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El glicerol crudo es un subproducto importante obtenido en la produccién del biodiesel
generado a partir de distintas materias primas como pueden ser grasas animales y aceites
vegetales. Con el fin de extender los usos que se le puedan dar al glicerol, se han realizado
estudios en los cuales se llevan a cabo diferentes reacciones con el propdsito de transformar al
glicerol en productos quimicos de alto valor agregado.

El objetivo de este trabajo fue determinar los efectos del dopaje del éxido de titanio (TiO,) con
Fldor (F) y Platino (Pt) sobre la reaccidn de foto-oxidacién de glicerol, orientada principalmente
a la obtencidn de productos como el gliceraldehido o dihidroxiacetona, evitando que en esta
reaccion se alcance la mineralizacién. Para evaluar el efecto de dicho dopaje, se hizo uso de los
catalizadores de F-TiO, y Pt-F-TiO,, los cuales fueron sintetizados por el grupo de Catélisis de la
Universidad Pedagdgica Tecnoldgica de Colombia. La reaccidén de foto-oxidacidn de glicerol se
llevd a cabo en un reactor cilindrico de vidrio tipo batch, provisto de una fuente de irradiacion
ubicada en el centro del mismo. Dicha [dmpara tiene una potencia de 8 W y emite radiacién
principalmente de 254 nm. Las variables estudiadas para la reaccién de foto-oxidacién fueron
masa de catalizador, temperatura y flujo de oxigeno, obteniéndose como variables de respuesta
la concentracién de gliceraldehido y contenido de carbono orgénico total (TOC). La primera se
determind mediante espectrofotometria en el equipo Hach DR 5000 UV-Vis y la segunda en un
equipo SHIMADZU TOC-L. Asi mismo se llevd a cabo un analisis por cromatografia en capa finay
por espectroscopia infrarroja, con el fin de identificar con mayor certeza los productos de
interés.

A partir de los andlisis realizados se determind que de los productos de interés, el gliceraldehido
es el Unico que se forma durante la reaccion de foto-oxidacion de glicerol. Se concluyd que la
adicién de Pty F al catalizador de TiO,, favorece la formacién de gliceraldehido en la reaccion de
foto-oxidacidn de glicerol, asi mismo se encontré que de las variables estudiadas, la temperatura
tiene mayor efecto positivo en la formacion de gliceraldehido y que la inyeccidn de oxigeno no
es recomendable ya que conduce a la pronta degradacidn de los productos de interés. Por
ultimo, se concluydé que el catalizador Pt-F-TiO; es el mds eficiente en la formacion de
gliceraldehido, en la reaccién de foto oxidacién de glicerol.

Los alcances mostrados en esta tesis son la suma de esfuerzos de los grupos de investigacién
participantes, contando entre ellos el grupo de Ingenieria del Centro Conjunto de Investigacidon
en Quimica Sustentable, asi como algunos grupos de apoyo dentro del mismo centro, y el grupo
de Catalisis de la Universidad Pedagdgica Tecnoldgica de Colombia.
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El glicerol es un subproducto importante obtenido en la produccion del biodiesel, este es un
compuesto de gran importancia por la gran variedad de usos que se le pueden dar, los cuales se
deben a sus propiedades fisicas y quimicas®. El glicerol puede ser usado ampliamente en un
varios sectores e industrias, como pueden ser las industrias alimenticia, farmacéutica y
cosmética, entre otras?.

En los ultimos afios, la tendencia del cuidado del medio ambiente ha tomado mucha fuerza, y
es por esto que se ha incrementado la busqueda e implementacidon de alternativas a la
generacion de energia a partir de combustibles fésiles, trayendo consigo un enorme crecimiento
en la industria del biodiesel, resultando en un aumento importante en la capacidad de
produccién de esta industria.

Este incremento en la produccidon de biodiesel conlleva a un aumento en la produccién de
glicerol, generando una alta disponibilidad de este en el mercado y como consecuencia, el precio
del mismo disminuyé marcadamente en todas sus calidades, aun con la gran variedad de usos
que se le puede dar!. Esta disminucién en el precio del glicerol genera una gran oportunidad
para desarrollar nuevas tecnologias que permitan obtener sustancias derivadas del glicerol que
posean mayor valor agregado.

Debido a las propiedades fisicas y quimicas que presenta el glicerol, y principalmente a que su
molécula presenta tres grupos hidroxilo, se puede obtener una amplia variedad de compuestos
derivados, dependiendo del tipo de reaccién que se lleve a cabo sobre la molécula de glicerol,
la cual puede ser sometida a reacciones de esterificacion, oxidacidn, deshidratacién, reduccidn,

etc.?

Dentro de las reacciones de transformacion del glicerol, la oxidacion es una de las mas usadas
para la obtencidn de compuestos de valor agregado, los cuales pueden ser gliceraldehido,
dihidroxiacetona, acido glicérico, acido tartdrico, acido oxdlico, acido meso-oxalico,
acetaldehido, acido glicérico, entre otros.

La presente tesis muestra el enfoque de la obtencidon de compuestos de valor agregado,
principalmente gliceraldehido y dihidroxiacetona, a partir de la transformacién de glicerol,
implementando la fotocatalisis en la reaccidn de oxidacion de glicerol. Durante los uUltimos afios
han surgido una gran cantidad de técnicas para la sintesis de compuestos quimicos, entre ellas
se encuentra la fotocatdlisis, la cual puede ser homogénea o heterogénea, siendo esta ultima la
mas usada debido a la gran variedad de catalizadores heterogéneos existentes. La fotocatalisis
heterogénea se basa principalmente en la excitacidon de un sdlido catalitico, cominmente un
semiconductor, a través de la absorcidon de luz de distintas longitudes de onda. La luz irradiada
sobre el semiconductor debe tener una energia igual o superior al ancho de banda del mismo,
para provocar la excitacidn de los electrones presentes en la banda de valencia y llevarlos hacia
la banda de conduccidn, esto genera que se formen pares de electrédn-hueco, los cuales entran
en contacto con las especies presentes en el medio para llevar a cabo reacciones de oxidacidny
reduccion.

Los huecos electrénicos que se forman en la banda de valencia del catalizado, reaccionan con
especies donadoras de electrones, principalmente con moléculas de agua o iones hidroxilos
adsorbidos en el catalizador, generando los radicales hidroxilo (-OH), mientras que los
electrones presentes en la banda de conduccion, reaccionan con especies aceptoras como el
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0,, dando lugar a radicales (0, -). Asi mismo puede existir una recombinacién de huecos
electrénicos y electrones, haciendo que el catalizador pierda su actividad catalitica.

Existe una gran cantidad de semiconductores usados en fotocatdlisis, entre ellos se encuentran
calcogenuros como diéxido de titanio (TiO,), 6xido de zinc (ZnO), diéxido de cromo (CrO;) o
sulfuros como sulfato de cadmio (CdS), sulfato de zinc (ZnS), etc., sin embargo, dentro de la
variedad de semiconductores usados en fotocatalisis el TiO, es el que muestra una mayor
utilidad, debido a las propiedades dpticas y electrénicas que presenta, asi como por su gran
estabilidad quimica, baja toxicidad y bajo costo®.

El proceso foto-catalitico estudiado en el presente trabajo involucra la evaluacion del catalizador
de TiO, dopado con fldor (F) y platino (Pt), en la reaccidn de foto-oxidacién de glicerol, con el fin
de conocer cudl de los dopajes usados es mas eficiente para la obtencidn de gliceraldehido y/o
dihidroxiacetona como productos de reaccion.

Se sabe que el TiO; se presenta en dos formas cristalinas principales, las cuales son la anatasa y
rutilo, encontrandose en la mayoria de los casos, que de ambas formas cristalinas, la anatasa
es foto-cataliticamente mds activa que el rutilo®. El TiO, puede generar huecos electrénicos
altamente energéticos en la banda de valencia permitiendo llevar a cabo reacciones de
oxidaciéon de manera sencilla.

Con el uso del catalizador de TiO; en la reaccion de foto-oxidacidn de glicerol, se pueden llegar
a obtener productos como el gliceraldehido, dihidroxiacetona y acido glicérico, acido férmico y
acido glicérico®. Asimismo al implementar dopajes en los catalizadores de TiO,, la selectividad
de la reaccion de foto-oxidacién de glicerol se ve modificada y dirigida a determinado producto
de reaccion.

Con base en lo anterior se formularon la siguiente hipdtesis y objetivos.
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HIPOTESIS

El uso de Pty F como dopante del catalizador de TiO, favorece la oxidacion selectiva del
glicerol.

OBIJETIVOS
General

Evaluar el efecto de la presencia de fluor y platino en el proceso de foto-oxidacién de glicerol
catalizado con TiO.,.

Especificos

- Llevar a cabo una foto-oxidacién selectiva del glicerol, en donde los productos
principales sean gliceraldehido y dihidroxiacetona.

- Determinar cudl de los dos catalizadores, F-TiO, y Pt-F-TiO,, es mas efectivo en la
obtencidn de gliceraldehido y dihidroxiacetona.

- Determinar la condicidn de temperatura adecuada para obtener un mejor rendimiento
de gliceraldehido y dihidroxiacetona como productos de reaccion.

- Determinar la cantidad de catalizador adecuada para obtener el mejor rendimiento de
gliceraldehido y dihidroxiacetona como productos de reaccion.
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Capitulo 2: Antecedentes
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2. ANTECEDENTES
2.1. Glicerol

El glicerol crudo es un subproducto importante obtenido en la produccién de biodiesel generado
a partir de distintas materias primas como pueden ser grasas animales y aceites vegetales’.

El glicerol es un compuesto de relevancia debido a la gran variedad de usos que se le pueden
dar, dichos usos derivan de las propiedades fisicas y quimicas que presenta®. El anélisis del
glicerol producido en la produccién de biodiesel muestra que los elementos principales que lo
componen son carbono, hidrégeno y oxigeno®. En la Tabla 1 se muestran los resultados del
analisis elemental realizado a una muestra de glicerol crudo obtenido en la produccién de
biodiesel.

Tabla 1. Analisis Elemental del glicerol crudo®.

Elemento % Peso

Carbono (C) 52.8
Hidrégeno (H) 111
Nitrégeno (N) <0.0001

Azufre (S) -

Oxigeno (0) 36.2

El gran contenido de carbono hace que el glicerol pueda ser considerado una buena fuente de
energial, asimismo su contenido de oxigeno le permite considerarse como un compuesto
valioso®.

Elincremento en la produccién de biodiesel ha traido consigo un aumento gradual en la cantidad
de glicerol producido, debido a esto, los precios del glicerol en el mercado han disminuido ya
que existe un excedente del mismo’. Asi mismo el glicerol crudo, que es generado como
subproducto en la produccién de biodiesel, contiene una gran cantidad de impurezas que
conllevan a disminuir la calidad del mismo®.

En los ultimos afios se ha observado un gran cambio en las fuentes de suministro de glicerol®.
Hasta el afio 2003, la principal fuente de suministro de glicerol era a partir de los acidos grasos,
pero durante estos Ultimos afos esta fuente de suministro ha perdido fuerza debido a que de
igual manera durante los ultimos afos la produccion y consumo de biodiesel se ha incrementado
de manera gradual, colocando a esta como la principal fuente de suministro de glicerol en los
afios recientes. La Figura 1 muestra una comparacién entre las fuentes de suministro de glicerol
en 1999 y 2009.

10



Efecto del de F y Pt en la foto-oxidacion de glicerol catalizada con TiO;
Edgar Bautista Pichardo

@1999
22009
64%
47%
12%
8% 6%
2% 19
- - - T | o ~— = W
Biodiesel Acidos Grasos  Saponificacién  Alcoholes Grasos  Sintético Otros

Figura 1. Comparacidn de fuentes de suministro de glicerol en los afios 1999 y 2009%.

Como se puede observar la produccion de biodiesel como fuente de suministro de glicerol, tomo
mucha fuerza a lo largo de los afios pasando del 9% al 64% de la produccién total de glicerol,
convirtiéndolo en la principal fuente de suministro de este ultimo. Esto se debe en gran parte
al aumento en la produccidn de biodiesel, como suplemento del petréleo, para satisfacer la gran
demanda de energia que ha traido consigo el aumento de la poblacién mundial en los ultimos
afios?.

Debido a que el glicerol refinado es una importante materia prima en muchos sectores
industriales, es importante que el glicerol crudo obtenido de la produccién de biodiesel sea
refinado, sin embargo para poder llevar a cabo la refinacion del glicerol, es necesario que el
glicerol crudo se someta a varios procesos como filtracién, adiciones quimicas y destilacién al
vacio, procesos que no son baratos y que solo las grandes empresas pueden costear?.

El suministro de glicerol al mercado, hasta el afio 2003, se habia mantenido estable, sin embargo
a partir de ese mismo afno, se produjo un aumento de produccidon de biodiesel en Estados
Unidos!®.Debido a este aumento de produccién la disponibilidad de glicerol aumento sin
embargo la demanda del mismo permanecié igual y como resultado de la combinacién de estos
dos factores, alta disponibilidad y baja demanda, el precio del glicerol bajo?.

En la Figura 2 se muestra como ha aumentado la producciéon de biodiesel y glicerol en los Ultimos
afios.
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Figura 2. Produccién mundial de biodiesel (barras) y glicerol crudo (lineas) del afio 2000 al 2010
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Se estima que para el afio 2016, el mercado mundial de biodiesel ronde aproximadamente los
37 billones de galones, lo que representa una produccidn de glicerol aproximadamente de 4
billones de galones al afio.

Debido al gran sobreabastecimiento de glicerol, desde el afio 2006, los precios de este se
manejaban muy baratos rondando los 2 centavos por libra (c/Ib)}, y a mediados de 2007 los
precios iban de 6 a 10 ¢/Ib*.El bajo precio de venta del glicerol crudo ha representado un gran
problema en la industria de produccién de biodiesel, el precio de glicerol crudo es tan bajo que
puede llegar a considerarse un residuo?.

En la Figura 3 se muestra una comparacién entre la producciéon de biodiesel y el precio del
glicerol en Estados Unidos.
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Figura 3. Produccion de biodiesel y precio de glicerol crudo en EUA'?,

Asimismo los precios del glicerol refinado han mostrado un comportamiento similar al tener un
precio entre 20 y 30 ¢/Ib dependiendo de la calidad del mismo %13,

En la Figura 4 se muestra una comparacién de los precios de glicerol en distintas partes del
mundo.
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Figura 4. Precios de glicerol en el periodo 2010-2011.
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Actualmente existen una gran cantidad de aplicaciones y usos para el glicerol, los cuales pueden
estar presentes en diversas areas como la farmacéutica, médica y alimenticia. El glicerol puede
ser usado en los alimentos como endulzante, en articulos para el aseo personal, como
plastificante, en la produccién de cosméticos, en la industria textil, en tintas y revestimientos’.
La Figura 5 muestra la distribucién del consumo de glicerol en diferentes industrias y productos.
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Figura 5. Distribucidn del consumo de glicerol en diferentes industrias y productos?.

La importancia del glicerol se ve esencialmente en su aplicacidn en tres areas especificas, las
cuales son: farmacéutica, cosmética y alimenticia, sin embargo, para poder utilizar el glicerol en
estas dreas es necesario que este cuente con una alta calidad y pureza’. Debido a que el glicerol
crudo contiene una gran cantidad de impurezas no tiene un gran valor y tampoco una gran
cantidad de usos, es por eso que para poder hacer un uso eficiente del glicerol es necesario que
se lleven a cabo una serie de procesos de purificaciéon del mismo’.

De manera general el glicerol se puede clasificar en tres categorias principales: glicerol crudo,
glicerol purificado/refinado y glicerol comercial sintetizado®. La Tabla 2 engloba algunas de las
caracteristicas mas relevantes acerca de estos tres tipos de glicerol.

Tabla 2. Caracteristicas de los diferentes tipos de glicerol®.

Parimetro Glicerol Glicerol Glicerol
Crudo Purificado  Refinado/Comercial
Contenido de Glicerol (%) 60-80 99.1-99.8 99.20-99.98

Contenido de Humedad (%)  1.5-6.5 0.11-0.8 0.14-0.29
Ceniza (%) 1.5-2.5 0.054 <0.002

Jabon (%) 3.0-5.0 0.1-0.16 0.04-0.07

Acidez (pH) 0.7-1.3 0.10-0.16 0.04-0.07
Cloruro (ppm) ND 1.0 0.6-0.95

Color (APHA) Obscuro 34-45 1.8-10.3
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Como se puede observar, las diferencias entre el glicerol crudo y el glicerol purificado son muy
marcadas, el glicerol crudo tiene una pureza de entre 60-80% mientras que glicerol purificado
cuenta con una pureza del 99%. Asimismo se puede observar que existe una poca diferencia
entre el glicerol purificado y el comercial sintetizado, lo cual se debe a que en la actualidad se
ha incrementado el uso de glicerol purificado en dreas como la alimenticia, farmacéutica y
médica, las cuales demandan una gran calidad del mismo?.

2.1.1. Efecto de las impurezas presentes en el glicerol

Como ya se ha mencionado, la gran cantidad de impurezas presentes en el glicerol crudo no
hacen posible que este sea utilizado en su totalidad de manera eficiente. A lo largo de estos
ultimos afios, se han hecho varios estudios para explorar el efecto que tienen las impurezas
presentes en el glicerol al utilizarse en procesos posteriores®*. Es por esto que para poder hacer
un uso eficiente del glicerol obtenido durante la produccion de biodiesel, como ya se menciond,
es necesario someterlo a una serie de procesos de purificacién dependiendo del sector al que
vaya dirigido su uso.

El objetivo de estos procesos de purificacion es eliminar las impurezas presentes en el glicerol,
con el propédsito de alcanzar una mayor calidad y pureza del mismo y asi hacer factible su uso
para procesos posteriores’. El glicerol refinado que se encuentra en el mercado estd
comprendido principalmente por tres tipos de glicerol, los cuales se diferencian por su calidad y
pureza, estos son: Grado Técnico, Estados Unidos Farmacopea (USP) y Cddice de Quimica de
Alimentos (FCC)®. El glicerol grado técnico se usa principalmente como reactivo para la sintesis
de productos quimicos y no puede ser utilizado para medicamentos ni alimentos, el glicerol USP
si puede ser usado tanto para medicamentos y alimentos, y el glicerol FCC es principalmente
utilizado para alimentos’. En la Tabla 3 se muestra el listado de los grados de glicerol de acuerdo
a su pureza.

Tabla 3. Tipo de Glicerol de acuerdo a su grado de pureza’.

Tipos de Glicerol Contenido de Glicerol (%) Fuentes/Aplicaciones
Subproducto en la

H _ [
Glicerol Crudo 70-90% produccién de biodiesel
Grado Técnico 99.5 % (Sin certificar, mayormente > 96.0%) Adecllfac!o para.
aplicacion industrial
Farmacopea 99.5 % USP (base sebo) Uso en cosméticos
Estadounidense (USP) 99.5 % USP(base vegetal) ’

farmacéuticay

Codice de Quimica 99.7 % USP/FCC-Kosher alimentos

Alimenticia (FCC)
2.1.2. Proceso de purificacion de glicerol

Los procesos de purificacion del glicerol no son todos iguales, esto se debe a que la composicion
del glicerol usado como materia prima es diferente dependiendo del sector en el que vaya a ser
utilizado, como ya se menciond anteriormente, no es posible utilizar un glicerol de baja pureza
en procesos de produccién de alimentos y medicamentos’.

Generalmente el proceso de purificacién del glicerol consta de tres pasos®®. El primer paso
consiste en una eliminacion de impurezas mediante precipitacion durante la neutralizacion,
durante este paso algunas sales y acidos grasos son eliminados. El siguiente paso involucra un
proceso de concentracién mediante evaporacion, en esta etapa se eliminan los alcoholes
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presentes en la solucidon de glicerol. En el dltimo paso se lleva a cabo la purificacion y
refinamiento final, y dependiendo del grado de pureza que se quiera alcanzar, se puede hacer
uso de la combinacién de los siguientes métodos: destilacion al vacio, intercambio idnico,
separacion de membrana y absorcién. En la Figura 6 se muestra el esquema general del proceso
de purificacidn de glicerol.

Glicerol
Crudo
»| Neutralizacion Separacion Filtracién/ » Destilacion al
Centrifugacion vacio
Glicerol
Purificado

Proceso General de Purificacién del Glicerol'’.

La neutralizacion es el pre-tratamiento mas utilizado para llevar a cabo la purificacién del
glicerol, esta etapa consiste en eliminar el catalizador y el jabdn obtenidos en la produccién de
biodiesel, mediante una reaccidn quimica con un acido fuerte. El acido fuerte reacciona con el
jabon y el catalizador obteniendo como productos de reaccidén acidos grasos y sales y agua
respectivamente. Durante este paso, normalmente se forman tres divisiones de la muestra
original de glicerol crudo, en la parte superior se encuentran los acidos grasos insolubles, la parte
media es la mas rica en glicerol y en el fondo se encuentran las sales inorganicas que se
produjeron durante la reaccion’.

Varias investigaciones se han llevado a cabo con el propdsito de encontrar las condiciones
adecuadas para llegar a obtener una mayor pureza de glicerol en esta etapa, todos estos
estudios muestran que la condicidn calve para obtener glicerol con mayor pureza, es llevando a
cabo la etapa de neutralizacidn en condiciones de pH muy bajas, en un rango de pH de 1 a 6%,

En el proceso de produccion de biodiesel mediante transesterificacidn, se hace uso de una gran
cantidad de metanol con el propdsito de obtener mayor rendimiento de produccion de
biodiesel®. En esta etapa de purificacion se remueve el metanol que se encuentra en el glicerol
crudo, llevando al glicerol a un 85% de pureza’.

Para llevar a cabo la remocion del metanol, el glicerol crudo es tratado en un evaporador
rotatorio, en condiciones de vacio, en un intervalo de temperatura de 50- 90 °C, durante un
lapso de 2 horas®.Comunmente en la industria se hace uso de un evaporador y una unidad flash
para llevar a cabo la remocidn de metanol tanto del glicerol crudo como del biodiesel?!.
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Debido a que el glicerol es muy susceptible a la temperatura, se ha encontrado que el uso de
evaporadores de pelicula descendente es mds adecuado para llevar a cabo la remocion de
metano debido a que en este tipo de evaporadores el tiempo de contacto es mas corto’.

