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Resumen

En este trabajo se estudia el procesado acuoso a
presion de la glicerina (subproducto de biodiésel) sin
aporte externo de H; para la obtencion de productos
de wvalor afadido como, por ejemplo, 1,2-
propanodiol. De forma especifica, se ha estudiado
sobre la base de un catalizador Ni-Al, la influencia de
incorporar un 25% de Fe en su estructura a efectos de
la distribucién de productos.

Introduccion

Desde hace mas de dos décadas, los biocombustibles,
como por ejemplo el biodiésel, se han incorporado a
los combustibles de transporte, debido a sus ventajas
medioambientales y a que su uso conlleva una menor
dependencia del petréleo. Actualmente, la elevada
produccion de biodiésel origina un exceso de
glicerina generando un excedente cuando se
consideran sus usos tradicionales, ya que por cada 10
toneladas de biodiésel producido se genera alrededor
de 1 tonelada de glicerina. Es por ello por lo que en
la dltima década se han estudiado y desarrollado
nuevas alternativas para valorizar la glicerina que se
ha generado como residuo. El aprovechamiento de la
glicerina presenta ventajas, por un lado, los
beneficios de su valorizacion contribuyen a que la
produccién de biodiésel sea mas competitiva y por
otro lado se evita la generacién de un residuo y su
necesario tratamiento [1-3].

En este contexto de biorrefineria, se estudia la
conversién de glicerina en productos quimicos, entre
ellos puede citarse el 1,2-propanodiol, mediante el
Procesado Acuoso a Presién (PAP). PAP es un
proceso catalitico que se realiza a presiones
moderadas de alrededor de 40 bar y temperaturas
relativamente bajas, de alrededor de 500 K, lo que
permite la produccion de gases y liquidos a partir de
una materia prima renovable [3-4]. ES un proceso que
no necesita de un aporte externo de hidrégeno, por lo
que €S menos Ccostoso y mas seguro que la

hidrogendlisis convencional que si requiere su
aporte.

El objetivo de este trabajo es desarrollar un
catalizador para usarlo en el PAP con glicerina, que
sea estable en las condiciones de operacion
establecidas, ya que la estabilidad de un catalizador
es muy importante para su aplicacion industrial. En
estudios previos con catalizadores de Ni, se ha
encontrado la formacion de nuevas fases en el sélido
como, por ejemplo, boehmita en catalizadores Ni-Al
por la hidratacion del Al,Os [4]. En este trabajo se
pretende estudiar el comportamiento del catalizador
Ni-Al y ver la influencia de incorporar un 25% Fe en
su estructura.

Experimental

La reaccion se llevo a cabo en un reactor de lecho fijo
de acero inoxidable con los catalizadores basados en
niquel, Ni-Al (Fe0) y Ni-Al-Fe (Fe25). Estos se
estudiaron en una instalacion a pequefia escala de
laboratorio que opera en continuo, disefiada y
desarrollada por PID Eng & Tech (Espafa). Para la
preparacion de estos catalizadores se ha empleado el
método de co-precipitacion cambiando la relacion
Fe/Al (0 y 25%). Tras ello se caracterizaron los
catalizadores por diversas técnicas (BET, XRD, TPR
y ICP-OES) para obtener una informacion detalla de
los solidos. Estos catalizadores se probaron durante 3
h en experimentos de PAP utilizando como reactivo
una disolucion de glicerina en agua al 10% en peso
con el fin de estudiar el efecto de los catalizadores
sobre la conversion de glicerina y la distribucion de
los productos obtenidos. En la Tabla 1 se detallan los
valores de temperatura (T), presion (P), cantidad de
glicerina alimentada (F) y la relacion masa de
catalizador/caudal masico de compuesto organico
alimentado (W/m). La corriente de gas fue analizada
en linea por un micro-GC, equipado con detectores
de conductividad térmica (TCD) que permite
cuantificar los gases generados. Los productos
liquidos obtenidos fueron analizados por un GC/FID
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y un analizador TOC. En intervalos de tiempo de 1 h
se recogieron muestras para estudiar la actividad del
catalizador con el tiempo.

Resultados y discusién

Los resultados de la caracterizacion del catalizador
por TPR mostraron que al incorporar un 25% Fe en
el catalizador, Fe25, el sdlido se reduce a menor
temperatura (553 °C) que sin la adicion de Fe (612
°C). Por otro lado, se observd que, con la
incorporacion de un 25% de Fe, la superficie
especifica del catalizador disminuye de 274 a 223
m?/g.

Analizando los resultados tras la reaccion, se vio que
con un 25% de Fe en el catalizador se obtiene méas
conversion de glicerina que sin incorporar Fe en el
s6lido, obteniendo 50,71% y 35,93%
respectivamente. También con Fe25 se obtiene méas
conversién de carbono a gas (6,57% frente a 4,77%)
como a liquidos (35,46% frente a 25,72%). Ademas,
favorece la produccion de liquidos de valor afiadido
como el 1,2-propanodiol, producto de interés (ver
Figura 1). Hay una pequefia variacién entre los
resultados de la conversion de glicerina y el total de
la conversion de carbono a productos. Por debajo de
un déficit de carbono inferior a 15% se considera
fiable el experimento, como se plantea por otros
autores [4,5].

Conclusiones

La presencia del 25% de Fe en el catalizador favorece
la conversion de glicerina, obteniendo maés
conversion de carbono a productos (gas y liquidos),
siendo el 1,2-propanodiol el producto liquido con
mas selectividad.

Ademas, con un contenido de Fe del 25%, el
catalizador se reducia a menor temperatura que en
ausencia de Fe. Sin embargo, presentaba menor
superficie especifica.

Tabla 1. Condiciones experimentales

T P F Wim

(°C) (bar) (% peso) | (Qeat - Min/Qgiicerina)

227 33 10 20
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Figura 1. Selectividad de carbono a liquidos
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