

    
        
            
                
                
            
            
                Studylib
            
        

        


        
            
                Documentos
            
            
                Fichas
            
        

        

        

        
    


    
        
    

    
        

        
            
                
                    
                        
                    
                

                
            

        


        
            


            
                
                    Iniciar sesión
                
                

            

            
                
                    
                        Cargar documento
                    
                

                

                
                    
                        Crear fichas
                    
                
            

        

    




    
        
            ×
            
                
                    
                

            
        

    

    
        

            
                
                
                    
                        
                    
                    
                        Iniciar sesión
                    
                


                
                    
                        
                            
                            
                            
                                

                                    
                                    Fichas
                                
                            
                        
                    
                        
                            
                            
                            
                                

                                    
                                    Colecciones
                                
                            
                        
                    
                        
                            
                                

                            
                            
                            
                        
                    
                        
                            
                            
                                

                                    
                                    Documentos

                                    
                                        
                                            
                                                
                                                
                                                    Última actividad
                                                

                                            
                                        
                                            
                                                
                                                
                                                    Mis documentos
                                                

                                            
                                        
                                            
                                                
                                                
                                                    Guardados
                                                

                                            
                                        
                                    

                                

                            
                            
                        
                    
                        
                            
                                

                            
                            
                            
                        
                    
                        
                            
                            
                            
                                

                                    
                                    Ajustes
                                
                            
                        
                    

                    
                

            

        

        

        
            

            
                
                    

    
        
            
                
                    
                        
                            
                                

                                
                                    
                                        Añadir ...
                                    

                                    
                                        
                                            Añadir a la recogida (s)
                                        
                                        
                                            
                                                
                                                    
                                                    
                                                        Añadir a salvo
                                                    
                                                
                                            
                                        
                                    

                                
                            


                            	
                                            Ninguna Categoria
                                        



                            

                            TFM Rafael Carlos Estévez Toledano.pdf


							
								
                                    
                                        Anuncio
                                    
									


								

							
                        

                    


                    
                        
                        
                            
