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RESUMEN

Debido a la problemdtica ambiental existente sobre el aprovechamiento, agotamiento y
contaminacién del petrdleo, se ha dado a la busqueda de nuevas fuentes de energia, las
cuales puedan cubrir la demanda energética, la cual dia a dia se va incrementando;
creciendo el interés por energias renovables, entre las cuales destacan las energias de
biomasa para la produccién de combustibles renovables, teniendo la ventaja de generar
bajas emisiones de contaminantes; una de ellas es el biodiesel.

En la bisqueda de la mejor alternativa de biocombustibles, el biodiesel presenté una
ventaja con respecto a las demas, la produccién de glicerol (glicerina) como subproducto
alrededor de un 10% peso. Con el inminente aumento en la industria del biodiesel, la
produccién de glicerol se incrementd, no siendo asi, la demanda de ésta; lo que produjo
un decremento en el precio del glicerol. Con dichas condiciones del mercado, se ha
buscado el aprovechamiento del glicerol para la obtencién de productos de valor
agregado, como lo puede ser la conversién catalitica del mismo.

Como consecuencia del aumento de la produccién de glicerol, éste ha sido usado como
parte principal de la formulacion de los anticongelantes, resultando en otra problematica
ambiental, ya que en México, no existen normas ambientales sobre la disposicion final de
éste y el 98% es desechado al alcantarillado causando dafos al ambiente.

La presente tesis se centrd en la blsqueda del catalizador que nos proporcione una alta
conversion y selectividad hacia la acroleina (material ampliamente usado en la industria
como intermediario para pesticidas, colorantes, materiales de construccién), tomando
como referencias investigaciones previas sobre el uso de catalizadores de ceria y alumina
mesoporosos, se planteé el uso de un catalizador de alumina dopado con Cerio
impregnados con Pt.

Se sintetizaron 5 catalizadores con diferentes relaciones molares de ceria/alumina por el
método de sol-gel, los cuales fueron caracterizados y evaluados mediante la reaccion de
deshidratacién del glicerol, variando las relaciones de catalizador/alimentacién (W/F),
obteniendo las conversiones mas altas a mayor cantidad de catalizador. El catalizador AC-
85 presentdé la mayor area superficial y la mayor cantidad de sitios acidos, con el cual se
obtuvieron conversiones alrededor del 100% a un tiempo de 10 minutos. En el tiempo de
reaccion analizado, se observé una disminucién en la conversion, obteniendo valores
finales del 50 al 70%, esto nos confirma la estabilidad del soporte Con lo que respecta a la
selectividad, el catalizador AC-85 presentd mayor selectividad hacia el acetol (alrededor
de un 40%) y el catalizador AC-15 presentd mayor selectividad hacia la acroleina.

Capitulo: RESUMEN
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INTRODUCCION.

Debido a los problemas ambientales evidentes, se ha llevado a la busqueda de nuevas
tecnologias y productos amigables con el ambiente, uno de estos productos son los
biocombustibles, dichos combustibles surgen al considerar el petréleo como un recurso
no renovable y se obtienen de la biomasa (organismos vivos o desechos metabdlicos). Uno
de los procesos para la obtencion de biocombustibles es la transesterificacién de grasas y
aceites, de dicha reaccidn se obtiene como subproducto el glicerol.

Por cada 100 m® de biodiesel producido a partir de la transesterificacion,
aproximadamente 10 m?® de glicerol son generados. La produccién mundial de glicerol
crecio significativamente de 1995 al 2013 y la tendencia va a alta, como consecuencia de
la oferta-demanda, los precios de mercado del glicerol han ido disminuyendo, esto hace al
glicerol una molécula particularmente atractiva para la sintesis de muchos productos,
tales como surfactantes, emulsificantes, solventes, humectantes, lubricantes y cosméticos
(Pinto, B., et al., 2015).

Algunas de las reacciones quimicas que se pueden realizar para obtener productos de
valor agregado son: oxidacidon selectiva, hidrogenolisis, deshidratacion, acetilacion,
carboxilacidn, descomposicién, deshidroxilacién, oligomerizacién selectiva, esterifiaciéon y
eterificacion (Rahmat, N, et al., 2010).

Algunos productos de valor agregado son: Propanediol [CH,(CH,OH),], Hidrogeno, Acido
Propanoico [CH;CH,COOH], Acroleina, n-Butanol, Acido Glicérico, Acido Citrico, Etanol,
Acidos Grasos Polinsaturados y Biopolimeros (PHA, PHB y Acrilatos), entre otros.

Una de estas alternativas es la conversién del glicerol a acroleina por medio de una
reaccidn de deshidratacion. La acroleina es un aldehido insaturado ampliamente usado en
la industria debido a la conjugacion del grupo carbonilo con un grupo vinilo, tiene diversos
usos y aplicaciones, algunos ejemplos son: se usa como plaguicida para controlar algas,
plantas acudticas, bacterias y moluscos, como intermediario en la sintesis de colorantes o
en la produccidon de materiales de construccién, sirve como materia prima bdsica para la
produccién del aminoacido DL-metionina etc.

La reaccion se lleva a cabo de la siguiente manera:

—H,0/H*

—-H,0
63H803 —)HOCHZ - CH2 - CHO _2) C3H40

Glicerol 3-hidroxipropanal Acroleina

N ‘ Capitulo 1: INTRODUCCION.
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Se sintetizard un catalizador de aliuminas mesoporosas dopadas con cerio para la
deshidratacion del glicerol, esperando que la actividad de los sitios acidos favorezca la
conversion y selectividad hacia la acroleina.

El catalizador se preparara por el método de sol-gel para dopar la alumina con ceria y
posteriormente se utilizarda el método de impregnacion de humedad para analizar el
efecto de los metales de transicion en el soporte; asi obtener los catalizadores para la
deshidratacion del glicerol

Se procederd a la caracterizacion del catalizador para determinar distintas propiedades
como lo son estructura, textura, composicién, acidez o basicidad; con el fin de conocer las
propiedades de los catalizadores. Para lo cual, se realizaran algunas técnicas fisicas y
guimicas.

Con el catalizador caracterizado, se probard con la reaccidn antes mencionada, utilizando
un reactor de lecho fijo de flujo continuo, donde se analizardn las condiciones de
operacion y la selectividad del catalizador a los productos.

w ‘ Capitulo 1: INTRODUCCION.
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JUSTIFICACION.

El agotamiento de los combustibles fésiles no renovables y sus impactos ambientales se
encuentran entre los principales factores que han despertado una creciente atencion
hacia los biocombustibles, principalmente bioetanol y biodiesel. El biodiesel se produce
principal por la transesterificacién de grasas animales o aceites vegetales (triglicéridos)
con un mono-alcohol (normalmente metanol) en presencia de alcalis como se muestra en
la reaccion (Nanda, R., et al., 2016):

OCOR, OH

R OCOCH,

—0COR; | CH,0H =—m—= OH R.OCOCH.

R OCOCH
OCOR, OH ) H,

Figura 2.1 Glicerol como subproducto durante la produccion de biodiesel.

El glicerol crudo en grandes cantidades puede plantear una amenaza para el ambiente. La
produccién de biodiesel se ha incrementado en los ultimos afios y directamente la
produccién de glicerol bruto como subproducto, se predice que para el 2020, la
produccién global de glicerol serd 31.9 millones de litros. Los costos actuales del glicerol
qgue han caido un 93% de 1995 al 2013 vy si la problematica no se resuelve, esta tendencia
continuara.

Como consecuencia de la alta produccién de glicerol, éste ha sido empleado en la
fabricacién de anticongelantes, los cuales son desechados al ambiente de manera
abrupta, siendo que en México no existen normas para la disposicion final de éste.

Por lo tanto, hay una necesidad para convertir este glicerol crudo en productos de valor
agregado usando procesos de biotecnolégicos. El glicerol crudo puede servir como una
materia prima para la produccién de biopolimeros, acidos grasos polinsaturados, etanol,
hidrogeno y n-butanol y como una materia prima para diferentes productos industriales
de valor agregado.

Una de las alternativas para el aprovechamiento del glicerol es la deshidratacion del
glicerol debido a esta reaccidon, empleando un catalizador con el fin de obtener alta
conversiones y selectividad hacia algun producto de la reaccidn.
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ANTECEDENTES.

La produccidon de biodiesel se ha incrementado en los ultimos afos, en 2015 |la
produccién de glicerol fue de alrededor de 4 mil millones de toneladas de los cuales la
demanda oscila entre 2.2 mil millones de toneladas anuales, con lo que se tiene cerca de
los 2 mil millones de toneladas de glicerol crudo que *® encuentra almacenada. ()

Se han realizado numerosos estudios sobre las posibles aplicaciones que se le puede dar al
glicerol proveniente de la produccidn de biodiesel, los cuales se mencionan en la siguiente
tabla:

Autores
. Resumen
Revista
Hidrégeno.
Slinn M., etal. 2008  Steam reforming of = Condiciones: Catalizador de alumina
Bioresour biodiesel by-product  con platino, temperatura: 880°C, flujo
Technol to make renewable de entrada: 0.12 mol/min (33% glicerol
hydrogen. puro); obteniendo 70% de conversion

a partir del reformado de glicerol puro.

Sabourin- 2009 High yield conversion La fotofermentacién con 75% de
Provost G, et al. of a crude glycerol glicerol y empleando enzima de la
Bioresour fraction from bacteria R. palustris y como fuente de
Techno biodiesel production  luz una lampara halégena 50 W a una
to hydrogen by temperatura de 30 °C. Obteniendo 6

photofermentation.  mol H2/mol glicerol.

Dou B, et al. 2010 Steam reforming of El glicerol crudo (70 al 90% de glicerol
Bioresour crude glycerol with in  puro) se reform en un reactor de lecho
Technol situ CO2 sorption fijo con una absorcién de CO2 in situ a

una temperatura de 600°C.
Conversién: 100%, pureza: 88%.

Sarma SJ, etal. 2013 Bio-hydrogen Proceso en 2 pasos: fermentacion
Bioprocess production by oscura y fotofermentacién usando 85%
Biosyst Eng biodiesel derived de glicerol, enzima de la bacteria R.

crude glycerol palustris, temperatura: 30°C,
bioconversion: a obteniendo 6.69 mol H,/ mol de
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Remodn J.,, et al.

Pachapur V.L,,

Alcoholes.

Khanna S., et al.

Loaces I., et al. J
Ind Microbiol
Biotechnol

2015

Fuel Process

2016

2014

Waste Biomass

2016

techno-economic
evaluation
Effect of acetic acid,
methanol and
potassium hydroxide
on the catalytic steam
reforming of glycerol:
thermodynamic
and experimental
study.

Surfactant
mediated enhanced
glycerol uptake and
hydrogen production
from biodiesel waste
using co-culture of

Enterobacter
aerogenes and
Clostridium butyricum

Alcoholic biofuels
production from
biodiesel derived
glycerol by
Clostridium
pasteurianum whole
cells immobilized on
silica

Improved glycerol to

ethanol conversion by

E. coli using a
metagenomic
fragment isolated
from an anaerobic
reactor.

glicerol.

Reformado de 2 pasos a 680°C usando
3 g de catalizador (Ni—Co/Al-Mg) min/
g glicerol; con una conversion del 90%,
selectividad: 78.5 al 92.9% hacia el H,.

Fermentacidn oscura (ausencia de luz)
usando 17.5 g/L de glicerol y 15 mg/L
Tween (surfactante) con un cultivo de
Enterobacter aerogenes y C butyricum
obteniendo 1-8mmol H, por gramo de
glicerol. Empleando una temperatura
entre 30-40°C y con una solucién
nutritiva.

Con el empleo de células inmovilizadas
en silica de C. pasteurianum MTCC 116
a una temperatura de 30 °C produce
butanoly 1, 3-propanodiol (0.23 y 0.61
g/g glicerol crudo respectivamente).

Uso de glicerol como fuente de
carbono (78.6%) para producir etanol
mediante fermentacién empleando E.
coli con genes LY180. Una conversion
de 75g/L.
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Cofré 0., et al.
Biomass
Bioenergy

Biogas.

Water Res

Fierro J., et al.
Water Air Soil
Pollut

Athalye S.K., et
al. Food Chem.

Rymowicz, W.,
et al.
Biotechnol

Usack JG., et al.

