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Resumen

El objetivo principal del trabajo es el estudio de un proceso para la sintesis de productos
nitrogenados de alto valorafiadido a partir de glicerol empleando catalizadores heterogéneos
sostenibles. En concreto, el trabajo se centra en la transformacién del glicerol en compuestos
nitrogenados del tipo piperazinas, importantes intermedios en sintesis orgdnica. Para ello, se
planteaun proceso en dos etapas que comprenderia una deshidratacién selectiva del glicerol
para dar hidroxiacetona (o acetol) y una posterior aminacion reductiva del acetol con
etilendiamina. El estudio trata de optimizar cada etapa reactiva por separado, teniendo en
cuenta la posibilidad de poder disefiar un proceso en una sola etapa. Para la deshidratacion
selectivadel glicerol, catalizadores basados en 6xidos mixtos derivados de hidrotalcitas fueron
preparados, caracterizados por DRX, anadlisis ICP y adsorcién de N, y probados en la reaccidn
de interés, utilizando diversos sistemas de reaccién. Por otro lado, Pd y Pt soportados sobre
alimina fueron los catalizadores escogidos en la reaccion de aminaciéon reductiva para
producirla piperazinadeseada, caracterizandose los mismos por analisis ICP y TEM. El trabajo
proporcionaunanuevaruta catalitica para el aprovechamiento del glicerol, ofreciendo nuevas
posibilidades para la obtencidon de compuestos nitrogenados a partir de esta materia prima.

Abstract

The main purpose of this work is the study of a process for the synthesis of high-valued
nitrogenated chemicals from glycerol by means of sustainable heterogeneous catalysts.
Specifically, the work is focused on the transformation of glycerol into piperazines, which are
basic chemical intermediates for organic synthesis. For the production of piperazines a two-
step process is considered, involving selective dehydration of glycerol into hydroxyacetone (or
acetol) and posterior reductive amination of acetol with ethylendiamine. The study intends to
develop and optimize each single reaction step separately, taking into account the possibility of
reaching a “one-pot” process, which is considered to be the most promising alternative. Mixed
oxides derived from hydrotalcites were prepared, characterized by XRD, ICP analysis and N,
adsorption and tested for the selective dehydration of glycerolusing different reaction systems.
On the other hand, Pd and Pt supported on alumina were chosen as the catalysts to perform
the reductive amination in order to yield the desired piperazine, being characterized by ICP
analysis and TEM. This work opens up a new catalytic route for taking advantage of glycerol,
thus offering new insights and possibilities to obtain nitrogenated compounds from this raw
material.



1. INTRODUCCION

1.1 LA BIOMASA

Actualmente, los combustibles fdsiles como carbdn, petrdleo y gas natural proporcionan mas
de % dela energiaprimariaglobal del planeta, siendo el petréleoy el gas natural, ademas, una
fuente imprescindible de materias primas para la industria quimica(1). Sin embargo, el
incremento en el uso de recursos fésiles para la produccién de combustibles y productos
quimicos ha contribuido a la constante disminucidn de estos recursos y a la consecuente
subida en sus precios, asi como al aumento de las emisiones de CO, y de sus niveles en la
atmoésfera. Porello, laconversidon de materias primas renovables, por ejemplo la biomasa, en
combustibles mas limpiosy productos quimicos resulta cada vez mas atractiva como forma de
hacer frente al calentamiento global y de contribuiraladiversidad de fuentes de energia(2-5).

MT métricas C/afio . Salido . Liguido . Gas Cemento Quema de gas
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8,000

6,000

4,000

2,000

1850 1865 1880 1855 1910 1925 1940 1555 1970 1985 2000 2015
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Figura 1. Evolucién de las emisiones globales de CO,(6).

Ademads, razones como una produccion sostenible de productos quimicos que mejore la
percepcidn publicade laindustria quimica, el desarrollo de nuevos productos sin equivalencia
en los derivados de los combustibles fdsiles o las menores restricciones legislativas, han
contribuido muy positivamente a impulsar el uso de la biomasa como fuente de energia
alternativa y de productos quimicos(7).

La biomasa se puede definir como la fraccién biodegradable de los productos, desechos y
residuos procedentes de laagronomia (incluidas las sustancias de origen vegetal y animal), la



silvicultura y las industrias relacionadas, asi como la fraccién biodegradable de los residuos
industriales y municipales.

Si consideramos la biomasa de origen vegetal, esta es generada a partir de CO, y H,0,
empleandoluzsolarcomo fuente de energiay produciendo O, como subproducto. Azucares Cs
y C¢ son los productos primarios, que forman los polimeros hemicelulosa y celulosa,
respectivamente. Hay un tercer componente, la lignina, polimero altamente entrecruzado
formado por fenoles sustituidos que, junto con lacelulosay la hemicelulosa, da fortaleza a las
plantas. Ademas de estos componentes mayoritarios, las plantas son también capaces de
elaborar compuestos que sirven como almacén de energia como lipidos, carbohidratos y
almidon, asi como otros productos ricos en carbono e hidréogeno como los terpenos, que se
encuentran en aceites esencialesy que son componentes de resinas, esteroides y cauchos(8).

Debido a su riqueza en carbono organico, la biomasa puede servir al mismo tiempo como
fuente renovable de energia y como fuente renovable de productos quimicos. Ademas, se
suele sefialar que la produccion de energiaa partir de biomasa generaria emisiones mas bajas
de CO, ya que, al ser este CO, de origen biolégico puede considerarse que se consumird
durante el préximo crecimiento de dicha biomasa(5).

Por otro lado, esta doble funcionalidad de la biomasa permite también establecer sinergias
entre ambas aplicaciones, surgiendo asiel concepto de biorrefineria. La biorrefineria abarcaria
un amplio rango de tecnologias capaces de separar los recursos biomasicos (madera,
gramineas, maiz...) ensus unidades basicas (carbohidratos, triglicéridos, proteinas...), las cuales
pueden serconvertidas en productos quimicos de alto valor afiadido. Es decir, la biorrefineria
seria una instalacion (o red de instalaciones) que integraria los procesos y el equipo técnico
necesario paraproducir combustibles de transporte, energia y productos quimicos a partir de
la biomasa. El concepto es andlogo a la refineria petrolera actual, la cual produce multitud de
combustibles y productos a partir de petréleo(9). Esta capacidad de asociacién entre
biocombustibles y bioproductos, como se podrd ver mas adelante, ha sido uno de los
principales aspectos que el trabajo que aqui se presenta ha tenido presente durante su
planificacién y desarrollo.

1.1.1 La biomasa como fuente de productos quimicos

Cuando analizamos los componentes de la biomasa, es posible darse cuenta de su potencial
para preparar importantes intermedios que pueden ser transformados en familias de
productos Utiles o potencialmente Utiles. Por supuesto, la utilidad final de una ruta de sintesis
particularo de una familiade productos dependera del coste de obtencidony preparacion de la
materia prima, de los precios y voliumenes actuales de mercado y de la posibilidad de abrir
nuevos mercados(8).

Las moléculas extraidas de recursos basados en la biomasa ya contienen grupos funcionales,
de modo que lasintesis de productos quimicos a partir de las mismas requiere, generalmente,
un menornumero de pasos sintéticos que lasiniciadas a partir de alcanos. Otra ventaja es que
los productos basados en la biomasa pueden mostrar propiedades Unicas de biodegradabilidad
y biocompatibilidad, asi como el valor afiadido que supone la etiqueta “natural” o “bio”(10).
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Sin embargo, esta alta funcionalizacidén no permite emplear los procesos convencionales
establecidos y optimizados en hidrocarburos. Se requieren estrategias alternativas, que

pueden clasificarse de la siguiente forma(10):

1)

2)

De biomasa a productos, a través de moléculas degradadas:

En primer lugar, la biomasa se transformaria en moléculas mas simples a través de
procesos térmoquimicos (gasificacion, pirdlisis,...). El proceso de gasificacion convierte la
biomasa en gas de sintesis (CO e H,), el cual puede servir para la sintesis catalitica,
siguiendo las vias petroquimicas clasicas, de una gran variedad de productos finales e
intermedios como hidrocarburos, metanol, dcido acético, etc. Por otro lado, la pirdlisis de
la biomasa produce una mezcla compleja de moléculas pequeiias altamente oxigenadas,
denominada bio-aceites. Estas moléculas, después de una separacion previa, pueden ser
convertidas a productos quimicos, de nuevo a través de procesos sintéticos ya conocidos.

Sin embargo, este enfoque supone un elevado consumo energético y no se puede
considerar 100% sostenible, pues las moléculas degradadas y desfuncionalizadas son
posteriormente sometidas a los procesos tradicionales con tal de ser nuevamente
funcionalizadas.

De biomasa a productos, a través de moléculas plataforma:

La parte de la biomasa no sometida a los procesos de gasificacién o pirdlisis antes
mencionados puedeser convertidamedianterutas de fermentacion o cataliticas en lo que
se denomina “moléculas plataforma”, las cuales pueden ser empleadas como material de
partida en una gran variedad de procesos quimicos.

Tabla 1. Las 12 moléculas plataforma masimportantes derivadas de labiomasa(11).

Top 12 - Building Blocks

Acs. Succinico, fumarico, malico Acido itacénico

Acido 2,5-furanodicarboxilico Acido levulinico

Acido hidroxipropidnico 3-hidroxibutirolactona

Acido aspartico glicerol

Acido glucarico sorbitol

3)

Acido glutamico xilitol/arabinitol

De biomasa a productos, a través de reacciones en cascada (“one pot”):



Disminuir el nimero de etapas de una reaccién es clave para reducir los costes de
tratamientoy transformacién de labiomasa. Una formade llevar a cabo esta estrategia es
mediante reacciones en cascada, empleada, por ejemplo, en la sintesis de muchos
productos comerciales (cosméticos, papel, pinturas, aglutinantes, materiales de
construccién, etc.) que a menudo requieren combinaciones de moléculas con las mismas
funcionalidades.

1.1.2 La biomasa como fuente de combustibles

El término biocombustibles se refiere a combustibles liquidos, sélidos o gaseosos producidos
predominantemente a partir de la biomasa. Los biocombustibles incluyen bioetanol,
biobutanol, biodiesel, aceites vegetales, aceites de pirdlisis, biogas e hidrégeno(12). Los
biocombustibles se caracterizan por generar significativamente menos gases de efecto
invernadero que los combustibles fésiles e, incluso, podrian llegar a ser neutros en este
aspecto si se desarrollan métodos eficientes para la produccién de los mismos(3).

En particular, ciertos biocombustibles liquidos como el bioetanol o el biodiesel se presentan
como posiblesalternativas alagasolinay el diesel. La siguiente figura muestra el crecimiento
de estos biocombustibles a lo largo de la ultima década:

Produccion mundia

Millones de Ton de equiva

Resto del mundo 80 W Etanol 2004 32
M EurcpayEurasia M Etancl 2014
W SuryCentro América Biodiesel 2004
M Norte América M Biodiesel 2014

o4 06 a8 10 1z 14 o Norte América =y C. América Eurcpa y Eurasia Restodel Mundo O

Figura 2. Evolucién de la produccion de biocombustibles en la ultima década(1).

El bioetanol se puede emplear directamente como combustible o mezclado con gasolina. Se
produce principalmente a partir de carbohidratos, concretamente de azlcares, que son
convertidos en etanol por fermentacidon, normalmente con la levadura Saccharomyces
cervisiae, tal y como se muestra en la ecuacién 1. Industrialmente, una amplia gama de
materias primas procedentes de la biomasa pueden emplearse como materias primas en la
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produccidn de bioetanol: maiz himedo molido, maiz seco molido o biomasa lignocelulésica,
entre otras(3).

H,C,0, »2C,H,OH+2CO, (ec.1)

En cuanto al biodiesel, puede ser utilizado como combustible en si mismo o mezclado con
petrodiesel en distintas proporciones. El biodiesel se sintetiza por transesterificacion de
triglicéridos (u otros ésteres) con alcoholes metilicos o etilicos para producir ésteres alquilicos
(figura3). Las materias primas son aceites vegetales (colza, girasol, palma, soja, entre otros)(3).

N
C/ O—C// o

\_<; + 3MeOH —— OH + 5 R%
(@]

\ OMe

C—R
/ OH
o]
triglicérido glicerol biodiesel

Figura 3. Transesterificacion de los acidos grasos.

Tal y como se observa en lafigura 3, la produccion de biodiesel genera un exceso de glicerol
muy importante. Por este motivo, la transformacién y valorizacidn del glicerol en otros
productos de mayor interés hasidoampliamente estudiada por la comunidad cientifica, dado
el rol clave que podria jugar en el impulso de laindustria de los biocombustibles de primera
generacion(13,14). Este animo por generar nuevas e interesantes aplicaciones del glicerol y,
sobretodo, por producir derivados de mayor valor afiadido, ha sido el motor esencial parala
realizacion de este trabajo.

1.2 EL GLICEROL Y SU VALORIZACION

El glicerol, 1,2,3-propanotriol o glicerina es un liquido viscoso incoloro, inodoro y de sabor
dulce. Tal y como se muestra en la figura 4, tiene tres grupos hidroxilo responsables de su
solubilidad en agua y de su naturaleza higroscépica, asi como de su elevado punto de
ebullicién (290 °C). Adicionalmente, el glicerol es un compuesto inocuo, comestible,
biosostenible y biodegradable(14), lo que lo hace ain mas interesantedesde el punto de vista
de la Quimica Sostenible(15).
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Figura 4. Molécula de glicerol 3D.

Se trata en realidad de un producto quimico conocido desde hace mas de 2 siglos. Fue
descubiertoen 1783 porel quimico sueco Carl Wilhem Scheele al tratar aceites naturales con
materiales alcalinos, percatandose de la formaciéon de un liquido con un sabor muy dulce. Sin
embargo, sudescubrimiento no tuvo mayorimpacto en la comunidad cientifica ni tampoco en
la industria por muchos afios. De hecho, el primer uso técnico del glicerol llega en 1866 con la
produccidn del trinitrato de glicerol (nitroglicerina) que, a su vez, permitié lainvenciéon de la
dinamita, formada porabsorcién del trinitrato de glicerol sobre tierras diatomeas. Al final del
siglo XIX, el procesamiento de aceites naturales y, por tanto, la produccién de glicerol se
incrementaban continuamente(16).

Tradicionalmente, el glicerol ha sido obtenido como subproducto en cuatro procesos
diferentesy que emplean biomasa como materia prima: fabricacién de jabdn, produccidn de
acidos grasos, produccion de ésteres grasos y fermentacidén microbiana. Sin embargo, no ha
sido hasta hace relativamente poco cuando la transesterificacién de triglicéridos, usando
aceites de colza y girasol, ha ganado una importancia significativa debido al auge en la
fabricacidn de biodiesel de alta calidad, generando un granaumento en la produccién anual de
glicerina(14).

El glicerol se generanormalmente en unarelacion de 1 mol frente a los 3 de ésteres metilicos,
lo que supone aproximadamente un 10% del peso total de producto de interés (i.e.
biodiesel)(14). Este glicerol formado durante la produccién de biodiesel a partirde triglicéridos
naturalesrepresentaunresiduoygeneraunexcesoen el mercado que deberia ser empleado,
pues es un factor clave que puede promover la comercializacidon del biodiesel, asicomo su
desarrollo futuro(13,14).