                                [image: ]
                                Rafael Carlos Est&eacute;vez Toledano
Departamento Qu&iacute;mica Org&aacute;nica (Universidad de C&oacute;rdoba)
1
&Iacute;NDICE
RESUMEN ....................................................................................................................... 3
1.- INTRODUCCI&Oacute;N ...................................................................................................... 4
2.- PARTE EXPERIMENTAL ...................................................................................... 12
2.1. S&iacute;ntesis de los catalizadores ................................................................................. 12
2.2.
Caracterizaci&oacute;n de catalizadores ...................................................................... 13
2.2.1. Caracterizaci&oacute;n textural y estructural ............................................................ 13
2.2.2. Propiedades &aacute;cido-base ................................................................................. 14
2.3 Reacci&oacute;n de deshidrataci&oacute;n de glicerina en fase l&iacute;quida ..................................... 17
3.- RESULTADOS Y DISCUSI&Oacute;N ............................................................................... 20
3.1. Caracterizaci&oacute;n .................................................................................................... 20
3.1.1 Propiedades texturales y estructurales............................................................ 20
3.1.2. Propiedades &aacute;cido-base ................................................................................. 23
3.2. Reacci&oacute;n de deshidrataci&oacute;n de glicerina en fase l&iacute;quida .................................... 34
a)
Productos de reacci&oacute;n ...................................................................................... 34
b)
Experiencias realizadas .................................................................................... 36
CONCLUSIONES .......................................................................................................... 43
BIBLIOGRAF&Iacute;A ............................................................................................................ 45
2
RESUMEN
El trabajo de investigaci&oacute;n que se presenta forma parte de un Proyecto que tiene
como fin valorizar la glicerina obtenida, en grandes cantidades, en la obtenci&oacute;n de
biodiesel. En concreto, se ha llevado a cabo el estudio de la reacci&oacute;n de doble
deshidrataci&oacute;n intramolecular de la glicerina que rinde acrole&iacute;na (propenal) en fase
l&iacute;quida. Se ha puesto a punto el sistema de reacci&oacute;n a fin de obtener el m&aacute;ximo
rendimiento a acrole&iacute;na empleando calefacci&oacute;n convencional y/o por microondas y se
han utilizado s&oacute;lidos con propiedades &aacute;cidas, Br&ouml;nsted y/o Lewis, como fosfato de
aluminio amorfo sint&eacute;tico, sometido a diferentes tratamientos t&eacute;rmicos, y zeolitas
comerciales tipo HY y ZSM-5, con diferentes relaciones SiO2/Al2O3.
Las propiedades &aacute;cidas, n&uacute;mero de centros &aacute;cidos, fortaleza y naturaleza de los
mismos, se han determinado por termodesorci&oacute;n programada de piridina y
espectroscopia infrarroja de reflexi&oacute;n difusa empleando piridina como mol&eacute;cula sonda,
as&iacute; como por la reacci&oacute;n de transformaci&oacute;n del 2-propanol.
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1.- INTRODUCCI&Oacute;N
En la actualidad, el petr&oacute;leo es el principal recurso energ&eacute;tico en el mundo, sin
embargo, su disponibilidad es limitada, ya que se trata de una fuente de energ&iacute;a no
renovable, por lo tanto, la b&uacute;squeda de una nueva fuente de energ&iacute;a renovable, que
pueda hacer frente, parcial o totalmente la demanda de petr&oacute;leo, es de un inter&eacute;s
primordial [1,2].
Con el objetivo de hacer frente a esta previsible reducci&oacute;n de los recursos
f&oacute;siles, se est&aacute; llevando a cabo la explotaci&oacute;n de biomasa y derivados de la misma,
especialmente en las dos &uacute;ltimas d&eacute;cadas, para obtener productos que puedan ser
utilizados tanto en el campo de la qu&iacute;mica como en el de los combustibles [3-6].
Uno de los productos que se est&aacute; obteniendo en mayor proporci&oacute;n es el
biodiesel. El proceso de producci&oacute;n de biodiesel tiene como principal subproducto la
glicerina (1, 2, 3-propanotriol), compuesto que se genera en una proporci&oacute;n aproximada
del 10% en peso, es decir, al producir una cantidad de aproximadamente una tonelada
de biodiesel se producen 100 kg de glicerina [7,8]. Este aumento en la producci&oacute;n de
glicerina ha provocado que el valor de la misma en el mercado haya descendido [1-3].
Figura 1. Trans-esterificaci&oacute;n de biomasa con metanol, para dar glicerina y metil &eacute;steres.
La producci&oacute;n de glicerina en Estados Unidos alcanza una media de m&aacute;s de
350.000 toneladas por a&ntilde;o y, seg&uacute;n los datos de European Biodiesel Board, solo en la
Uni&oacute;n Europea, la producci&oacute;n de biodiesel pas&oacute; de tres millones de toneladas en 2005 a
cerca de 10 millones en el a&ntilde;o 2010, lo que signific&oacute; una producci&oacute;n de un mill&oacute;n de
toneladas de glicerina dicho a&ntilde;o. Estos niveles de producci&oacute;n se ver&aacute;n a&uacute;n m&aacute;s
incrementados dado que el uso de biodiesel est&aacute; cada vez en un mayor auge. De esta
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forma, en la Uni&oacute;n Europea la puesta en pr&aacute;ctica de la directiva, 2009/28/CE, que
fomenta el uso de energ&iacute;a procedente de fuentes renovables, supondr&aacute; que la cuota de
energ&iacute;a procedente de tales fuentes en todos los tipos de transporte en 2020 ser&aacute; como
m&iacute;nimo equivalente al 10% del consumo final de energ&iacute;a en el transporte en cada pa&iacute;s
comunitario (mientras que en 2010 el porcentaje estimado era del 5,75%).
La gran cantidad de glicerina producida y el elevado nivel de pureza requerido
por industrias como la cosm&eacute;tica y la farmac&eacute;utica hacen inviable, para muchas
industrias, establecer procesos de purificaci&oacute;n de dicha glicerina ya que presenta un
elevado coste. Debido al crecimiento en la producci&oacute;n de biodiesel en la &uacute;ltima d&eacute;cada,
se ha generado un excedente de glicerina que, en un futuro cercano, los usos
tradicionales no podr&aacute;n absorber [1, 4, 5]. Esto hace que la disponibilidad de grandes
cantidades de glicerina, muy barata, est&eacute; forzando el desarrollo de nuevos procesos para
lograr su utilizaci&oacute;n energ&eacute;tica o qu&iacute;mica. Por tanto, encontrar alternativas a la
incineraci&oacute;n de la glicerina podr&iacute;a no solo aumentar su valor sino tambi&eacute;n mejorar la
viabilidad econ&oacute;mica de la producci&oacute;n de biodiesel y la cadena de suministros de
biocombustibles [9].
As&iacute;, de igual modo que en las refiner&iacute;as existe una petroqu&iacute;mica fundamentada
en unos pocos compuestos org&aacute;nicos, la glicerina podr&iacute;a ser el compuesto base de una
“oleoqu&iacute;mica” derivada de una biorefiner&iacute;a. Adem&aacute;s, al igual que sucede con la gran
mayor&iacute;a de los procesos que constituyen la petroqu&iacute;mica la transformaci&oacute;n de la
glicerina se llevar&iacute;a a cabo mayoritariamente mediante procesos catalizados
heterog&eacute;neamente como se pone de manifiesto en las revisiones que muy recientemente
se han publicado al respecto [10,11].
La cat&aacute;lisis se considera el &laquo;pilar fundacional&raquo; de la Qu&iacute;mica Sostenible, por
ello, los procesos catal&iacute;ticos de transformaci&oacute;n de la glicerina son un claro exponente de
puesta en pr&aacute;ctica de la Qu&iacute;mica Verde y de la contribuci&oacute;n, por tanto, al desarrollo
sostenible. De hecho, los principios de la Qu&iacute;mica Verde formulados por Anastas y
Warner [5] al final del siglo pasado se pueden resumir en el siguiente enunciado
“dise&ntilde;ar metodolog&iacute;as de s&iacute;ntesis que empleen eficazmente las materias primas,
preferentemente renovables, y que reduzcan o eliminen la generaci&oacute;n de productos,
subproductos, procesos o cualquier otra forma de actuaci&oacute;n qu&iacute;mica que genere
toxicidad”.
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La transformaci&oacute;n de la glicerina podr&iacute;a conducir a productos qu&iacute;micos
interesantes como la acrole&iacute;na (propenol), el propanodiol o la epiclorhidrina (1-cloro2,3-epoxipropano) [12]. Sin embargo, la conversi&oacute;n de glicerina podr&iacute;a conllevar un
problema intr&iacute;nseco, y es que debido a la presencia de grupos hidr&oacute;xidos primarios y
secundarios con diferente reactividad, puede inducir a problemas de selectividad tanto
en las reacciones redox como en las &aacute;cido-base.
Como podemos ver en la Figura 1 [7], Existen diversas transformaciones
catalizadas de la glicerina que se han investigado o est&aacute;n siendo investigadas.
Figura 2. Recopilaci&oacute;n de las principales rutas de obtenci&oacute;n de compuestos a partir de glicerina.
Entre estas principales rutas, podemos destacar las reacciones catalizadas por
&aacute;cidos, las m&aacute;s conocidas son la condensaci&oacute;n para formar d&iacute;meros lineales o c&iacute;clicos y
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olig&oacute;meros [13,14]. La que va a estar en mayor medida, ligada a nuestro estudio ser&aacute;, la
deshidrataci&oacute;n de dicha
