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INTRODUCCION

Los carbohidratos constituyen la mayor parte de la biomasa renovable y poseen
una estructura caracteristica que permite la sintesis de otras moléculas organicas de
alto valor agregado. La glucosa es el carbohidrato més abundante en la naturaleza a
partir de la cual se obtiene el &cido glucénico, mediante un proceso biotecnolégico que
involucra a los microorganismos A. niger y G. suboxidans (Baatz, 2007). El acido
glucénico y sus sales poseen una amplia variedad de aplicaciones en la industria
alimenticia, farmacéutica y textil, entre otras. La obtencion de acido gluconico a través
del proceso enzimatico posee ciertos inconvenientes como la separacién de enzimas y
microorganismos y el tratamiento de efluentes que han alentado el desarrollo de
alternativas de produccion aplicando catdlisis heterogénea en fase acuosa en
presencia de aire u oxigeno. Sin embargo, para que estos procesos sean competitivos
deben emplear catalizadores activos, eficientes y selectivos. Los catalizadores mas
estudiados en la oxidacion de glucosa son aquellos basados en Pt y Pd, en medio
alcalino, aunque su desactivacion y la presencia de reacciones paralelas limitan su
aplicacion a nivel industrial (Climent, 2011) (Esquema 1).
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Esquema 1. Productos derivados de la oxidacion catalitica de la glucosa en medio alcalino.

El objetivo de este trabajo es desarrollar catalizadores basados en metales nobles
activos en la oxidacion de glucosa a acido glucénico, en fase acuosa y empleando O;
como agente oxidante, sin que se generen productos indeseables de reacciones
secundarias.

Proyecto CAI+D 2011, Céd. 64-43 "Obtencion de productos de alto valor agregado a partir de recursos
renovables mediantes procesos de oxidacion catalitica”. Directora del proyecto: Charito Vignatti
Directora de la Investigacion: Charito Vignatti



EXPERIMENTAL

Se prepararon catalizadores monometalicos de Pt y Au empleando como soportes
SiO; (Sigma-Aldrich, Sg= 270 m?g?) y Al,O3; (CK-300 CyanamidKetjen, Sq= 190 m?g?)
precalcinados en aire a 500°C. Los precursores metalicos fueron H4PtCl, y HAuUCI,
(Sigma-Aldrich). Los sistemas Pt/Al.Os y Au/Al,O3 fueron preparados por el método de
deposicién-precipitacion (Centeno, 2006); mientras que el sistema Pt/SiO, se obtuvo
por el método de impregnacién a humedad incipiente. Los precursores fueron secados
en estufa a 100°C y calcinados en flujo de aire a 500°C durante 2 h. Las muestras
basadas en Pt fueron reducidas en una corriente de H> a 300°C durante 2 h.

El contenido metélico de las muestras se determiné por ICP (Perkin EImer OPTIMA
2100). La superficie especifica (Sy) de soportes y catalizadores se obtuvo por
fisisorciébn de N, a -196°C en un sortbmetro Quantochrome Autosorb |. Mediante
guimisorcion de H; a temperatura ambiente se estimd la dispersibn de Pt en las
muestras soportadas sobre Al,O; y SiO, en un equipo volumétrico estatico. El
catalizador Au/Al;O3 fue analizado por microscopia electrénica usando un microscopio
Tecnai G2 20 S-Twin 200 kV.

Las experiencias de actividad catalitica fueron realizadas en un reactor de vidrio
sumergido en bafio termostatizado provisto con agitacion mecanica. El volumen de
agua empleado en cada reaccion fue 150 mL. Una vez alcanzada la temperatura de
reaccién bajo agitacion continua y burbujeo constante de aire, se agrego la glucosa, se
ajustd el pH con solucion de NaOH 1N y se incorpord el catalizador. Durante la
reacciéon el pH se mantuvo constante con un sistema de control automatico. Las
muestras tomadas a diferentes tiempos de reaccion fueron analizadas en un
instrumento HPLC Shimadzu equipado con detector de indice de refracciéon y columna
Phenomenex Luna 5p NHz 100A (250 x 4,60 mm) utilizando como fase movil una
mezcla acetonitrilo/solucion tampoén fosfato (pH=5, 50 mM) (60:40 v/v) grado HPLC. En
todos los casos, los Unicos compuestos detectados fueron glucosa y acido gluconico.

RESULTADOS

Las caracteristicas fisicoquimicas de los catalizadores se presentan en la Tabla 1.
La incorporaciéon de los precursores metalicos y el tratamiento térmico posterior no
modificaron significativamente la superficie especifica de los soportes. Los tamafios de
particulas metélicas promedio oscilaron entre 3,7 y 7,5 nm. Los resultados obtenidos
confirman que el método de deposicidn-precipitacion es adecuado para preparar
catalizadores con pequefias particulas metalicas (Shimada, 2010).

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de los catalizadores.
Carga metdlica

Catalizador %) Sg(m?g1) Dpt (%) Tamafio de particula (nm)
Pt/SiO, 2,3 261 13 7,52
Pt/Al,O3 2,0 186 26 3,82
AU/AlL,O3 2,1 180 - 3,70

a Determinado a partir del valor de dispersion metélica suponiendo particulas cubicas.
b Estimado a partir del conteo estadistico de 300 particulas de micrografias TEM.

