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RESUMEN

El interés en el desarrollo de procesos cataliticos que buscan transformar el glicerol
en diversidad de productos de mayor valor ha crecido durante los tiltimos afios. En
este trabajo de investigacion se propone una serie de catalizadores acidos tipo
zeolitas y zirconias para la transformacion de glicerol con terc-butanol con el objetivo
de obtener éteres de glicerol como alternativa a los aditivos oxigenados disponibles

en el mercado.

En primer lugar, se obtuvieron los catalizadores de 6xido de zirconio por el método
de impregnacion y se modificaron con dcido sulfarico para obtener su forma
sulfatada. Seguidamente, estos catalizadores se impregnaron con elementos de
tierras raras como La y Ce para obtener el 6xido correspondiente. La actividad
catalitica de los catalizadores preparados se compar6 con el catalizador comercial

A-15 el cual ha sido ampliamente utilizado en la literatura.

La reaccion de eterificacion de glicerol con terc-butanol se explor¢ inicialmente con
A-15 para establecer un punto de comparacion, posteriormente, se evaluaron los
catalizadores preparados utilizando porcentaje de conversion y selectividad como
parametros de desempenio. Se determind que, entre los catalizadores propuestos,
fueron los de acidez de Bronsted los que presentaron mejor actividad catalitica
siendo la zeolita H-Y (CBV 740) y el ZrO: sulfatado los mas destacados, con una
conversion entre el 25 y 30 % y selectividad hacia los productos de interés DTGEs

de aproximadamente 20 %.

Palabras clave: Oxido de zirconio sulfatado, acidez tipo Bronsted, elementos de

tierras raras.
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INTRODUCCION

La catalisis heterogénea juega un rol importante en el desarrollo de la sociedad. Su
aplicacion en areas como petroquimica, alimentos, sostenibilidad energética y
medioambiente, ha permitido el desarrollo de procesos industriales, mas limpios y
eficientes, que hacen posible el aprovechamiento de los recursos disponibles y la
valoracion de subproductos obtenidos de los procesos industriales. Entre los
catalizadores mds importantes se encuentran los solidos con caracteristicas acidas

superficiales.

Las zeolitas sobresalen entre los catalizadores industriales por su diversidad
estructural y variedad de aplicaciones. Son utilizadas en gran parte de los procesos
industriales porque poseen excelente actividad y estabilidad, con un tiempo de vida
util de varios afios y contintian siendo objeto de investigacién por su potencial
catalitico en nuevas reacciones de interés medioambiental como la transformacién
de glicerol (uno de los Top 12 bloques de construccidon segun el departamento de

energia de los Estados Unidos!) en productos de mayor valor agregado.

De acuerdo con lo anterior, resulta apropiado el estudio de sistemas cataliticos
acidos que puedan ser aplicados en reacciones encaminadas al desarrollo de
procesos sostenibles. Por tal razdn, este trabajo se enfoca en el estudio de
catalizadores acidos tipo zeolitas y zirconias y su aplicacion en la reaccién de

eterificacion de glicerol con terc-butanol.



ANTECEDENTES

En esta seccion se describiran algunas generalidades sobre el glicerol, detallando su
importancia y algunas de sus variadas aplicaciones. Se especificaran algunos
trabajos recientes en los que se ha usado este compuesto como punto de partida para
la obtencion de derivados de alto valor economico e importancia industrial. En
adicion se citan algunos trabajos relevantes relacionados con la eterificacion de

glicerol.

Glicerol

El glicerol es un compuesto no toxico, no contaminante, incoloro e inodoro de alto
indice de viscosidad que hace parte de los sistemas bioldgicos como producto de la
degradacion de lipidos e intermediario en la fermentacion de azucares. A gran
escala, el glicerol aparece como producto de la saponificacion de grasas y aceites, y
mas recientemente, como principal subproducto del proceso de transesterificacion
de acidos grasos en la obtencion de Bio-diesel. Es usado en gran variedad de
productos como humectante, aditivo en productos alimenticios, suavizante y
excipiente en la elaboracién de cosméticos y medicinas, y como antiséptico, entre

otros.

Quimicamente, el glicerol (Figura 1) pertenece a la familia de los alcoholes, posee
dos grupos hidroxilo primarios y uno secundario por lo que puede participar de una
amplia gama de reacciones quimicas entre las que se destacan: la reduccion®*,
oxidacién®>$, oligomerizacion®'?, deshidratacidon'>-", esterificacion'®?’, eterificacion?-

2, etcétera?-*. Por su versatilidad quimica es considerado por el Departamento de
2



Energia de los Estados Unidos (DOE)! desde el 2004 como parte del Top 12 de los
productos derivados de la biomasa con mayor potencial para la produccion de
sustancias quimicas de valor agregado que podrian soportar, econdmica y
técnicamente, la produccion de combustibles, energia y materias primas con un
menor costo ambiental que los derivados del petrdleo, y se ha mantenido en

revisiones posteriores® %,

(0]

OH o% 0
HO\)\/OH HO\A/O )j\/
HO
2 3

(0]

Cl \/Q HO\/\/OH

4 5

Figura 1. Estructura de 1 glicerol, 2 carbonato de glicerol, 3 acido acrilico, 4

epiclorhidrina, 5 1,3-propanodiol.

Companias como Dow®, Huntsman y Arkema han aprovechado la versatilidad
quimica del glicerol, ademas de su disponibilidad y facil implementacion, para
desarrollar procesos cataliticos eficientes para la produccion y comercializacion de
epiclorhidrina, 4cido acrilico, carbonato de glicerol y propilenglicol®? (Figura 1) que
pueden ser usados como precursores en la fabricacion de plasticos, resinas epoxicas,

detergentes o como disolventes polares.

Durante la tltima década se han identificado cerca de veinte compuestos derivados
del glicerol, entre precursores e intermediarios, con algin impacto significativo en

la reduccion de la dependencia de los derivados del petrdleo (Tabla 1). Ejemplo de



ello son: la acroleina, gliceraldehido, acido lactico, 3-hidroxipropanal, gas de
sintesis, por mencionar algunos.
Tabla 1. Algunos derivados importantes del glicerol y su estado actual de
produccion®-32,
Compuesto Estructura Proceso Estado
Epiclorhidrina o Cloracion Comercializado
’ Cl\/q
PDO Ho _~_-"  Hidrogendlisis ~ Comercializado
Acido acrilico 9 Deshidratacion ~ En proceso de
H())v oxidativa comercializacion
Carbonato de glicerol //<O Carbonatacion =~ Comercializado
o
HO\/k/O
Acroleina 9 Deshidratacion Laboratorio
HJ\/
Gliceraldehido OH Oxidacion Laboratorio
HO\)\/O
Acido glicérico oH Hidrogendlisis - Laboratorio
HO. OH . .,
Oxidacion
O

Etilenglicol HO OH Hidrogendlisis Laboratorio
Acetaldehido i Deshidratacion Laboratorio




Tabla 1. Continuacion...

Compuesto Estructura Proceso Estado

Acido lactico P Oxidacion Laboratorio
HO.