Pilot scale fed-batch
fermentation in a

2016

closed loop mixed
reactor for the
biotransformation of
crude glycerol into
ethanol and hydrogen
by Escherichia coli
MG1655

2015 Comparing the
inhibitory thresholds
of dairy manure
codigesters after
prolonged acclimation
periods: part 1 -
performance and

operating limits

2016 X. Co-digestion of
swine manure and

crude

Productos de Valor Agregado.

2009 Use of biodiesel-
derived crude glycerol
for producing
eicosapentaenoic acid
(EPA) by the fungus
Pythium irrequlare.

2010 Citric acid production

from glycerol-
containing waste of
biodiesel industry by

Yarrowia lipolytica in

Produccion de etanol e hidrégeno (7.6
g/L de glicerol y 0.56 mol/mol de
glicerol) mediante una fermentacién
con Escherichia coli MG1655 a partir
de 37.7 g/L de glicerol.

Co-digestion empleando glicerol crudo
y abono lactico a 37°C en un reactor de
4.5 L por 900 dias obteniendo 1.4 L de
CH4/L/d.

Co-digestiéon empleando glicerol crudo
y abono porcino a 34°C en un reactor
de 25 L por 80 dias obteniendo 1.4 L
CH4/L/d.

Obtencidn de acido eicosapentaenoico
(EPA) por fermentacién por accién de
un hongo Pythium irrequlare

obteniendo una productividad de 14.9
mg/L/dia.

Obtencidn de acido citrico mediante
Clostridium butyricum a partir de

glicerol crudo; con una conversion del
78%.
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Vicente G., et 2010
al. Green Chem.
Sereshki B.R., et 2010

al. Ind. Eng.
Chem. Res.

Delgado R., et 2013

al. Fuel

ChenglL., etal. 2013

J. Am. Oil
Chem. Soc.
Din N.S.,,etal.J. 2013

Oil Palm Res.

Hu S, et al. 2014
Bioresour
Technol.

batch, repeated
batch, and cell recycle
regimes

Acetalisation of bio-
glycerol with acetone
to produce solketal
over sulfonic
mesostructured
silicas.

Reactive vaporization
of crude glycerol in a
fluidized bed reactor.

Energy valorisation of
crude glycerol and
corn straw by means
of slow co-pyrolysis:
production and
characterisation of
gas, char and bio-oil.

Acrolein production
from crude glycerol in
sub- and super-critical
water.

Preparation of
polyglycerol from
palm-biodiesel crude

glycerin.
Two-step sequential
liquefaction of

lignocellulosic

crude
the

production of polyols

biomass by

glycerol for

Acetalizacion (catalizador heterogéneo
modificado con acido sulfonico) para la
obtencidn de solketal empleando una
mezcla de acetona y glicerol crudo a
una relacién molar de 6/1. Conversidn
del 81%.

Deshidratacién de glicerol crudo
usando un catalizador de tunsteno
dopado con zirconia obteniendo una
conversién del 21%.

Obtencion de bio aceites por medio de
una co-pirolisis empleando glicerol
crudo (56.2%) y bagazo de maiz como
sustratos, con una conversion del 70%.

Proceso denominado agua subcritica
usando acido sulfurico para obtener
acroleina a partir de glicerol crudo.
Conversion del 45.3%.

Polimerizacién del glicerol crudo para
obtener poliglicerol con una
conversién del 94.9%.

Licuefaccién de residuo de paja de
soya, bambu (20 al 40% peso) y glicerol
crudo mediante la adicion de acido
sulfurico para obtener hasta un 97.9%
de conversion.
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and polyurethane
foams.
Biosurfactantes.

Liu Y., et al. 2011 Bioconversion of Conversidn de glicerol crudo a un
Bioresour. crude glycerol to biosurfactante mediante un proceso
Technol. glycolipids in Ustilago denominado “Mannosylerythritol”

maydis. empleando Ustilago maydis en un
rector “fed-batch”. Conversion del
32.1%.
Ashby R.D., et 2005 Sophorolipid Biosintesis de soforolipidos a partir de
al. Oil Chem Biosynthesis froma  glycerol mediante C. bombicola ATTC
Soc. Biodiesel co-product 22214 por medio de un reactor “Fed-
stream batch” con una conversidn del 40%.

Tabla 3.1 Estado del arte sobre usos del glicerol.

Por otra parte, se mencionan los estudios realizados sobre la sintesis de acroleina en la
siguiente tabla:

Autores ,
. Titulo RN
Revista
Satterfield, 1918 Compt. Rend. Produccidn de acroleina a partir del
C.N, etal. glicerol la reaccidn se realizaba en fase

gas a 350 y 360°C utilizando
catalizadores de Al203 y UO2 donde se
obtenia un 10% de rendimiento.

Freund, E.,et 1928 Chemische FabrikAuf Produccidon de Acroleina a partir de

al. Actien glicerol utilizando silice de diatomeas a
180°C.
Patente
1672378

Schwenk, E. 1933 Schering Kahlbaum  Patente de la deshidratacién de

AG glicerol en fase gas a 300 y 600°C sobre
Patente

un catalizador de litio y fosfato de
1916743

cobre alcanzando un rendimiento de
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acroleina del 75%.
Hoyt, H.E., etal. 1948 U.S. Industrial Método para producir acroleina a
Chemicals partir de glicerol con catalizadores de
Patente acido fosférico.
2558520
Heinemann, H., 1948 Ind. Eng. Chem. La deshidratacion del glicerol con
et al. catalizadores de bauxita activados en
fase gaseosa a 430°C observando
rendimientos de acroleina del 42%.
Neher, A.etal. 1993 Degussa Proceso para producir acroleina por
Aktiengesellschaft deshidratacién de glicerol en fase
Patente liguida o gaseosa con catalizadores de
>387720 Al,05/PO,>. Ellos afirmaron que las
soluciones acuosas de 10 a 40% en
peso de glicerol se podrian convertir a
acroleina en la reaccion en fase liquida
a una temperatura de 180 a 340°Cy en
fase gas de 250 a 340°C dando
rendimientos de acroleina de 65% y
70%
Vaudry, F., et 1996 Synthesis of Pure La primera sintesis exitosa de alimina
al. Alumina Mesoporous mesoporosa organizada usando acidos
Materials. carboxilicos de cadena larga
Dubois, J.L.,, et 2006 Arkema SA La deshidratacién de glicerina en fase
al. gaseosa, obteniendo un rendimiento a
acroleina del 73-80%
Patente
2882053
Chai, S.H., etal. 2007 Green Chem Emplearon WO3/Zr02 del 15% en peso
obteniendo un rendimiento del 65%.
Matsunami, E., 2007 Nippon Shokubai Co.  Utilizaba como catalizador un
et al. “composite” de Si, P, Cs alcanzandose
un rendimiento a acroleina del 61.2%.
Patente
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119,528
Li, X.Z.

Patente
101,070,276

Ulgen, A, et al.

Ulgen, A, et al.

Applied
Catalysis A:
General

Shen, Lingqin,
et al.

Journal of
Industrial and
Engineering
Chemistry.

Martinez
Mayra.

Cecilia, J.A., et.
al.

Applied
Catalysis A:
General

2007

2009

2011

2013

2014

2016

Acrylic Acid Co

Catal. Lett.

Conversion of glycerol
to acrolein in the
presence of WO3/TiO,
catalysts

Liquid phase catalytic
dehydration of
glycerol to acrolein
over

Brgnsted acidic ionic
liquid catalysts.

Obtencion de
acroleina a partir del
glicerol utilizando
como catalizador
pt/alimina
mesoporosa.
WOQO; supported on Zr
doped mesoporous
SBA-15 silica for
glycerol dehydration
to acrolein.

Patentd la reaccion de Nippon
utilizando zeolitas acidas obteniendo el
rendimiento mas alto, 82.1%, con ZSM-
11 a 320 °C.

Lograron un valor de rendimiento a
acroleina del 75% con conversion total
de glicerina en fase gaseosa.

Se logrd una selectividad maxima del
85% a acroleina mediante la
deshidratacion del glicerol.

Los rendimientos de acroleina fueron
57,4% vy 50,8%, respectivamente, a la
conversién completa del glicerol. La
acidez moderada favorecié la
formacién de acroleinaen la
deshidratacion de glicerol en fase
liquida.

El catalizador de Pt/y-Al203
mesoporosa fluorada presentd una

selectividad del 70% y una conversién
del 99% a 320°C.

Se lograron los mejores resultados
cataliticos de 20W catalizador que
mostré valores de conversion de
glicerol y el rendimiento de acroleina
del 97% vy 41%.

Tabla 3.2 Estado del arte de estudios sobre sintesis de acroleina.
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HIPOTESIS.

Se aprovecharad el glicerol proveniente de la produccidn de biodiesel para la obtencion de
la acroleina para la cual se sintetizard un catalizador de alumina mesoporosa dopada con
cerio esperando que éste favorezca la selectividad a la acroleina.

OBIJETIVOS:

4.2 Objetivo General.

Sintetizar acroleina a partir del subproducto de la produccién del biodiesel (glicerol)
empleando un catalizador de alumina mesoporosa dopada con cerio favoreciendo la
selectividad de esta.

4.2.1 Objetivos Especificos.

a. Sintetizar el catalizador de aluminas mesoporosas con cerio como dopante para la
conversion de glicerol en acroleina proveniente del subproducto de la reaccién de
biodiesel.

b. Caracterizar las propiedades del catalizador mediante técnicas fisicoquimicas
como: DRX, IR, BET, MEB y TPR para evaluar texturas, estructuras, caracter acido-
base.

c. Evaluar el catalizador para la deshidrataciéon del glicerol.
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MARCO TEORICO.
5.1 Produccion de Glicerol.

En los ultimos afios, cuanto mas aumenta la economia mundial, mds aumenta el requisito
sobre el combustible. Sin embargo, para los combustibles fésiles (carbdn, petréleo) causan
muchos problemas serios para el medio ambiente, el uso de recursos alternativos como el
biocombustible es mas recomendado. Los biocombustibles surgieron como una fuente de
combustible sostenible en la busqueda de nuevos recursos energéticos y se consideran
una forma importante de progreso tecnoldgico para limitar las emisiones de gases de
efecto invernadero y disminuir la contaminacion, mejorando la calidad del aire Entre los
biocombustibles mas comunes se encuentra el etanol generado a partir de maiz,
remolacha y biodiesel de semillas oleaginosas o grasa animal. En la actualidad, los
biocombustibles se utilizan como fuente de energia como sustituto de los combustibles
fosiles porque son biodegradables, mucho mas limpios y generan un nivel aceptable de
emisiones de gases. (Quispe C., et al. 2013).

El mercado de glicerol es comparativamente pequefio en términos globales; la produccion
mundial de glicerol es de aproximadamente 2 mil millones de libras y su valor anual es de
$1 mil millones. El glicerol se produce predominantemente a partir de la fabricacién de
biodiesel, acidos grasos y jabon, y la demanda de estos productos impulsa el precio del
mercado de glicerol. En 1999, la mayoria del glicerol se producia a partir de la fabricacién
de acidos grasos y jabdn. A lo largo de las décadas, el suministro de glicerol se ha
incrementado a medida que aumentaba el interés por la produccién de biodiesel, donde,
en 2011, mds del 65% del glicerol se producia a partir de plantas de biodiesel y
aproximadamente el 23% a partir de la produccién de acidos grasos.

En la ultima década, el rapido aumento en la industria del biodiesel debido al aumento en
los precios del petréleo y la preocupacién por la seguridad energética ha sido prominente;
este problema contribuyé en gran medida al exceso de glicerol en el mercado mundial.
Los primeros mecanismos sintéticos para la fabricacidn de glicerol se intercambiaron con
el proceso de transesterificacion en la produccién de biodiesel. Cientos de toneladas de
glicerol en bruto se dirigieron a un mercado ya saturado por cada millén de toneladas de
biodiésel producido (Market R.A., et al, 2013).

La demanda mundial de glicerol fue de 1995.5 kilotoneladas en 2011; los estudios de
mercado esperan que la demanda aumente a 3.060,6 kilotoneladas en 2018. De 2012 a
2018, la demanda de glicerol se estima que aumentara en un 7,7%. Global Industry
Analyst, Inc. habia predicho que el mercado mundial de glicerol alcanzaria los 4.400
millones de libras para 2015; la region de Asia y el Pacifico es el mercado regional de
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mayor consumo y desarrollo mas rapido. Con base en la investigacion econémica realizada
por LECG Inc., se espera que la industria del biodiesel en los Estados Unidos produzca 1.4
billones de libras de glicerol, por un valor de $ 289 millones del afio 2006-2015. Sin
embargo, solo en 2006, la industria del biodiesel produjo 200 millones de libras de glicerol
y, por lo tanto, provocé que el precio del glicerol en bruto colapsara a $ 0.05 e inferior por
libra de $ 0.20 a 0.25 por libra en 2006. (Bournay L., 2005).