glicerina para formar acrole&iacute;na y otros compuestos
relacionados.
La acrole&iacute;na (propenal), es un intermedio ampliamente usado por la industria
qu&iacute;mica para la producci&oacute;n de &eacute;steres del &aacute;cido acr&iacute;lico (acrilatos), detergentes,
medicinas, etc. Se usa tambi&eacute;n en el tratamiento de aguas y en la industria del petr&oacute;leo
como biocida. La acrole&iacute;na refinada se usa para la s&iacute;ntesis de metionina, fragancias y
colorantes. Adem&aacute;s, m&aacute;s del 85 % del &aacute;cido acr&iacute;lico producido a nivel mundial se
obtiene por oxidaci&oacute;n de la acrole&iacute;na. La conversi&oacute;n de glicerina en acrole&iacute;na abrir&iacute;a,
por tanto, una nueva ruta para la producci&oacute;n de mon&oacute;meros de acrilato a partir de
materias primas renovables [12,15,16], as&iacute; como una v&iacute;a para la utilizaci&oacute;n de los
abundantes recursos de glicerina que existen en la actualidad.
Asimismo, supondr&iacute;a una alternativa interesante al m&eacute;todo utilizado actualmente
en su obtenci&oacute;n, que consiste en la oxidaci&oacute;n de propileno empleando como catalizador
&oacute;xidos mixtos del tipo Bi-Mo(W)-O, tal como se muestra en la Figura 3.
Figura 3. Actual m&eacute;todo de obtenci&oacute;n de acrole&iacute;na a partir de propileno
Por este &uacute;ltimo proceso se obtiene acrole&iacute;na con una selectividad del 85% con
un valor de conversi&oacute;n de propileno del 95% [17]. Sin embargo, al ser un proceso
derivado del petr&oacute;leo, tiene una gran dependencia de los precios de &eacute;ste y el uso de
propileno contribuye directamente a la gran cantidad de di&oacute;xido de carbono emitido por
las industrias en la atm&oacute;sfera. Por estos motivos, el desarrollar un proceso para la
obtenci&oacute;n de acrole&iacute;na a partir de glicerina tendr&iacute;a como resultado el ahorro de petr&oacute;leo
y supondr&iacute;a un beneficio desde el punto de vista medioambiental.
La reacci&oacute;n de obtenci&oacute;n de acrole&iacute;na a partir de glicerina supone una doble
deshidrataci&oacute;n, como podemos ver en la Figura 4.
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Figura 4. Representaci&oacute;n esquem&aacute;tica de la doble deshidrataci&oacute;n de glicerina a acrole&iacute;na
La deshidrataci&oacute;n de glicerina a acrole&iacute;na es conocida desde el siglo XIX. En
1918, Sabatier and Gaudion [18] informaron de la s&iacute;ntesis de acrole&iacute;na, con un
rendimiento del 10%, por la deshidrataci&oacute;n de glicerina en fase gaseosa usando como
catalizador Al2O3 o UO2 a 360 y 350 &ordm;C, respectivamente, con etanol, agua, y alcohol
al&iacute;lico como subproductos. En 1928, Freund public&oacute; que se puede producir acrole&iacute;na
pura a partir de glicerina usando s&iacute;lice de diatomeas a 180 &ordm;C [19]. Ya en 1930 la
empresa Schering-Kahlbaum [20] patent&oacute; un proceso de obtenci&oacute;n de acrole&iacute;na con un
rendimiento del 80% usando como catalizadores fosfatos met&aacute;licos, de Cu o Li,
impregnados sobre piedra p&oacute;mez a temperatura entre 300 y 600&ordm;C. 18 a&ntilde;os m&aacute;s tarde,
Hoyt y Manninen [21] propusieron un m&eacute;todo para producir acrole&iacute;na utilizando como
catalizadores s&oacute;lidos basados en el &aacute;cido fosf&oacute;rico. Heinemman y colaboradores [22]
estudiaron la deshidrataci&oacute;n de distintos compuestos org&aacute;nicos (incluyendo glicerina)
con catalizadores de bauxita activada y observando un rendimiento a acrole&iacute;na del 42%
a 430&ordm;C. En 1993, Degussa [23] inform&oacute; de un proceso para producir acrole&iacute;na en fase
l&iacute;quida o gaseosa utilizando s&oacute;lidos &aacute;cidos como catalizadores, mostrando que
soluciones acuosas de glicerina (10-40 % en peso) se pueden convertir en acrole&iacute;na a
temperaturas de 180-340&ordm;C en fase l&iacute;quida o a 250-340 &ordm;C en fase gaseosa.
En la actual d&eacute;cada, esta reacci&oacute;n ha ganado un inmenso inter&eacute;s tanto acad&eacute;mica
como industrialmente. Un catalizador muy utilizado ha sido el sistema WO3/ZrO2. As&iacute;,
Dubois y col [24,25] describieron por primera vez su uso para la deshidrataci&oacute;n de
glicerina en fase gaseosa, obteniendo un rendimiento a acrole&iacute;na del 73-80% con una
conversi&oacute;n del 100% de glicerina. Arda Ulgen y col. [26] lograron un valor de
rendimiento a acrole&iacute;na del 75% con conversi&oacute;n total de glicerina mientras que Xu y
col. [27] emplearon WO3/ZrO2 del 15% en peso obteniendo un rendimiento del 65%.
Por otra parte Matsunami y col. [28] patentaron un proceso en el que se utilizaba como
catalizador un “composite” de Si, P, Cs alcanz&aacute;ndose un rendimiento a acrole&iacute;na del
61.2%. A su vez, Li [29] patent&oacute; la misma reacci&oacute;n utilizando zeolitas &aacute;cidas
obteniendo el rendimiento m&aacute;s alto, 82.1%, con ZSM-11 a 320 &ordm;C.
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En fase l&iacute;quida, se han empleado sobre todo catalizadores tipo mordenita,
Li3PO4 y FePO4 aunque el mayor rendimiento obtenido ha sido del 36% [4], sin
embargo, la reacci&oacute;n en fase gaseosa es m&aacute;s ventajosa para la producci&oacute;n de acrole&iacute;na
que la reacci&oacute;n en fase l&iacute;quida, porque las condiciones son m&aacute;s f&aacute;cilmente modulables,
obteni&eacute;ndose mayor conversi&oacute;n, rendimiento y selectividad a acrole&iacute;na en fase gas que
en fase l&iacute;quida. Tambi&eacute;n, se ha descrito la reacci&oacute;n a otras condiciones experimentales
como es en presencia de agua supercr&iacute;tica (250-390&ordm;C y 25-35 MPa) y con una
concentraci&oacute;n baja de &aacute;cidos minerales, como H2SO4, o de sales como ZnSO4 [30-32].
En general, para la producci&oacute;n de acrole&iacute;na se requiere catalizadores &aacute;cidos,
siendo la acidez &oacute;ptima la comprendida en el rango -8.2 &lt; H0 ≤ -3.0 (H0 es la funci&oacute;n de
acidez de Hammett) y los centros &aacute;cidos de Br&ouml;nsted m&aacute;s efectivos que los de Lewis
[27, 4, 33-42]. En este sentido catalizadores con un valor de Ho entre -3 y -10 se pueden
obtener a partir de materiales sil&iacute;ceos naturales o sint&eacute;ticos, de zeolitas &aacute;cidas o de
soportes minerales (TiO2, Al2O3 y ZrO2) impregnados con grupos funcionales &aacute;cidos
como sulfato, fosfato, wolframatos, molibdatos o heteropoli&aacute;cidos.
La principal ventaja de llevar a cabo la reacci&oacute;n mediante cat&aacute;lisis heterog&eacute;nea,
es que al finalizar la reacci&oacute;n, el catalizador se puede recuperar de una forma tan
sencilla, como puede ser una filtraci&oacute;n a vac&iacute;o, pudi&eacute;ndose reutilizar en reacciones
posteriores. Utilizando cat&aacute;lisis homog&eacute;nea empleando, por ejemplo, &aacute;cido sulf&uacute;rico
como catalizador en fase l&iacute;quida, es necesario realizar una extracci&oacute;n l&iacute;quido-l&iacute;quido
para eliminar el &aacute;cido, y para ello necesitamos utilizar un disolvente org&aacute;nico que sea
adecuado no solo en la extracci&oacute;n en s&iacute;, sino que tambi&eacute;n permita una buena separaci&oacute;n
respecto de los productos cuando se pretendan identificar por cromatograf&iacute;a de gases o
bien por gases-masas, lo cual resulta bastante complejo debido a la solubilidad que
presenta la acrole&iacute;na.
Por otro lado, la mayor desventaja de los catalizadores heterog&eacute;neos reside en la
formaci&oacute;n de una gran cantidad de subproductos (25-40%) y una progresiva
desactivaci&oacute;n del catalizador [33]. Entre los subproductos que se han descrito se
encuentran: hidroxipropanona; propanaldehido; acetaldeh&iacute;do; acetona; aductos de la
acrole&iacute;na con glicerina; productos de la policondensaci&oacute;n de glicerina y &eacute;teres c&iacute;clicos
de glicerina, tal como puede verse en la Figura 5.
9
Figura 5. Propuesta del esquema general de la reacci&oacute;n de deshidrataci&oacute;n de la glicerina [36].
La presencia de estos subproductos, como la hidroxipropanona o el
propanaldehido, puede dificultar el aislamiento de la acrole&iacute;na, haciendo necesarios
tediosos procesos de separaci&oacute;n y purificaci&oacute;n, lo que encarece la producci&oacute;n de
acrole&iacute;na.
Este trabajo de investigaci&oacute;n, que constituye el inicio de una investigaci&oacute;n
general tiene como objetivo principal la puesta a punto de la reacci&oacute;n en fase l&iacute;quida, de
deshidrataci&oacute;n de glicerina para obtener acrole&iacute;na como producto mayoritario, con el fin
de catalizar de forma selectiva y con alta estabilidad dicha reacci&oacute;n
Los s&oacute;lidos empleados estar&aacute;n basados, por un lado, en fosfato de aluminio
mesoporoso el cual presenta buenas cualidades como soporte de metales y &oacute;xidos
met&aacute;licos y como catalizador en reacciones que requieren la participaci&oacute;n de centros
&aacute;cidos como son la deshidrataci&oacute;n de alcoholes [43,44] y la deshidrogenaci&oacute;n oxidativa
de hidrocarburos [45,46] de acuerdo con los resultados obtenidos en investigaciones
previas realizadas por nuestro Grupo de Investigaci&oacute;n. Adem&aacute;s, el fosfato de aluminio
presenta una elevada tolerancia al agua [43] requisito este necesario para un catalizador
de la reacci&oacute;n que nos ocupa en tanto que la glicerina que se obtiene en la producci&oacute;n
de biodiesel est&aacute; mezclada con agua. Adem&aacute;s del fosfato de aluminio y a modo
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comparativo, se emplear&aacute;n zeolitas con diferentes relaciones de SiO2/Al2O3 para
