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INTRODUCCION

En el proceso de obtenciéon de Biodiesel a partir de biomasa, los triglicéridos reaccionan con
Metanol produciendo Biodiesel y Glicerol (Dimitratos, N., 2009), este ultimo en
aproximadamente un 10%. En la Provincia de Santa Fe se produce el 80% del Biodiesel de
Argentina, y por consiguiente la generacién de gran cantidad de Glicerol. Esto es de particular
importancia regional y una oportunidad Unica para la comunidad cientifico-tecnologica para el
estudio de nuevos métodos de obtencion de productos de mayor valor agregado a partir del
Glicerol. Existe una gran variedad de reacciones de valorizacién de Glicerol, siendo la
obtencion de Propilenglicol (PG) de gran importancia comercial. En la misma, el Glicerol
reacciona con H; a altas presiones y temperaturas obteniéndose una mezcla de PG (1,2-y 1,3-
propanodiol), etilenglicol, metanol y agua. Dassari y Suppes (Dasari, M. A., 2006) presentaron
una nueva tecnologia para esta reaccién utilizando un catalizador solido de cromito de cobre
(CuCr204) obteniendo altas selectividades y actividades en condiciones de presion vy
temperaturas mas bajas que las utilizadas normalmente en los procesos industriales, e
identificando al Acetol como compuesto intermediario principal. Pero esta tecnologia presenta
algunos inconvenientes dada la alta toxicidad del catalizador. En el presente trabajo de
investigacion se estudia la adsorcién de Acetol sobre distintos materiales sélidos como posibles
soportes de particulas metalicas cataliticas, sumando asi conocimiento sobre el mecanismo de
reaccion de Glicerol con Hz para obtener Propilenglicol.

OBJETIVOS

o Comprobar diferencias significativas en la adsorcién de Acetol en soélidos (Silica,
Alumina y Ceria) utilizados como soporte en catalisis heterogénea.

¢ Investigar los efectos de particulas de Pt en éxido de Cerio como material catalitico y su
posible influencia en la reaccién de adsorciéon de Acetol.
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METODOLOGIA

Se estudioé por medio de espectroscopia infrarrojo (IR) en modo Reflectancia Difusa (DRIFTS) y
utilizando una celda de reaccion comercial Harrick, la adsorcion de Acetol sobre diferentes
solidos, comunmente usados en catalisis como soportes de particulas metalicas. Estos fueron
Silica (SiOz), Alumina (Al>Os3), Ceria (CeO.) y platino soportado en Ceria (Pt-CeOy).

En la investigacion se expusieron los solidos en polvo a una corriente burbujeante de Acetol
donde se observd la aparicidn de sefales caracteristicas del Acetol en los espectros de
absorcion IR, durante el tiempo transcurrido de reaccion, es decir, se siguid la adsorcién del
compuesto indicada mayoritariamente por la aparicion del grupo carbonilo C=0 en tiempo real
hasta finalizar la reaccion (cuando esta sefial no se intensifica mas). De éste modo, se sigui6 la
evolucién de las intensidades en las sefiales correspondientes a cada tipo de vibracion propias
de los grupos funcionales del Acetol y de su interaccién con los sélidos a través del tiempo. Las
adsorciones fueron realizadas a distintas temperaturas para cada muestra, y asi observar
diferencias significativas en la adsorcion de Acetol, como también de agua presente en el
ambiente (ya sea proveniente de la mezcla burbujeante, como del ambiente o producto de
alguna reaccion in situ). Ademas, se utilizd un espectrometro de masa para determinar la
presencia del compuesto y/o productos de descomposicién, en la corriente de salida del
espectrometro IR, al realizar experimentos de Desorcion Térmica Programada (DTP).
Inicialmente se realizaron ensayos para determinar el caudal de Acetol a circular que consiga
un mejor rendimiento de reaccién a presién atmosférica, temperatura adecuada del bafo del
burbujeador, entre otras condiciones de reaccion. Se encontré que las mejores condiciones se
daban a una temperatura del bafo de 50°C y un caudal de 15 cc/min de Acetol en 15 cc/min de
Ar (utilizado como gas burbujeante y de arrastre). Las muestras se mantuvieron a temperatura
contante durante la adsorcion (Isoterma) y las mismas fueron: en SiO.de 15, 30, 40, 60 y 80°C;
para AlbOs; de 12, 40 y 80°C; en CeO, de 12 y 60°C en su forma oxidada (pretratamiento
oxidante en corriente de O2) como también a 40°C en su forma reducida (pretratamiento
reductor en H). Por ultimo, para el catalizador Pt-CeO; se realizaron dos ensayos de adsorcion
luego de tratamientos en atmosfera oxidante o reductora, ambos a una temperatura constante
del sdlido levemente menor que la ambiente (12°C). Se propone usar CeO, como soporte
debido a su gran versatilidad frente a distintas condiciones de reaccién (Trovarelli, A., 2002).

