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RESUMEN

El presente estudio cinético de la deshidratacion de glicerol en fase gas se plantea bajo la necesidad
de conocer el comportamiento de este proceso utilizando un catalizador 6xido metalico compuesto de
Pt/y-Al;Os, del cual se sabe que su comportamiento es altamente selectivo hacia la acroleina. El
modelado cinético que se ajusta a este proceso se simulé mediante el uso del software MATLAB® y
sigue la metodologia de ajuste de parametros por minimos cuadrados. El modelo simulado es de tres
pasos, coincidiendo con lo visto por (Nimlos et al, 2004; Tsukuda et al., 2007; Dominguez et al., 2014),
que considera una deshidratacion selectiva, un equilibrio tautomérico donde esté presente el principal
precursor de la acroleina que es el 3-Hidroxipropanaldehido y finalmente una segunda deshidratacion.
Mediante esta técnica se obtuvieron las constantes cinéticas para el proceso y se obtuvo informacion
vital sobre los compuestos intermediarios.
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ABSTRACT

This kinetic study of the dehydration of glycerol in gas phase arises under the necessity of knowing the
behavior of this process using a metallic oxide compound of Pt/Al,Os, which is only known to be highly
selective towards acrolein. The kinetic model that fits with this process was simulated using the
MATLAB® software and follows the parameterization estimation by least squares methodology, the
simulated model has three steps, coinciding with what was seen by (Nimlos et al, 2004; Tsukuda et al.,
2007; Dominguez et al., 2014), who considered a selective dehydration, a tautomeric equilibrium where
the main precursor of acrolein is present which is 3-Hidroxipropanaldehyde and finally a second
dehydration. Using this technique the kinetic constants were obtained for the process and vital
information on the intermediate compounds was obtained.
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INTRODUCCION

Tradicionalmente el glicerol se ha sintetizado a partir del propileno, sin embargo el reciente incremento
en la produccién de biodiesel a resultado en un gran excedente de glicerol, que se forma como un
bioproducto. Por lo que el aprovechamiento del glicerol se ha vuelto redituable, ya que este puede ser
procesado mediante diferentes procesos quimicos (Baker et al. 2012). Uno de estos procesos es la
deshidratacién, que surgid como un proceso econdmico y sustentable para sustituir el proceso
petroquimico convencional (Talebian-Kiakalaieh et al. 2014). El producto principal derivado de la
deshidratacion del glicerol es la acroleina, siendo este un quimico importante para la industria de la
agricultura y de los polimeros. El presente estudio se enfoca en estudiar la reaccion de deshidratacion
de glicerol con perspectiva tedrica. Desde un punto de vista de analisis cinético, que modela la ruta que
toma la reaccién para explicar el comportamiento observado durante la fase experimental, todo esto
con ayuda del software MATLAB®.

METODOLOGIA

El trabajo se llevo acabo partiendo de los resultados previos obtenidos (Martinez, 2013; Dominguez et
al., 2014), primeramente la experimentacion se lleva a cabo a condiciones normales de presion y a una
temperatura de 325 °C, en un reactor diferencial de lecho fijo de cuarzo, en presencia de un catalizador
de Pt/y-Al,O3 (Peso de 0.1 gramos) y con toma de muestra de cada quince minutos (Martinez, 2013),
el tiempo total de este experimento es de noventa minutos. Posteriormente se realizd otro experimento
bajo las mismas condiciones para determinar el comportamiento de la reaccion durante los primeros
quince minutos. Esto con el fin de poder determinar, de manera experimental, la presencia de algun
compuesto precursor de la acroleina.

En una segunda etapa se planted un modelo cinético sencillo, que consta de un solo paso, esto significa
que no se considero la presencia de intermediarios. Esto con el fin de plantear el problema desde una
perspectiva simple para asi poder llegar a un modelo cinético mas complejo, para el caso de esta
reaccion este modelo es tres pasos, el cual considera la presencia de intermediarios.

En todos los modelos, desde el mas simple hasta el mas complejo, se contemplaron los resultados
experimentales contra los resultados obtenidos en la simulaciones, en base a esto, la primera solucion
gue se obtuvo del modelo de un solo paso, se compard con los resultados del modelo cinético
propuesto por (Akizuki et al., 2012). Posteriormente se simularon los modelos de dos y tres pasos
encontrando variaciones con los resultados experimentales antes mencionados.

Como tercera etapa se empleé el ajuste de parametros por minimos cuadrados en cada uno de los
modelos cinéticos mencionados anteriormente. Empleando la metodologia de ajuste de parametros por
minimos cuadrados en los modelos teéricos y utilizando como pardmetro de comparacion la parte
proveniente del comportamiento experimental de la reaccién, se procedié a trabajar con las energias
de activacion tedricas propuestas en el trabajo de (Dominguez et al., 2014).

Todas las simulaciones de este trabajo se realizaron con el software MATLAB®.