Por lo que respecta a su utilizacion en el pasado, muchos productos estaban basados en
glicerol no modificado o con modificaciones simples, pues la producciéon de compuestos
guimicos mas complejos resultaba demasiado costosa. Actualmente, el bajo coste del glicerol
ha permitido la apertura de nuevos mercados y el creciente interés por desarrollar nuevas
aplicacionesindustriales(14). Los distintos procesos de obtencion de carbonato de glicerol para
la produccién de disolventes y polimeros empleando como catalizadores hidrotalcitas(17) o
zeolitas(18) el proceso alternativo a la via petroquimica de sintesis de clorhidrina(19), el
reformado para obtener gas de sintesis con catalizadores de Pt, Ru, Re(20) o la obtencién de
aditivos para mezcla con gasolina, diesel o biodiesel a través de procesos de acetalizacion,
eterificacion o autoeterificacion(21) son sélo algunos de los ejemplos de la enorme cantidad
de posibilidades de valorizacidon que presenta esta molécula. En este sentido, la catalisis y, en
particular, la catalisis heterogénea, representa un enfoque muy importante dentro de la
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Quimica Sostenible(15) en la activacién y utilizacidon del glicerol. Algunas de estas rutas
cataliticas recientemente descritas en la literatura se representan esquematicamente en la

figura 5(14).

OH

Ho\)\/OH

glycerol

oxidacion

0 OH o 0
—_—
catalizador HO\)J\/OH HO\)\/O HOMOH
OH

dihidroxiacetona gliceraldehido acido

tartronico

- sy . OH
hidrogendlisis y C)\C’OH /\/\
catalizador 3 H HO OH HO\/\OH
1,2-propanodiol 1,3-propanodiol etilenglicol
(0]
deshidratacion \)k 1)
‘ HO A
catalizador \/\
hidroxiacetona acroleina
pirdlisis, +
gasificacion CnHano Ctan ROH « as "
catalizador alcano olefina alcohol gde
sintesis
(e}
transesterificacion OH ‘o) OH
esterificacion HO\)\/O R
catalizador \n/ OH
monoglicéridos e} monobenzoil

glicerol

v o~
¢ 5
7<

eterificacion

catalizador
OH 04%
éteres
oligomerizacion,
polimerizacion oH
catalizador e} OH 1_%2%%§Lres
G
]
o

carbonato de

carboxilacion \ o) OH
3
catalizador
O\>_/ glicerol

Figura 5. Ejemplos de rutas cataliticas que emplean glicerol como material de partida.

Sin embargo, una via poco explorada hasta la fecha es la transformacién de glicerol en
compuestos nitrogenados. En concreto, la obtencidn de una ruta catalitica para la obtencion
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de N-heterociclos del tipo piperazinas a partir de glicerol empleando catalizadores
heterogéneos y de acuerdo a los principios de la Quimica Verde(15), resulta muy novedosay
sera el objetivo principal de este Trabajo de Fin de Master.

El anillo de piperazina es en si mismo un antihelmintico(22) y también se puede encontrar
como unidad estructural basica de numerosos medicamentos, desde antihistaminicos hasta
antidepresivos. Ademas, estos heterociclos nitrogenados son intermedios de sintesis muy
valiosos en quimica organica y se emplean también en sistemas de captura de CO,(23,24). Su
sintesis comercial consiste en la amoniacion del 1,2-dicloroetano o la etanolamina,
obteniéndose la piperazina como subproducto y teniéndose que separar de la corriente
principal de etilendiamina, trietilendiaminay otros compuestos nitrogenados ciclicos y lineales
relacionados(25). Otras sintesis han sido descritas en la literatura(26-28) destacando,
actualmente, la obtencion de heterociclos nitrogenados alifaticos mediante reacciones de
condensacidn-ciclacion de aldehidos o cetonas con NH; en presencia de zeolitas modificadas
con funciones metadlicas(29,30). Estos pasos reactivos han sido ampliamente estudiados en el
pasado por separado y en fase gaseosa, pero su aplicaciéon comercial resulta complicada
debidoaentre otras razones, el uso de catalizadores homogéneos o el empleo de aditivos muy
costosos. Por ello, en el presente estudio para la obtencidn de las piperazinas, la
deshidratacion selectiva del glicerol a hidroxiacetona o acetol, seguida de una cicloaminacion
reductiva en presencia de una diamina, se propone como una alternativa prometedora.

OH .
_ _ Aminacion H
Deshldraf[auén OH reductiva N R
selectiva y ciclacion
OH —
O +Diamina
N
OH ) .
piperazina
glicerol acetol

Figura 6. Esquema de la ruta sintética para la obtencién de piperazinas a partir de glicerol.

En las préximas paginas haremos un repaso de las dos reacciones de interés, asi como de los
principales catalizadoresimplicados en las mismas y aquellos que se postulan como posibles
alternativas.
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1.3. DESHIDRATACION SELECTIVA DEL GLICEROL

1.3.1 Antecedentesy nuevas perspectivas

La deshidratacién selectiva del glicerol para producir acetol (o hidroxiacetona) es
especialmente interesante si tenemos en cuenta la aplicabilidad de esta molécula, con un
grupo hidroxilo terminal y un grupo carbonilo en el carbono 2, en distintas reacciones
organicas como la reaccién de Mannich(31) o las reacciones de condensacién alddlica para
generardioles(32) y el escasointerés que, hastael momento, ha despertado en la comunidad
cientifica en comparacién con el otro posible producto de deshidratacién; la acroleina.

En todo caso, esta deshidrataciéon ya ha sido estudiada con diversos catalizadores
heterogéneos mediante destilacidn reactiva por Chiu y colab., siendo la cobre cromita el
material sélido que mejorresultados hadado, obteniéndose conun 5% en peso de catalizador
una conversionde gliceroldel 86% y unaselectividad aacetol del 80%, pudiéndose llegar hasta
mas de un 90% de conversién con un 90% de selectividad optimizando las condiciones de
reaccion(33).

En base a estos resultados, parece claro que el sistema de destilacién reactiva, consigue una
rdpida separacion del acetol del medio de reaccién, evitdndose asi las posibles reacciones
consecutivas que se podrian producir como consecuencia de un contacto prolongado del
acetol con el catalizador y dando lugar a una selectividad elevada.

Sinembargo, y a pesarde los buenos resultados obtenidos por estos autores, la cobre cromita
no dejade ser un catalizador heterogéneo de toxicidad elevada(34), de textura complicaday
susceptible de generar lixiviados que contengan sales de cromo. Por ello, el desarrollo de
nuevos catalizadores heterogéneos que representen una alternativa sostenible a la cobre
cromita, siempre tratando de mantener o mejorar la conversion y/o selectividad a acetol
obtenidas con esta ultima, resultade graninterés. Ademas, el sistema de destilacion reactiva
resultade dificil aplicacién a nivel industrial, donde procesos cataliticos en continuo (o semi-
continuo) serian mds apropiados.

En estadireccidn, los numerosos estudios en laliteratura acerca de la produccién de acroleina
sobre catalizadores heterogéneos (6xidos mixtos en particular) nos indican que aquellos
catalizadores sélidos con centros acidos presentaran mas selectividad hacia la acroleina que
hacia nuestro producto de interés, siendo los acidos de Bronsted aquellos que mas
favoreceran la formacién de acroleina, mientras que los centros acidos de Lewis,
particularmente los débiles, aumentarian laselectividad a acetol(35). En cambio, en presencia
de centros basicos de fuerza moderada, la selectividad de esta deshidratacion viraria hacia la
deshidroxilacién en un carbono terminal, generando acetol como producto principal, siempre
gue la fuerzabasicano sealo suficiente como para posibilitar unareaccidon consecutiva que de
como resultado acroleina(36). Hay que destacar, sin embargo, que en la literatura se pueden
encontraropiniones contradictorias acerca de este sistema mecanistico, incluso hay casos en
los que la formacién del acetol esta favorecida por unarelacion determinada entre centros
acidos y basicos(37).
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Figura 7. Mecanismos de formacién de acetol en medio acido (a) y basico (b)(35,36).

Dado el interés en trabajar con 6xidos metélicos mixtos con centros acidos y/o basicos de
Lewis, aquellos éxidos mixtos derivados de hidrotalcitas constituyen sin duda una excelente
alternativa por su precio, inocuidad y capacidad para modificar sus caracteristicas fisico-
guimicas a través del control de su composicién y seran, por ello, los catalizadores que
elegiremos para nuestro estudio.

1.3.2 Oxidos metalicos mixtos derivados de hidrotalcitas

Las hidrotalcitas minerales son hidréxidos de Mgy Al con una estructuraderivada de la brucita
(Mg(OH),). La brucita esta formada por ldminas dioctaédricas neutras de hidréxido de
magnesio donde los hidroxilos se sitian en los vértices compartidos por 2 octaedros, cada uno
de ellos con un dtomo de Mg en el centro. Cierto nimero de moléculas de agua se sitian entre
las ldminas. En la hidrotalcita, cationes Mg** son reemplazados isomérficamente por Al**y,
como resultado, la ldmina va adquiriendo carga positiva. Para devolver a este sistema la
electroneutralidad un nimero y tipo apropiado de aniones (en la naturaleza OH y CO5*) se
sitlan entre dichas laminas cargadas positivamente, compensandose asi la carga. Esta
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estructura es comun a un gran numero de materiales sintéticos y naturales que tienen la
siguiente férmula composicional (38):

M? M ? (OH)2a+2b (X_)Zb -XH zo

El método mds comun de preparacién es la coprecipitacién, que sera el empleado en este
trabajo. Sintéticamente, hay un amplio nimero de variables: el o los cationes M**, el o los
cationes M*", posible presencia de cationes M*, el ratio M**/M*", el tipo o tipos de aniones de
compensacion, la cantidad de agua intersticial y la morfologia y tamafo de cristal.
Afortunadamente, la naturaleza aplica un nimero de restricciones que reducen el campo de
posibilidades considerablemente(38).

Lamina
LDHs

Espacio
interlaminar

Espacio
basal

Figura 8. Estructura de las hidrotalcitas(39).

Las hidrotalcitas han sido empleadas directamente de sintesis o, principalmente, tras
calcinacion. Durante el tratamiento térmico, las hidrotalcitas pierden de formagradual su agua
interlaminar, para después deshidroxilarse y descarbonatarse dando lugar a un éxido mixto,
con una red 3D cuyo grado de cristalinidad dependera principalmente de la temperatura de
tratamiento(40).
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Figura 9. Pérdida de la estructura HT tras calcinacion.

Las propiedades fisico-quimicas mas interesantes de estos éxidos mixtos obtenidos después

del tratamiento térmico (calcinacién) son las siguientes:

1)
2)
3)

4)

5)

Alta area superficial

Propiedades acido/base controladas

Formacidon de mezclas homogéneas de oxidos con tamafios de cristal pequeiios,
establesalos tratamientos térmicosy que porreduccidn generan cristalitos metalicos
pequefios y estables.

“Efectomemoria”, que permite la reconstruccidn, bajo condiciones moderadas, de la
estructura hidrotalcita original cuando el éxido se somete a un tratamiento térmico
con disoluciones acusonas.

Enorme flexibilidad composicional:

—M(111)/M(Il) =0.15- 0.40; 0.20 —0.33
—M(Il) = Mg, Ca, Ni, Cu, Zn, Co, Mn, entre otros.
—M(111) = Al, Ga, Fe, Mn, Cr, Co, entre otros.

—Aniones :V, Mo, W, Pt, Pd, Ni, etc.

Las propiedades 1, 2 y 3 han encontrado aplicacién en el campo de la catdlisis heterogénea

(condensaciones, reformado, catalisis basica), mientras que las propiedades 1, 2y 4 son las

empleadas en la separacién de aniones cloruro y en la purificacién de agua conteniendo
aniones residuales organicos e inorganicos(17,38,41).

El entendimiento muy preciso de la estructura y del mecanismo de cristalizacién de las

hidrotalcitas ha permitido nuevas aplicaciones de las mismas, porejemplo su utilizacién como
soporte de Pd, Pt, Ru o Au, la sintesis de hidrotalcitas macroporosas para la produccién de

biodiesel, la sintesis de nuevas hidrotalcitas asistida por microondas, la obtencién de
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hidrotalcitas magnéticas o la intercalacion de complejos organometdlicos y oxometalatos entre
las laminas(42).

En nuestro caso, las principales hidrotalcitas con las que trabajaremos serdan de Mg, Al y
pequefias proporciones de Cu y/o Ni, con tal de obtener un catalizador que combine sitios
acido-base con una funcién redox. Algin estudio preliminar de estos materiales en
deshidratacion(36) y reformado(43) de glicerol llevan a pensar que una correcta optimizacion
de la composicidony de las condiciones de reaccién puedan llevar a conseguir rendimientos y
selectividades elevados paraladeshidratacidon selectiva a acetol con estos sistemas, si bien es
cierto que puede haberun gran nimero de variables a optimizar: relacién M**/M**, contenido
en Cu y/o Ni, presién de trabajo, sistema de reaccion, etc.

Por otro lado, y dado el posible papel delZn**en la obtencién de acetol comointermedioen la
sintesis de 1, 2-propanodiol cuando se emplean metales nobles soportados sobre ZnO como
catalizadores(44-46), otra posibilidad que también estudiaremos seran hidrotalcitas con Zn(ll)
sustituyendo, total o parcialmente, al Mg(Il) como catién divalente.

1.4 AMINACION REDUCTIVA

1.4.1 Catalizadores yreactivos tradicionalmente empleados

La aminacién reductiva de alcoholes, aldehidos y cetonas es una reaccién organica
ampliamenteempleadaenlasintesis de aminas sustituidas(47) y de N-heterociclos aromaticos
y alifaticos(48), siendolaaminacion reductiva del grupo carbonilo laopcién preferida frente al
hidroxilo, debido a la baja reactividad de los alcoholes(49).

La aminaciénreductivade aldehidos y cetonas empleando distintos reductores de boro hasido
ampliamente estudiada(50,51), destacando el triacetoxiborohidruro de sodio por encima del
resto por sus propiedades estéricas y electronicas que le convierten en un reductor mas
moderado que el borohidruro de sodio o el cianoborohidruro de sodio. Ademas, el uso de
NaBH(OAc); evita la formacién de subproductos toxicos generados con el empleo del
cianoborohidruro y es también facilmente separable de los productos de la reaccidén (52,53).
Sin embargo, la generacién in situ de este compuesto a partir del borohidruro de sodio asi
como el empleode acido acéticoy otros aditivos constituyen importantes incovenientes que
seria importante superar.

Por otro lado, enla ultima década se han descrito distintos procesos que emplean complejos
de Fe, Ir o Pd como catalizadores e hidrogeno molecular como agente reductor, siendo estos
especialmente importantes en la sintesis de aminas quirales (54-56). Sin embargo, al uso de
catalizadores costososy poco efectivos se une el hecho de que estos procesos suelen emplear
condiciones de presion y/o temperatura bastante drasticas, ademdas de presentar los
inconvenientes habituales asociados a la catdlisis homogénea. Por ello, el desarrollo de
catalizadores heterogéneos capaces de llevar a cabo esta reaccién en condiciones moderadas
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con aldehidos, cetonas e, incluso, B-hidroxicetonas paragenerar heterociclos nitrogenados, es
una via muy atractiva y ya explorada por algunos autores, siendo los catalizadores mas
empleados 6xidos metalicos mixtosy zeolitas modificadas con funciones metalicas (metal: Cu,
Zn, Niy Co)(48,49). En este sentido, nuestro grupo harealizado diversos estudios preliminares
gue, a través del screening de unagran variedad de catalizadores con distintos soportes y Au,
Pt o Pd como metales, han demostrado que los sistemas basados en Pt o Pd soportados
pueden constituir una alternativa sostenible a los procedimientos ya descritos(57,58). En

concreto, los sistemas que emplean Pd o Pt como metal y Al,0; 0 MgO como soportes son los
gue mejores resultados han dado hasta la fecha.