La sobreabundancia de glicerol de la fabricacion de biodiesel dara lugar a la disponibilidad
de glicerol a un costo menor, donde el precio del glicerol crudo puede caer tan bajo como
a $0.05 por libra; por lo tanto, crearia un gran valor de mercado para el glicerol crudo para
aplicaciones tales como la reforma de vapor a gas hidrogeno, alimento para ganado y
otros [30]. El precio promedio industrial para el glicerol refinado es de $0.20 por libra,
aunque no refinado, el glicerol crudo puede obtenerse a un costo mas bajo. Sin embargo,
si se supone que el costo del glicerol caera al rango de $0.20-0.50 por libra, entonces el
glicerol puede convertirse potencialmente en una materia prima principal para
biorrefinerias. Es probable que el crecimiento de las biorrefinerias de glicerol en bruto
mejore la economia del biodiesel reduciendo los costes de eliminacién de residuos de
glicerol y mejorando los costes de produccién mediante la produccidon de compuestos de
alto valor afiadido (Anitha, M., 2016).

En la siguiente imagen se muestra el proceso de produccion del biodiesel.

Partial
MeOH

evap

Partial
MeOH
evap

|
Full

-
MeOH evap

Methanol 2 : Sl :
= Glycerin Glycerin

Vegetable oil .
- | >98% Giyeerin

Figura 5.1 Proceso de Transesterificacion para obtener biodiesel (Bournay L., 2005).
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5.2 Glicerol (glicerina).

El glicerol es un alcohol simple trivalente que tiene el nombre de la IUPAC de propano-
1,2,3-triol. Es también conocido comercialmente como glicerina, 1,2,3-propanetril, 1,2,3-
trihidroxipropano, alcohol glicil o gliceritol (ver figura 6.2). El glicerol puro es un liquido
incoloro, inodoro y viscoso con sabor meloso y dulce. El glicerol tiene 3 grupos hidroxilo
hidroéfilos que son los responsables de su solubilidad en agua y su naturaleza higroscopica.

@

@

Figura 5.2. Estructura Molecular del Glicerol.

El glicerol es un liquido viscoso, incoloro y de sabor dulce. Sus propiedades solventes son
similares a las del agua o alcoholes alifaticos simples, es insoluble en hidrocarburos,
alcoholes de cadena larga, grasas, solventes halogenados y su solubilidad en gases u otros
liquidos dependen de la temperatura y la presion.

El glicerol ha sido usado ampliamente en alimentos y bebidas, materia prima para
productos quimicos en bruto, el uso de la investigacidon y de laboratorio y aplicaciones
farmacéuticas. El amplio ambito de las aplicaciones de glicerol se sugiere aqui, que se
transforman por cualquiera de las reacciones bioldgicas o quimicas.

5.2.1 Propiedades del glicerol.

En la siguiente tabla se describen las principales propiedades del glicerol.
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PROPIEDAD VALOR

Azcapotzalco

Densidad 1,261  Kg/m®
Masa Molar 92.0938 g/mol
Punto de Ebullicion 563 K
Punto de Fusion 290 K
Viscosidad 1.5 Pas

Presién de Vapor @20°C 0.0025 mmHg

Densidad Relativa @20°C 1.25 g/cm3
Solubilidad en agua Soluble
Punto de Inflamabilidad 433 K

Temperatura de autoignicién 623 K

Tabla 5.1. Propiedades Fisicoquimicas de glicerol (Coronado C.R., 2014).

5.2.2 Principales usos quimicos del glicerol.

Algunos de los usos mas importantes son:

<\

En la industria petroquimica, se utiliza como aditivo para combustibles.
Se emplea en la produccion de explosivos como la nitroglicerina.
Preparacion de diversos medicamentos.

Materia prima en la elaboracién de cosméticos.

Elaboracién de resinas alquidicas y poliuretanos.

Suavizador en Productos de limpieza.

Formulacidn de enjuagues bucales.

Preparacion de plastificantes para celofan.

Lubricantes para las maquinas procesadoras de alimentos,
Anticongelantes y Solventes.

Lociones Corporales.

Para el cuidado de la piel como emoliente, humectante y lubricante.
Agente estabilizador y humectante para pasteleria, heladeria y tabaqueria.

N N N N N N N N N N N NN

Protector para el congelamiento de glébulos rojos, esperma, cérneas y otros
tejidos.

<\

Tintas de impresidn y resinas de pinturas. (McNeil J.,2012).
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Triacetin 10% Resinas alquidicas

Poliester /
polioles 14%

Figura 5.3. Principales usos del glicerol (Solarte C., 2012).

5.2.3 Reacciones del Glicerol.

Existen algunas reacciones quimicas que se pueden realizar con el glicerol, entre las que
destacan la produccién de éteres de glicerol (eterificacidon del glicerol), deshidratacion de
glicerol (acroleina y acido acrilico), hidrogendlisis de glicerol (formacion de propanodiles -
1,2 PD y 1,3 PD), oxidacién de glicerol (formacion de 1,3 dihidroxiacetona), carbonizacién
del glicerol con didxido de carbono entre otros como se muestra en la figura 5.4.

Deshidratacion m
Glicerol §

Transesterificacion
Poliglicerol metacrilatos :
Carboxilacion

Figura 5.4. Reacciones Quimicas del Glicerol.

Oxidacion

Hidrogenolisis

RCO TEORICO.

Oligomerizacion
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5.3 Glicerol en el ambiente.

El glicerol es el componente principal de los triglicéridos, por lo cual se encuentra en las
grasas animales y aceites vegetales; este compuesto también puede ser derivado de la
industria petroquimica y de la produccién de biodiesel. El glicerol es uno de los
compuestos quimicos conocidos mas versatil y valioso (usado en su forma altamente
refinada y pura) y con una gran variedad de aplicaciones, tal como se puede apreciar en la
Figura 6.3, entre las cuales pueden encontrarse el uso como ingrediente o aditivo en la
preparacion de cosméticos, medicamentos y productos alimenticios. (Solarte C.et al.,
2012).

Para el 11% mostrado en la Figura 6.3, se encuentra la produccidn de anticongelantes, que
a pesar de haber sido reemplazado por el etilenglicol en la década de los 30’s debido a
cuestiones de costos, el aumento en la produccidon de biocombustibles desde 2004 ha
ocasionado un excedente de glicerol en el mercado global, que ha presentado Ia
posibilidad de obtener una mejor ganancia con el glicerol en los anticongelantes (Baldwin
D., 2014).

5.4 Toxicologia e impacto ambiental.

Aunque para el cuidado del medio ambiente hemos utilizado el reciclaje, en México el
anticongelante gastado estd catalogado como residuo peligroso segun la norma NOM-
052-SEMARNAT-2005. Debido a una falta de contenedores o servicios para su disposicion
final, las personas optan por desechar el anticongelante sobre el suelo, o al alcantarillado
uniéndose al desaglie publico, provocando la contaminacién del agua, danos a la salud y
ecosistemas. Sélo el 2% es recolectado y el 98% es desechado al alcantarillado (SAC,
2015).

El Glicerol practicamente no es téxico para la salud humana y el medio ambiente, aunque
debido a su descomposicion provoca irritacidon en ojos y piel (CITELAC, 2007).

El Anticongelante gastado puede contener metales pesados como cromo, plomo, cobre o
zinc. Los cuales causan serios problemas a la calidad del agua y pueden afectar la salud de
la gente, mascotas o vida silvestre, si son descargados en desagties, alcantarillado y suelo.
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5.4.1 Toxicologia

* Inhalacidn: Puede ser nocivo si se inhala. Provoca una irritacion del tracto
respiratorio y tos persistente.

= Piel: Nocivo si es absorbido por la piel. Provoca irritacion y comezén.

= Qjos: Provoca irritacién, enrojecimiento, inflamacién y visidn borrosa.

= Ingestion: Nocivo por ingestidn. Dafios al higado.

» Dosis Letal: Rata DL50 12600 mg/Kg (ChemIDplus, 2015).

Figura 5.5 Rombo de seguridad del anticongelante (HDS, 2013).

Riesgo de inflamabilidad: 1.

Solido Inflamable, categoria 1.

Material combustible. Los vapores son mds pesados que el aire y pueden expandirse por
el suelo. En caso de calentamiento pueden producirse mezclas explosivas con el aire. En
caso de incendio posible formacion de gases de combustidén o vapores peligrosos. El fuego
puede provocar emanaciones de: Amoniaco, éxidos de nitrégeno, (DTSC, 2004).

5.4.2 Impacto ambiental.

Existe una falta de investigaciones sobre el impacto ambiental que los anticongelantes
ocasionan, es decir, hoy en dia los anticongelantes estdan hechos de etilenglicol y glicerol.
Por ejemplo, en las plantas el anticongelante tiende a metabolizarse pero (al no ser
regulada) en grandes dosis es mortal por lo cual resulta dafiino para las plantas. Los
efectos del anticongelante no afectan solamente a las plantas y al suelo también al ser
vertidos en los arroyos pueden afectar a mas organismos vivos. En primer lugar, reduce
los niveles de oxigeno en el agua. Ademas, los animales que viven en esta drea se sentiran
atraidos por el sabor dulce del anticongelante (FAQ, 2012) con consecuencias mortales. En
segundo lugar, el anticongelante se incluird dentro del ciclo del agua lo que significa que
podria terminar en el agua subterranea. Si no se trata, nadie podria beberla. Adema3s,
comienza a afectar las plantas que ocupan el agua con el anticongelante. El anticongelante
primero impedira el crecimiento de las plantas. Entonces, el anticongelante ralentizard o
incluso podria detener el ciclo reproductivo de la planta. Por ultimo, las plantas moriran
(Kelly, 2012).
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Aprovechamiento de los desechos de la produccién de biodiesel (glicerol) a través de su
uso para la sintesis de acroleina mediante una catdlisis por deshidratacion.

Otra razén por la que es tan mortal es porque se disuelve en el agua, afectando la
solubilidad, esto hace que sea mas dificil para las plantas obtener agua para el transporte
de nutrientes (Kelly, 2012)

En México mds del 90% de los residuos peligrosos que se producen al afio se manejan
inadecuadamente. Por consiguiente, el grueso de los residuos se dispone de manera
anomala en el ambiente, contaminando rios, cafiadas, desiertos, etcétera.

En este sentido, es creciente la implementacién de nuevos métodos y tecnologias
mediante las cuales el tratamiento o disposicién final de los residuos peligrosos tenga
lugar tan cerca de la fuente generadora como sea posible y que sea factible técnica y
econdémicamente.

Dentro de la lista reguladora de residuos peligrosos se encuentran los anticongelantes
usados, ya que ha demostrado ser corrosivo y puede contener elevados niveles de
metales pesados que exceden los limites regulados; estos metales son plomo, de la
soldadura en el radiador, cadmio o cromo, de las piezas mdviles internas en el motor, asi
como el zinc, también se ha detectado la presencia de benceno en el anticongelante
debido a la cercania de la junta al motor.

Aunque la Legislacion Mexicana sélo contempla la disposicidn como residuo peligroso, la
descarga al alcantarillado es la realizada con mayor frecuencia sin embargo la mejor
opcion es reciclar el anticongelante usado (Fonseca, et al., 2009).
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5.5 Principales aplicaciones para el glicerol como residuo.

Productos

Hidrégeno

Procesos

Reformado de vapor, oxidacion parcial,
reformado autotérmico, reformado de fase
acuosa y agua supercritica, fotofermentacién con

una bacteria fotosintética

MCIA

e e

Usos
Nuevo portador de combustible y energia
que podria usarse en el sector del
transporte, generacion de energia,
industria quimica, células fotovoltaicas

Aditivos para combustibles

Reactivo de glicerol con acetic mediante
acetilacion o proceso de reterificacidon. Reaccion
de glicerol con sustrato de éter mediante proceso
de eterificacion. Reaccidn de glicerol con acetona
y acido e hidruro mediante proceso de
acetalacion. Fermentacion de glicerol por

Clostridium pateuriunum

Estos productos pueden tener
propiedades adecuadas para usar como
solventes o aditivos en motores de
gasolina / petréleo sin cambios en el
disefio. Se usan como liquidos de frenos,
como base de perfume, como diluyente
de pintura y fluido hidraulico.