RESULTADOS Y DISCUSION

Al momento se conoce la ruta que sigue la reaccion durante el proceso asi como la selectividad de esta
hacia la acroleina utilizando el catalizador oxido metalico de Pt/y-Al,Os, el proceso consta de dos
deshidrataciones selectivas, el glicerol al estar compuesto por tres grupos hidroxilos, este se protona
en el grupo hidroxilo secundario, dando paso a la primera deshidratacion para formar el (1E)-1-propeno
1,3 diol que es un compuesto endlico, que al alcanzar un equilibrio tautomerico, produce 3-
Hidroxipropanaldehido (para fines practicos 3-HPA) que es el principal precursor de la acroleina, debido
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a la inestabilidad del 3-HPA se produce una segunda deshidratacion, que da como producto final la
acroleina (Nimlos et al 2006; Tsukuda et al., 2007; Dominguez et al., 2014). Como se puede leer en
parrafos anteriores el modelo es de tres pasos. La primera simulacién consto de comparar las constates
cinéticas propuestas por (Akizuki et al., 2012), con los datos experimentales bajos los que se lleva a
cabo la experimentacion de este trabajo y con un modelo sencillo que consta de un solo paso.
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Glicerol — Acroleina

Figura 1: Ruta propuesta por (Martinez, 2013)

1nn
LY,

SeComrersidn de glicerina

10 20 30 40 50 &0 70 20 90 100

[

Tiempo [min]

W/F=8.3 g*min/mo W/F =415 g*min/mo

Figura 2: Conversién de glicerol vs tiempo de reaccion a diferentes W/F

Como primer resultado se constaté que las constantes de (Akizuki et al., 2012), son demasiado rapidas,
para ser comparadas con el proceso visto en fase gas, notandose que la maxima conversién se alcanza
desde en tiempo muy corto y discrepando con lo visto en la parte experimental que realiz6 (Martinez,
2013), donde se alcanza la maxima conversién después de un tiempo de 15 minutos. Hecho esto se
propusieron constantes cinéticas arbitrarias, que se ajustaran en el intervalo de tiempo deseado. Donde
a partir de esta simulacion se conoce el orden en el que estadn ubicadas las constantes cinéticas en
fase gas.

Como siguiente objetivo se propuso un modelo mas completo, en este caso de tres pasos, el cual
explica el comportamiento de compuestos intermediarios (un compuesto endlico y un aldehido), donde
este segundo paso, es el punto clave de la reaccion, ya que el 3-hidroxipropanaldehido es el compuesto
precursor de la acroleina, si €l no se podria llevar acabo la produccién de acroleina. Otra parte es que
también se consider6 un modelo alterno que contemplaria la posible reversibilidad entre el compuesto
enolico y el aldehido. una vez propuesta esta ruta, y asignando los nombres de “modelo 3" y “modelo
3r” se estimaron las constantes cinéticas para ambos modelos, esto se logré haciendo un ajuste de
pardmetros por minimos cuadrados, tomando como base que la méaxima conversion se alcanzaria
después de los quince minutos, los resultados fueron una serie de constantes cinéticas Optimas.
Posteriormente a estos modelos se afiadieron las energias de activacion tedricas obtenidas por
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(Dominguez et al., 2014), para esta nueva simulacion se compararon las constantes cinéticas optimas
obtenidas anteriormente en los modelos “3” y “3r”, contra las constantes que se obtuvieron al utilizar
las energias de activacion de (Dominguez et al., 2014), esto justificado en la ecuacion de Arrhenius, y
aplicando también una metodologia de ajuste de pardmetros por minimos cuadrados, el resultado fue
un juego de constantes cinéticas que describen claramente un comportamiento muy similar al anterior

y con un error minimo en él calculo del ajuste de parametros.

H
HO OH

(1E)-1-propencl-1,3,diol

Figura 3: Principal ruta para la reaccion en fase gas

Tabla 1: Ecuaciones para modelos “3”y “3r”
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Figura 4: Simulacién de modelo 3, gréafica de concentracion vs tiempo

792



Congreso
m Revista Tendencias en Docencia e Investigacién en Quimica g‘tema?mml de
- ocencia e
Ano 2015

Investigacion en
Azcapotzalco Quimica

Iodelo 3r
12 ! | | !

— (Slicerol
| EPdinl
—JHPA
e Arroleina

0s

C [malit]
o
[a7]

0.4

ozt

20 25 30 38 40 45
tiempo [min]

Figura 5: Simulacién de modelo 3r, grafica de Concentracion vs tiempo

Como se observa en las figuras 4 y 5, se describe claramente el comportamiento de conversion
deseado en el intervalo de cero a quince minutos y en el cual se puede apreciar claramente la presencia
de los productos intermediarios y su posible formacién durante la reaccion, el siguiente paso sera el
comprobar los modelos 3y 3r.

Debido a la alta inestabilidad de estos compuestos intermediarios no ha sido posible encontrar
presencia de ellos mediante la técnica de cromatografia de gases por lo que se propone realizar la
reaccion in situ, utilizando la técnica de IR y con ayuda de una camara catalitica para poder tener un
mayor control de la reaccion y poder identificar y cuantificar la presencia de estos compuestos para
poder asi validar los modelos.

CONCLUSIONES

En el caso del modelado cinético del proceso de deshidratacion de glicerol en fase gas, la principal ruta
de reaccién que genera datos mas exactos es la de tres pasos, para lo cual, se desarrollaron los
modelos 3y 3r, siendo el modelo 3r el que arroja los datos 6ptimos directos para la reaccién con un
error minimo. Ademas considera el escenario mas completo y viable para la reaccion, dejando al
descubierto la importancia del paso intermediario donde se da un equilibrio tautomérico que da paso a
la obtencion de acroleina.
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