En muchas ocasiones no es viable llevar a cabo una destilacién simple debido a que los
compuestos a destilar pueden llegar presentar degradacién térmica o llegar a polimerizarse, es
por esta razdn que la columna de destilacidn se opera en condiciones de vacio para evitar este
problema??, asimismo es necesario mantener un control de la condiciones de pH, temperatura
y presidn de la torre con el mismo propdsito de evitar la degradacion de glicerol’.

Se ha reportado que después del proceso de destilacion al vacio, se alcanza un rendimiento
aproximadamente del 14% de recuperacién de glicerol, con una pureza del 96.6%, en donde el
destilado se encuentra a un pH de 3.5y las impurezas presentes son materia organica distinta al
glicerol en un 2.4%, agua en un 1% y ceniza en un 0.3%23. Para evitar la formacién de espuma
durante la destilacion es necesario mantener un pH constante de 5.

Las principales ventajas que presenta este proceso de destilacidon son que puede ser aplicado a
operaciones continuas a pequefia y gran escala, tiene bajo costo en quimicos y presenta una
gran capacidad de adaptar el proceso a las diferentes calidades que presentan tanto la
alimentacién como el destilado’. La gran desventaja que presenta este proceso de destilacidn
es la gran cantidad de energia que requiere para llevarse a cabo, lo que hace que este proceso
sea costoso?*.

Muchas de las impurezas que presenta al glicerol crudo, como son los acidos grasos, sales
inorganicas e iones libres, pueden ser removidas a través de la absorcion de intercambio
o e
idnico™.

Generalmente la absorcidn con carbono activado es usada como etapa final de purificacién de
glicerol antes de ser usado en futuros procesos. Al llevar a cabo la absorcién con carbono
activado para purificar el glicerol se obtiene una reduccién de color, acidos grasos y algunos
otros componentes’.

Se ha llevado a cabo un proceso de refinamiento de glicerol por etapas secuenciales usando
carbono activado comercial?. Se encontré que al usar grandes cantidades de carbono activado,
se puede alcanzar una gran reduccién de color del glicerol, aproximadamente un 99.7% de
reduccion de color, las cantidades de carbono activado que usaron fueron mayores a 200 g de
carbono activado por litro de glicerol. Asimismo se descubrié que durante esta etapa algunos
acidos grasos como son el acido laurico y el acido miristico son eliminados del glicerol mientras
que otros como el acido palmitico, acido oleico y el &cido estérico permanecen presentes®®.

Se han realizado investigaciones referentes a la absorcidén a través de carbono activado, para

purificar glicerol crudo previamente tratado®. Se hizo uso de un conjunto de carbonos activados
preparados a partir de lodos derivados de aguas residuales, los cuales fueron tratados con
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diferentes sustancias como hidréxido de potasio (KOH), carbonato de potasio (K,COs) y acido
fosférico (HsPO,) para su activacién. Después de la preparacién de los carbonos activados, estos
se usaron para la purificacion de glicerol crudo. Los resultados mostraron que el carbono
activado preparado denominado KOH-800AC obtuvo la mayor eficiencia en la remocién de
impurezas comparandolo con los otros carbonos activados preparados, asimismo este superd
la eficiencia de remocién de impurezas obtenida usando carbono activado comercial.

Como se puede observar el uso de carbono activado para purificar el glicerol es bastante
eficiente para reducir el color del mismo, sin embargo, no es lo suficientemente bueno para
remover otras impurezas como lo son los acidos grasos. En la Tabla 4 se mencionan algunas de
las técnicas empleadas para la purificacidén de glicerol.

Tabla 4. Técnicas empleadas en la purificacion del glicerol”.

Técnica VEREIES Desventajas
e Alto requerimiento energético
Destilacion al Método establecido e No es factible para pequenas y medianas empresas
vacio Produccion de glicerol de e Mantenimiento alto
alta calidad e Sensible a variaciones en la corriente de
alimentacion
e Elagua de lavado requiere tratamiento
. . e Costo de regeneracion quimica para resinas alto
Intercambio e Bajo costo ' o
. L. . para contenido de sales (5-7) %
idnico e  Facil escalamiento . . .
e No es factible para glicerol con alto contenido de
sales
e Bajo requerimiento
energético
e QOperacion simple
e  Facil escalamiento y control S . .
Membrana o e Incompleta optimizacion para escala industrial
e Compatibilidad
medioambiental
e Flexibilidad en operaciones
grandes
Carbono ., - ., .
Activado e Reduccidn de color Ineficiente en la remocion de otras impurezas

Tratamiento
Quimico

Usado como
pretratamiento

Produce subproductos de
alta calidad (4cidos grasos)

La acidificacidn repetida puede provocar un bajo
rendimiento de glicerol

Requiere una purificacidn posterior para obtener
glicerol de alta calidad

2.2. Reacciones de reformacion de glicerol

El glicerol puede ser sometido a una gran variedad de reacciones que lo transforman en
sustancias quimicas con valor agregado, las cuales pueden ser utilizadas de distintas formas de
acuerdo al fin al que estén destinadas. Dentro de las reacciones con las cuales se transforma al
glicerol tenemos, la oxidacidn, esterificacion, acetilacion, eterificacion, amoxilacion, entre otras.
En la Figura 7 se muestra un panorama general de la conversién de glicerol a sustancias de valor
agregado.
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Figura 7. Panorama general de la conversidn de glicerol a productos de valor agregado?®.

2.2.1. Oxidacidn catalitica de glicerol

A partir de la oxidacidn catalitica de glicerol se obtienen productos como la dihidroxiacetona, el
acido hidroxipiravico, acido glicérico, acido tartarico, acido oxdlico, acido meso-oxalico,
acetaldehido, acido glicérico, entre otros®. Los productos principales en la oxidacién de glicerol
se muestran en la Figura 8 y algunas de las aplicaciones de los mismos se muestran en la Tabla

5.

Catalizador
H

Glicerol

HO—‘{:_ HOp0 7 0
(‘ /
OH I o r
H OH
) Ho

| Acido glicdlico  Acido Oxdlico  Acido glioxilico  Acido férmicnl

0 0 0

4 HO HO
Ho OH OH
HO
OH OH [o]
Gliceraldehido Acido glicérico Acido tartronico
o]
OH

Hidroximetil glioxal

OH 0
HO
0o — 0o — o
OH OH 0

Dihidroxiacetona Acido hidrexipirivico Acido mesoxalico

Figura 8. Productos principales en la oxidacidn de glicerol®.
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Tabla 5. Aplicaciones de algunos derivados de la oxidacién de glicerol3.

ivados del glicerol Aplicaciones

Dihidroxiacetona Sintén en quimica orgdnica, material de partida para la sintesis de D.L-Serina, agente bronceador en cosméticos
Acido hidroxipiravico Saborizante, material de partida en la sintesis de D,L-Serina
Acido mesoxalico Agente complejante, precursor en sintesis organica, agentes anti-HIV
Acido oxalico Limpieza o blanqueo , remocién de polvo, mordiente en procesos de tefiido, polvo de hornear
Acido tartronico eliminador de oxigeno
Acido glicélico piel quimica desarrollada por un dermatélogo, productos para el cuidado de la piel

Para llevar a cabo la oxidacion del glicerol se han empleado varios tipos de catalizadores, de
entre los cuales destacan los catalizadores de Pd, Pt y Au, sin embargo una de las principales
desventajas que presentan dos de estos catalizadores (Pd y Pt) es que se desactivan siendo
usados en tiempos de reaccién largos?’. Para superar el problema relacionado con la
desactivacién se han incorporado materiales de soporte en los catalizadores metalicos con el fin
de crear un sistema hibrido, de esta manera, usando catalizadores de Pt/C y Pd/C, se ha
obtenido el acido glicérico, como producto importante de la oxidacion de glicerol, alcanzando
una selectividad arriba del 70%>. En la Tabla 6 se muestra una comparacion de la obtencién de
acido glicérico usando diferentes catalizadores.

Tabla 6. Comparacién de la produccién de acido glicérico usando diferentes

catalizadores?®,2°,3°,

Catalizador Heterogéneo Selectividad de acido glicérico (% en peso)

Pd/carbén activado 30
Pt/carbdn activado 55
Bi/carbdn activado 77

Al llevar a cabo la oxidacién de glicerol en presencia de un catalizador de Pt combinado con
algun otro metal, por ejemplo Bi, se incrementa la selectividad de oxidacién del grupo hidroxilo
secundario del glicerol, obteniéndose un rendimiento del 30% en la produccién de
hidroxiacetona, con una tasa de conversién del 60%>.

Se ha encontrado que al usar un catalizador de Pt soportado en carbono combinado con Bi, se
pueden oxidar ambos grupos hidroxilo del glicerol, lo que promueve la produccién de acido
tartrénico arriba del 83 % en peso en selectividad y 90% en peso en conversion a un pH entre 9-
113. De la misma manera se ha descubierto que usar metalosilicatos, en la oxidacién del glicerol,
lleva la selectividad de la reaccidon a la produccion de dihidroxiacetona, gliceraldehido y acido
glicérico, a través del cambio en el tamafio de poro®.

Se ha observado que al usar catalizadores de Pt/C dopados con Bi en la oxidacidn de glicerol, se
obtiene la mejor selectividad de dihidroxiacetona, lo cual se debe al cambio de direccién del
camino de reaccién hacia el alcohol secundario del glicerol®.

Numerosos estudios han demostrado que la naturaleza del catalizador y los pardmetros de
reaccién estdn relacionado con el material de soporte de los catalizadores que controlan la
selectividad de la reaccién®. Esto quiere decir que al variar alguno de estos tres factores, se
obtendra una selectividad y conversién especifica como se muestra en los siguientes ejemplos:
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- Al utilizar un catalizador de Pt soportado en CeO,, se promueve la produccion de acido
tartarico con un rendimiento del 40%3!

- El uso de un catalizador de Au da como resultado un 90% de selectividad de acido
glicérico con una conversion del 100%3.

- Al usar un catalizador de Au soportado en carbdn se alcanza una selectividad del 95%
de glicerato de sodio con una conversién del 100%32.

- Usando un catalizador de Pt soportado en carbdn se obtiene una selectividad entre 10-
80% de 1,3-dihidroxilacetona con una conversion del 80%%.

- Alutilizar catalizadores de Au soportados en carbdn o en grafito, en condiciones suaves,
se obtiene un 100% de selectividad de acido glicérico®

Los investigadores se han centrado mas en los catalizadores de Pd, Pt y oxigeno, encontrando
gue los catalizadores de Pd y Au favorecen mas la formacién de acido glicérico que el catalizador
de Pt3*, La ruta de reaccidn que sigue la oxidacion de glicerol en presencia de un catalizador de
Au se muestra en la Figura 9.

Otro factor importante que afecta la selectividad de la reaccidn en la oxidacidn de glicerol, es el
pH en el que se lleve a cabo la reaccién, en condiciones basicas se favorece la oxidacién de los
alcoholes primarios del glicerol, mientras que en condiciones acidas se favorece la oxidacidn del
alcohol secundario del glicerol®.

0
HO HO
Oxidacion OH OH
HO
OH 0

Au OH Au, O, OH

& Acido gllcerlco Acido Tartronico
OH
Glicerol Gliceraldehido Oxidacién HO
Escision (C-C) HO —_—
OH
Acido glicélico Acido oxalico

Ruta de reaccidn de oxidacidn de glicerol usando catalizador de Au soportado?.

Debido a que la termodinamica favorece mas un enlace C=C que un enlace C=0, la deshidratacion
del glicerol no es tarea sencilla, los enlaces C=C son cinéticamente mas activos comparandolos
con los enlaces C=0 3.

El proceso de deshidratacidn catalitica del glicerol generalmente se lleva a cabo a temperaturas
entre 250-350°C, debido a que temperatura de ebullicidn del glicerol es de 290 °C. Un problema
comun encontrando en este proceso es la rapida desactivacidon del catalizador usado en el
mismo, durante el transcurso del proceso de deshidratacion se forman como subproductos
coque y acroleina, los cuales son los responsables de la rapida degradacién del catalizador®.

Se piensa que idealmente la deshidratacién del glicerol ocurre en fase sélida y liquida, la sélida
ocurre entre 180-350°C y la liquida entre 240-350°C, para la fase solida se utilizan catalizadores
como H3PO4/AlbO3 y H3PO,/TiO, mientras que para la deshidratacion en fase liquida se usan
catalizadores como la zeolita acida, mordenita, montmorillonita, entre otros*®. Asimismo se ha
encontrado que al diluir el glicerol se aumenta el tiempo de vida del catalizador?.
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Se increment? la selectividad de acroleina como producto de reaccién en la deshidratacion del
glicerol, al emplearse condiciones de vacio a alta temperatura, 260°C y 0.85 Pa, bajo estas
condiciones y usando un catalizador de H3PO,4/C, se obtuvo un 66.8% de selectividad de
acroleina con un 84% de conversidn de glicerol®. Al usar una constante de acidez de Hammett
entre 10-16 se logrd alcanzar un 70% de selectividad de acroleina mientras que a bajas
condiciones de acidez solo se alcanzé el 60% de selectividad y con una desactivacién del
catalizador?.

Durante el proceso de deshidratacién del glicerol, se producen reacciones paralelas, formando
compuestos como acetaldehido, hidroxipropanona, propanaldehido, acetona y compuestos
poliarométicos, los cuales provocan la formacién de coque en el catalizador®. Las series de
subproductos de la acroleina tales como la hidroxipropanona y el propanaldehido necesitan de
etapas de purificacidn, lo cual representa altos costos y no hace muy viable su recuperacion®.

Es por esto que actualmente catalizadores acidos sélidos como la zeolita ZSM-5 son usados para
mejorar la separacién de productos, asimismo es posible usar estos catalizadores en una amplia
gama de concentraciones de glicerol, sin necesidad de usar algln otro solvente, manteniendo
la regeneracién del catalizador por largos periodos de tiempo32. Las zeolitas funcionan como
excelentes catalizadores en la deshidratacién de glicerol debido a varias de sus caracteristicas
como la naturaleza cristalina compuesta del SiO4 y tetraédrica del [AlO4], compensacion de
carga altamente acida, microporosidad multidimensional, caracteristicas de catidn del [AlO4];,
etc. 3.las zeolitas se han impregnado con metales con el fin de mejorar los sitios acidos para la
deshidratacion de glicerol®®.

Haciendo uso de las zeolitas a una temperatura entre 330-360°C se obtuvo una selectividad de
acroleina mayor al 70% con una conversion del 100%, asimismo al aumentar la temperatura a
500°C se obtuvo un aumento en la selectividad alcanzando un 83% sin que se notara una
formacidn significante de coque®.

Durante estos afios se ha incrementado el interés en la conversion del glicerol en acroleinay se
ha hecho uso de diferentes tipos de catalizadores y H,0 supercritica como medio para llevar a
cabo el proceso de conversién. En la Tabla 7 se muestra una comparacion de los resultados de
selectividad de acroleina y conversion de glicerol alcanzados haciendo uso de diferentes
catalizadores.

Tabla 7. Comparacién de resultados del uso de diferentes catalizadores en la deshidratacion

del glicerol,31,42 43 44,
Catalizador heterogéneo Pardmetros de proceso ~ Conversion de Selectividad de
Temperatura (°C) = Presion (Mpa) glicerol (%) acroleina (%mol)
Sulfato de Zinc 360 25 50 75
Acido Sulfarico 400 34.5 90 80
Acido tungstosilicico 275 101 100 80
Zeolita 350 101 100 100
Acido fosf(?rlco/carbon 260 0.85 85 67
activado
Oxido de
tungsteno/Oxido de 300 25 100 85
titanio
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La deshidratacion doble del glicerol se ha obtenido usando H,0 supercritica y subcritica a bajas
presiones, lo que también ha permitido extender la vida del catalizador al eliminar algunos de
los compuestos volatiles que se forman durante la reaccién?.

Se alcanzd la descomposicion del glicerol, usando H,0 supercritica, a una temperatura entre
349-475°C y presiones de 250, 350 o 450 bar, sin hacer uso de catalizador y durante un tiempo
de reaccion entre 32-165 segundos®. A 360°C, 450 bar y 50 segundos de tiempo de reaccidn,
os productos obtenidos fueron formaldehido, alcohol alilico, propionaldehido, acetaldehido y
acroleina, alcanzando un rendimiento del 27% de este ultimo con una selectividad mayor del
38%%.

Para llevar a cabo el proceso de acetilacién del glicerol cominmente se hace uso de un
catalizador mineral acido, sin embargo, el uso este tipo de catalizador conlleva a usar grandes
cantidades del mismo durante el proceso, asimismo este es altamente téxico, no es reciclable y
puede llegar a corroer los equipos en los que es usado®. Debido a esto se ha optado por hacer
uso de otros tipos de catalizadores para realizar el proceso de acetilacién del glicerol,
principalmente se han usado catalizadores 6xido metalicos y catalizadores sdlidos acidos como
la zeolita, montmorillonita, amberlita(amberlyst), acido sulfénico funcionalizado
mesoestructurado y dcido niobico*®.

Recientemente se han realizado estudios sobre la efectividad del uso de catalizadores
heterogéneos a base de zirconia en el proceso de acetilacion del glicerol. Entre los catalizadores
estudiados se encuentran el Zr0O,/SiO4/ME, Zr0,/Si04/SG, HCISO3/Zr0,, el S/ZrO; y H2504/Zr0;
de los cuales el catalizador HCISO3/ZrO, presento la mayor actividad catalitica obteniendo un
100% de selectividad, mientras que los catalizadores S/ZrO,, H,S04/ZrO,, ZrO,/Si0O4/ME y
Zr0,/Si04/SG presentaron una selectividad del 91, 50, 29 y 27% respectivamente*’. Los
catalizadores sulfatados de ZrO, son mucho mas activos que los no sulfatados, debido a que
presentan una gran cantidad de sitios acidos, gran fuerza acida y gran fortaleza de las
propiedades del catalizador. Sin embargo el uso de los catalizadores a base de ZrO, presenta
algunos inconvenientes como difusividad alta, desactivacién de los sitios acidos, relaciones
molares altas entre el dcido acético y glicerol y alta presién durante la reaccién.

Tomando en cuenta las desventajas presentes en el uso de catalizadores a base de ZrO,, se ha
optado por el uso de otros catalizadores tales como Amberlyst 15, Amberlyst 36, Dowex 50Wx2,
Dowex 50Wx8 y Domex 50Wx4, en el proceso de acetilacién del glicerol. Usando estos
catalizadores se alcanzé un 100% de selectividad de triacetin a 200 bar de presidn y una relacién
molar de acido acético: glicerol de 24:1%. El rendimiento catalitico de las resinas no se vio
alterado aun después de lavarse con agua destilada, lo que indica que las especies sulfénicas no
se removieron por lixiviacion, haciendo que la vida util del catalizador aumente, pudiéndolo usar
hasta 5 veces®. Desafortunadamente el uso de estos catalizadores también presenta algunas
desventajas como son: la necesidad de una alta relacion molar de acido acético y glicerol, la
dificil separacion del catalizador de los subproductos y reactivos que permanecieron sin
reaccionar, la poca efectividad del catalizador en medios no polares y la desactivacion del
catalizador por iones metdlicos. Todos estos factores hacen que el uso de estos catalizadores,
para el proceso de acetilacién del glicerol, no sea viable a nivel industrial®.

Los catalizadores heterogéneos presentan poca estabilidad térmica, alta solubilidad en medios

polares, baja capacidad de regeneracidn y una baja drea superficial especifica. Es por esto que
se ha hecho uso de materiales de soporte, como silice o carbdn activado, para aumentar el drea
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de contacto del catalizador, sin importar que la accesibilidad y eficiencia del catalizador se
reduzcan®.

Los acidos sulfénicos alquilados soportados en silice mesoporosa, inducen la formacion de
diacetinas y triacetinas que aumenta linealmente con la fuerza del dcido*. Haciendo uso de
acido niébico como catalizador soportado en tungstato heteropoliacido con estructura Keggin,
se logré completar la acetilacion del glicerol en 30 min, obteniendo un 90% de conversion de
glicerol®.

Con el uso de catalizadores oxido metdlicos se alcanza un 100% de conversién de glicerol con un
90% de selectividad de triacetin. Entre los catalizadores oxido metdlicos mas comunes estan
Ce0,/Zr0,, Ce0,/Al,03, SO4%/Ce0,y SO4*/Ce0,- Al,03, los cuales presentan ventajas como gran
estabilidad, bajo costo, alta capacidad de regeneracién y 100% de actividad en un gran rango
de condiciones de reaccidn®. En la Tabla 8 se muestran algunas de las aplicaciones que se le dan
a los productos derivados de la acetilacion del glicerol.

Tabla 8. Aplicaciones de los derivados del acetileno del proceso de acetilacion del glicerol®.

Derivados del

acetileno Aplicaciones
Triacetinas e Aditivos antidetonacion para gasolina
e Incrementa las propiedades de enfriamiento y viscosidad del
biodiesel
e Produccién de peliculas fotograficas
e Industria del perfume
Diacetinas Solvente para varios tintes

Agentes suavizantes

Tinta de impresién

Plastificante

Manufactura de dinamita

e Curtido de cuero

e Criogénicos

e Materiales crudos para la produccidn de poliésteres
o Aditivos de Comida

Monoacetinas

2.2.4. Esterificacion Catalitica del Glicerol

Para llevar a cabo la esterificacidon del glicerol se puede hacer uso de una gran variedad de
catalizadores, pueden ser catalizadores bdsicos, acidos, sales de metales multivalentes, resinas,
zeolitas, heteropolidcidos y catalizadores heterogéneos como el acido sulfénico®. Cominmente
los catalizadores bdasicos usados en la esterificacion de glicerol son hidréoxidos de metales
alcalinos, como por ejemplo el NaOH y KOH, y alcdxidos metélicos como NaOCHs y KOCHs3. Los
principales catalizadores heterogéneos usados son el H,SO4, RSO,0H, PO (OH)s o el HCI®.