Materia prima quimica, aplicacion médica

Metanol Via sintesis de gas . .
e industrial
Utilizado como combustible en el sector
Etanol Bioconversion de glicerol como materia prima espacial, industrial y de transporte. Gran
ano

(fermentacion de glicerol por E. coli).

uso en bebidas alcohdlicas, aplicaciones
médicas y materias primas quimicas.

Alimentos de animal.

Alimentos para vaca y otros animales,
dieta para cerdos, alimento para aves de
corral. Industria de nutricién animal.

Acroleina alimenticia.

Conversion del glicerol:
- en agua comprimida caliente
- por micro y mesopourus ZSM-5

Preservacion, edulcorantes y agente
espesante Detergente, siper absorbente,
acido acrilico, polimeros

brdgmanng byrberem iy
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MCIA

A

- Sobre carbén activado activado
- Sobre heteropoliacido con soporte de silice

Reaccidn en fase gaseosa glicerol / mezcla de
agua por zeolita
Acidos Silicotungsticos
Fermentacién de glicerol por klepsiella
Pneumoniae.

Productos quimicos industriales. Deshidroxilacién selectiva de glicerol.
Hidrogenolisis de glicerol Glicerol con CO2
(carbonato de glicerol), glicerol con
heteropoliacido (DCP), glicerol con acido
hidroclorico catalizado por acido acético como
catalizador acido

- Industria de polimeros (uso como
mondmero en la sintesis de varios
poliésteres y polimeros, poliéster

insaturado).
- Industria del plastico (metacrilatos de
poliglicerol)

- Industria textil (como sustituto del
polipropeno a base de petrdleo, tamafio y
suavizado de hilo y tela)

- Industria de explosivos (nitroglicerina), -
Anticongelante liquido
- - Aditivo para detergente liquido

Gliceroloxidacidon para producir dihidroxiacetona
y glicerol crudo con cultivo de microalgas (DHA).

Productos farmacéuticos.

Utilizado como un agente de bronceado
en las industrias cosméticas, aditivos en
medicamentos, pocién de amor,
suplementos de salud y nutrientes

. Co-digerido en digestores anaerdbicos,
Biogas.

produccion de gas de sintesis

Combustible.

Tabla 5.2 Principales aplicaciones del glicerol (Quispe C. et al. 2013).
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5.6 Deshidratacion del glicerol.

Una opcidon prometedora para la valorizacidon de glicerol es mediante la reaccion de
deshidratacion. Esta reaccién se lleva a cabo, principalmente, por catalizadores acidos, en
donde se puede obtener principalmente acroleina y acetol (figura 5.6), los cuales son
productos quimicos importantes para las industrias quimicas y agroquimicas
principalmente, en la industria textil, de pinturas. El glicerol puede dar lugar a la
formacidén de acroleina sobre una variedad de catalizadores acidos, tales como sulfatos,
fosfatos, éxidos métalicos, heteropoliacidos, y zeolitas (D. Stosi¢ et al., 2012).

A su vez el glicerol también se puede deshidratar en hidroxiacetona o acetol sobre
catalizadores basados en 6xidos metalicos con propiedades acido-base (Vasconselos S. J.
etal., 2011).

0
I—DNHH’JJHHH_EDH
-Hz( . -Hz0
,_.f""'l glicerol \\‘
O
e s
- ,H.H _OH
- -
acroleina
acetol

Figura 5.6 Principales productos de la deshidratacion del glicerol (Dalla Costa B.O. et al.,
2014).

El mecanismo de reaccidn de deshidratacidn de glicerol para la obtencidn de acroleina se
lleva a cabo a través de la protonacién del grupo hidroxilo central del glicerol seguida de la
eliminacion consecutiva de una primera molécula de agua, lo que conduce a la formacién
de un enol intermedio, que isomeriza instantaneamente para producir 3-hidroxi-propanal.
Sin embargo, éste nunca se observa, ya que posteriormente se somete a una segunda
etapa de deshidratacién que conduce a la formacién de acroleina.
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Figura 5.7 Mecanismo de reaccién de deshidratacion de glicerol a) Acroleina y b)
Acetol.(Katryniok B. et al., 2013).

5.6.1 Productos de la deshidratacion del glicerol.

En la reaccién de deshidratacién del glicerol se obtienen varios productos, los cuales se
muestran en la tabla 5.3. Estos productos de reaccién que se obtienen dependiendo de la

temperatura de reaccidn, caracteristicas del catalizador, tipo de acidez, etc.:

PESO MOLECULAR DENSIDAD PUNTO DE
COMPUESTO FORMULA .
(g/mol) (g/mL) EBULLICION (°C)
Acetaldehido C,H,0 44.05 0.785 21
Acetol C3HgO, 74.08 1.082 56
Alcohol Alilico C3HeO 58.08 0.854 96-98
Acroleina C3H4,0 56.06 0.839 52.5
Acetona C3HgO 58.08 0.791 55 9_)
o
Acido Acético C,H40; 60.05 1.05 118 -
|_
Propanal CsHgO 58.08 0.805 46-50 8
Acido Acrilico C3H40, 72.06 1.05 141 =
=
1,2 Propanodiol C3Hs0, 76.09 1.036 187 B
Tabla 5.3 Productos de reaccién en la reaccién de deshidratacion de glicerol. Tg
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Con la busqueda de productos de valor agregado, en la siguiente tabla se muestran los

Azcapotzalco

precios de cada subproducto.

COMPUESTO FORMULA  Precio (Délar/ton)

Acetaldehido C,H4,0 3000
Acetol C3Hg0, 100
Alcohol Alilico C3HgO 3000
Acroleina Cs3H,O 2800
Acetona C3HeO 1000
Acido Acético CoH40; 600
Propanal CsHgO 1100
Acido Acrilico C3H40; 2100
1,2 Propanodiol C3Hg0, 1200

Tabla 5.4 Precios de los principales productos de la reaccion (Quiminet.com, (2017)).

5.3 Acroleina.

La acroleina conocida como aldehido acrilico o 2-propenal, es el compuesto mas simple en
la serie de los aldehidos insaturados, con un alto potencial sintético y técnico debido a la
conjugacién del grupo carbonilo con un grupo vinilo, su estructura CH,=CH-CHO (C3H,40)
como se muestra en la figura 4 la define como un aldehido de bajo peso molecular. Es un
liquido incoloro, altamente volatil, es bastante soluble en agua y en disolventes organicos
tales como el etanol y el dietiléter. Es sumamente reactivo y en ausencia de un inhibidor
ocurre una polimerizacién altamente exotérmica a temperatura ambiente, catalizada por
la luz y el aire, uno de los inhibidores muy utilizados para prevenir su polimerizacién es la
hidroquinona.

La acroleina en su comportamiento quimico se asemeja al butadieno, pero sus dobles
enlaces muestran una diferente reactividad, con lo que incrementan las posibilidades de
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reaccion. La acroleina se forma del glicerol procedente del sobrecalentamiento de la grasa
(acer = picante, 6leum = aceite).
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Figura 5.8 Estructura Molecular de la acroleina.

En la siguiente figura se muestran las reacciones para obtener acroleina.

Deshidratacion con catalizador dcido.

Alcohol Alilico Deshidrogenacidn oxidativa con catalizador Ag.

Formaldehido.

Oxidacion Parcial por catalizador metdlico multicomponente.
m Oxidacion Parcial de Cs-Fe/SiO,,0,.
\

\I
Eter Alilico Descomposicion a 545-627 K. Acrolein

Formaldehido, Condensacion Aldélica con catalizador de éxidos mixtos.
Acetaldehido

Oxidacion Parcial por catalizador metdlico multicomponente.

Figura 5.9 Reacciones para obtener acroleina (Talebian-Kiakalaieh A. et al. 2014).

5.3.1 Propiedades de la acroleina.

Algunas propiedades fisicas y quimicas de la acroleina son:

z
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Peso Molecular 56.06 g/mol
Densidad@20°C 0.842 g/cm3

Coeficiente de Expansion 0.0014

Punto de Ebullicion 53 °C

Punto de Fusion -87 °C
Presion de Vapor 29.3 kPa
Calor de Vaporizacién 93 J/Kg

Temperatura Critica 233 °C
Presion Critica 5.07 MPa
Viscosidad 0.35 Pas

Solubilidad en agua 20.6 % peso

Tabla 5.5 Propiedades Fisicoquimicas de la acroleina.

5.3.2 Principales usos de la acroleina.
Algunos usos de la acroleina son:

v’ Se usa como plaguicida para controlar algas, plantas acudticas, bacterias y
moluscos.

v’ Se utiliza como intermediario en la produccién de materiales de construccidn y en
la sintesis de colorantes.

v En bajas concentraciones, se usa en la proteccién de combustibles liquidos contra
los microorganismos.

v Principalmente es usado como materia prima para enumerarle reacciones, como
son:
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1,2,6-hexanotriol.

Resina Poliester

1,3-propanodiol Tereftalato de Politrimetileno.

Quinoleina

Acido Acrilico Pinturas y Revestimiento Polimero Superabsorbente

Glutaraldehido

Acrolein

Pentaeritritol

Biocidas

Metionina

Poliuretano

Figura 5.10 Reacciones de la Acroleina (Talebian-Kiakalaieh A. et al. 2014).
5.4 Catdlisis Ambiental.

La catdlisis ambiental ha crecido continuamente en importancia en las ultimas 2 décadas
no solo en términos del mercado mundial de catalizadores, sino también como un
impulsor de avances en toda el area de la catalisis. El desarrollo de catalizadores
innovadores "ambientales" es también el factor crucial hacia el objetivo de desarrollar una
nueva quimica industrial sostenible. En la Ultima década, también se ha producido una
expansién considerable del area tradicional de catdlisis ambiental (principalmente la
eliminacidon de NOx de fuentes fijas y moviles, y la conversién de COV). Las nuevas areas
incluyen: (i) tecnologias cataliticas para la reduccién o purificacidon de desechos liquidos o
sélidos; (ii) uso de catalizadores en tecnologias y procesos cataliticos energéticamente
eficientes; (iii) reduccion del impacto ambiental en el uso o eliminacién de catalizadores;
(iv) nuevos procesos cataliticos refinados eco-compatibles, quimicos o no quimicos; (v)
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catdlisis para el control de gases de efecto invernadero; (vi) uso de catalizadores para
tecnologias faciles de usar y reduccién de la contaminacién en interiores; (vii) procesos
cataliticos para la quimica sostenible; (viii) reduccion del impacto ambiental del
transporte. Por lo tanto, se ha producido un cambio significativo en la ultima década en
las areas de interés con respecto a los catalizadores ambientales y en la modalidad de
abordar la investigacion.
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Principales Objetivos:

- Disefiar, preparar, caracterizar y evaluar catalizadores con los cuales se minimicen o
eliminen los impactos negativos que se generen de los procesos sobre el ambiente.

- Proponer procesos amigables con el ambiente que permitan la obtenciéon de productos
de alto valor agregado para la industria de la quimica fina y farmacéutica a partir de
recursos naturales renovables.

- Desarrollar métodos de andlisis de trazas de compuestos organoclorados en diferentes
matrices.

- ldentificar y evaluar estrategias de mejoramiento energético y ambiental de procesos
con énfasis en aprovechamiento de residuos.

- Desarrollar estrategias para minimizar las emisiones contaminantes que involucran
procesos de combustidn en fuentes fijas y mdviles. (Centi G. et al, 2002).

Tomando como referencia los puntos expuestos, el empleo de una estructura basada en
Oxidos metdlicos para la obtencién de productos de valor agregado a partir de un
compuesto tal como el glicerol, minimiza la problematica ambiental sobre dicho
compuestos, ya que la disposicién final no seria formar parte de un anticongelante o un
residuo de la industria del biodiesel.

5.5. Alumina.

La alimina es el é6xido de aluminio (Al,03), existe en la naturaleza en forma de corindén y
de esmeril. La aliumina se halla también en forma de éxidos hidratados que son los
componentes de la bauxita y de la laterita.

El 6xido de aluminio presenta diversas fases cristalinas siendo todas ellas meta estables a
excepcion de su fase a-Al,O3 que es estable a alta temperatura. Las mds importantes en la
catdlisis heterogénea es la y-Al,03 por su estabilidad y su acidez. Las diversas estructuras
de la alimina se pueden clasificar en dos categorias atendiendo al empaquetamiento de
sus atomos: la cubica centrada en las caras o el empaquetamiento hexagonal compacto de

7
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aniones oxigeno.