analizar c&oacute;mo influye esta relaci&oacute;n en la reacci&oacute;n que ha sido objeto de estudio.
Para ello, se ha analizado la estructura de los catalizadores empleados por
diferentes t&eacute;cnicas y sus propiedades &aacute;cidas por diferentes m&eacute;todos. As&iacute;, el n&uacute;mero de
centros &aacute;cidos, de naturaleza, Lewis y Br&ouml;nsted, se ha determinado por termodesorci&oacute;n
de piridina (TPD) y espectroscopia IR de reflectancia difusa (DRIFT) empleando
piridina como mol&eacute;cula sonda. Asimismo, se ha empleado la reacci&oacute;n test de
descomposici&oacute;n de isopropanol.
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2.- PARTE EXPERIMENTAL
2.1. S&iacute;ntesis de los catalizadores
El fosfato de aluminio se obtuvo mediante un m&eacute;todo sol-gel, siguiendo el
procedimiento que se indica en la Figura 7 [46]:
Figura 6. Esquema del procedimiento de s&iacute;ntesis de catalizadores por el m&eacute;todo de gelificaci&oacute;n
Dicho m&eacute;todo de gelificaci&oacute;n consiste en la precipitaci&oacute;n del fosfato de aluminio
a partir de &aacute;cido ortofosf&oacute;rico (85% en peso) y una disoluci&oacute;n acuosa 1 M de tricloruro
de aluminio en cantidad estequiom&eacute;trica a fin de obtener una relaci&oacute;n molar P/Al = 1,
neutralizando lentamente con hidr&oacute;xido am&oacute;nico, hasta alcanzar un pH final entre 6 y 7.
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El gel as&iacute; obtenido se deja en reposo 24 horas, y se filtra a vacio, lav&aacute;ndolo
varias veces con alcohol isoprop&iacute;lico. Una vez filtrado, el s&oacute;lido es secado a
temperatura ambiente, durante varios d&iacute;as, y se mantiene adicionalmente, en estufa a
120 &ordm;C, entre 7 y 24 horas. Posteriormente, el s&oacute;lido es calcinado, en aire, a 450&ordm;C o
650&ordm;C durante 3-4 horas, y, finalmente, tamizado para obtener un tama&ntilde;o de part&iacute;cula
inferior a 0.149 mm.
Para distinguir el tratamiento t&eacute;rmico al que ha sido sometido el fosfato de
aluminio, se nombrar&aacute; por su correspondiente f&oacute;rmula, seguida de un n&uacute;mero que
indica la temperatura de calcinaci&oacute;n: AlPO4450 y AlPO4650.
Las zeolitas empleadas, son comerciales de la casa Zeolyst. Dos de ellas son
zeolitas ZSM-5 con distinta relaci&oacute;n SiO2/Al2O3. Se nombrar&aacute;n como ZSM-5 y la
relaci&oacute;n entre par&eacute;ntesis: ZSM-5(50) y ZSM-5(30). Tambi&eacute;n se ha utilizado una zeolita
HY (5.2). Para su activaci&oacute;n, el &uacute;nico tratamiento que se ha seguido ha sido su
calcinaci&oacute;n a 600 &ordm;C, lo cual no provoca un cambio en su estructura.
2.2. Caracterizaci&oacute;n de catalizadores
2.2.1. Caracterizaci&oacute;n textural y estructural
Las propiedades texturales se han determinado a partir de las isotermas de
adsorci&oacute;n-desorci&oacute;n de nitr&oacute;geno, a la temperatura del nitr&oacute;geno l&iacute;quido (77 K),
utilizando un sistema autom&aacute;tico Micromeritics ASAP 2000. Previamente, las muestras
fueron desgasificadas a 0,1 Pa. Tanto el nitr&oacute;geno como el helio, utilizado para la
medida del espacio muerto, son de alta pureza (&gt;99,995 %). La distribuci&oacute;n del tama&ntilde;o
de poro se ha calculado utilizando el m&eacute;todo de Barrett, Joyner y Halenda (BJH),
asumiendo un modelo de poro cil&iacute;ndrico [47]. Las superficies BET fueron calculadas en
el intervalo de p/po = 0.05-0.30, suponiendo que la mol&eacute;cula de nitr&oacute;geno ocupa un &aacute;rea
de 16,2 &Aring;2.
Por su parte, los difractogramas de rayos X (XRD) se han obtenido con un
difract&oacute;metro Siemens D-5000, equipado con un sistema de control autom&aacute;tico. Se ha
utilizado un filtro de Ni, monocromador de grafito y la radiaci&oacute;n Kα del Cu (λ= 1.5406
&Aring;), a 35 kV y 20 mA. En todos los casos, se realiz&oacute; un barrido 2&ordm;2θ80&ordm;, a una
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velocidad de goni&oacute;metro de 2&ordm;/min. Los espectros cristalinos obtenidos se han
comparado con est&aacute;ndares JCPDS (Joint Committee on Powder Difraction Standards).
2.2.2. Propiedades &aacute;cido-base
a) Termodesorci&oacute;n programada de piridina (TPD)
La desorci&oacute;n a temperatura programada (TPD) es una de las t&eacute;cnicas m&aacute;s
ampliamente usadas y m&aacute;s flexibles para caracterizar los sitios &aacute;cidos en las superficies
de los catalizadores.
Los experimentos de desorci&oacute;n t&eacute;rmica programada “TPD” de los distintos
catalizadores se han llevado a cabo en un aparato procedente de la firma comercial PID
Eng&amp;Tech equipado con un detector de conductividad t&eacute;rmica (TCD). En la Figura 7 se
muestra el esquema y una fotograf&iacute;a del equipo.
Figura 7. Esquema del dispositivo experimental usado para llevar a cabo los espectros de TPD. 1. Gas
portador; 2. Control de flujo; 3. Bucle de inyecci&oacute;n; 4. V&aacute;lvula de 6 v&iacute;as; 5. Portamuestras; 6. Horno; 7.
Detector TCD.
Con el fin de obtener el perfil, los experimentos se llevan a cabo con 50 mg del
s&oacute;lido, se introduce en un portamuestras de cuarzo con forma de U. La temperatura de
la muestra se mide mediante un termopar tipo K introducido en el lecho del catalizador.
El proceso al que se somete el catalizador consta de seis etapas, la primera de
ellas es un pretratamiento en el que, con una velocidad de 20&ordm;C/min, la muestra alcanza
una temperatura de 350&ordm;C, bajo un flujo de helio. Esta etapa tiene como objetivo
eliminar el agua de la muestra. A continuaci&oacute;n, se disminuye la temperatura hasta
temperatura ambiente y se permite el paso de piridina a trav&eacute;s de la muestra, abriendo la
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v&aacute;lvula de inyecci&oacute;n, hasta que se satura. El tiempo requerido es de 30 minutos.
Posteriormente, se eleva la temperatura hasta 50&ordm;C en orden a eliminar la piridina
fisisorbida.
En la quinta etapa, tiene lugar la desorci&oacute;n de la piridina quimisorbida al
aumentar gradualmente la temperatura hasta 400&ordm;C a una velocidad de 10&ordm;C/min. Por
&uacute;ltimo, hay una etapa de seguridad en la que se baja la temperatura y los flujos de gases
se cortan.
Previamente, se ha realizado una calibraci&oacute;n que permite obtener la cantidad de
piridina quimisorbida y, por ende, la acidez total de los s&oacute;lidos. Adem&aacute;s esta acidez es
el resultado de la valoraci&oacute;n de centros de Lewis y de Br&ouml;nsted. El error estimado en las
medidas es del 5%.
b) Espectroscop&iacute;a infrarroja de reflexi&oacute;n difusa
Los espectros de IR se han llevado a cabo con un espectrofot&oacute;metro infrarrojo
(ABB Bomen MB Series) equipado con una &quot;c&aacute;mara ambiental&quot; (SpectraTech,P/N
0030-100) incluyendo un dispositivo de reflexi&oacute;n difusa, con una resoluci&oacute;n de 8 cm -1y
256 barridos por t&eacute;rmino medio. La muestra es purgada con un flujo de nitr&oacute;geno (50
mL/min, deshidratado y deoxigenado) durante las medidas.
Los espectros se han efectuado en un intervalo de n&uacute;mero de onda de 4000-600
cm-1. La c&aacute;mara de control ambiental permite realizar los espectros hasta temperaturas
de 400&ordm;C. Asimismo, permite tanto el paso de los gases de reacci&oacute;n a trav&eacute;s de la
muestra como la evacuaci&oacute;n de la misma. El control de temperatura ha sido realizado
insertando, directamente, un termopar en el interior de la muestra.
Previo al an&aacute;lisis de IR, los s&oacute;lidos se tratan, t&eacute;rmicamente, a 350&ordm;C durante 60
minutos. A continuaci&oacute;n, se adquiere el espectro de referencia a 350&ordm;C y se baja hasta
temperatura ambiente. Una vez que ha bajado a temperatura ambiente, se produce la
adsorci&oacute;n de piridina sobre la superficie del catalizador durante 30 min. Se lleva de
nuevo el catalizador al espectrofot&oacute;metro infrarrojo y se alcanza una temperatura de
50&ordm;C. El catalizador se mantiene a esta temperatura durante 30 min y se efect&uacute;a,
posteriormente, el espectro a dicha temperatura. A los 60 min, se vuelve a realizar otra
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medida. Posteriormente, se sube la temperatura hasta 150&ordm;C y se repite nuevamente el
proceso, y lo mismo sucede a 200&ordm;C y a 300&ordm;C.
c) Reacci&oacute;n test isopropanol
La reacci&oacute;n del isopropanol se ha llevado a cabo en un reactor microcatal&iacute;tico
tubular de lecho fijo y flujo continuo, a presi&oacute;n atmosf&eacute;rica. El an&aacute;lisis de la
alimentaci&oacute;n y de los productos se realiz&oacute; en l&iacute;nea por Cromatograf&iacute;a de gases
empleando un cromat&oacute;grafo equipado con dos detectores uno de ionizaci&oacute;n de llama
(FID) y otro de conductividad t&eacute;rmica (TCD). Todo el equipo est&aacute; controlado por un
sistema inform&aacute;tico.
El isopropanol es inyectado a una velocidad constante de 0.6 mL/h empleando
una bomba de desplazamiento positivo para l&iacute;quidos (Perfusor VI B. Braun) equipada
con una jeringa de 50 mL que proporciona caudales desde 0,6 a 600mL/h. El
isopropanol se introduce en el vaporizador a una temperatura de 160&ordm;C donde es
arrastrado por N2 al reactor.
El Cromat&oacute;grafo de gases dispone de una columna capilar DB-WAX (100%,
polietilenglicol) de 60m de longitud, 0,25mm de di&aacute;metro y 0,25μm de espesor. La
columna, donde se separan el reactante y todos los productos de reacci&oacute;n, est&aacute;
conectada al detector de ionizaci&oacute;n de llama FID, que est&aacute; a una temperatura de 250&ordm;C.
