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Resumen

En el presente trabajo se sintetizaron materiales MCM-41 modificados con cobre, por el método de
intercambio ion-agente plantilla (TIE). Se lograron estructuras mesoporosas ordenadas y elevadas areas
especificas, evidenciadas por DRX y adsorcion-desorcién de N,. Los andlisis UV-vis RD permitieron
detectar la presencia de diferentes especies metalicas en el soporte, cuyo entorno quimico fue
influenciado tanto por el procedimiento de sintesis, como por el contenido metalico en el sélido final.
Los materiales fueron evaluados como catalizadores en la reaccion de oxidacién selectiva de glicerol en
fase acuosa. Se encontré que el material con menor contenido metélico result6 ser el mas activo en la
reaccion, obteniendo como principales productos gliceraldehido y acido glicélico. Sin embargo, en
contraste con materiales microporosos de similar carga de cobre, los s6lidos mesoporosos sintetizados
exhibieron un desempefio menor en cuanto a conversion de glicerol y selectividad a los productos
principales. Este hecho se encontraria relacionado al menor tamafio de poro y a la selectividad de forma
asociadas particularmente a los materiales zeoliticos, lo cual favoreceria el desarrollo de la reaccion de
oxidacion.

Abstract

In the present work, MCM-41 materials modified with copper were synthesized by the template-ion
exchange method (TIE). Mesoporous structures and high specific areas were achieved, evidenced by
XRD and N adsorption-desorption. UV-vis DR analysis allowed identifying the presence of different
metallic species on the support, which chemical environment was influenced by the synthesis procedure
as well as the metallic content in the final solid. The materials were evaluated as catalysts in the selective
oxidation reaction of glycerol in aqueous phase. It was found that the material with lower metallic
content was the most active in the reaction, obtaining as main products glyceraldehyde and glycolic
acid. However, in contrast to microporous materials of similar copper charge, the synthesized
mesoporous solids exhibited a weaker performance in terms of glycerol conversion and selectivity to
products of interest. This fact would be related to the smaller pore size and shape selectivity particularly
associated with zeolite materials, which would favor the development of the oxidation reaction.
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Introduccion

En la actualidad la industria quimica necesita del desarrollo de rutas de sintesis alternativas a las
tradicionales basadas en materias primas renovables. Esta situacion se ve impulsada por el incremento
progresivo en la generacion de sustancias perjudiciales producto de la combustion de combustibles
fosiles, sumado a la incertidumbre y volatilidad de los precios del petrdleo en los mercados
internacionales. En este contexto, el empleo de sustancias residuales generadas en procesos industriales
constituye una buena oportunidad para disminuir el empleo de materias primas fosiles. De esta manera,
el glicerol obtenido como subproducto en el proceso de generacion de biodiesel, constituye una
importante materia prima para este fin, ya que reine propiedades especificas adecuadas para
transformarse en “building blocks” para sintesis quimica y petroquimica. En la actualidad si bien es
cierto que la utilizacion del glicerol se ha enfocado en la generacion de energia, es en el sector de los
productos quimicos donde se genera el mayor impacto en la utilizacién de esta materia prima, en funcién
de la gran variedad de compuestos con potenciales aplicaciones industriales tales como: hidrogendlisis
a 1,2 o 1,3-propanodiol [1]; transesterificacion a monoglicéridos [2]; deshidratacion a acroleina [3];
halogenacién a dicloropropanol [4] y oxidacién a aldeheidos, cetonas y acidos [5]. De las distintas
alternativas de valorizacién de glicerol mencionadas, la méas viable, simple y econémica resulta ser la
oxidacion catalitica de esta molécula. Entre los productos obtenidos en dicha reaccion sobresale la
dihidroxiacetona, una cetona empleada en la industria cosmética como componente activo de
bronceadores; acido hidroxipiravico utilizado en la industria alimenticia como saborizante y promotor
de la maduracion de frutas; acido glicolico y gliceraldehido ampliamente empleados en la industria
alimenticia. La complejidad de los productos obtenidos por esta via, requieren la combinacién de un
cuidadoso control de la selectividad de las reacciones involucradas; asi como la correcta seleccion del
catalizador empleado. Bajo esta perspectiva, el desarrollo de materiales cataliticos soportados basados
en metales nobles como Pt, Pd, Au y de transicién como Ni, Cr, Cu ofrece una enorme posibilidad en la
obtencion de derivados oxigenados. Existe una amplia gama de soportes para dichos catalizadores, que
van desde Oxidos de metales de transicion [6], carbon activo [7] y zeolitas [8] hasta materiales
mesoporosos [9].