El uso de diferentes catalizadores marca una diferencia notable en la selectividad de los
productos de la reaccion de esterificacion del glicerol, en la Figura 10 se muestran los principales
productos obtenidos en la esterificacion del glicerol usando distintos tipos de catalizadores.
Haciendo uso de un catalizador alcalino bajo una atmadsfera de nitrégeno, se alcanza una gran
selectividad de esteres de monoglicérido®. Llevando a cabo la esterificacién del glicerol con
catalizadores de metales multivalentes, se puede obtener mono y dilaurinas, encontrandose
también que los catalizadores a base de cloruro, como el ZrOCl,-8H,0 y el AlCl3-6H,0, son los
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mas activos para la produccién de monolaurinas, mientras que para la formacién de dilaurinas
es mas conveniente el uso de los catalizadores Fe;(S04)nH20 y Zr(S04)n-H20°1. Con el uso de un
catalizador de resina, como la resina Amberlyst, se puede obtener el acetato de glicerol como
producto principal de la reaccidn de esterificacidn de glicerol®?, esto se ha obtenido usando CO;
supercritico a 110°Cy 200 bar en presencia de dcido acético. Con el uso de catalizadores bdsicos
se puede triplicar la velocidad de reaccidn que se obtiene usando la misma cantidad de un
catalizador 4cido®.

o
R
_{0 OH
o]
oH éfo\ .o r¥
OH I-— (s J]
{ o ) OoH OH .( }}—R
,J'L Catalizador —d
2_'3“ ' R OH —- Mano-gliceral éster <f
]
oH R_z{: [}
o] o q_&
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R
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OH H;;N\)k/NHE )!l\
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Proceso bioldgico OH

4-hidroximetil-1,3-dioxolan-2-glicerol
carbonato

Figura 10. Principales productos de reaccién en la esterificacion del glicerol3.

Con el uso de acetatos de etilo y vinilo, como donadores de acilo, se lleva la reaccion de
esterificacidon de glicerol a la formacion de acetinas, en donde el tiempo de retencion y la
temperatura a la cual se lleva la reaccion juegan un papel importante en torno a la selectividad
de la misma. La formacidn de monoacetinas depende fuertemente de la velocidad del flujo,
mientras que al usar acetato de vinilo, en tiempo de retencién largos, se produce diacetinas
como producto principal, la formacidn de triacetinas se promueve con tiempos de retencidn
cortos y velocidades de flujo pequefias®.

2.2.5. Reduccion Catalitica del Glicerol

En la reaccion de reduccion de glicerol se puede hacer uso de diversos tipos de catalizadores
heterogéneos, dichos catalizadores pueden ser de Zn, Cu, Mg, Co, Mo, Pd, Ni y Pt. En esta
reaccion se pueden obtener distintos productos principales como pueden ser etilenglicol, 1,2-
propilenglicol, 1,3-propilenglicol, acido lactico, acetol, propanol o acroleina, todos estos
productos pueden ser obtenidos en un rango amplio de temperatura y presién, de entre 200-
350°C y 2000-5000 psi respectivamente3.
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La mayor selectividad de propilenglicol se obtiene al usar Cu como catalizador, por otra parte
haciendo uso este mismo catalizador la selectividad de etilenglicol es muy baja®. Al usar
catalizadores a base de Pd y Ru se obtiene una selectividad baja de propilenglicol y asimismo se
pueden obtener otros productos como etilenglicol o incluso metano®.

Se ha observado que el grado de reduccidn del glicerol depende fuertemente del tipo de
catalizador que se usa mientras que la cantidad de glicerol al inicio de la reaccién no afecta el
grado de reduccidn del mismo?3. La formacién de etilenglicol no estd relacionada de forma lineal
con el pH de la reaccién, aunque en pH basico se obtiene una menor produccién del mismo3. En
la Figura 11 se muestra la ruta de reaccién que sigue la reduccion de glicerol.

OH
OH

1,2-propanodiol

OH OH OH OH
Hidrogenacion Reduccion
OH =-—— QO *-— OH
OH \

1,2-propanodiol Acetol Glicerol 1,3-propanodiol

CH

OH
Etilenglicol

Figura 11. Ruta de reaccion del proceso de reduccién de glicerol en la produccidon de etilenglicol, 1,2-
propilenglicol, 1,3-propilenglicol®.

La hidrogendlisis del glicerol puede llegar a ocurrir al usar catalizadores bimetdlicos como
pueden ser catalizadores de PtRu/Ca o AuRu/Ca. Al hacer uso de catalizadores a base de Ru, es
posible alcanzar la conversion del glicerol en condiciones suaves, estas condiciones son 180 °C,
5 MPa de presion de H, y un tiempo de reaccidn de 12 horas, con estas condiciones se obtiene
una selectividad de etilenglicol del 41%3. En la tabla 9 se muestra una lista de catalizadores con
sus respectivos porcentajes de conversién de glicerol.

Tabla 9. Conversion de glicerol alcanzada a diferentes condiciones con distintos catalizadores
55 56 57
’? ’? .

Parametros de Proceso

Sistema Catalitico Temperatura (°C) Presion (bar) - Conversion de Glicerol (%)
Ru/S 250 300 99.4
CuCr,04 200 10 84.4
Cu/Zn 260 10 99.4

2.2.6. Eterificacion Catalitica del Glicerol
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La reaccion de eterificacidon de glicerol provoca una pequefia polimerizacién de las cadenas de
carbono, ya sean lineares, ramificadas o ciclicas, obteniéndose distintos compuestos
denominados poliglicéridos, como pueden ser 1,3-diterbutil glicerol éter, 1,2-diterbutil glicerol
éter, 1,2,3-triterbutil glicerol éter, entre otros®. La reaccién de eterificacién del glicerol se lleva
a cabo en presencia de distintas sustancias, como pueden ser metanol, butanal, acetato de
metilo y formaldehido, entre otros. En la Tabla 10 se muestran procesos de eterificacidon de
glicerol con los respectivos catalizadores usados en ellos.

Al igual que en las demads reacciones, se puede hacer uso de distintos catalizadores para poder
alcanzar una mayor eficiencia de la reaccion con el fin de obtener una mayor conversién y
selectividad. En la Figura 12 se muestran los principales productos obtenidos en la reaccién de
eterificacion de glicerol.

Tabla 10. Procesos de eterificacion de glicerol usando distintos catalizadores °°,
57 58 59 60 61 62 63 64
7’ 7’ 7’ 7’ 7’ 7’ 7’ .

Reaccion Catalizador heterogéneo ‘

e Acido sulfénico
Zeolita
Trampas de silice
e Heteropolidcido mesoporoso Mo0Qs/SiO,
Eterificacién de glicerol con metil e Zeolita
acetato e Acido sulfénico
e Amberlyst 15
e Zeolita Acido
e P-toluensulfénico

Eterificacion de glicerol con etanol

Eterificacion de glicerol con
formaldehido acuoso

La mejor actividad catalitica en el proceso de eterificacion del glicerol es alcanzada al usar acido
sulfénico como catalizador®. Al llevar a cabo la reaccién de eterificacion del glicerol en presencia
de isobutileno resulta sencilla la obtencién de éteres®’. La eterificacion del glicerol en presencia
de isobutileno se ha estudiado usando distintos tipos de catalizadores como son zeolita, resinas
de intercambio iénico de acido fuerte y silices sulfénicas de estructura mesoporosa, obtenido
una conversion total del glicerol con un 90% de selectividad. Asimismo se ha encontrado que al
usar catalizadores homogéneos, como sodio, potasio o hidréxido de carbono, la eterificacién
del glicerol resulta en poliglicéridos que cuentan tanto con caracteristicas lineares como
ciclicas®.

Se puede mejorar el rendimiento total de la reaccién de eterificacién al usar un sistema de
reaccién de dos fases, de las cuales una fase involucra el glicerol junto con el catalizador acido
mientras que la otra fase consta de hidrocarburos ricos en olefinas®. Existe un pequefio
inconveniente al usar catalizadores acidos en el proceso de eterificacion del glicerol, este
inconveniente es que una vez que se agrega el catalizador acido, la selectividad de la reacciéon
no se puede controlar, y se generan una gran cantidad de productos, desde diglicéridos hasta
hexaglicéridos, asimismo se generan varios subproductos como la acroleina o el éster de
poliglicerol®®.

Con el propdsito de encontrar una forma de controlar la selectividad de la reaccién de
eterificacion del glicerol, se han incorporado elementos inorgdnicos a catalizadores
mesoporosos, se espera que al incluir estos elementos inorgdnicos en los catalizadores estos
sean capaces de modificar tanto la selectividad como la conversidn de la reaccién, manteniendo
la constante de reaccién®. Entre estos elementos inorgdnicos que se han incluido a los
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catalizadores mesoporosos se encuentra el La, Mg y Al, de entre los cuales el La y el Mg
mostraron ser los mas activos y tener los mejores resultados de selectividad.

Por otra parte se ha llevado a cabo la eterificacidon del glicerol en presencia de alquenos y
alcoholes, principalmente isobuteno y terbutanol, obteniéndose compuestos con
ramificaciones de grupos con oxigeno. Se ha observado que al realizar el proceso de eterificacion
del glicerol en presencia de terbutanol es posible alcanzar una conversién del 96%, usando un
catalizador Amberlyst 15 a 90°C durante 180 minutos®®. Asimismo diversos estudios han
demostrado que al hacer uso de isobuteno, en vez de terbutanol, durante la reaccidon se puede
alcanzar una mayor conversién en un rango de temperatura mds amplio, y usando catalizadores
de silice mesoestructurados o de intercambio idnico macroreticular se alcanza una conversion
del 100%3.

a

OH lo]

E’Y“ok

OH
OH , 0 \/
Catalizador Mono-glicerol éter )
(o]

OH + —_—
0 > / Tri-glicerol éter

o]

OH
Glicerol

| k
/‘lxof\r/‘\o
(o]
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OH

Di-glicerol éter

Figura 12. Principales productos de reaccién en la eterificacién del glicerol®.

2.2.7. Amoxidacion Catalitica del Glicerol

La amoxidacidn del glicerol puede ser de forma directa e indirecta obteniéndose acrilonitrilo o
acroleina respectivamente como se muestra en la Figura 13.

Amoxidacion directa- MN
Acrilonitrilo
OH '
Catalizador
fiatthh NH3
OH - - - .
Glicerol Amoxidacion |nd|reEta NO

Acroleina

Figura 13. Proceso de conversién directa e indirecta de glicerol por amoxidacién?.
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En la amoxidacion del glicerol se pueden usar distintos catalizadores como Mb, Bi, Sb, V, Sn, W,
Zr, Ti, Ni, Al, G y Nb, los cuales tienen que ser seleccionados cuidadosamente para evitar el
centro acido del catalizador sea bloqueado por el amoniaco formado durante el trascurso de la
reaccidon?. La relacién molar de amoniaco: glicerol varia entre 1-1.5 mientras que la relacién
molar de O;: glicerol va de 0.5-10, alcanzando una conversidon del 100% con un 48% de
selectividad, al inyectar glicerol puro con una concentracion del 10 wt% a 280 y 550°C se lleva a
cabo un proceso de amoxinacion directa.

Se ha llevado a cabo algunos estudios en los que se utiliza catalizadores de V, Sb, y Nisoportados
en alimina®, se ha encontrado que los catalizadores de Sb y Ni soportados en alimina son
mucho menos reactivos que el catalizador que contiene V. Con el uso del catalizador de V/AI,O;
se observa mayor actividad cataliticay se obtienen productos como la acroleina, propanal, 1,2-
propanodiol, etc., mientras que al usar el catalizador de Sb/Al,O; la reaccién tiende a ser muy
susceptible a la formacion de nitrilos. Los catalizadores de Sb/Al,Os y Ni/Al,O; son
practicamente inactivos en comparacién con el catalizador de V/Al,Os, sin embargo ambos son
capaces de producir acroleina y como ya se mencioné el catalizador Sb/Al,Os es capaz de formar
enlaces C-N*°.

La amoxidacién indirecta del glicerol consta de dos etapas, en la primera etapa se realiza la
deshidratacién del glicerol y en la segunda se lleva a cabo la amoxidacién de la acroleina. El
problema de usar catalizadores acidos durante la primera etapa consiste en que se pueden
bloquear los sitios activos de los mismos debido a la presencia del NH3 que se forma durante la
reaccion®. Cominmente para la primera etapa del proceso de amoxinacion indirecta, se hace
uso de catalizadores de base acida para deshidratar el glicerol a acroleina, entre ellos se
encuentra el catalizador de WO3/TiO,, el cual ha demostrado ser muy eficiente en la formacion
de acroleina con un rendimiento del 70% y limitando la formacion de subproductos como acido
acético, acetaldehido y dihidroxiacetona. La segunda etapa de la reaccion presenta una mayor
cantidad de retos debido a la cantidad de impurezas y subproductos formados durante la
primera etapa®.

Algunas bases de mezclas de 6xidos son muy conocidas para la amoxidacion de acroleina estas
bases oxidas pueden ser V/Al, VSb/Al, VSbNb/AI, Sb/Fe, Sn/Sb/Fe/O y Sb/V, estos xidos pueden
llevar a cabo la amoxinacion de la acroleina incluso en agua, incrementando la tasa de
conversidn hasta 6 veces y mejorar la selectividad de acrilonitrilo significativamente®. Algunos
estudios han mostrado que al usar FeSbQOy, es posible mejorar la selectividad de la reaccién®. El
contenido de amoniaco y de O, puede ser controlado con el fin de evitar la degradacion de la
fase de FeSbQ,, al alimentar amoniaco durante la reaccion del glicerol, se encamina la reaccién
a la formacién de nitrilos®. La produccién de acrilonitrilo cae un 10% con el incremento de la
relacion NHs: acroleina, causado por la desactivaciéon del catalizador usado durante la
deshidrogenacion, que resulta en la reduccidn de la concentracidn de acroleina®®.

Se ha demostrado que la sintesis de gases a partir de glicerol crudo es una alternativa practica
para producir H,, al realizar el andlisis TGA durante el proceso de reformacién del glicerol se
puede observar que el mecanismo de descomposicidon térmica del glicerol crudo culmina en una
fase de degradacion que incluye CO3, Hj, CHs y CO como productos mayoritarios®. Se ha
encontrado que a una temperatura de 600-700°C, a presién atmosférica y con una relacién
molar de H,0: glicerol de 9 a 12, se favorece la produccién de H; a partir del glicerol, en donde
se obtiene 6.2 mol de H, por cada mol de glicerol®. Se puede minimizar la formacién de CH, al
inhibir termodindmicamente la formacién de carbono®. Otra forma de producir H, a partir del
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glicerol es usando H,O supercritico utilizando NaOH como catalizador®®, con esta técnica de
gasificacién se obtiene una gran selectividad de H;, arriba del 90% en volumen, y no se presenta
carbonizacion.

En esta reaccién en condiciones supercriticas el H,O actia como solvente y como catalizador
debido a la auto-disociacidn, la cual sirve para la formacidn de iones hidroxilo y protones. Por
esta razoén, se considera que la conversidn del glicerol en presencia de H,O supercritico ocurre
en dos pasos consecutivos, el primer paso consiste en reacciones idnicas, las cuales pueden
llevarse a cabo a alta presién y alta temperatura, seguidas de reacciones de degradacidon de
radicales libres que se llevan a cabo a baja presion y alta temperatura, la velocidad de la reaccidn
se incrementa significativamente con el aumento de temperatura, y una vez que se alcanza la
temperatura critica, esta se reduce a niveles subcriticos®’.

Al hacer uso de catalizadores inorganicos alcalino, la cantidad del catalizador usado afecta la
concentracién de H; producido, por ejemplo, se ha reportado que la usar 2.7 wt% de NaOH se
obtiene un 42% en volumen de H,. El intento de reformar una cadena larga de acidos grasos
resulta muy dificil, y por lo general resulta en la mayor formacién de carbono y otros compuestos
en vez de H,%, dentro de los compuestos formados se encuentran metanol, acroleina, alcohol
alilico, propionaldehido, etanol, formaldehido, CO,, CO y H,. La formacién de acetaldehido y
formaldehido aumenta con la presidn, lo que indica que ambos se forman a partir de reacciones
idnicas, por el contrario, la formacion de metanol y alcohol alilico aumenta al disminuir la
presidn, indicando que estos se forman a través de radicales libres3.

El uso de otros catalizadores afecta tanto las condiciones a las que se puede llevar a cabo la
reaccion, como su selectividad. Usando un catalizador de Pt/Al,Os la reaccion tiende a producir,
H,, etilenglicol y sorbitol, los cuales se obtienen en fase acuosa a 227°Cy alta presién*t. De igual
manera se puede producir H, al usar un catalizador de Raney-Ni con estafo, con este catalizador
se puede alcanzar la formacidn de H; en fase acuosa a 227 °C y una presién de 2.58-5.14 MPa*.
La incorporacion del estaio incrementa la produccién de H; y disminuye la formacién de CO,.

La atomizacidn del glicerol se promueve por la accién del catalizador de Ni con una corriente
caliente, entre 60-80°C, con esto la produccién de H; obtenida se encuentra por encima de 77
wt% y sigue aumentando de manera lineal con la temperatura de la corriente. La gran desventaja
que presenta este proceso de produccidn de H; es que el CO; producido durante la reaccion
necesita ser separado de la corriente de H, debido a que puede haber envenenamiento de la
celda de combustible3. Esta técnica de produccién de H, requiere una gran cantidad de O, el
cual pude aumentar la cantidad de CO producido y reducir el rendimiento de H.. Si se lleva a
cabo la reaccién a altas temperaturas y con una baja concentracién inicial de glicerol, esta
tiende a formar grandes cantidades de CO, mientras que la mayoria de los demds productos
permanecen en la fase liquida®.

Con el propdsito de hacer mas selectiva la produccién de gas sintético, se ha optado por usar
materiales a base de carbono, en vez de 6xidos metalicos, como soporte de los catalizadores
usados para esta reaccidn, con el propdsito de incrementar la activacién del agua®, con esto se
puede evitar que se produzca una reaccidén de polimerizacién catalitica idnica, y proveer de
estabilidad a la reaccion en fase acuosa al eliminar la hidrofobia de la misma.

El Pt/Al,03 es otro catalizador usado para la produccién de H, a partir de la reformacion de
glicerol. Con el uso de este catalizador, se ha logrado alcanzar un rendimiento de reformacion
optimo a una temperatura de 880°C con un flujo de 0.12 moles por minuto por cada kg de
catalizador®. La presencia de Pt favorece el rompimiento de los enlaces C-C en vez de los de C-

29



Efecto del de F y Pt en la foto-oxidacion de glicerol catalizada con TiO;
Edgar Bautista Pichardo

O, lo que provoca que la superficie de Pt adsorba las moléculas de CO y con esto que la eficiencia
del catalizador disminuya®. Se ha encontrado que al dopar el catalizador de Pt/Al,Os con éxidos
metadlicos, como el La;03 y Ce0,, se obtiene una mejora considerable en el reformamiento del
glicerol, alcanzando una alta produccién de H, y CO,, lo cual se debe a la gran superficie y
distribucién del Pt°.

Otros catalizadores usados en la reaccion de reformacién del glicerol son las aleaciones PtRu y
PtRe, las cuales permiten la accion del Pt en el proceso de reformacion y a su vez evitan la
adsorcién de CO en la superficie, evitando asi la inhibicién del catalizador’. Otros tipos de
catalizadores como Ni, Ru y Ce pueden ser usados en el proceso de reformacién del glicerol. En
la Tabla 11 se muestran algunos catalizadores heterogéneos y las funciones de los soportes en
los que se encuentran.

Tabla 11. Funcién de algunos soportes de los catalizadores de Ni, Ce y Ru?

Catalizador o
p P Soporte Funcién del soporte
MgO
Ce0; Incrementa la estabilidad del catalizador bajo condiciones de
TiO; reaccion
Ni Al,05
éae Incrementa la selectividad de hidrogeno
Mg Incrementa la concentracidn de la superficie catalitica
Zr Aumenta la capacidad de la corriente activada
Ir Incrementa la selectividad
Cu Co Activa el catalizador
Ni Reduce la formacién de coque
Ru Y,0s Incrementa la eficiencia del catalizador

La reformacidon acuosa del glicerol es una técnica prometedora para la produccién de
propanodioles, algunos de los catalizadores usados en este tipo de reaccidon se muestran en la
tabla 12.

Tabla 12. Catalizadores usados en la produccidn de propanodiol a partir del reformamiento del
glicerol”,72,73,74,

Reaccién Condiciones
i
Temperatura (°C)  Presién (Mpa)
Catalizadores de zinc y cobre sobre catalizador de Ru sulfurado 240-270 15
Cu Raney, Cu-Pt, Cu-Ruy Cu/C 220-240 1-4
Cu, Co, Mo, Mn y poliacido inorganico 259 25
Catalizador homogéneo que contiene W y un metal de transicidn
200 32
del grupo VI

Otro catalizador usado en la formacion de propanodioles, especificamente 1,2-propanodiol, a
partir de la reformacidn del glicerol, es el catalizador de NiMo, el cual es utilizado por la
facilidad que tiene para generar reacciones que rompen los enlaces C-O en vez de los enlaces C-
C, evitando de esta manera la produccion de CO, CO, y H,”. La reduccién del glicerol a 1,2-
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propanodiol se ha llevado a cabo utilizando otros catalizadores como el Co/MgO y Cu/Al,Os, de
los cuales el catalizador Cu/Al,O3 muestra mejores resultados alcanzando una conversion total
del glicerol con una selectividad arriba del 75% a una temperatura entre 190-200°C°.

La reformacion del glicerol para producir 1,3-propanodiol se ha llevado a cabo usando
catalizadores mono y bimetdlicos de metales en transicidon, como por ejemplo el Pt, Pd, Cu, Au,
Au-Ru, Ni, Ru-Re y Cu-ZnO, entre otros, cuya La actividad catalitica se puede ordenar de la
siguiente manera Ru=Cu=Ni>Pt>Pd’®.