El procesorequiere centrosactivos tipo redoxy, adicionalmente, centros dcido-base de fuerza
moderada(59,60). A continuacién, se adjunta el mecanismo propuesto para la aminacidn
reductiva de compuestos carbonilicos (Fig. 11):

Hemi-aminal

. /\ 0 i) Adicién o -
1 1H 2
NG )k Nucleofilica h/
NH  + >
lz R Re R3 \R
4 1

ii) Deshidratacion -H,0
R, R, R, R,
%A/ 6 >_/
Ry \Rl R, +H2/
Enamina Imina R=H catalizador
i) +H,/catalizador

Hidrogenacion

o
Ry \R1

Amina

Figura 10. Mecanismo de aminacién reductiva con compuestos carbonilicos(49).

Cuando los reactivos son aldehidos o cetonas, la reaccién incluiria: i) la adicion y generacion
del intermedio hemi-aminal, ii) la deshidrataciéon y formaciéon de la imina o enamina
intermedia y iii) la reduccién de la imina o enamina para la obtencion de la amina sustituida
final. Lahidrogenacién de la enamina o de laimina es la etapa determinante de la velocidad,
pues se encontraria compitiendo con la hidrogenacidn del grupo carbonilo(49). En el caso de
losalcoholes, el primer paso consistiriaen unadeshidrogenacion oxidativa del alcohol paradar
el correspondiente compuesto carbonilico, siendo estala etapa limitante. Este hecho explicaria
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la bajareactividady las elevadas temperaturas necesarias para obtener las aminas sustituidas
de esta forma(49,59).

1.4.2 Materiales basados en metales soportados

Los catalizadores soportados son una alternativa para vencer la limitacién superficial que
ciertos materiales presentan de formaintrinseca o que adquieren tras un tratamiento térmico.
Constan de un soporte de elevada area superficial y con mayor resistencia a la temperaturay
de una especie activa en superficie (6xidos metalicos, metales, iones intercambiados,
moléculas ancladas...). En determinadas ocasiones, el soporte puede modificar la accién
catalitica de la especie activa a través de lo que se denomina “strong metal-support
interactions” (SMSI) o, incluso, puede actuar como co-catalizador. La mayor dispersion de los
centros activos con respecto a otros catalizadores heterogéneos, que influye positivamente en
actividady selectividad asicomo el aumento en estabilidad de lafase activa, son los principales
motivos para plantearse el uso de este tipo de catalizadores.

En este trabajo, se pondra especial atencién en el estudio de catalizadores del tipo metales
soportados, especificamente, de nanoparticulas metalicas soportadas en distintos soportes de
elevadadreasuperficial. Dichos materiales pueden catalizar unaampliavariedad de reacciones
redox: hidrogenaciones (Pt, Pd, Ni, Co), oxidaciones (Pt-Rh, Ag).

La sintesis de los catalizadores soportados consiste en la preparacién del soporte (6xido
inorganico o polimero organico), seguidade la incorporacién del precursor de la fase activay,
por ultimo, un proceso térmico de activacidn del catalizador (calcinaciéon y/o reduccién). En
nuestro caso, se seleccionardan como precursores sales o complejos de metales nobles o de
transicion con alta capacidad de captacion y transferencia de H, en su forma reducida (por
ejemplo Pt°, Pd°), y se preferird el método de impregnacién ahumedad (o volumen) incipiente
para incorporar el precursor(61).
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2. OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo es el desarrollo de una ruta alternativa para la sintesis de
piperazinas a partir de glicerol como materia prima mediante el disefio de nuevos

catalizadores sdlidos y procesos cata

iticos sostenibles. Para ello se tendran en cuenta los

siguientes objetivos secundarios:

1)

2)

3)

Sintesis y caracterizacidon de 6xidos mixtos derivados de hidrotalcitas que ofrezcan a
priori una combinacidn de sitios acido-base y redox con las propiedades adecuadas
para ser empleados como catalizadores en la produccidn de acetol a partir de glicerol
via deshidratacién catalitica selectiva con el sistema de reaccién adecuado.

Sintesis y caracterizacién de materiales de Pt o Pd soportados sobre matrices
inorganicas para ser utilizados como catalizadores heterogéneos en la obtencién de
piperazina por cicloaminacién reductiva del acetol con etilendiamina. Se tendrd
siempre presente el requisito de emplear H, como reductor y unas condiciones de
presidon y temperatura moderadas (T<1502C y P<10 bares).

Como perspectiva a mas largo plazo, el desarrollo de un proceso “one-pot” parair de
glicerol a piperazina, basado en una combinacién de los procesos anteriores. Esto
ultimoincluiriael disefio de un catalizador que combine ambas funciones, asicomo la
busqueda del sistema de reaccién adecuado para acoplar ambas etapas.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Materiales

En la reaccién de deshidratacion se empled glicerol (Sigma-Aldrich, 99.5%) como reactivo. Para
el analisis de los productos de lareaccidn se prepararon patrones de gliceraldehido (Sigma-
Aldrich, 90%), acidos glicdlico (Sigma-Aldrich, 99%), lactico (Sigma-Aldrich, 98%), levulinico
(Sigma-Aldrich, 98%) y piruvico (Sigma-Aldrich, 98%), acroleina (Merck, 95%), hidroxiacetona
(Sigma-Aldrich, 90%) y monoacetato de glicerol (Alfa Aesar, grado técnico, cantidades variables
del diacetato).

Para la reaccion de ciclo-aminacién reductiva, los reactivos etilendiamina (99.5%) e
hidroxiacetona (90%) fueron comprados en Sigma-Aldrich y empleados sin ninglin proceso de
purificacién adicional, mientras que el hidrégeno (99.999%) fue adquirido de Abellé Linde S.A.
Comodisolventese usé acetonitrilo (Scharlau, 99.5%). Los compuestos 2-metilpirazina (99.0%)
y 2-metilpiperazina (95%) fueron suministrados también por Sigma-Aldrich y fueron
empleados como patrones. Ademas, 2-propanol (Scharlau, grado analitico, 99.5%) vy
clorobenceno (Sigma-Aldrich, 99.90%) se utilizaron para diluir las muestras y como patrén
interno, respectivamente.

En lo que respectaa los catalizadores, el 2Cu0-Cr,0; (Sigma-Aldrich,) y 6xidos mixtos derivados
de hidrotalcitas se emplearon como catalizadores en la reaccién de deshidratacidn. Dichas
hidrotalcitas fueron preparadas empleando en cada caso los precursores metalicos adecuados
adquiridos de Sigma-Aldrich: Mg(NO3),-6H,0 (99%), Al(NO3)3-9H,0 (98%), Cu(NOs),-2.5H,0
(99.9%) y Ni(NO;),:-6H,0 (98.0%). Ademas, también se emplearon para su sintesis Na,CO;
(Fisher Chemical, 99.7%), NaOH (Sigma-Aldrich, 98.0%) y H,0 (milliQ, Millipore). En cuanto a
los catalizadores para la reaccion de ciclo-aminacién reductiva, Al,O; basica activada,
Brockmann | (Sigma-Aldrich, 99.0%) y ZnO (NanoScale Corporation, 99%) se emplearon como
soportes en forma de polvo. Pt(NH;)4(NO3), (Sigma-Aldrich, 99.995%) y Pd(NH;),Cl,-H,0
(Sigma-Aldrich, 99.00%) fueron los precursores metalicos escogidos. Ademas, para fines
comparativos, se emplearon los siguientes catalizadores de Sigma-Aldrich: Pt/Al,0; (1% p/p),
Pd/Al,0; (1% p/p), Pt/Al,05 (5% p/p) y Pd/Al,0; (5% p/p).

3.2 Sintesis de catalizadores

3.2.1 Sintesis de 6xidos mixtos derivados de hidrotalcitas

En primer lugar, se prepararon hidrotalcitas de Mg y Al conteniendo diversos metales
adicionales (Cu, Cu-Ni, Ni, Zn), todas ellas con relacién (molar) M**/M**=4:1. Las diferentes
hidrotalcitas fueron preparadas por el método de co-precipitacidon a pH constante a través de
la adicién lenta y controlada en un mismo vaso de dos disoluciones distintas (A y B)
conteniendo las distintas especies idnicas que formaran la hidrotalcita.
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La disolucidn A se prepard por dilucién de Mg(NO;)-6H,0, AI(NO;);-9H,0 vy cualquier otro
precursor metalico que quisiésemos adicionar; Cu(NOs3),5-H,0, Ni(NO;),-6H,0 0 Zn(NO3), 6H,0,
en funcidn de la hidrotalcita final deseada, siempre procurando una concentracién catidnica
total de 1.5 M. Por otro lado, ladisolucién B se prepard, en todos los casos, disolviendo Na,CO;
y NaOH en agua, de formaque la relacién molar CO;>/(Al+Mg+Cu) fuese siempre 0.66. Las dos
disoluciones se mezclaron con ayuda de una perfusora, trabajando a 20 mL/h durante
aproximadamente 4h en condiciones de agitacién vigorosa. Tras finalizar la adicién, la
agitacion se mantuvo durante 30 minutos y, después, el gel resultante se dejaba en estufa
hasta el dia siguiente a60 °C para su envejecimiento. El gel obtenido se filtrd y lavé con tal de
eliminar metales alcalinos e iones nitrato hasta que el pH de las aguas de lavado permanecia
alrededor de 7. Finalmente, tras un secado de 18 h a 100 °C obteniamos la hidrotalcita en
cuestion. Estasintesis sigue el procedimiento descrito por Cormay colab. en la referencia(1).

Tabla 2. Nombre y composicién tedricade los 6xidos mixtos preparados. Serie 1.

Catalizador M*/M** (molar) Cu(%enpeso) %m Ni(%enpeso) Zn (% en peso)

CuHT4c 4,0 2.5 - _
CuNiHTc 4,0 2,5 2,5 -
NiHTc 4,0 2,5 2,5 -
MgAIHT4c 4,0 - - -
Zn2AlHTc 4,0 - -
ZnMg3AlHTc 4,0 - -

Para obtenerlos correspondientes 6xidos mixtos posteriormente empleados en los ensayos
cataliticos, las hidrotalcitas se sometieron a un tratamiento térmico de 550 °C durante 6 h en

atmosfera de aire.

Posteriormente, se prepararon éxidos mixtos derivados de hidrotalcitas Mg/Al de diferente
relacion M**/M** (1, 2, 3, 4, 5y 6), conteniendo todas ellas en torno a un 2.5% en peso de Cu.
Ademas, se preparé un éxido mixto de relacién M**/M** =4, pero conteniendo en este caso un
5 % de Cu en peso. El procedimiento seguido paralasintesis de estos materiales es andlogo al
ya descrito.
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Tabla 3. Nombre y composiciontedricade los 6xidos mixtos preparados. Serie 2.

Catalizador M*/M** (molar) Cu (% en peso)
CuHT1c 1,0 2,5
CuHT2c 2,0 2,5
CuHT3c 3,0 2,5
CuHT5c 5,0 2,5
CuHT6C 6,0 2,5
Cu5HT4c 4,0 5,0

3.2.2 Incorporaciéonde Pty Pd en diferentes soportes

La incorporacidonde Pty Pd sobre los soportes de Al,0;y ZnO previamente calcinados se llevd
a cabo por el método de impregnaciéon a humedad incipiente, usando soluciones acuosas de
Pt(NH;)4(NOs), y Pd(NH;),d,-H,0 respectivamente y calculando la concentracién necesaria de
las mismas para lograr un porcentaje de metal aproximado del 1% en peso en el material final.
Los sélidos impregnados se secaron en estufa a 100 °C durante aproximadamente 24 horas.
Tras este primertratamiento, los sélidos fueron calcinados a diferentes temperaturas segun el
tipo de soporte empleado. En |la Tabla 4 se pueden encontrar las condiciones de calcinacion
para los diferentes materiales de metales soportados, asi como para los correspondientes
soportes. La activacion de los materiales obtenidos se llevé a cabo por tratamiento con H, a
450 °C (flujo=100 mL/min) durante 3h, justo antes de su uso en reaccion (2).

Tabla 4. Catalizadores de metales soportados.

Catalizador T.ac SOporte T.ac material impregnado
Pd/Al,O, 450° 450°
Pt/Al,O; 450° 450°
Pd/znO 450° 450°
Pt/ZnO 450° 450°

a:10 h, aire, 2 °C/min
b: 10 h, 0-7 h aire, 7-10 h N,, 2 °C/min

28



3. 3 Caracterizacion de catalizadores

3.3.1 Difracciénde Rayos X (de polvo)

Con el objetivo de identificar las fases cristalinas presentes en las hidrotalcitas y en los
correspondientes 6xidos mixtos, se realizé un analisis de Rayos X de dichas muestras. El equipo
elegido parael analisis fue un difractémetro PANalitical Cubix Pro equipado con un gonidmetro
PW3050. Los difractogramas fueron obtenidos a temperatura ambiente, empleando la
radiacion K, del Cu, en un rango de 26 =2-90° y con un tamafio de paso de 0.04°. Las distintas
fases presentes se determinaron porindexacion, frente a patrones, de los picos de difraccion
obtenidos.

3.3.2 Analisis ICP (Inductively Coupled Plasma)

Las hidrotalcitas, los 6xidos mixtos y los materiales de metales soportados fueron analizados
con un equipo Varian 715-ES ICP Optical Emission Spectrometer. Los objetivos fueron, en los
dos primeros casos, determinar la composicién quimica, es decir la relacion M**/M** y el
contenido en Cu, Ni y Zn, de cada uno de estos materiales. En el caso de los catalizadores
basados en metales soportados, el analisis tenia como fin la determinacién del porcentaje en
peso del metal (Pt o Pd) incorporado en el correspondiente soporte.

3.3.3 Isotermas de adsorcion de nitrégeno

Realizando medidas de adsorcidon de N,, se pudieron determinar las areas superficiales BET de
los 6xidos mixtos sintetizados, asi como de los materiales de metales soportados. Se
prepararon aproximadamente 250 mg de cada una de las muestras, previamente tamizadas a
un tamafio de particula entre 0.425 y 0.800 mm, y se realizd un pretratamiento a 350 °C y
vacio durante 12h antes de registrar las isotermas de adsorcion de N, a 196 °C con el equipo
Micrometrics ASAP 2000.

Para calcular la superficie especifica de las muestras se empleé el modelo BET (Brunauer-
Emmet-Teller)(3). La teoria BET puede considerarse como una ampliacién del modelo de
Langmuir, pero considerando una adsorcién multicapa de las moléculas del gas, no siendo
necesario completar una capa para empezar la formacién de la siguiente. La ecuacién que
describe el modelo es la siguiente:

p _1+(c-1)

p
= —_— .2
Vip’-p) V,-C p° (ec:2

Siendo V el volumen adsorbido a presion p, Vi, el volumen necesario para formar una
monocapa completa, p’ la presién de vapor del gas y C una constante relacionada con la
diferenciaentre los calores de adsorcién de las distintas monocapas. Representando p/V(p’-p)
frente ap/p’ podemos obtenerV,y C de la pendienteylaordenadaen el origen. Una vez que
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sabemos el volumen de lamonocapaV,, ya podemos calcular el drea superficial a partir de la
siguiente ecuacién:

o Vu-a, N1
22.414

Donde a,esel dreadelamoléculade N,, Nelnimerode Avogadro, y 22.414 eselvolumende
un mol de gas ideal en condiciones normales de presidon y temperatura.