Experimental

Sintesis y caracterizacion de los materiales

La matriz silicea pura (MCM-41) fue sintetizada siguiendo el procedimiento descripto previamente
por nosotros en [10]. Los solidos modificados con cobre se prepararon empleando el método de
Intercambio lon-Agente plantilla (TIE) [10] y fueron denominados Cu-TIE(x), donde "x" indica la carga
nominal de metal expresada en % p/p. Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) fueron recogidos
en un difractometro PANalytical X-Pert Pro con lampara de Cu. Las isotermas de adsorcion-desorcion
de N se obtuvieron utilizando un equipo Micromeritics ASAP 2000 a 77 K, previa desgasificacion de
las muestras. Los estudios de UV-vis con reflectancia difusa (UV-vis RD) fueron obtenidos empleando
un espectrofotémetro Jasco V-650 con esfera integrada. EI contenido total de cobre en los sélidos fue
determinado por absorcién atémica (AA) en un equipo Shimadzu AA7000.

Sistema de reaccion

Los materiales sintetizados y caracterizados fueron evaluados en la oxidacion selectiva de glicerol
(GLY), que se llevé a cabo empleando una solucion acuosa de este reactivo 0,3 M, en un reactor de
vidrio (30 ml de capacidad) inmerso en un bafio termostatizado, a temperatura constante de 60° C,
durante 4 h. Como agente oxidante se emple6 una solucion de H2O; (30 % v/v) y cantidad deseada de
catalizador. La identificacién de productos de reaccion fue determinada por Cromatografia Liquida de
Alta Performance (HPLC) en un equipo Jasco UV-975/ PU-980, empleando una columna Aminex HPX
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- 87H, detector UV (210 nm) e indice de Refraccion acoplados en serie. La fase movil empleada fue
acido sulfarico (5 mM) con flujo de 0,6 ml/min y temperatura de columna de 50° C. La cuantificacion

de productos de reaccion se realizd mediante curvas de
calibracién empleando estandares puros.

Resultados y discusion

Caracterizacion de los materiales

Los patrones de DRX a bajo y alto angulo de los s6lidos
sintetizados se muestran en la Figura 1. Tanto el soporte como
los materiales Cu-TIE(X) presentan a bajo angulo las sefiales
caracteristicas de solidos tipo MCM-41 con un arreglo
hexagonal de poros unidimensionales. ElI aumento del
contenido metalico, sin embargo, ocasiona ensanchamiento y
disminucién de la intensidad del pico principal. Esto indica una
cierta pérdida de periodicidad de la estructura mesoporosa. Al
mismo tiempo, el patron de difraccion para Cu-TIE(X) se
encuentra levemente desplazado hacia angulos menores, esto
seria consistente con la incorporacion de Cu en la estructura
silicea. Los patrones de DRX a alto angulo muestran para los
materiales Cu-TIE(X) dos sefiales localizadas a 35,4° y 38,6°, las
cuales estan asociadas a CuO cristalino [11]. Las intensidades
relativas de los picos indican que un elevado contenido metélico
favorece la formacion de cristales localizados en la superficie
externa del soporte.

La Figura 2 muestra las isotermas de adsorcién-desorcion
de N2 a 77 K del soporte y las muestras bajo estudio. Todas son
tipo IV de acuerdo con la clasificacibn de IUPAC,
caracteristicas de materiales mesoporosos. Los bucles de
histéresis son H4, formados por ramas de adsorcion y desorcion
paralelas. Para Cu-TIE(2%) y Cu-TIE(5%), el pronunciado
bucle de histéresis con una fuerte disminucion de la rama de
desorcion a p/p° entre 0,45 y 0,5, se relaciona con la existencia
de poros tipo “ink bottle” [12]. Adicionalmente, el fuerte
incremento observado en la rama de adsorcién a altas presiones
relativas para estos sélidos, puede encontrarse asociado a la
presencia de defectos estructurales y/o un cierto grado de
mesoporosidad secundaria, favorecidos por las condiciones de
sintesis. La Tabla 1 resume la composiciéon quimica y los
parametros estructurales de cada muestra. Para todos los
materiales, los valores calculados de superficie especifica se
encuentran en el rango caracteristico de materiales
mesoporosos. Sin embargo, se evidencia una reduccion de este
valor con el aumento del contenido de cobre. Este hecho podria
estar relacionado con la presencia de nanoparticulas de 6xido,
las cuales podrian estar bloqueando algunos de los poros de la
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Figura 1. DRX a bajo y alto angulo. a:
MCM-41, b: Cu-TIE(1%), c: Cu-TIE(2%),
d: Cu-TIE(5%), (*) CuO.
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Figura 2. Isotermas de Nz (A) Cu-
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MCM-41. Para Cu-TIE(5%) puede observarse también un pequefio aumento del espesor de pared (tw),
lo cual confirmaria la presencia de nanoclusters oligonucleares dispersos dentro de los canales del

soporte.
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Tabla 1: Propiedades texturales, compaosicién quimica y actividad catalitica de los materiales sintetizados.