El paso por esta columna est&aacute; regulado con una v&aacute;lvula de 6 v&iacute;as que posee tambi&eacute;n el
cromat&oacute;grafo.
Para cada procedimiento experimental se ha utilizado 0.02 g de catalizador, el
cual se localiza en la parte central del microreactor, entre un lecho de lana de vidrio y de
bolitas de vidrio para que se difunda adecuadamente. Previo a la reacci&oacute;n, se realiza un
pretratamiento del catalizador a 300&ordm;C durante 30 minutos con un flujo de 20 mL/min
de N2 que act&uacute;a como gas portador. A continuaci&oacute;n, se baja la temperatura hasta la
temperatura de reacci&oacute;n 170, 190, 210 y 230&ordm;C y se inyecta el isopropanol 0.6mL/h
cada 10 minutos durante una hora, es decir, un total de 6 an&aacute;lisis.
Para la expresi&oacute;n de los resultados experimentales, se han utilizado las
siguientes ecuaciones en el c&aacute;lculo de la conversi&oacute;n de isopropanol (XISO), rendimiento
(Ri) y selectividad (Si) a los productos de reacci&oacute;n:
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Para el c&aacute;lculo de las velocidades de transformaci&oacute;n del 2-propanol, as&iacute; como
para la formaci&oacute;n de los distintos productos se ha empleado la siguiente ecuaci&oacute;n:
Siendo XISO, la conversi&oacute;n del isopropanol, W el peso de catalizador empleado
y F el flujo de isopropanol alimentado (0.6 mL/h).
2.3 Reacci&oacute;n de deshidrataci&oacute;n de glicerina en fase l&iacute;quida
La reacci&oacute;n de deshidrataci&oacute;n de la glicerina en fase l&iacute;quida se ha llevado a cabo
en un matraz de fondo redondo, empleando tanto calefacci&oacute;n convencional (en placa y
en manta calefactora) como calefacci&oacute;n por microondas. En este &uacute;ltimo caso, el equipo
empleado es de la marca CEM-discover y consta de un microondas acoplado online con
un ordenador, desde el cual se controlan las condiciones experimentales de presi&oacute;n,
temperatura y potencia. En nuestro caso, las distintas experiencias se realizaron a
presi&oacute;n atmosf&eacute;rica en modo de trabajo OPEN VESSEL.
Adem&aacute;s, se han empleado diferentes m&eacute;todos para colectar los productos, lo
cual resulta necesario porque, debido a las altas temperaturas se puede producir
polimerizaci&oacute;n de la acrole&iacute;na y de la propia glicerina, con lo cual es necesario separar
el producto de reacci&oacute;n conforme se va formando. En primer lugar se ha utilizado un
Dean-Stark acoplado a un sistema de reflujo, indicado en la fotograf&iacute;a 1 y en segundo
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lugar, viendo la imposibilidad de recoger un gran volumen de producto, se empleo un
sistema de destilaci&oacute;n (Fotograf&iacute;a 2).
Fotograf&iacute;a 1: Montaje de reacci&oacute;n
con
Dean-Stark,
como
medio
colector, y placa convencional
como aparato calefactor.
Fotograf&iacute;a
2:
Sistema
de
destilaci&oacute;n con controlador de
temperatura y manta calefactora.
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En este nuevo montaje, la placa calefactora se cambi&oacute; por una manta calefactora
con agitaci&oacute;n para matraces de la marca J. P. Selecta, para que el calor incidiese en el
matraz de fondo redondo de manera m&aacute;s homog&eacute;nea, con el fin de trabajar a
temperaturas m&aacute;s elevadas sin p&eacute;rdida de calor.
La glicerina empleada es de Sigma-Aldrich y presenta una pureza del 99.5%. La
identificaci&oacute;n de los productos se ha llevado a cabo mediante patrones cromatogr&aacute;ficos,
por comparaci&oacute;n de los productos puros en base al tiempo de retenci&oacute;n, y/o por
Cromatograf&iacute;a de Gases-Masas en un sistema CG-EM (VARIAN CP 3800,
QUADRUPOLE MS 1200) equipado con una columna capilar
SUPELCOWAX
10(100%, polietilenglicol) de 30 m de longitud, 0,25 mm de di&aacute;metro y 0,25 μm de
espesor.
El an&aacute;lisis cuantitativo de los productos se realiz&oacute; por cromatograf&iacute;a de gases, en
un cromat&oacute;grafo Hewlett Packard, modelo 5890 Series II, empleando una columna
capilar de polietilenglicol de 25 m de longitud, 0.5 mm de di&aacute;metro y 0.25 &micro;m de
espesor. El programa del an&aacute;lisis cromatogr&aacute;fico se ha optimizado con el fin de
conseguir la mejor separaci&oacute;n de los picos cromatogr&aacute;ficos. El an&aacute;lisis es el siguiente:
90&ordm;C durante 6 minutos, una rampa de 20&ordm;C/min hasta llegar a 220&ordm;C donde se mantiene
la temperatura hasta que el tiempo total de an&aacute;lisis es de 22.5 minutos.
En lo que se refiere a la expresi&oacute;n de los resultados experimentales, se han
utilizado las ecuaciones [1], [2] y [3], mostradas a continuaci&oacute;n, para el c&aacute;lculo del
rendimiento de glicerina a un producto i (Ri), conversi&oacute;n total de glicerina (XGL) y
selectividad al producto i (Si), respectivamente.
[1]
[2]
[3]
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3.- RESULTADOS Y DISCUSI&Oacute;N
3.1. Caracterizaci&oacute;n
3.1.1 Propiedades texturales y estructurales
El fosfato de aluminio empleado, presenta isotermas del tipo IV, de acuerdo a la
clasificaci&oacute;n de Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT) [48], con ciclo de
hist&eacute;resis del tipo A, seg&uacute;n la clasificaci&oacute;n de de Boer [49], que se corresponde con la
presencia de mesoporosos en los s&oacute;lidos. Por otro lado, las propiedades
correspondientes a las zeolitas son las proporcionadas por la casa comercial. Las
propiedades texturales, &aacute;rea superficial espec&iacute;fica, el volumen de poro y el di&aacute;metro de
poro se muestran en la Tabla 1. Adem&aacute;s para las zeolitas se indica la dimensi&oacute;n de la
celda unidad.
Tabla 1. Propiedades texturales de los s&oacute;lidos.
Catalizador
SBET(m2/g)a
Vp(cm3/g)
Dp (Ǻ)
Dimensiones de la
celda unidad (Ǻ)
AlPO4-450
218
0.96
177
-
AlPO4-650
179
1.17
261
-
ZSM-5(50)
400
-
-
20.1x19.7x13.1
ZSM-5(30)
425
-
-
20.1x19.7x13.1
HY
660
-
-
a = b =c = 24.35
Como se puede ver, al aumentar la temperatura de calcinaci&oacute;n, la SBET y el
volumen de poro disminuyen, mientras que el di&aacute;metro de poro aumenta. Por otra parte,
el &aacute;rea superficial de las zeolitas tipo ZSM-5 es pr&aacute;cticamente igual mientras que la HY
exhibe un &aacute;rea m&aacute;s elevada. Adem&aacute;s, las zeolitas ZSM-5 tienen las mismas
dimensiones de celda, que son diferentes a la HY la cual exhibe una estructura c&uacute;bica y
un tama&ntilde;o mayor de celda.
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En cuanto a los rayos X, puede observarse como el fosfato simple de Al, Figura
8, con independencia del tratamiento t&eacute;rmico al que ha sido sometido, presenta
solamente una banda ancha entre 15-40&ordm; caracter&iacute;stica de los fosfatos met&aacute;licos
amorfos. En cambio, las zeolitas, Figura 9, exhiben, como era de esperar, car&aacute;cter
cristalino, mostrando el difractograma que las caracteriza. De hecho, el tratamiento
t&eacute;rmico no afecta a la estructura caracter&iacute;stica de las zeolitas hasta los 1000&ordm;C.
AlPO4-450
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Figura 8. Difractograma de rayos X del fosfato de aluminio
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Figura 9. Difractograma de rayos X de las distintas zeolitas
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3.1.2. Propiedades &aacute;cido-base
a) Termodesorci&oacute;n programada de piridina (TPD)
Los perfiles obtenidos para los diferentes s&oacute;lidos analizados se muestran en las
Figuras 10 y 11, mientras que en la Tabla 2 est&aacute;n recogidos los valores de acidez total
de los s&oacute;lidos (piridina adsorbida por gramo de s&oacute;lido) y densidad de centros &aacute;cidos
(piridina adsorbida por m2 de s&oacute;lido).
Como puede observarse en la Figura 10, con independencia del tratamiento
t&eacute;rmico, el fosfato de aluminio presenta un m&aacute;ximo de intensidad a una temperatura de
120&ordm;C aproximadamente. El AlPO4-450 presenta un m&aacute;ximo de mayor intensidad que el
AlPO4-650, sin embargo, vemos como a partir de 280&ordm;C la intensidad del calcinado a
450 es algo menor que la que presenta el de 650. Tambi&eacute;n se puede observar como a
partir de 300&ordm;C ninguno de los dos s&oacute;lidos desorben piridina.
7
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Figura 10. Perfil TPD del fosfato de aluminio calcinado a 450 y 650&ordm;C.
Por su parte, los perfiles obtenidos para las zeolitas, Figura 11, son similares
entre s&iacute;, con un m&aacute;ximo de intensidad en torno a 110&ordm;C. Un aspecto a destacar es que
las zeolitas HY y ZSM-5(30) presentan una peque&ntilde;a desorci&oacute;n por encima de los
300&ordm;C, sin embargo la ZSM-5(50) no.
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Figura 11. Perfil TPD para las zeolitas utilizadas.
El an&aacute;lisis cuantitativo se ha llevado a cabo empleando la recta de calibrado
mostrada en la Figura 12.
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Figura 12. Recta calibrado empleada en el an&aacute;lisis de TPD-Py
Como se puede observar en la Tabla 2, la cantidad de piridina adsorbida por el
fosfato de aluminio desciende al aumentar la temperatura de calcinaci&oacute;n, mientras que
la zeolita ZSM-5, con independencia de la relaci&oacute;n SiO2/Al2O3, adsorbe
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aproximadamente igual, mostrando la mayor capacidad de adsorci&oacute;n la HY. Estos
valores de adsorci&oacute;n est&aacute;n de acuerdo con los valores de superficie BET de los s&oacute;lidos.
Si nos fijamos en los valores de densidad de centros (mol/g.m2), el s&oacute;lido que
presenta una mayor densidad de centros es el AlPO4, que presenta valores similares para