3.3.4. Microscopiaelectrénica de transmision (TEM)

Con el objetivo de caracterizar texturalmente los catalizadores Pt/Al,O; y Pd/Al,O; preparados
en este estudio, se llevaron a cabo medidas de microscopia electrénica de transmisién en un
equipo Jeol JEM-1010, operando a 100 kV. Las muestras se prepararon a partir de una
suspensiénde las mismas en isopropanol, atrapando los agregados resultantes en rejillas de
cobre adecuadas. La distribucién del tamafio de particula se hallé midiendo una muestra
representativade las mismas mediante un el software de tratamiento cientifico de imagenes
Imagel.

También se realizé una medida de HR-TEM (High resolution-TEM) con un equipo Jeol JEM-
2100F, que trabajaba a un voltaje de 200 kV, con la muestra Pt/Al,Os, para asi apreciar las
nano-particulas metalicas y comparar las diferencias con las anteriores imagenes.

3. 4 Experimentos cataliticos

3.4.1 Deshidratacion selectiva de glicerol

a) Reaccionesen micro-reactory autoclaves

Para las reacciones de deshidratacidon llevadas a cabo en micro-reactores de vidrio de 2.5 mL
de volumen, se emplearon 200 °C de temperatura, 1.5 bar de N,, 1.0 g de glicerol y 0.10 g de
catalizador, lo que corresponde aun 10 % en peso. Glicerol, N, y catalizador fueron cargados a
lavezenelreactor, a temperaturaambiente. El tiempo de reaccion se establecié en 12 h, tras
alcanzar la temperatura deseada, manteniéndose la agitacion alo largo de toda la reaccién.
Los catalizadores ensayados en este caso fueron la cobre cromitay los éxidos mixtos derivados
de hidrotalcitas CuHTc y CuNiHTc. La mezcla resultante de la reaccion fue diluida en agua,
filtrada y analizada en un equipo HPLC por comparacién frente a patrones. El procedimiento
de analisis se explica con mas detalle en el apartado 3.5.1.

Por otro lado, los autoclaves con reactores de PEEK (poliéter éter cetona) fueron cargados con
2.5 gde glicerol y 0.25 g de catalizador a temperatura ambiente, calentados hasta 230 °C, con
una presiénde 1.5 bar de N, y bajo constante agitacidn. El tiempo de reaccidn se fijo esta vez
en 8 h. Se emplearon los mismos catalizadores que en los ensayos con micro-reactores. De
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nuevo, una vez finalizada la reaccién, la mezcla resultante se diluyd en agua, se filtré y fue
analizada por HPLC por comparacidn frente a patrones.

Para ambas reacciones se calculé laconversion comparando la cantidad de glicerol afiadido al
principio con la determinada en la medida por HPLC de la mezcla final:

0

n® .—n"
X(%) _ glicerol glicerol 100 (EC. 4)

0
glicerol

Se calcularontambiénlas selectividades acadauno de los diferentes productos de la reaccidn,
expresandose las mismas tanto en funcién de la conversion:

f

n
S, (%)= — =0l ___100 (ec.5
0= oy 00 o)

glicerol

como en funcién del total de productos obtenidos:
f

S, (%) = —10__ 100 (ec. 6)

total productos

El rendimiento se definiéd como el producto de la conversidn y la selectividad respecto ala
conversion:

Rdto = X(%) - S, (%) (ec. 7)

b) Destilacion reactiva

En este caso se empled un matraz de fondo redondo con dos aperturas, una conectada a un
sistema de destilaciéon de tamafo y disefio variable segln el experimento y la otra a un
controladorde temperatura. Entodos los casos, el sistemade destilacion estaba equipado con
un condensadora 10 °C, donde los productos condensabany eran conducidos a otro matraz de
fondo redondo enfriado en bafio de hielo. Ademas, la carga del matraz de fondo redondo
siempre fueron 20 g de glicerol y 1 g del correspondiente catalizador, adicionados al mismo
tiempoya temperaturaambiente, manteniéndoselamezclade reaccion en agitacion desde el
inicio del calentamiento hasta el final de la reaccidn.

En una primera serie de experimentos, se hicieron ensayos cataliticos con el catalizador
comercial de cobre cromita y todos y cada uno de los dxidos mixtos derivados de las
hidrotalcitas preparadas con relacion M**/M**=4:1. Se empled un tubo corto con un
condensador, una temperatura de 240 °C y un tiempo de 4 h tras alcanzar la temperatura
anterior. Se aplicé también un ligero vacio, con tal de favorecer la rdpida salida de los
productos volatiles formados durante la reaccion (980 mbar). Las condiciones de estos
ensayos, el procedimiento analiticoy los calculos de selectividad y conversién fueron andlogos
a los ya descritos para las reacciones con micro-reactores y autoclaves. Sin embargo, es
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necesariotenerencuentaque, en este nuevo sistema, se analizaban dos fracciones: residuo y
destilado.

Para la segundaserie de ensayos se emplearon solamente la cobre cromita y los catalizadores
CuHT4c y CuNiHT4c. Para estas pruebas se empled una columna de destilacion previa al
condensador y un vacio mas intenso (250 mbar) con tal de aumentar la productividad y
selectividad en el destilado de aquellos productos mas volatiles y se disminuyd el tiempo de
reaccion a 3 h. Cantidades de reactivos y catalizador asi como la temperatura de reaccién se
corresponden con las empleadas en la primera serie. La reaccion fue estudiada al final de la
misma por analisis HPLC. En los calculos, ademds de conversion, selectividades y rendimientos
se calculé el TON de los catalizadores siendo este: moles productos obtenidos/(moles metal
activo).

f nf

n
TON _ fproductos _ productos (EC. 8)
n m -%(p/p) + PA

metal activo

catalizador metal

Por ultimo, se hizo una Ultima serie de experimentos para comprobar el efecto de la relacidn
M**/M** sobre laactividad y selectividad de aquellos éxidos mixtos derivados de |a hidrotalcita
de Cu al 2.5% en peso.Se empled el mismo sistemay procedimientos que en la segunda serie
de ensayos descrita en el parrafo anterior.

c) Reaccionesenreactorde lechofijo conalimentacion enflujo continuo

Para las reacciones en lechofijo, se utilizd un reactor tubular de acero inoxidable de 25 cm de
longitudy 5 mm de didmetrointerno. En el reactor se cargaron 0,5 g de catalizador en pellets
con un tamafio de 0.425-0.600 mm, diluidos con pelletsde SiC (0.5 g) con un tamafio de 0.600-
0.800 mm. El reactor cargado se calentd a 240 °C y, tras alcanzar esta temperatura, se
alimentd con una corriente de glicerol/metanol al 50:50 en peso, durante 5 h. Se realizaron
experiencias aflujo=2 mL/min con los catalizadores CuHT4cy Cu5HT4c, asi como a flujosde 3y
4 mL/min para este Ultimo. En cada uno de los experimentos se recogieron las fracciones
correspondientes a Oh-1h, 1h-2h, 2h-3h, 3h-4h y 4h-5h. Se tomaron alicuotas de 100 pL de
cada una de ellas, se diluyeron con agua MilliQ vy, tras filtrado, se analizaron por HPLC
mediante comparacién frentea patrones. Selectividad y conversidn se calcularon de la forma
ya explicada.

De formaadicional, se realizé un analisis ICP de lamuestra correspondiente alareaccidon entre
la segunda y la tercera hora para el experimento llevado a cabo con Cu5HT4c con flujo de 3
mL/min, con tal de comprobar la presencia de lixiviados conteniendo Cu, Mg o Al. También,
para esta misma experiencia, se llevd a cabo un analisis termogravimétrico del catalizador tras
su uso en reaccion, empleado un equipo Mettler-Toledo TGA/SDTA 851, calentando el
catalizador a 600 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min.
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3.4.2 Aminacionreductiva de acetol

Las reacciones de ciclo-aminacidn reductiva se llevaron a cabo en un micro-reactor de vidrio
tipo “batch”, de un volumen de 2,5 mL. En todos los casos, la reaccién se llevd a cabo en
presenciade 5 baresde H,, recargando hasta esta presién tras cada toma de muestra, durante
7 h y con agitacion vigorosa. En primer lugar, se realizaron experimentos en los que se
adicionaban, al mismo tiempo, 0,24 g de acetol (30 mmol), 0,18 g de etilendiamina (30 mmol)
y 15 mg de catalizador comercial, con temperaturas de 85 o 110 °C y en presencia de
disolvente (acetonitrilo). Todo ello, con el fin de estudiar el efecto de la temperaturay la
cantidad de metal sobre la actividad y la selectividad del proceso. A continuacion, podemos
encontrar un breve resumen (Tabla 5) de los distintos ensayos cataliticos realizados.

Tabla 5. Ensayos cataliticos con catalizadores comerciales.

Ref. Experimento Catalizador % en peso de metal (tedrico) T(°C)
PtAl85c Pt/Al,O; 1 85
PdAI85c Pd/Al,O; 1 85
PtAl110c Pt/Al,O, 1 110
PdAI110c Pd/Al,O; 1 110

Pt5AI110c Pt/Al,O; 5 110
Pd5A1110c Pd/Al,O; 5 110

En segundo lugar, repetimos las experiencias anteriores a 110 °C con los catalizadores
sintetizados en este estudio basados en Pt o Pd sobre alimina. La cantidad de catalizador se
vario con tal de estudiar este efecto y, ademads, poder realizar una mejor comparacién con el
catalizador comercial con 5% en peso de contenido metalico.

Tabla 6. Ensayos cataliticos con los catalizadores preparados.

Ref. Experimento Catalizador % en peso de metal (tedrico) M catalizador (ME)
JPtAI110 Pt/Al,O; 1 15
JPdAI110 Pd/Al,O; 1 15
J3PtAI110 Pt/Al,O; 1 45
J3PdAI110 Pd/Al,O; 1 45
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Tambiénrealizamos una experiencia en la cual el acetol se afiadia lentamente a la mezcla de
reaccion conteniendo 0,360g de etilendiamina, 90 mg del catalizador de Pd/Al,O; sintetizado
por nosotros y 2 g de disolvente. El reactor fue alimentado con acetol comercial (hasta
alcanzar los 0,480 g), fijandose la velocidad de flujo en la alimentacién en 0,1 mL/h.

El estudiocinético de todasy cada una de estas reacciones se realizo a través de latoma de 50
uL de muestraa 1h, 3h, 5h y 7h, analizando las mismas por CG mediante comparacién frente a
patrones tras filtracion y dilucién en 0,5 g de isopropanol conteniendo clorobenceno al 2%
como estandar interno. Las condiciones del andlisis de las muestras liquidas se explican con
mas detalle en el apartado 3.5.2. La conversién fue calculada con respecto a la etilendiamina
medidaa tiempo 0, tomando una alicuota de lamezclade reaccién en ausenciade catalizador:

0 t
Xt (%) — netilendiam;)na etilendiamina_ 100 (ec. 9)
n

etilendiamina

-nNn

La selectividad también fue calculada con respecto a la etilendiamina, teniendo en cuenta el
total de productos nitrogenados formados durante la reaccion:

t
N etitendiami
nte'ew.loo (ec. 10)

T prods nitrogenados

S' =

Por Ultimose hall6 el TON en cada caso, a distintos tiempos (t):

t
TON t_ n T prods nitrogenados

n

n t
T prods nitrogenados

= (ec.11)
m -% metal (p/p) +~ PA

metal catalizador metal

3.5. Analisis de las muestras de reaccion

3.5.1. Analisis mediante cromatografialiquida de alta presiéon (HPLC)

El equipo HPLC escogido fue un Shimadzu Nexera LC-20AD XR, trabajando en fase reversa con
una columna Hi-Plex H (300 x 7.7 mm) y una pre-columna PL Hi-Plex Guard Column 50x 7.7
mm. Las condiciones de analisis se detallan a continuacidn:
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Tabla 7. Condiciones de medidaen el equipo HPLC.

V muestra
tanalisis (min) Flujo (mL/min) T horno (°C) Detector Fase movil
inyectada (uL)
indice H,S0, (ac.)
30 0,6 75 20
de refraccion 0,004 M

Para la cuantificacion, se escogié el método de la calibracidn absoluta. Se prepararon, por
tanto, patrones de diferentes concentraciones conocidas para reactivos y productos. Se
construyeron rectas de ajuste y=a+bx, siendo y la sefial y X la concentracién, pudiéndose,
entonces, interpolar la concentracién presente nuestras muestras.

3.5.2. Analisis mediante cromatografia gaseosa (GC)

El equipo empleado fue un Varian-3900 equipado con un detector FID y una columna capilar
HP-5 de 30 m de longitud. Las condiciones de operacion del cromatégrafo empleado se
detallan a continuacidn:

Gas portador: He
Volumen de inyeccién: 1 uL
Temperatura de inyeccién: 250 °C
Presion de inyeccidn: 23.099 psi
Relacion de Split: 50
Flujo total: 133.3 mL/min
Temperatura del detector: 300 "C
Flujo de aire (FID): 400 mL/min
Flujo de H,: 30 mL/min
Flujo de He adicional (“make-up”): 25 mL/min

El programa de temperaturas se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 8. Programa de temperaturas empleado en el analisis muestras alas reacciones de

aminaciéon reductiva.

Inicial Rampa 1 Intermedia Rampa 2 Final
TCO T tmin) | /mMin) TG0 T tmin) | C9/MIN M0 Tt (min)
50 5 20 250 5 20 280 2

Para la determinacién de la cantidad de productos se escogié el método de patrén interno,
empleando para ello una disolucién de clorobenceno al 2 % en isopropanol, a la cual se

adicionaban distintas concentraciones de los compuestos de interés, con tal de obtener una
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ajuste lineal y=a+bx; donde y seria la relacidn entre las sefiales correspondientes al patrén
internoy al patron externo en cuestionyXla relacién entre las concentraciones de uno y otro.
Con esta recta se pueden interpolar las concentraciones de reactivos y productos en las
alicuotas tomadas a distintos tiempos de reaccidn.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores

4.1.1 Materiales del tipo hidrotalcitasy 6xidos mixtos.

En este trabajo, se prepararon materiales del tipo hidrotalcitas (HTs) y 6xidos mixtos derivados
de hidrotalcitas (HTs) conteniendo principalmente Mg, Al y otros metales de transicidn tales
como Cu, Niy Zn. Una vez preparados los materiales fueron sometidos a caracterizacion fisico-
guimica. Para estos materiales, la caracterizacidn tenia como principal objetivo corroborar la
formacién del material deseado a nivel composicional y estructural, asi como comprobar que
tuviese un area superficial suficiente como para poder ser empleado como catalizador. Por
este motivo se efectuaron medidas de difraccion de rayos X y de adsorcion de N,, asi como
andlisis ICP.

Se realizd un analisis ICP de las muestras inmediatamente después de su preparacion (sin
calcinar) asi como después de someterlas a tratamiento térmico (calcinacién), con el objetivo
de determinar la composiciéon quimica del material final obtenido. La relacién entre los
metales divalentes (M**) y el trivalente (M*") se obtuvo del andlisis de la muestra sin calcinar,
mientras que el porcentaje en peso de los metales distintos a Mg”"y AI** fueron los del andlisis
correspondiente a la muestra ya calcinada.

Tabla 9. Principales propiedades fisico-quimicas de la primera serie de Hidrotalcitas (HTs)
preparadas en este trabajo.