Entre los soportes utilizados en la catalisis heterogénea la alimina es el mas ampliamente
usado, principalmente en su forma gamma (y), debido a su bajo costo, buena estabilidad
térmica, area superficial grande y su significante interaccidén con los metales de transicion
depositados.
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5.5.1.1 Aliminas mesoporosas.

Las aluminas mesoporosas tienen caracteristicas de propiedades texturales como una
alta drea superficial que es necesaria para tener una alta concentracién de centros
activos a las moléculas que van a reaccionar y para facilitar la dispersién de algin metal
de transicion como el platino cuando se usa como soporte catalitico (Marquez, A.C. et al.,
2008).

Otra caracteristica es que posee una distribucién de tamaio de poro adecuada para una
mejor difusién de reactivos y productos. Y por ultimo tiene un volumen de poro grande,
buena estabilidad térmica, mecanica y propiedades anféteras (Ren, Y. et al., 2012).

Las principales ventajas de aliminas mesoporosas ordenadas pueden resumirse como
sigue (Landau, M.V. et al., 2001):

» Grandes superficies, que dependiendo de la sintesis puede llegar a mas de 700 mz/g,'

» Tamafo de poro de diametro de 2 a 10 nm.

» Posibilidad de cambiar las propiedades de superficie por procedimiento de sintesis
adecuadamente elegido.

El rendimiento de los catalizadores basados en aliumina estd influenciado por su
estructura de poro, la coordinacion de aluminio, que determina la acidez superficial y su
estabilidad térmica y quimica (Misra, C., 1986).

5.6 Ceria.

El 6xido de cerio o también llamado Ceria (CeO,) es un sélido de color amarillo debido a la
transferencia de carga de la especie Ce* a 0y es sabido que cristaliza bajo la estructura
de la fluorita (CaF2) que consiste de un paquete cubico cerrado formado de atomos
metalicos.

La celda unidad de este 6xido es un sistema cubico centrado en las caras (FCC), en donde
los iones Ce** forman un empaquetamiento cubico cerrado y todos los sitios tetraédricos
son ocupados por los iones dxidos mientras que los sitios octaédricos permanecen

7
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vacantes.

Es conocido que los éxidos pueden ser hidrotérmicamente mds estables que las zeolitas.
Existen oxidos estables por arriba de 1000°C como la alumina estabilizada. Por tanto el
interés en el desarrollo de oxidos para la conversidon de NOx parece ser un campo muy
promisorio.
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Avances recientes en la composicién del convertidor catalitico es la incorporacién del
oxido de cerio (Ce0;), cuya funcidn es la de estabilizar térmicamente al catalizador asi
como la de ser un almacenador de oxigeno. El CeQO,, tiene ademds potenciales
aplicaciones en areas como: electrolitos en celdas de combustible, sensor de gases, como
soporte catalitico o aditivo en catalizadores industriales. Recientemente el CeO, esta
siendo estudiado en catalizadores a base de cobre para reacciones de combustién de

metano y mondxido de carbono a bajas temperaturas.

El papel del éxido de cerio esta propuesto a involucrar multiples procesos, como la mejora
de la dispersién del metal noble y la estabilizacién del soporte evitando la sinterizacién
por efectos térmicos (Trovarelli A., 2002).

7

Capitulo 6: MARCO TEORICO.

w
ol



m Aprovechamiento de los desechos de la produccidn de biodiesel (glicerol) a través de su M c I A

’ . ’ o spe . . . e W M Ci
Azcapotzalco uso para la sintesis de acroleina mediante una catdlisis por deshidratacion. 5;_ j | Qirmiriivisr
“ J LLC

CAPITULO 6:
DESARROLLO
EXPERIMENTAL.




m Aprovechamiento de los desechos de la produccidn de biodiesel (glicerol) a través de su M c I A

’ . ’ o spe . . . e W M Ci
Azcapotzalco uso para la sintesis de acroleina mediante una catdlisis por deshidratacion. 5;_ j | Qirmiriivisr
“ J LLC

DESARROLLO EXPERIMENTAL.

6.1 Sintesis de los catalizadores.

Tomando como referencia trabajos previos sobre el uso de catalizadores de ceria y
alumina mesoporosas para la obtenciéon de productos de valor agregado a partir del
glicerol, se planted el uso de alumina dopada con cerio mediante el método de sol-gel.

Con el fin de poder comparar los resultados de este proyecto con trabajos previos, se
empled el procedimiento para sintetizar una alumina mesoporosa incorporando el
precursor de cerio para obtener el 6xido mixto correspondiente.

Se sintetizd el catalizador de alumina/ceria mesoporosa, mediante el siguiente
procedimiento.

METODO SOL-GEL.
De acuerdo a la composicién molar:

[Ce(NOs); * 6 H,0 y C;,H,705Al]: 0.1S: 2.0H,0: 18.2 C4H,00
Dénde:
e Nitrato de Cerio hexahidratado como precursor del cerio.
e Sec-butdxido de aluminio, (97%, Acros) se utilizé como fuente de aluminio.
e Ses el surfactante que es Tergitol 15-S-9, (Sigma Aldrich),
e Sec-butanol, (99%, Sigma Aldrich) como disolvente.

Con el fin de determinar la influencia de cerio dentro del catalizador de alumina, se
propusieron relaciones molares desde el 15% hasta el 85% mol de Cerio, como se muestra
en la tabla:

Relaciones Molares

Muestras
Alumina Ceria
AC-15 0.85 0.15
AC-30 0.7 0.3
AC-50 0.5 0.5
AC-70 0.3 0.7
AC-85 0.15 0.85

Tabla 6.1 Relaciones molares Al/Ce.

(ilu ‘ Capitulo 6: DESARROLLO EXPERIMENTAL.
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Teniendo las relaciones molares, se sintetizo siguiendo el procedimiento:

1. Se preparo una solucion de surfactante disuelto en sec-butanol.

2. Se afadio el sec-butéxido de aluminio (de acuerdo a la relacion molar) a la solucién
anterior.

3. La solucidén se sometid a una agitacién constante durante 30 minutos.

4. Se prepard otra solucién de agua destilada y sec-butanol.

5. Se le agrego la solucién de sec-butanol lentamente (1ml/min) a la solucién.

6. Se agregd nitrato de cerio al gel resultante.

Figura 6.1 Obtencion del gel de alumina dopada con cerio.

7. Dicho gel se dejé 24 horas a 55°C, para posteriormente filtrar el gel.
8. Se lavd 3 veces con etanol para después dejar secara a temperatura ambiente.

88 ‘ Capitulo 6: DESARROLLO EXPERIMENTAL.
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Figura 6.2 Filtracion del gel y lavado con etanol.

9. Se elimind el surfactante mediante una extraccidon Soxhlet con etanol a 100 °C por 24

horas, posteriormente se secard a temperatura ambiente.

o

5 OV

»
¥
£

Figura 6.3 Extraccion Soxhlet.

80’ ‘ Capitulo 6: DESARROLLO EXPERIMENTAL.
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9. Se calcind con flujo de aire a 550°C durante 4 h a 2 °C/min.

550°C Aire
4 horas
Aire .
2°C/min
Temperatura
Ambiente

Figura 6.4 Rampa de temperatura para el calcinado para los soportes.

Solucion 1: Tergitol

15-S-9, secbutanol

y sec-butoxido de
aluminio.

Agitacion ; Solucion 2:Agua
constante durante i destilada y sec-
30 min. butanol.

Adicionar la Agitacion Agregar nitrato de
solucion2alal e constante por 3 e cerio, dejando

lentamente (1 horas, generacion envejecer por a
ml/min). de gel. 55°C.

avo V O Of
etanol, se dejo
secar a
temperatura
ambiente.

Extraccion Soxhlet
24 hrs a 100 °C para
eliminar el
surfactante.

Calcinacion a 550°C
durante 4 hrs a
2°C/min.

Figura 6.5. Diagrama de flujo para la sintesis de y-Al,03 mesoporosa dopada con Ce.
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6.2 Impregnacion de platino a los catalizadores.

El método consiste en que el volumen de disolucién es igual al volumen de poros del
soporte. En este caso la disolucidn es embebida por los poros debido a las fuerzas
capilares. Posteriormente se seca para eliminar el agua retenida en los poros y la sal
precursora se deposita sobre el soporte (Pernicone N., et al., 1984).

El objetivo de impregnar un metal de transicién tal como el Pt, Pd, Cu, Ru, Ir o Au; al
soporte es para evitar la formacién o deposicién de coque en el catalizador y la formacién
de subproductos provocando la desactivacién del catalizador (Miller. J., et al., 2004).

Se realizd una impregnacién de platino a los catalizadores de ceria/alumina mediante la
técnica de impregnacion a humedad incipiente con 1% W de Pt usando como sal
precursora Pt(NHz)4(NOz), (99%, Aldrich).

El procedimiento usado fue la siguiente:

1. Se realizaron los céalculos para dispersar 1%W de platino en 1 g de soporte.
Se peso 1 g del catalizador (secado a 70°C para eliminar la humedad).

3. Se mojo gota a gota el soporte con agua desionizada, hasta que el soporte quedara
bien dispersado por el agua.

4. Se pesé el soporte mojado y se determind por diferencia de pesos la cantidad de
agua con la que se moja todo el soporte.

5. Se secé nuevamente el soporte a 70 °C.

6. Se disolvié la cantidad calculada de platino en la cantidad de agua exacta con la
gue se mojo el soporte.

7. Se impregnd gota a gota el soporte con la sal de platino.

Figura 6.7 Impregnacion Himeda Incipiente.

8. Se dejé una noche el soporte mojado para que difunda completamente el platino

I-E\ ‘ Capitulo 6: DESARROLLO EXPERIMENTAL.
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9. Se calcind el soporte impregnado con una rampa de 5°C/min a 400°C por 4 horas.

400°C Aire
4 horas
Aire
5°C/min
Temperatura
Ambiente

Figura 6.8 Rampa de temperatura de calcinado para la impregnacién.

10. Se redujeron con flujo de H2 en las siguientes condiciones:

300°C Aire
1 hora
Aire
5°C/min
Temperatura
Ambiente

Figura 6.9 Rampa de temperatura para reducir el catalizador.
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Pesar 1 g de
Catalizador previo
secado a 70°C.

Agregar gota a gota
solucion anterior al
catalizador hasta
humedecer
completamente

Mojar gota a gota con
agua desionizada
hasta que se disperse
en el catalizador.

Se dejé en
envejecimiento toda
la noche de 5°C/min

a 400°C por 4 horas.
"]

Disolver la cantidad
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cantidad de agua
pesada.
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Se determino el peso
de la cantidad del
agua usada para
humedecer el
catalizador.

Secado a 70°C. Pesar
la cantidad de
Pt(NH;),(NO;), para
obtener 1% w de Pt.

Figura 6.6 Diagrama de flujo de la impregnacion hiumeda incipiente.
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6.3 Técnicas de caracterizacion.
Para determinar las caracteristicas texturas, estructuras, caracter acido-base y quimicas de
los catalizadores sintetizados, se emplean técnicas de caracterizacién tales como las

siguientes:

TECNICA INFORMACION

Difraccion de Rayos-X (DRX).  Las caracteristicas estructurales (cristalinidad y fases
presentes) de los materiales.

Espectroscopia Infrarroja Caracterizacién estructural de los sélidos, impurezas,
(IR). estructura.

Adsorcion de nitrégeno a El area superficial de un sélido, distribucién de poro,
temperatura de nitrégeno tamafio de poro, descripcion de forma de poro.
liquido (BET).

Microscopia Electrénica de Proveen informacion morfoldgica, estructural y de la
Barrido (SEM) y composicién quimica de los materiales.

Espectroscopia de Dispersion
de energia (EDS).

Termogravimetria (TGA). Provee informacidn sobre temperatura de estabilidad,
impurezas.
Desorcion a temperatura Provee informacidn sobre sitios acidos del catalizador.

programada (TPD).

Tabla 6.2 Técnicas de Caracterizacion.
6.3.1 Difraccion de Rayos-X (DRX).