O

Acetol 0 Deshidratacion Laboratorio
Ho/“\/

3-hidroxipropanal HO o Deshidratacion Laboratorio
\/\/

Formaldehido o Deshidratacion Laboratorio

HLH
Gas de sintesis CO, +H, Reformado Laboratorio

La amplia diversidad de productos, asi como la aparicion de procesos que se aplican
con éxito en la industria, han mantenido el interés por el desarrollo de nuevos
sistemas cataliticos que permitan explotar el potencial que ofrece el glicerol como

materia prima.

Robert H. Crabtree y colaboradores® reportaron la sintesis de catalizadores de des-
hidrogenacion de Ir(CO)(NHC): (NHC = Carbenos N-heterociclicos) activos en la
oxidacion de glicerol en medio bdsico para la obtencion de &cido lactico, un
importante precursor polimérico, obteniendo una conversion de glicerol del 94 % y

selectividad del 97 %. (Esquema 1).



() o}

OH 115 °C, Base
HO\)\/OH T — OH
Au-Pt NPs
® Q QO
1 CeO, OH 6

100 °C, NaOH

Esquema 1. Oxidacion de glicerol con dos tipos de sistemas cataliticos.

H.J. Heeres y colaboradores® propusieron un catalizador bimetdlico de Au-Pt
soportado sobre CeO: nano-cristalino, también, para la obtencion de acido lactico
con un porcentaje de conversion de 99 % y 80 % de selectividad, con la ventaja de

usar un catalizador heterogéneo (Esquema 1).

Gong Jilong y colaboradores®, por otra parte, reportaron el reformado de glicerol
con vapor para la obtencion de H» utilizando catalizadores tipo perovskitas
(Esquema 2) alcanzando una conversién cuantitativa de glicerol con una alta

produccion de He.

OH

HO\)\/OH +3H,0 N0 g
o 7H
2 550 °C 2 2

1

Esquema 2. Reformado de glicerol con vapor®.

En resumen, la transformacion de glicerol en productos de valor comercial e
importancia industrial se puede justificar basandose en varios argumentos: 1) el
glicerol es un subproducto de la produccién de Bio-diesel ampliamente disponible;

2) la funcionalidad quimica del glicerol abre diversas rutas sintéticas que pueden ser
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alcanzadas con ayuda de un catalizador adecuado; 3) es posible escalar los procesos

sin muchas dificultades técnicas.

Transformacion catalitica del glicerol

Los procesos cataliticos constituyen uno de los pilares mas importantes en el
laboratorio y la industria. Cerca del 90 % de las transformaciones quimicas
involucran un catalizador en alguna etapa del proceso. De estos, una buena parte
corresponde a catalizadores acidos, ya que favorecen la activacion de grupos
funcionales como alcoholes, dando lugar a reacciones de isomerizacion, alquilacion,
eterificacion, acetilacion o deshidratacién. Ejemplo de ello, son la produccién de

dietiléter, ésteres o compuestos insaturados.

Shanbhag y colaboradores® exploraron diferentes zeolitas acidas para la acetilacion
de glicerol con acetona. En este estudio se determino el papel de los sitios dcidos en
la formacién de solketal (DL-1,2-isopropilidenglicerol) encontrando una relacion

directamente proporcional entre la fuerza acida y la conversion de glicerol (Esquema

H-Beta Ojg
>
OH T.A,1h. HO\/K/

conv. = 86 %, selec. =98.5 %

3).

HO OH —

1 Pt-5WO,-/ALO,

HO\/\/OH

'
200 °C, 2h conv. = 64.2 %, selec. = 66.1 %

Esquema 3. Obtencion de solketal y 1,3-PDO utilizando diferentes catalizadores

acidos.



Shanhui Zhu y colaboradores® estudiaron el efecto de los diferentes tipos de acidos
(Bronsted y Lewis) sobre la hidrogendlisis de glicerol catalizada por Pt-WOx-/ALO:s.
En ese trabajo se determind el papel de los sitios acidos, mostrando una relacion
lineal entre la cantidad de sitios Brensted y la selectividad hacia 1,3-propanodiol

(Esquema 3).

La transformacion catalitica de glicerol requiere la presencia de grupos acidos de
Bronsted que activen los grupos hidroxilo haciendo posible su participacion en
reacciones de sustitucion o eliminaciéon. En la reaccion de eterificacion, reaccion de
estudio del presente trabajo, la importancia de los sitios acidos ha sido discutida

ampliamente en la literatura.

Por un lado, Lingaiah¥, Castella®, entre otros*¢ reportan una variedad de sistemas
cataliticos en los que se evidencia una dependencia directa entre la conversion de
glicerol en éteres de terc-butanol y la cantidad y fuerza de los sitios acidos tipo
Breonsted en el catalizador. Asimismo, Hou y colaboradores*reportan que la
eterificacion de glicerol no tiene lugar sobre sitios acidos tipo Lewis, por lo que
sOlidos como AICls, FeCls y Al2Os no presentan actividad, en adicion, se corrobord
que la reaccion no procede sobre s6lidos basicos como MgO u 6xidos de tierras raras

como La20s3, Eu203 0 Nd20s.

Por otra parte, hay reportes que indican que no existe relacion entre la conversion
de glicerol y la acidez del catalizador, tal como lo presenta en su trabajo Gonzalo-

Arellano? y L. Frusteri?.

Otro aspecto importante en la conversidon del glicerol estd relacionado con las
propiedades superficiales del material catalitico, la porosidad y &rea superficial
tienen, también, un rol importante en el desarrollo de la reaccion. Por un lado, la

porosidad del catalizador permite un mejor acceso a los sitios activos facilitando la



interaccion entre los reactivos, mientras que por el otro, un area superficial expone
una mayor cantidad de sitios acidos. En este aspecto no se tiene informacion precisa
sobre las caracteristicas ideales que debe presentar un catalizador para una optima
eterificacion de glicerol, sin embargo, existe un consenso generalizado que un
tamano de poro pequeno impide la estrecha interaccion entre el glicerol y el alcohol

(generalmente terc-butanol) limitando la conversion de glicerol*-%.

Eteres de glicerol

El Top 12 de los derivados de la biomasa propuestos en 2004 por el DOE! hacen
referencia a 12 bloques de construccion que permiten la obtencién de diversos
compuestos de valor agregado con una importante aplicacion industrial y comercial.
El glicerol en particular constituye una referencia para la obtencion de productos
para los sectores alimenticio (fertilizantes, pesticidas, preservativos, etc.), hogar
(pinturas y resinas) y transporte (anticorrosivos, lubricantes y aditivos oxigenados

para motores diesel), por mencionar algunos.

En particular, los éteres 1,2 y 1,3-di-(terc-butil)-glicerol éteres (DTGE) y el 1,2,3-tri-
(terc-butil)-glicerol éter (TTGE), son de gran interés por su similitud estructural con
los aditivos oxigenados ya conocidos: metil terc-butil éter (MTBE) y etil terc-butil éter
(ETBE) que actiian como un potenciador de octano en combustibles diesel

aumentando la eficiencia de los motores y minimizando el desgaste.

La produccion de DTGE y TTGE mediante la eterificacion de glicerol con terc-
butanol o isobuteno ha sido ampliamente estudiada®-. La resina dcida Amberlyst-

15 (A-15) es, tal vez, el catalizador mds estudiado para esta reaccién®7? y



probablemente el mas destacado, con una conversion aproximada del 80 % y una

selectividad hacia DTGE+TTGE cercana al 30 %.