% mol de

o, ., z
% p/p % mol % mol - Relacion Area
Material de . de de molar BET
2+ 3+ 2
Metal Mg Al ' M /M (m /g)a
Cu Ni Zn
CuHT4c 2,3 (Cu) 78,7 19,6 1,6 -- -- 4,1 221,0
NiHTc 2,5 (Ni) 79,0 19,2 - 1,8 - 4,2 197,8
Cu,NiHTc > (Cu) 77,0 19,8 1,7 1,9 - 4,0 199,7
,6 (Ni)
ZnMgaAIHTc - 60,6 19,9 - - 19,5 4,0 190,2
Zn AlHTC 292 - 70,8 2,4 77,3

a: Datos obtenidos de medidas realizadas sobre el material calcinado
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En la Tabla 9 se muestran los resultados obtenidos para la primera serie de hidrotalcitas
preparadas donde, entodoslos casos, hay unacomposicion muy similar a la tedrica esperada.
Cabe destacar que en estaserie, se buscabasintetizar materiales deltipo HTs con una relacion
molar M**/M*" cercana a 4 y con areas superficiales de alrededor de 200 m*/g. En este sentido,
el andlisis de difraccién de rayos X resulta fundamental para comprobar si tenemos la fase
deseada (hidrotalcita u éxido mixto) o si se ha producido una separacion de fases en algln
puntodel proceso de sintesis. Los distintos difractogramas se pueden encontrar en las figuras
11 (hidrotalcitas) y 12 (6xidos mixtos). En cuanto al area superficial, CuHT4c destaca como el
6xido mixto de mayor dreay el Zn,AlHTc como el de menor, moviéndose el resto en valores
cercanos a los 200 mz/g.

® CuO (00-041-0254)

o

ZnAlHT (00-038-0486)
m HT (00-022-0700) *  Zn0 (00-036-1451)

CuNiHT

Intensidad (u.a.)

n * ZnMgAIHT

Zn,AHT

0 20 40 60 80 100
Pos. [°2Th.]

Figura 11. Difractogramas de rayos X de las hidrotalcitas (HTs, Serie 1) sin calcinar.

En los difractogramas obtenidos para las hidrotalcitas sin calcinar (Figura 11), encontramos dos
situaciones distintas si dividimos los mismos entre los que corresponden a materiales que
tienen Zn”* sustituyendo total o parcialmente al Mg**y aquellos que no.
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En general, para aquellas composiciones libres de Zn se obtiene mayoritariamente una
estructuratipo hidrotalcitay ciertos picos de baja intensidad correspondientes a hidréxido del
metal de transicién que corresponda en cada caso. Asi por ejemplo, en el caso de las
hidrotalcitas que contienen cobre, se observa la aparicidon de picos de menor intensidad
identificados como CuO en la figura, que corresponden a Cu** que no ha podido entrar en la
estructura de la hidrotalcita durante el proceso de coprecipitacion.

Para las muestras que contienen Zn se observa, en cambio, la presencia de distintas fases que
contribuyen de forma significativa al difractograma. EI material ZnMg;AIHT parece ser una
mezcla entre una hidrotalcita estructuralmente mas parecida a la cldsica de Mg-Al y que, por
tanto, debe serrica en Mg**, y un hidréxido u oxohidréxido de Zn, donde se encuentra el Zn**
que no ha sidoadmitido porla hidrotalcita Zn-Mg-Al ricaen Mg*. El material Zn,AIHT, también
muestrala presencia de estas especies de Zn**, aunque parece que en menor medidaque en el
caso anterior, siendo mayoritaria la formacion de la hidrotalcita Zn-Al.

* MgO (00-004-0829) 4+ ZnO (00-005-0664)
= ZnAl ,0, (00-005-0669)

- CuNiHTc

CuHT4c

Intensidad (u.a.)
|

+ Zn,AlHTc

0 20 40 60 80 100
Pos. [*2Th.]

Figura12. Difractogramas de rayos X de los éxidos mixtos derivados de hidrotalcitas (HTS, Serie
1) tras calcinacién.
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Por otro lado, si atendemos a los patrones de rayos X de los 6xidos mixtos obtenidos tras la
calcinacion de las hidrotalcitas (Figura 12), lastendencias observadas en los difractogramas de
las muestras sin calcinar se vuelven a repetir.

En el caso de CuHT4c, CuNiHTc y NiHTc tenemos una Unica fase que corresponde a un éxido
mixto con la estructura del MgO, es decir, un empaguetamiento clbico compacto de aniones
O con los cationes (Mg**, Cu** y Al*") ocupando todos los huecos octaédricos la estructura,
excepto poralgunas vacantes de Mg”* que compensaran el exceso de carga introducido por el
AI**. En los tres casos la estructura, que recordemos ha sido obtenida a una temperatura
moderada con tal de evitar la pérdida de area superficial, presenta cierto grado de
amorfizacidn, lo que se ve reflejado en la anchura de los picos obtenidos.

Por el contrario, ZnMgsAIHTc, parece ser una mezcla de dos éxidos mixtos, uno mas rico en
Mg”* como catién divalente y otro mas rico en Zn**. En el caso de Zn,AlHTc, si parece haberse
formado el éxido mixto de interés con estructura del ZnO (wurtzita, hexagonal), aunque
parece haber cierta contribucion al difractograma de una espinela Zn-Al, situacién ya
reportada por otros autores en la literatura(1). Como se puede ver por la anchura de unos vy
otros picos, el 6xido mixto Zn-Al presenta una mayor cristalinidad que el Mg-Al lo cual, en el
caso de querer emplear estos materiales como catalizadores, va a suponer una desventaja,
como ya se puede veren el drea BET calculada por adsorcién de N, (Tabla 1), siendo el material
mas rico en Zn aquel con menor area superficial.

En conclusién, paralos 6xidos mixtos Mg-Al, la concordancia entre los resultados obtenidos y
los que, tedricamente, se esperaban, junto al andlisis estructural de los mismos, pone de
manifiesto lafacilidad para sintetizar estos materiales porel método escogido, especialmente
cuando la estructura del MgO no se encuentra demasiado forzada por la presencia de una
cantidad elevada de cationes Al**, tal y como corresponde a una relacién molar entre estos
cationes de alrededorde 4. También podria decirse lo mismo del 6xido mixto Zn-Al, siempre y
cuando se trabaje a bajas temperaturas de calcinacion que no favorezcan laformacion de la
fase tipo espinela(1). En el caso de Zn-Mg-Al, parece que la cantidad de Zn** que se puede
introducir en la red estd limitada y seria necesario un andlisis Rietveld para ver hasta qué
punto, lo cual queda mas alld del objetivo de este trabajo.

En cuanto a la segunda serie de hidrotalcitas sintetizadas, los métodos de caracterizacidn
fisico-quimicaempleados fueron exactamente los mismos, mostrdndose los resultados en la
siguiente tabla:
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Tabla 10. Principales propiedades fisico-quimicas de lasegundaserie de Hidrotalcitas (HTs)
preparadasen este trabajo.

S — % p(/:pade % mol % mol % mol R::I?:::n Are? BEaT
u de Mg de Al de Cu M2 (m~/g)
CuHT1c 2,8 53,9 44,1 2,0 3,0 =
CuHT2c 2,4 67,0 31,4 1,7 2,2 238,1
CuHT3c 2,5 74,0 24,4 1,7 3,1 209,4
CuHT5c¢ 2,3 82,0 16,4 1,7 51 189,6
CuHT6c 2,4 84,6 13,8 1,6 6,3 196,0
Cu5HT4c 3,6b 77,8 19,0 3,2 4,3 218,8

a: Datos obtenidos de medidas realizadas sobre el material calcinado

b: A pesar de no obtenerse el valor esperado en el analisis ICP de la muestra calcinada (=5%), en el
andlisis de la muestra sin calcinar si se obtuvo el doble de contenido en Cu que el resto de materiales
preparados. Se asume en el resto del trabajo que el contenido es el tedrico, pues esta diferencia puede
deberse a un fallo en la disgregacion de la muestra calcinada.

* No se efectud el analisisdebidoa que no se consiguio el material deseadoya que esta composicidn no
era adecuada para el proceso catalitico que se debia Ilevar a cabo (ver DRX y apartado 4.2.4).

En este caso, las preparaciones se centraron, por un lado, en la obtencién de materiales del
tipo hidrotalcitas (HTs) conteniendo una misma proporcién de Cu (=2,5% en peso del material
calcinado) y variando la relacién molar M**/M** desde 1 a 6y, por otro, en la preparacion de
una hidrotalcita de mayor contenido en Cu (=5% en peso del material calcinado).

En esta segunda serie, era especialmente interesante la posibilidad de ver un cambio en el
area superficial con larelacion M**/M*". Sin embargo, y a pesar de que esperariamos un mayor
numero de defectos con menos relacion molar Mg2+/AI3+ y, por tanto, mas superficie externa,
no se observasino una ligerafluctuacion alrededor de los 200 m*/g (se debe tener en cuenta
también el material CuHT4c en esta comparacion).
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Figura 13. Difractogramas de rayos X de las hidrotalcitas (HTs, Serie 2 excepto Cu5HT4) sin
calcinar.

Los difractagromas de las hidrotalcitas precursoras de los éxidos mixtos muestran el mismo
aspecto que CuHT4, ya comentado anteriormente, excepto CuHTL1. En este ultimo caso, la
presenciade numerosos picos correspondientes a la bayerita (hidroxido laminar dioctaédrico
de aluminio) muestracomo parte del AI** introducido en la mezcla ya no esta siendo capaz de
incorporarse a la estructura de la hidrotalcita y precipita de forma independiente.
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Figura 14. Difractogramas de rayos X de los dxidos mixtos derivados de hidrotalcitas (HTs, Serie
2) tras calcinacion.

Cuando analizamos los difractogramas obtenidos para los 6xidos mixtos, vemos que aparece
Oxido de aluminio en CuHT1c, como ya se esperaba al ver el difractograma de la hidrotalcita
precursora del mismo; CuHT1. Tras el proceso de calcinacién, pese a que parte del AI**de la

bayerita se haintegrado en lared del metal, otra parte ha permanecido fuera, dando lugar a
este 6xido de aluminio.

Porotro lado, es destacable lasalida de parte del AlI**como corinddn (Al,O;) durante el proceso
de calcinacién de la hidrotalcita CuHT5 para dar lugar al 6xido mixto CuHT5c. Dado que este
hechono se repite en CuHT6c, es posible que se debaaun problema puntual de este material
y no a una tendenciarelacionable con larelacién Mg**/AI**. En cuanto al resto de materiales de
esta segunda serie, se observa, al igual que ya pasaba con CuHT4c, |la fase deseada de dxido
mixto con la estructura del MgO. Esto confirma, junto al analisis composicional, la correcta
sintesis de estos materiales.
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Figura 15. Difractogramas de rayos X de la hidrotalcita Cu5HT4 y del 6xido mixto CuSHT4c.

En cuanto, a Cu5HT4 y Cu5HT4c, las caracteristicas son muy parecidas a CuHT4 y CuHT4c
respectivamente, habiéndose incorporado el doble de Cu** a la composicién final y no
observandose ningtin problema correspondientealaintroduccién en la red del exceso de Cu®*
adicionado.

4.1.2 Materiales basados en Pdy Pt soportados sobre altimina.

Este apartado se refiere a la sintesis y sobre todo a los resultados de caracterizacion fisico-
guimicade materiales basados en Pd y Pt soportados sobre alimina, con el objetivo de tener
un control adecuado de la cantidad de metal incorporado y su distribucién homogénea en el
soporte. Enel caso de estos materiales, se hizo un analisis ICP para determinar la cantidad de
metal presente, asicomo una medidade area BET por adsorciénde N, y un estudio textural de
las muestras por microscopia electrénica de transmisidn con tal de comprobar la presencia de
nanoparticulas del metal sobre el soporte y su correcta dispersién sobre el mismo.
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Tabla 11. Principales propiedades fisico-quimicas de los materiales de Pd y Pt soportados sobre
alumina preparados en este trabajo.

Material % p/p Metal Area BET (m2/g) Diametro de particula del metal (nm)*
Pd/Al,O3 0,92 103,1 4-8
Pt/Al,O3 0,71 138,3 4-6

a: Tamaios de nano-particula metalica (promedios) obtenidos por medidas de TEM.

Los analisis ICP de las muestras confirman una buena incorporacion del metal al soporte (=1%
en peso, tedrico), aunque ligeramente inferior a la esperada para el caso del Pt/Al,O;. En
cuanto al area superficial, los materiales muestran valores razonables tras la impregnacion
aunque, si consideramos que el soporte cuenta con un area superficial de 155 m*/g (fuente:
Sigma-Aldrich), es obvio que durante el proceso de calcinacién y activacion del precursor
metalico se produce una pequefia pérdida de area del soporte.

En cuanto a la microscopia electrénicade transmisidn, a continuacidn se muestra un ejemplo
deimagen para cada uno de los materialesy la distribucidn del tamafio de particula del metal
en cada uno de los casos. Pese a que en ambos casos, se puede apreciar la presencia de
nanoparticulas metdlicas soportadas, dada la naturaleza del soporte y el pequeio tamafio de
las nanoparticulas metalicas, seria necesario emplear un equipo con mayor resolucién para
obtener imagenes de mayor calidad.

(a) (b)

Ptalumina 7.tif paleming boeif

i
HY=100.0k¥ = 180,000
Diroct Hag: 50000x

sorvicio do Microscopia

Figura 16. Micrografias de muestras de a) Pt/Al,0; y b) Pd/Al,O; obtenidas mediante
microscopia electrénica de transmision (TEM).
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Figura 17. Distribucién del tamafio de particula. a: Pd/Al,O;, b: Pt/Al,Os.

Con el objetivo de corroborarla presencia de estas nanoparticulas metalicas en los materiales
sintetizadosy sus dimensiones, se realizd una breve experiencia con microscopia electrénica
de transmisién de altaresolucion (HR-TEM) para el catalizador Pt/Al,O; preparado. A modo de
ejemplo se adjunta una de estas imagenes:

Figura 18. Imagen de HRTEM del catalizador Pt/Al,Os.

47



4.2 Deshidratacion Selectiva de Glicerol

4.2.1 Reaccion enreactor batch (discontinuo)

En primerlugar, se probé a llevar a cabo la reaccion de deshidratacién selectiva del glicerol a
acetol en un reactor discontinuo o batch (micro-reactor o autoclave). Las razones que nos
Ilevaron a realizar las primeras pruebas con este sistema se basaban en la busqueda de un
procedimiento que emplease un sistema distinto al descrito en la bibliografiay que, lo mas
importante, nos pudieseaposteriorifacilitarel disefio de un proceso “one-pot” paralasintesis
de los heterociclos nitrogenados finales de interés. Sin embargo, antes de comenzar dichas
pruebas, eraprevisible que, porlagran reactividad del acetol, este tipo de reactores donde el
producto de interés permanecerialargo tiempo en contacto con el catalizador, nofuese el mas
adecuado.

Tabla 12. Actividad catalitica de distintos catalizadores en la reacciéon de deshidratacion
selectiva de glicerol en reactores discontinuos.

Conversion de Selectividad a Selectividad a

Catalizador Glicerol (%) Acetol (%)a Acetol (%)b Rdto.(%)
2Cu0-Cr 0, (12h)° 26,3 29,8 42,9 7,8
CuHT4c (12h)° 12,1 9,8 26,1 1,2
CuNiHTc (12h)° 27,5 5,4 22,8 1,5
2cu0-Cr 0, (8h)° 59,4 5,4 13,4 3,2
CuHT4c (8h)" 48,2 1,9 2,9 0,9
CuNiHTc (8h)° 29,0 5,4 4,2 1,6

) Selectividad calculada con respecto a la conversion de glicerol

) Selectividad calculada con respecto al total de productos

¢) Micro-reactor, T=200°C, t=12h, P=1.5 bar N,, catalizador al 10% en peso respecto del glicerol
) Autoclave, T=230°C, t=8h, P=1.5 bar N,, catalizador al 10% en peso respecto del glicerol

Como podemosobservarenlaTabla 12, laconversion de glicerol es relativamente baja en las
reacciones realizadas a200 °C, aumentando a mas del doble enlos casos de la cobre cromitay
del 6xido mixto CuHT4c cuando se aumenta la temperatura hasta los 230 °C. No ocurre asien
el 6xido derivado de la hidrotalcita de Cu-Ni (2,5-2,5%) para el cual no se observa esta fuerte
dependencia de la actividad catalitica con la temperatura. Sin embargo, es destacable la alta
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actividad de este 6xido mixtoa 200 °C, superioral de Cu e incluso a la cobre cromita. El mayor
contenido en metal de transicidn asi como las sinergias que se pudiesen establecer entre la
accion catalitica del Cu y el Ni podrian explicar este hecho.