Resultados de la adsorcion de Acetol en los distintos soélidos

La asignacion del grupo funcional o tipo de enlace al que pertenecen las sefales observadas
en los espectros IR durante la adsorcién de Acetol, fueron determinadas por medio de la
informacion aportada por la literatura (Bellamy L. J., 1975; Nakamoto, K., 2009). De alli se
sabe, por ejemplo, que las vibraciones del tipo estiramiento para el enlace O-H (vOH) de los
grupos -OH en variadas coordinaciones se encuentran en la regién entre 3750-3300 cm™.
Podria afirmarse entonces, que las especies -OH observadas en esa regién del espectro
pertenecen al solido y no a Acetol.

Siguiendo esta metodologia de identificacion podemos notar las vibraciones del tipo:
estiramiento de enlaces C-H (vCHy) del grupo metilo o metileno del Acetol a nimeros de onda
entre 2700 y 3000 cm™, estiramiento del enlace C=0 perteneciente al grupo carbonilo del
Acetol entre 1800-1650, tipo flexion de enlaces O-H de agua (8H-.O), propia del ambiente o
presente en la superficie del sélido, a 1620-1650 cm™'; estiramiento de enlaces O-C-O (vCOO)
de los grupos carboxilato y/o carbonato en la zona entre 1600-1400 cm, estiramientos de
enlaces C-C pertenecientes a la cadena C-C-C de Acetol y flexiones de enlaces de grupos
metilo o metileno (SCHy) de Acetol, ambos presentando absorcion entre 1500-1300 cm™. Cabe
aclarar que en términos energéticos cuando un grupo funcional se encuentra fuertemente
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adsorbido (quimisorcién) o débilmente adsorbido (fisisorcion) a la superficie del sélido, en
espectros de IR esto presenta una variaciéon de la absorcion de luz IR a numeros de onda
generalmente mas bajos que esta misma vibracion molecular en su forma libre o gaseosa.

En los ensayos en Silica se observa absorcién IR del grupo carbonilo entre 1716 y 1733 cm™'.
La adsorcién molecular de Acetol se ve favorecida frente a la adsorcion de agua a
temperaturas mas altas, cuyo mejor rendimiento (mayor adsorcion de Acetol) se observa entre
los 40 y 60°C. Como caracteristica propia de la Silica se puede nombrar que este material
absorbe fuertemente luz IR hasta 1500 cm™', por lo que no es posible realizar observaciones de
otras sefiales por debajo de este valor de energia. Si se observa la desaparicion (por
desplazamiento y/o reaccién) de los grupos silanoles (a 3750 cm™') a medida que se adsorbe la
molécula de Acetol en la superficie.

En el caso de Alumina se observo la absorcion del grupo carbonilo a 1716 y 1728 cm™'. Dicha
adsorcion molecular se ve favorecida frente a la adsorcién de agua a temperaturas cercanas a
la ambiente (20 a 15°C aproximadamente) e incluso, alcanzando los 40°C. En contraposicion
con la Silica, pueden observarse mayor cantidad de sefales de algunos grupos funcionales
pertenecientes a Acetol ya que Al,O; es transparente a la luz IR a energias arriba de 1100 cm™.
En la figura 1, se observa la evolucién de las intensidades de cada vibracion durante el tiempo
de reaccion transcurrido en la adsorcion de Acetol en Alimina a 40°C. En la misma, se observa
el tipo de vibraciéon y el grupo funcional o enlace al que corresponderia, como también el
numero de onda alcanzado en el pico o sefal de la ultima medicion. En la figura 1-a, por
ejemplo, se observan dos picos pertenecientes a grupos -OH del sélido y su descenso en la
intensidad de su sefial (vO-H) durante la adsorcion a 3743 y 3688 cm™'. Esto quiere decir, que
durante el transcurso de la adsorcién, estos grupos fueron desplazados de la superficie dando
lugar a nuevos sitios disponibles. A su vez, en la figura 1-b se observa una serie de senales
pertenecientes a grupos metilo/metileno de Acetol y cémo evolucionan en forma ascendente
durante el tiempo de reaccién En la figura 1-c se observan cuatro picos pertenecientes a:
grupo carbonilo del Acetol (vC=0) el cual evoluciona en forma ascendente y con corrimiento de
su sefial desde los 1717 a 1723 cm, H.O presente en la superficie (5H.O) con sefial
caracteristica a 1640 cm™, la cual aumenta en un principio y luego de un tiempo desciende,
grupos (RCO2)" ylo (COs3)" posiblemente productos de descomposicion de Acetol
evolucionando en forma ascendente en 1576 cm™, y por ultimo las sefiales moleculares
caracteristicas vCC + 3CHy evolucionando en forma ascendente en 1429 y 1356 cm™. Podria
afirmarse que el grupo carbonilo del Acetol ocupa sitios de adsorcion desocupados por los
grupos -OH del sélido y también compite con el agua por los mismos, ya que luego de un
tiempo desplaza/reacciona a ésta ultima alcanzando un punto de saturacién (C=0) y
generando descomposicidon del compuesto, observandose senales de carboxilatos/carbonatos.