Debido a sus conocidas propiedades acidas, zeolitas como H-Y, H-Beta y H-ZSM-5
también han sido estudiadas’’, sin embargo, debido a la variabilidad estructural y
de acidez superficial resultante de las diferentes condiciones de sintesis y
modificaciones post-sintéticas, se puede obtener un amplio intervalo de conversion
y selectividad hacia los DTGE+TTGE. Gonzalez-Arellano y colaboradores,? por
ejemplo, encontraron que la zeolita ZSM-5 presenta una buena actividad catalitica
para la eterificacion de glicerol con alcohol bencilico, con una conversion de glicerol
entre el 60 y 70 %, mostrando el potencial de estos sdlidos para la reaccion de

eterificacion.

Otros catalizadores estudiados para la eterificacion de glicerol son, por ejemplo,
Nafion”, Indion-130”, carbones provenientes de desechos indutriales®-,
heteropolidcidos®, diversas silicas funcionalizadas®*, y zirconias modificadas®.
Jaworsky y colaboradores® reportaron el uso de zirconia sulfatada en la eterificacion
de glicerol con alcohol bencilico obteniendo una conversion del 70 % y selectividad

hacia 1,2-di(bencil), 1,3-di(bencil) glicerol éter y 1,2,3-tri(bencil) glicerol éter de 30 %.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La produccion mundial anual de glicerol alcanzé en 2015 cerca de 800.000
toneladas® lo que significd la saturacion del mercado” y su clasificaciéon como
desperdicio, con las consecuencias ambientales que esto conlleva. Las proyecciones
actuales pronostican un crecimiento en la produccion entre 6 y 8 % anual hasta el
20241%, es decir, unas 2.700.000 toneladas. Esto, junto con las proyecciones
desfavorables de mercado, permite prever un aumento del glicerol residual. A pesar
de los importantes logros alcanzados con la produccion de epiclorhidrina, PDO y
acroleina, en la eterificacion de glicerol para la obtencion de aditivos oxigenados
para combustibles, ain existen retos considerables que deben ser superados, como:
baja conversion, pobre selectividad hacia los productos de interés y escasa
estabilidad del catalizador. Afrontar estos retos ha motivado a la comunidad
cientifica a proponer y desarrollar sistemas cataliticos mas activos y estables, que
permitan superar los inconvenientes planteados haciendo de la eterificacion de

glicerol un proceso atractivo a gran escala.

Debido al potencial catalitico de las zeolitas, en particular la zeolita Y, y a las
propiedades 4cidas del 6xido de zirconio, este trabajo esta enfocado en el estudio de
estos sistemas en la reaccion de eterificacion de glicerol con ferc-butanol. Se busca
que estos solidos presenten una mejor conversion de glicerol y selectividad hacia
DTGE y TTGE, asimismo, que exhiban una mayor estabilidad. Ademas, se espera
identificar los pardmetros mas relevantes en la transformacion de glicerol con terc-
butanol posibilitando investigaciones futuras orientadas a la obtencién de sistemas

mas optimos.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Modificar los 6xidos de zirconio y zeolitas H-Y con La:0s y Ce20s y establecer el
efecto de estas modificaciones sobre sus propiedades acidas y su actividad en la

reaccion de eterificacion de glicerol con terc-butanol

Objetivos especificos

e Preparar los catalizadores de ZrO: y H-Y y modificarlos con La20s y Ce20s por

el método de impregnacion himeda.

e Caracterizar los catalizadores preparados mediante técnicas que permitan
obtener sus propiedades texturales y superficiales. Principalmente, fuerza

acida y composicion quimica.

e Evaluar la actividad de los catalizadores preparados en la reaccion de
eterificacion de glicerol con ferc-butanol teniendo en cuenta variables de

operacion como temperatura de reaccion y relaciéon molar glicerol/alcohol.

12



METODOLOGIA

En esta seccion se describirdn de manera general los procedimientos seguidos para
la obtencion de los catalizadores tipo zeolita y ZrO», asi como las modificaciones
realizadas con La:0s y Ce20s y las técnicas y métodos empleados para su
caracterizacion. Ademas, se describirda brevemente el montaje experimental
utilizado para la reaccion de eterificacion de glicerol con terc-butanol y el andlisis de

los productos.

Obtencion de catalizadores

Las zeolitas NH4+-ZSM-5 (CBV3024E), H-Beta (CP811), NHs+Y (CBV 500), H-Y (CBV
720), H-Y (CBV 740) y H-Y (CBV 760) fueron proporcionadas por el Instituto de
Tecnologia Quimica de la Universidad Politécnica de Valencia (Espafia). Las zeolitas
en forma amoniacal fueron calcinadas a 540 °C durante 6 h en flujo de Oz (0.1 L/min)

para obtener su forma acida.

En el caso de la zeolita H-Y (CBV740) se sometid a dos tratamientos adicionales con
el fin de obtener una forma dealuminada (H-Y-DesAl) y otra meso-estructurada (H-
Y-Meso). Para obtener la zeolita H-Y-DesAl se trataron 0,2 g de H-Y con HC1 2,0 M
(100 mg/mL) por 2 h a temperatura ambiente. El sdlido recuperado se lavd con
abundante agua hasta alcanzar un pH neutro y se calcind a 540 °C por 4 h. Para
preparar la zeolita H-Y-Meso se sigui6 el procedimiento reportado por Garcia-
Martinez,* se sumergio una cantidad de H-Y en una solucién de NH«OH 0,4 M (15
mg H-Y/mL) con 140 mg de bromuro de cetil-tri-metil amonio (99,9 %, Merck). Esta

mezcla se calentd en un autoclave por 10 h a 150 °C. Pasado este tiempo, se lavo el
13



solido obtenido con 500 mL de agua desionizada y se calciné en condiciones

similares a las de la H-Y-DesAl.

Los catalizadores de ZrO: se obtuvieron por precipitacion con NH:«OH (25 %,
Merck®) usando ZrOCl-8H20 (99,5 %, Merck®) como precursor. Para esto, se
disolvieron 25 g de ZrOCl:8H20O en 100 mL de H:0O desionizada; esta solucion se
llevo a pH ~10 adicionando NH4OH al 25 %, lentamente. La suspension resultante
se dejo reposar por 24 horas, transcurrido este tiempo se filtr6 y lavo con abundante
agua desionizada (hasta no detectar cloruros en el sobrenadante). Después, se seco
por 12 h a 120 °C y finalmente se calcin6 a 650 °C durante 4 h para obtener ZrO: en
fase monoclinica (ZrO>-M ). Para la preparacion del ZrO: sulfatado, fase tetragonal
(ZrO2-T), se siguié el procedimiento descrito anteriormente; una vez lavado, el
sOlido se sumergio en 10 mL de H2SO4+ 1,0 N por 24 h a temperatura ambiente, luego,
se secO y calcind en condiciones similares a las del ZrO:-M. Alternativamente, se
obtuvo ZrO:-T por el método sol-gel. En este caso, se prepard una solucion de
ZrOCl28H:0 30 mg/mL en n-propanol (98 %, EM) y se le agregd agua desionizada
hasta obtener un gel. Este se separd por centrifugacion, se lavd con agua y se seco
por 12 h a 120 °C. Finalmente, se sumergié en H2504 1,0 N por 24 h, se centrifugg,

seco y calcind para obtener el ZrO:-TSG*.