2.3. Fotocatalisis

La fotocatalisis heterogénea es una disciplina que engloba una gran variedad de reacciones
como pueden ser oxidaciones parciales o totales, deshidrogenacion, transferencia de hidrogeno,
0316 — 018, intercambio isotépico deuterio-alcano, deposicién metélica etc.*

Una ventaja de la fotocatdlisis heterogénea es que se puede llevar a cabo en distintos medios
de reacciodn, los cuales pueden estar en fase gas, fase liquida o en solucién acuosa. Al igual que
la catalisis heterogénea simple, el proceso completo en el cual se engloba la fotocatdlisis
heterogénea se puede describir en 5 etapas®:

1.- Transferencia de los reactivos de la fase liquida a la superficie del catalizador.
2.- Adsorcién de al menos uno de los reactivos en el catalizador.

3.- Reaccidn en la fase adsorbida.

4.- Desorcion de los productos de reaccién.

5.- Remocidn de los productos de la regién interfacial.

La reaccién foto-catalitica solo se presenta en la etapa de adsorcién, y en comparacion con la
catalisis heterogénea simple, la fotocatdlisis heterogénea presenta una sola diferencia notable,
la cual es el modo en que se activa el catalizador. En la fotocatalisis heterogénea, la activacion
del catalizador ocurre a través de la interaccién de fotones con el mismo y esta no se debe
principalmente a la temperatura, como ocurre en la catélisis simple®. Un ejemplo del proceso
foto-catalitico se muestra en la Figura 14.

Energia (eV)

Adsorcion

Reduccion(ox + ne —sred)

Banda de -~
Conduccién e
™ M UV (A< 400 nm)
£ <
+2—
Banda de &
Valencia /ﬁoxidacién ( red — ox +ne’)

h*

N

Particula de TiO»

Adsorcion

Potencial Redox (V)
(JENH)
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Esquema del proceso foto-catalitico sobre TiO2*.

Un semiconductor se caracteriza por contar con una estructura de banda electrdnica,
compuesta por una banda de valencia y una banda de conduccién. Asimismo, entre estas dos
bandas existe una barrera energética conocida como banda prohibida o band gap®.

Al irradiar un catalizador semiconductor con fotones se origina la absorcién de los fotones?,
como se ejemplifica en la Figura 15. Cuando un fotdn, cuya energia es mayor o igual a la energia
de la brecha de bandas del catalizador, es absorbido por una particula de un semiconductor, un
electron de la banda de valencia asciende a la banda de conduccién generando
simultdneamente un hueco electrdnico positivo (h*) en la banda de valencia®*. El electrén que
ascendié a la banda de conduccién y el hueco electrénico positivo de la banda de valencia
pueden volver a recombinarse, disipandose la energia en forma de calor, o pueden permanecer
en la superficie del semiconductor e interactuar con especies donadoras o aceptoras que se
encuentren en o cerca de la superficie del catalizador®. Con la interaccién de los electrones y
huecos electrénicos con las especies donadoras y aceptoras, se originan reacciones de éxido-
reduccion anidnicas y catddicas®. Una transferencia de electrones procede hacia moléculas
aceptoras mientras que los huecos electréonicos positivos son transferidos a moléculas
donadoras®.

A

D+

D

Diagrama del proceso de fotocatilisis heterogénea en un semiconductor>.

El nivel de energia que se encuentra en el fondo de la banda de conduccidn determina el
potencial de reduccién de los foto-electrones, mientras que el nivel de energia en la cima de la
banda de valencia determina el poder de oxidacion de los huecos electrénicos generados y cada
valor representa la habilidad del sistema catalitico para permitir reducciones y oxidaciones®.

Desde el punto de vista termodindmico las especies adsorbidas pueden ser reducidas
fotocataliticamente por los electrones si cuentan con potenciales de reduccién mas positivos
que el potencial de banda plana de la banda de conduccion y pueden ser oxidados por los huecos
electronicos si sus potenciales de reduccidén son mds negativos que el potencial de banda plana
de la banda de valencia®.

Los catalizadores usados comunmente en la fotocatalisis son calcogenuros como TiO;, ZnO,
CrO,, etc. o sulfuros como CdS, ZnS, etc.* algunas especies de calcogenuros cuentan con la
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energia de brecha de bandas suficiente para ser excitados por la luz visible o luz ultravioleta, y
los potenciales de reduccién y oxidacién que se encuentran en los limites de la banda de
conduccidn y de valencia permiten que se lleven a cabo las reacciones de oxidacidn y reduccién®.
Dentro de los semiconductores, el ZnO es inestable en un medio acuoso iluminado con pH bajos,
asimismo el W03 aunque es muy Util bajo la luz visible, la actividad fotocatalitica del mismo es
muy baja en comparacion con la de TiO,. Dentro de la variedad de semiconductores usados en
fotocatdlisis el TiO, es el mas util, debido a sus propiedades dpticas y electrénicas, gran
estabilidad quimica, baja toxicidad y bajo costo®.

Cada ion que se forma reacciona para formar productos intermedios y finales. La excitacion
foténica del catalizador es el paso inicial de activacion de todo el sistema catalitico. Debido a lo
anterior, la eficiencia del fotdn es considerada como un reactivo extra, y el flujo de fotones como
una fase fluida especial, “denominada fase electromagnética”*. Hay que tener claro que el fotén
tiene como Unico objetivo interactuar con el catalizador para llevar a cabo la activacion del
mismo, por lo tanto los reactivos no se ven afectados por los fotones irradiados ya que la energia
de estos solo afecta al catalizador.

La fotocatalisis heterogénea se considera un proceso complejo debido a que involucra una
secuencia de reacciones complejas®, las cuales pueden ser simplificadas de la siguiente manera:

o hy o
TIOJE:%;EETIOQ(EC]J. h);) — recombinacién (1)

TiO, (b)) + HyOpgs — TiO; + HO®us + HT (2

TiO, (b)) + HO,y. — TiO, 4+ HO® g 3)
TiO, (h},) + D, — TiO, + D 4
HO® + Dags = Doxid (5)

TiO, (e3) + Ay, — TiO, + A, (6)

S

En cuanto al camino que se sigue para llevar a cabo la oxidacidn, este se desarrolla por el ataque
directo de los huecos electrénicos o por la accion de los radicales hidroxilo (HO-) adsorbidos. La
especie aceptora es disuelta en O; el cual es transformado en el radical aniénico superdxido
(O2), el mismo que posteriormente permite la formacion del radical hidroxilo. El proceso
oxidativo permite la completa degradacién de un compuesto organico en CO, y H,0°.

TiOs(e3) + Onyg + HY

— Ti0, + HO,* =2 0,*~ +H™ (7)
HO,*® + TiO,(e) + HT — H,0 (8)
2HO:* — H,0, + 05 (9)
H,0, + 0,*” — HO®* + 0, + HO™ (10)
H,0> + hv — 2HO*® (11)
H,0, + TiO,(e) — HO®* + HO™ (12)
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La eficiencia del fotocatalizador depende en gran medida de todos los procesos de transferencia
presentes en la superficie del catalizador, que involucran a los electrones y huecos electrénicos
como su desactivacién y recombinacién®. La eficiencia del fotocatalizador se puede ver afectada,
en gran medida, por la recombinacidn de los electrones y huecos electréonicos, como se
ejemplifica en la Figura 16, esta recombinacién de electrones y huecos electrénicos resulta en
la degradacion de la energia fotoeléctrica en calor?.

hv

Volumen de Recombinacion

Recombinacion
superficial

Figura 16. Esquema representativo de la recombinacion de huecos electrénicos en presencia de
aceptores y donadores®.

En una solucidn, la posicién de la banda plana de un semiconductor se ve afectada por el pH,
disminuyendo 59 mV por cada unidad de pH, y por lo tanto la capacidad de los electrones y
huecos electrdnicos para llevar a cabo reducciones y oxidaciones depende en gran medida al pH
de la solucién®.

Existen varios factores que pueden afectar las velocidades de reaccidn fotocataliticas, por
ejemplo el pH de una solucidon determina la carga de la superficie del semiconductor y la
especiacién del sustrato a ser transformado. Asimismo el proceso de adsorciéon desempefia un
papel importante debido a que todas las reacciones fotocataliticas se generan en la interfase. El
régimen cinético se ve determinado por la concentracién del sustrato, demostrando un
comportamiento tipo Langmuir. Otro factor importante es el flujo fotdnico, ya que un exceso de
luz puede provocar que los electrones y huecos electrénicos se recombinen mucho mas rapido.
La temperatura también desempefia un papel importante, ya que al aumentar la temperatura,
se aumenta el nimero de colisiones existentes entre el sustrato y el semiconductor provocando
un mayor contacto entre ellos y facilitando asi la adsorcidn de las especies en el catalizador®.

2.3.1. Oxidacion foto-catalitica de glicerol

La oxidacion foto-catalitica de glicerol ha cobrado mucha fuerza en los ultimos afios, debido a
que se ha buscado una forma de transformar el glicerol, derivado de la produccidn de biodiesel?,
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en sustancias con mayor valor agregado. En la Figura 17 se muestran los principales productos
obtenidos a partir de la oxidacién del glicerol.

La oxidacion es uno de los procesos mas utilizados para convertir el glicerol en una gran variedad
de productos con valor agregado®.

OH

o L on
10

.10 Glicerol \*\
OH : -H,0
HONO

Gliceraldehido

HO\'LOH

“HN+ Os Dihidroxiacetona

o]
Acido glicérico

1 H;
H
OH

. . . L . o Acido mesoxalico
Acido glicolico Acido glioxilico Acido oxalico

Figura 17. Ruta de reaccién de la oxidacién de glicerol”.

Las reacciones de foto-oxidacion de glicerol muestran el uso de una gran variedad de
catalizadores, como son ZnO,, SiC, CdS, ZnS, TiO,, entre otros’®®. Al irradiar estos catalizadores
con luz cuya energia es igual o mayor a la energia de brecha de bandas de los mismos, un
electron de la banda de valencia es excitado hacia la banda de conduccién dejando un hueco
electrénico en su lugar 7, el cual es capaz de oxidar el glicerol de manera eficaz®. Asimismo a
través de la reaccién foto-catalitica se pueden formar otros agentes oxidantes a partir de la
ruptura del agua, tales agentes oxidantes pueden ser HO-, 0;~, HOO- y H,0,.

Las reacciones de foto-oxidacidn de glicerol culminan con la formacién de CO; y H,, sin embargo
una serie de productos intermedio pueden ser formados durante la reaccidn®. Las reacciones de
foto-oxidacidn de glicerol, se han estudiado por largo tiempo, observandose que dentro de los
productos intermedios de reaccidn se encuentran sustancias como el gliceraldehido,
dihidroxiacetona, metanol, etanol, propilenglicol, acetona, entre otros®.

Los productos obtenidos a través de la reaccion de foto-oxidacién de glicerol dependen de varios
factores, como lo es la temperatura a la que se lleva la reaccidn, el tiempo que dura la reaccion,
el medio de reaccion, el pH del medio de reaccién y principalmente el tipo de catalizador usado
en la reaccién®,

Dentro de los catalizadores usados en las reacciones de foto-oxidacion de glicerol, el TiO; se ha
convertido en una de las mejores opciones, debido a que tanto sus propiedades quimicas como
fisicas favorecen la reaccion foto-catalitica®.
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Se ha observado que al usar un catalizador de TiO, en la reaccién de foto-oxidacidn de glicerol,
se pueden llegar a obtener productos como el gliceraldehido, dihidroxiacetona y acido glicérico,
4cido férmico y acido glicerico®. Asimismo al implementar dopajes en los catalizadores de TiO,,
la selectividad de la reaccion de foto-oxidacién de glicerol se ve modificada.

El dopaje del TiO; con Pt favorece la degradacidn del glicerol, completando su degradacién en
CO2y H 1.5 veces mas rapido que al usar solo el catalizador de TiO, sin dopaje alguno®. Dentro
de los productos intermedios obtenidos, al utilizar el catalizador de Pt-TiO,, se encuentran, en
mayor proporcion, el etanol, metanol, acetaldehido y acetol, mientras que en menor proporcion
se encuentran el gliceraldehido, acroleina y acetona®. En la Figura 18 se muestra la posible ruta
de reaccion de la foto-oxidacidn de glicerol catalizada con TiO,.

CH~0H HO CH~ OH CH~ OH
| - d | [
CH=—0H - . C= O - CH = OH
] I
{'_J-I_- oM CH, CH,
Gliceral Acetal Propilenglicol
i 1 |
Ly ol * M0
" . L] -
0 O
CH . CH CH,
| -“' |
CH— OH d C= 0 C= O
1 - - | . |
CH= DM CH, CH,
Glicerzldehida 2-gxoproppanzl Acetanz
]
i * Cco
L " L,
0
CH=OH ’ ) o
| - " W & }
CH~0H CH;—CH CH; —C—0H
Etilenglical Acetzldehida Acido scético
H
M, " r
L v
]
CH L
| I
CH,~ OH CH; —CH,
Glicolzldehido Etznol
Ci L | . | LI M,
CH&=~ OH a CO =
hietanaol

Figura 18. Posible ruta de reaccion en la foto-oxidacién de glicerol usando TiOz y Pt-TiO2 como
catalizador®.
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Por otra parte, el uso de F en el dopaje de TiO, muestra que los productos intermedios que se
presentan en mayor concentracién son el gliceraldehido y la dihidroxiacetona y observandose a
su vez que la concentracién inicial de glicerol es un factor importante en la selectividad de la
reaccion con el uso de este catalizador®. El F actia como una buen agente complejante para el
cation Ti(1V), inhibiendo la adsorcidn de sustratos por parte del catalizador, lo cual influye tanto
en la cinética de la reaccidon como en el poder de oxidante de catalizador®!. Se ha observado que
la formacién de complejos en la superficie del catalizador, a través del anién fluoruro, permite
un incremento en la velocidad de transformacidn de los sustratos organicos que reaccionan
principalmente al interactuar con el radical hidroxilo (HO:)®. En la Figura 19 se muestran los
posibles caminos de reaccién que sigue la foto-oxidacién de glicerol.

OH
GAD :}\/I\/OH
S —_—
Intermediario (-OH) DHA O

II(}\)K/(]!I —_—

En TiO: Merck pristino o fluorizado, TiDz

OH

HO. OH P25 fluorizado
Transferencia directa de electrones () H OH
~— Y
H &+ 18] D
FORM GLC

En TiD: P25 pristing

Figura 19. Ruta de reaccién de la oxidacién de glicerol usando el catalizador de TiO2 con y sin dopaje de
fluord?,

Asimismo la presencia de iones fluoruro no permite la complejacién de especies como
superoéxido y peréxidos en la superficie del catalizador, por lo que el Unico agente que promueve
la oxidacién es el radical hidroxilo®..

Por otra parte se ha observado que al usar un catalizador de TiSi; en la reaccion de foto-
oxidacion de glicerol, se puede direccionar la selectividad de la reaccién hacia la formacién de
acido glicérico, como producto mayoritario, y la formacién de H, y CO,%.

En la Tabla 13 se muestra un compendio de catalizadores usados en las reacciones de foto-
oxidacion de glicerol, junto con algunas caracteristicas propias de cada reaccién.
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Técnica Analitica

Tipo de Lampara

Referencias

Catalizador

TiO,

F-TiO2

Pt-TiO,

Co-TiO,

TiSi»

Zn0O/ZnS

Tabla 13. Diferentes catalizadores usados en la foto-oxidacién de glicerol.

Variables Estudiadas

Tiempo de Irradiacion, Presencia
de HzOz

Concentracion inicial de glicerol,
Tiempo de Irradiaciéon

Tiempo de Irradiacién, Efecto del
Oxigeno

Tiempo de Irradiacién,
Concentracion de Co en el
catalizador, Produccién de

Hidrogeno y CO,, Concentracion
Inicial de Glicerol, Efecto del pH

Tiempo de Irradiacion,
Produccidn de Acido glicérico

Tiempo de Irradiacion, Efecto de
la Temperatura, Produccion de
H,

Dihidroxiacetona,
Gliceraldehido, Acido
glicérico, Acido férmico

Dihidroxiacetona,
Gliceraldehido, formaldehido,
Glicolaldehido

Metanol, Etanol,
Acetaldehido, Acetona,
Acetol, Acroleina

H,, CO,

Acido glicérico, H,

Ha, CO,

HPLC (Agilent 1100)

Cromatografia

Cromatografia de
gases (Varian CP3800),
Infrarrojo (BINOS)

Cromatografia de
gases (Shimadzu GC-
2014)

HPLC (Shimadzu
LCsolution-20-AB)

Cromatografia de
gases

Lampara UV de mercurio a alta
presion de 120W (RUB 533 BC)

Lampara Fluorescente TL K 05
(a band 30nm wide, centered
360nm)

Simulador de luz solar Osram
XBO 450W

Luz Solar, Ldmpara UV de vapor
de mercurio de 400W

Simulador de luz solar 300W
(Newport-Oriel Instruments)

Ldmpara UV de mercurio a alta
presidon de 120W y Simulador
de luz solar (Ldmpara de Xe 500
W)

3

81

80

83

82

78
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Como se puede observar en la Tabla 13, la mayoria de los catalizadores usados en las reacciones
de foto-oxidacion de glicerol son a base de TiO,, esto se debe a que sus propiedades fisicas y
quimicas favorecen la fotocatdlisis®. Asimismo se puede observar que la luz UV es la que mas se
utiliza para llevar a cabo la foto-oxidacién de glicerol, debido a que es la mas adecuada para
llevar a cabo la activacién del catalizador.

La Tabla 13, muestra de igual manera que de acuerdo al catalizador utilizado, se puede
direccionar la selectividad de la reaccidn de foto-oxidacién de glicerol hacia un producto o
productos especificos.

2.3.2. TiO; como catalizador usado en la foto-catdlisis

El diéxido de titanio se presenta en dos formas cristalinas principales, las cuales son la anatasa
y rutilo, los cuales presentan una energia de brechas igual a 2.23 eV a 384 nmy 3.02 eV a 411
nm respectivamente®. Asimismo el TiO, puede  generar huecos electrénicos altamente
energéticos en la banda de valencia permitiendo llevar a cabo reacciones de oxidacién de
manera sencilla. Se ha encontrado, en la mayoria de los casos, que de las dos formas cristalinas
que presenta el TiO,, la anatasa es foto-cataliticamente mas activa que el rutilo®.en la Figura 20
se muestra el esquema de las estructuras en las que se presenta en TiO,.

Las estructuras en las que se presenta el TiO, pueden ser descritas en términos de cadenas
octaédricas de TiOs, las cuales se diferencian en el grado de distorsién que presenta cada
octaedro y en el patrdn en la que las cadenas de octaedros se ensamblan®:. En cada una de las
estructuras encontramos que cada ion Ti* se encuentra rodeado por un octaedro integrado por
seis iones O%. El octaedro que presenta el rutilo es irregular, por lo cual la estructura muestra
una ligera distorsidn ortorrémbica, mientras que la anatasa presenta una distorsion significante
provocando una simetria mucho menor a la ortorrémbica.

La anatasa presenta una distancias entre &tomos de Ti mayores que las que presenta el rutilo,
distancias de 3.79 y 3.04 A para la anatas y de 3.57 y 2.96 A para el rutilo, mientras que las
distancias entre los atomos de oxigeno son mas pequefias en la anatasa que en el rutilo,
distancias de 1.934 y 1.980 A para la anatasa y de 1.949 y 1.980 A para el rutilo®.

Debido a las diferentes caracteristicas que poseen cada una de las estructuras en las que se
presenta el TiO,, provocan diferencias en la densidad y estructura electrénica de banda que
hay en ambas formas del TiO,%.

Rutilo  d¥ ,=1.9494 Anatasa  dyi.o=1.9344
AP _ ap
4P ,=1.9804 dti.o=1-9804

A 0=3.7844
Nasz] c=9.515 A
244
Eg=3.1ev Eg=3.3eV
P =4.250 g/cm® p =3.894 g/cm?
AG} =-212.6kcol/mole AG} =-211.4 keol/mole

Figura 20. Estructuras en las que se presenta el TiO2%.
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El proceso de foto-catalisis que se sigue con el uso del TiO; se puede describir de manera general
a través de las siguientes ecuaciones’:

S T ,
T103F%§F TiO, (e, h,) — recombinacién (1)

TiO, (1) + HyOggs — TiO; + HO%4, + HY  (2)

TiO, (b)) + HO_, — TiO, 4+ HO® 4 3)
TiO, (h;) + D, — TiO, + D]y €Y
HO® + Dygs — Doxid )
TiO, (eg) + A, — TiO, + Ay (6)

TiOa(ey) + 02, + H'

— TiO; + HO,* = 0,* + HT (7)
HO»* + TiOa(e) + HT — HyO (8)
2HO,* — H,05 + 0, (9)
H»0; + 02* — HO®* + Oy + HO™ (10)
H,0; + hv — 2HO® (11)
H,0; + TiOs(e) — HO® + HO™ (12)

Dentro de los estudios realizados con el catalizador de TiO,, se ha encontrado que la adsorcion
de agua conduce a un decrecimiento en la banda de flexion ascendente por lo que facilita el
proceso de recombinacién de electrones y huecos electrénicos. Lo anterior se debe a que la
altura y anchura de la barrera es menor para un electrén atrapado en la superficie dentro del
bulk de la regién de la banda de conduccién®:.

Por otra parte, la adsorcion de O, en el catalizador de TiO, permite un crecimiento de la banda
de flexidon ascendente, y en consecuencia se inhibe la recombinacién de electrones y huecos
electronicos, permitiendo una actividad foto-catalitica mas eficiente®.

En la fotocatdlisis, al adicionar algin metal a un semiconductor cambia el proceso foto-
catalitico, debido a que se modifican las propiedades superficiales del semiconductor, la adicién
del metal puede mejorar el rendimiento de un producto especifico de la reaccion foto-catalitica
o la velocidad con la que esta se lleva a cabo®”.

Como se menciond, al adicionar un metal al semiconductor, el proceso foto-catalitico se ve
modificado y a su vez mejora la eficiencia del catalizador. La eficiencia del catalizador se puede
mejorar, ya que después de que se excita el electron de la banda de valencia, este migra hacia
el metal, depositado en la superficie del catalizador, en donde queda atrapado y debido a esto
la recombinacién entre electrones y huecos electrénicos queda suprimida incrementando la
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eficiencia del catalizador ya que el hueco electrénico queda libre para desplazarse por la
superficie del catalizador y poder llevar a cabo la oxidacidn de las especies organicas adsorbidas
por el catalizador®. En la Figura 21 se muestra el esquema general del proceso foto-catalitico en
un semiconductor dopado con algin mental.

