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Resumen

En este trabajo se estudia la influencia de la fase
activa y contenido metalico de los catalizadores
basados en Cu para favorecer la conversion catalitica
y selectiva a cetonas.

Introduccion y Objetivos

Aproximadamente el 2% de las emisiones globales
de CO; causadas por el hombre tienen su origen en el
sector del transporte aéreo. En el contexto actual con
un uso masivo de combustibles fosiles, se propone la
biomasa como materia prima renovable para la
generacion de combustibles liquidos de aviacion y su
positiva contribucion para reducir las emisiones de
CO; y revertir en lo posible el cambio climatico [1].
La glicerina es el subproducto mayoritario producido
durante la obtencion de Dbiodiésel mediante
transesterificacion [2]. Esto supone una gran
oportunidad para el empleo de glicerina como
materia prima para la obtencion de productos de alto
valor afiadido, como pueden ser: acetol y acetona. El
acetol es una cetona altamente reactiva con diversas
aplicaciones: en industria farmacéutica, cosmética y
quimica, asi como reactivo para condensacion
alddlica con compuestos como el furfural que
producen intermedios con un nimero de atomos de
carbono en el intervalo del combustible de aviacion.
Contribuyendo de esta forma al desarrollo de
combustibles sostenibles para la aviacion. Entre los
catalizadores mas empleados destacan los 6xidos
mixtos con metales como: Cu, Ni, Ru, Co y Pt entre
otros.

En este estudio se investigara el efecto de la
composicion con catalizadores basados en Cu y Ni
(soportados sobre Al), asi como la influencia del ratio
Cu/Al, para la optimizacion de conversion de
glicerina y selectividad a cetonas, concretamente,
acetol.

Materiales y Métodos

Materiales

Los materiales empleados han sido los siguientes:
Cu(NOs)2-:3H,0, AI(NO3)3-9H,0, Ni(NO3),-6H,O
(Sigma Aldrich) y acido citrico (Labbox).

Preparacion de Catalizadores

En este trabajo se emplearon tres catalizadores:
CuAl-ACl1, CuosAIl-AC1 and NiAl-AC1, con ratios
X/Al (mol/mol): 1:1, 0.5/1 y 1:1 respectivamente.
Estos catalizadores fueron preparados por el método
de autocombustion (AC). La cantidad de acido citrico
empleada en cada preparacion se calculd segun la
siguiente expresion:

n-(Valencia de Acido Citrico)

%

- (-1)-Yixi-(Valencia del nitrato metalico precursor)i'

Donde n se refiere a los moles de &cido citrico usado
durante la preparacion, mientras que x; se refiere a los
moles de cada uno de los nitratos precursores
empleados. Los valores de valencia se definieron
previamente en [3]. Estas valencias se establecieron
en 4 para C, 1 para H, -2 para O y 0 para N. La
valencia de los metales depende de su estado de
oxidacion. El valor de ¢ representa la composicion
elemental de oxidacién a reduccion (combustible)
como se puede ver en el trabajo de Jain et al [3], y se
establecio en el valor 1.

La temperatura de la disolucion se aument6 hasta 150
°C hasta convertirse en un gel viscoso.
Posteriormente, la temperatura del gel se increment6
hasta 300 °C para alcanzar el punto de ignicion.
Después del punto de ignicion se obtiene un material
solido que no necesita de una etapa de secado previa
a la calcinacion. El sdlido se calcind a una
temperatura de 650 °C durante 3 horas. Finalmente,
el solido se tamiz6 a un tamafio de particula de 315-
160 pm.
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Experimentos Cataliticos

Los experimentos se llevaron a cabo en una planta de
laboratorio a pequefia escala con un reactor de lecho
fijo de flujo ascendente, adaptado para trabajar a
presion. Se aliment6 un caudal de 1 mL/min de una
disolucion acuosa al 10% en peso de glicerol para una
cantidad de catalizador de 1 g. En el interior del
reactor se mantuvieron 227 °C a 34 bares de presion.
De forma paralela y externamente al reactor, se hizo
pasar un flujo de 75 mL/min (CN) de N.. EI N se
empled como patrén interno en los analisis por
cromatografia de gases, mientras que los productos
liquidos obtenidos fueron recogidos por un sistema
de condensacion a baja temperatura. Los productos
liquidos y la glicerina sin reaccionar fueron
analizados en un cromatégrafo GC-FID.

Resultados y Discusion

El catalizador NiAI-AC1 mostr6 la mayor conversion
de glicerina (14,42%), seguido por CuAl-ACl
(7,97%) y CuosAI-AC1 (3,49%). Por otro lado, la
mayor selectividad de productos liquidos a acetol la
mostraron los catalizadores CuAl-AC1 y CugsAl-
AC1 (49,04% y 50,49% respectivamente), seguidos
por NiAI-AC1 (19,50%), tal y como se aprecia en la
Figura 1. El mayor rendimiento de carbono a acetol
por gramo de glicerina alimentada lo mostrd el
catalizador CuAIl-AC1 (20,87 mg/gglicerina), seguido
por NiAl-AC1(14,89 mg/ggiicerina) ¥ CuosAl-ACI
(9,17 mg/gglicerina)-
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Figura 1. Selectividad a carbono de productos
liquidos y conversion de glicerina.

Los resultados sugieren que el catalizador NiAl-AC1
parece ser mejor catalizador debido a su mayor
conversion de glicerina. Es bien conocido en

bibliografia, como los catalizadores de Ni son muy
activos para romper enlaces C-C, favoreciendo la
formacion de gases y compuestos de menos de 3
atomos de carbono. Estas reacciones secundarias
disminuyen la produccion de acetol y 1,2-
propanodiol (1,2-PDO).

Los catalizadores basados en Cu (CuA-ACl y
CuosAl-AC1) parecen ser mas activos en la ruptura
de enlaces C-O. Esta capacidad evita la formacion de
productos gaseosos basados en carbono y otros
subproductos de menos de 3 atomos de carbono,
promoviendo procesos como la deshidratacion de la
glicerina.

Conclusiones

Los catalizadores basados en Ni son mas activos
frente a conversion de glicerina. Sin embargo, tienen
una gran facilidad para favorecer reacciones de
ruptura de enlaces C-C, favoreciendo la obtencion de
subproductos y disminuyendo notablemente la
produccion de cetonas. Por otro lado, los
catalizadores basados en Cu presentan una gran
selectividad a cetonas, especialmente a acetol. Es de
gran importancia controlar la relacion metal/soporte
para fomentar la actividad y controlar la selectividad
de estos.
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