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INTRODUCCION

El eritritol (ERY) es un poliol de formula C4H10O4 que puede ser obtenido a partir de la
fermentacion de glucosa proveniente de biomasa. En este trabajo, una solucion acuosa de
ERY es utilizada como materia prima para la obtencién de butanodioles (BDOs), mediante la
ruptura selectiva de los enlaces C-O. Los BDOs son valiosos intermediarios en las industrias
de polimeros y cauchos sintéticos. Debido a la gran variedad de posibles productos a
obtener al hacer reaccionar ERY en presencia de Hz, se estudia la actividad y selectividad
de catalizadores monometélicos de Renio (Re) soportado en Zirconia (ZrOz) y bimetélicos,
agregando un metal noble como Rutenio (Ru) o Iridio (Ir).

OBJETIVOS

El objetivo general de este trabajo es favorecer la formacion de BDOs a partir de la C-O
hidrogendlisis de ERY empleando catalizadores sélidos. Los objetivos especificos incluyen:
i) la sintesis y caracterizacién de catalizadores mono y bimetélicos constituidos por Re, Ir y/o
Ru soportados sobre ZrOg, ii) ensayos cataliticos para evaluar la actividad de cada
catalizador y su selectividad hacia la ruta de interés (ruptura de enlaces C-O) y iii) seleccién
del catalizador mas promisorio y realizacién de ensayos a diferentes temperaturas.

METODOLOGIA

Los catalizadores utilizados (ReO«/ZrOz, Ir/ZrOz, Ir-ReOwZrOz2 y Ru-ReO,/ZrOz) se
sintetizaron empleando la técnica de impregnacién a humedad incipiente, previa calcinacién
del soporte (ZrOz) en aire y a 450°C durante 4 horas. Para los catalizadores bimetalicos, se
impregnoé primeramente el metal noble (2%p/p Ir o Ru) y luego el Re (2%p/p) empleando
soluciones acuosas de HqlrCls, ClsRu y HReO.s respectivamente. Luego de cada
impregnacioén, se secé en estufa a 100°C y se calciné el catalizador en flujo de aire, en las

Titulo del proyecto: Valorizaciéon de polioles de C3 y C4 provenientes de recursos renovables
mediante reacciones de C-O hidrogendlisis.

Instrumento: PIP

Afo convocatoria: 2021

Organismo financiador: CONICET

Directora: Padro. Cristina

Federacion
‘ Universitaria
delLicoral



mismas condiciones en que se realizé la calcinacion del soporte.

Los materiales sintetizados fueron caracterizados empleando diferentes técnicas tales como
Reduccion a Temperatura Programada (TPR) para estudiar la reducibilidad de los diferentes
componentes, Desorcion de Amoniaco a Temperatura Programada (TPD NHs) para
determinar la densidad y fuerza de sitios acidos y Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos
X (XPS) para conocer el estado de oxidacion de las especies superficiales. Los ensayos de
TPR se realizaron empleando 5%H2/Ar, en un equipo de flujo acoplado a un Espectrometro
de Masas registrando el consumo de Hz mientras se calienta a 10°C/min. La temperatura de
reduccion determinada con este proceso para el primer pico de reduccion (reduccién del
metal noble), sera la utilizada luego para el tratamiento de activacion del catalizador, previo
a su utilizacion en una reaccion y demas técnicas de caracterizacion. Los ensayos de TPD
NHs se realizaron también en un equipo de flujo, la adsorcion de NHs (1%NHs/He) se realiz6
a 100°C y luego se efectu6 el calentamiento de la muestra hasta 700°C a una velocidad de
10°C/min con flujo de He, registrando la intensidad de la sefial de NHs en un espectrometro
de masas. Los analisis de XPS se realizaron en un instrumento Multitécnica Specs equipado
con una fuente de rayos X dual Al/Mg. Los espectros se obtuvieron con una energia de paso
de 30 eV con anodo de Mg operado a 200 W. Las muestras fueron sometidas a reduccion
en flujo de Ho/Ar (5%) durante 30 minutos, y posteriormente fueron evacuadas en ultra alto
vacio durante 2 horas antes de la lectura.

Los ensayos cataliticos se realizaron en un reactor discontinuo (Parr 4565), conteniendo
0,5g de catalizador (reducido en flujo de Hz) y una soluciéon acuosa de ERY (0,4M) con
agitacion a 660 rpm. Cuando se alcanza la temperatura deseada (200°C) se admitié H»
hasta alcanzar la presidén deseada (t=0). La evolucion temporal de reactivos y productos se
siguié tomando muestras periddicamente de la fase liquida y analizandola mediante HPLC
con detector de indice de refracciébn y una columna HPX-87H (Aminex). Una vez
identificados los compuestos presentes en la fase liquida como asi también sus
concentraciones, se sigue el avance de la reaccion mediante el célculo de la conversion de
ERY (Xerv) y balance de carbono (BC).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los perfiles de TPR obtenidos permitieron seleccionar la temperatura de reduccion
adecuada para asegurar la reduccion total del metal noble mientras que las especies de Re
se encuentran parcialmente oxidadas (Virgilio et al. 2021). En el caso de los catalizadores
bimetalicos, el consumo de H: resultd inferior al consumo tedrico calculado asumiendo que
todas las especies metalicas se reducen lo cual esta de acuerdo con resultados previos que
informan que el Re se estabiliza en un estado de oxidacién intermedio (Koso et al. 2011). A
altas temperaturas se observd un pequefio consumo de Hx que puede atribuirse a cierta
reduccion de la ZrO:s.