Para establecer el efecto de los elementos de tierras raras sobre la actividad de los
catalizadores, se modificaron con La20s y Ce20s por el método de impregnacion
himeda a partir de los nitratos correspondientes, La(NOs3)s:6H20 (96 %, Merck®) y
Ce(NOs)s:6H20 (98,5 %, Merck®). Para obtener el 6xido soportado sobre la zeolita
H-Y (CBV 740) o ZrO>, se pes6é una cantidad dada del nitrato de lantdnido para
obtener una carga nominal de metal de 0,5 % y se disolvio en 25 mL de agua
destilada. Esta solucion se adiciono lentamente al soporte, posteriormente se calentd

a 90 °C hasta obtener un semisdlido que se llevé a sequedad. Por ultimo, el solido
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impregnando se calciné a 550 °C por 2 h para obtener el 6xido soportado. Este

procedimiento se repitio para obtener catalizadores al 1,0 y 2,0 %.

Dada la capacidad de intercambio iénico de las zeolitas, también se determino el
efecto de la presencia de iones de elementos de tierras raras sobre la actividad
catalitica, sustituyendo una porcion de iones H* por La’. Para ello, la zeolita H-Y
(CBV 740) se tratd con una solucién de La(NOs)s 1,0 M por 2, 8 y 24 h a 70 °C para

obtener un intercambio idnico del 1, 5y 10 %.

Caracterizacion de catalizadores

Para determinar las caracteristicas estructurales y quimicas de los catalizadores
preparados y modificados, se emplearon las técnicas de Difraccién de Rayos X en
polvo (DRX), Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR),
Andlisis Elemental (A.E), Adsorcion-Desorcion de Nz, Espectroscopia de Resonancia
Magnética Nuclear de Aluminio y Silicio (RMN-?Al, RMN-*S5i) y Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier con Molécula Sonda (FTIR-Py). A

continuacion se detallan los equipos y procedimientos seguidos en cada técnica.

La identificacion de la fase cristalina de los catalizadores preparados se obtuvo por
DRX en un equipo X'PertPro PANalytical utilizando un tubo de Cu como fuente de
radiacion (Acyk, = 1,5418 A) y una velocidad de barrido de 3,5 °/min, entre 20 y 90
°20. Ademas, la indexacion de los picos se realizé utilizando el método Rietvelt en

el software GSAS (General Structure Analysis System).

La composicion superficial de los catalizadores se determino cualitativamente

mediante espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier, en un
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espectrometro Shimadzu® FT-IR-4800 con resolucion optica de 4 cm™ y dispositivo
ATR. Como pre-tratamiento, las muestras se calentaron durante 2 h a 110 °C y se

enfriaron en un desecador para obtener una superficie limpia.

En el caso de los catalizadores sulfatados, ZrO»-T y ZrO>-TSG, el contenido de azufre

se determind mediante A.E en un instrumento FlashEA serie 1112 Thermo.

Las propiedades texturales de los catalizadores como area superficial, volumen y
tamano de poro fueron determinadas por Adsorcion-Desorcion de Nz en un
instrumento Micromeritics ASAP 2020 con desgasificador automatico. El area
superficial se determind utilizando la metodologia propuesta por Brunauer-
Emmett-Teller (BET) y el volumen y tamano de poro a través de la aproximacion

Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

Los espectros de RMN-¥”Al y RMN-¥Si para las zeolitas se obtuvieron en un
espectrometro Bruker 400 Ultrashield Advance II a 400 MHz utilizando una sonda

para sélidos y la técnica de angulo magico.

La acidez superficial de los catalizadores se determind por FTIR-Py usando piridina
como molécula sonda, los experimentos se llevaron a cabo en el departamento de
Quimica de la Universidad de Poitiers (Francia), en un espectrofotometro Nicolet
Magna 550 con resolucién optica de 2 cm™. Como pre-tratamiento, las muestras
fueron calentadas hasta 450 °C (1,5 °C/min). La adsorcién de piridina se realiz6 a 150
°C y una vez alcanzados 133 Pa a 150 °C, la celda se evacud a 350 °C para eliminar
la piridina fisiadsorbida. La concentracion de sitios dcidos de Bronsted y Lewis se
determind por integracion de las bandas alrededor de 1545 cm? y 1450 cm’,

respectivamente.?
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Pruebas cataliticas

Las pruebas cataliticas se efectuaron utilizando un sistema de reflujo y un reactor
presurizado (autoclave) con Amberlyst-15 (A-15) como catalizador y una relacion
molar glicerol/terc-butanol (G/TB) 1/3, segun lo sugerido por algunos reportes
bibliograficos”%. Una vez definido el sistema de reaccion, se realizaron pruebas
adicionales para definir el tiempo y concentracion de catalizador mas adecuados
para la reaccion. Se estudiaron tiempos de reacciéon entre 2 y 12 h y concentraciones

de catalizador entre 3y 7 % con respecto a la cantidad inicial de glicerol (1,26 g).

Tras definir las condiciones iniciales de trabajo, se utilizaron los catalizadores
preparados para estudiar el efecto de la temperatura en un intervalo entre 65 y 95
°C y la relacién molar G/TB entre 1/1 y 1/5. Para ello, 1,00 mL de glicerol (99 %,
Merck) y entre 1,3 y 6,5 mL de terc-butanol (99,5 %, Merck®) se mezclaron con 0,08
g de catalizador y se llevaron a un reactor tipo Parr presurizado con recubrimiento
de teflon. Luego, el reactor se purgd 3 veces con N2 para eliminar la humedad del
medio. Seguidamente, se conect6 a un controlador de temperatura (+ 2 °C) y se llevd
a la temperatura de trabajo donde se mantuvo por 6 h con agitacién magnética.
Transcurrido este tiempo, se enfrié en un bafo de hielo hasta alcanzar temperatura
ambiente. Al final de la reaccion, el catalizador se separd por centrifugacion a 6000

rpm y la mezcla de reaccion se preparo para el andlisis.

Para la preparacion de la muestra, se tomaron 200 mg de la mezcla de reaccion y se
mezclaron con 31 pL de n-butanol (se inyectdé 1 pL de la solucion anterior). Los
productos de reaccion se analizaron en un Cromatdgrafo de Gases HP 6890 con

detector de ionizacion por llama, utilizando una columna DB-Wax (30 m x 0.25 mm
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x 0.25 um). Las condiciones cromatograficas utilizadas para el andlisis fueron:
Inyector: 250 °C, flujo de He =1,3 mL/min. Horno: Ti=40 °C, Tf=250 °C (20 °C/min).
Detector: 250 °C.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Para la preparacion de catalizadores y catalizadores modificados, se aplicaron
metodologias experimentales utilizadas por el grupo LICAP de la Universidad del

Valle, donde se han utilizado solidos similares con actividad catalitica.