En cuanto a la selectividad, parece claro que, como ya se preveia, el acetol en presencia de
catalizador sufre reacciones consecutivas que llevan a un descenso en la selectividad de este
producto, en favor de productos de sobre-oxidacién, como acido lactico o acido glicélico, asi
como productos secundarios formados por reacciones de condensacién. El aumento de
temperatura acentla este efecto todavia mas al potenciar la actividad del catalizador.

Por Gltimo, es necesario sefialar las diferencias observadas en la selectividad calculada con
respecto a la conversién total de glicerol y la calculada con respecto al total de productos
identificados y cuantificados mediante nuestro analisis, hecho que se repite alo largo de todo
este apartado. El hecho de que nuestro procedimiento analitico pudiese dejar de lado algun
producto de reaccién o laposible adsorcion y/o polimerizacion del glicerol sobre el catalizador
podrian ser los causantes de esta diferencia.

Estos resultados preliminares utilizando reactores discontinuos y materiales de tipo
hidrotalcita conteniendo distintos metales de transicion como catalizadores en la
deshidratacién selectivade glicerol aacetol nos permiten concluir que el uso de este sistema,
si bien propiciauna moderada conversidn del glicerol no favorece la produccién de acetol de
manera selectiva, que es nuestro principal objetivo, por lo cual se continuo el estudio
buscando nuevas alternativas.

4.2.2 Destilacionreactiva (o catalitica) del glicerol

Una vez comprobadalanecesidad de unarapidaseparacion del acetol del medio de reaccién,
se paso a emplear el sistema de destilacion reactiva o catalitica descrito en la literatura (2),
ensayando como catalizadores los diferentes 6xidos mixtos derivados de hidrotalcitas
preparados en este estudio.
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Tabla 13. Actividad catalitica de distintos catalizadores en |las reacciones de destilacion reactiva
o catalitica de glicerol (Serie 1).

L Selectividad a Selectividada Selectividad
Conversion de

Catalizador glicerol (%) acetc?I (%)° aceto.l (%)° Totala alcetol Rdto. (%)
(Residuo) (Destilado) (%)
2Cu0-Cr,0; 96,5 21,1 70,3 31,6 30,5
CuNiHTc 38,8 5,8 26,2 5,9 2,3
CuHT4c 63,8 5,3 30,2 6,6 4,2
NiHTc 33,0 5,8 37,4 6,1 2,0
ZnMg;AIHTCc 16,0 76,3 33,4 0,4 <1,0%
Zn,AlHTc <2,0% 0,0 87,9 18,4 <1,0%

Condiciones de reaccion : T=240°C, t=4h, P=980mbar, catalizador al 5% en peso respecto del glicerol
a) Selectividad calculada con respecto al total de productos
b) Selectividad calculada con respecto a la conversion de glicerol

Gracias al nuevo disefio experimental, los niveles de conversién para los tres catalizadores
ensayados anteriormente en el sistema “batch” se incrementan notablemente. Esto es légico
sitenemos encuentaque ladestilacion se llevaacabo a temperaturasuperiory, sobretodo, la
retirada de productos volatiles que logramos con este sistema, los cuales de permanecer mas
tiempo en el medio de reaccidn, podrian darlugar a productos de reacciones consecutivas que
ademas podrian contribuir a la desactivacidn del catalizador.

En estos experimentos, aunque la cobre cromita muestra unos resultados comparables a los
obtenidos porChiuy colab.(2) en lo que a conversion de glicerol se refiere, los dxidos mixtos
derivados de hidrotalcitas quedan lejos de este catalizador de referencia, exceptuando el éxido
mixto derivado de la hidrotalcita de Cu (2,5 %), CuHT4c.

Por otro lado, el hecho de que laselectividad total en el caso de la cobre cromita se encuentre
lejos del 80% descrito enla literatura, debido sin dudaala baja cantidad de destilado obtenido
(=10 g para la cobre cromita y <5 g para los 6xidos mixtos, sobre 20 g de glicerol iniciales) nos
lleva a pensar que quiza el sistema de destilacion empleado no esté al mismo nivel de
optimizacidon que el empleado por estos autores, pues no es capaz de extraer el acetol
formado con la rapidez requerida paraevitar procesos consecutivos que provocan un aumento
enla masa delresiduo, en detrimento de la del destilado. También existen dudas respecto a
que el valor de rendimiento ofrecido en |a literatura sélo se refiere al rendimiento de acetol
obtenidoenel destilado y no al rendimiento total calculado en este estudio. Finalmente, es
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posible que nuestro sistemade reaccién se vea afectado por lagran viscosidad de la mezcla de
reaccion y las posibles dificultades que esto provocaria en el mantenimiento de un nivel de
agitacion constante y suficiente para evitar los problemas de transferencia de masa vy, por
tanto, la limitacién de la cinética de la reaccidn por efectos difusionales.

No obstante, si es posible sacar ciertas conclusiones con respecto al comportamiento catalitico
de los diferentes 6xidos mixtos derivados de hidrotalcitas. En primer lugar, descartamos para
posteriores experimentos los derivados de hidrotalcitas conteniendo Zn, puesto que muestran
una actividad catalitica demasiado baja. El hecho de emplear otras condiciones de reaccién,
diferentes a aquellas utilizadas para la obtencién de 1,2-propanodiol(3), la menor area de
estos materialesolanecesidad de emplear un metal con cierto caracter redox para acompaiiar
el papel acido-base del 6xido de Zn pueden ser la clave para explicar este hecho. En segundo
lugar, es necesario destacar la gran actividad mostrada por la hidrotalcita de Cu, quedando
claro que este metal juega un papel importante en el proceso de deshidratacién selectivay
haciendo de este 6xido mixto un claro candidato a ser probado en nuevos ensayos cataliticos.
Por ultimo, aunque tanto el éxido mixto conteniendo Ni como el que combina Cu-Ni
parecerian a priori buenos candidatos paralos siguientes tests, pese a no mostrar la actividad
de CuHT4c, nos quedamos tan sélo con el ultimo de ellos, puesto que en el destilado del
experimento llevado a cabo en presencia de NiHTc se observé una gran cantidad de glicerol.
Ademas, el caracter téxico del Ni hace que, de todos los 6xidos preparados, quiza este sea,
desde el punto de vista de la Quimica Sostenible(4), el menos deseable.

Porlo que se refiere alaselectividad en el destilado, los relativamente bajos valores obtenidos
en nuestros oxidos mixtos mas activos (i.e. CuHT4c, CuNiHTc) se deben ala presencia de lo
que, posiblemente, pudiesen ser éteres ciclicos o ésteres volatiles. Los ésteres se formarian
con el glicerol y productos de reacciones consecutivas (ac. glicérico, lactico, glicdlico...),
mientras que la formacion de éteres del glicerol podria verse favorecida por la presencia de
grupos carboniloyalcoholes enlas mezclas de reaccidn. Portanto, lapresenciade este tipo de
compuestosen el destilado nosindica que, aunque activos, estos catalizadores en este sistema
de destilacionreactivasiguen dandolugarareacciones consecutivas que, no sélo disminuyen
la selectividad total, como se haexplicadoyaen el caso de la cobre cromita, si no que ademas
pueden afectary afectan ala selectividad en el destilado.

4.2.3 Destilacionreactiva (o catalitica) de glicerol a presionreducida.

Tras estas experiencias, donde hemos logrado separar la mezcla en un residuo, mas rico en
glicdlico y lactico, y un destilado, mas rico en acetol y otros compuestos volatiles, decidimos
seguir empleando este mismo sistema de destilacién reactiva o catalitica, disminuyendo la
presion hasta 250 mbar y colocando una columna de destilacién entre el matraz de fondo
redondo y el condensador (Ver Procedimiento Experimental). De esta forma, lo que se
pretende es, por un lado, favorecer todavia mas la salida del acetol del medio de reacciény,
por otro, evitar un excesivo paso del glicerol y otros sub-productos menos volatiles al
destilado. Los resultados obtenidos utilizando como catalizadores distintos 6xidos mixtos
derivados de hidrotalcitas y comparados con el material de referencia cobre-cromita se
muestran en la siguiente tabla:
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Tabla 14. Actividad catalitica de catalizadores CuHT4c y CuNiHTcen las reacciones de
destilacion reactiva o catalitica de glicerol (Serie 2).

. conv?rSion Selec. a a Selec. a _ selec. Total TON
Catalizador de glicerol acetol (%)° acetol (%) tol (%)° Rdto. (%)  (mol prods/mol

(%) (Residuo) (Destilado) 2 2°€*° (%) Metal)

CuHT4c 72,2 5,5 82,9 14,8 10,7 89,3

CuNiHTc 70,4 7,3 70,0 8,4 5,9 28,3

2Cu0-CrO0, 838 13,3 69,7 45,9 40,8 17,8

Condiciones de reaccién:T=240°C, t=3h, P=250 mbar, catalizador al 5% en peso respecto del glicerol
a) Selectividad calculada con respecto al total de productos
b) Selectividad calculada con respecto a la conversion de glicerol

Como podemos observar, el hecho de trabajar con menores presiones es claramente
beneficioso para la actividad y selectividad de nuestros catalizadores, aumentando la
conversiony la selectividad en el destilado hasta valores superiores al 70 %. El hecho de que
esto no se cumpla también para la cobre cromita, confirma que un punto importante que
marcaba la diferencia entre nuestros materialesy el catalizador de referencia en el apartado
anteriorestabaenla formacién de subproductos volatiles que pasaban al destilado, asi como
en la desactivacion de los catalizadores de Cu y Ni por la formaciéon de ciertos productos
durante la reaccidn. La introduccién del vacio potencia estos catalizadores al evitar los efectos
anteriores, disminuyendo la formacidn de sub-productos no deseados y su deposicidén en la
superficie del catalizador, al favorecer la rdpida separacién del acetol del medio de reaccion.

A pesarde esta mejora, estambién cierto que la cantidad de destilado obtenido sigue siendo
baja enrelacidnal residuo restante de ladestilacion. Este hecho, que se explica por el empleo
de una columnade destilacién, y es especialmente relevante en nuestros catalizadores, tiene
como consecuencia una baja selectividad total y, por tanto, un rendimiento al producto
deseado relativamente menor. Sin embargo, como se puede ver en la Tabla 15, es mucho
mayor lacantidad de acetol que se obtiene en el destilado con este nuevo sistema debido, no
s6lo a la mayor selectividad en el mismo, sino también a una menor cantidad de glicerol.
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Tabla 15. Cantidades de acetol medidas en el destilado y cantidades totales de esta fraccién
utilizando distintos sistemas experimentales para la deshidratacién del glicerol.

Catalizador ~ Mgestilado/8 (Serie 1)  Mgestilado/8 (Serie 2)  Myeeroll/g (Serie 1) Mycerol/g (Serie 2)

CuHT4c 4,40 4,04 0,39 1,44
CuNiHTc 2,11 2,73 0,10 0,57
2CuO-Cr,04 12,21 11,83 4,60 6,00

Es decir, en lo que respecta a nuestros materiales, el nuevo sistema de destilacion permite
obtener un destilado mds rico en acetol al evitar la formaciéon de subproductos volatiles y el
paso de glicerol asi como una mayor conversidn, posiblemente porque el vacio ayude ala
eliminacidn de productos que podrian darlugar a reacciones consecutivas que desactivarian el
catalizador. Estariquezaes especialmenteimportantesi tenemos en cuenta que este destilado
podria servirde alimentacién paralasiguiente etapadel proceso reactivo global de obtencidn
de piperazinas apartirde glicerol, si bien es cierto que el rendimiento del proceso es, todavia
en este punto, sustancialmente mejorable.

Tras evaluar estos resultados, escogimos el catalizador CuHT4c como el mas prometedorala
hora de competir con la cobre cromita como catalizador heterogéneo para la produccién de
acetol a partir de glicerol. De hecho, laactividad intrinseca de este catalizador medida a través
del valorde TON, calculado comolos moles de producto obtenido por mol de Cu (Tabla 14), es
muy superior (89,3) a aquella mostrada por la cobre cromita (17,8).

4.2.4 Estudio delarelacion M2+/M3+en los 6xidos mixtos derivadosde hidrotalcitas

El siguiente paso era tratar de optimizar este catalizador con tal de potenciar su actividad y
selectividad total respecto al acetol. Para ello, los distintos éxidos mixtos derivados de
hidrotalcitas con diferentes relaciones molares M**/M** (siendo M** = Mgy Cu, y M** = Al) que
habian sido previamente preparados fueron empleados como catalizadores en las mismas
condicionesenlas que se llevéacabola destilacion reactivaa presidonreducida. El objetivo era
comprobar si habia una relacién éptimay, en caso de haberla, a qué valor corresponderia. El
Unico éxido que no se ensayd fue aquel con relacion M**/M**=1, por los motivos ya
comentados en el apartado de caracterizacién.

Tal y como se muestra en la Tabla 16, la relacién entre los metales divalente y trivalente, en
este caso determinada basicamente porlarelaciéon Mg”>*/Al**, ejerce unainfluenciasignificativa
en cuanto a la actividad catalitica mostrada por el material en cuestién, quedando esto
reflejado en el mayor nivelde conversién y rendimiento que se observa al incrementar dicha
relacién, alcanzando un maximo para una relacién =4, estabilizandose a partir de este punto.
En cuanto a la selectividad,aunque existe también un maximo entorno a 4, los cambios no son
tan significativos como para los pardmetros anteriores. En este sentido, es posible que la
selectividad en el destilado guarde mas relacidon con el sistema de destilacién empleado.
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Tabla 16. Resultados para los experimentos de destilacion reactiva de glicerol con 6xidos
mixtos Mg-Al-Cu con distintas relaciones Mg/Al.

Relaciéon molar Selec. a acetol
Catalizador 24, 3+ Conversion (%) 8 . Rdto.(%)
M /M (%) (Destilado)
CuHT2c 2,19 26,2 71,6 2,7
CuHT3c 3,10 41,9 77,0 8,1
CuHT4c 4,09 72,2 82,9 10,7
CuHT5c 5,12 55,4 78,2 9,5
CuHT6C 6,25 63,8 76,8 11,1

a) Selectividad calculada con respecto al total de productos

Sitenemos encuentaque alaumentarel nimero de aluminiosenred, es decir, al disminuirla
relacion Mg2+/AI3+, lo que estamos haciendo es aumentar el nimero de centros basicos de
Bronsted de mayor fuerza en detrimento del nimero de centros basicos totales, asi como
introducircierta acidez en el material, podemos sacar algunas conclusiones en cuanto al tipo
de centros requeridos para llevar a cabo esta reaccién.