Influencia del metal y del soporte

Los catalizadores Pt/SiO,, Pt/Al,O3 y Au/Al,O3 fueron evaluados en la oxidacién de
glucosa a 60°C y pH 9 empleando una concentracion inicial de reactivo 0,22 M. En la
Figura 1 se presenta la evolucion de la concentracién relativa de glucosa en el tiempo
para cada uno de los sistemas cataliticos estudiados. En la m isma se observa que los



tres catalizadores son activos en la reaccion y
el orden de actividad es el siguiente: Au/Al,Os
> Pt/Al,03> Pt/SiO». Inicialmente, las muestras

soportadas sobre  Al,Os;  tuvieron un
comportamiento  similar.  Sin  embargo,
después de 30 minutos de reaccion la

actividad de Pt/Al,O3 disminuy6 notoriamente
con respecto a la de Au/Al;Os. Al cabo de 2
horas de reaccion la conversiéon de glucosa
fue mayor al 96% para Au/Al;Os; mientras
que, solo alcanz6 un 61% para Pt/Al;Ozy 17%
para Pt/SiO..

En relacion a la influencia del soporte, los
resultados muestran que sobre AlLO; se
obtienen fases metélicas mas dispersas que
en SiO; y esto facilitaria la oxidacién en fase
acuosa de la glucosa probablemente debido a

1’O-|0A
Adaa,,
i. AAAAAAAAAAAAAA“
0,81 LR
s
WDD
06+ ®e”0p
o O (m]
@) o Hog
Z\ i DDDDD
50,41 ®e uo
© [ ]
i °
02] 4 PUSIO, o
o PUALO, .
%
00l ° AUIALO, XYY Y
0 20 40 60 80 100 120
Figura 1. Evolucion de Ila

concentracion

relativa de glucosa

para Pt/SiOz, Pt/A,Os; y AuU/AlO3
(CGO: 0,22 M; Weat = 0,5 0; Paire= 1

bar;

VHZO = 150 mL, Treaccién = BOOC,

que la adsorcion de los reactivos involucrados se encuentra favorecida. Por otra parte,
la caida de la actividad del Pt con respecto a la del Au seria consecuencia de la
formacion de PtO, especie que dificultaria la adsorcion de la glucosa y el O,. En base
a lo anterior, Au/Al,O; seria el catalizador mas adecuado para llevar a cabo la

oxidacién de la glucosa en fase acuosa.

Influencia de las condiciones de reaccién en la actividad de Au/Al,Os

Las condiciones de reaccion inciden sobre el comportamiento del catalizador y su
selectividad hacia acido glucénico (Onal, 2004). Por ello, se analiz6 la influencia de la
temperatura de reaccion y de la concentracion inicial de glucosa sobre la actividad de
AU/AlL,O3. Estas experiencias fueron realizadas habiendo, previamente, comprobado la
ausencia de problemas difusionales variando la velocidad de agitacién y el diametro
medio de particula de catalizador (no se presentan en este trabajo).

La influencia de la temperatura de reaccién se estudié variando la misma entre 40 y
70°C. Los resultados (Figura 2) muestran que la concentracion de glucosa disminuye

mas rapidamente a medida que aumenta la
temperatura cuando se trabaja entre 40 y 60°C.
Sin embargo, no hay diferencias apreciables con
los resultados obtenidos cuando la reaccion
transcurre a 60 y a 70°C. Este comportamiento
se deberia a que al aumentar la temperatura
entre 40 y 60°C, la velocidad de reaccion
aumenta debido a que se favorece la cinética de
la reacciéon. Sin embargo, la solubilidad del O,
disminuye si la temperatura del sistema es muy
elevada, desfavoreciendo la reaccion.

El efecto de la concentracion inicial de
glucosa se evalu6 manteniendo la relacion
n2/weqe constante, a 60°C y pH 9. En la Figura
3.A se muestran las curvas de la evolucion de la
concentracion relativa de glucosa en funcién del
tiempo para cada una de las concentraciones
iniciales de glucosa empleadas (0,06; 0,11; 0,22
y 0,33 M). En la misma se observa que la
conversion de glucosa disminuye a medida que
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aumenta la concentracion inicial del reactivo. En base a los valores de velocidad inicial
de reaccién, calculados considerando los primeros 40 minutos de reaccién para cada
uno de los casos, se estimo el orden de reaccion para la glucosa linealizando una
expresion tipo ley de potencia (1) considerando que la presién parcial de O, es
constante por lo que puede agruparse en el valor k:

r =k CECh =k CE 1)

A partir del ajuste realizado (Figura 3.B), se obtuvo que el orden de reaccién en
glucosa en -0,3; esto indicaria una fuerte adsorcion del carbohidrato sobre los sitios
activos del catalizador.
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Figura 3.A. Evolucién de la concentracion relativa de glucosa para Au/Al,Os (nQ/Weq:=
0,0665 Mol geart; Paire= 1 bar; VH,0O = 150 mL; Treaccisn = 60°C; pH = 9). B. Determinacion
del orden de reaccion en glucosa.

CONCLUSIONES

Se evaluaron los catalizadores Au/Al,Os; Pt/ALO3; y PU/SiIO, en la oxidacién de
glucosa a &cido glucénico. Las tres muestras fueron activas y selectivas hacia acido
gluconico. El orden de actividad fue: Au/Al,O3 > Pt/Al,O3>> Pt/SiO,. Con el catalizador
mas activo, Au/Al;Os, se logré una conversion total de glucosa y una selectividad a
acido glucdnico del 100%. Empleando este catalizador se realizaron experiencias que
demostraron que, en medio alcalino, temperaturas de reaccion superiores a 60°C no
mejoran la actividad del catalizador debido a que disminuye la concentracion de O
disuelto. Ademas, el orden de reaccion respecto a la glucosa es negativo, lo que
indicaria que este reactivo se adsorberia muy fuertemente sobre los sitios metalicos.
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