Obtencion y caracterizacion de catalizadores

Zeolitas

A excepcion de las zeolitas con contra-ion NH4*, que fueron calcinadas, todas las
zeolitas se usaron sin tratamiento adicional. Las caracteristicas de estos catalizadores

comerciales se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Caracteristicas de las zeolitas comerciales utilizadas como catalizadores.

Area
1 Aci 1
Zeolita C ¢ d ° Si02/Al20s superficial cidez (pmo
unitaria (A) H+/g)
(m?/g)
NH4-ZSM-5 - 30 405 -
H-Beta” - 13 580 470
NH4+-Y 24,53 52 750 -
(CBV500)
H-Y (CBV 720) 24,28 30 780 197
H-Y (CBV740) 24,282 402 550r 450¢

19



Tabla 2. Caracteristicas de las zeolitas comerciales utilizadas como catalizadores.

Continuacion...
Area .
Zeolita cu (A) SiO2/Al0s superficial Acidez (umol
H*/g)

(m?/g)
H-Y (CVB760) 24,24 60 720 134
H-Y-DesAl 24 24a 97a ~ )
H-Y-Meso 24,28 34,5 ) )

2Valores calculados a partir de los datos de DRX. ? Datos BET. ¢ Acidez determinada por FTIR-Py.

La zeolita H-Y (CBV740) se someti6 a dos tratamientos: uno de dealuminacion con
HC12,0 M (H-Y-DesAl) y otro de mesoestructuracion en medio basico con CTAB (H-
Y-Meso). Por un lado, el difractograma de DRX (Figura 2) muestra que H-Y-DesAl
conserva la cristalinidad en un 90 %, mientras que la relacion S5iO2/Al:Os aumenta

de 36 a 92, lo que confirma la lixiviacion de AI** de la estructura.

Los espectros RMN-?Al de las zeolitas muestran (Figura 3) dos picos a 0 y 60 ppm
correspondientes a Al** externo a la estructura, como Al:Os (EFAL), y AI* tetra-
coordinado (AlOx), respectivamente.'® En los espectros se observa un aumento en
la intensidad de la sefial a 0 ppm para las dos zeolitas modificadas, H-Y-DesAl y H-
Y-Meso, indicando que el Al**lixiviado podria quedar depositado sobre la superficie

de la zeolita.
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Figura 2. Difractograma de DRX de las zeolitas H-Y (CBV740) (a), H-Y-DesAl (b) y
H-Y-Meso (c).

En el espectro de RMN-¥Si de la zeolita H-Y-DesAl (Figura 4) se observan dos picos
a -82 y -88 ppm, asignados a centros de Si tetra-coordinados Si-(OAl)s y tri-
coordinados O-Si-(OAls); a diferencia de la zeolita H-Y (CBV 740) sin modificar, que
presenta una sefal a -88 ppm y otras de baja intensidad por debajo de -90 ppm
asociadas a atomos Si bi-coordinados SiO2>-(OAl)'®. Esta diferencia en la
distribucidon de Al* en la estructura de la H-Y-DesAl, tiene como consecuencia una
re-distribucion de los sitios acidos y de su fortaleza, ya que esta ultima depende

directamente del entorno de los centros de Al*, de acuerdo con lo reportado por

Corma y colaboradores.!™
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Figura 3. Espectros de RMN->Al de las zeolitas H-Y (CBV740) (a), H-Y-DesAl (b) y
H-Y-Meso (c). Recuadro: ampliacion de la region caracteristica de las sefiales de

Al¥ dentro de la estructura de la zeolita.
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Figura 4. Espectros RMN-?Si de las zeolitas H-Y (CBV740) (a), H-Y-DesAl (b) y H-
Y-Meso (c).

22



Por otra parte, el espectro de difraccion de la zeolita H-Y-Meso (Figura 2c) muestra
una disminucion de la intensidad de los picos caracteristicos de la zeolita H-Y,
evidenciando una pérdida de la estructura cristalina cercana al 80 %. En
concordancia con el espectro de RMN-¥Al (Figura 3), que presenta una banda ancha
entre 40 y 60 ppm asignada a Al** desordenado!® en el s6lido. El espectro RMN-¥Si
de esta zeolita presenta una sefial en -88 ppm de baja intensidad, en comparacion
con la zeolita sin tratamiento (Figura 4) indicando una menor concentracion de

centros Si-(O-Al)a.

Oxidos de zirconio (ZrOx)

Los éxidos de zirconio se prepararon por precipitacion de ZrOCl2:8H20 con NH4sOH.
El difractograma de rayos X del ZrO: obtenido tras la calcinacién a 650 °C (ZrO:-M)
(Figura 5) muestra un solido cristalino puro, con picos de difraccidon entre 24 y 35
°28, caracteristicos de los planos (110), (111), (111) y (202) de la fase monoclinica de
este 0xido. Cabe destacar, que para este catalizador no se identificé ninguna fase
cristalina adicional del ZrO: o del precursor metalico. El proceso de sulfatacion
realizado sobre el Zr(OH)+ permitio obtener el ZrO: en fase tetragonal (ZrO--T). El
espectro de difraccion del catalizador sulfatado (Figura 5b) presenta cuatro picos de
difraccion entre 30 y 60 °26 correspondientes a los planos (011), (110), (112) y (121)
de la fase tetragonal del ZrO:, evidenciando un efecto estabilizador de fase por parte
de los iones sulfato. Asimismo, el 6xido de zirconio obtenido por el método sol-gel
(ZrO2-TSG), mostré un patron de difraccion con picos bien definidos de mayor

intensidad que la ZrO»-M, similar al obtenido por precipitacion.
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Figura 5. Difractograma de DRX de 6xido de zirconio monoclinico (ZrO:-M) (a),

tetragonal (ZrO2-T y ZrO>-TSG) (b).

El espectro de FITR-ATR (Figura 6) de ZrO.-M permitio identificar los grupos
funcionales superficiales del catalizador, en este se muestra una banda centrada en
740 cm™ atribuida a la vibracion de tension del enlace Zr-O y dos bandas a 1615 y
3280 cm caracteristicas de las vibraciones de flexion (vOH) y tension (O9OH) de agua
fisiadsorbida. El andlisis FTIR-ATR también permitié descartar la presencia de
especies cloradas como ZrO—-Cl, o de CO en la superficie del catalizador, que podrian

tener efectos desfavorables en la actividad catalitica.
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Figura 6. Espectros de infrarrojo del 6xido de zirconio monoclinico (ZrO:-M) (a) y

tetragonal (ZrO>-T) (b).

A su vez, en el espectro FTIR-ATR del ZrO:-T se observa una serie de bandas en la
region entre 900 y 1300 cm? con picos en 995, 1040, 1078, 1140 y 1280 cm?,
caracteristicos de los iones HSO4 bidentados”® (Esquema 4), que podrian dar origen
a una mayor acidez en este catalizador. Para verificar la presencia de iones sulfato
en los catalizadores sulfatados, se determind la presencia de azufre por andlisis
elemental (Tabla 3). Se observa que la ZrO»-T presenta una mayor cantidad de azufre

lo que se ve reflejado en una mayor acidez superficial de este catalizador.