En la Tabla 1 se muestran los resultados de TPD NHsz y XPS. Todos los catalizadores
mostraron cierta acidez, siendo los bimetalicos los mas acidos probablemente debido a los
precursores empleados que generan acidez adicional al soporte. Sin embargo, el catalizador
ReO,/ZrO: y el soporte ZrO, también mostraron acidez (104 y 78 umol/g respectivamente) lo
cual concuerda con lo informado en literatura respecto a que le presencia de especies Re-
OH aportan también sitios acidos (Virgilio et al. 2021).

Federacion
< Universitaria
delLicoral



Los resultados de XPS informados en la Tabla 1 muestran que tanto Ir como Ru se
encuentran mayormente en estado metdlico mientras que la especie mayoritaria de Re fue
Re*Vy Re*" para Ir-ReO«/ZrO. y Ru-ReO,/ZrO. respectivamente tal como se deseaba.

XPS-Distribucion XPS-Distribucion Especies Re (%)
(umol/g)
Iro Ru® | Ir*o Ru** | Re*Y" | Re*Y' | Re*Y | Re*V | Re®
Ir/ReOx/ZrO2 248 75 25 10 15 48 20 7
Ru/ReOy/ZrO> 313 88 12 0 0 28 72 0

*Reducidos a 170°C (TPR)
Tabla 1: Caracterizacion de los catalizadores.
Como se puede observar en la Figura 1, existen diferentes rutas de reaccion posibles para
la transformacion de ERY en presencia de Hz: isomerizaciéon (ISO), C-O hidrogendlisis (C-
0), C-C hidrogendlisis (C-C), deshidratacién (DH) por lo cual la seleccién adecuada de un
catalizador que favorezca selectivamente las rupturas de enlaces C-O es muy importante.
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Figura 1: Esquema de reaccion.

Todos los catalizadores preparados fueron ensayados en la reaccién de ERY en presencia
de Hz en idénticas condiciones y los resultados se muestran en la Figura 2 (Xery Y BC luego
de 8 h) y Figura 3 (distribucion de productos liquidos agrupados por ruta de reaccion: C-O
hidrogendlisis, C-C hidrogendlisis, deshidratacion e isomerizacion).

La zirconia sola alcanzé una conversion de ERY despreciable aun luego de 8 h de reaccion.
En idénticas condiciones los catalizadores monometalicos de Re o Ir mostraron
conversiones cercanas al 60% pero un pobre balance de carbono (cercano al 50%) debido a
la formacion de productos gaseosos mientras que los catalizadores bimetalicos mostraron
una conversién ligeramente inferior pero un BC mucho mayor debido a que la presencia de
ambos metales Re (promotor) y Ru o Ir (metal hidrogenolitico) reduce la sobrehidrogendlisis
conducente a productos que se transfieren a la fase gaseosa (butano, metano, etc).

La distribucion de productos liquidos mostrada en la Figura 3 indica que la ruta de
deshidratacion (DH) fue la favorecida sobre todos los catalizadores a excepcion del Ru-
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ReOx/ZrOz, el cual resulté el mas promisorio dentro de la serie estudiada para estas
condiciones de reaccién. Dentro de los productos de C-O hidrogendlisis obtenidos con este
ultimo catalizador se encuentran los butanotrioles (62 %), butanodioles (29 %) y butanoles
(9 %).
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Figura 2: Conversiéon de ERY y BC. (200°C, Figura 3: Distribucién de productos liquidos
25 bar Hz, 12,5 g/L de catalizador, 8h) segun las rutas mostradas en Figura 1.

(200°C, 25 bar Hz, 12,5 g/L catalizador, 8h)
Dado que el catalizador Ru-ReOx/ZrO. fue el que mas favorecio la ruta de interés (C-O
hidrogendlisis), se decidio profundizar el estudio de éste realizando experiencias a diferentes
temperaturas (175, 200 y 225°C) y determinando las energias de activacion (Ea) hacia cada
una de las principales rutas de reaccion.

Con las concentraciones de productos hacia cada ruta e reaccion se pudo calcular una
velocidad de reaccion inicial para cada temperatura. De esta forma, el la Figura 4 se
muestran las rectas que permiten calcular las Ea para cada ruta. Se observa que la ruta de
isomerizacion es la que posee menor Ea @ISO Ea=7.6 KJimol
mientras que la ruta DH fue la mostré el ®CO: Ea=41.4 KJimol
mayor valor de Ea. Asimismo, la ruta C-C ©DH; Ea=140,4 KJimol

hidrogendlisis mostr6 una mayor Ea que la & ®CC, Ea=63 4 KJimol
ruta de interés C-O hidrogendlisis. De esta = ®
forma se concluye que un aumento de
temperatura no es conveniente para favorecer
la formacion selectiva de BDOs ya que **% 2E® 2= %G 2mE 2%
favorecglrla en mayor medida otras rutas Figura 4: Estimacion de las Ea.
competitivas.

CONCLUSION

Este trabajo permitié concluir que la presencia conjunta de especies de Re parcialmente
oxidadas (ReOx) y un metal noble mayormente en estado metalico (especialmente Ru)
soportados sobre zirconia, permitié favorecer la ruptura de enlaces C-O frente a las demas
rutas competitivas durante la reaccion de ERY en presencia de Ha.
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