cul.5Pd5Na.

Pico BE (eV) FWHM (eV) Especies %At %At Total
528.8 1.471 Ti-O 27.18

Ol g 1.481 Ti-OH 2666 o0f
457.2 1.453 Ti®

Ti 2p " 986 909
458.2 1.416 Ti 11.12

Nals 1070.5 2.543 Na“ (NaOH, Na,0) 23.41  23.41
931.3 2.094 cut, cu° 0.50

Cu2p ’ 0.99
932.6 1.869 Cu 0.49
334.3 1.758 Pd°

Pd 3d S o
336.2 3.283 PdO, Pd 0.20

Apéndice S. Espectros XPS para el Ti 2p, O 1s, Na 1s y composicion quimica superficial del
catalizador 10Cu0.5Pd5Na.
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Fig. S-1. Espectro XPS del Ti 2p para el catalizador 10Cu0.5Pd5Na.
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— Observada \529.3 eV
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Energia de enlace (eV)
Fig. S-2. Espectro XPS del O 1s para el catalizador 10Cu0.5Pd5Na.
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Fig. S-3. Espectro XPS del Na 1s para el catalizador 10Cu0.5Pd5Na.

Tabla Q-1. Composicién quimica superficial determinada por XPS para el catalizador
10Cu0.5Pd5Na.

Pico BE (eV) FWHM (eV) Especies %At %At Total
528.7 1.108 Ti-O 21.66

Ols 95 1.539 Ti-OH 767 O
457.3 1.012 Ti®

Ti2p i 800 9548
458.1 1.130 Ti 12.48

Nals 1070.7 1.918 Na“ (NaOH, Na,0) 18.41  18.41
931.6 2.254 cut', cu°

Cu2p . 089 163
932.8 1.945 Cu 0.74
335.1 2.271 Pd°

Pd 3d 2 005 015
336.3 1.544 PdO, Pd 0.10
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Apéndice T. Espectros XPS para el Ti 2p, O 1s, Na 1s y composicién quimica superficial del
catalizador 10Cul.5Pd5Na.

T T T T T
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Fig. T-1. Espectro XPS del Ti 2p para el catalizador 10Cul.5Pd5Na.
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Fig. T-2. Espectro XPS del O 1s para el catalizador 10Cul.5Pd5Na.
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Fig. T-3. Espectro XPS del Na 1s para el catalizador 10Cul.5Pd5Na.
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Tabla R-1. Composicion quimica superficial determinada por XPS para el catalizador
10Cul.5Pd5Na.

Pico BE (eV) FWHM (eV) Especies %At %At Total
528.9 1.534 Ti-O 37.54

01 _ 58.84

> 5299 2.235 Ti-OH 21.30

457.3 1.338 Ti®

Ti 2p » S17 1968
458.1 1.287 Ti 10.51

Nals 1070.5 2.373 Na" (NaOH, Na,0) 19.78  19.78
931.3 2.491 cut, cu°

Cu2p - 076 127
932.7 2.173 Cu 0.51
334.0 1.495 Pd°

Pd 3d - 0.19 0.43
335.7 3.346 PdO, Pd 0.24

Apéndice U. Espectros XPS para el Ti 2p, O 1s, Na 1s y composicion quimica superficial del
catalizador 10Cu5Pd5Na.
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Fig. U-1. Espectro XPS del Ti 2p para el catalizador 10Cu5Pd5Na.
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Fig. U-2. Espectro XPS del O 1s para el catalizador 10Cu5Pd5Na.
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Fig. U-3. Espectro XPS del Na 1s para el catalizador 10Cu5Pd5Na.

Tabla S-1. Composicién quimica superficial determinada por XPS para el catalizador
10Cu5Pd5Na.