OH
OH HO OH
\ / \ e | \S e
/ 2 P .S / P
Z / Z W ~
o © o © o™ ‘\o o ©
] | o | |
Zr Zr Zr Zr Zr | Zr Zr Zr

Esquema 4. Modos de coordinacion de los iones sulfato sobre el ZrO>-T.
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Tabla 3. Porcentaje de azufre en los catalizadores sulfatados.

Catalizador Azufre (%) Hidrogeno (%)
ZrO>-M - 0,34
ZrOx-T 0,59 0,61

ZrO2-TSG 0,44 0,47

La acidez de los Oxidos de zirconio ZrO>-M, ZrO>-T y ZrO:-TSG se determiné a
través de espectroscopia FTIR-Py. Los espectros de estos catalizadores (Figura 7)
muestran dos bandas a 1545 y 1444 cm! pertenecientes a la piridina coordinada a los
sitios acidos de Brensted y Lewis, respectivamente. La concentracién de los sitios
acidos de Bresnted y Lewis se determind por integracion de las bandas
mencionadas. De acuerdo con estos resultados, los éxidos de zirconio pueden
ordenarse segin su acidez en el orden ZrO>-M<ZrO>-TSG<ZrO:-T (Tabla 4). La
mayor acidez del ZrO:-T en comparacion con el método sol-gel, se puede explicar
por la menor estabilidad observada para este catalizador durante el proceso de
sulfatacion donde se observo una degradacion gradual a diferentes tiempos y

concentraciones de sulfatacion.
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Figura 7. Espectros de infrarrojo con adsorcion de piridina de los catalizadores

ZrO2>-M, ZrOx-T y ZrO2-TSG.

Tabla 4. Propiedades 4cidas y texturales de los catalizadores de ZrO:..

Cat. Area Tamafio Vol Acidez Tamafio
superficial deporo  Poro (nmol/g) de
(m?/g) (nm) (cm3/g) Brensted Lewis particula
(nm)*
ZrO>-M 8,5 - - 0.0 110 400
ZrOn-T 43 9,5 0,10 57 153 140
ZrOx-TSG 59 6,6 0,10 42 144 101

*Determinado utilizando la Ecuacion de Scherer.

Las propiedades texturales de los catalizadores de ZrO: se determinaron por

adsorcion-desorcion de N: (Figura 8). Como se puede observar, el ZrOz-M presenta
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una isoterma de adsorcion tipo III propia de solidos no porosos o macroporosos, lo

que explica la baja area superficial encontrada para este solido.

Por otra parte, los catalizadores ZrO2-T y ZrO:-TSG presentaron isotermas de
adsorcion tipo IV caracteristica de sdlidos meso-porosos, con areas superficiales
entre 40 y 60 m?/g. Cabe resaltar que tanto ZrO>-T como ZrO>-TSG presentan ciclos
de histéresis H2 asociados a estructuras porosas complejas en las cuales los poros

podrian estar parcialmente bloqueados.
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Figura 8. Isotermas de adsorcion de N2 de los catalizadores ZrO>-M, ZrO»-T y
ZrOx-TSG.

Catalizadores modificados con elementos de tierras raras (La y Ce)

Para las modificaciones con La se escogi6 la zeolita H-Y (CBV 740). Esta zeolita se

modificd por el método de impregnacion humeda para obtener La:0s soportado
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entre el 0,5y 2 %, de igual forma que para el ZrO>-T. En otro procedimiento, la
misma zeolita se sometid a intercambio idnico con La* por el método de inmersion
con intercambio entre 1,0 y 10,0 %. La carga de La en todos los catalizadores
soportados e intercambiados se verificO mediante complexometria con EDTA, los

resultados se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Cuantificacion de La en los catalizadores soportados e impregnados con

Lay Ce.

Catalizador Carga Nominal (%)  Carga Real (%)  Diferencia (%)
H-Y + La20s3 0.5 0,5 0,34 0,16
H-Y +La205 1.0 1,0 0,88 0,12
H-Y + La205 2.0 2,0 1,78 0,22

H-Y +La* 1.0 1,0 1,67 -0,67

H-Y +La* 5.0 50 5,01 -0,01
H-Y + La* 10.0 10,0 10,02 -0,02

ZrOx-T + La2030.5 0,5 0,43 0,07
ZrO>-T + La205 1.0 1,0 0,96 0,04
ZrO>-T + La205 2.0 2,0 1,98 0,02
ZrOn-T + Ce203 0.5 0,5 0,47 0,03

El andlisis FTIR-Py de los catalizadores soportados, tanto zeolitas como ZrO,
mostro una reduccion gradual de la acidez de Bronsted (Figura 9); de 445 a 344 umol
H*/g para las zeolitas y 57 a 9 umol H*/g para los ZrO:-T conforme se aumenta la

cantidad de La:0s soportado. No obstante, la cantidad de sitios acidos Lewis
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incrementd ligeramente en las zeolitas de 211 a 249 umol H*/g con el incremento de

La de 1,0 a 2,0 %, mientras que para el ZrO:-T se mantuvo constante.

Absorbancia

Abosorbancia
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Figura 9. Espectros de FTIR-Py de los catalizadores impregnados con La:0s de la

zeolita H-Y (CBV 740) (a) y ZrOx-T (b).
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Pruebas cataliticas

Evaluacion del sistema A-15

A través de una serie de pruebas cataliticas con A-15 se definieron las condiciones
iniciales de reaccion, tiempo y concentracion de catalizador y repetitividad del
sistema. La Figura 10 muestra la conversion de glicerol en condiciones de reflujo y
presurizado. La reaccion bajo presion autdgena presentd una mayor velocidad de
conversion de glicerol y se escogid este sistema para realizar las demds pruebas
cataliticas. Estas pruebas también permitieron determinar que la concentraciéon de
catalizador mas adecuada para la reaccion es 7 % respecto a la cantidad inicial de

glicerol.
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A Reflujo

70 4 W Autoclave =T —a
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% Catalizador

Figura 10. Conversion de glicerol en dos sistemas de reaccion: reflujo y autoclave.

Condiciones de reaccion: Cat. = A-15, G/TB=1/3, T=95°C, t=6 h.
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El tiempo de reaccidn se estudio entre 2 y 12 h (Figura 11) alcanzando la méaxima
conversion de glicerol (75 %) tras 12 h de reaccion. Sin embargo, al pasar de 6 a 12 h,
el incremento en la conversion fue de aproximadamente 5 %. Ademas, la
selectividad hacia los productos de DTGEs y TTGE no cambi¢ significativamente
entre 6 h (DTGEs =26,6 %) y 12 h (DTGEs =24,1 %) por lo que se selecciond 6 h como

tiempo de reaccion.
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Figura 11. Conversion de glicerol a diferentes tiempos de reaccion. Condiciones de

reaccion: Cat. = A-15, [Cat.]=7 %, G/TB=1/3, T=95 °C.

Para verificar la repetitividad de los resultados arrojados por el sistema, se
realizaron pruebas cataliticas reproduciendo las mismas condiciones de reaccion. La
Figura 12 muestra que el sistema de reaccion reproduce los resultados de conversion

y selectividad con un porcentaje de variacion relativa (% RSD) menor al 2 %.
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Figura 12. Repetitividad del sistema de reaccion de eterificacion de glicerol con
terc-butanol. Condiciones de reacciéon: Cat. = A-15, [Cat.]=7 %, G/TB=1/3, T=95
°C,t=6h.