Muestra Cu (%p/p)  Seer (M?g)*  wp (nm)®  ag (nm)¢  tw (nm)¢ X (%) TOF (h'h)

MCM-41 - 1190 3,5 4,08 0,6

Cu-TIE(1%) 0,89 1125 3,8 4,38 0,6 44,63 17,82
Cu-TIE(2%) 1,45 1030 3,8 4,44 0,6 45,42 11,19
Cu-TIE(5%) 3,55 905 3,7 4,58 0,9 38,29 3,87

3 Sger: area especifica, determinada por BET, ° wy: didmetro de poro estimado a partir de datos de adsorcion-
desorcién de Ny, © ap: parametro de red, (2/3/3)d1oo, 9 tw: espesor de pared, ap— W

Kubelka - Munk (u.a.)
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Figura 3. UV-vis RD de a: MCM-41,
b: Cu-TIE(1%), c: Cu-TIE(2%), d:

La Figura 3 exhibe los espectros UV-vis RD para Cu-TIE(X), los cuales muestran diferentes regiones
de absorcion originadas por la presencia de distintas especies metélicas. Desde longitudes de onda méas
cortas a méas largas es posible asignar tres bandas de absorcién que corresponden a: cationes
mononucleares Cu?* en coordinacion con oxigeno de la red, nanoclusters ubicados en los canales

2+

24 2-
(Cu O0) CuO
n

300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Cu-TIE(5%).

70

60 4

Conversi n GLY (mol%)

70

mesoporosos del soporte, y nanoparticulas de CuO segregadas de
la estructura siliceas [13]. La distribucion de las especies metélicas
no cambia significativamente con el contenido de Cu, sin embargo,
la intensidad del espectro aumenta debido a una mayor absorcion
total en el rango UV. Asi, el material Cu-TIE(5%) al tener mayor
contenido metélico exhibe la mayor cantidad de nanoclusters y
nanoparticulas de CuO expuestas, las cuales podrian estar
bloqueando algunos de los sitios aislados Cu?*. Es importante
aclarar que el estado de oxidacion del Cu ha sido definido como +2
a partir de resultados experimentales obtenidos por espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS), no presentada en este trabajo.

Conversion y selectividad a diferentes productos

En la Tabla 1 se presentan la conversion (X %) de GLY vy el
TOF (h') de los catalizadores, mientras que en la Figura 4 se
muestra la selectividad a los productos de reaccién
(dihidroxiacteona-DHA-; gliceraldehido—GLA-; acido glicélico—
GLICO-; écido acético-ACET- y éacido lactico —-LACT-, entre
otros) obtenidos de la oxidacion catalitica de GLY empleando Cu-
MCM-41.
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Figura 4. Conversion de GLY (%mol) y selectividad a diferentes productos. A: Cu-TIE (1%), B: Cu-TIE (2%) y
C: Cu-TIE (5%).
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Se puede observar que al incrementar el contenido de Cu desde 0,89 a 1,45% la conversion se
mantuvo; mientras que con la muestra Cu-MCM-41 con 3,55% de metal la conversion disminuyo. Este
comportamiento puede ser atribuido a que al incrementar el contenido metélico se produce una
reduccion del area superficial debido a la presencia de nanopoarticulas de 6xido (detectadas por DRX y
UV-vis RD). Por otra parte, al emplear la muestra Cu-TIE(5%) la disminucidn de la conversion fue mas
notoria dado que dicha muestra, ademas, exhibié un pequefio aumento del espesor de pared (tw), lo cual
confirmaria la presencia de nanoclusters oligonucleares dispersos dentro de los canales de soporte. La
presencia de los clusters y 6xidos de cobre acelerarian la descomposicién del H.O; a O, y H20. La
elevada accesibilidad de estas especies metdlicas, ubicadas principalmente en la pared del poro; hacen
posible la interaccion entre el perdxido y el Cu del catalizador, como ha sido reportado previamente
[14].

Es importante mencionar que el blanco de reaccion (idénticas condiciones de reaccion, pero en ausencia
de catalizador) presentd conversiones del orden del 1mol% transcurridas 4 h de reaccién.

Mediante el calculo de TOF (h) se puede decir que el catalizador Cu-TIE (1%) fue el que exhibi
mayor actividad catalitica, respecto a Cu-TIE(2%) y Cu-TIE(5%). Esto podria estar relacionado con las
nanoparticulas y cristales de CuO observados por XRD en los materiales, incrementandose cuando se
incorpora mayor % de cobre a la estructura mesoporosa.