Pico BE (eV) FWHM (eV) Especies %At %At Total
530.0 1.859 Ti-O 33.45

Ols 314 1.876 Ti-OH 372
458.4 1.782 Ti®

Ti 2p " 1062 1449
459.7 1.634 Ti 7.68

Nals 1072.0 3.175 Na“ (NaOH, Na,0) 17.89  17.89
932.9 2.177 cut, cu° 1.27

Cu 2p . 4.67
934.6 3.082 Cu 3.40
3355 1.806 Pd°

Pd 3d 2 %89 a7
337.0 3.069 PdO, Pd 1.17

Apéndice V. Espectros XPS para el Ti 2p, O 1s, Na 1s y composicion quimica superficial del
catalizador 15Cu0.5Pd5Na.
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Energia de enlace (eV)

Fig. V-1. Espectro XPS del Ti 2p para el catalizador 15Cu0.5Pd5Na.
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Fig. V-2. Espectro XPS del O 1s para el catalizador 15Cu0.5Pd5Na.
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Fig. V-3. Espectro XPS del Na 1s para el catalizador 15Cu0.5Pd5Na.

Tabla T-1. Composicién quimica superficial determinada por XPS para el catalizador
15Cu0.5Pd5Na.

Pico BE (V) FWHM (eV) Especies %At %At Total
529.0 1.285 Ti-O 34.67

Ols 97 1.856 Ti-OH 506 P
457.3 1.175 Ti®*

Ti2p » 912 193
458.0 1.046 Ti 10.19

Nals 1070.4 2.246 Na" (NaOH, Na,0) 19.39  19.39
931.5 1.865 cut, cul

Cu?2p - 0.65 1.48
932.8 2.300 Cu 0.83
333.8 0.937 Pd°

Pd 3d 2 %2 008
335.8 2.094 PdO, Pd 0.06
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Apéndice W. Espectros XPS para el Ti 2p, O 1s, Na 1s y composicion quimica superficial
del catalizador 15Cul.5Pd5Na.
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Fig. W-1. Espectro XPS del Ti 2p para el catalizador 15Cul.5Pd5Na.
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Fig. W-2. Espectro XPS del O 1s para el catalizador 15Cul.5Pd5Na.
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Fig. W-3. Espectro XPS del Na 1s para el catalizador 15Cul.5Pd5Na.
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Tabla U-1. Composicion quimica superficial determinada por XPS para el catalizador

15Cul.5Pd5Na.

Pico BE (eV) FWHM (eV) Especies %At %At Total
528.8 1.550 Ti-O 21.98

01 _ 58.60

> 5299 2.023 Ti-OH 36.62

457.4 1.521 Ti®

Ti 2p ” 1004 18 85
458.6 1.460 Ti 8.81

Nals 1070.8 2.734 Na“ (NaOH, Na,0) 21.06  21.06
931.7 2.170 cut, cu°

Cu2p - 067 415
933.0 1.867 Cu 0.48
334.3 1.372 Pd°

Pd 3d 2 028 935
3354 2.420 PdO, Pd 0.12

Apéndice X. Espectros XPS para el Ti 2p, O 1s, Na 1s y composicion quimica superficial del

catalizador 15Cu5Pd5Na.
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Fig. X-1. Espectro XPS del Ti 2p para el catalizador 15Cu5Pd5Na.
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Fig. X-2. Espectro XPS del O 1s para el catalizador 15Cu5Pd5Na.
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Fig. X-3. Espectro XPS del Na 1s para el catalizador 15Cu5Pd5Na.

Tabla V-1. Composicion quimica superficial determinada por XPS para el catalizador
15Cu5Pd5Na.

Pico BE (eV) FWHM (eV) Especies %At %At Total
529.0 1.838 Ti-O 28.70

Ol 304 1.884 Ti-OH 2740 010
457.6 1.755 Ti®

Ti 2p " 1019 1579
459.0 1.620 Ti 8.60

Nals 1071.1 3.378 Na“ (NaOH, Na,0) 20.72  20.72
931.9 2.548 cut, cu° 1.47

Cu2p ’ 2.57
933.6 2.369 Cu 1.10
334.1 1.651 Pd°

Pd 3d 2 047 182
335.6 2.872 PdO, Pd 1.35
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