las dos temperaturas de calcinaci&oacute;n, mientras que las tres zeolitas exhiben una densidad
de centros similar e inferior a la del fosfato de aluminio.
Tabla 2. Piridina adsorbida por cada catalizador y fortaleza de los centros &aacute;cidos obtenido por TPD
Catalizador
Py
Py
Fortaleza de los centros &aacute;cidos (%)
2
(mol/g) (mol/g.m ) (80-200&ordm;C) (200-300&ordm;C) (300-400&ordm;C)
AlPO4-450
145.9
0.67
76
24
-
AlPO4-650
108.9
0.61
91
9
-
ZSM-5(50)
194.7
0.46
100
-
-
ZSM-5(30)
204.8
0.51
81
12
7
HY
287.5
0.44
81
12
7
Por otro lado, la evaluaci&oacute;n de la fortaleza de los centros se ha llevado a cabo
midiendo el &aacute;rea, por deconvoluci&oacute;n del perfil TPD, a tres intervalos de temperatura:
centros de fortaleza d&eacute;bil-media (80-200&ordm;C), centros de fortaleza media-fuerte (200300&ordm;C) y centros muy fuertes (300-400&ordm;C).
Los datos obtenidos, que se muestran en la Tabla 2, indican que en todos los
s&oacute;lidos predominan los centros de fortaleza d&eacute;bil-media. Adem&aacute;s, exceptuando la
zeolita ZSM-5(50), el resto de los s&oacute;lidos exhiben tambi&eacute;n centros de fortaleza mediafuerte, siendo el AlPO4-450 el que presenta un mayor porcentaje (24%). La calcinaci&oacute;n
a 650&ordm;C, tiene como consecuencia una disminuci&oacute;n apreciable de este tipo de centros.
Por su parte, la zeolita ZSM-5 de menor relaci&oacute;n SiO2/Al2O3, presenta igual porcentaje
que la zeolita HY, el cual es inferior al del AlPO4-450. No obstante, estas dos zeolitas
son las &uacute;nicas que presentan centros muy fuertes, aunque en muy bajo porcentaje (7%).
Por tanto, teniendo en cuenta el porcentaje de centros de fortaleza media-fuerte y
la densidad de centros, se constata que el AlPO4-450 es el s&oacute;lido que presenta la mayor
densidad de estos centros, mostrando los otros tres s&oacute;lidos valores pr&aacute;cticamente iguales
y claramente inferiores, aproximadamente la tercera parte.
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Espectroscop&iacute;a infrarroja de reflexi&oacute;n difusa
La espectroscopia IR de reflexi&oacute;n difusa permite diferenciar la naturaleza de los
centros &aacute;cidos ya que la piridina adsorbida da bandas a diferentes n&uacute;meros de onda
dependiendo de que se adsorba sobre centros de Lewis (bandas entre 1440-1460 cm-1), o
sobre centros de Br&ouml;nsted (banda aproximadamente a 1550 cm-1) [43,50]. Los espectros
obtenidos tras la desgasificaci&oacute;n de los distintos s&oacute;lidos a diferentes temperaturas se
muestran en la Figura 13 (fosfato de aluminio) y en la Figura 14 (zeolitas).
Figura 13. Espectros de la piridina adsorbida despu&eacute;s de desgasificar a a) 50&ordm;C, b) 150&ordm;C y c) 200&ordm;C durante
30 minutos.
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Figura 14. Espectros de la piridina adsorbida despu&eacute;s de desgasificar a a) 50&ordm;C, b) 150&ordm;C , c) 200&ordm;C y
d) 300 &ordm;C durante 30 minutos.
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De acuerdo a los espectros obtenidos, en l&iacute;nea general, los s&oacute;lidos analizados
muestran tanto centros &aacute;cidos de Br&ouml;nsted como de Lewis. Adem&aacute;s, las bandas
correspondientes a dichos centros disminuyen al aumentar la temperatura de
desgasificaci&oacute;n, aunque existen diferencias entre ambos centros, lo que indica que
exhiben diferente fortaleza.
Con el fin de estimar que tipo de centros son m&aacute;s abundantes y la fortaleza de
los mismos en los diferentes catalizadores se ha obtenido la relaci&oacute;n entre el &aacute;rea de las
bandas a 1450 (L) y 1550 (B) cm-1.
Tabla 3. Valores de L/B de los distintos s&oacute;lidos a diferentes temperaturas de desgasificaci&oacute;n.
Catalizador
L/B
L/B
L/B
L/B
(50&ordm;C)
(150&ordm;C)
(200&ordm;C)
(300&ordm;C)
AlPO4-450
0.85
-
-
-
AlPO4-650
2.28
2.10
-
-
ZSM-5(50)
1.03
0.23
-
-
ZSM-5(30)
2.88
-
-
-
HY
21.76
2.37
1.03
-
Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 3. De acuerdo a estos, y
admitiendo el error que se comete en las medidas, el AlPO4-450 poseer&iacute;a mayor n&uacute;mero
de centros Br&ouml;nsted que de Lewis. Adem&aacute;s, un aumento en la temperatura de
calcinaci&oacute;n conllevar&iacute;a una disminuci&oacute;n, especialmente en el n&uacute;mero de centros de
Br&ouml;nsted ya que la relaci&oacute;n L/B es mayor que 1 en el AlPO4-650. Este resultado, que
est&aacute; de acuerdo a lo obtenido en el TPD, es l&oacute;gico teniendo en cuenta que al aumentar la
temperatura de calcinaci&oacute;n tendr&iacute;a lugar una deshidroxilaci&oacute;n de los grupos –OH
superficiales.
En lo que a las zeolitas se refiere, en todas ellas predominar&iacute;an los centros de
Lewis. Este predominio ser&iacute;a mayor conforme aumenta el contenido de Al2O3 (o
disminuye el de SiO2).
Por su parte, la disminuci&oacute;n observada en las relaciones L/B al aumentar la
temperatura de desgasificaci&oacute;n indicar&iacute;a una mayor fortaleza de los centros de Br&ouml;nsted
que de los de Lewis.
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b) Reacci&oacute;n test 2-propanol
La descomposici&oacute;n del isopropanol ha sido, y es ampliamente utilizada como
reacci&oacute;n test para la caracterizaci&oacute;n de centros &aacute;cidos y b&aacute;sicos (redox) de los &oacute;xidos
met&aacute;licos [51-55].
Est&aacute; generalmente aceptado que la descomposici&oacute;n transcurre por dos reacciones
paralelas:
deshidrataci&oacute;n
a
propeno,
mayormente
sobre
centros
&aacute;cidos,
y
deshidrogenaci&oacute;n a propanona sobre centros b&aacute;sicos o pares de centros &aacute;cido-base o
sobre centros redox y b&aacute;sicos, Figura 15. A temperaturas bajas y presi&oacute;n parcial elevada
de 2-propanol, tendr&iacute;a lugar la formaci&oacute;n de diisopropil &eacute;ter por deshidrataci&oacute;n de dos
mol&eacute;culas de 2-propanol, sobre centros &aacute;cidos. No obstante, el papel de los centros
&aacute;cidos y b&aacute;sicos en la formaci&oacute;n de propeno y propanona no est&aacute; aun lo suficientemente
claro.
Centros
&aacute;cidos
Figura 15. Productos obtenidos en la descomposici&oacute;n del 2-propanol y centros responsables de la
formaci&oacute;n de cada uno de ellos.
Los valores de conversi&oacute;n, rendimiento y selectividad obtenidos a las distintas
temperaturas estudiadas para cada uno de los s&oacute;lidos se muestran en la Tabla 4. Estos
valores son media (error &lt; 10%) de los valores obtenidos para cada temperatura, ya que
ning&uacute;n solido experimenta desactivaci&oacute;n durante la reacci&oacute;n.
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Tabla 4. Valores de conversi&oacute;n (Xiso), rendimiento y selectividad a propeno (C=C), diisipropil &eacute;ter (CO-C) y de acetona (C=O) en la transformaci&oacute;n del 2-propanol.
Catalizador
AlPO4 450
AlPO4-650
ZSM-5(50)
ZSM-5(30)
HY
T(&ordm;C)
170
190
210
230
170
190
210
230
170
190
210
230
170
190
210
230
170
190
210
230
XISO
(%mol)
&lt;0.5
1
2
5
2
3
6
5
1
2
4
22
6
20
47
65
32
56
94
&gt;99
C=C
&lt;0.5
0.50
1
4
2
3
5
3.7
1
2
3
21
6
19
46
64.5
31
56
94
99.7
Rendimiento
(% molar)
C-O-C
C=O
&lt;0.5
&lt;0.5
&lt;0.5
&lt;0.5
&lt;0.5
0.7
&lt;0.5
&lt;0.5
&lt;0.5
&lt;0.5
&lt;0.5
&lt;0.5
&lt;0.5
0.6
&lt;0.5
&lt;0.5
0.7
&lt;0.5
1
&lt;0.5
0.9
&lt;0.5
&lt;0.5
0.6
&lt;0.5
0.5
&lt;0.5
&lt;0.5
&lt;0.5
&lt;0.5
&lt;0.5
&lt;0.5
&lt;0.5
&lt;0.5
&lt;0.5
&lt;0.5
Selectividad
(%molar)
C=C
C-O-C C=O
40
60
53
4
43
68
7
25
79
13
8
90
1
9
92
3
5
88
8
4
83
14
3
83
17
69
31
74
1
25
95
1
4
94
4
2
96
3
1
&lt;99
1
&lt;0.5
&gt;99
&lt;0.5
&lt;0.5
98
1
1
&gt;99
&lt;0.5
&lt;0.5
&gt;99
&lt;0.5
&lt;0.5
&gt;99
&lt;0.5
Como se puede observar, la conversi&oacute;n aumenta con la temperatura y con todos
los catalizadores, la descomposici&oacute;n del isopropanol produce propeno como producto
mayoritario (por encima del 80% de selectividad).
El diisopropil &eacute;ter tambi&eacute;n es
observado pero con valores raramente superiores al 10% en todo el intervalo de
temperatura. De igual forma, los valores de selectividad para la acetona son muy bajos
excepto para el AlPO4-450 y la zeolita ZSM-5(50) catalizadores, donde podemos ver
que se alcanzan valores muy superiores a los que se alcanzan con el resto de
catalizadores. Los valores tan elevados de conversi&oacute;n y de selectividad a propeno, tiene
como consecuencia que los valores de los rendimientos para el resto de productos sean
muy bajos, de hecho, para el diisopropil &eacute;ter, el rendimiento no supera el 1%, siendo
este 1% tambi&eacute;n el rendimiento m&aacute;ximo encontrado para la acetona.
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A modo comparativo, para temperaturas inferiores a 210&ordm;C, se pueden ordenar
los catalizadores en funci&oacute;n de la conversi&oacute;n que presentan: HY &gt; ZSM-5(30) &gt;
AlPO4-650
ZSM-5(50) &gt; AlPO4-450. De hecho, las zeolitas, exceptuando la ZSM-
5(50) presentan valores mucho m&aacute;s elevados que el fosfato de aluminio a cualquiera de
las temperaturas a las que se ha llevado la reacci&oacute;n.
Asimismo, se puede ver como el mayor rendimiento a propeno se alcanza con la
zeolita HY, siendo dicho rendimiento relativamente baja para el AlPO4-650 y la ZSM5(50), a la vez que muy bajo para el AlPO4-450. En lo referente al diisopropil &eacute;ter, el
AlPO4-450 es el que presenta un mayor rendimiento, mientras que para la acetona es la
ZSM-5(50) y el AlPO4-450.
Con el fin de estimar el efecto del &aacute;rea superficial sobre la actividad de los
catalizadores, se han obtenido los valores de velocidad de transformaci&oacute;n del
isopropanol, as&iacute; como los valores de velocidad de formaci&oacute;n del propeno, por m2, como