Las propiedades quimisortivas del TiO, se han estudiado de manera extensiva, con un gran
interés en los sitios de defecto, los cuales tienen una gran influencia en el comportamiento
quimisortivo de la superficie del catalizador y a su vez se consideran como los sitios activos
durante el proceso foto-catalitico®.

Trampa de Barrera de
electrones Schottky

Semiconductor

Diagrama de proceso de fotocatilisis en un semiconductor dopado con algtin metal®.

Asimismo se han estudiado dopajes del catalizador de TiO, con metales de transicidn,
encontrando que el Fe3* y el Cu? inhiben adecuadamente la recombinacién de electrones y
huecos electrénicos®.

Por otra parte se ha estudiado la implementacidn de otro semiconductor junto con el TiO,, en
este caso se ha encontrado que al implementar dos semiconductores juntos, se incrementa la
eficiencia del proceso foto-catalitico, ya que se aumenta la separacion de cargas y se amplia el
rango energético de foto-excitacion del sistema catalitico®*.

Dentro de los semiconductores empleados junto con el TiO, tenemos al CdS. Para el sistema
CdS-TiO, tenemos que la energia necesaria inducida para iniciar el proceso foto-catalitico, es
muy pequefia para excitar la porcion de TiO, presente en el catalizador, sin embargo es
suficiente para excitar un electrén de la banda de valencia, del CdS, hacia la banda de
conduccién. El hueco electrénico generado permanece en la banda de valencia de la particula
de CdS, mientras que el electron emigra hacia la banda de conduccidon de la particula de TiO..
Esta transferencia del electrén incrementa la separacidn que existe entre las cargas dejando que
tanto el electréon como el hueco electrénico interactien de manera libre con las especies
adsorbidas por el catalizador®.
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Figura 22. Diagrama del proceso foto-catalitico en un catalizador CdS-Ti0%
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Capitulo 3: Experimental
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La sintesis de los catalizadores usados en las pruebas de foto-oxidacidn de glicerol, se llevd a
cabo por el grupo de Catdlisis de la Universidad Pedagégica Tecnolégica de Colombia, siguiendo
el procedimiento que se describe a continuacion.

Se usé como material de referencia el didxido de titanio comercial P25 y otro TiO; preparado en
el laboratorio se siguid una variacion del método sol-gel. El diéxido de titanio usado como
material de inicio, fue preparado controlando la hidrélisis del tetraisopropoxido de titanio
(Aldrich, 97%) en una solucidn de isopropanol 1.6 M, adicionando agua destilada lentamente
(relacion volumétrica isopropanol/agua 1:1). El polvo obtenido (sg-TiO,) fue recuperado a través
de filtracion y secado a 110 °C por una noche.

Para llevar a cabo la fluorizacidn se prepard una suspension del 6xido en una solucién 0.01M de
NaF. Esta suspension se llevd a un pH de 3 para maximizar la adsorcion de fllor y se mantuvo en
agitacidn durante 1h. Posteriormente el sélido se recuperd por filtracién y secado a 110 °C,
durante 12 horas.

Se llevé a cabo el foto-depdsito de Pt sobre el dxido semiconductor TiO, modificado por
fluoracion. Este procedimiento se realizé por iluminacidn de suspensiones de los éxidos en agua
destilada e isopropanol (usado como donador de electrones), adicionando cantidad adecuada
del precursor metalico (H2PtClg) para obtener contenidos de Pt de 2%, respecto del peso total
de éxido. La sintesis se realizd bajo flujo continuo de nitrégeno, necesario para asegurar una
atmoésfera reductora.

Se llevd a cabo un amplio estudio estructural, morfolédgico y superficial de los fotocatalizadores.
Para los estudios de caracterizacion se emplearon las diversas técnicas como Difraccion de
rayos-X, Espectroscopia infrarroja (FTIR), Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa,
Microscopias Electrénica de Barrido (FESEM) y de transmisién (TEM), Adsorcidn-desorcién de N,
y Espectroscopia foto-electrdnica de rayos-X (XPS). Se puso especial énfasis en aquellas técnicas
gue permiten una evaluacién del tamafio de particula, dispersién y estado de oxidacion de los
metales depositados, como las microscopias de transmision y barrido y los estudios por XPS.

Para llevar a cabo las reacciones de foto-oxidacion de glicerol, se hizo uso de un reactor cilindrico
de vidrio, de 2 cm de diametro y 20 cm de altura, cubierto con una chaqueta de enfriamiento,
asi mismo se usoé una lampara de luz ultravioleta, dicha lampara tiene una potencia de 8 Wy
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emite radiacion principalmente de 254 nm, una fuente de energia UVP PS-1 de 115 V/60 Hz y 40
A, una parrilla con agitacidn magnética Thermo Scientific con capacidad de agitacién hasta 1200
rpm y una motobomba sumergible Lawn & Garden NK-1, para el flujo de agua a la chaqueta.

El reactor se operd en forma de reactor batch con el catalizador suspendido en el medio de
reaccion.

Figura 23. Sistema de Reaccidn.

3.3. Reacciones de Oxidacién Foto-catalitica de Glicerol

Los experimentos de oxidacion foto-catalitica de glicerol se hicieron con el objetivo de estudiar
el efecto del dopaje del catalizador de TiO; con F y Pt. Para esto se hizo uso de los catalizadores
de F-TiO, y Pt- F- TiO..

Para la reaccion se hizo uso de una solucién de glicerol 100 mM, la cual se preparé tomando 730
pL de glicerol (Sigma Aldrich) y aforandolo a 100 mL con agua desionizada. El volumen de
solucidn ocupado para la reaccién fue de 100 mL.

3.3.1. Reaccion de foto-oxidacion de glicerol catalizada con F-TiO;

Con el fin de conocer el efecto que tiene la masa del catalizador usada en la reaccion de foto-
oxidacién de glicerol, se llevaron a cabo los experimentos de oxidacién de glicerol usando
diferentes masas de F- TiO; en la reaccién, las cuales fueron, 10 mg, 15 mg, 20 mg y 30 mg.
Durante los experimentos la temperatura de reaccién se mantuvo a 25°C.

Asimismo con el objetivo de conocer el efecto de la temperatura en la reaccién de foto-oxidacion
de glicerol catalizada con F-TiO,, se llevaron a cabo reacciones a distintas temperaturas,
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manteniendo la masa de catalizador constante. Las temperaturas a las que se llevd a cabo la
reaccion fueron: 25, 30 y 35°C, usando 20 mg de F-TiO, como catalizador.

Después de haber concluido los experimentos referentes a las pruebas del catalizador de F-TiO;
en la foto-oxidacién de glicerol, se prosiguio a realizar los experimentos correspondientes a las
pruebas del catalizador de Pt-F-TiO, en la foto-oxidacion de glicerol.

Con el fin de conocer el efecto que tiene la masa del catalizador de Pt-F-TiO, usada en la reaccion
de foto-oxidacidon de glicerol, se llevaron a cabo las reacciones de oxidacién de glicerol, usando
distintas cantidades de Pt-F-TiO, como catalizador, las cuales fueron 10, 15, 20 y 30 mg. En estas
pruebas se mantuvo la temperatura de reaccion a 25°C.

Asimismo con el objetivo de conocer el efecto de la temperatura en la reaccién de foto-oxidacion
de glicerol catalizada con Pt-F-TiO,, una vez que se concluyeron las pruebas correspondientes a
la masa de catalizador, se realizaron reacciones de oxidacidn del glicerol a distintas
temperaturas, manteniendo constante la masa de catalizador. Las temperaturas a las que se
llevd a cabo la reaccién de oxidacion del glicerol, fueron: 25, 30, 35 y 40°C, usando 20 mg de Pt-
F-TiO, como catalizador.

Al haber concluido las pruebas de temperatura y masa de catalizador correspondientes a los
catalizadores de F-TiO, y Pt-F-TiO,, se realizaron experimentos con cada uno de los catalizadores
en los cuales se inyectd un flujo continuo de oxigeno, con el propdsito de conocer el efecto que
éste tiene en la reaccién de foto-oxidacién de glicerol catalizada con los catalizadores antes
mencionados. Se llevaron a cabo las reacciones de foto-oxidacion de glicerol a 30 °C, usando 20
mg de catalizador e inyectando un flujo continuo de oxigeno igual a 5 mL/min.

Por ultimo, para efectos comparativos, se realizaron pruebas con el catalizador de TiO; sin
dopaje alguno, las pruebas que se realizaron fueron llevando a cabo la reaccién de foto-
oxidacion de glicerol a 30 °C usando 20 mg de TiO, como catalizador con y sin flujo de oxigeno
igual a 5 mL/min.

Para asegurar la reproducibilidad de los métodos empleados en la presente investigacién, las
reacciones de foto-oxidacidn de glicerol se llevaron a cabo por triplicado.

Durante las reacciones foto-cataliticas se tomaron muestras consecutivas correspondientes a
600 pL. Se tomd una muestra inicial antes de comenzar la reaccidn, el tiempo cero, después se
tomd una muestra cada 15 minutos de iniciada la reaccién durante la primera media hora y
posteriormente se tomd una muestra cada media hora hasta un tiempo total de 5 horas de
reaccion.

La temperatura se monitoreé durante todo el tiempo de reaccidn, aproximadamente cada 5
minutos, manteniéndose constante en un rango de +/- 1 °C.

Cada muestra obtenida fue colocada en refrigeracidn con el propédsito de detener la reaccién, y
posteriormente se centrifugd a 8000 rpm durante 10 minutos para el catalizador de F-TiO; y
10000 rpm durante 10 minutos para el catalizador de Pt-F-TiO,. La separacion de los restos del
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catalizador de las muestras se llevd a cabo con el propdsito de que este no interfiriera en los
analisis de las mismas.

El analisis de muestras se llevd a cabo por espectrofotometria UV-Visible y se evalud el
contenido de Carbono Organico Total (TOC).

Para el analisis en UV-Visible, se tomaron 40 uL de cada muestra diluidos con 3 mL de agua
desionizada, posteriormente se procedid a analizar las muestras usando un espectrofotémetro
Hach DR 5000 UV-Vis.

Para el andlisis de TOC, se tomd un volumen de 98 pL de cada muestra y se aford a 10 mL,
posteriormente se analizaron en el equipo SHIMADZU TOC-L.

Por otra parte se analizaron las muestras finales de la reaccidn de foto-oxidacidn de glicerol en
el equipo infrarrojo.

Asi mismo con el propdsito de identificar la obtencidon de los productos de interés, gliceraldehido
y dihidroxiacetona, se llevd a cabo un analisis por cromatografia de capa fina, colocando en una
placa de silica gel muestras correspondientes a 50uL de la solucion de glicerol preparada
inicialmente para la reaccion, 50uL de una soluciéon de 100 mM de cada uno de los estdndares
de gliceraldehido (Sigma Aldrich) y dihidroxiacetona (Sigma Aldrich), y por ultimo 50uL de la
muestra obtenida después de 5 horas en la reaccidén de foto-oxidacion de glicerol. La placa de
silica fue colocada en un vaso de precipitados de 250 mL, el cual contenia 15mL la fase movil, la
cual estaba compuesta por una solucién de 0.5 mM de H,SO, y acetonitrilo (Sigma Aldrich), en
una relacidon volumétrica del 65 y 35 % respectivamente. Posteriormente dicha placa fue
analizada en una camara de luz UV para identificar y comparar el desplazamiento de cada una
de las especies presentes en la misma.
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4. Resultados y Discusion de resultados
4.1. Reacciones de Foto-oxidaciéon de Glicerol

Para determinar el efecto que tiene el dopaje del catalizador de TiO; con F y Pt, se llevaron a
cabo varias reacciones de foto-oxidacion de glicerol a diferentes condiciones como se muestra
en la Tabla 14. Asi mismo se realizaron pruebas enfocadas a conocer las mejores condiciones de
masa de catalizador usada en la reaccion asi como la temperatura de la misma, en las cuales la
selectividad de la reaccion estuviera direccionada hacia la formacién de gliceraldehido vy
dihidroxiacetona.

Tabla 14. Experimentos de foto-oxidacidn de glicerol a diferentes condiciones.

Temperatura Masa de Catalizador

Experimento TiO, F-TiO,  Pt-F-TiO; (°0) i) Oxigeno
1 - v - 25 10 -
2 - v - 25 15 -
3 - v - 25 20 -
4 - v - 25 30 -
5 - v - 30 20 -
6 - v - 35 20 -
7 - - v 25 10 -
8 - - v 25 15 -
9 - - v 25 20 -

10 - - v 25 30 -
11 - - v 30 20 -
12 - - v 35 20 -
13 - - v 40 20 -
14 v - - 30 20 -
15 v - - 30 20 v
16 - - 30 20 v
17 - - v 30 20 v

En la Fig. 24, se muestran los espectros de absorbancia tipicos de las muestras obtenidas de la
reaccién de foto-oxidacion de glicerol.

Dentro de los productos que se desean obtener en esta reaccidn de foto-oxidacidn de glicerol,
se encuentran el gliceraldehido y la dihidroxiacetona, los cuales deben su importancia debido a
gue son precursores de otros compuestos importantes como 4acido tartarico y el acido férmico.

El gliceraldehido y la dihidroxiacetona presentan lecturas en la regidon UV a longitudes de onda
de 272 nm y 270 nm respectivamente. Al analizar los datos de absorbancia de las muestras de
reaccion, se observa que el maximo de absorbancia se presenta a una longitud de onda de 266
nm, lo que indica que los productos de reaccién deseados, tanto el gliceraldehido como la
dihidroxiacetona, presentan un desplazamiento hipsocrémico.

El efecto hipsocromico que presentan las especies de interés formadas durante la reaccion,
gliceraldehido y dihidroxiacetona, se debe principalmente al medio en el que se encuentran, ya
qgue este estd compuesto también por los distintos acidos formados durante la reaccion, los
cuales contribuyen al desplazamiento del maximo de energia absorbido hacia longitudes de
onda menores.
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Figura 24. Espectro UV tipico de las muestras de la reaccion de foto-oxidacion de glicerol.

4.1.1. Determinacion de la concentracion de gliceraldehido y dihidroxiacetona de las reacciones
de foto-oxidacion de glicerol

A partir de los datos de absorbancia obtenidos, mostrados en el anexo 1, de cada una de las
reacciones de foto-oxidacion de glicerol, se calculd la concentracidon de gliceraldehido vy
dihidroxiacetona que se obtiene con cada uno de los catalizadores usados.

De acuerdo con la ley de Lamber Beer, la concentracidn es proporcional a la absorbancia, como
se indica en la ecuacién (13); en donde A es la absorbancia a cierta longitud de onda, € es el
coeficiente de absortividad molar, b la longitud de paso y C la concentracién.

A=ebC ... (13)

De acuerdo con las curvas de calibracidn elaboradas para los compuestos de interés,
gliceraldehido y dihidroxiacetona, la longitud de onda a la que se identifican dichos compuestos
es A=272 nm y A=270 nm respectivamente.

Con el fin de conocer la concentracion de cada uno de estos compuestos y debido a que ambos
absorben energia a longitudes de onda cercanas, se aplicé el concepto basico el cual denota lo
siguiente: la absorbancia UV total de una muestra (A’Tl) es igual a la suma de la absorbancia de
cada cromoforo (Af;) a una longitud de onda especifica (A).

A=A+ AL+ A+ AL+ A (14)
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Para poder establecer la correcta concentracion de cada compuesto, fue necesario calcular los
coeficientes de absortividad molar de gliceraldehido y dihidroxiacetona (gsca, €ona) @ 272y 270
nm.

Las A’s corresponden a las regiones del UV en donde cada compuesto absorbe la maxima
energia. Para determinar los coeficientes de absortividad molar a cada Ama, fue necesario
graficar la curva de calibracidn del estandar de gliceraldehido y dihidroxiacetona.

Después de calcular los coeficientes de absortividad molar, se prosiguid a calcular Ia
concentracién de cada compuesto, para esto la absorbancia de las muestras de las reacciones
de foto-oxidacidén de glicerol fueron medidas a 270y 272 nm, estableciendo el siguiente sistema
de ecuaciones lineares.

A%?O = Sg;{%bCDHA + géngCGCA (15)
A%]Z = Sg;{ibCDHA + géZibCGCA (16)

El sistema de ecuaciones lineares fue resuelto con Solver Excel 2013, para cada tiempo de
reaccion.

A partir de los resultados y de la aplicacion del método descrito anteriormente, se determind
gue la Unica especie que contribuye a la absorbancia registrada en los resultados del equipo UV,
es el gliceraldehido. Se determind que la dihidroxiacetona no se ve reflejada en los resultados
de absorbancia reportados, ya que al aplicar el método con el que se determind la concentracion
de las especies a través del uso de la ley de Lamber Beer, al resolver el sistema de ecuaciones
generado por el método, la solucidon a la variable relacionada con la concentracidon de
dihidroxiacetona (Cpy4) resulta ser igual a cero, y debido a que ninguna otra especie que se
genera durante la reaccién se lee a alguna longitud de onda cercana a la mostrada en los
resultados del UV, se concluye que el gliceraldehido es el Unico compuesto que contribuye a la
absorbancia registrada por el equipo UV y por lo tanto todos los datos de absorbancia obtenidos
corresponden al gliceraldehido. Asimismo comparando los resultados obtenidos en estos
experimentos con los obtenidos por Mineiro, et. al., el dopaje con F del TiO, favorece la
formacién de gliceraldehido sobre la dihidroxiacetona, asimismo reportan cuando se usan
concentraciones altas de glicerol, mayores a 20 mM, al inicio de la reaccién, se inhibe la
formacidn de dihidroxiacetona durante la reaccién®.

En la Fig. 25 y 26 se muestran las comparaciones de los resultados de concentracidn de
gliceraldehido obtenidos al emplear distintas concentraciones de F-TiO; en la reaccion de foto-
oxidacién de glicerol, manteniendo la temperatura de la misma a 25°C.

Como se puede observar, a medida que se incrementa la concentracion del catalizador
empleada durante la reaccidn de foto-oxidacién del glicerol, se mejora en cierta medida la
conversion de glicerol en gliceraldehido, ya que la concentracidn de este ultimo, a lo largo de la
reaccion, se incrementa a medida que se aumenta la concentracién de catalizador empleada en
la reaccidn.
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Figura 25. Concentracién de gliceraldehido obtenida en las reacciones de foto-oxidacidn de glicerol a 25
9C, usando distintas concentraciones de F-TiO2 como catalizador.
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Figura 26. Concentraciones mdaximas de gliceraldehido obtenidas en las reacciones de foto-oxidacion de
glicerol a 25 °C, usando distintas concentraciones de F-TiO2 como catalizador.

Sin embargo asimismo se puede observar, en la Fig. 27, al comparar los resultados obtenidos
al usar 0.2 g/L y 0.3 g/L de F-TiO; en la reaccién de foto-oxidacidn de glicerol, que después de
180 minutos de reaccidn transcurridos, la concentracidon de gliceraldehido disminuye para la
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reaccion en la cual se usa 0.3 g/L mg de catalizador. Lo anterior se puede deber a dos cosas
principalmente, una de ellas es que al aumentar la cantidad de catalizador, el gliceraldehido
reaccione mucho mas rdpido formando los acidos subsecuentes de la reaccién.

Otra razdén por la cual la concentracion de gliceraldehido disminuye, al aumentar la masa de
catalizador empleada en la reaccion, puede ser debida al efecto de apantallamiento que se
produce por la alta concentracidn del catalizador presente en el medio de reaccidn, evitando
que la luz ultravioleta proveniente de la ldmpara, alcance a irradiar a todas las particulas que se
encuentran dentro del volumen de reaccidon®.
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Figura 27. Concentracién de gliceraldehido obtenida en las reacciones de foto-oxidacién de glicerol a 25
0C, usando 0.2 y 0.3 g/L de F-TiO, como catalizador.

4.1.2.2. Efecto de la temperatura en la reaccion de foto-oxidacion de glicerol catalizada con
F-TiO;

En la Fig. 28 se muestra la comparacién de las concentraciones de gliceraldehido obtenidas
llevando a cabo las reacciones de foto-oxidacion del glicerol a distintas temperaturas, usando
0.2 g/L de F-TiO, como catalizador en cada una de ellas.

Se puede observar que al aumentar la temperatura de la reaccidn de foto-oxidacion de glicerol,
de 25 °C a 30 °C, se logra obtener un incremento notable en la concentracién de gliceraldehido
durante casi todo el tiempo de reaccidon, mientras que al llevar a cabo la reaccion a 35 °C la
concentracién de gliceraldehido solo es mayor durante los primeros 180 minutos de reaccion y
termina siendo menor al final de la misma, sin poder alcanzar al maximo obtenido al llevar a
cabo la reaccién a 30 °C. Este primer gran incremento en la concentracién de gliceraldehido
durante los primeros 180 min de reaccidn, se debe a que el aumento de la temperatura facilita
el movimiento molecular, y como consecuencia las especies presentes en la reaccidn interactuan
con mayor facilidad haciendo posible que la reaccién sea mas rapida, sin embargo este aumento
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en la velocidad de la reaccion, conlleva a que el gliceraldehido formado durante los primeros
180 min reaccione alin mds rapido para formar los productos subsecuentes de la reaccion.

Asi mismo, de acuerdo a los resultados, se puede decir que la activacidn del catalizador de F-
TiO; se debe Unicamente a su interaccién con la luz UV y que la temperatura no influye para que
esté presente mayor actividad.
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Figura 28. Concentracion de gliceraldehido obtenida en las reacciones de foto-oxidacidn de glicerol a
distintas temperaturas, usando 0.2 g/L de F-TiO2 como catalizador.

4.1.3. Reaccion de foto-oxidacion de glicerol catalizada con Pt-F-TiO;

4.1.3.1. Efecto de la masa de catalizador en la reaccidn de foto-oxidacion de glicerol catalizada
con Pt-F-TiO;

Los resultados correspondientes al efecto ocasionado por la masa de catalizador de Pt-F-TiO,
en la reaccién de foto-oxidacion de glicerol a 25 °C se muestran en la Fig. 29.

