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Introduccion

La oxidacion de glicerol se ha estudiado en detalle en diferentes condiciones de

reacciéon utilizando distintos metales (Au, Pd, Pt) soportados en 6xidos y materiales
carbonosos [1-5].
Podria esperarse que con los sistemas a base de Pd y Pt se obtenga algunos de los
productos o intermediarios de la reacciones de oxidacion del glicerol, de hecho el uso
de éstos catalizadores en esta reaccion esta muy extendido, siendo reportados como
altamente activos. Varios autores han encontrado que la actividad del sistemas a base
se Pd y Pt es fuertemente dependiente de pH [6- 8].

En el presente trabajo, se plantea realizar la reaccion de oxidacién en fase acuosa
del glicerol con un catalizador 1%Pt/Carbon en diferentes condiciones de reaccion
para asi obtener las optimas para una posterior utilizacién de las mismas.

Experimental

Preparacion del catalizador 1%Pt/Carbon:

El catalizador monometalico fue preparado impregnando el soporte carbén con una
solucion acuosa 5% (NH,),[Pt Cly]. Se utilizaron 2,80 ml de solucion para 10,0091 g de
soporte utilizando 50 ml de agua destilada como solvente. De ésta manera, la solucién
tendra una concentracién apropiada como para obtener 1% en peso de Pt.

Se realiz6 agitacion periédica durante 48 h. La evaporacion se llevé en dos etapas,
primero sobre un mechero y luego hasta sequedad en una estufa a 105°C [9].
Reduccion del platino: éste paso se realiz6 con una corriente primeramente de Ar
hasta 400°C durante 2 h y luego con H, a 400°C durante 2 h mas.

Caracterizacion del catalizador
El catalizador se caracterizO por Reduccion a Temperatura Programada (TPR) y
microscopia electrénica de transmision (TEM) segun referencia [10].

Actividad catalitica

Para la determinacion de la actividad catalitica se realizaron reacciones de oxidacion
de glicerol en fase liquida. Se llevé a cabo a presion atmosférica en un reactor de
vidrio de 250mL con agitacidn constante, y sumergido en un bafio térmico que permite
mantener la temperatura deseada en el interior del baldén. El reactor se carga con la
solucion acuosa de glicerina, NaOH si fuese necesario, H,O, como agente oxidante, y
se aumenta la temperatura hasta el valor deseado. Una vez alcanzado este valor, se
agrega 100 mg de catalizador y comienza la reaccion. Se realizaron experiencias en
distintas condiciones, con el objetivo de evaluar la influencia de las variables de
reacciéon sobre la conversidon de glicerol. La conversion se determiné segun referencia
[10].
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Resultados y discusion

Caracterizacion del catalizador

Del andlisis de reduccién a temperatura programada se pudo observar una ancha
banda de consumo de H, que se extiendo desde 460 a 640°C indicando que hay
especies de Pt con diferentes interaccién con el soporte.

De los datos aportados por TEM se pudo obtener la dispersion de metal (D) de 36,5%
calculada segun referencia [11].

Actividad catalitica

Se investigd la influencia de la temperatura sobre la conversion del glicerol. Este
estudio se llevé a cabo en el rango de temperaturas 40-60°C, manteniendo constantes
todas las demas variables operativas. El gréafico de conversién del glicerol en funcién
del tiempo se muestra en la figura 1.
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Figura 1: Condiciones de reaccion:
relacion Gly/Pt= 600, H,O, suficiente
para obtener 10vol de O,, 100 mg de
catalizador, temperatura variable,
agitacion constante.
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Con los datos experimentales se pudo determinar la energia de activacion aparente de
12,5 Kcal/mol que concuerda con la hallada en la bibliografia [12].

Se realizaron diferentes ensayos con la misma cantidad del catalizador pero variando
la cantidad inicial de glicerol. Las relaciones molares de Gly/metal usadas fueron de
400, 600 y 1000. En la figura 2 se observan los resultados de las conversiones
maximas obtenidas que son 37,0%, 31,5% y 21,8% a medida que vamos aumentando
la cantidad de Gly, disminuye la conversion.

Figura 2: Condiciones de reaccion:

z 25 .z
? Temperatura de reaccion 60°C, H,0,
S e Rel Gly/Mietal=400 suficiente para obtener 10vol de O,
10 5 Rel Gly/Metal-1000 100 mg de catalizador, agitacion
Rel Gly/Metal=600 constante.

o 50 100 150 200 250

Tiempo (min)

Se investigd la influencia del pH sobre la conversion del glicerol. Este estudio se llevo
a cabo en el rango de pH inicial de 5 a 13 que se obtuvo por el agregado de una
soluciéon concentrada de NaOH antes de comenzar la reaccién, manteniendo
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constantes todas las demas variables operativas. El grafico de conversion del glicerol
en funcion del tiempo se muestra en la figura 3 donde puede verse que un aumento
del pH disminuye la conversion de glicerol obteniéndose mejores resultados a pH=5.
Este comportamiento es diferente del obtenido con sistemas a base de Pd, para los
cuales los mejores resultados fueron hallados a pH 11 [4].
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¢ 1 S obtener 5vol de O, 100 mg de
o catalizador, agitacion constante.
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Otra variable que se estudié fue la cantidad de agente oxidante, H,O,, agregado al
reactor para que se obtenga dentro del mismo una concentracion de 2,5 v; 5,0v y 10
volumenes de O,. Observandose un incremento de la conversion de 10,0% pasando
por 18,8% vy llegando a 32,0% a medida que se aumenta la cantidad de O, en el
reactor tal como se observa en la figura 4.
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Conclusiones

Con los estudios realizados se concluye que las mejores condiciones de reaccién para
realizar la conversion del glicerol fueron: temperatura 60°C, pH de 5, una cantidad de
H,O, para obtener una concentracion de 10v de O,, 100 mg de catalizador y una
relacion molar Gly/metal de 400.
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