Parece que un material con muchos centros de fuerza basica moderada, unos pocos
fuertemente basicos y otros pocos centros acidos débiles bien distribuidos, presentaria las
mejores caracteristicas cataliticas para llevar a cabo esta reaccidon. Los centros basicos
moderados corresponderian a los O° asociados a Mg**, los basicos fuertes a 0> cercanos a
AI’*, pues se generarian vacantes de Mg’ incrementandose la fuerza basica del anién, y los
centros acidos débiles serian ciertos cationes Al**. Esta conclusidn es importante, pues nos da
una idea de qué caracteristicas composicionales deberian tener otro tipo de catalizadores
susceptibles de ser empleados en este proceso.

En cuanto al papel del Cu®’, es posible que este metal ejerza un rol clave que facilite el
mecanismo acido-base necesario para llevar a cabo la reaccidon. Una posibilidad es que se
aproveche la tendencia del Cu® a coordinarse con O para facilitar la deshidroxilacién en el
oxigeno terminal, que conduciria a la formacién de acetol.
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Figura 19. Resultados para los experimentos de destilacidn reactiva de glicerol con éxidos
mixtos Mg-Al-Cu en funcidn de la relacién M**/M*.

En la siguiente paginase adjunta, segln lo visto hasta ahora, un esquema de reaccion posible
para este sistema, remarcandose los compuestos principales obtenidos durante este proceso
catalitico.
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4.2.5 Reaccion enreactor de lecho fijo con alimentacién en flujo continuo.

Dada la necesidad de utilizar un sistema de reaccion parala deshidratacion selectiva de glicerol
gue extraiga rapidamente el acetol del medio de reaccién para evitar las reacciones
consecutivas, el reactor con alimentacidn en flujo continuoy el catalizador dispuesto en lecho
fijo se postulaba como una alternativa prometedora a la destilacién reactiva y, en lo que
respecta a este proceso, no explorada hasta la fecha. Entre sus ventajas, el reactor de lecho
fijo y flujo continuo nos permitiria una mas facil optimizacion del disefio experimental en
comparacién con la destilacion reactiva, la posibilidad de realizar estudios mds precisos de
desactivacién del catalizador o, en caso de obtener buenos resultados, una mayor viabilidad
del proceso a nivel industrial.

En el primerexperimento llevado a cabo, se utilizé el 6xido mixto CuHT4c como catalizadory
un flujo de alimentacién de 2 mL/h. Dada la elevada viscosidad del glicerol y los problemas
técnicos que esta caracteristica podria ocasionar en el sistema de lecho fijo, se decidié
proceder a la dilucion del mismo utilizando un disolvente. En cuanto a los disolventes de
interés paraello; H,0vy alcoholes de cadena mediase descartaron. El primero de ellos (elagua)
fue descartado debido a que se forma como co-producto en la reaccién de interés,
recordemos que es una deshidratacion, jugando de esta manera un papel negativo en el
proceso, hecho ya estudiado por Chiu y colab.(2). Ademas, es muy probable que el agua
contribuyese alarehidratacién de nuestros dxidos mixtos y, por tanto, a su desactivacién. En
cuanto alos segundos (los alcoholes de cadena media, C2+) fueron descartados por la posible
reactividad que pudiesen exhibiren presencia de nuestro catalizador. Portodo ello, se escogié
como alimentacidn de entrada al reactor una mezcla metanol/glicerol (50:50 en peso).

100,00 -
80,00 -
60,00 -
g
40,00 —
Ve
20,00 - / o —
0,00 T T T T T )
0 1 2 3 4 5 6
TOS (h)
—e— Conversion —s—Selec. acetol Selec. ac. glicdlico =—<—Selec. ac. lactico

Figura21. Evolucién de laconversion del glicerol y laselectividad a productos con el tiempo de
reaccion utilizando el catalizador CuHT4c. Condiciones de reaccién: Temp.=240 °C,
alimentacion=metanol/glicerol (50:50, flujo=2 mL/h), Catalizador=0,5 g.
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Los primero que destaca en la figura 21 es la elevada conversidn del glicerol y la buena
selectividad aacetol (calculada con respecto al total de productos) obtenidos con este sistema,
alcanzando a la hora valores de 77,0 y 65,6 %, respectivamente. El sistema de reaccién de
lechofijoenflujo continuo permite obtener unos valores parecidos aaquellos que se obtenian
enla destilacion reactiva pero, recordemos, ahora estamos considerando la selectividad total
de la reaccién, lo cual supone unincrementoen el rendimiento a acetol muy importante, con
valores finales superiores al 50%.

Por otro lado, parece claro que el catalizador sufre un proceso de desactivacion con el tiempo,
disminuyendo la conversidn del glicerol hasta un 20 % a las 5 horas de reaccion. Lo mismo
sucede con la selectividad a acetol, pasando de mas de un 60% a menos de un 40%.
Posiblemente, y dado que los balances de masa obtenidos se van acercando al 100% cuanto
mayor es el TOS, suponemos que en los primeros momentos de la reaccién el glicerol puede
estar adsorbiéndose sobre los sitios mas activos (o al menos los mas efectivos para llevar a
cabo la reacciéon de deshidratacion) del catalizador hasta alcanzar un limite, observandose en
consecuencia, un descenso en la actividad, acompafiado por una caida en la selectividad a
acetol, estabilizdndose ambos con el tiempo. Esta explicacidn, se ve también reforzada al
observar como la selectividad hacia los acidos glicélico y lactico aumenta ligeramente con el
tiempo pues, aunque su rendimiento disminuird por la menor actividad del catalizador,
aquellossitios activos restantes parecen tener menor preferencia por la formacién del acetol,
en favor de estos subproductos.

4.2.6 Efecto del contenido de Cu en el catalizador en el reactor de lecho fijo y flujo
continuo.

Una vez visto que el sistema de reaccion con alimentacion en flujo continuo y con el
catalizador dispuesto en lecho fijo da buenos resultados en la deshidratacion selectiva del
glicerol aacetol, al menos a tiempos cortos de reaccién (1-3 horas), se realizaron experimentos
con un 6xido mixto Mg-Al-Cu de mayor contenido en Cu (5%), Cu5HT4c, manteniendo las
condiciones de reaccién descritas en el apartado anterior.

Comparando el comportamiento de ambos catalizadores CuHT4c (2,5% de Cu) y Cu5HT4c (5%
de Cu) a la primera hora de reaccidon, donde se supone que no debe haber apenas
desactivacién, tanto la conversién del glicerol como la selectividad a acetol dan mejores
resultados con un mayor porcentaje de Cu en el material, llegandose a valores cercanos al 100
y 80 %, respectivamente. Esto es |dgico si recordamos el importante papel que puede jugar el
Cu enel aporte de sitios redox que ayuden a la accidn catalitica de los centros acido-base del
oxido mixto.
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Figura22. Comparacion entre selectividad a acetol (con respecto a productos) y conversion de
glicerol para los catalizadores CuHT4c y Cu5HT4c a TOS=1 h. (Condiciones de reaccién: T=240
OC; ﬂUj0=2 mL/h; mcatalizador=015 g)

Sin embargo, en cuanto a lo que a la desactivacion se refiere, no se observan diferencias
significativas entre un material y otro, pues siguen tendencias muy parecidas, cayendo la
conversion en ambos casos hasta valores ligeramente superiores al 20% para los dos
catalizadores, tras 5 h de reaccién. A pesar de que en la bibliografia hay estudios que
demuestran laposibilidad de regenerar materiales de este tipo(5) no cabe duda de que, para
hacer el proceso mas viable, habria que estudiar la manera de evitar esta fuerte caida enla
actividad catalitica. A este efecto, en el apartado 4.2.6 se estudiala posibilidad de disminuir el
tiempo de contacto de reactivos y productos con el catalizador, aumentando la velocidad
espacial de los mismos en el reactor, a través de un aumento en la velocidad del flujo de
alimentacion.
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Figura 23. Conversiéndel glicerol en ladeshidratacion selectivade glicerol en reactor de lecho
fijoy flujo continuo utilizando catalizadores con diferentes contenidos de Cu. (Condiciones de
reaccion: T=240 °C, flujo=2 mL/h, M¢taizador=0,5 &)
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Es interesante también comentar que la selectividad a acetol va disminuyendo con el tiempo
enfavor dela aparicién de ciertos subproductos, principalmente acido lactico (mostrado en la
figura 24) y acido glicélico. Es muy probable, como ya se ha comentado, que este hecho se
deba a una desactivacién preferencial de aquellos sitios activos mads efectivos parallevar a
cabo la deshidratacidn del glicerol al acetol, por lo que los sitios activos mds selectivos ala
formacién de los acidos glicélico y lactico representaran, a mayores TOS, una fraccion mayor
del total de centros presentes en el catalizador.
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—8— CuHT4c-acetol —— Cu5HT4c-acetol

CuHT4c-4c. lactico === Cu5HT4c-ac. lactico

Figura 24. Selectividad a productos en la deshidratacién selectiva de glicerol en reactor de
lecho fijo y flujo continuo utilizando catalizadores con diferentes contenidos de Cu.
(Condiciones de reaccion: T=240°C, flujo=2 mL/h, M¢.iiz200:=0,5 8)

4.2.7 Influencia del tiempo de contacto en la deshidratacion selectiva de glicerol en
reactor de lecho fijo y flujo en continuo.

Con el objetivo de intentar mejorar la selectividad a acetol y disminuir la desactivacion del
catalizador con el TOS, se probd a disminuir el tiempo de contacto. Para ello, se variaron las
velocidades de introduccién de laalimentacién liquida en el reactor catalitico trabajando con
flujos de 2, 3y 4 mL/h, manteniendo constantes el resto de condiciones de operaciény
empleando el catalizador Cu5HT4c.
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Figura 25. a) Conversion de glicerol y b) Selectividad al acetol enladeshidratacidn selectiva de
glicerol en reactor de lecho fijo en continuo a distintos flujos de alimentacidn sobre el
catalizador Cu5HT4c. (Condiciones de reaccién: T=240 °C, M ataizador=0,5 g CUSHT4c)

En primerlugar, se puede observaruna predecible caidaen la conversidn debidaa dos motivos
principales. Porunlado, al menor tiempo de contacto entre catalizador y reactivo que puede
serperjudicial paraque lareaccion se complete. Por otro, a que el catalizador se desactive en
realidad con el propio reactivo de entrada(glicerol) y, en consecuencia, lo que provocamos al
aumentar el flujo es que para un TOS determinado, al haber pasado mas glicerol por el
catalizador, la desactivacién sea mayor.
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Figura 26. Rendimiento de la reaccidn de deshidratacién selectiva de glicerol en reactor de
lecho fijo en continuo a distintos flujos de alimentacién sobre el catalizador Cu5HT4c.
(Condiciones de reaccién: T=240 °C, Mataizador=0,5 g CuSHT4c)

Ademas, tras evaluar los resultados obtenidos (Figura 25) se puede ver como la selectividad
también se ve perjudicada al aumentar el flujo, especialmente al alcanzar los 4 mL/min. Ello
puede deberse a la ya comentada desactivacidon preferencial de aquellos sitios activos
responsables de la formacion de acetol.

Con el finde estudiarcon algo mas de detalle el fendmeno de la desactivacién y el efecto del
proceso reactivo enla estabilidad del catalizador, se llevaron a cabo analisis ICP del catalizador
utilizadoy de los liquidos de reaccidén obtenidos a la salida del reactor para la experiencia con
Cu5HT4c y flujo=3mL/h. Las medidasindicaron que no hubo pérdida significativa de metal en
el material sélido, mientras que no se detectd porICP la presenciade Mg, Al o Cu en el liquido
de reaccién. Todo estoindicaque, apriori, la cantidad y tipos de metales o especies metalicas
presentes en el catalizadorson las mismas que antes de comenzar la reaccién. Por otro lado, y
tras un analisis termogravimétrico (TG) del catalizador Cu5HT4c utilizado en la misma
experienciaantes comentada (reactorde lechofijoy flujo=3mL/h), se observé una pérdida de
masa de un 13 % correspondiente a materia organica adsorbida sobre el catalizador, lo cual
podria explicar el origen de la fuerte pérdida de actividad observada durante el proceso
reactivo.

Dada la necesidad de continuar realizando avances tanto en la efectividad del catalizador
como en el proceso reactivo en si mismo, y con el objetivo fundamental de disminuir la
desactivacidn del catalizador lo maximo posible, existen algunas opciones a considerar. En este
sentido, la composicién de la corriente de entrada al reactor, la introduccién de ciertos
elementos que contribuyan a estabilizar el 6xido mixto o la posibilidad de emplear
hidrotalcitas rehidratadas son sélo algunas de las alternativas que podrian constituir el objeto
de estudio de futuros trabajos destinados a mejorar la estabilidad del catalizador bajo las
condiciones de reaccion.
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4. 3 Aminacion Reductiva de Acetol

4.3.1 Experimentos con catalizadores de Pd y Pt comerciales (1% en peso de
contenido metalico).

Una vez obtenido el acetol, seria posible llevaracabo una reaccién de aminacionreductiva del
mismo con etilendiamina paradar lugar a la 2-metilpiperazina deseada. Sin embargo, se puede
prever que la reaccidn no estard exenta de desafios a superar, no sélo por la dificultad
inherente a la activacidon del hidroxilo, sino también por el hecho de que son muchas las
reacciones laterales o competitivas que podrian suceder (hidrogenaciéon del carbonilo,
condensacion de cada uno de los reactivos por separado, poli-condensaciones, etc).

Los catalizadores escogidos para esta parte del trabajo fueron materiales de Pt o Pd soportado
sobre aliuminabasica. Debido a los estudios realizados por nuestro grupo (6, 7), sabemos que
los metales Pt y Pd son adecuados para llevar a cabo la reaccién de aminacién reductiva
debidoasu facilidad paradisociar el Hidrégeno molecular y donar hidruros, mientras que este
soporte proporciona la basicidad adecuada para llevar a cabo la condensacion de acetol y
etilendiamina, asi como unos pocos centros acidos que ayudarian a su funcién catalitica.
Respectoa laposible utilizacion de otros soportes; el CaO fue descartado por su gran facilidad
para dar lugar a lixiviados en el medio de reaccion, mientras que MgO y ZnO se dejaron para
estudios posteriores debido ala necesidad de prepararlos a partir de sintesis que diesen lugar
a materiales con un drea superficial especifica suficiente como para permitir su uso como
soportes.

En primer lugar, se hicieron algunos ensayos preliminares con catalizadores comerciales de
Pt/Al,O5;y Pd/Al,O;, pararealizarunaprimeracomprobacion acercade qué metal podria tener
mayor capacidad hidrogenante, estudiar lainfluencia de la temperatura y comprobar cudles
eran los principales subproductos de la reaccidn.

Tabla 17. Reaccidon de aminacidn reductiva de acetol y etilendiamina con catalizadores de Pty
Pd comerciales (1% en peso de contenido metalico).

Catalizador Fonve._-rsic:)n de Se!ec.tividafl a2- Rdto. (%)
etilendiamina (%) metilpiperazina (%)
Pt/Al,O;° 43,0 20,3 8,7
Pd/Al,O;’ 49,4 20,6 10,2
Pt/Al,0," 66,6 <5,0 <3,0
Pd/Al,0," 80,9 48,5 39,2

Condiciones de reaccidn: Micro-reactor , t=7h, 5 bar H,, 15 mg de catalizador, a temperaturas de a) 85
°Cyb) 110 °C.

Como podemos observar, y tal y como se esperaria, la conversion de etilendiamina aumenta al
hacerlo latemperaturade reaccion. También sucede lo mismo en el caso de la selectividad a la
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2-metilpiperazina parael Pd, pero no asi para el Pt, que pierde muchaselectividad en favor de
subproductos aromaticos nitrogenados.

