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TESIS DOCTORALES
hay que tener en cuenta que se obtiene un 10% en peso
de glicerol, como subproducto, y que dicho compuesto
actualmente no tiene demasiadas salidas comerciales.
VALORIZACI&Oacute;N DEL GLICEROL
MEDIANTE PROCESOS CATALIZADOS
POR NANOPART&Iacute;CULAS MET&Aacute;LICAS
SOPORTADAS
Como consecuencia de m&uacute;ltiples factores como son
los problemas de contaminaci&oacute;n derivados del uso de los
combustibles f&oacute;siles, el precio inestable del petr&oacute;leo, las
previsiones que estiman el agotamiento del petr&oacute;leo, etc.
Una posible soluci&oacute;n a todos estos factores es el uso del
biodiesel como combustible alternativo a los combustibles f&oacute;siles, el cu&aacute;l es un combustible limpio y de origen
renovable (Figura 1). Actualmente el consumo de combustibles f&oacute;siles es muy elevado, luego su sustituci&oacute;n
parcial por biodiesel implicar&iacute;a la obtenci&oacute;n de millones
de toneladas de glicerol, que no tienen una aplicaci&oacute;n
industrial inmediata. Por eso en esta tesis doctoral se ha
intentado dise&ntilde;ar catalizadores heterog&eacute;neos para transformar dicho glicerol en otros productos qu&iacute;micos de
mayor inter&eacute;s industrial, con lo que conseguir&iacute;amos revalorizarlo y evitando su acumulaci&oacute;n en almacenes.
El principal objetivo de esta tesis doctoral era estudiar
diferentes m&eacute;todos para buscar una soluci&oacute;n a un problema tecnol&oacute;gico actual, como es la acumulaci&oacute;n del
glicerol derivado de la producci&oacute;n de biodiesel. El glicerol es una mol&eacute;cula org&aacute;nica con tres &aacute;tomos de carbono
unidos entre s&iacute; y con cinco &aacute;tomos de hidr&oacute;geno y tres
grupos hidroxilos (OH). Esta mol&eacute;cula es muy abundante en la naturaleza ya que forma parte de los l&iacute;pidos
naturales como son los aceites vegetales o las grasas
animales. Cuando estos l&iacute;pidos naturales son sometidos
en un proceso qu&iacute;mico llamado esterificaci&oacute;n o saponificaci&oacute;n, los l&iacute;pidos son transformados en hidrocarburos
y glicerol. Estos hidrocarburos son similares a los hidrocarburos encontrados en los combustibles derivados del
petr&oacute;leo, como son los que constituyen el gasoil o la
gasolina, por ello estos hidrocarburos son denominados
biodiesel. En el rendimiento de esta reacci&oacute;n qu&iacute;mica
En la bibliograf&iacute;a hay descritos varios procesos qu&iacute;micos que transforman el glicerol en otras mol&eacute;culas
org&aacute;nicas con distintas aplicaciones industriales [1], en
esta tesis las dos reacciones que se han estudiado son la
Figura 1. Ciclo verde del biodiesel.
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hidrogenolisis del glicerol y el reformado con vapor de
agua. Pero para llevar a cabo estas reacciones es imprescindible el uso de los catalizadores adecuados. El catalizador es una sustancia capaz de acelerar o retardar una
reacci&oacute;n qu&iacute;mica permaneciendo est&eacute; inalterado despu&eacute;s
del proceso para poder continuar con su funci&oacute;n catal&iacute;tica. En funci&oacute;n del tipo de reacci&oacute;n qu&iacute;mica se necesitan unos catalizadores u otros.
esta reacci&oacute;n. Una vez oxidado el soporte se procede a
impregnarlo con una sal de rutenio (tricloruro de rutenio
o nitrosilnitrato de rutenio) para depositar un 4% peso
de Ru con un tama&ntilde;o de part&iacute;cula nanom&eacute;trico. Al final
obtenemos cuatro catalizadores, dos catalizadores en un
carb&oacute;n activado original (sin tratamiento de oxidaci&oacute;n)
usando cada una de las sales de Ru, y otros dos catalizadores en un carb&oacute;n activado oxidado (usando cada
una de las sales de rutenio) que presenta grupos de superficie que proporcionan el car&aacute;cter &aacute;cido necesario
para llevar a cabo el mecanismo bifuncional.
