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Resumen

En este trabajo se analiza la influencia de la acidez de
las estructuras de tipo zeolita, asi como el efecto del
uso de Cu como fase activa para llevar a cabo la
deshidratacion de glicerol a productos de valor
afiadido como acetol y acetona.

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 biodiésel [2]. Esto abre una
gran oportunidad en el empleo de glicerina como
materia prima para la obtencion de productos de alto
valor afiadido, como pueden ser: acetol, acetona,
acetaldehido y acroleina entre otros. El acetol o
hidroxiacetona es una cetona altamente reactiva con
diversas aplicaciones: en industria farmacéutica,
comética y quimica, asi como reactivo para
condensacion aldolica con compuestos como el
furfural que producen intermedios con un niimero de
atomos de carbono en el intervalo del combustible de
aviacion.

Entre los catalizadores mas empleados destacan los
oxidos mixtos con metales como: Cu, Ni, Ru, Co y Pt
entre otros.

Materiales y Métodos
Materiales

Los materiales empleados han sido los siguientes:
CBV780, CBV712, CBV400 (Zeolyst),

Cu(NOs)2:3H20, AI(NO;3);-9H,O y é4cido citrico
(Sigma-Aldrich).

Preparacion de Catalizadores

Se emplearon tres grupos de catalizadores. El primer
grupo consta de tres -catalizadores: CBV780,
CBV712 y CBV400, son materiales con estructuras
de tipo zeolita obtenidos del proveedor Zeolyst.

El segundo consta de estas tres mismas zeolitas con
un 17% en masa de Cu en su superficie, preparados
mediante el método de impregnacion humeda:
17%wtCu/CBV780, 17%wtCu/CBV712 y
17%wtCu/CBV400.

El tercer grupo de catalizadores consistio en un 6xido
mixto de composicion Cu y Al (1:1), preparado por
el método de autocombustion (CuAl-AC1) [3].

Caracterizacion de Catalizadores

La microestructura de los materiales preparados fue
determinada mediante Difraccion de Rayos X con un
difractémetro RIGAKU, modelo Ru300, provisto de
un anodo rotante. El difractoémetro funciona a 40Kv
y 80mA con un 4nodo de Cu y se utiliza un
monocromador de grafito para seleccionar la
radiacion K.

El valor de superficie especifica y volumen de poro
fueron determinados mediante los métodos BET y
BJH, respectivamente. Las muestras (100 mg) fueron
desgasificadas a vacio a 300 °C durante 16 horas.

El perfil de reduccion de los materiales fue
determinado mediante reduccién a temperatura
programada (H>-TPR) usando un instrumento
Micromeritics AutoChem II 2920 con un detector de
conductividad térmica (TCD).
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Ensayos Cataliticos

Los ensayos se llevaron a cabo en dos plantas. La
primera planta es un reactor de lecho fijo con flujo
ascendente adaptado para trabajar a presion. En el
que se trabajo en las siguientes condiciones: 227 °C a
35 bares de presion. En esta planta se llevaron a cabo
ensayos con el catalizador CuAl-ACl.

La segunda planta es un reactor de lecho fijo con flujo
descendente empleado para trabajar a presion
atmosférica. En el interior del reactor se mantuvo una
temperatura de 227 °C. En esta planta se llevaron a
cabo los ensayos con los catalizadores con estructura
de tipo zeolita.

Los productos liquidos fueron analizados en un
analizador GC-FID y HPLC.

Resultados y Discusion

La Tabla 1 muestra la selectividad basada en carbono
a productos liquidos. En el caso de las muestras
CBV780y 17%wtCu/CBV780 se aprecia claramente
como los principales productos obtenidos por la
zeolita CBV780 son acetol y acroleina, tal y como se
comprueba en diversos estudios previos [4]. La
introduccion de Cu en la zeolita CBV780 modifica
notablemente la selectividad a productos liquidos,
desplazdndola hacia 1,2-PDO y etilenglicol,
reduciendo levemente la produccion de acetol, y en
gran medida, la produccion de acroleina.

La ruta de formacion de etilenglicol a partir de
glicerina produce H, como subproducto. Este es la
responsable del aumento de selectividad hacia
especies reducidas, como el 1,2-PDO, en los
catalizadores con Cu.

En la muestra CuAl-ACl1, se aprecia como su mayor
selectividad a etilenglicol, y su consecuente aumento
en la produccion de H,, desplaza ain mas la
selectividad a 1,2-PDO. El acetol y 1,2-PDO son los
productos mayoritarios en la reaccion, tal y como se
comprueba con catalizadores obtenidos por
metodologias similares en estudios previos [5].

Conclusiones

El empleo de cobre como fase activa para la
deshidratacion de glicerol favorece notablemente la
selectividad de la reaccion hacia cetonas,
especialmente acetol; asi como hacia 1,2-PDO.
Finalmente, es destacable como las reacciones en
fase liquida permiten la obtencion de compuestos con

una distribucion de productos mucho menor,
mostrando notables valores de selectividad hacia
cetonas.
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cambio

Tabla 1. Resultados de selectividad basada en
carbono a productos liquidos

Mol C i/mol C total productos (%)

Catalizadores

Productos CuAl-
obtenidos | CBV780 |17%wtCu/CBV780| AC1
Acetona 0.61 0.67 0.12
Metanol 1.44 0.46 0.41
2-Propanol 0.27 0.67 0.00
Acetol 14.97 10.77 48.64
Ac. Acético | 5.78 3.31 0.91
1,2-PDO 0.56 22.46 40.57
Etilenglicol 0.00 0.20 9.34
Acetaldehido| 1.72 0.59 0.00
Acroleina 74.64 60.89 0.00
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