Esta técnica se utiliza normalmente para determinar la estructura de las fases cristalinas
contenidas en el seno del catalizador. Mediante esta técnica es posible identificar las fases
gue presenten planos cristalinos capaces de difractar los rayos X de manera constructiva
de acuerdo a la ley de Bragg:

2d sin@ = nA Ecuacion 7.1

Donde d es el espaciamiento interplanar, © es el dngulo incidente de la radicacidon, n es un
numero entero y A es la longitud de onda de la radiacion.

‘ Capitulo 6: DESARROLLO EXPERIMENTAL.
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La difraccion de rayos X también se utiliza para estimar el tamafio de cristal de las fases
presentes en los catalizadores mediante el andlisis del ensanchamiento de las bandas de
difraccién y en particular, aplicando la ecuacién de Scherrer que relaciona el tamafo de
cristal con las propiedades de las lineas de difraccién.

Mediante esta técnica solo se pueden detectar fases cristalinas y por ello no resulta util en
la deteccidn de las fases activas del cristalizador son fases amorfas altamente dispersas.
Por otro lado, la sensibilidad de la técnica es baja y por ello resulta complicado analizar
fases que se encuentren presentes en baja cantidad. Para el caso de catalizadores
soportados, la técnica solo provee informacion sobre el soporte pero no de las fases
metalicas superficiales, a menos que sean suficientemente cristalinas y se encuentren en
concentraciones altas (>3% peso) (Hernandez M.L., 2014).

Equipo Usado: Difractdmetro de Rayos X Policristal X'Pert Pro PANalytical con una
configuracion 6- 20. El equipo permite realizar analisis cualitativo, cuantitativo y angulo
bajo, empleando radiacién CuKa (A = 1,5406 A, 45 kV, 40 mA).

Figura 6.10 Equipo de difraccion de Rayos X (X'Pert Pro PANalytical).

6.3.2 Espectroscopia Infrarroja (IR).

Aporta informacion sobre la naturaleza de los enlaces existentes en las moléculas
adsorbidas en la superficie, ya que precisamente esta técnica detecta la absorcion de
energia por la vibracién de los enlaces presentes en la molécula. En particular, puede
detectar los modos de vibracion de enlaces que produzcan un desbalance en el momento
dipolo de la molécula (Hernandez M.L., 2014).

‘ Capitulo 6: DESARROLLO EXPERIMENTAL.
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Su principal utilizacién ha sido la identificacién de compuestos organicos, que por lo
general presentan espectros complejos en el infrarrojo medio. Como es habitual en estos
graficos, la ordenada corresponde a una escala lineal de transmitancia y la abscisa mide
linealmente los nimeros de onda en unidades de cm'l(DougIas A., 1994).

La espectroscopia IR es sensible a la presencia de grupos funcionales, es decir, a
fragmentos estructurales con unas propiedades quimicas comunes, en una molécula (p.e
un carbonilo C=0 en una cetona). La caracteristica principal de la espectroscopia IR es que
permite identificar especies quimicas a través de la determinacién de la posicién (nimero
de onda) a la que los distintos grupos funcionales presentan bandas de absorcién en el
espectro IR. Ademas, la intensidad de estas bandas puede utilizarse para determinar la
concentracion de estas especies en la muestra. Por otra parte, mediante la comparacion
de los espectros IR de dos muestras se puede determinar si ambas tienen o no la misma
composicion (Akitt J.W.,et al., 1988).

Equipo Usado: Espectrémetro FTIR Nicolet 5ZDX, provisto de un detector MCT (de las
siglas en inglés Telururo de Mercurio y Cadmio) empleado para llevar a cabo los estudios
de acidez. Modo transmisién, en el intervalo comprendido entre 4000 y 400 cm™,

Figura 6.11 Equipo de espectroscopia de Infrarrojo.

6.3.3 Adsorcion de nitrégeno a temperatura de nitrégeno liquido (BET).

El drea especifica y la estructura porosa del mismo es de gran importancia ya que es en la
superficie donde se distribuye la fase activa y donde se da la interaccion entre el sitio
activo y la especie reaccionante. La mayoria de los sdlidos cataliticos son materiales
porosos con areas especificas que pueden ir desde 1 hasta 1000 mz/g. La mayor parte del
area especifica se encuentra en las paredes de los poros, los cuales se clasifican de
acuerdo con su diametro (d) en microporos (d<2nm), mesoporos (2<d<50nm) vy
macroporos (d<50 nm) (Hernandez M.L., 2014).

‘ Capitulo 6: DESARROLLO EXPERIMENTAL.
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La magnitud del area especifica se obtiene aplicando la isoterma de BET. Las técnicas de
se basa en los fendmenos de adsorcién de gases y liquidos en la interfase entre el sélido
objeto de estudio o adsorbente y el fluido que se adsorbe o adsorbato. El fluido se
deposita sobre el sélido como una monocapa, cuyo grosor se va incrementando con los
sucesivos aumentos de presion de equilibrio hacia la presién de saturacion del fluido (Sing,
K.S.W. et al., 1985).

Equipo Usado: La caracterizacién textural se realiz6 en un equipo ASAP 2020
Micromeritics (figura 6.18). Este equipo permite determinar materiales con un rango de
tamafio de poro de 0,5 a 500 nm, pudiéndose determinar areas superficiales entre 0.2-
1500 m2/g. Los adsorbatos posibles son N2 y Ar.

Figura 6.12 Equipo de fisisorcion de N, (ASAP 2020 Micromeritics)

6.3.4 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Dispersion de
energia (EDS).

Se emplea para investigar la microestructura de materiales metalicos y no metalicos.
Comparado con la microscopia dptica, se expande en un rango de resolucién por mas de
un orden de magnitud 10 nm (100%) en instrumentos de rutina. La amplificacién usual se
extiende entre los 10 000X hasta los 150 000X.

La microscopia electrénica de barrido ofrece posibilidades de formacion de imagenes que
son faciles de interpretar y visualizar, con las cuales pueden identificarse formaciones
cristalinas, agrupaciones de aglomerados o metales dispersos en una matriz. Los rayos X
de energia dispersa que el equipo usa permiten realizar andlisis cuantitativos y semi-
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cuantitativos de la composicion utilizando la misma muestra barrida para observaciones
MEB (Exner H.E. et al., 1985).

Equipo Usado: Microscopio electréonico de barrido de sobremesa de la marca Hitachi y
modelo TM-1000, que incluye un sistema de microandlisis mediante un espectrometro de
rayos X de energia dispersiva (EDS).

Caracteristicas y prestaciones generales del equipo TM-1000:

v" Minimo-méaximo numero de aumentos: 25-10000.

v" Amplia versatilidad en tamafio y naturaleza de las muestras: en polvo o
voluminosas (insectos, plantas, membranas, monolitos cataliticos, etc.).

v Detector de electrones retrodispersados (backscattering) para generar imagenes.

v" No requiere recubrimiento metélico de la superficie de la muestra para hacerla
conductora.

v" Detector de rayos X (EDS) para anélisis quimico, ya sea general o puntual.

T . —

——

Figura 6.13 Equipo de Microscopia Electronica de Barrido.
6.3.5 Termogravimetria (TGA).

El termograma proporciona informacién cualitativa y cuantitativa de las muestras como:
estabilidad térmica, estudios cinéticos, caracterizacion de materiales, estudios de
corrosion, simulacion de procesos industriales, andlisis de composicidn, etc.

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria constan de una
balanza analitica sensible, un horno, un sistema de purga para proporcionar una
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atmosfera inerte (o algunas veces reactiva) y un microprocesador para el control del

instrumento y la adquisicidn y visualizacion de datos (Douglas A., 1994).

Equipo usado: Termobalanza TGA (Perkin Elmer (TGA 7)) con los equipos e instalaciones
auxiliares (interfase TGA, sistema de mandmetros, portamuestras (pocillo), soporte de
platino).

6.3.6 Desorcion a temperatura programada (TPD-NH3).

En la superficie de los sélidos, generalmente, los centros sobre los que tiene lugar la
quimisorcion no son todos iguales, de forma que cada uno de ellos interacciona con el
adsorbato con diferente fuerza. Por lo tanto, la desorcidon desde los diferentes centros se
producirad a diferente temperatura. La quimisorcion tiene lugar entre la primera capa de
gas y la superficie del sustrato. Las otras capas estan fisisorbidas y por tanto estan
débilmente enlazadas (Hernandez M.L., 2014).

Primeramente se debe de eliminar todas las capas fisisorbidas, por lo cual se requiere un
pretratamiento, se pone en contacto con un flujo constante de una molécula sonda hasta
que se sature la superficie y la composicion del efluente sea invariable, posteriormente se
inicia el programa de calentamiento con una rampa constante y a baja temperatura se
presenta la desorcion de la molécula sonda de los sitios débiles, y finalmente se presenta
la desorcidn de la molécula sonda de los sitios fuertes.

‘ Capitulo 6: DESARROLLO EXPERIMENTAL.
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El TPD permite determinar el tipo de centros activos que posee un determinado sélido, asi
como la cantidad relativa de ellos. Dependiendo de las caracteristicas del sélido a analizar,
se pueden caracterizar diferentes tipos de centros mediante la utilizacion de varias
moléculas sonda (Nag N.K. et.al., 1980; Burch R. et al., 1985).

Equipo Usado: El equipo utilizado para la realizacion de los experimentos de TPD es un
equipo de desorcién modelo BELCAT-B (BEL Japan Inc.).

Figura 6.15 Equipo de TPD-NH;.

Los experimentos de TPD de NHs; se realizaron en tres pasos a continuaciéon se muestran
las condiciones del analisis.

El pretratamiento para el catalizador se observa en la siguiente figura:

‘ Capitulo 6: DESARROLLO EXPERIMENTAL.
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3
50 cm?/s
Flujo de Helio
60 minutos
| | 3
50 cm?/s
50 cm’/s ] .
Fluio de Heli Flujo de Helio

ujo de Helio .

350°C 350°C 10 minutos

60 minutos

!
50°C

10 minutos 50°C

25°C

Figura 6.16 Condiciones del pretratamiento del soporte y del catalizador para el TPD.

La adsorcién de NH; se muestra en la siguiente figura:

Adsorcion de NHs. 10 minutos

5% NHs/He Flujo de Helio
50°C 50°C

Figura 6.17 Condiciones de Adsorcion de Amoniaco.

La desorcién de NH3 a temperatura programada se muestra en la siguiente figura:

700°C |

700°C

30 minutos

Flujo de Helio
60 minutos

Desorcion de NH
30 cm®/s 3

50°C

Figura 6.18 Condiciones de Desorcidn de Amoniaco a Temperatura Programada.
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6.4 Evaluacion Catalitica.
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Los catalizadores a diferentes relaciones molestes de Pt/Al,05;-CeO, se evaluaron en la

reaccion de deshidratacién de glicerol en fase gas en un reactor de lecho fijo de flujo

continuo, que operd a presidon atmosférica. Dicho sistema de reaccion se conformé de un

evaporador, un reactor y un condensador, se usé N, como gas de arrastre. Se compararon
tres valores de W/F; 9,09, 13.63 y 18.18 g..+*h/mol. Las condiciones de reaccién fueron las

siguientes:

Gas de arrastre

Bomba perfusora
de alimanentacién

N2 H:

Glicerol
10%W

Evaporador
300°C
Termopar
Contraladores de temperatura Reactor de
lecho fijo
320°C
Termopar
355°C
-
Agua de recirculacion | =l
- B Condensador
B
[
| W
v \

Matraz
contendor de
productos de

Bomba de reaccion

recirculacién

Figura 6.19 Sistema de reaccion para la evaluacidn catalitica de la reaccion de
deshidratacion de glicerol.

Temperatura del evaporador: 300 °C
Temperatura del reactor: 355 °C.

Flujo de N;: 30 ml/min.

Concentracion de alimentacion de glicerol: 10 %w.
Velocidad de alimentacion: 10 ml/h.

S ‘ Capitulo 6: DESARROLLO EXPERIMENTAL.
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Los productos obtenidos de la reaccidén se analizaron en un cromatégrafo Perkin Elmer
(figura 6.15), que posee un detector de ionizacidon de flama empleando una columna
cromatografica de nombre “HP Innowax” (30 m x 0.25 mm x 0.25 um).

Figura 6.20 Cromatdgrafo de gases y liquidos Perkin Elmer.

Temperatura del detector: 230 °C
Temperatura del inyector: 210 °C

Rampa de la corrida en el horno:

210°C

4 minutos

10°C/min

35°C

Figura 6.21 Rampa de corrida programada en el horno del cromatografo.