HIDROGENOLISIS DEL GLICEROL
Esta reacci&oacute;n transforma el glicerol en 1,2-propanodiol,
1,3-propanodiol y etilenglicol (Esquema 1) como productos de mayor inter&eacute;s industrial ya que estos compuestos son usados en la industria de los alimentos, cosm&eacute;ticos o para la fabricaci&oacute;n de anticongelantes,
pl&aacute;sticos o lubricantes.
Despu&eacute;s se prepararon otros catalizadores usando
como sal de rutenio el cloruro de rutenio (esta sal es m&aacute;s
activa que el nitrosilnitrato de rutenio como se demostr&oacute;
en el primer estudio realizado) y variando el soporte para
estudiar la influencia del soporte en esta reacci&oacute;n qu&iacute;mica. Los soportes empleados fueron el carb&oacute;n activado,
un grafito de alta superficie, nanotubos de carbono de
pared m&uacute;ltiple y una zeolita KL que como consecuencia
del proceso de preparaci&oacute;n del catalizador presenta car&aacute;cter &aacute;cido.
Los catalizadores que se han sintetizado para catalizar esta reacci&oacute;n est&aacute;n formados por una fase activa
met&aacute;lica soportada que en nuestro caso es el rutenio y
como soporte se usaron varios materiales de naturaleza
carbonosa y una zeolita KL. Esta reacci&oacute;n se lleva a cabo
en un reactor autoclave a alta presi&oacute;n en fase l&iacute;quida,
por tanto los catalizadores previamente descritos se denominan catalizadores heterog&eacute;neos (est&aacute;n en distinta
fase que los componentes de la reacci&oacute;n). Para sintetizar
los catalizadores y obtener las nanopart&iacute;culas (part&iacute;culas
met&aacute;licas de tama&ntilde;o nanom&eacute;trico) se ha usado el m&eacute;todo de impregnaci&oacute;n a humedad incipiente usando como
sal precursora el cloruro de rutenio (RuCl3) y el nitrosilnitrato de rutenio (Ru(NO)(NO3)3).
Todos los catalizadores se caracterizan mediante distintas t&eacute;cnicas las cuales nos aportan la estructura f&iacute;sico-qu&iacute;mica del catalizador para poder entender c&oacute;mo
funciona el catalizador en nuestra reacci&oacute;n. A modo de
ejemplo, una de las t&eacute;cnicas que se emplea para saber las
propiedades f&iacute;sico-qu&iacute;micas del catalizador es la microcalorimetr&iacute;a de quimisorci&oacute;n de CO. Esta t&eacute;cnica nos
revela la fortaleza de uni&oacute;n de la mol&eacute;cula sonda (CO)
con nuestro metal (Ru) obteniendo una distribuci&oacute;n de
fortaleza de sitios activos y adem&aacute;s podemos calcular la
dispersi&oacute;n del metal en la superficie del catalizador. En
la Figura 2 se muestra el calor de quimisorci&oacute;n del CO
en funci&oacute;n del grado de cubrimiento de metal observando una distribuci&oacute;n de sitios activos heterog&eacute;nea para
los catalizadores soportados en materiales de naturaleza
carbonosa y una distribuci&oacute;n m&aacute;s homog&eacute;nea para el
catalizador soportado sobre zeolita KL como nos revela
el valor constante de quimisorci&oacute;n a 110 kJ mol-1.
Existen distintos tipos de catalizadores para la hidrogenolisis del glicerol [2] en funci&oacute;n de la ruta catal&iacute;tica
que se seleccione. En esta tesis doctoral se ha seleccionado la ruta &aacute;cida que requiere el uso de catalizadores
bifuncionales y la ruta met&aacute;lica que requiere la presencia de un metal. Con el objetivo de obtener un catalizador bifuncional, el soporte empleado (carb&oacute;n activado)
fue tratado qu&iacute;micamente con una disoluci&oacute;n de &aacute;cido
n&iacute;trico (10% en volumen) con el prop&oacute;sito de introducir
grupos oxigenados en la superficie del carb&oacute;n activado,
los cuales presentan cierto car&aacute;cter &aacute;cido necesario para
Como conclusiones m&aacute;s relevantes obtenidas del estudio de estos catalizadores en la reacci&oacute;n de hidrogeno-
Esquema 1. Reacci&oacute;n de hidrogenolisis del glicerol.