Por ultimo, se estudio el efecto de la temperatura de reaccion y la relacion molar
glicerol/terc-butanol sobre la conversion de glicerol y distribucion de los productos,
utilizando ZrO2-T como catalizador (Figura 13). Como se esperaba, al elevar la
temperatura, aumento la conversion de glicerol a cualquier relacion G/TB. A su vez,
la disminucion de la relacion G/TB acelera la reaccion debido a la reduccion de la
viscosidad de la solucion, lo que facilita la difusion de los reactivos al sitio catalitico.
No obstante, a relaciones G/TB de 1/5 se observd un descenso en la conversion de
glicerol ya que se ven favorecidas reacciones alternas como la produccién de

isobuteno (IB) por deshidratacion de terc-butanol.
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Figura 13. Efecto de la temperatura de reaccion y la relacion molar G/TB sobre la

conversion de glicerol (a) y selectividad hacia MTGEs, DTGEs (b). Cat. = ZrO»-T.
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Cabe resaltar que a bajas temperatura de reaccion (65 y 80 °C) la selectividad hacia
los DTGEs fue menor al 5 % y que no se detecté TTGE, haciendo poco atractivo el
estudio de estas condiciones de reaccion. A 95 °C y relacién G/TB 1/3 se obtuvo la
mayor selectividad hacia los DTGEs, aproximadamente, 18 % por lo que los estudios

posteriores se realizaron bajo estas condiciones de reaccion.

Zeolitas

Los resultados obtenidos con A-15 permitieron establecer un punto de referencia
para la evaluacion de los catalizadores propuestos, ademas permitieron definir la
temperatura (95 °C) y concentracion de catalizador (7 %) asi como el tiempo de

reaccion (6 h).

Tomando lo anterior como punto de partida, se explor6 el desempefio de seis
zeolitas con diferente relacion SiO2/AL:Os y estructura porosa H-ZSM-5 (CBV 8020),
H-Beta (CP811) y H-Y con diferente relacion SiO2/Al:Os (Figura 14).

Los sélidos que presentaron mayor actividad fueron las zeolitas H-Y (CBV 740) y H-
ZSM-5 (CBV 8020) con una conversion aproximada de 31,4 %, seguida de la zeolita
H-Beta (CP-811) con un 26,8 %. La H-Y presenté mayor conversion de glicerol al
incrementar la relacion SiO2/ALl:Os de 5,2 a 40 debido al aumento en la fortaleza de
los sitios acidos Brensted, de acuerdo con el principio del “vecino mds lejano”, que
expresa que entre mayor sea la separacion entre dos atomos de Al mayor es la
fortaleza acida de dicho sitio.1>1 A relaciones mas altas, la conversion de glicerol
disminuy6 levemente, probablemente, por una ligera disminucién de Ila

concentracion de los sitios acidos.

35



100
90 -
80 -
70 A
60 -
50 -
40 4

% conv. (selec.)

30 -

20 A *—

o AL

H-Y(CBV  H-Y(BV HY(CBV HYCBV ZSM-5(CBV H-BETA (CP-
500) 720) 740) 760) 8020) 811)

AL LA LA SIS LA A S LA S AL

MTGE1 MTGE2 E—DTGEl E==aDTGE2 O TTGE —e— Conversion

Figura 14. Evaluacion de la actividad catalitica de zeolitas con diferente relacion
Si02/ALO:s y estructura. Condiciones de reaccion: [Cat.] =7 %, G/TB=1/3, T =95
°C,t=6h.

La zeolita H-ZSM-5 (CBV 8020), por su parte, presentd una conversion del 31,1 %,
sin embargo, la selectividad hacia los DTGE1 y DTGE2 (<5,0 %) disminuyd
considerablemente con respecto a la H-Y (CBV 740) (26,0 %). Este fenomeno se
explica por la diferencia en el didmetro de poro entre los solidos. La zeolita H-ZSM-
5 (CBV 8020) presenta un didametro de poro aproximado de 6,36 A, mientras que en
la H-Y es de 11,24 A, en consecuencia, la adicién de un grupo terc-butilo,
voluminoso, sobre una molécula de MTGEs es menos favorable, lo que resulta en un
estancamiento de la eterificacion de glicerol en los productos monosustituidos. La
zeolita H-Beta (CP-811), a su vez, presentd una conversion de glicerol y selectividad
hacia DTGEs de 26,8 % y 25 %, respectivamente. Similar a la H-ZSM-5 (CBV 8020),

la zeolita H-Beta (CP811) presenta un diametro de poro de 6,68 A. No obstante, esta
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ultima posee mayor drea superficial y drea accesible lo que favoreceria la formacion
de productos voluminosos DTGEs. Cabe destacar que para todos los catalizadores

estudiados, la selectividad hacia TTGE fue menor al 3,0 %.

Debido a la estructura altamente porosa y gran area superficial de la zeolita H-Y,
antes de continuar con las modificaciones estructurales y superficiales, se verifico la
presencia de fendmenos de transferencia de masa que pudieran limitar la velocidad
de reaccion. Para ello, se realizo la reaccion de eterificacion de glicerol a tres
diferentes velocidades de agitaciéon (Figura 15). Los resultados muestran una
conversion de glicerol similar para las tres velocidades descartando asi la presencia
de estos fendmenos. Para las reacciones subsecuentes, se utilizé una velocidad de

agitacion de 700 rpm con el fin de obtener una buena homogeneizacion del sistema.

24
7700002

7 TR /Y

0 700 1100
Agitacion (rpm)

MTGE1 MTEG2 E==DTGE1 EEEDTGE2 MM TTGE —e— Conversién

Figura 15. Fenomenos de transferencia de masa en la reaccion de eterificacion de
glicerol. Condiciones de reaccion: Cat. = H-Y (CVB 740), [Cat.] =7 %, G/TB=1/3, T
=95°C, t=6h.
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Para obtener la zeolita H-Y (CBV 740) desaluminada, esta se sometid a un
tratamiento con HCl 2,0 M para retirar Al** de la estructura (Figura 16). Los
resultados muestran una disminucion importante en la actividad catalitica con una
conversion de glicerol del 19,2 %, que podria estar relacionada con la depositacion
de AL:Os en la superficie del solido; tal como lo indica el analisis de RMN-¥Al, y la
aparicion de sitios dcidos de menor fortaleza Si-(OAl)s y Si-(OAl)s encontrados por
RMN-?Si. Aligual que H-Y-DesAl, el tratamiento de meso estructuracion con CTAB
también tuvo un efecto inhibidor de la actividad catalitica (conversion = 11,0 %). Los
resultados tanto de DRX como de RMN-¥Al y RMN-*Si muestran para este
catalizador una destruccion de la estructura cristalina de la zeolita con la extensa
aparicion de una fase amorfa caracterizada por la presencia de AlLOs y Al*

desordenado.

