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Resumen

En este trabajo se estudia el efecto del soporte de
catalizadores basados en Cu para promover la
conversion selectiva de glicerina a acetol y acroleina.

Introduccion y objetivos

Aproximadamente el 2-3% de las emisiones
antropogénicas de CO: provienen del sector
aeronautico. Ante la dependencia de combustibles
fosiles, se promueve el uso de biomasa para obtener
combustibles sostenibles de aviacion [1]. La
glicerina, principal subproducto de la produccion de
biodiésel por transesterificacion [2], puede
transformarse en compuestos valiosos como el acetol
y acroleina, ambos obtenidos por la deshidratacion de
glicerina [3]. Estos productos son utiles en diferentes
sectores industriales como la preparacion de
combustibles de aviacion sostenibles y el sector
farmacéutico, entre otros. En este contexto, se
estudiara la conversion catalitica en fase gas de
glicerina a acetol y acroleina mediante catalizadores
de Cu soportados sobre diferentes materiales como:
zeolitas, AlL,Os y TiO,, preparados mediante
impregnacion humeda.

Materiales y métodos
Materiales

Los materiales empleados han sido los siguientes:
Cu(NOs)2-3H,0, etanol (Labkem) y agua miliQ,
zeolitas comerciales (CBV780, CBV712, CBV400;
Zeolyst), AlLOs (Sigma-Aldrich), TiO, (Sigma-
Aldrich).

Preparacion de catalizadores

Los catalizadores se prepararon por impregnacion
himeda impregnando los soportes (CBV780,
CBV712, CBV400, AlO; y TiO3) con un 15 % en
peso de Cu. Para ello se disolvio la cantidad necesaria
de Cu(NOs3),-3H>0 en etanol mientras que el soporte

se dispers6 en agua miliQ. A continuacion, se afiadio
gota a gota la disolucién etandlica sobre la
suspension acuosa del soporte manteniendo
agitacion. La mezcla se mantuvo bajo agitacion
durante 2 h y en un bafio de ultrasonidos 2 h
adicionales. Finalmente, la mezcla se dejé secar a
105 °Cy se calcind a 500 °C durante 3 h.

Experimentos cataliticos

Los experimentos se realizaron en una instalacion
experimental de pequefia escala de laboratorio con un
reactor de lecho fijo y alimentacion descendente. El
reactor tubular de cuarzo, con un diametro interno de
10.0 mm, contenia un lecho de 0,6 g de catalizador
sobre una base de lana de cuarzo. Empleando una
bomba HPLC se aliment6 un caudal de 0,2 mL/min
de disolucién acuosa con un 10 % en peso de
glicerina. Se utiliz6 un caudal de 40 mL/min de N,
como gas portador y patréon interno. La corriente de
salida del reactor pasé a través de un sistema de
condensacion sumergido en un bafio de hielo para
separar los productos liquidos de los gases
permanentes. Los gases se analizaron en un microGC
con detectores TCD, mientras que los productos
liquidos se analizaron mediante GC-FID. Los
experimentos se llevaron a cabo a 227 °C a presion
atmosférica durante 2 horas.

Resultados y Discusion

Los resultados de rendimiento de carbono a liquidos,
gases y soOlidos se muestran en la Figura 1A. Los
experimentos sin catalizador (blanco) indican unos
bajos rendimientos a liquidos y sélidos de 0,9 y 1,1
%, respectivamente.

Los catalizadores no zeoliticos (Cu/Al,O3 y Cu/TiO;)
presentan un rendimiento a gases del 1,1 y 0,1 %,
respectivamente, siendo 1,1 % el mayor obtenido. El
catalizador Cu/Al,Os presenta el mayor rendimiento
a liquidos entre los catalizadores soportados (68,1
%), mientras que Cu/TiO; presenta el menor (28,2
%). La formacién de depdsitos carbonosos se
cuantifica como rendimiento a sélidos, mostrando los
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catalizadores no zeoliticos los menores valores: 2,3 y
0,1 %. El menor rendimiento a s6lidos presentado por
el catalizador Cu/Ti0, puede ser resultado de su baja
actividad catalitica. Los catalizadores zeoliticos
presentan valores de rendimiento a gases bajos (0,2 —
0,1 %), mostrando Cu/CBV780 el menor. El mayor
rendimiento a liquidos de los catalizadores zeoliticos
lo presenta Cu/CBV780 (60,7 %), mientras que
Cu/CBV712 presenta el menor, 35,1 %. Los valores
de rendimiento a so6lidos oscilan entre 10,3 — 7.4 %,
siendo notablemente superiores a los obtenidos con
los catalizadores no zeoliticos, lo cual debe actuar
restringiendo el rendimiento a liquidos de los
catalizadores zeoliticos.

La selectividad de carbono a acetol, acroleina y
acetona con respecto a productos liquidos
identificados por GC-FID se presenta en la Figura
IB. El acetol y la acroleina son los productos
principales de la reaccion. El blanco muestra una
selectividad a acetol de 22,5 %. El catalizador
Cu/Al,O; es el mas selectivo a acetol, 96,4 %,
mientras que Cu/TiO; presenta un valor de 85,1 %.
La acroleina se obtuvo unicamente en los
catalizadores de Cu soportados sobre zeolita, con
selectividades entre 58,2 — 6,6 %, presentando
Cu/CBV780 el mayor valor. Se comprueba como las
selectividades a acroleina y acetol, obtenidas en los
catalizadores  zeoliticos, presentan tendencias
inversas, asi, la selectividad a acetol muestra valores
entre 87,2 — 37,5 %, siendo Cu/CBV400 el mas
selectivo entre las zeolitas impregnadas. La acidez de
los catalizadores debe ser responsable de Ia
selectividad obtenida, en funcidn de la afinidad del
catalizador por una deshidratacion simple en el grupo
hidroxilo primario o una doble deshidratacion cuyo
primer paso ocurre en el grupo hidroxilo secundario.
La acetona es el tercer producto mayoritario. El
catalizador Cu/TiO; es el mas selectivo a acetona (7,4
%), mientras que Cu/CBV780 y Cu/Al;O3 son los
menos selectivos, con un valor de 0,2 %. Entre los
catalizadores soportados sobre zeolita Cu/CBV712
presenta la mayor selectividad a acetona, 5,2 %.

Conclusiones

Las condiciones operacionales y el sistema
experimental favorecen la formacion de productos
liquidos. El soporte influye significativamente en el
comportamiento catalitico. Asi, los catalizadores no
zeoliticos  presentan una  relacion  Cproductos
liquidos/ Cproductos totales NOtablemente superior a los
zeoliticos, ya que la elevada formacion de depdsitos
carbonosos restringe su rendimiento a liquidos. En el
caso de los catalizadores zeoliticos, se comprueba
que el acetol y la acroleina compiten por la

selectividad. En el caso de los catalizadores no
zeoliticos, el acetol es el producto mayoritario, ya
que practicamente no se produce acroleina.
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Figura 1. Rendimiento de carbono a productos(A).
Selectividad de carbono a productos liquidos (B).
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