se puede ver en la Tabla 5.
Como puede observarse, el orden de actividad de los catalizadores es el mismo
que el encontrado para la conversi&oacute;n y diferente al obtenido en la adsorci&oacute;n de piridina,
Tabla 2. Es decir, no existe una relaci&oacute;n directa entre el n&uacute;mero de centros &aacute;cidos (o
densidad de centros) y la capacidad para formar propeno. Lo que si se constata es que
los s&oacute;lidos en los que predominan los centros &aacute;cidos de Lewis, Tabla 3, son los m&aacute;s
activos. En estudios anteriores, tampoco hemos encontrado una relaci&oacute;n directa entre
ambos resultados [59, 62]. Una posible explicaci&oacute;n podr&iacute;a ser la participaci&oacute;n de
centros b&aacute;sicos en la formaci&oacute;n de propeno adem&aacute;s de los centros &aacute;cidos. En este
aspecto, la deshidrataci&oacute;n puede tener lugar por un mecanismo concertado E2, en el
cual se ven involucrados ambos sitios en s&oacute;lidos que no son puramente &aacute;cidos o b&aacute;sicos.
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Tabla 5. Valores de velocidad de transformaci&oacute;n de isopropanol (V ISO) y velocidad
de formaci&oacute;n de propeno
AlPO4-450
AlPO4-650
ZSM-5(50)
ZSM-5(30)
HY
Temperatura
(&ordm;C)
170
190
210
230
170
190
210
230
170
190
210
230
170
190
210
230
170
190
210
230
VISO
(&micro;mol/s.g) (nmol/s.m2)
&lt;0.5
2
1
5
2
9
6
29
2
14
4
20
6
35
5
27
2
4
3
6
5
11
24
11
7
17
21
53
51
127
71
176
34
52
61
99
103
156
109
165
VC=C
(nmol/s.m2)
0.5
2
6
21
13
19
31
22
3
4
8
56
16
49
119
165
51
93
155
165
A partir de los valores de velocidad ilustrados en la Tabla 5, se han obtenido los
valores de energ&iacute;a de activaci&oacute;n para la formaci&oacute;n de isopropanol y para la formaci&oacute;n
de propeno con cada uno de los s&oacute;lidos (Tabla 6), a partir de la ecuaci&oacute;n de Arrhenius.
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Tabla 6. Valores de Energ&iacute;a de Activaci&oacute;n, Ea, y coeficiente de Arrhenius para la transformaci&oacute;n
del 2-propanol y la formaci&oacute;n de propeno.
Isopropanol
Catalizador
AlPO4-450
AlPO4-650
ZSM-5(50)
ZSM-5(30)
HY
Propeno
Ea (kcal/mol)
lnA (mol/s.g)
Ea (kcal/mol)
lnA (mol/s.g)
21 &plusmn; 2
r = 0.9940
10 &plusmn; 1
r2 = 0.9938
11 &plusmn; 1
2
r = 0.9959
21.0 &plusmn; 0.8
r2 = 0.9992
11.52 &plusmn; 0.07
r2 = 1
8.57 &plusmn; 1.72
25.8 &plusmn; 1.5
r2 = 0.9965
9.5 &plusmn; 0.9
r2 = 0.9955
9.53 &plusmn; 2.79
r2 = 0.9596
17.68 &plusmn; 2.37
r2 = 0.9823
10.12 &plusmn; 0.07
r2 = 1
13.5 &plusmn; 1.6
2
-1.81&plusmn;1.19
-0.79 &plusmn; 1.10
11.97 &plusmn; 0.89
2.82 &plusmn; 0.08
-2.24 &plusmn; 0.98
-2.75 &plusmn; 3.04
8.31 &plusmn; 2.54
3.04 &plusmn; 0.07
En general, los s&oacute;lidos m&aacute;s activos exhiben valores de Ea m&aacute;s peque&ntilde;os. Los
valores obtenidos son an&aacute;logos a los encontrados con otros sistemas catal&iacute;ticos [59].
Por otra parte, la existencia de un efecto de compensaci&oacute;n o correlaci&oacute;n
isocin&eacute;tica ha sido puesta de manifiesto al existir una relaci&oacute;n lineal (r2 = 0.96) entre los
valores de Ea y lnA obtenidos para la reacci&oacute;n de transformaci&oacute;n de isopropanol con los
catalizadores estudiados, como se muestra en la Figura 16, y de acuerdo a la ecuaci&oacute;n:
Donde R es la constante de los gases ideales,
es la temperatura isocin&eacute;tica a la
cual se han obtenido valores id&eacute;nticos de la constante de reacci&oacute;n
. El valor de
obtenido es muy similar al obtenido con fosfatos de vanadio y aluminio [59].
Si para una serie de catalizadores existe un efecto de compensaci&oacute;n y, por tanto,
valores similares de par&aacute;metros isocin&eacute;ticos, implicar&iacute;a un mecanismo de reacci&oacute;n
com&uacute;n. En base a esto, la reacci&oacute;n de deshidrataci&oacute;n proceder&iacute;a por el mismo
mecanismo con cada uno de los catalizadores estudiados en el presente trabajo, que
implicar&iacute;a la participaci&oacute;n de centros b&aacute;sicos adem&aacute;s de los centros &aacute;cidos.
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16
14
y = 0.8313x – 7.4231; r2=0.98
ln A C=C ( mol/s.g)
12
10
8
6
4
2
Θ = 332 &plusmn; 30 &ordm;C
0
ln
-2
= -7.4 &plusmn; 2.3
-4
10
15
20
25
Ea C=C (kcal/mol)
Figura 16. Representaci&oacute;n de Ea frente a ln A para la formaci&oacute;n de propeno
3.2. Reacci&oacute;n de deshidrataci&oacute;n de glicerina en fase l&iacute;quida
Se ha estudiado la influencia que, sobre el comportamiento catal&iacute;tico (actividad,
selectividad y estabilidad) de los s&oacute;lidos ejerce la temperatura de reacci&oacute;n, la cantidad
de catalizador, el tipo de calefacci&oacute;n y los diversos montajes utilizados. Normalmente,
este estudio se ha llevado a cabo con una carga nueva de catalizador, siendo el AlPO4650 el m&aacute;s utilizado. Una vez elegidas las condiciones experimentales id&oacute;neas, se ha
estudiado el comportamiento catal&iacute;tico del resto de s&oacute;lidos empleados en este trabajo.
Tambi&eacute;n se ha estudiado el re&uacute;so del AlPO4-650.
a) Productos de reacci&oacute;n
Con todos los catalizadores estudiados se ha obtenido como principal producto
la acrole&iacute;na, en una menor proporci&oacute;n han sido detectados tambi&eacute;n hidroxiacetona, que
resulta de una deshidrataci&oacute;n intramolecular; 1,3-dioxanol, que ser&iacute;a el acetal resultante
de la reacci&oacute;n entre la glicerina y el formaldehido. Tambi&eacute;n, en mucha menor
proporci&oacute;n se han obtenido 1,3-Dioxolano-4-metanol,2-etenil, que ser&iacute;a el acetal
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resultante de la reacci&oacute;n entre la glicerina y el propanal; el 3-Dioxolano-4-metanol,2-etil
que ser&iacute;a el acetal correspondiente a la reacci&oacute;n entre la glicerina y la acrole&iacute;na y, por
&uacute;ltimo, el 6 oxa-biciclo [3, 1, 0] hexan-3-ol.
En el caso de la identificaci&oacute;n por espectrometr&iacute;a de masas el an&aacute;lisis se le ha
realizado al producto l&iacute;quido obtenido tras la reacci&oacute;n. En la Figura 17 se muestra un
cromatograma de masas donde se pueden ver los principales productos. Los porcentajes
dados por el espectr&oacute;metro de masas para asignar a los productos han sido los
siguientes: hidroxiacetona, 85%; 1,3-dioxanol, 90%; 1,3-Dioxolano-4-metanol,2-etenil,
87%; 1,3-Dioxolano-4-metanol,2-etil, 60%; 6 oxa-biciclo [3, 1, 0] hexan-3-ol, 40%. Los
espectros de masas se muestran en la Figura 18.
Figura 17. Cromatograma correspondiente a los productos de reacci&oacute;n obtenidos con AlPO4-650.
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Figura 18. Espectro de masas de los productos asignados
b) Experiencias realizadas
En primer lugar, la reacci&oacute;n se llev&oacute; a cabo en el dispositivo con el Dean-Stark
acoplado, a diferentes condiciones, mostradas en la Tabla 7, empleando como
catalizador AlPO4-650 y obteniendo diferente cantidad de producto para cada
experiencia.
Tabla 7. Experimentos llevados a cabo empleando el Dean-Stark como colector empleando AlPO4-650.
Experiencia Temperatura
(&ordm;C)
Peso
VGL (mL)
catalizador
Tiempo
Volumen
(h)
obtenido
(g)
(mL)
1
225
0.05
25
7
1
2
225
0.2
25
7
1.5
3
240
0.2
25
7
2
4
250
0.2
25
7
4
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Figura 19. Valores de conversi&oacute;n
selectividad para las experiencias 1 y 2.
y
Figura 20. Valores de conversi&oacute;n y
selectividad para las experiencias 3 y 4.
Como se puede observar, un aumento en el peso de catalizador y de la
temperatura supone un aumento en la conversi&oacute;n y en la selectividad a acrole&iacute;na.
El empleo de microondas como calefacci&oacute;n empleando una potencia de 200 W,
Tabla 8, supone en relaci&oacute;n a la calefacci&oacute;n convencional una disminuci&oacute;n en la
conversi&oacute;n, mientras que la selectividad aument&oacute; ligeramente (experiencias 3 y 5).
Tabla 8. Condiciones de reacci&oacute;n y volumen de producto obtenido para la experiencia realizada con
microondas, empleando AlPO4-650
Experiencia Temperatura
(&ordm;C)
Peso
V GL
Tiempo
Volumen
catalizador
(mL)
(h)
obtenido
(g)
(mL)
5
240
0.2
25
0.7
1
6
240
0.36
30
1
3.5
100
80
60
Conversi&oacute;n
40
S acrole&iacute;na
20
0
5
6
Figura 21. Valores de conversi&oacute;n y selectividad para las experiencias
5 y 6.
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Sin embargo, se puede observar como una disminuci&oacute;n de la relaci&oacute;n glicerina/
catalizador empleando microondas, supone un aumento de la conversi&oacute;n pero una
disminuci&oacute;n de la selectividad a acrole&iacute;na. Adem&aacute;s, un aumento en la temperatura y/o
en el peso de catalizador para conseguir mayor rendimiento dio problemas de
funcionamiento en el microondas. En usencia de catalizador no se ha observado
conversi&oacute;n, lo que indica que no hay contribuci&oacute;n t&eacute;rmica en la transformaci&oacute;n de
glicerina a acrole&iacute;na. Con el objetivo de aumentar la conversi&oacute;n y, dado que el DeanStark tiene una capacidad bastante limitada, se propuso el dispositivo de destilaci&oacute;n.
Con el dispositivo de destilaci&oacute;n y empleando manta calefactora se ha dejado la
reacci&oacute;n a mayor temperatura (270&ordm;C) y se estudian diferentes relaciones
glicerina/catalizador y diferentes tiempos de reacci&oacute;n. Adem&aacute;s, se a&ntilde;adi&oacute; una cantidad
fija de hidroquinona de Sigma, con el objetivo de evitar en lo posible, la polimerizaci&oacute;n
de la acrole&iacute;na que es muy probable sucede a estas temperaturas. De hecho, el residuo
que queda en el matraz despu&eacute;s de cada reacci&oacute;n, presenta un aspecto oscuro indicativo