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Esquema 2. Reacci&oacute;n del reformado de glicerol con vapor de
agua.
vapor de agua para formar CO2 e H2 (Esquema 2) en una
reacci&oacute;n conocida como water gas shift. El proceso global es un proceso endot&eacute;rmico, por lo cual es necesario
aportar calor para que estas reacciones tengan lugar.
Figura 2. Calorimetr&iacute;a de quimisorci&oacute;n de CO para los
catalizadores soportados en carb&oacute;n activado (AC), zeolita KL
(KL), nanotubos de carbono (CNT) y grafito de alta superficie
(HSAG).
Esta reacci&oacute;n es de gran inter&eacute;s por el producto que
se obtiene, el hidr&oacute;geno. Esta mol&eacute;cula es considerada
por una gran mayor&iacute;a de autores cient&iacute;ficos como el
vector energ&eacute;tico del futuro. Actualmente el hidr&oacute;geno
se obtiene del reformado del gas natural (combustible
f&oacute;sil) lo cual conlleva asociado problemas de contaminaci&oacute;n y de agotamiento de los recursos naturales. Pero
la obtenci&oacute;n del hidr&oacute;geno a partir del glicerol ser&iacute;a una
forma de obtener un hidr&oacute;geno limpio y renovable procedente de la biomasa.
lisis del glicerol podemos citar que la presencia de grupos oxigenados en el carb&oacute;n activado no mejora la
reacci&oacute;n de transformaci&oacute;n del glicerol en 1,2-propanodiol o etilenglicol como consecuencia de que estos grupos &aacute;cidos no son lo suficientemente fuertes y el mecanismo que se lleva a cabo es el mecanismo del metal.
Este mecanismo, en el caso del rutenio, favorece la ruptura del enlace C-C produciendo grandes cantidades de
metano. Por otra parte, se concluye que los catalizadores
preparados mediante la sal precursora de cloruro de rutenio son m&aacute;s selectivos para la formaci&oacute;n de los productos deseados como consecuencia de la presencia de
especies cloruro que modifican electr&oacute;nicamente el rutenio. Y finalmente se ha demostrado que existe un efecto
de la naturaleza del soporte en la selectividad de la reacci&oacute;n, siendo en el caso de la zeolita KL el que presenta
mejor selectividad hacia 1,2-propanodiol como consecuencia de su car&aacute;cter &aacute;cido, mientras que en los catalizadores preparados en nanotubos de carbono y grafito
de alta superficie se lleva a cabo un mecanismo b&aacute;sico
como consecuencia del car&aacute;cter electr&oacute;n donador de estos materiales.
Para que la transformaci&oacute;n del glicerol en hidr&oacute;geno
ocurra se necesita la presencia de un catalizador heterog&eacute;neo, siendo los m&aacute;s estudiados en la bibliograf&iacute;a
aquellos que tienen como fase met&aacute;lica activa el n&iacute;quel
[3]. Pero el gran inconveniente del n&iacute;quel como fase activa es que sufre fen&oacute;menos de desactivaci&oacute;n como consecuencia de la formaci&oacute;n de coque o por aglomeraci&oacute;n
(sinterizaci&oacute;n) de las part&iacute;culas met&aacute;licas obteniendo
menor superficie y por consecuencia disminuyendo el
rendimiento catal&iacute;tico. En esta tesis doctoral se ha usado
el n&iacute;quel como fase activa para esta reacci&oacute;n, pero se ha
intentado estabilizar usando micro-reactores y usando
unos catalizadores con un dise&ntilde;o espec&iacute;fico que estabilizan la fase de n&iacute;quel.