& ‘ Capitulo 6: DESARROLLO EXPERIMENTAL.
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6.4.1Cuantificacion de los productos de reaccion.

Se realizaron curvas de calibracidn, tanto de cada posible producto de la reaccién, como
del reactivo alimentado (glicerol) para determinar la conversion y selectividad. Los
productos de reaccidn cuantificados y analizados fueron: acetol, acroleina, acetaldehido,
propanal, alcohol alilico y 1-2 propanodiol. Se ocuparon estdndares (Sigma Aldrich) de
cada producto en varias concentraciones.

Se tomdé muestra en el matraz recolector de condensado en los siguientes intervalos de
tiempo: 2.5, 5, 7.5, 10, 15, 22.5, 30, 60 y 90minutos.

La muestra recolectada en cada tiempo se prepard con los siguientes voliumenes para
después ser inyectado en el cromatdgrafo:

6.4.1.1 Calculo de la conversidn de glicerol.

La conversidon se define como la relacién entre la cantidad de reactivo consumido vy la
cantidad de reactivo alimentado en moles. La conversion se calculé para determinar el
consumo del reactivo (glicerol) que se alimenta en el sistema de reaccidn y se convierte en
productos, expresado en % mol.

La conversion de glicerol a cada tiempo se calculé mediante la siguiente ecuacién:

» moles de glicerol que reaccionaron »
% Conversion = - - * 100 (ecuacion 7.2)
moles de glicerol alimentados

6.4.1.2 Calculo de la selectividad de productos.

La selectividad se define como la relacién entra la cantidad de producto i obtenido y la
cantidad de reactivo consumido, que se expresa en % mol. La selectividad de cada
producto i en la reaccion en cada tiempo se calculé mediante la siguiente ecuacién:

% Selectividad de producto i

moles de carbono en el producto i

moles de carbono del glicerol que reaccionaron

* 100 (ecuacion 7.3)

‘ Capitulo 6: DESARROLLO EXPERIMENTAL.
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RESULTADOS E INTERPRETACION.

7.1 Caracterizacion.
7.1.1 Resultados de difraccion de rayos-X (DRX).

Comparando los difractogramas de cada oxido puro por separado(Figura 7.1), se puede
apreciar que cada muestra presenta los picos caracteristicos del DRX patrén de éxido de
cerio en los planos: (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331), (420) y (422); donde cada
uno corresponde a los siguientes angulos [20]: 28.6, 33.2, 47.4,56.4, 59.1, 69.4, 76.8, 79.1
y 89.9, mientras que para el caso de la alumina los picos caracteristicos en rango de
angulos [26] de 30 a 50 se trasponen con los de la ceria, siendo el pico de 440 en el angulo
67.1, el que logra ser visible en las muestras, sumado a la forma amorfa que presenta la
alumina.

En los diafractogramas que se muestran en la figura 7.2 podemos comprobar la presencia
de oxido de cerio en todas las muestras, por lo que el dopaje se llevé a cabo
satisfactoriamente. La ausencia de un pico de difracciéon de Pt se puede explicar, ya que el
metal se encuentra muy disperso dentro del catalizador y al encontrarse en cantidades
bajas se forman particulas de tamafio inferior al limite de deteccion de la técnica,
indicando que el Pt no forma grandes agregados cristalinos.

y-Alumina

Ceria

(111

2500 4

220
31
222
400

2000

(220}

7

440
Capitulo 7: RESULTADOS E INTERPRETACION.
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2817
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Figura 7.1 Difractogramas patrén de y-Alumina y Ceria.
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Los drx de los catalizadores AC-15, AC-30, AC-50, AC-70 y AC-85 se observan a continuacién:

1200 [] AC-18

/|m 7'
AN

7200 4
2000 4
1800 +
1600 4
1400 4
1200 <
1200 4

Cuentas

00 4
400 4
2004

Figura 7.2 Difractogramas de los catalizadores de Ceria y Alumina.
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Calculo del tamaiio de cristal con la ecuacion de Scherrer.

Usando la ecuacion de Scherrer (ecuacion 8.1). El calculo se realizé a partir de los
difractogramas de cada muestra obtenida, tomando como referencia el pico mas intenso
perteneciente al plano (111), que se encuentra aproximadamente a 28 °26. La ecuacién de
Scherrer se presenta a continuacion:

kA
- pcos6

Ecuacion 7.1

Dénde:

D: es el tamafio de cristal (nm)

A: es la fuente de radiacién de rayos X (ACu=0.154 nm)

k: es la constante de Scherrer que depende de la forma del cristal, donde generalmente
presenta un valor igual 0.9 para el caso de esferas

0: es el angulo 26 de maxima intensidad del pico considerado

B: es la anchura del pico seleccionado del perfil de difraccidn que se obtiene considerando
el maximo de intensidad (I max) tomando en cuenta el dngulo de difraccidn inicial y final
(26" - ©7) del pico de difraccion tomandolo a la mitad de dicha intensidad. Este valor se
denota como FWHM.

En la siguiente tabla se presentan los valores de FWHM del difractograma de cada muestra
asi como el angulo principal. El tamafio de cristal se expresa en nm. Los tamafios de
cristales se muestran alrededor de 12 nm.

Tabla 7.1 Tamarios de cristales de cada catalizador.

3 Tamaiio de =
Material Angulo k)
Cristal (nm) g:
[
A AC-15 28.94 1.43 0.5051 0.0125 12.6914 E
o
B AC-30 28.95 1.44 0.5053 0.0126 12.6045 =
=
C AC-50 28.78 1.47 0.5023 0.0128 12.3270 "
(%)
D AC-70 28.45 1.45 0.4965 0.0127 12.4579 io)[
E AC-85 28.63 1.57 0.4997 0.0137 11.5254 g
ok
o
N
O
E;
S
S
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7.1.2 Resultados de microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de

dispersion de energia (EDS).

La microscopia electrénica es una técnica valiosa para el estudio de lo solidos catalitico.
Dependiendo de la energia de los electrones primarios que se hacen incidir sobre el sélido
en estudio se puede obtener informacién sobre la topografia de la superficie o de la
estructura interna del sélido. En el primer caso, la técnica que se aplica es SEM, en el cual
se realiza un barrido de la superficie con electrones primarios de baja energia, los cuales
no penetran profundamente al solido en estudio. Como resultado de la interaccion de los
electrones primarios con la muestra se obtienen electrones secundarios, electrones
primarios con la muestra se obtienen electrones secundarios, electrones retrodispersados
y rayos X. La cantidad de electrones se mide como funciéon de la posicion del haz de
electrones primarios.

En las imagenes que se pueden apreciar de cada muestra, se puede determinar la
presencia de cristales amorfos debido a la cristalinidad de las 6xidos involucrados, ya que
el 6xido de aluminio genera capas que poseen una estructura laminar ortorrémbica donde
los atomos de oxigeno tienen un empaquetamiento cubico compacto; mientras que el
oxido de cerio presenta una estructura cristalina tipo fluorita, donde los cationes de Ce
estan ubicados en una estructura cubica centrada en las caras con los aniones o colocados
dentro de la celda unidad en una sencilla disposicidn cubica.
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Figura 7.3 Microscopia electrdnica de barrido de cada una de los catalizadores (x100).
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EL equipo de microscopia electrénica de barrido tiene agregado un detector EDS

(espectroscopia de dispersion de energia) para la determinacion de la composicion de

metales en el catalizador, analizando cada uno y obteniendo los siguientes resultados:

Acquisition conditions

Acquisition time (s)
Process time
Accelerating voltage (kV)

Al

Ce

Ce

0 2 4

90.0
3

15.0

Spectrumd

Full Scale 327 cts Cursor: 0.000

Quantification Settings

Quantification method

Summary results

All elements (normalised)

ke |

Element Weight %
Aluminum 34.6=0.73
Cerium 65.4=0.27

Figura 7.4 Resultado del detector EDS acoplado a SEM.

Tedrico [fraccion mol] EDS [fraccion mol]

AC-15

AC-30

AC-50

AC-70

AC-85

0.30

0.50

0.70

0.85

0.70

0.50

0.30

0.15

0.27

0.49

0.75

0.88

0.73

0.51

0.25

0.12

Tabla 7.2 Composiciones molares de los catalizadores.
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7.1.3 Resultados de andlisis termogavimétricos (TGA).

Debido a que en los analisis termogavimétricos se produce un cambio de masa respecto a
la temperatura, la aplicacion de este método esta limitada a reacciones de oxidacion y
descomposicion, y a procesos tales como vaporizacién, sublimacion y desorcién. Mediante
esta técnica es posible determinar la estabilidad térmica del material y dar informacién
acerca de la estequiometria de la especie bajo una atmosfera controlada (aire o
nitrégeno) y temperatura programada.

En un termograma pueden ocurrir los siguientes eventos:

@

\\_— (i)

é—i\ -
\

v

(vi)

__/\ (vil)

temperature —s

Figura 7.5 Tipos de graficas en un analisis en un TGA.

7
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Tipo (i). La muestra no sufre descomposicion o pérdida de peso de productos volatiles.
Tipo (ii). Una rapida pérdida de masa inicial, el cual es caracteristico de procesos de
desorcion o secado.

Tipo (iii). Esta curva representa la descomposicién de la muestra en un proceso simple.
Tipo (iv). Se indica una descomposicion multietapa con intermedios relativamente
estables.

Tipo (v). También indica una descomposicién multietapa, pero los productos intermedios
no son estables, y se obtiene poca informacién de la estequiometria del material.

Tipo (vi). Se observa una ganancia de masa como consecuencia de una reaccién debido a
la atmdsfera que la rodea.
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Tipo (vii). Esta curva se obtiene como producto de una reacciéon de oxidacién, la cual
ocurre por una descomposicion a temperaturas mas altas.

Se realizaron los andlisis a cada muestra antes de calcinar.

o AC-15
95
90 -
£
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[+ ]
© 754 ®
2 2
.~
§ 704 3
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60 4
55 -
50 T T T T - - 08
0 100 200 300 400 500 €00 700
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Figura 7.6 TGA y DTG del catalizador AC-15.
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Aprovechamiento de los desechos de la produccion de biodiesel (glicerol) a través de su uso para la sintesis de acroleina mediante una
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Figura 7.7 TGA y DTG de los catalizadores: AC-30, AC-50, AC-70 y AC-85.
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Se puede observar que todas las muestras son estables alrededor de los 500°C, por lo que,
la temperatura de calcinacidon fue de 550°C. La derivada de las muestras, de manera
general, presentan 2 pérdidas importantes de peso alrededor de los 100°C y entre los 200
y 300°C; la primera perdida corresponde a la humedad presente en los catalizadores y la
segunda perdida se relaciones con restos de surfactante o alglin compuestos orgdnico.

AC-50 - AC-50A
1009 ~o AC-50B
85 | AC-50
N
90 "
85 N
~ 804 i
‘l\o, 75 4
2 709
L4
o 65
(')
g
8 50
& a5
40
35 -]
30 e S
25
Ll 1 1
0 200 400 600

Temperatura (°C)

Figura 7.8 TGA antes de la extraccion Soxhlet (AC-50A y AC-50B) y TGA antes del calcinado
(AC-50).

Uno de los principales usos de la técnica de TGA, fue en la identificacién de surfactante
residual en la muestra. En la figura se muestra antes de la extraccion Soxhlet y después de
esta; observandose un rapido decremento de forma vertical como consecuencia una
pérdida drastica de masa, esto se debe a que el surfactante presenta una descomposicién
en forma de explosién generando el rompimiento de la estructura.
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7.1.4. Resultados de fisisorcion de N,.

El tipo de estructura porosa y sus dimensiones juegan un papel muy importante en los
procesos cataliticos ya que los reactivos tiene que difundirse sin dificultades para acceder
a los sitios activos del catalizador, localizados en la fase activa depositada en las paredes
de los poros. La ingenieria del catalizador pone gran atencién por un lado a la forma y
tamafio y por el otro a las propiedades textuales del solido catalitico (drea especifica,
volumen de poro y distribucién de didmetros de poro). Los pardmetros estructurales del
arreglo poroso y en particular la distribuciéon de poro, es de suma importancia para el
comportamiento de los catalizadores, pueden calcularse a partir de las isotermas de
adsorcion-desorcion.