La concentracién de gliceraldehido muestra un comportamiento similar al observado al usar el
catalizador de F-TiO,. Se pude observar que el aumento en concentracién de Pt-F-TiO; en la
reaccion de foto-oxidacion de glicerol, aumenta en cierta medida la concentracidon de
gliceraldehido.
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Figura 29. Concentracién de gliceraldehido obtenida en las reacciones de foto-oxidacién de glicerol a 25
°C, usando distintas concentraciones de Pt-F-TiO2 como catalizador.

En la Fig. 30 se muestra la comparacién de los resultados de concentracién obtenidos usando
0.1, 0.2 y 0 g/L durante las reacciones de foto-oxidacion de glicerol, siendo estas
concentraciones las que mostraron mejores resultados con respecto a la obtenciéon de
gliceraldehido.
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Figura 30. Concentracién de gliceraldehido obtenida en las reacciones de foto-oxidacién de glicerol a 25
°C, usando 0, 0.1y 0.2 g/L de Pt-F-TiO2 como catalizador.

55



Efecto del de F y Pt en la foto-oxidacion de glicerol catalizada con TiO;
Edgar Bautista Pichardo

Se puede observar una ligera diferencia en la concentracién de gliceraldehido a lo largo de la
reaccion, al usar concentraciones de 0.1, 0.2 g/L de catalizador y sin catalizador, sin embargo de
entre estas tres, el maximo mas sobresaliente después de 300 minutos de reaccidén se obtiene
al usar 0.2 g/L de Pt-F-TiO; en la reaccion.

Con el fin de hacer mas evidente la deficiencia en la obtencién de gliceraldehido al usar
concentraciones de catalizador mayores a 0.2 g/L en la reaccidn de foto-oxidacién de glicerol,
en la Fig. 31y 32, se muestra que al usar una concentracion mayor a 0.2 g/L, la concentracion
de gliceraldehido disminuye, lo cual se puede deber, a que el gliceraldehido reacciona mas
rapido formando los acidos subsecuentes en la reaccion o a que el exceso de catalizador en el
medio de reaccién provoca un efecto de apantallamiento, evitando que la luz ultravioleta

proveniente de la ldmpara, alcance a irradiar a todas las particulas que se encuentran dentro del
volumen de reaccién®.
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Figura 31. Concentracién de gliceraldehido obtenida en las reacciones de foto-oxidacidn de glicerol a 25
9C, usando 0.2y 0.3 g/L de Pt-F-TiO2 como catalizador.
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Figura 32. Concentracion de gliceraldehido maximas obtenidas en las reacciones de foto-oxidacion de
glicerol a 25 °C, usando 0.2y 0.3 g/L de Pt-F-TiO2 como catalizador.

4.1.3.2. Efecto de la temperatura en la reaccidon de foto-oxidacion de glicerol catalizada con Pt-
F-TiO;

En la Fig. 33 se muestran los resultados correspondientes a los experimentos en los cuales la
reaccion de foto-oxidacidn de glicerol se llevo a cabo a distintas temperaturas, usando 0.2 g/L
de Pt-F-TiO; como catalizador.

Se puede observar que al aumentar la temperatura a la que se lleva a cabo la reaccién, aumenta
también la concentracion de gliceraldehido durante la misma. Lo anterior puede deberse a que
el catalizador sufre una activacidn térmica®®,debido a la presencia del Pt en el catalizador, y que
entre mas aumente la temperatura este presentara mucha mayor actividad.
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Figura 33. Concentracion de gliceraldehido obtenida en las reacciones de foto-oxidacidn de glicerol a
distintas temperaturas, usando 0.2 g/L de Pt-F-TiO2 como catalizador.

4.1.4. Efecto del Pt y el F en la reaccion de foto-oxidacion de glicerol catalizada con TiO..

En las Fig. 34, 35y 36 se comparan los resultados de concentracion de gliceraldehido, que arroja
el uso de los catalizadores de Pt-F-TiO, y F-TiO; bajo las mismas condiciones de reaccion, tanto
de temperatura como concentracion de catalizador utilizada, esta ultima es igual a 0.2 g/L.

Como se puede observar, en la Fig. 34, ambos catalizadores muestran concentraciones de
gliceraldehido parecidas durante casi todo el tiempo de reaccién, teniendo un pequefio cambio
después de los 210 minutos de reaccién, en el cual se aprecia que el catalizador de F-TiO;
muestra mejores resultados, y que al llegar a los 300 minutos de reaccién ambos catalizadores
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muestran resultados muy similares. Esto sugiere que bajo estas condiciones de reaccion, 25 °C
y 0.2 g/L de catalizador, el mejor catalizador es el de F-TiO,.
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Figura 34. Comparacion del efecto de los catalizadores F-TiO2 y Pt-F-TiOz en la oxidacién de glicerol a
25°C.

Por otra parte, en la Fig. 35 se puede observar que con el catalizador de Pt-F-TiO; se alcanza una
concentracién de gliceraldehido ligeramente mayor a la alcanzada con el catalizador de F-TiO;
durante casi todo el tiempo de reaccidn, sin embargo éste se ve igualado a partir de los 270
minutos de reaccién transcurridos. Bajo estas condiciones se recomienda detener la reaccién a
los 240 minutos de reaccién.
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Figura 35. Comparacion del efecto de los catalizadores F-TiO2 y Pt-F-TiOz en la oxidacién de glicerol a
30°C.

En la Fig. 36, se puede observar claramente que al usar el catalizador de Pt-F-TiO; se alcanza la
mayor concentracién de gliceraldehido comparada con la obtenida por el catalizador de F-TiO2,
esto se debe a que el catalizador de Pt-F-TiO; presenta mayor actividad, debida a que, ademas
de la activacién por la luz UV, presenta una activacion térmica por la presencia del Pt, mientras
que el catalizador de F-TiO; Unicamente se ve activado por la luz UV, haciéndolo menos activo
que el catalizador de Pt-F-TiO, a temperaturas altas, asimismo hay que resaltar que Pt actua
como colector de electrones, disminuyendo la recombinacién del par electron-hueco y
aumentando asi la eficiencia de la reaccién.
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Figura 36. Comparacion del efecto de los catalizadores F-TiO2 y Pt-F-TiOz en la oxidacién de glicerol a
35°C.

Asimismo con el fin de tener un panorama mas amplio del efecto que tiene el dopaje de Pty F
en el catalizador de TiO,, se hace una comparacion de los resultados obtenidos de las reacciones
de foto-oxidacidn de glicerol a 30°C usando 0.2 g/L de catalizador para cada reaccion, dicha
comparacién se muestra en la Fig. 37. Como se puede observar no existe una diferencia muy
marcada en la concentracion de gliceraldehido obtenida durante los primeros 60 minutos de
reaccién con los catalizadores de TiO, y F-TiO,, aunque se puede observar que después de este
tiempo, con el catalizador de F-TiO,, se obtiene mayor concentracién de compardndola con la
obtenida con el catalizador de TiO,. Asimismo se puede observar que el catalizador de Pt-F-TiO;
arroja los mejores resultados de concentracion de gliceraldehido durante casi todo el tiempo de
reaccion, lo que indica que el dopaje del catalizador de TiO, tanto con Pt como con F aumenta
en gran medida la eficiencia del mismo en la reaccion de foto-oxidacion de glicerol para obtener
gliceraldehido como producto final de reaccién.
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Figura 37. Comparacion del efecto de los catalizadores TiO2, F-TiO2 y Pt-F-TiOz en la oxidacion de glicerol
a30°cC.

4.1.5. Monitoreo del grado de mineralizacidn de glicerol

Con el propdsito de monitorear la reaccién, en el sentido de conocer si la misma llevaba al
glicerol a la mineralizacion total, para formar CO, y H.®, se analizaron las muestras en el equipo
SHIMADZU TOC-L, el cual muestra una medida de la concentracion de carbono organico que
contiene una muestra.

En la Fig. 38 se muestran los resultados arrojados por el analisis TOC para cada una de las
reacciones de foto-oxidacion de glicerol a 25 °C utilizando distintas concentraciones de F-TiO>
como catalizador. Como se puede observar, la concentracién de carbono organico, no disminuye
en gran medida a lo largo de todo el tiempo de reaccién transcurrido, lo cual indica que la
reaccion no llega a mineralizar completamente el glicerol.
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Figura 38. Concentracién de carbono organico en las reacciones de foto-oxidacion de glicerol a 25 °C,
utilizando distintas concentraciones del catalizador de F-TiOa.

De la misma forma en la Fig. 39 se muestran los resultados arrojados por el andlisis TOC para
cada una de las reacciones de foto-oxidacion de glicerol llevadas a cabo a distintas temperaturas,
manteniendo constante la concentracidn de catalizador empleada en la reaccién, la cual es igual
a 0.2 g/L de F-TiO,. Se puede observar que incluso al aumentar la temperatura de la reaccion,
no se llega a alcanzar la degradacidn de glicerol para formar CO, y H.°.
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Figura 39. Concentracién de carbono organico en las reacciones de foto-oxidacion de glicerol a distintas
temperaturas, utilizando la misma concentracion del catalizador de F-TiOa.
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En la Fig. 40 se muestran los resultados de los analisis de TOC, relacionados con las reacciones
de foto-oxidacién de glicerol a 25 °C, utilizando distintas concentraciones de Pt-F-TiO; en la
reaccion. Se puede observar que de igual manera que al usar el catalizador de F-TiO;, la reaccidn
de foto-oxidacién de glicerol, no llega a degradar el glicerol hasta la formacién de CO, y H,°.
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Figura 40. Concentracion de carbono organico en las reacciones de foto-oxidacion de glicerol a 25 °C,
utilizando distintas concentraciones del catalizador de Pt-F-TiO..

De la misma manera, en la Fig. 41, se puede observar que aun aumentando la temperatura ala
que se lleva a cabo la reaccién, la concentracidn de carbono organico permanece casi constante,
lo cual nos indica que la reaccién de foto-oxidacion no alcanza a degradar el glicerol hasta la
formacién de CO, y Ha.
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Figura 41. Concentracién de carbono organico en las reacciones de foto-oxidacion de glicerol a distintas
temperaturas, utilizando la misma concentracion del catalizador de Pt-F-TiO..
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4.1.6. Efecto de la presencia de oxigeno en la reaccion de foto-oxidacion de glicerol

Con el propésito de profundizar un poco mas en las condiciones adecuadas para obtener una
mayor selectividad de gliceraldehido y dihidroxiacetona en la reaccion de foto-oxidacion de
glicerol, se hicieron algunas reacciones inyectando un flujo constante de oxigeno igual a 5
mL/min.

En la Fig. 42, se muestran los resultados representativos de la lectura de barrido del
espectrofotémetro Hach DR 5500 UV-Vis, para las muestras de la reaccidn de foto-oxidacién de
glicerol a 30 °C usando 20 mg de F-TiO,, Pt-F-TiO, y TiO, como catalizadores y con inyeccion
continua de oxigeno igual a 5 mL/min. Como se puede observar, no hay una sefial de absorcidn
sobresaliente en la lectura del barrido UV, lo cual indica que la concentracién de gliceraldehido
y dihidroxiacetona es muy baja o nula, lo que indica que la inyeccidon de oxigeno durante la
reaccion provoca que tanto el gliceraldehido como la dihidroaxiacetona que se llega a formar
reaccionen muy rapido para formar los acidos subsecuentes en la reaccion.
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Figura 42. Barrido UV representativo de la reaccién de foto-oxidacion de glicerol a 30 °C usando 0.2 g/L
de F-TiO2, Pt-F-TiO2 y TiO2 como catalizador con inyeccidn continua de oxigeno igual a 5 mL/min.
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4.2. Compendio de resultados de las reacciones de foto-oxidacién de glicerol

En la Tabla 15, se muestran las concentraciones maximas obtenidas en cada una de las
reacciones de foto-oxidacion de glicerol usando el catalizador de F-TiO..

Tabla 15. Condiciones y concentraciones maximas obtenidas en las reacciones de foto-
oxidacion de glicerol usando el catalizador de F-TiO..

Concentracion
de Catalizador

Temperatura | Concentracién Tiempo de

Experimento

a . .

(°c) (mM) reaccion (min) (g/L)
1 v 25 14.13 270 0.1
2 v 25 17.58 210 0.15
3 v 25 28.62 270 0.2
4 v 25 19.65 270 0.3
5 v 30 30.34 300 0.2
6 v 35 26.55 240 0.2

La Tabla 15 muestra que la cantidad de catalizador adecuada para obtener mayor concentracion
de gliceraldehido es igual a 20 mg de F-TiO; y que el aumento en la temperatura no afecta en
gran medida la efectividad del catalizador, asimismo se puede observar que las mejores
condiciones para obtener gliceraldehido a partir de la foto-oxidacién de glicerol son llevando a
cabo la reaccién a 30 °C, durante 300 minutos y usando 20 mg de catalizador.

De la misma forma en la Tabla 16, se muestran las concentraciones maximas obtenidas en cada
una de las reacciones de foto-oxidacion de glicerol usando el catalizador de Pt-F-TiO..

Tabla 16. Condiciones y concentraciones maximas obtenidas en la reacciones de foto-
oxidacion de glicerol usando el catalizador de Pt-F-TiO..

Concentracion
de Catalizador

Temperatura | Concentracion Tiempo de

Experimento | Pt-F-TiO;

a . .

(°C) (mM) reaccion (min) (g/L)
7 v 25 22.75 270 0.1
8 v 25 21.03 300 0.15
9 v 25 25.17 300 0.2
10 v 25 17.58 270 0.3
11 v 30 31.03 300 0.2
12 v 35 30.34 240 0.2
13 v 40 46.89 120 0.2

Se puede observar en la Tabla 16, que la masa de catalizador 6ptima, para obtener la mayor
cantidad de gliceraldehido, es igual a 20 mg de Pt-F-TiO,, asimismo se puede observar que la
efectividad del catalizador de Pt-F-TiO, aumenta de manera proporcional a la temperatura, y
que de las reacciones llevadas a cabo, las mejores condiciones para obtener gliceraldehido a
partir de la foto-oxidacion de glicerol son utilizando 20 mg de Pt-F-TiO; a 40 °C, obteniendo la
maxima concentracién de gliceraldehido a los 120 minutos de reaccién.
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La Tabla 17 muestra un conjunto de todas las reacciones de foto-oxidacion de glicerol con cada
uno de los catalizadores empleados, incluyendo el catalizador de TiO..

Tabla 17. Condiciones y concentraciones maximas obtenidas en la reacciones de foto-
oxidacion de glicerol usando el catalizador de Pt-F-TiO;, F-TiO2 y TiO..

- Tiempo de Concentracion
Temperatura | Concentracion

o reaccion de Catalizador

o i (min) (e/)
1 - v - 25 14.13 270 0.1
2 - v - 25 17.58 210 0.15
3 - v - 25 28.62 270 0.2
4 - v - 25 19.65 270 0.3
5 - v 30 30.34 300 0.2
6 - v - 35 26.55 240 0.2
7 - - v 25 22.75 270 0.1
8 - v 25 21.03 300 0.15
9 - - v 25 25.17 300 0.2
10 - - v 25 17.58 270 0.3
11 - - v 30 31.03 300 0.2
12 - - v 35 30.34 240 0.2
13 - - v 40 46.89 120 0.2
14 v - - 30 23.79 210 0.2

En la Tabla 18, se muestran las concentraciones maximas de gliceraldehido obtenidas con las
mejores condiciones de reaccion con cada catalizador usado en la foto-oxidacién de glicerol.

Tabla 18. Concentraciones maximas de gliceraldehido obtenidas en la reacciones de foto-
oxidacion de glicerol usando el catalizador de Pt-F-TiO,, F-TiO, y TiO..

Tiempo de Concentracion

Temperatura | Concentraciéon

Experimento | TiO2 = F-TiO2 | Pt-F-TiO; °0) (mM) reaccion de Catalizador
(min) (g/L)
5 - v - 30 30.34 300 0.2
13 - - v 40 46.89 120 0.2
14 v - - 30 23.79 210 0.2

Como se puede observar en la Tabla 18 y en las Figuras 43 y 44, haciendo uso de F o de Pt, se
incrementa la efectividad del catalizador de TiO; en la obtencién de gliceraldehido, asimismo se
puede observar que al adicionar al catalizador de TiO, tanto Pt como F se obtienen los mejores
resultados referentes a la obtencidn de gliceraldehido a partir de la foto-oxidacién de glicerol,
esto se puede deber en gran parte a que al adicionar Pt al catalizador este sufre de activacion
térmica debido a la presencia del metal®®.
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Catalizador

Figura 43. Concentraciones de gliceraldehido maximas obtenidas en las reacciones de foto-oxidacion de
glicerol a 30 °C, usando 0.2 g/L de Pt-F-TiO, F-TiO2 y TiO2 como catalizador.
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Figura 44. Concentraciones de gliceraldehido maximas obtenidas en las reacciones de foto-oxidacion de
glicerol usando 0.2 g/L de Pt-F-TiO2, F-TiO2 y TiO2 como catalizador a temperaturas de 30 °C, 40 °Cy 30
OC respectivamente.
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Asimismo, se puede observar en el trabajo realizado por Minero et. al.?%,en el cual llevo a cabo
la reaccion de foto oxidacidon de glicerol usando catalizadores comerciales de TiO,, como son
Merck y P25, fluorizados y no fluorizados. En los resultados reportados en este trabajo, se
muestra que el uso de catalizadores fluorizados de TiO, favorece la formacion de gliceraldehido
sobre la formacién de dihidroxiacetona como productos de reaccién, y que esta ultima se ve
disminuida a medida de que se aumenta la concentracién inicial de glicerol en la reaccién®.. En
la Tabla 19, se muestra una comparacion de los resultados obtenidos por Minero et. al. con los
de este trabajo.

Tabla 19. Comparacién de las concentraciones de gliceraldehido obtenidas por catalizadores
de TiO; fluorizados.

Concentracion de Concentracion de
. Concentracion inicial gliceraldehido gliceraldehido/
Catalizador . . : 7
de Glicerol (mM) después de 90 minde Concentracidon de
reaccion (mM) glicerol
P25/F 1.1 0.16 0.1454
F-TiO; 100 13.44 0.1344
Pt-F-TiO; 100 15.86 0.1586

Como se puede observar en la Tabla 19, los resultados obtenidos por Minero et. al. son muy
similares a los reportados en este trabajo para el uso de un catalizador de TiO; fluorizado.
Asimismo se puede observar que al adicionar Pt al catalizador los resultados son mas favorables
con respecto a la concentracion de gliceraldehido obtenida.

Rapidez de Reaccion

En base a la grafica de la Figura 45, se obtuvieron las siguientes ecuaciones representativas de
la concentracion de gliceraldehido obtenida con los catalizadores de Pt-F-TiO,, F-TiO, y TiO..

12

—&— F-TiIO2
—v— Pt-F-TiO2
—@— TiO2
Linea de Regresién

Concentracion de Gliceraldehido (mM)

70

Tiempo (min)
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Concentraciones de gliceraldehido en los primeros 60 min en la reaccion de foto-oxidacion de
glicerol a 30 °C, usando 0.2 g/L de los catalizadores de Pt-F-TiO2, F-TiO2, TiOa.

Y(pt—F-Tio,) = —6(107°)x® + 0.0067x? + 0.0057x (17)
Y(r-rio,) = —3(107)x + 0.0034x% + 0.023x (18)
Y(rio,) = 0.0018x% 4 0.0234x + 0.2633 (19)

Como se menciond cada una de estas ecuaciones representa la concentracién de gliceraldehido
en la reacciéon de foto-oxidacidn de glicerol, por lo que se pueden ver de la siguiente forma:

Cepapt—r-io,) = —6(107°)x3 +0.0067x2 + 0.0057x (20)
Cepa(r-tio, = —3(107)x3 + 0.0034x2 + 0.023x (21)
Cepa(rio,) = 0.0018x% + 0.0234x + 0.2633 (22)
Donde:

Cepa(pe-rF-Tio,)= Concentracion de gliceraldehido obtenida con el catalizador de Pt-F-TiO..
Cepa(r-Tio,)= Concentracion de gliceraldehido obtenida con el catalizador de F-TiO..

Cepa(rio,)= Concentracion de gliceraldehido obtenida con el catalizador de TiO..

Tomando en cuenta lo anterior se puede deducir la velocidad de reaccidn inicial (Vo) para cada
uno de los catalizadores usados, como se sabe la velocidad de la reaccién se puede definir como
el cambio de la concentracién con respecto al tiempo, visto desde el punto de vista matematico
se denota como

d (CB)
dt

Donde:

=T1p (23)

CB= concentracion de la especie “B”
rs= velocidad de reaccion

Desde este punto de vista podemos relacionar las ecuaciones (20), (21), (22) con la velocidad de
reaccion, esto a través de derivar cada una de las ecuaciones con respecto al tiempo, en las
cuales “x” es igual al tiempo (t). Por lo que tenemos que:

CGDA(Pt—F—TiOZ) = _6(10_5)t3 + 00067t2 + 00057t (24)
CGDA(F—TiOZ) = _3(10_5)t3 + 00034t2 + 0023t (25)
Capario,) = 0.0018t2 + 0.0234t + 0.2633 (26)
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Por lo que la derivada con respecto al tiempo para cada una de estas ecuaciones quedaria de la
siguiente forma:

d(CGDA(P;t—F—Tioz)) = —18(107°)t? + 0.0134t + 0.0057 (27)
M = —9(107°)t? + 0.0068t + 0.023 (28]
W = 0.0036¢ + 0.0234 29

De acuerdo a los resultados obtenidos, en los que solo se observa como producto gliceraldehido,
podemos decir que la reaccion sigue la siguiente forma:

aA - bB + cC

k
a(C3HgO03) - b(C3Hg03) + c(Hy)
En donde:
a=b=c=1

Sin embargo, de acuerdo con los resultados en los que se muestra que no existe un alto grado
de mineralizacidn del glicerol durante la reaccién tenemos que la cantidad de H; presente es
insignificante comparada con el glicerol y el gliceraldehido, y que puede que este solo se forme
para dar paso a los productos subsecuentes de la reaccion.