80

N
(e}
1

(o))
(e}
1

a1
(e}
1

D777

77777

30 A
20 A -~—
\
10 | % =
N\ = . 7 .
H-Y-Des-Al H-Y- Meso

Catalizador

MTGE1 MTEG2 C—JDTGE1l E==IDTGE2 MmN TTGE —e— Conversion

Figura 16. Actividad catalitica de las zeolitas modificadas H-Y-DesAl y H-Y-Meso.
Condiciones de reaccion: [Cat.]=7 %, G/'TB=1/3, T=95°C, t=6 h.
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Cabe destacar que, si bien la zeolita H-Y-Meso presentd una menor conversion, la
mesoestructuracion tiene un efecto favorable en la distribucion de los productos,
aumentando la cantidad de DTGEs. En la Figura 16 se observa una mayor formacion
de los productos MTGE1 y DTGE1, mas voluminosos, hecho que estaria relacionado
con el incremento del didmetro de poro en este catalizador. Este resultado muestra
que la acidez superficial no es el tinico pardmetro que debe considerarse para
alcanzar una mayor selectividad hacia DTGEs y TTGEs, la mesoporosidad es
también un pardmetro que debe analizarse para alcanzar un mayor rendimiento de

los productos de interés.

Modificaciones con elementos de tierras raras

A partir de los resultados encontrados tras la desaluminacion y mesoestructuracion
de la zeolita H-Y (CBV 740), las modificaciones con elementos de tierras raras se
realizaron sobre la zeolita comercial. Los analisis de FTIR-Py (Figura 9a) muestran
una disminucién de la acidez de la zeolita al incrementar la cantidad de La20s
depositado, lo que se ve reflejado en la disminucién gradual de la actividad
catalitica, al igual que para Ce20s. Esto evidencia la existencia de una relacion entre
la acidez superficial del catalizador y la conversion de glicerol (Figura 17), por lo que
es razonable suponer que el incremento de la acidez, junto con el aumento en el
tamafio de poro, conllevarian a un catalizador con mejor conversion de glicerol y

alta selectividad hacia los productos DTGEs y TTGE de mayor interés.

Se ha observado que un intercambio idnico parcial en la zeolita H-Y por La*

incrementa la acidez tipo Brensted cuando se agrega en pequenas cantidades!® por
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lo que se realiz6 un intercambi6 idnico sobre la H-Y (CBV 740) por el método de

inmersion.
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Figura 17. Actividad catalitica de la zeolita H-Y (CBV 740) impregnada con éxidos

de tierras raras. Condiciones de reaccién: [Cat.] =7 %, G/TB=1/3, T=95°C, t=6 h.

En este caso, al igual que con la impregnacion de La20s, se observo una reduccion
de la actividad catalitica (Figura 18). Este efecto, ha sido también observado por
Gonzdlez y colaboradores,* quienes atribuyen la disminucién de la actividad
catalitica a la interferencia estérica que aductos de La(OH):* pueden tener en el

solido.
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Oxidos de zirconio

El 6xido de zirconio se prepard por precipitacion alcalina lo que permitié obtenerlo
en su fase monoclinica ZrO>-M. Los andlisis de FTIR-Py muestran una baja
concentracion de sitios acidos de Bronsted para este catalizador, lo que se ve
reflejado en su actividad catalitica (Figura 19). Al incorporar iones sulfato durante
el proceso de preparacion se estabilizo la fase cristalina tetragonal del ZrO2, como lo

muestran el analisis de DRX.
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Figura 18. Actividad catalitica de la zeolita H-Y (CBV 740) con intercambi¢ de
iones H* por La*. Condiciones de reaccion: [Cat.] =7 %, G/TB=1/3, T=95°C, t=6
h.

Esta fase cristalina presenta una distancia Zr---Zr 2,97 A, similar a la distancia entre

oxigenos en el ion sulfato (HSOx) 2,72 A sugiriendo que la estabilizacién de esta fase
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podria ser el resultado de la coordinacion de iones sulfato a atomos de Zr
adyacentes, esto, a su vez, podria explicar el origen de la mayor acidez Brensted en
este catalizador, hecho que se ve reflejado en el aumento de la actividad catalitica de

estos solidos.

conv. (selec.) (%)
g
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30
20
10 A

0

ZrO2-M ZrO2-T Zr02-T-La203 ZrO2-T-La203 ZrO2-T-La203
0,5 % 1,0 % 2,0 %
Catalizador

MTGE1 MTGE2 E==3DTGE1 EmdDTGE2 —e— Conversion

Figura 19. Actividad catalitica de los 6xidos de zirconio. Condiciones de reaccion.

[Cat]=7 %, G/TB=1/3, T=95°C, t=6.

Debido al aumento en la conversidon de glicerol utilizando la fase tetragonal del
ZrO:, se prepard ZrO2>-TSG por el método sol-gel con el objetivo de mejorar las
propiedades texturales del sdlido. El ZrO:-TSG, en comparacion con ZrO:-T,
muestra un aumento en el &area superficial de aproximadamente 20 m?/g,
disminucién del tamafio de poro de 6,6 nm (3 nm menos que el obtenido por
precipitacion) y un contenido de azufre 25 % menor que ZrO»-T (Tablas 3 y 4). Los

resultados de actividad catalitica muestran una conversion de glicerol del 15,0 %, en
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comparacion con 27,4 % del ZrO2-T, con una selectividad hacia MTGEs del 100 %, lo
que se explica por el menor contenido de azufre en ZrO:-TSG y al posible bloqueo
de los poros en este catalizador de acuerdo con el ciclo de histéresis presentado. Este
resultado sugiere que la acidez de este catalizador estaria relacionada con el
contenido de azufre, en concordancia con la hipotesis del origen de la acidez en el
oxido de zirconio. Al igual que para las zeolita H-Y (CBV 740) la adicion de
elementos de tierras raras sobre el catalizador mostré una reduccion gradual de la

acidez Bronsted.
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CONCLUSIONES

> Se estudiaron diferentes zeolitas dcidas como H-ZSM-5, H-Beta y H-Y. Entre
estas, la zeolita H-Y con relacion SiO:/Al:Os = 40 presentd la mejor conversion
entre todos los catalizadores propuestos en la presente investigacion con una
conversion de glicerol de 31.8 %. La exploracion de las diferentes zeolitas
mostrd que no solo la acidez es un factor importante para la obtencion de
DTGEs y TTGE sino que el tamafio de poro es un factor critico para obtener
una alta selectividad hacia los productos DTGEs, hecho que quedd en
evidencia con la zeolita H-Y-Meso.

> Se preparo el 6xido de zirconio por impregnacion con y sin la adicion de
sulfatos; lo que permitio obtener la fase monoclinica y tetragonal del éxido.
La fase tetragonal present6 una mayor conversion de glicerol que la fase
monoclinica, lo que estd relacionado con la mayor concentracion de sitios
acidos de Bronsted en la fase tetragonal que pueden ser el resultado de la
adicién de azufre..

> La adicion de elementos de tierras raras sobre el ZrO:-T conllevd a la
disminucion de los sitios 4cidos de Brensted, segin se pudo constatar
mediante FTIR-Py, que mostraron la aparicion de sitios acidos tipo Lewis en
los catalizadores soportados. La actividad de estos catalizadores frente a la
eterificacion de glicerol fue menor que la obtenida por el ZrO: sulfatado. Por
lo que se puede concluir que los 6xidos de tierras raras son un factor inhibidor

de la actividad catalitica, a pesar del incremento de los sitios acidos de Lewis.
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