En la siguiente figura se presenta la isoterma de adsorcion-desorcion de las muestras,
resultando tener la forma de una isoterma tipo IV, caracteristica de solidos mesoporosos y
un ciclo de histéresis tipo H2, el cual es asociado a materiales porosos de forma bastante
regular con una distribucién bastante estrecha de tamafio de poro.
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Figura 7.10 Isotermas de los catalizadores AC-30, AC-50, AC-70 y AC-85.
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Este método proporciona algunos datos adicionales sobre la estructura del catalizador,
como los mostrados en la siguiente tabla:

Material Area Superficial Volumen de Tamaio de Poro Clasificacion

(m?/g) Poro (A)
AC-15 42.5 0.0458 4.37 Mesoporoso
AC-30 58.2 0.0677 4.56 Mesoporoso
AC-50 108.2 0.1124 4.07 Mesoporoso
AC-70 118.9 0.1181 3.83 Mesoporoso
AC-85 212.8 0.2407 4.43 Mesoporoso

Tabla 7.3 Resultados arrojados por el método BET.

Con respecto al drea superficial, estas fueron incrementado con forme a la cantidad de
Cerio fue aumentado, esto se puede explicar debido a que el cerio genera rugosidades
sobre la superficie del catalizador incrementando el drea. De manera general, el tamafo
de poro se mantuvo constante alrededor de los 4 nm, siendo el surfactante el que actud
para tener la uniformidad de los poros. En la parte inferior de las isotermas se puede
observar la distribucion de poro para cada uno, él fue uniforme.

7.1.5 Resultados de espectroscopia infrarrojo (IR).

Se analizaron los catalizadores por la técnica de espectroscopia infrarroja.
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Figura 7.11 Espectro de IR de catalizador AC-15.
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Uno de los aspectos mas importantes de esta espectroscopia es que puede aportar
informacidn sobre la naturaleza de los enlaces existentes en las moléculas adsorbidas en
la superficie, ya que precisamente esta técnica detecta la adsorcién de energia por la
vibracién de los enlaces presentes en la molécula. En particular, la espectroscopia de
infrarrojo puede detectar los modos de vibracién de enlaces que produzcan un desbalance

en el momento dipolo de la molécula.

Se analizaron los catalizadores por IR observandose de manera general, el pico mas
intenso estd en la banda alrededor de los 650 cm™ que corresponde al estiramiento del
enlace de Ce-O (M. Brigante y P.C. Schulz, 2012), asi como también, se muestra un
pequefio pico mds pequefio en 400 cm™ que puede corresponder a la presencia de
gamma-alumina (Baneshia J., 2014); al comparar los 5 catalizadores no se muestra
ninguna diferencia significativa, por lo que la estructura de estos se mantiene constante.
La ausencia de picos en el rango de 4000 a 1000 cm-1 se debe a la eliminacién adecuada
de contaminantes como: surfactante, resto de etanol de lavado, butanol (disolvente).

7.1.6 Resultados de desorcion a temperatura programada (TPD).

Para conocer los sitios cidos de los catalizadores se realizan perfiles de TPD con NHs:
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Figura 7.13 Perfil de TPD con NH; del catalizador AC-15.

Capitulo 7: RESULTADOS E INTERPRETACION.

~
o



A\

Azcapotzalco

Aprovechamiento de los desechos de la produccion de biodiesel (glicerol) a través de su uso para la sintesis de acroleina mediante una

Sef\al TPD (ua)

Sefal TPD (ua)

4000 4

2000

J000 4

1000 4

J /

f /
s

-~ e

catdlisis por deshidratacion.

000 4
2000 4

7000 4

400

Temperatura ("C)

AC-70

/*‘ A
— N
v

10 20 X0 400 %0 @0 M0

r

100 200 *Z) 400
Temperatura (*C)

.
500

g.

Sefal TPD (ua)

Seflal TPD (un)

11000 4
10000 <

Figura 7.14 Perfiles de TPD con NHs de los catalizadores AC-30, AC-50, AC-70 y AC-85.

|:' ‘ Capitulo 7: RESULTADOS E INTERPRETACION.



m Aprovechamiento de los desechos de la produccion de biodiesel (glicerol) a través de su M c I A

: , . , . L . . 27 MaesuizenCi
Azcapotzalco uso para la sintesis de acroleina mediante una catdlisis por deshidratacion. 70 ;:;w;;;m;:;:;;

mmol NHz/g

Material

Acidez débil Acidez fuerte

Total
(100-300 °C) (500-700 °C)
0.0672 0.8324
0.8995
(7.47%) (92.53 %)
0.0236 1.1952
1.2188
(1.93 %) (98.06 %)
0.3731 0.8479
1.2210
(30.56 %) (69.44 %)
0.3073 1.0386
1.3460
(22.83 %) (77.17%)
0.3190 1.0341
1.3532
(23.58%) (76.42%)

Tabla 7.4 Resultados de sitios acidos de cada catalizador.

Los perfiles de TPD de NHs de los catalizadores muestran la presencia primordialmente de
sitios acidos débiles y fuertes, por otro lado existe un incremento de la acidez del
catalizador conforme la cantidad de ceria aumenta, esto se puede deber a que la ceria
realiza un mayor aporte de sitios acidos de tipo Lewis que la gamma alumina que contiene
acidez de tipo Bronsted-Lowry, por lo que, el catalizador AC-85 contiene la mayor acidez y
esperando que tenga la mayor conversién de glicerol.

7.1.7 Comparacion de resultados de cada técnica de caracterizacion.

Con base en las técnicas de caracterizacidn realizadas, el catalizador AC-85 presenté las
mejores caracteristicas para el aprovechamiento del glicerol, en la tabla 7.5 se muestra
una comparacion de los catalizadores analizados.

I?l) ‘ Capitulo 7: RESULTADOS E INTERPRETACION.
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Rayos X

Area Superficial

(m?/g)

catdlisis por deshidratacion.

Tamaiio de
Poro (A)

Porosidad

TPD mmol
NHs/g

MCIA

AC-15

AC-30

AC-50

AC-70

AC-85

Ceria

Ceria

Ceria

Ceria

Ceria

42.5

58.2

108.2

118.9

212.8

4.37

4.56

4.07

3.83

4.43

Mesoporoso

Mesoporoso

Mesoporoso

Mesoporoso

Mesoporoso

Estructura
Constante
Estructura
Constante
Estructura
Constante
Estructura
Constante
Estructura

Constante

0.17/0.82

0.27/0.73

0.49/0.51

0.75/0.25

0.88/0.12

0.8995

1.2188

1.2210

1.3460

1.3532

Tabla 7.5 Comparacion de los catalizadores sintetizados.

1- En todas las muestras se puede observar la presencia de 6xido de cerio.

2- La estructura del catalizador se mantuvo constante y libre de cualquier contaminante orgdnico.

3- Relaciones molares de cada catalizador: Cerio/Aluminio.
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7.2 Resultados de evaluacion catalitica.

Se evaluaron los catalizadores con la reaccién de deshidratacidn de glicerol en fase gas a
355°C. Se alimentd al sistema de reaccidn una solucién de glicerol-agua al 10%w con un
flujo de alimentacién de 10ml/h empleando N, como gas acarreador a un flujo de 30
ml/min. Los valores de alimentacién, la masa del catalizador se especifican en la siguiente
tabla, dichos valores son promedio, ya que las reacciones se realizaron por triplicado.

Reaccion Catalizador Masa del W/F
Catalizador (g) (8cat*h/mol)
R1 AC-15 0.1 9.09
R2 AC-15 0.15 13.63
R3 AC-15 0.2 18.18
R4 AC-30 0.1 9.09
R5 AC-30 0.15 13.63
R6 AC-30 0.2 18.18
R7 AC-50 0.1 9.09
R8 AC-50 0.15 13.63
R9 AC-50 0.2 18.18
R10 AC-70 0.1 9.09
R11 AC-70 0.15 13.63
R12 AC-70 0.2 18.18
R13 AC-85 0.1 9.09
R14 AC-85 0.15 13.63
R15 AC-85 0.2 18.18

Tabla 7.5 Valores de W/F de las reacciones realizadas.
7.2.1 Conversion de glicerol de los catalizadores.

Los 5 catalizadores sintetizados presentaron comportamientos similares, mostraron una
alta actividad catalitica a tiempos cortos de reaccidn. En las graficas de la figura 8.15 y
8.16 se muestran los porcentajes de conversién en funcion del tiempo variando los valores
de W/F, en las cuales se puede observar que el porcentaje de conversién aumenta en
funcidn de los valores de W/F.

De manera general, el catalizador AC-85 presenta los porcentajes de conversién mas
elevados, observandose el valor mas grande en la relacién W/F (18.18 g*h/mol) alrededor
de 98.69 % de conversion de glicerol a un tiempo de 10 minutos.
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Comparando los 5 catalizadores presentados se puede visualizar que el tiempo en el que
se presenta la mayor conversion (alta actividad catalitica) disminuye conforme aumenta la
cantidad de ceria en el catalizador; esto se debe a que el catalizador con mayor cantidad
de ceria contiene el mayor grado de acidez y mayor area superficial.En los siguientes

graficos se muestran cada uno de los catalizadores sintetizados; sus conversiones y sus

selectividades hacia todos los productos de la reaccién.
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Figura 7.15 Porcentaje de Conversion de los catalizadores AC-15 en la reaccién.
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De manera general, los 5 catalizadores presentan su punto de conversién mas alto en Ios
primeros minutos de la reaccién entre los 10 y 30 minutos, dicho tiempo disminuye con
forme aumenta la cantidad de cerio presente en la estructura; posteriormente a este
lapso de tiempo, se observa una baja en la conversién (figura 7.15 y figura 7.16) hasta
valores alrededor de un 70 a 50% en un tiempo de 1 hora, siendo esto un indicativo de
que los soporte del catalizadores siguen activos.

7.2.2 Selectividad de los catalizadores.

Los valores mds altos de selectividades se presentaron hacia la acroleina y el acetol; el
catalizador AC-15 presenta mayor selectividad a la acroleina y el AC-85 hacia el acetol. La
muestra AC-15 presenta mayor cantidad de sitios acidos de tipo Bronsted-Lowry, los
cuales propician la formacidon de acroleina, a su vez, la muestra AC-85 propicid la
formacién de acetol, asumiendo la presencia de sitios acidos de Lewis mayormente.

Las selectividades de los demas subproductos de la reaccion de deshidratacion del glicerol
presentan valores muy bajos, por debajo del 15% mol; esto se puede explicar a la
presencia del Pt en la estructura del catalizar que impide la formaciéon de una cantidad
significativa de los mismos.

Siendo el catalizador AC-15 el que presenta la mayor selectividad hacia acroleina y el AC-
85 a mayor selectividad hacia acetol.
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e Dada la problematica ambiental que implica la gran produccién de glicerol y la
poca demanda, éste es considerado como un residuo que puedo provocar algunos
dafios al medio ambiente como se describidé en este trabajo, por lo que, la
conversion de éste a productos de valor agregado es una manera de remediarlo. El
empleo de un catalizador para poder obtener una mayor conversién y una mayor
selectividad hacia la acroleina es punto primordial para obtener mejores
resultados y con esto una mayor productividad.

e Con lo que respecta a la técnica de DRX, en los 5 catalizadores se observd la
presencia de los picos caracteristicos del 6xido de cerio con lo que se puede
comprobar el dopaje del cerio dentro de la estructura del catalizador.

e Los materiales sintetizados resultaron tener un didametro de poro dentro del rango
mesoporoso y un incremento del area superficial conforme se incrementaba la
cantidad de ceria, esto se puede deber a la formacién de pliegues o relieves
(rugosidades) en la superficie del catalizador originado por el dopaje del cerio.

e El catalizador AC-85 presenta una conversion del 98%, siendo el mejor catalizador
hasta el momento, debido a que presenta el mayor grado de acidez y drea
superficial.

e El grado de acidez incremento conforme la cantidad de ceria; esto se debié al
aporte de sitios de Lewis que realizd, por otro lado, la alumina realizé un aporte de
sitios acidos de Bronsted-Lowry.

e La mejor selectividad hacia la acroleina la presenta el catalizador AC-15, con mayor
cantidad de Alumina, lo cual proporciona sitios acidos de Bronsted-Lowry
favoreciendo la reaccidn.

e El catalizador AC-85 mostrd el valor mas elevado de selectividad hacia acetol, al ser
mas bdsico y tener mayor cantidad de Ceria.

e De los catalizadores quimicos consultados en bibliografia, el catalizador AC-85
presentd una mayor conversién a partir del glicerol.
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