v O-H v CHx-H v C=0 & H20 v COz/ v COx” v C-C/ & CHx-H
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Figure 1-a: stretching del enlace O-H Figura 1-b: stretching del enface C-H Figura 1-c: evolucién ascendente en la sefal de las i tipo g P i al enlace C=0
perteneciente a grupos -OH de Ia de grupos metilo del Acetol, y carbonilico y cor de su de adsorcidn, s ing del enlace C-O en carboxilatos y/o carbonatos,
Alamina, y  evolucién de  sus evolucién de su intensidad en forma stretching del enlace C-C del metilo en el Acetol, y evolucién creciente de las vibraciones tipo bending del H20 en
Intensidades en forma descendente ascendente durante la reaccion. 1640 wavenumbers y del enlace C-H del grupo metilo del Acetol con su respectivo corrimlento en la frecuencia de
durante la reaccién. su adsorcidn de 1356 2 1359 em'®,

Figura 1: Espectros de IR durante la adsorcién de Acetol en Al203 a 40°C.
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Con la informacion obtenida por los espectros IR en los ensayos, se procedio al anélisis de
datos a partir del seguimiento de las intensidades de vibracion en el tiempo de reaccion
transcurrido midiendo las alturas de cada pico en el tiempo que le tomé alcanzarlo, y graficando
dichas alturas en funcién de este ultimo. De este modo se puede ver la evolucién de cada
grupo funcional de interés y como se comporta frente a la aparicién de otros grupos, y en cierta
forma, asi obteniendo indicios del mecanismo de reaccion de adsorcién de Acetol.

En la figura 2 se muestra el comportamiento

de los grupos de interés durante para el caso Adsoroion de Acetol en AlLO, a 80°C

de la adsorcion de Acetol en Alumina a 80°C.
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Figura 2: Comportamiento en el tiempo de las ° s6o mm‘gmm 1500 2000
sefiales observadas durante la adsorcion de

Acetol en Al,O3 a 80°C. sl e el e M s

En cuanto a las adsorciones de Acetol en Ceria se observé un corrimiento en los numeros de
onda correspondientes al grupo carbonilo observado a 1685-1695 cm™, lo cual daria indicios de
alguna diferencia mecanistica y energética de interaccion entre Acetol y CeO» frente a los otros
sélidos. Ademas se observan sefales correspondientes a grupos alcoxido, que posiblemente
indican la ruptura del grupo OH molecular y la interaccion del oxigeno con la superficie, con
diferencias a su vez, si el solido se encuentra oxidado o reducido (vacancias de oxigeno). En
los ensayos con Pt-CeO; se observa el mismo comportamiento frente a la adsorcién de Acetol
para Ceria, con la diferencia que en la adsorcion con el catalizador reducido se observan
vibraciones de la Ce®* como también de CO (mondxido de carbono) adsorbido que no se
observan en la Ceria reducida, por lo que éste hecho indicaria que la presencia de particulas
metalicas de Pt aportarian una mayor reactividad frente a la descomposicion del Acetol.

CONCLUSIONES

Se observo que en todos los sélidos estudiados, la adsorcion de Acetol ocurre molecularmente
sin ruptura de los enlaces moleculares, y con interaccion con los grupos OH presentes en la
superficie, con formacion de especies alcoxi en el caso de CeO2. Se da una cierta competencia
entre el Carbonilo del Acetol y las moléculas de agua por los sitios de adsorcion disponibles y
para Alimina y Ceria, esto determina una cierta reactividad y descomposicion molecular a
carboxilatos y/o carbonatos a altos cubrimientos. La presencia de particulas metalicas, como
posibles catalizadores, presenta un aumento de la reactividad tanto en adsorcion como en
descomposicion, cuando el soporte presenta vacancias de oxigeno.
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