En primer lugar se usaron unos catalizadores de n&iacute;quel trif&aacute;sicos (&oacute;xido de magnesio y &oacute;xido de cerio forman las otras dos fases) sintetizados mediante un m&eacute;todo de sol-gel (m&eacute;todo de Pechini). Estos catalizadores se
probaron en la reacci&oacute;n del reformado del glicerol con
vapor de agua obteniendo unos valores de conversi&oacute;n y
selectividad similares a los encontrados en la bibliograf&iacute;a para catalizadores similares. Pero el principal objetivo es mejorar la actividad y estabilidad de estos catalizadores y para ello, se estudiaron confinados en la
REFORMADO DE GLICEROL CON VAPOR DE
AGUA
Esta reacci&oacute;n consiste en la transformaci&oacute;n del glicerol
(C3H8O3) en di&oacute;xido de carbono (CO2) e hidr&oacute;geno (H2)
usando vapor de agua como reactivo. En detalle esta
reacci&oacute;n es suma de dos reacciones qu&iacute;micas, la primera
es conocida como la pirolisis del glicerol que consiste en
su transformaci&oacute;n en mon&oacute;xido de carbono (CO) e hidr&oacute;geno. Este mon&oacute;xido de carbono reacciona con el
26
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porosidad de un tubo cer&aacute;mico poroso que act&uacute;a como
micro-reactor.
dades catal&iacute;ticas presenta como son una alta selectividad
hacia H2 (mayor al 95%) y una mayor estabilidad (en 45
horas de reacci&oacute;n solo se desactiva un 10% y aparentemente al analizar la curva de desactivaci&oacute;n parece que
llega a un pseudoequilibrio con una desactivaci&oacute;n muy
lenta).
Estos tubos cer&aacute;micos porosos (hollow fibre) est&aacute;n
formados por distintos tama&ntilde;os de part&iacute;culas de al&uacute;mina
que han sido extruidos mediante agentes aglutinantes en
forma de tubo hueco y que tras un proceso de calentamiento y sinterizaci&oacute;n a 1500&ordm;C dan lugar a una fibra
hueca con una porosidad espec&iacute;fica en funci&oacute;n del m&eacute;todo de preparaci&oacute;n. Concretamente se han usado dos
tipos de fibras, la sim&eacute;trica que tiene una porosidad espec&iacute;fica similar a una esponja pero de tama&ntilde;o microm&eacute;trico, y la fibra asim&eacute;trica, que est&aacute; formada por un 80%
de porosidad tipo “dedo” de mayor tama&ntilde;o (100-150
micr&oacute;metros) y en un 20% de porosidad tipo esponja (10
micr&oacute;metros) (Figura 3).
Los catalizadores fueron analizados despu&eacute;s de reacci&oacute;n y se observ&oacute; que parte del Ni se va segregando de
la estructura tipo fluorita, y este Ni libre es el causante
de la desactivaci&oacute;n por formaci&oacute;n de coque. Pero un
an&aacute;lisis detallado por microscopia electr&oacute;nica de transmisi&oacute;n nos revela que existe dos tipos de residuos carbonosos, uno graf&iacute;tico que el catalizador no es capaz de
procesar, y otro residuo oxigenado que el catalizador
convierte en H2 y CO2. En la Figura 4 se muestra unas
fotograf&iacute;as TEM del catalizador donde se observa el Ni
segregado y los distintos tipos de carbono.
Figura 3. Fotograf&iacute;as SEM del reactor cer&aacute;mico sim&eacute;trico
(izquierda) y asim&eacute;trico (derecha).
Mediante el m&eacute;todo de sol-gel se consigue confinar
el catalizador en la porosidad de la fibra actuando as&iacute;
como un micro-reactor, ya que los reactivos tienen que
pasar a trav&eacute;s de la porosidad de la fibra donde est&aacute; localizado el catalizador mejorando significativamente la
actividad catal&iacute;tica (hasta en un 70% se mejora en el
caso del reactor asim&eacute;trico) y manteniendo la alta selectividad hacia H2 y CO2.
Figura 4. Fotograf&iacute;as TEM del catalizador (izquierda), mapa
de composici&oacute;n de Ni (verde) y Ce (rojo) (centro) y mapa de
composici&oacute;n de C(rojo) y O(verde).
REFERENCIAS
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fluorita y al sintetizar los catalizadores mediante este
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ya que el Ni es capaz de reemplazar &aacute;tomos de Ce hasta
un 14-16% peso.
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catalysis of the glycerol hydrogenolysis. Catalysis
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De los distintos catalizadores preparados, el catalizador que contiene un 20% Ni fue el que mejores propie-
Esteban Gallegos Suarez
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