De aqui sabemos también que:

Z"A_TB _Tc
a b c (30)
En donde

-ra= velocidad de degradacién del glicerol
re= velocidad de formacidn del gliceraldehido

rc= velocidad de formacion del hidrégeno

Por tanto para una velocidad de formacion del gliceraldehido (-rgo) tenemos que el tiempo para
esta velocidad seria igual a cero, por lo tanto tenemos que:

d(Cepacpt—r-tio,))
dt

ent =0 - 0.0057 mM/min

d(Cepacr-tio,))
dt

ent =0 - 0.023 mM/min

d(Cepario,))

it ent =0 — 0.0234 mM/min
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En la Tabla 20, se muestran las velocidades iniciales obtenidas en las reacciones de foto-
oxidacion de glicerol con cada uno de los catalizadores mencionados.

Tabla 20. Velocidades iniciales de reaccion.

Catalizador ; i rso (mol/L min)

Pt-F-TiO, 0.0057 5.7x(10°)
F-TiO, 0.023 2.3x(10%)
TiO, 0.0234 2.34x(10%)

De acuerdo con las velocidades obtenidas podemos construir la ecuacién de velocidad de
reaccion para la foto-oxidaciéon de glicerol con cada uno de los catalizadores empleados.

De acuerdo con los resultados obtenidos, en los que observamos que de la reaccién foto-
oxidacion de glicerol, solo se observa uno de los productos principales, podemos decir que la
reaccién de foto-oxidacion de glicerol sigue la siguiente forma:

A-B
Glicerol — Gliceraldehido

Por lo tanto tenemos que solo puede existir una constante de reaccién k, presente en la ecuacion
de velocidad de reaccion.

k
C3HgO3; — C3Hg03 + Hy

De acuerdo con esto tenemos que de manera general, la ecuacién de velocidad de reaccion que
define la foto-oxidacién de glicerol quedaria de la siguiente forma:

—14 = kC,* (31)
Donde:

-ra= velocidad de reaccién

k= constante de reaccion

Ca= concentracion del reactivo “A”

o= Orden de reaccién

En base a la ecuacién anterior, se haran una serie de suposiciones con el propésito de encontrar
tanto el orden de reaccidn (a) como la constante de reaccién (k) que definan esta reaccion de
foto-oxidacion de glicerol.

Tenemos que:

= d(dCtA) = kC,* (32)
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(33)

Se llevaran a cabo la suposiciones del orden de reaccién con el fin de encontrar cual se ajusta
mas a la reaccién llevada a cabo y también para poder encontrar la constante de reaccion de la
misma.

Para una reaccidon de orden cero tenemos:

_d(Ca)
" kCh (34)
d(Cy) = —kdt (35)

Integrando con Ca igual a cero en tigual a 0, tenemos que:
CA - CAO = _kt (36)
CA = CAO — kt (37)

Para una reaccion de primer orden tenemos:

__d(Ca)
) = gy (38)
S C7 Vi (39)
Ca

Integrando en el limite Ca igual a Cao en tigual a cero, tenemos que:

In CAO =kt (40)

Para una reaccion de segundo orden tenemos:

de) kC 2 (41)
— 2 _ pat (42)
Ca?

Integrando con Ca igual a Cag, tenemos que:

1

=kt (43)
Ca CAo
1 1
— =—+kt 44
Ca o T (44)

Para conocer Ca sabemos de la tabla estequiometrica que:

Ca = Cho(1 —Xy) (45)
Cp = Cyo(X4) (46)
En donde:

Ca= concentracidn de glicerol
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Cs= concentracion de gliceraldehido
Cao= concentracién inicial de glicerol
Xa= conversion

Despejando Xa de la ecuacion (46) y sustituyendo en la ecuacién (45) tenemos que:

CA = CAO(l - C_B (47)

Cao
Con las ecuaciones obtenidas para cada uno de los 6rdenes de reaccién se obtuvieron las
siguientes graficas mostradas en las Figuras 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53 y 54 para cada uno de
los catalizadores empleados. Asimismo se obtuvo la regresion lineal para cada una de las gréficas
realizadas y las ecuaciones que definen la recta, observdndose que para cada una de ellas, la
pendiente representa el valor de k para cada reaccion.

105

100 —8— F-TiO2

—— Linea de Regresion
95 A

90 A

85 4

80

75 1

Concentracién de Glicerol (mM)

70

65 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Tiempo (min)

Figura 46. Regresidn lineal de la reaccién de foto-oxidacién de glicerol catalizada con F-TiOz, suponiendo
un orden de reaccion igual a cero.
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Figura 47. Regresidn lineal de la reaccién de foto-oxidacién de glicerol catalizada con F-TiOz, suponiendo
un orden de reaccion igual a uno.
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Figura 48. Regresion lineal de la reaccién de foto-oxidacion de glicerol catalizada con F-TiOz, suponiendo
un orden de reaccion igual a dos.

Tabla 21. Ecuaciones de las rectas obtenidas para cada catalizador al suponer un orden de
reaccién igual a cero, con su respectivo valor de la constante de reaccidn “k”.
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Orden Cero

Catalizador Ecuacién de la recta r? k (mol L min*)
F-TiO, y =97.438 — 0.099x 0.9442 0.099
Pt-F-TiO; y = 97.655 — 0.1236x 0.9609 0.1236
TiO, y = 96.092 — 0.0609x 0.828 0.0609
105

—&— Pt-F-TiO2
—— Linea de Regresion

CA (mM)

65 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Figura 49. Regresion lineal de la reacciéon de foto-oxidacion de glicerol catalizada con Pt-F-TiO»,
suponiendo un orden de reaccién igual a cero.
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Figura 50. Regresion lineal de la reaccién de foto-oxidacién de glicerol catalizada con Pt-F-TiO.,
suponiendo un orden de reaccién igual a uno.
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Figura 51. Regresion lineal de la reaccién de foto-oxidacidn de glicerol catalizada con Pt-F-TiO2,
suponiendo un orden de reaccién igual a dos.

Tabla 22. Ecuaciones de las rectas obtenidas para cada catalizador al suponer un orden de
reaccién igual a uno, con su respectivo valor de la constante de reaccion “k”.
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Primer Orden

Catalizador Ecuacién de la recta r? k (min)
F-TiO, y = 0.0013x 0.9478 0.0013
Pt-F-TiO; y = 0.0016x 0.9674 0.0016
TiO, y = 0.0012x 0.9645 0.0012
105

—o— TiO2
—— Linea de Regresion

CA (mM)

75 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tiempo (min)

Figura 52. Regresion lineal de la reacciéon de foto-oxidacidn de glicerol catalizada con TiO, suponiendo
un orden de reaccion igual a cero.
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Figura 53. Regresion lineal de la reaccién de foto-oxidacidn de glicerol catalizada con TiOz, suponiendo

1/CA

un orden de reaccién igual a uno.
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Figura 54. Regresion lineal de la reaccidon de foto-oxidacion de glicerol catalizada con TiO2, suponiendo

un orden de reaccion igual a dos.

Tabla 23. Ecuaciones de las rectas obtenidas para cada catalizador al suponer un orden de
reaccion igual a dos, con su respectivo valor de la constante de reaccién “k”.
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Catalizador Ecuacion de la recta r? k (L mol* min*)
F-TiO, y =0.0102 + (1x10~%)x 0.966 1x10°
Pt-F-TiO, y =0.0101 + (2x107°)x 0.9859 2x10°
TiO, y = 0.0101 + (1x1075)x 0.9792 1x10°

Debido a que ninguno de los valores del orden de reaccidén supuestos se ajustan completamente
a cada una de las reacciones hechas con cada catalizador, se llevara a cabo un analisis a través
de una regresién no lineal para obtener los valores de la constante de reaccidn (k) y el orden de
reaccioén (a) para cada uno de los catalizadores usados.

Para realizar una regresién no lineal partimos de la siguiente ecuacion:

d(Ca) _ _ a
a = kG 148)

Integrando la ecuacidn obtenemos lo siguiente:
cim 0 — ¢ = (1 - a)kt (49)

- 1/(1-a)
CA = [Cjé o _ (1 - a)kti]

(50)
En donde:
Ca= concentracién de glicerol
Cao= concentracion inicial de glicerol
o= orden de reaccion
k= constante de reaccion
wn

ti=tiempo “i

La ecuacion (50) se puede reordenar para obtener tiempo en vez de concentraciones de glicerol,
reordendndola queda de la siguiente manera:

(1-a) (1-a)
_ Ca0 —Ca

€ -k (51)

Con la ecuacion (51) se busca obtener los valores de a y k, que minimicen el resultado de la
siguiente ecuacion:

2 N 2 N Cho O =Cpi ’
s% = Yiz1(tmi — te))* = i=1[tmi_ ok ] (52)
En donde:

aw:n
|

Cai= concentracion de glicerol en un instante

Cao= concentracion inicial de glicerol
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o= orden de reaccion
k= constante de reaccién
tmi= tiempo medido en un instante “i”

o“:n
|

t= tiempo calculado para un instante

Aplicando la ecuacién (51) y haciendo uso del software polymath, para llevar a cabo la regresion
no lineal, se obtuvieron los resultados de constante de reaccion y orden de reaccion, que se
muestran en la Tabla 24, para cada uno de los catalizadores usados.

Tabla 24. Valores de a y k obtenidos para las reaccién de foto-oxidacion de glicerol para cada
catalizador usando una regresién no lineal.

F-TiO2 1.4193 0.0002 0.9594
Pt-F-TiO2 1.4258 0.00023 0.9774
TiO, 1.3206 0.00028 0.9712

Para una reaccion heterogénea como la que se llevd a cabo en este trabajo, es muy importante
llevar a cabo un analisis adecuado de la cinética de reaccion que se presenta en la misma, es por
esta razén que para hacer un analisis mas detallado de la cinética de la reaccién de foto-
oxidacion de glicerol, se hard uso de los modelos de Langmuir-Hinshelwod para reacciones
heterogéneas, los cuales se muestran a continuacién.

A partir del mecanismo siguiente podemos definir la ecuacién cinética tipo Langmuir-
Hinshelwood para un solo sitio.

k1
Am+ * = A%
k—f
................... (r1)

k
2

A% = Bx*
k—z

k3
Bx = Bu+*
k

1y = ki Cpby —k_16, (53)
Ty =kyby —k_»0p (54)
T3 = k393 - k—3CBQV (55)
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Suponiendo que el paso limitante es el que corresponde a la reaccidn, y que los pasos de
adsorciéon y desorcion son muy rapidos, tenemos que

rnyrs — 0

Por lo tanto podemos determinar los valores de 8,y 6g de la siguiente manera:

kICAHV = k_19A (56)

k1C46

=04 (57)

GA = kACAHV (58)
- f

ka = P (59)

Del mismo modo obtenemos Bg, obteniendo la siguiente ecuacion:

0p = kpCpby (60)
= Ks
kg =3 (61)

Sustituyendo los valores de B8, y 85 en la ecuacion de la velocidad de reaccidn tenemos que:

T, = kaACAeV — k_szCBHV (62)

Sabemos que:

1=9V+9A+93 (63)

1= 9V + kACAOV + kBCBHV (64)
1

Oy = 1+kaCa+kpCp (65)

ry = kzkaCa  k_zkpCp (66)

- 1+kCa+kpCp 1+kaCa+kpCp

Suponiendo que la reaccidn es irreversible y que la concentraciéon del producto es mucho menor
con respecto a la del reactivo tenemos que:

_ kakaCap

- 1+kpCp (67)

)

El modelo de Lagnmuir-Hinshewood define a la velocidad de reaccidon de la siguiente forma:

. _ kaKaCa
rA - 1+K4Cpy (68)
En donde:

-ra= velocidad de reaccion
ka= constante de reaccion
Ka= constante de adsorcion

Ca= concentracion del reactivo “A”

81



Efecto del de F y Pt en la foto-oxidacion de glicerol catalizada con TiO;
Edgar Bautista Pichardo

En base a esto podemos determinar la constante de reaccién y la constante de adsorcién que
definen a la velocidad de reaccién que representa a la foto-oxidacién de glicerol usando los
catalizadores de Pt-F-TiO,, F-TiO; y TiO,. Para determinar los valores de dichas constantes
primero partiremos de la siguiente premisa, que la reacciéon ocurre en la fase homogénea, lo
cual implica que la constante de adsorcién tienda a ser muy pequefia, por lo tanto:

KiCy < 1

Por lo que la ecuacidn (68) quedaria de la siguiente forma:

_TA = kKaCA (69)

En base a la ecuacion (69) se construira una gréfica de velocidad de reaccién contra
concentracién del reactivo “A” y si dicha grafica se ajusta de manera adecuada a una linea recta
gue parte del origen, entonces la premisa que menciona que la reaccién se lleva a cabo en la
fase homogénea es correcta, y la pendiente de dicha recta representara el valor de kiKa, el cual
en realidad nos daria el valor de k, debido a que la premisa estipula que el valor de Ka es muy
pequeio y no contribuye de manera notable.

En las Figuras 55, 56 y 57 se muestran las graficas de velocidad de reaccidn contra concentracion
obtenidas para cada uno de los catalizadores usados, por otra parte en la Tabla 6 se muestran
las ecuaciones de las lineas de regresion obtenidas en cada una de las graficas.

0,20 A

0,18 - —&— F-TiO2

— — Linea de Regresién
0,16 A

0,14 A
0,12 A

0,10 A

-rA (mM/ min)

0,08 -
0,06 -

0,04 A

0,02 A

0, 00 T T T T T T T
65 70 75 80 85 90 95 100 105

CA (mM)

Figura 55. Regresion lineal de la reaccién de foto-oxidacion de glicerol catalizada con F-TiOz, suponiendo
que la reaccidn se lleva a cabo en la fase homogénea.
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0,00 A

65 70 75 80 85 90 95 100 105
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Figura 56. Regresion lineal de la reaccién de foto-oxidacidn de glicerol catalizada con Pt-F-TiO.,
suponiendo que la reaccién se lleva a cabo en |la fase homogénea.
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Figura 57. Regresion lineal de la reaccidn de foto-oxidacion de glicerol catalizada con TiO2, suponiendo
que la reaccidn se lleva a cabo en la fase homogénea.
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Tabla 25. Ecuaciones de las rectas obtenidas para cada catalizador al suponer que la reaccion
se lleva a cabo en la fase homogénea, con su respectivo valor de “kaKa”.

Catalizador Ecuacion de la recta r? KaKa
F-TiOy y = 0.0052x — 0.3353 0.9807 0.0052
Pt-F-TiO2 y = 0.0058x — 3599 0.9105 0.0058
TiO, y = 0.0082x — 0.6448 0.8279 0.0082

Se puede observar que ninguna de las graficas representa una linea recta que pasa por el origen,
por lo que la suposicion de que la reaccion se lleva a cabo en la fase homogénea no es correcta,
por lo tanto hay que tomar en cuenta la contribucién de la constante de adsorcién en la ecuacion
de la velocidad de reaccidn, y en base a los datos de velocidad de reaccion calculados a partir de
las concentraciones de glicerol obtenidas, encontrar los valores de k, y Ka.

Para poder encontrar dichos valores es necesario convertir la ecuacion (68) en una ecuacién de
una recta que sigue la siguiente forma:

y=mx+b (70)

Para transformar la ecuacion (68) en la forma de la ecuacidn (70) es necesario sacar el inverso
de la ecuacién (68), el cual queda de la siguiente forma:

1  1+KpCy

-4 kqKaCa (71)
Reordenando la ecuacién (71) tenemos que:

11 KaCa

-4 kaKaCa + kaKaCa (72)
Eliminando términos nos queda:

1 t .1 (73)

—Ta N kaKa a kq

La ecuacion (73) representa la ecuacién de una recta que no pasa por el origen y que tiene la
forma de la ecuacion (70), para el caso de la ecuacion (73) tenemos que:

1 1 1 1

—=y, =%
T4 Cy

Por lo tanto al construir una grafica de 1/-ra contra 1/Ca podemos encontrar los valores de las
constates de reaccién y de absorcidn representativas de la reaccién de foto-oxidacién de glicerol
catalizada con F-TiO3, Pt-F-TiOy y TiO..

En las Figuras 58, 59 y 60 se muestran las graficas de 1/-ra contra 1/Ca construidas para los
catalizadores mencionados, asi mismo en la Tabla 26 se muestran las ecuaciones obtenidas de
cada grafica asi como los valores de las constantes de reaccion y adsorcion obtenidos.
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—— Linea de Regresion
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4 T T T T T T
0,0100 0,0105 0,0110 0,0115 0,0120 0,0125 0,0130 0,0135

1/CA

Figura 58. Regresion lineal de la reaccién de foto-oxidacién de glicerol catalizada con F-TiO2, tomando
en cuenta la contribucion de la constante de reaccion en la ecuacién de velocidad de reaccion.

12

—e— Pt-F-TiO2
—— Linea de Regresién

1/-rA

4 T T T
0,010 0,011 0,012 0,013 0,014

1/CA

Figura 59. Regresion lineal de la reaccidn de foto-oxidacidn de glicerol catalizada con Pt-F-TiO2,
tomando en cuenta la contribucién de la constante de reaccién en la ecuacion de velocidad de reaccidn.
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0,0100 0,0105 0,0110 0,0115 0,0120 0,0125
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Figura 60. Regresion lineal de la reaccién de foto-oxidacidn de glicerol catalizada con TiO2, tomando en
cuenta la contribucion de la constante de reaccidon en la ecuacion de velocidad de reaccion.

Tabla 26. Ecuaciones de las rectas obtenidas para cada catalizador tomando en cuenta la
contribucidon de la constante de adsorcion en la ecuacidn de velocidad de reaccién, con sus
respectivos valores k, y Ka.

Catalizador Ecuacioén de la recta Ka Ka
F-TiOy y =2709.1x — 22.135 0.9783 0.04517 8.17x 103
Pt-F-TiO; y = 1743.6x — 13.043 0.9269 0.07666 7.48 x 1073
TiO; y = 6165.8x — 56.93 0.7855 0.01756 9.23x 103

Como se puede observar en los resultados mostrados en la Tabla 26, las ecuaciones de la recta
descritas para cada catalizador, no se ajustan totalmente a lo observado en la parte
experimental, es por eso que se utilizara un modelo de Langmuir-Hinshelwood el cual propone
que los reactivos presentes en la reaccidén ocupen dos sitios del catalizador para que la reaccidn
se produzca, y suponiendo que ninguno de los productos de reaccion se adsorbe en el
catalizador.

El mecanismo de reaccién que sigue una reaccién de Langmuir-Hinshelwood de doble sitio se
describe a continuacion:
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......................... (rz)
k.‘:‘
Ak + Ak == Bx +Bx%
k—s
................. (rg)
ke;
B = Bp+*
K
e, (ra)
RS
Bx == Bp+*
k
B (rs)
1y = k1Cpby —k_16, (74)
1y = kyCp0y —k_264 (75)
3 = k39A2 - k_ngz (76)
Ty = k493 - k_4CBQV (77)
Ty = k40p — k_4Cpby (78)

Suponiendo que la reaccidn es el paso limitante y que las velocidades de adsorcién y desorcion
de los reactivos y productos tienden a ser muy rapidas tenemos que:

kiC40y = k_16, (79)
Lot g, (80)
04 = kaCyby (81)
ka = - (82)

Asi mismo tenemos que:

kaCpby = k_4,0p (83)

k4Cp6

— =05 (84)

0p = kpCpby (85)
— ks

kg = P (86)

Por otra parte tenemos que:
1:9V+9A+93 (87)
1 = 0V+kACA0V+kBCBHV (88)

87



Efecto del de F y Pt en la foto-oxidacion de glicerol catalizada con TiO;
Edgar Bautista Pichardo

(89)

Oy

- 1+kaCa+kpCp

Sustituyendo los valores de 85, 85 y By en la ecuacién de velocidad de reaccién tenemos que:

13 = k3 (k4C40y)? — k_,(kpCpby)? (90)
_ kaCa 2 _ kpCp 2
s =ks (1+kAcA+chB) k-, (1+kAcA+chB) (91)

Suponiendo que la reaccién es irreversible y que la contante de adsorcidn y la concentracién del
reactivo “A” permanecen constantes y que la concentracién del producto “B” en la superficie
del catalizador tiende a cero, tenemos que:

_ k3kaCp

r3 - (1+kACA)2 (92)
Estableciendo un modelo de Langmuir-Hinshelwood de doble sitio tenemos que:
_ kqKaCa

TA - (1+KACA)2 (93)

A partir de esta ecuacidn se puede buscar una forma de la misma que represente la funcion de
una linea recta de la forma de la ecuacidn (60), haciendo el acomodo correspondiente de la
ecuacion (93) para dejarla en forma de una ecuacion de una linea recta tenemos que:

1 1 K3°c3®

= +
—Ta  KkqKaCy k>

(94)

A partir de esta ecuacion se puede determinar los valores de ki y Ka construyendo graficas de

1 . . K
/T contra C{-5, en donde el valor de la pendiente nos daré el valor de # y la ordenada al
-T2 a

origen representara el valor de , en las Figuras 61, 62 y 63 se muestran las graficas para

1
VEkaKaCa

cada catalizador siguiendo el modelo de Langmuir-Hinshelwood de doble sitio, asimismo en la
Tabla 27 se muestran los valores de ka, y Ka obtenidos a partir de dichas graficas.
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Figura 61. Regresidn lineal de la reaccién de foto-oxidacién de glicerol catalizada con F-TiO2, empleando

(1/-rAY0.5

un modelo de Langmuir-Hinshelwood de doble sitio.

3,6
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Figura 62. Regresion lineal de la reacciéon de foto-oxidacidn de glicerol catalizada con Pt-F-TiOo,
empleando un modelo de Langmuir-Hinshelwood de doble sitio.
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Figura 63. Regresion lineal de la reaccién de foto-oxidacién de glicerol catalizada con TiO2, empleando
un modelo de Langmuir-Hinshelwood de doble sitio.

Tabla 27. Ecuaciones de las rectas obtenidas para cada catalizador empleando un modelo de
Langmuir-Hinshelwood de doble sitio, con sus respectivos valores ki y Ka.

