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Resumen

En este trabajo se estudia el efecto del método de
preparacion de los catalizadores, asi como la
composicion de la fase activa y su contenido para
favorecer la deshidratacion selectiva de glicerina a
acetol.

Introduccion y Objetivos

Aproximadamente el 2-3% de las emisiones
antropogénicas de CO: provienen del sector
aeronautico. Ante la dependencia de combustibles
fosiles, se promueve el uso de biomasa para obtener
combustibles sostenibles de aviacion [1]. La
glicerina, principal subproducto de la produccion de
biodiésel por transesterificacion [2], puede
transformarse en compuestos valiosos como el
acetol, util como plataforma quimica y precursor de
combustibles. En este contexto, se estudiara la
conversion catalitica de glicerina a acetol mediante
catalizadores Cu:Al y Cu:Ni:Al, evaluando el efecto
del método de sintesis (coprecipitacion - CP y
precursor polimérico - PP), la fase activa y el
contenido metalico.

Materiales y Métodos

Materiales

Los materiales empleados han sido los siguientes:
Cu(NOs)2-:3H,0, Ni(NOs),-6H,0, Al(NO3)3-9H,0
(Sigma-Aldrich), acido citrico (AC), etilenglicol
(EG), etanol (Labkem) y agua miliQ.

Preparacion de catalizadores

En la preparacion de los catalizadores CP se empleo
NH+OH como agente precipitante. Se disolvieron los
nitratos metéalicos precursores en agua miliQ, la
disolucion se calentd a 40 °C bajo agitacion, y se
afladié gota a gota el agente precipitante hasta un pH

de 6.2. El sélido resultante se secd a 105 °C y se
calcino a 650 °C durante 3 h [3]. En la sintesis de los
catalizadores por el método PP se prepararon dos
disoluciones. Una acuosa que contiene los nitratos
metalicos precursores y otra con etanol y AC
(relacion molar AC/metal de 2:1). Estas dos
disoluciones se mezclaron y agitaron a 60 °C durante
una hora. Posteriormente, se afiadio EG, (relacion
masica AC:EG de 2:3) y se calent6 a 100 °C durante
12 horas hasta formar una resina viscosa. Finalmente
esta resina viscosa se seco y calcino a 650 °C durante
3 h [3]. Los catalizadores estudiados se presentan en
la Tabla 1.

Tabla 1. Catalizadores preparados en el estudio

; Relaciones
Catalizador }lz/rlfe:;[)(:ri;)cién de molares
Cu/Ni/Al
CuAI-CP Coprecipitacion 1:0:1
CuAl-PP Precursor 1:0:1
polimérico

CuNi2Al;-CP Coprecipitacion 1:2:3

CuNipAl;pp | Lrecursor 123
polimérico
(CuNi2)2sAl-CP | Coprecipitacion 1:2:7.71

Experimentos Cataliticos

Los experimentos se realizaron en un reactor
discontinuo Parr de 100 mL de capacidad en la
Universidad de Aston. Se introdujeron 20 mL de una
disolucion acuosa con un 10% (m/m) de glicerina y
0.3 g de catalizador. El reactor se presurizo a 5.9 bar
de N; iniciales y se calent6 hasta 227 °C. La duracién
del experimento fue de 2 h. Una vez transcurrida la
reaccion, se enfri6 rapidamente el reactor y se
analizaron los gases por GC empleando el N> como
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patrén interno. Los productos liquidos obtenidos y la
glicerina sin reaccionar se analizaron por HPLC.

Resultados y Discusion

Los resultados de la Figura 1A muestran como los
catalizadores CP, especialmente CuNi,Al;-CP y
(CuNiy)23A1-CP, presentan mayores valores de
conversion de glicerina (439 y 42.1%
respectivamente) y de rendimiento a liquidos (34.3 y
33.7% respectivamente). Los catalizadores PP
mostraron resultados de conversion y rendimiento a
liquidos inferiores, especialmente el catalizador
CuAl-PP, con un valor de conversion de glicerina del
13.0%. La Figura 1B muestra los resultados de
selectividad de carbono a productos liquidos. Los
mayores valores de selectividad a acetol se
alcanzaron por los catalizadores CuAl-CP y CuAl-PP
(71.3 y 82.5% respectivamente), mientras que los
menores valores fueron obtenidos con los
catalizadores CuNi;Al;-CP y (CuNiz)2sAl-CP (34.3 y
36.6% respectivamente).

La tendencia observada con los catalizadores CuAl
de mayor rendimiento a productos liquidos y menor
selectividad a acetol cuando se utilizaron
catalizadores preparados por CP frente a los
preparados por PP utilizando un reactor discontinuo
son consistentes con los obtenidos en un reactor de
lecho fijo [3]. Lo que demuestra la influencia del
método de preparacion de los catalizadores. Se
requiere una caracterizacion minuciosa para explicar
el comportamiento catalitico. EI Ni tiene actividad
para romper los enlaces C-C lo que conlleva una
mayor generacion de H», que favorece la
hidrogenacion de acetol a 1,2-propanodiol (1,2-
PDO), lo que explica la disminucion de Ila
selectividad a acetol observada en los catalizadores
CuNiAL

Conclusiones

El método de preparacion influye significativamente
en el comportamiento catalitico. Asi, los
catalizadores preparados por PP muestran menor
conversion de glicerina, menor rendimiento a
liquidos y mayor selectividad a acetol. La
incorporacion de Ni en los catalizadores CuAl
aumenta la conversion de glicerina y el rendimiento
a liquidos, pero disminuye notablemente la
selectividad a acetol aumentando la selectividad a
1,2-PDO. Esto es consecuencia de la actividad del Ni
para romper enlaces C-C, lo que favorece la
produccion de hidrogeno y la hidrogenacion de acetol
a 1,2-PDO. Los mayores rendimientos a acetol se
obtuvieron con los catalizadores CuAl-CP vy

(CuNiz)23A1-CP con valores de 114.02 y 99.28
MEacctol/ Galicerina. POT Otro lado, se comprueba como el
contenido de fase activa CuNi; en los catalizadores
CP no tiene efectos notables en los resultados.
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Figura 1. Rendimiento de carbono a productos y
conversion de glicerina (A). Selectividad de carbono
a productos liquidos (B).
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