de formaci&oacute;n de compuestos polim&eacute;ricos. Esta hidroquinona no influye en la obtenci&oacute;n
de los productos, como se pudo comprobar con la realizaci&oacute;n del blanco. Las
experiencias realizadas quedan recogidas en la Tabla 9 y los resultados en las Figuras 22
y 23.
Tabla 9. Condiciones de reacci&oacute;n y volumen de producto obtenido para el montaje definitivo
con AlPO4-650.
Experiencia Temperatura
(&ordm;C)
Peso
V GL
Tiempo
Volumen
catalizador
(mL)
(h)
obtenido
(g)
(mL)
7
270
0.36
30
7
6.6
8a
270
1
30
5
4
8b
270
1
30
24
11
9
270
1
30
30
15
38
40
20
Conversi&oacute;n
0
8a
7
8b
9
Figura 22. Valores de conversi&oacute;n para las experiencias de la Tabla 9.
A la vista de los resultados obtenidos en la Figura 22, se puede observar c&oacute;mo,
para las experiencias 7 y 8a, no se aumenta la conversi&oacute;n a pesar de haber disminuido la
relaci&oacute;n glicerina/catalizador. Esto se debe a que el tiempo de reacci&oacute;n en la experiencia
8a fue menor que para la 7, ya que si vemos los resultados obtenidos para las
experiencias 8b y 9, se aprecia como la conversi&oacute;n es muy superior cuando la relaci&oacute;n
glicerina/catalizador es menor y el tiempo de reacci&oacute;n aumenta.
80
70
60
7
8a
8b
9
50
40
30
20
10
0
Figura 23. Valores de selectividad para los diferentes productos obtenidos en las
experiencias de la Tabla 9.
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En cuanto a las selectividades obtenidas para las experiencias de la Tabla 9, se
puede ver como la mejor selectividad a acrole&iacute;na se obtiene para la experiencia 7, si
bien es aproximadamente igual a la selectividad obtenida para la experiencia 9, para la
que se obtiene mucha m&aacute;s conversi&oacute;n.
Finalmente, se ha llevado a cabo la experiencia con distintos catalizadores, con
el objetivo de comparar la efectividad de los mismos en la reacci&oacute;n de deshidrataci&oacute;n.
Para ello se han cogido las condiciones de las experiencias anteriores de temperatura
para los que se obten&iacute;a un mayor rendimiento. Se utiliz&oacute; adem&aacute;s la misma cantidad de
catalizador y el mismo tiempo de reacci&oacute;n para todas las experiencias. Se han realizado
dichas experiencias tanto con calefacci&oacute;n convencional, empleando manta calefactora,
como con calefacci&oacute;n por microondas, aunque con esta &uacute;ltima no se han obtenido datos
para las zeolitas. Las experiencias con los distintos s&oacute;lidos empleados se presentan en la
Tabla 10.
Tabla 10. Condiciones de reacci&oacute;n y volumen de producto obtenido con los distintos catalizadores.
Experiencia Catalizador Temperatura
(&ordm;C)
Peso
Volumen Tiempo Volumen
catalizador glicerina
(g)
(mL)
(h)
obtenido
(mL)
10
AlPO4-450
270
1
30
24
9
11
AlPO4-650
270
1
30
24
11
12
ZSM-5(50)
270
1
30
24
2.3
13
ZSM-5(30)
270
1
30
24
4
14
HY
270
1
30
24
3.8
Los resultados de conversi&oacute;n y selectividad obtenidos para las experiencias de la
Tabla 9 se pueden observar en las Figuras 24 y 25.
40
25
20
15
10
5
Conversi&oacute;n
0
Figura 24. Valores de conversi&oacute;n para las experiencias de la Tabla 10.
80
70
60
50
40
AlPO4-450
30
AlPO4-650
20
ZSM-5(50)
10
ZSM-5(30)
0
HY
Figura 25. Valores de selectividad para los diferentes productos obtenidos en las experiencias de la
Tabla 10.
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Se puede observar que los valores de conversi&oacute;n, son mayores cuando el
catalizador utilizado es el fosfato de aluminio, siendo esta conversi&oacute;n m&aacute;xima para el
AlPO4-650. Para las diferentes zeolitas se obtienen valores similares de conversi&oacute;n, en
torno al 5 o 6%, bastante menores que para el fosfato de aluminio.
Atendiendo a las selectividades obtenidas a los distintos productos, vemos como
para todos los catalizadores, la selectividad a acrole&iacute;na es superior al resto de los
productos, seguido del dioxanol pero ya en una proporci&oacute;n mucho menor. La
selectividad a acrole&iacute;na es mayor para el AlPO4-650 y la menor para el AlPO4-450.
Como hemos podido observar en vista a los resultados obtenidos, el AlPO4
presenta una mayor actividad que las zeolitas en la reacci&oacute;n de deshidrataci&oacute;n de
glicerina. Adem&aacute;s, como hemos comentado anteriormente, el valor de rendimiento del
AlPO4 calcinado a 650&ordm;C es el m&aacute;s activo de todos los s&oacute;lidos empleados, obteni&eacute;ndose
la mayor conversi&oacute;n a acrole&iacute;na.
De acuerdo a los resultados obtenidos por DRIFT y comparando los valores de
L/B, vemos como el AlPO4-650 presenta un mayor n&uacute;mero de centros Lewis que el
calcinado a 450&ordm;C, si bien se puede corroborar en el TPD como estos centros son de
naturaleza d&eacute;bil-media mayoritariamente, luego la deshidrataci&oacute;n de la glicerina a
acrole&iacute;na es catalizada, en mayor medida, por centros Lewis mientras que con los
centros Bronsted se ve como se forman mayoritariamente compuestos de condensaci&oacute;n.
Sin embargo, las zeolitas ZSM-5(30) y HY, presentan mayor relaci&oacute;n L/B que el
AlPO4-650, luego la diferencia de actividad tan elevada no puede deberse &uacute;nicamente a
la acidez que presentan los catalizadores, sino tambi&eacute;n a la estructura de los s&oacute;lidos,
presentando las zeolitas canales muy peque&ntilde;os que dificultar&iacute;an su actividad. Un
resultado que apoyar&iacute;a esta valoraci&oacute;n es el hecho de que la zeolita HY presenta una
mayor conversi&oacute;n, siendo esta la que presenta unas dimensiones de celda unidad
mayores.
Por otro lado, los valores de conversi&oacute;n obtenidos en nuestras experiencias est&aacute;n
dentro de los valores esperados que aparecen en la literatura, teniendo en cuenta que
existe poca bibliograf&iacute;a sobre la reacci&oacute;n llevada a cabo en fase l&iacute;quida. Zsigmond y col
[6] han empleado un disolvente donde se suspende el catalizador y se va a&ntilde;adiendo la
glicerina lentamente. La relaci&oacute;n glicerina/catalizador que han empleado ha sido muy
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superior a la empleada en nuestro trabajo. A la misma temperatura de reacci&oacute;n, la
m&aacute;xima conversi&oacute;n obtenida en su estudio ha sido del 30% empleando &aacute;cido
fosfotungstenico. Dicho valor de conversi&oacute;n no dista mucho del obtenido en nuestro
estudio, que ha sido del 23%. Zsigmond y col tambi&eacute;n han reportado que al aumentar la
temperatura hasta un valor de 320&ordm;, la conversi&oacute;n aumenta hasta alcanzarse el 100%.
Adem&aacute;s, Shen y col. [3] han obtenido valores de conversi&oacute;n del 100%, si bien
esta conversi&oacute;n ha sido obtenida analizando tanto el producto de la reacci&oacute;n que ha
condensado, como la glicerina que no ha reaccionado en el reactor. Este valor de
conversi&oacute;n se ha obtenido para el &aacute;cido silicotungstenico.
Por otro lado, a pesar de la dificultad que supone recuperar el catalizador, se ha
estudiado el re&uacute;so del AlPO4-650, debido a que es el catalizador para el que se han
obtenido los mejores valores de conversi&oacute;n y selectividad. Se ha recuperado el 60% del
catalizador, el cual present&oacute; un color oscuro debido a la polimerizaci&oacute;n que tiene lugar
en el medio de reacci&oacute;n como ya se ha indicado.
Tras secarlo en estufa a 120&ordm;C, se ha vuelto a emplear en las mismas condiciones
indicadas en la Tabla 10, obteni&eacute;ndose una disminuci&oacute;n apreciable tanto en la
conversi&oacute;n como en la selectividad, valores de 7 y 45% respectivamente. El bloqueo de
poros debidos a las especies polim&eacute;ricas ser&iacute;a la causa principal de esta menor actividad
del catalizador recuperado.
CONCLUSIONES
En este trabajo se ha estudiado la deshidrataci&oacute;n de glicerina a acrole&iacute;na en fase
l&iacute;quida con catalizadores heterog&eacute;neos como medio para valorizar la glicerina obtenido
como subproducto en la producci&oacute;n de biodiesel.
Los s&oacute;lidos catal&iacute;ticos empleados han sido fosfato de aluminio, obtenido
mediante un simple y barato m&eacute;todo sol-gel y calcinado a dos temperaturas, 450 y
650&ordm;C, y zeolitas comerciales ZSM-5 (con dos relaciones diferentes SiO2/Al2O3) y HY.
Con el fosfato de aluminio calcinado a 650&ordm;C se han conseguido los mejores resultados,
de hecho, estos valores de conversi&oacute;n (23%) y selectividad (77%) a acrole&iacute;na son
comparables a los indicados en la bibliograf&iacute;a para otros s&oacute;lidos &aacute;cidos.
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En base a los resultados obtenidos en la determinaci&oacute;n de las propiedades &aacute;cidas
de los s&oacute;lidos, la formaci&oacute;n de acrole&iacute;na parece estar relacionada con centros &aacute;cidos de
Lewis de fortaleza media, mayoritarios en el AlPO4-650, mientras que los centros
&aacute;cidos de Bronsted, que exhiben mayor fortaleza, favorecer&iacute;an la condensaci&oacute;n de la
glicerina, como se observa en el AlPO4-450. Los valores m&aacute;s bajos de acrole&iacute;na
obtenidos empleando las zeolitas comerciales, en relaci&oacute;n al AlPO4, no pueden ser
explicados solamente en base a la diferencia en las propiedades &aacute;cidas que exhiben dado
que no es muy grande, de hecho, son m&aacute;s activas en la formaci&oacute;n de propeno. Por tanto,
esta diferencia de actividad podr&iacute;a explicarse en base a la estructura de las zeolitas con
celdas de dimensi&oacute;n m&aacute;s peque&ntilde;a menor que los poros del fosfato de aluminio y que
por tanto se bloquear&iacute;an m&aacute;s r&aacute;pidamente.
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