Estas reacciones nos sirven también para comprender el mecanismo de reaccién. En lafigura
27, correspondiente a la evolucion de la reaccién para el caso del catalizador de Pd/Al,O;
trabajando a 110 °C, se aprecia claramente la rapida formacidn de las iminas, formandose la
mono-iminaresultante de la reaccién entre los grupos carbonilo y amino incluso en ausencia
de catalizador (t=0 h). Con el paso del tiempo, las iminas van dando lugar a otros productos
nitrogenados ademads de la piperazina de interés; subproductos nitrogenados ciclicos y
abiertos y subproductos nitrogenados aromaticos, que son los responsables de una
selectividad a piperazina que no alcanza el 50%. La optimizacion de esta transformacion de las
iminas al producto nitrogenado de interés parece ser clave para mejorar la selectividad del
proceso y estard muy relacionada con la capacidad hidrogenante del catalizador. Aunque en
este punto es todavia pronto para establecer conclusiones, podemos aseverar, atendiendo a
los resultados de la Tabla 17, que el Pd, hasta este momento, parece tener una actividad
hidrogenante superior a la del Pt en estas condiciones de reaccién.
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Selec. subp. aromaticos nitrogenados
Figura 27. Evolucién de reactivos y productos con el tiempo en la reaccién de aminacion

reductiva de acetol con etilendiaminay el catalizador 1%Pd/Al,O; comercial. Condiciones de
reaccion: Micro-reactor, T=110 °C, t=7h, 5 bar H,, 15 mg de catalizador.
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4.3.2 Experimentos con catalizadores de Pd y Pt comerciales (5% en peso de
contenido metalico).

Tras los primeros ensayos, el siguiente paso era comprobar que sucedia si aumentdbamos la
capacidad hidrogenante del catalizador utilizando catalizadores con mayor contenido en Pt o
Pd, con 110 °C como temperatura de reaccién vista la mayor actividad de los catalizadores a
estatemperatura. La comparacion de los resultados para uno y otro metal se puede veren la
Tabla 18, mientras que en la figura 29 se muestra la evolucion de productos y reactivos
durante las 7 h de reaccién para el catalizador con mejores resultados.

Tabla 18. Reaccién de aminacidn reductiva de acetol con etilendiamina con catalizadores de Pd y Pt

comerciales (5% en peso de contenido metdlico).

. Conversion de Selectividad a 2- o
el etilendiamina (%) metilpiperazina (%) el )
Pt/Al,O; 42,3 53,3 22,5
Pd/Al,O, 65,0 79,9 51,9

Condiciones de reaccién: Micro-reactor, T=110 °C, t=7h, 5 bar H;, 15 mg de catalizador.
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Figura 29. Evolucidn de reactivos y productos con el tiempo en la aminacién reductiva de
acetol con etilendiaminay el catalizador 5%Pd/Al,0; comercial. Condiciones de reaccion:
Micro-reactor, T=110 °C, t=7h, 5 bar H,, 15 mg de catalizador.

Segun los resultados obtenidos, el catalizador de Pd parece sermds activoy selectivo que el de
Pt. Ademas, es importante sefialar que al aumentar el porcentaje en peso del metal en el
catalizador estamos aumentando laselectividad hacia 2-metilpiperazina, pero no laconversién
de etilendiamina. Este aumento en la selectividad a 2-metilpiperazina se debe a que, al
introducir mas metal en el catalizador estamos aumentando su capacidad hidrogenante,
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favoreciendo asi la hidrogenacion de las iminas intermedias, lograndose de estaforma una
mayor formacion de piperazinas frente a subproductos nitrogenados y subproductos
nitrogenados aromaticos. Esta tendencia se puede ver claramente en la figura 29, donde se
observa una minima formacién de estos compuestos o subproductos en comparacién con el
mismo experimento realizado con catalizador 1%Pd/Al,Q; (figura 27). Sin embargo, el aumento
en el contenido metalico puede provocar también una disminucién del papel catalitico del
soporte. Estose reflejaen el rendimiento final a piperazina (menores conversiones), pues la
formacién de laiminadoble medianteel proceso de ciclacién se verd especialmente afectada,
y sera por tanto mas complicada de obtener.

Si comparamos el transcurso de la reaccion para los catalizadores de Pd con 1y 5 % de
contenido en metal encuantoalas selectividades de los principales intermedios y productos,
es decir mono-imina, imina doble (diimina o imina ciclica) y 2-metilpiperazina (figura 30), se
puede observar claramente la mayor capacidad hidrogenante del catalizador con mas
contenido metalico. Asi, laconversidon de iminas a piperazinaque se alcanzaen la primerahora
de la reaccién con el catalizador 5%Pd/Al,Oses similar a la alcanzada con el catalizador
1%Pd/Al,0; tras 7 horas de reaccion.

100 100

t (h)

=0=diimina =@=imina =@=piperazina

Figura 30. Selectividades para intermedios y productos finales en la aminacién reductiva de
acetol con etilendiaminay con los catalizadores comerciales a) 5%Pd/Al,O; y b) 1%Pd/Al,Os.

4.3.3 Catalizadores de Pdy Pt soportados preparados por impregnacion a humedad
incipiente.

Una vez realizadoslos primeros estudios de la reaccidon de aminacidn reductiva de acetol con
etilendiaminay con catalizadores de Pd y Pt comerciales, queriamos ver si éramos capaces de
sintetizar catalizadores de Pt y Pd sobre aliumina con una alta dispersién del metal y, en
consecuencia, capaces de proporcionar mejores rendimientos a 2-metilpiperazina, trabajando
con cantidades o contenidos de metal en el soporte cercanos al 1% en peso. En la figura 31 se
muestran los valores de TON calculados a la hora de reaccién para el proceso de aminacidn
reductiva de acetol utilizando los catalizadores sintetizados en este estudio y los catalizadores
de Pd y Pt comerciales con 1% en peso de metal. Tal y como puede observarse, los valores de
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TON obtenidos son bastante similares paralos catalizadores de Pd y Pt, respectivamente. . Sin
embargo, y como ya se ha visto y mencionado en apartados anteriores con respecto a los
catalizadores de Pdy Pt comerciales, los catalizadores con contenidos metélicos del 1% no son
capaces de dar buenas selectividades y rendimientos finales a 2-metilpiperazina.
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Figura31. Valoresde TON a la hora calculados para los catalizadores de Pd y Pt preparados en
este estudio vs. los catalizadores comerciales (Contenido metalico =1%). Condiciones de
reaccion: Micro-reactor, T=110 °C, t=7h, 5 bar H,, 15 mg de catalizador.

Una alternativa para aumentar la capacidad hidrogenante de los catalizadores de Pd y Pt con
tan sélo un 1% en peso de metal soportado, consistia en aumentar la cantidad de catalizador
empleado en la reacciéon. De esta forma, se podria establecer una buena comparacién entre
los catalizadores de Pd y Pt comerciales con un 5% de metal y aquellos preparados por
nosotros en este trabajo. En la Tabla 19 se muestran los resultados obtenidos en la aminacién
reductiva del acetol con etilendiamina y los catalizadores de Pd y Pt con un 1% de metal
soportado en alimina cuando se adiciond tres veces la cantidad de catalizador que se venia
empleando hasta este momento.

Tabla 19. Resultados (Conversidn, selectividad y rendimiento) obtenidos en la aminacién
reductiva de acetol con etilendiamina para los catalizadores de Pd y Pt preparados en este
estudio.

. Conversion de Selectividad a 2-
Calerior etilendiamina (%) metilpiperazina (%) Relie, ()
=~1%Pt/Al,O3 44,0 54,5 24,0
=1%Pd/Al,O3 48,7 38,6 18,8

Condiciones de reaccidn: Micro-reactor, T=110 °C, t=7h, 5 bar H,, 45 mg de catalizador.
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Aunque vemos que los rendimientos son claramente mejorables e inferiores a aquellos
obtenidos conlos catalizadores comerciales de Pdy Pt soportados sobre aliminacon un 5% en
peso de metal, es necesario efectuar una comparacién de los valores de TON calculados para
cada catalizador (figura 32) para asi evaluar qué catalizadores mas activo. Asi mismo, también
es necesario realizar una comparacién de la selectividad a piperazina de ambos tipos de
catalizadores (comerciales vs. preparados en este trabajo) alos mismos niveles de conversion
para tener la misma informacién respecto a la selectividad.
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Figura32. Valoresde TON a la hora calculados para los catalizadores de Pd y Pt preparados en
este estudio vs. los catalizadores comerciales (Contenido metalico =5%). Condiciones de
reaccion: Micro-reactor, T=110 °C, t=7h, 5 bar H,, 45 mg de catalizador.

Tabla 20. Selectividad a piperazina a conversiones =50% en la aminacién reductiva de acetol
con etilendiamina: comparacién entre los catalizadores de Pd y Pt preparados con =1% de
metal vs. los comerciales (=5% de metal).

Selectividad a 2-metilpiperazina

Metal
Catalizador Comercial (5% de metal) Catalizador Preparado (=1% de metal)
Pt 37,6 45,3
Pd 56,3 38,5

Condiciones de reaccion: Micro-reactor, T=110 °C, t=7h, 5 bar H,, 15 mg de catalizador para los

comerciales al 5% de metal y 45 mg para los preparados en este estudio.

Las conclusiones que se pueden extraer de estos experimentos son variadas. Por un lado, y
como ya se vioanteriormente, los valores de TON obtenidos con nuestros catalizadores de Pd
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y Pt (con un 1% de metal) son comparables a los comerciales (con un 5% de contenido
metalico), asicomola selectividad a piperazina. Porotrolado, el Pd/Al,O; se confirmacomo un
catalizador mas activo para la aminacién reductiva que el Pt/Al,O; aunque, si bien es cierto
que entérminos de selectividad, el Pt/Al,O; preparado damejoresresultados que el Pd/Al,Os,
contrariamente alo que sucedia en el caso de los catalizadores de Pd y Pt comerciales, porlo
gue resulta dificil establecer conclusiones en este sentido.

Pese a que hemos logrado sintetizar unos catalizadores de Pd y Pt con =1% en peso de metal
soportado que son comparables en cuanto a actividad y selectividad a los catalizadores
comerciales con un 5% de contenido en metal, empleando para ello alimina comercial sin
demasiada area superficial y, por tanto, susceptibles de mejora, parece claro que la reaccion
requiere de varias optimizaciones hasta alcanzar un rendimiento razonable. En este sentido,
una mayor area superficial del soporte podria favorecer el paso de la mono-imina aladoble
imina (diimina o imina ciclica) impidiendo la formacion de otros productos nitrogenados a
partir de la primera. Ademads, un mayor contenido en metal, mayores presiones de H,,
temperaturas superiores, o quizas una combinacién de varias de estas modificaciones al
mismo tiempo, nos permitirian favorecerlahidrogenacién de laiminadoble para darlugarala
2-metilpiperazina, que parece ser el paso en el que se pierde mas selectividad. Recordemos
gue estamos trabajando en condiciones muy suaves y, por tanto, tenemos un amplio margen
de maniobra hasta acercarnos a las condiciones mas drasticas descritas en la bibliografia para
reacciones de estas caracteristicas (Temperaturas >2002C y presiones de H, 50 bares).

Con lafinalidad de demostrarla capacidad de mejoradel sistemaapoco que se modifiquen las
condiciones de reaccién, se realizé un ultimo experimento con 45 mg del catalizador
=1,0%Pt/Al,0; preparado aumentando la temperatura hasta los 130 °C y trabajando a una
presidon de 8 baresde H,. Los resultados obtenidos (Tabla21) muestran una mejoraimportante
encuanto a conversiony una ligera mejora en la selectividad, demostrando la posibilidad de
alcanzar buenos rendimientos a piperazina en el futuro a poco que se optimice tanto el
catalizador como las condiciones de operacidn, por ejemplo aumentando presién y/o
temperatura de trabajo.

Tabla 21. Resultados (Conversién, selectividad y rendimiento) obtenidos en la aminacién
reductiva de acetol con etilendiamina para el catalizador de Pt preparados en este estudio a
temperaturas y presiones superiores.

Conversion de Selectividad a 2-

CrilizEeoy etilendiamina (%) metilpiperazina (%)

Rdto. (%)

=1%Pt/Al,O3 91,0 62,0 56,4

Condiciones de reaccidn: Micro-reactor, T=130 °C, t=7h, 8 bar H,, 45 mg de catalizador.
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5. CONCLUSIONES

En este trabajo se ha avanzado en el estudio de una nueva alternativa sintética para la
obtencidn de piperazinas a partir de glicerol como materia prima en dos etapas mediante el
disefio de catalizadores heterogéneos y nuevos procesos cataliticos de acuerdo con los
principios de la quimica sostenible.

Se han estudiado 6xidos mixtos de Cu-Mg-Al derivados de hidrotalcitas como catalizadores
prometedores para la obtencién de acetol a partir de glicerol via deshidratacidon selectiva,
habiendo demostrado una buena actividad y selectividad al producto deseado, asicomo una
excelente compatibilidad con su aplicaciéon en un sistema de reaccién de reactor en lecho fijo
con alimentacién en flujo en continuo. Por tanto, el proceso descrito para la deshidratacion
selectiva no sélo representa la posibilidad de emplear estos nuevos catalizadores que
constituirian unaalternativa sostenible a la cobre cromita, sino también un nuevo sistema de
reaccion no descrito hastala fecha para la reaccién de estudio y mucho mds susceptible de ser
escalable a nivel industrial.

Dicho esto, quedapor delante el desafio de vencerlardpidatendencia de estos materiales ala
desactivacién. Apenas abordadas en este trabajo, las distintas alternativas para dotar al
catalizador de mayor estabilidad asi como el uso de nuevos y mas resistentes materiales que
compartan una distribucidn de sitios activos similaralos ya vistos puede serobjeto de estudio
de futuros trabajos destinados aterminar de convertir el proceso de deshidratacién selectiva
del glicerol en continuo con reactorde lechofijo, en un proceso sostenible medioambiental y
econdmicamente.

Por otro lado, Pt y Pd soportados sobre alimina han demostrado ser capaces de llevar a cabo
la aminacidn reductiva del acetol con etilendiamina bajo condiciones moderadas de reaccién.
Si bien es cierto que parecen ser requeridas condiciones algo mas drasticas de reaccidn para
mejorar el proceso a nivel de selectividad y rendimiento, no es menos cierto que, con unos
catalizadores apenas optimizados composicional y texturalmente, se alcanzan rendimientos en
torno al 50 %, por lo que una optimizacién de los mismos hace pensar en la posibilidad de
alcanzar buenos resultados con relativa facilidad. Ademas, el conocimiento adquirido acerca
delainfluenciade lacapacidad hidrogenante del catalizador, de las condiciones de reaccién y
de las distintas distribuciones de productos en funcion de estos parametros es algo que puede
ayudar en futuros estudios destinados a este fin.

Por todo esto, aunque es facil pensaren un futuro proceso relativamenterentable en términos
de rendimiento global para la obtencién de piperazinas a partir de glicerol en dos etapas. El
proceso “one-pot” que, en Ultima instancia, seria lo mds deseable, parece todavia lejano. Sin
embargo, la investigacion llevada a cabo durante este tiempo ha mostrado cuales serian los
catalizadores heterogéneos paracadauna de las etapas y qué caracteristicas deberia de tener
cada uno de ellos, estableciendo un punto de partida en la busqueda de nuevos catalizadores
capaces de combinar todas las funciones requeridas. Adicionalmente, el sistema con reactor
de lechofijoyflujo continuo permitiriaacoplar las dos etapas con cierta facilidad, pudiéndose
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establecerun proceso en un sistema semi-continuo que combinase ambos pasos y diese lugar
a una alternativa interesante al ya mencionado proceso “one-pot”.
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