Catalizador Ecuacioén de la recta Ka Ka
F-TiOy y =13.2 —1.0942x 0.9808 6.92 x 10°3 8.28 x 103
Pt-F-TiO; y =9.9064 — 0.7779x 0.9234 0.1297 0.0784
TiO, y = 22.334 — 2.0005x 0.8195 2.23x10°3 8.92 x 103

5. Conclusiones

El dopaje del catalizador de TiO, con Pt y F, favorece la selectividad de gliceraldehido en la
reaccién de foto-oxidacion de glicerol.

A parir de los resultados obtenidos con el catalizador de F-TiO,, se puede observar que, al usar
F como unico dopaje, la activacion del catalizador se debe Unicamente a la luz UV, ya que al
aumentar latemperatura de la reaccién, disminuye el rendimiento de la reaccién en la obtencion
de gliceraldehido de la misma, por lo cual se descarta una activacidn térmica del catalizador, y
esta disminucion de gliceraldehido durante la reaccion se atribuye a que con el aumento de
temperatura, el gliceraldehido formado, reacciona de manera mas rdpida para dar paso a los
acidos subsecuentes de la reaccién.
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Por otra parte, a partir de los resultados obtenidos con el catalizador de Pt-F-TiO,, se puede
observar que, al implementar el dopaje conjunto de Pty F, se presenta ademads de la activacion
del catalizador por luz UV, una activacién térmica, ya que al incrementar la temperatura a la que
se lleva a cabo la reaccién, se consigue un incremento del rendimiento de la reaccién en la
obtencidn de gliceraldehido.

Con respecto a la concentracidon de catalizador usada en la reaccién, se concluye que la
concentracién optima de catalizador es igual a 0.2 g/L, para ambos catalizadores, ya que al usar
concentraciones de catalizador menores, la obtencion de gliceraldehido durante la reaccién
disminuye, debiéndose a que la cantidad de catalizador presente en el medio de reaccién no es
suficiente para poder interactuar con la mayor cantidad de moléculas de glicerol y hacer asi mas
eficiente la reaccion foto-catalitica. Asimismo al usar una concentracién de catalizador mayor a
los 0.2 g/L se muestra una diminucion en la obtencién de gliceraldehido, esta vez debida a que
el exceso de catalizador en el medio de reaccién provoca un efecto de apantallamiento, el cual
impide que la luz UV irradie de manera uniforme a las particulas del catalizador, evitando que
estas se activen adecuadamente.

Asi mismo se concluye que la inyeccion de oxigeno durante la reaccidn no es recomendable ya
que provoca una disminucién total en el rendimiento de obtencién de gliceraldehido, ya que la
presencia de un flujo continuo de oxigeno durante la reaccién conlleva a que los productos
primarios de la reaccién, los cuales son gliceraldehido y dihidroxiacetona, se oxiden de forma
rapida para dar paso a la formacién de los adcidos subsecuentes de la reaccion, los cuales forman
parte en su mayoria de los productos secundarios de la reaccién de foto-oxidacién de glicerol,
la formacidn de estos acidos, se ve reflejada en la disminucién del pH al transcurso de la
reaccion.

De los dos catalizadores estudiados, F-TiO, y Pt-FTiO,, este ultimo muestra los mejores
resultados de selectividad de gliceraldehido.

Con respecto a los resultados de rapidez de reaccion, se puede concluir que el modelo cinético
gue mas se ajusta a la reaccién de foto-oxidacién de glicerol catalizada con F-TiO3, es un modelo
de Langmuir-Hinshelwood de doble sitio, ya que al evaluar los resultados obtenidos en modelos
cinéticos de orden cero, primer orden, segundo orden y Langmuir-Hinshelwood de un solo sitio,
las cinéticas encontradas no se ajustan totalmente a los resultados obtenidos para esta reaccion.

Por otra parte, con respecto a la rapidez de reaccién haciendo uso de los catalizadores de Pt-F-
TiO; y TiO; en la reaccion de foto-oxidacion de glicerol, el modelo cinético que mas se ajusta a
la reaccion es para ambos casos una cinética de segundo orden, ya que las cinéticas encontradas
para los modelos de orden cero, primer orden, segundo orden y Langmuir-Hinshelwood de un
sitio y doble sitio, no se ajustan totalmente a los resultados obtenidos en esta reaccién de foto-
oxidacion de glicerol.
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Anexo 1

A.1. Absorbancias Registradas en las Reacciones de Foto-Oxidacion de Glicerol
A.1.1. Reaccidn de foto-oxidacion de glicerol catalizada con F-TiO,

A.1.1.1. Efecto de la masa de catalizador en la reaccion de foto-oxidacion de glicerol catalizada
con F-TiO,
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—o— 0g/L
—v— 0.1lg/L
O 0.15 gL
—— 0.29g/L
—A— 0.3 gL

0,08
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0, 00 v T T T T T T
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Figura Al. Efecto de la masa del catalizador de F-TiOz en la oxidacién de glicerol a 25 °C.

0,10
0,08 1
—e— 029l
~v— 03g/L
©
S 0,06 -
o
]
2
o}
[72]
S 004
0,02 1
0,00 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Tiempo (min)

Figura A2. Efecto de la masa del catalizador de F-TiO en la oxidacién de glicerol a 25 °C, usando 20y 30
mg de catalizador.
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A.1.1.2. Efecto de la temperatura en la reaccion de foto-oxidacion de glicerol catalizada con F-
TiO;

0,10
—e— 25°C
0,08 -
—v— 30°C
— i @ 35°C
A
«
‘5 0,06
c
[}
2
o
(%)
S 004 -
0,02
0,00 ‘./ T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo (min)

Figura A3. Efecto de la temperatura en la oxidacién del glicerol usando 20 mg de F-TiO2 como
catalizador.

A.1.2. Reaccion de foto-oxidacion de glicerol catalizada con Pt-F-TiO,

A.1.2.1. Efecto de la masa de catalizador en la reaccidn de foto-oxidacion de glicerol catalizada
con Pt-F-TiO;
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Figura A4. Efecto de la masa del catalizador de Pt-F-TiO2 en la oxidacidn de glicerol a 25 °C.
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Figura AS. Efecto de la masa del catalizador de Pt-F-TiO2 en la oxidacion de glicerol a 25 °C, usando
masas de 0, 10 y 20 mg del catalizador.
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Figura A6. Efecto de la masa del catalizador de Pt-F-TiO2 en la oxidacion de glicerol a 25 °C, usando
masas de 20 y 30 mg del catalizador.
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A.1.2.2. Efecto de la temperatura en la reaccidn de foto-oxidacion de glicerol catalizada con Pt-
F-TiO>

0,16

0,14 A
—8— 25°C
—v— 30°C

O 35°C
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Figura A7. Efecto de la temperatura en la oxidacion del glicerol usando 20 mg de Pt-F-TiO2 como
catalizador.

A.1.3. Efecto del Pt y el F en la reaccion de foto-oxidacion de glicerol catalizada con TiO..
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Figura A8. Comparacién del efecto de los catalizadores F-TiO2 y Pt-F-TiO2 en la oxidacién de glicerol a
25°C.
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Figura A9. Comparacién del efecto de los catalizadores F-TiO2 y Pt-F-TiO2 en la oxidacién de glicerol a
30°C.
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Figura A10. Comparacién del efecto de los catalizadores F-TiOz y Pt-F-TiOz en la oxidacién de glicerol a
35°C.
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Figura A11. Comparacién del efecto de los catalizadores TiO2, F-TiOz y Pt-F-TiOz en la oxidacién de
glicerol a 30 °C.
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Anexo 2

A.2. Andlisis de los Espectros IR de las Reacciones de Foto-Oxidacion de Glicerol
A.2.1. Determinacion de los productos de reaccion por medio de espectroscopia infrarroja

La espectroscopia en el Infrarrojo es una técnica que se usa principalmente para evaluar
cualitatiamente compuestos organicos, ya que permite la identificacién de moléculas organicas
en base a sus grupos funcionales a traves de la caracterizacion de las vibraciones que presentan
los enlaces de dichas moleculas, estos enlaces pueden presentar flexiones y estiramientos, que
pueden ser simetricos y asimétricos.

Para el analisis por espectroscopia infrarroja, el analisis de la muestra se hizo en el intervalo de
los 4000 a los 600 cm™?, dicho intervalo se divide a su vez en dos intervalos mas pequefios, el
primero que va de los 3600 a 1250 cm™ y se utiliza para identificar grupos funcionales comunes
y el segundo que va de 1200 a 600 cm™ en el cual se identifican compuestos.

De acuerdo con las rutas de reaccidon propuestas para la oxidacién del glicerol, asi como los
resultados obtenidos por espectroscopia UV, se prevee que los productos de la reaccidn sean
gliceraldehido y dihidroxiacetona. En las Fig. A12 y A13 se muestran los espectros infrarrojos de
los estandares de gliceraldehido y dihidroxiacetona respectivamente.
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Figura A12. Espectro IR del gliceraldehido.
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Figura A13. Espectro IR de la dihidroxiacetona.

Asi mismo, En la Fig. A14 se muestra el espectro infrarrojo obtenido al analizar una muestra
obtenida de la reaccion de foto-oxidacién de glicerol.
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Figura A14. Espectro IR de la muestra de reaccion.
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A partir del espectro infrarrojo que se muestra en la Fig. A14, se llevé a cabo un andlisis de cada
uno de los maximos de absorbancia registrados en el mismo, con el fin de determinar los
compuestos que se presentan en la muestra proveniente de la reaccién de foto-oxidacion de
glicerol. En la tabla Al se muestran los datos referentes al nimero de onda y su respectivo %
de transmitancia, en los cuales se registré un maximo de absorcién.

Tabla A1. Datos de los picos registrados en el espectro IR de la muestra de reaccién.

Numero de Onda % Transmitancia Analisis ‘
3280.92 75.15 Estiramiento O-H
2935.66 86.88 Estiramiento C-H
2879.72 86.92 Estiramiento C-H
1724.36 97.85 Presencia de -CHO
1639.49 95.80 Flexidon O-H del agua
1427.32 84.90 Flexion C-H
1417.68 84.50 Flexién O-H
1328.95 86.64 Flexion O-H
1213.23 88.18 Estiramiento C-O
1107.14 72.95 Estiramiento C-O
1035.77 50.53 Estiramiento C-O
993.34 73.85 Flexién C-O
921.97 81.52 Flexion C-O
852.54 81.90 Flexién C-O
669.30 71.82 Flexion C-H

Se puede observar un pequefio pico presente en el nimero de onda igual a 1724 cm™ denota
la presencia de un aldehido en la muestra de reaccion, sin embargo este se ve opacado por la
flexion del enlace O-H del agua presente en la muestra, asi como por los estiramientos de los
enlaces O-H pertenecientes a los grupos hidroxilo y los estiramientos de los enlaces C-O
presentes en la muestra, por otra parte se nota la ausencia de un pico cercano a los 1725 cm™
que corresponderia a la presencia de una cetona. Al analizar el espectro IR se determiné que la
presencia de todos estos picos implica que de los dos productos de reaccion esperados, el
gliceraldehido es el Unico que se encuentra presente en la muestra de reaccion analizada y por
ende que es el Unico producto de la reaccidn de foto-oxidacion de glicerol.

En la Fig. A15 se muestra la sobreposicién de los espectros IR de la muestra de reacciéon y del
estandar de gliceraldehido, como se puede observar la ubicacidon de los picos de ambos
espectros son muy similares, variando Unicamente en la intensidad de los mismos en el area de
la huella dactilar, lo cual se puede deber a la concentracidon que presentan los compuestos
presentes.
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Figura A15. Espectros IR de la muestra de reaccion y gliceraldehido.
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Anexo 3

A.3.1.CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES
A.3.1.1.ANALISIS DE ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)
A.3.1.1.1.Catalizador de Pt-F-TiO;

En las siguientes graficas se muestran los espectros obtenidos al llevar a cabo un andlisis XPS del
catalizador de Pt-F-TiO;, como se puede observar se identifican los espectros correspondientes
a los elementos presentes en el catalizador, como son Pt, F, Ti, y O. En la Tabla A2, se muestran
los elementos que constituyen a cada catalizador, con la respectiva forma en la que se presentan
en base a la energia de unidon mostrada en los espectros.

Tabla A2. Energias de unidn de los elementos presentes en el catalizador de Pt-F-TiO..

Elemento Energia de
Uniodn (eV)
0] 531.2
Ti 458.4-464.2
Pt 71-74.2
F 686

Asi mismo, de acuerdo con la energia de unién de cada uno de los elementos constituyentes del
catalizador, se puede identificar la forma en la que cada elemento estd presente en el mismo,
basandose especificamente en la energia de unién en la que se presenta el maximo de cada
espectro.

4000

3500 - Oxigeno
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540 535 530 525

Energia de Union (eV)

Figura A16. Espectro del Oxigeno obtenido por analisis XPS del catalizador de Pt-F-TiOa.
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Figura A17. Espectro del Titanio obtenido por analisis XPS del catalizador de Pt-F-TiOx.
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Figura A18. Espectro del FlGor obtenido por analisis XPS del catalizador de Pt-F-TiO>.
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Figura A19. Espectro del Platino obtenido por analisis XPS del catalizador de Pt-F-TiOa.

De acuerdo a la energia de unidn que presentan los picos de los espectros de cada elemento, se
encuentra que el fllor se presenta a una energia de union igual 686 eV, que tanto el titanio, a
energias de union 458.4 y 464.2 eV, como el oxigeno a una energia de unién de 531.2 eV, se
presentan en forma de TiO,. Asimismo, el platino se muestra como Pt metalico a una energia de
union igual a 71 eV y como PtO a una energia de unidn igual a 74.2 eV (NIST, 2016).

A.3.1.1.2.Catalizador de F-TiO,

En las siguientes graficas se muestran los espectros obtenidos al llevar a cabo un andlisis XPS del
catalizador de F-TiO,, en las cuales se identifican los espectros correspondientes a los elementos
presentes en el catalizador, como son F, Ti, y O. En la Tabla A3, se muestran los elementos que
constituyen a cada catalizador, con la respectiva forma en la que se presentan en base a la
energia de unién mostrada en los espectros.

Tabla A3. Energias de unidn de los elementos presentes en el catalizador de F-TiO,.

Elemento Energia de
Union (eV)
0] 531.2
Ti 458.4-464.2
F 686

De la misma manera que con el catalizador de Pt-F-TiO,, de acuerdo con la energia de unién de
cada uno de los elementos constituyentes del catalizador, se puede identificar la forma en la
que cada elemento estd presente en el mismo, basandose especificamente en la energia de
unién en la que se presenta el maximo de cada espectro.
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Figura A20. Espectro del Oxigeno obtenido por andlisis XPS del catalizador de F-TiOx.
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Figura A21. Espectro del Titanio obtenido por analisis XPS del catalizador de F-TiO».
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Figura A22. Espectro del FlGor obtenido por analisis XPS del catalizador de F-TiOa.

Los picos que muestran los espectros obtenidos por el analisis XPS del catalizador de F-TiO,
coinciden con los obtenidos con el catalizador de Pt-F-TiO, por este mismo andlisis y de igual
forma se encuentra la presencia del fldor a una energia de unién igual 686 eV, que el titanio,
a energias de union 458.4 y 464.2 eV, se presenta en forma de TiO,, al igual que el oxigeno a
una energia de unién de 531.2 eV (NIST, 2016)

A.3.1.2.ANALISIS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)
A.3.1.2.1.Catalizador de Pt-F-TiO,

En las figuras A23, A24 se muestran la imagen obtenida por el analisis de microscopia electrénica
de barrido (SEM) hecho al catalizador de Pt-F-TiO,, con su respectivo espectrograma. En la Figura
W, se puede observar que el catalizador se presenta en forma de cristales pseudoesféricos con
presencia de algunos pequefios granulos debidos posiblemente a la presencia de las particulas
de Pt.

Spectrum 1

10pm Electron Image 1

Figura A23. Microfotografia del catalizador de Pt-F-TiOz a 10 um.
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De acuerdo con el espectrograma mostrado en la Figura W1, se puede observar que la zona en

la que se lleva acabo el andlisis se encuentra los elementos constituyentes del catalizador como
son el Ti, Oy Pt.

4 Spectrum 1

Ti
Pt
1

0 2 3 4 5 5 7 EE 9 10
Full Scale 2432 ctz Curzor: 10507 (8 ctz) ke

Figura A24. Espectrograma del catalizador de Pt-F-TiO2 de la microfotografia a 10 um.

Asimismo, se puede observar en la Figura A25 un acercamiento a la zona del catalizador
analizada mediante SEM, en esta figura se puede observar de manera mas clara el cristal
pseudoesférico con los granulos en su superficie.

Spectrum 1

Bum ' Electron Image 1

Figura A25. Microfotografia del catalizador de Pt-F-TiOz2 a 6 um.

De la misma forma en la Figura A26 se observa el espectrograma correspondiente a este
acercamiento, el cual muestra la presencia de Ti, Pt, y O. Por otra parte los resultados del analisis
elemental realizado en esta zona del catalizador se muestran en la Tabla W.
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Figura A26. Espectrograma del catalizador de Pt-F-TiO2 de la microfotografia a 6 um.

Tabla A4. Resultados del andlisis elemental de la microfotografia del catalizador de Pt-F-TiO; a
6 um.

Elemento % Peso % Peso Atomico

C 2.85 5.88
0] 42.65 66.2
Ti 53.66 27.81
Pt 0.84 0.11
Total 100 100

A.3.1.2.2.Catalizador de F-TiO,

En las figuras A27, A28 se muestran la imagen obtenida por el analisis de microscopia electrénica
de barrido (SEM) hecho al catalizador de Pt-F-TiO,, con su respectivo espectrograma. En la Figura
W, se puede observar que el catalizador se presenta en forma de cristales pseudoesféricos auln
mas definidos que los observados en el catalizador de Pt-F-TiO;, lo cual se debe posiblemente a
la ausencia de los granulos que presenta este catalizador debido a la falta de las particulas de
Pt.

pectrum 1

Bum Electron Image 1

Figura A27. Microfotografia del catalizador de Pt-F-TiOz a 6 um.

De acuerdo con el espectrograma mostrado en la Figura A28, se puede observar que la zona en
la que se lleva acabo el andlisis se encuentra los elementos constituyentes del catalizador como
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son el Ti, O y Pt. Asimismo en la Tabla Z se muestran los resultados del analisis elemental de esta
zona del catalizador.

Spectrum 1

Ti

Ti
Ti

0 1 2 3 4 a3 G 7 g 9 10
Full Scale 2245 otz Cursar: 10454 (4 ct=) kel

Figura A28. Espectrograma del catalizador de Pt-F-TiO2 de la microfotografia a 6 um.

Tabla A5. Resultados del analisis elemental de la microfotografia del catalizador de F-TiO, a 6
pm.

Elemento % Peso % Peso Atomico

C 34.32 46.97
O 44.57 45.79
Ti 21.11 7.24
Total 100 100

A.3.1.3.ANALISIS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)
A.3.1.3.1.Catalizador de Pt-F-TiO,

En las Figuras A29, A30, A31 y A32 se muestran las microfotografias obtenidas por el analisis de
microscopia electrdnica de transmisién (TEM) a el catalizador de Pt-F-TiO,. En la Figura A29 se
observa de manera clara que el catalizador estd constituido por pequefios cristales bien
definidos de TiO,, en cuya superficie se puede apreciar la presencia de fldor asi como el depdsito
de forma homogénea de particulas de Pt.

SRS

Figura A29. Microfotografia del catalizador de Pt-F-TiO>
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De la misma forma la Figura A30, muestra los cristales de TiO, en cuya superficie se encuentra
el Fy depdsitos de particulas de Pt.

Figura A30. Microfotografia del catalizador de Pt-F-TiO2

Por otra parte en la Figura A31, se observa un acercamiento a los cristales de TiO, en el que se
puede apreciar que los depdsitos de las particulas de Pt presentan un tamafio uniforme.

20 1
| E—

Figura A31. Microfotografia del catalizador de Pt-F-TiO2

Asimismo en la Figura A32 se observa un acercamiento aun mayor sobre la superficie del TiO,.
En esta microfotografia se puede apreciar que la superficie del cristal presenta un relieve
uniforme, en el cual sobresale Unicamente el depdsito de la particula de Pt.
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Figura A32. Microfotografia del catalizador de Pt-F-TiO>

A.3.1.3.2.Catalizador de F-TiO,

En las Figuras A33, A34 y A35 se muestran las microfotografias obtenidas por el analisis de
microscopia electrénica de transmision (TEM) hecho al catalizador de F-TiO.. En la Figura A33
se muestra una microfotografia del catalizador de F-TiO,, en la cual se observa de manera clara
que el catalizador estd constituido por pequenos cristales bien definidos de TiO,, en los cuales
se puede apreciar de manera clara la presencia de fldor en casi toda la superficie de los mismos.

Figura A33. Microfotografia del catalizador de F-TiO2
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Asimismo, con un acercamiento a los cristales de TiO,, se puede apreciar que tanto la superficie
del cristal como el depdsito de F en la misma presentan un relieve uniforme, esto se puede
observar de manera clara en la Figura A34 y en la Figura A35.

Figura A35. Microfotografia del catalizador de F-TiO2
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Al llevar a cabo un andlisis mas detallado de las micrografias obtenidas por el andlisis TEM de
cada uno de los catalizadores, tanto el catalizador de Pt-F-TiO, como el de F-TiO; presentaron
similitudes en las distancias interplanares correspondientes a el TiO, que presenta cada
catalizador.

En la Tabla A6 se muestra la medida de la distancia interplanar obtenida al analizar ambos
catalizadores.

Tabla A6.Distancias interplanares obtenidas para ambos catalizadores.

Catalizador Distancia interplanar (A)

Pt-F-TiO; 0.1892
F-TiO, 0.1662

Como se puede observar las distancias interplanares obtenidas para ambos catalizadores son
corresponden a la distancia interplanar que presenta el TiO; en fase anatase, con valores de
hkliguala2 00y 2 11 para el Pt-F-TiO, y F-TiO; respectivamente, citados en la literatura®’.
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