Los diferentes productos de reaccion observados en funcion del tiempo fueron Dihidroxiacetona
(DHA), Gliceraldehido (GLA), Acido Glicélico (GLICO), Acido Léctico (LA), Acido Acético (AA) y
Acido Formico (FA). Tanto GLA como DHA, son productos de la oxidacion primaria de glicerol, es
decir que se obtienen por deshidrogenacion de un grupo OH- primario o secundario, respectivamente.
Estos productos suelen ser muy inestables, por lo que permanecen poco tiempo en el medio de reaccion,
y luego continlian reaccionando hasta obtener AA'y FA.

Comparando estos resultados de oxidacion selectiva de GLY, con los obtenidos empleando zeolitas
microporosas (tipo ZSM-11) en idénticas condiciones, estas resultaron mas activas que los materiales
mesoporosos del tipo MCM-41, en cuanto a conversion de glicerol y distribucién de productos [15].
Empleando Cu-ZSM-11 (2 y 3% metal) se obtuvieron conversiones del orden de 68% en 4 h de reaccion.
En cuanto a los productos, pudo detectarse mayor selectividad a DHA (~28 % mol) y la selectividad a
LA fue superior al 70 % mol. Esta tendencia se observé también, al emplear zeolitas microporosas con
mayor tamafio de poro que la ZSM-11, como son la BETA e Y. Dicho comportamiento estaria
relacionado al tamafio de microporos (0,2-2 nm) y la selectividad de forma de la zeolita ZSM-11, donde
las moléculas de gran tamafio como el glicerol (diametro ~ 0,5 nm) podrian quedar excluidas de los
poros. Esto supondria que la oxidacion se produce fuera de los mismos, sobre la superficie. Por el
contrario, en la MCM-41, un soporte mesoporoso con un tamafio de poro méas grande (2 a 50 nm), el
glicerol podria ingresar en los canales y cavidades, accediendo facilmente a los sitios activos. A su vez,
podrian producirse problemas de difusién de los productos fuera de los poros, dando lugar a una menor
conversion de GLY y menor distribucion de productos, atribuido al "efecto de confinamiento” descripto
por Deurouane, al estudiar el cracking de n-pentano en diferentes materiales porosos. Este efecto supone
que la actividad y selectividad de diferentes zeolitas estaria relacionada con el tamafio y forma del poro,
mostrando limitaciones a la difusion de los productos y/o los reactivos, asi como restricciones
estructurales que acttan sobre los intermedios de reaccion o los estados de transicidn, y por lo tanto, la
diferencia de canales (tamafio y forma) podria ser determinante en esta oxidacién. Este efecto produciria
ademas, una perturbacion en la forma y estructura electronica de las especies absorbidas conduciendo a
cambios estructurales en la molécula, siendo favorecida la absorcion de las especies que tengan mayor
capacidad de "anidar" dentro de los canales de la zeolita, y esto dependera de los tamafios, formas y
espacio entre los poros (cavidades). Esto supone la existencia de un tamafio y forma 6ptima de poros,
que favorecera la conversion catalitica de estas moléculas, actuando junto a la fuerza acida de la zeolita
[16,17].
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Conclusion

En este trabajo se han expuesto los resultados de oxidacion catalitica de glicerol empleando materiales
mesoporosos del tipo MCM-41, con diferente contenido de cobre. Estos catalizadores fueron
sintetizados y caracterizados mediante diferentes técnicas, que verifican la presencia de sitios activos de
Cu*? en la superficie de las paredes de los poros. Como se ha expuesto, el catalizador que resulté mas
activo en la oxidacion catalitica de glicerol fue el Cu-TIE (1%), pudiendo deberse a la presencia de Cu*?
en la superficie, disponible para activar al H>O,. Con respecto a los catalizadores Cu-TIE (2%) y Cu-
TIE (5%), estos exhibieron la mayor cantidad de nanoclusters y nanoparticulas de 6xido de cobre
expuestas, las cuales podrian bloquear sitios de Cu?*, por lo tanto resultaron menos activos en la
oxidacion de glicerol. En cuanto a la selectividad a productos de interés, se obtuvieron menores
cantidades (% mol) de DHA'y LA, comparados con la zeolita microporosa del tipo Cu-ZSM-11 (2 y 3%
de metal), que estaria relacionado con el tamafio de microporos (0,2-2 nm) y la selectividad de forma de
la zeolita ZSM-11, excluyendo a moléculas grandes de los poros de las mismas y suponiendo una
oxidacion sobre la superficie de estos materiales. Esta tendencia fue observada también, empleando
zeolitas microporosas con mayor tamafio de poro como BETA e Y, con similares contenidos de cobre.
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