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Introduccién

El glicerol es un subproducto de la industria del biodiesel. En los uUltimos afios
el desarrollo y capacidad de produccion de estas industrias ha aumentado de una
forma importante. Como consecuencia de esto, el precio de la glicerina disminuy6
marcadamente en todas sus calidades, lo cual presenta una oportunidad excelente
para el pais para desarrollar nuevas tecnologias que permitan obtener sustancias
derivadas de la glicerina que posean mayor valor agregado. La molécula de glicerol
posee tres grupos funciénales, por lo tanto la variedad de compuestos que se pueden
obtener es muy amplia [1]. Por ser la glicerina un compuesto termosensible, las
reacciones a desarrollar no deben superar los 100°C. En este trabajo se estudian
metales nobles sobre resinas como catalizadores para la oxidacion de la glicerina. La
oxidacion catalitica heterogénea del glicerol permite obtener una amplia gama de
compuestos de gran valor agregado, que actualmente se producen por procesos
quimicos o biotecnolégicos. El reemplazo de estas tecnologias permitiria, en algunos
casos, desarrollar procesos mas amigables con el medio ambiente, o mas favorables
desde el punto de vista econémico.

Segun el método de sintesis de los catalizadores se puede controlar el tamafio
de las particulas metalicas. Este es un aspecto fundamental para lograr una buena
actividad catalitica y selectividad a un determinado compuesto. El uso de resinas de
intercambio ibnico como soporte para este tipo de catalizadores es un enfoque
novedoso en este tema. Las resinas de intercambio idnico son matrices poliméricas de
estireno divinil-benceno. Esto les confiere la ventaja de poder trabajar en un amplio
rango de pH. Ademds del catalizador, las condiciones de reaccion tienen fuerte
influencia sobre la selectividad, por lo tanto se requiere tener un estricto control de la
temperatura, pH y concentracion de reactivos.

Resultados

Las resinas de intercambio utilizadas en este trabajo son resinas aniénicas
débiles. Las mismas fueron caracterizadas determinandoseles capacidad de retencién
de agua y capacidad total de intercambio [2]. La capacidad de retencién de agua
brinda una nocién del volumen de poro y estd relacionado con el grado de
entrecruzamiento de las cadenas poliméricas. El seguimiento de este pardmetro en
ciclos sucesivos de reaccion da una idea de la degradacion del polimero, o bien del
ensuciamiento del soporte. La capacidad total de intercambio permite elegir la
concentracion del iébn competidor al momento de realizar el intercambio idnico.
Variando la concentracion de dicho iébn competidor, se puede modificar el nivel de
penetracion del metal en la resina.

Las soluciones metadlicas utilizadas para la sintesis de los catalizadores fueron
[PACl]?, [PtCle]*, [AuCl]. En la mayoria de los casos se utilizd cloruro como i6n
competidor. Ademas, en algunas muestras se reemplazaron los sitios de cloruro por el
ion ioduro en un 10%, 50% y 100%, para poder diferenciar caracteristicas que confiere



uno u otro ion. Luego de realizado el intercambio se redujo el catibn metalico con
hidracina [3].

Se prepararon catalizadores con diferentes metales; paladio, platino y oro,
debido a que se conoce que estos metales son activos para reacciones de oxidacion
en fase acuosa [4]. Con el objetivo de modificar el tamafio de la particula metalica se
sintetizaron catalizadores con diferentes cargas metélicas: 1%, 0,5% y 0,1% P/P de
metal referido a la masa de resina humeda. Para los catalizadores preparados con
platino o paladio se pudo observar que el metal se encuentra depositado
preferentemente en la periferia de la particula para todas las cargas analizadas, siendo
el espesor de esta capa proporcional a la concentracion del metal. Este tipo de
distribucion se conoce como ‘egg shell’. Para los catalizadores impregnados con oro,
al modificar la concentracion de la carga metdlica se obtuvieron resultados
interesantes. Para cargas elevadas (1%), se observo la formacion de ‘egg shell’ y en el
interior nanoparticulas. Sin embargo, al disminuir la concentracion del metal, el
espesor de la capa externa disminuye. Para el caso en el que el catalizador tiene una
carga metalica del 0,1% las nanoparticulas de oro se encuentran en la periferia de la
resina, no observandose la capa externa o egg shell. En la Figura 1 se muestran las
micrografias de los catalizadores.
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Figura 1 : Micrografias de catalizadores preparados con diferentes cargas de oro

Ademas, se prepararon catalizadores manteniendo constante la carga metélica,
y variando la concentracion del ibn competidor. Se adoptd 1% Pt, utilizando i6n ioduro
como competidor. Se observa que a medida que aumenta la concentracion de ioduro,
la capa externa del metal penetra mas en el interior de la resina. Se muestran en la
Tabla 1 valores promedio de espesores de “egg shell” segin el porcentaje de iones
ioduro intercambiados.

% I’ Espesor ( ym)
10 16

50 20

100 29

Tablal: Espesor de “egg shell” observadas en
micrografias de resinas con 1%Pt

Conclusiones

Se prepararon catalizadores de metales nobles soportados en resina con
diferente distribucién metalica radial. Los factores que influyen en dicha distribucién
son la incorporacibn de distintos porcentajes de i6n competidor durante la
impregnacion y la carga metélica (% p/p con respecto al soporte). Dichos catalizadores
seran testeados en la reaccion de oxidacion de glicerina en fase liquida, de manera de
correlacionar el efecto de la distribucién de las particulas metélicas en el soporte con
su actividad catalitica.
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