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1. INTRODUCCION

La quimica ha tenido un impacto indiscutible en la mejora de nuestra calidad de vida y en el
desarrollo de nuestra sociedad. Muchos de los avances y descubrimientos realizados por la
humanidad no se entenderian sin su contribucién de una forma u otra: la cura y prevencion de
enfermedades, la mejora de los rendimientos en agricultura, los combustibles, los plasticos y
polimeros y un largo etcétera. A pesar de todo ello, también tiene aspectos perjudiciales que
empaian sus contribuciones: durante afios se ha abusado del uso de disolventes y substancias
toxicas y peligrosas, de la generaciéon de residuos, elevados consumos de energia, el impacto
sobre el medio ambiente, etc. Todo ello ha perjudicado la imagen de la quimica entre una
parte de la sociedad. Una dificultad afiadida del sector quimico es el gran nimero de
substancias quimicas que se utilizan en el sector, de las que en una gran mayoria no se
conocen sus efectos sobre la salud humana ni sobre el medio ambiente. Ademas se tenia la
percepcion de que los recursos naturales eran ilimitados y que su uso y explotacidn no tenian
efectos sobre el medio ambiente, pero con la elevada demanda y produccién de combustibles
y productos quimicos desde la segunda mitad del siglo XX, esta percepcion empezd a cambiar.
A todo ello hay que afiadir las repercusiones que tuvieron accidentes en la industria quimica
como el de Bhopal (India) o Seveso (Europa) a nivel social e institucional.

Como respuesta a partir de la década de 1970 surgieron en algunos ambitos nacionales e
internacionales una serie de estrategias encaradas a paliar algunos problemas (contaminacion
del aire y del agua, destruccion de la capa de ozono, limitacidon de los recursos, seguridad
industrial, etc.). Con el tiempo este hecho se ha ido reforzando y ha aparecido gran cantidad
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INTRODUCCION

de legislacidn para eliminar o paliar los problemas que ponen en peligro las personas, el medio
ambiente y el patrimonio. A finales de la década de 1990 nacié lo que actualmente se
denomina quimica sostenible, que ha ido desarrolldndose y consoliddndose hasta la
actualidad.

1.1 LA QUIMICA SOSTENIBLE

En los ultimos tiempos se ha ido tomando conciencia que el progreso y el bienestar de los
seres humanos no necesariamente debe implicar un coste medioambiental ni en la salud
humana. También se ha tomado conciencia de otros problemas como son la limitacion en los
recursos utilizados como materias primas y de energia, problemas de seguridad en los
procesos, etc.

Paul Anastas y John C. Werner'!! definen la quimica sostenible como “el diseino de productos y
procesos quimicos que produzcan o eliminen el uso y generacidn de sustancias peligrosas con
el minimo consumo de energia”. Con ello se busca reducir los problemas medioambientales y
sobre la salud humana y la seguridad, intentando no remediar los problemas del sector
guimico sino no producirlos. Como parte de su trabajo, Anastas y Werner enumeraron doce
principios basicos en los que se soporta la quimica sostenible:

1. Prevenciodn: es preferible evitar la produccién de un residuo antes que eliminarlo una
vez formado.

2. Integracion de materias: los métodos de sintesis deberan disefiarse para que el
producto final incorpore al maximo todos los materiales usados durante el proceso
(elevada economia atomica).

3. Sintesis menos peligrosa: siempre que sea posible, los métodos de sintesis deberdn
disefiarse para utilizar y generar sustancias que tengan poca o ninguna toxicidad, tanto
para el hombre como para el medio ambiente.

4. Diseiio seguro: los productos quimicos deberan ser disefiados para mantener su
eficacia en el funcionamiento a la vez que reduzcan su toxicidad.

5. Reduccion de substancias auxiliares: se evitarda el uso de sustancias auxiliares
(disolventes, reactivos de separacidn, etc.) y si se utilizan que sean lo mas inocuo posible.

6. Eficiencia energética: los requerimientos energéticos deberan ser minimizados en lo
posible por su impacto medioambiental y econdmico. Seran preferibles métodos de
sintesis a temperatura y presién ambientes.

7. Uso de materias primas renovables: la materia prima debe de ser renovable, siempre
que sea técnica y econdmicamente viable.

8. Reduccién de derivados: evitar en lo posible la derivatizacidn (grupos bloqueantes, de
proteccidn-desproteccién, modificacion temporal de procesos fisicos-quimicos).
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9. Catdlisis: se emplearan catalizadores (lo mas selectivos posible) en vez de reactivos
estequiométricos.

10. Biodegradabilidad: los productos quimicos se disefiaran para que al finalizar su
funcién no persistan en el medio ambiento sino que se degraden a productos inocuos.

11. Andlisis continuo de contaminacion: es necesario desarrollar metodologias analiticas
gue permitan una monitorizacidon y control en tiempo real del proceso, previniendo la
formacion de sustancias peligrosas.

12. Seguridad intrinseca y prevencion de accidentes: se elegiran las sustancias empleadas
y la forma en que éstas son usadas en los procesos quimicos minimizando el potencial de

accidentes quimicos, incluidas las emanaciones, explosiones e incendios.

La incorporacién de la quimica sostenible a la industria se justifica ademas desde un punto de
vista econdmico y estratégico. Hasta la fecha las industrias que producian productos con un
alto valor afiadido (como las farmacéuticas) muchas veces no contemplaban los aspectos
anteriores. La introduccién de la quimica sostenible permite, en algunos casos, un ahorro
econdmico en la gestidn y remediacién de los residuos, una mayor eficiencia del uso de los
reactivos, una reduccion de la energia utilizada, etc. que se pueden ver reflejados en una
disminucion de los costes de produccidon y por tanto en una ventaja competitiva. Aunque cada
caso es particular y debe de estudiarse detenidamente. Ademas la quimica sostenible puede
dar una mejor imagen del sector quimico en general y de las compafiias que lo aplican en
particular, lo que puede resultar positivo en temas de responsabilidad social corporativa y en
otros asuntos estratégicos.

En la actualidad, la quimica sostenible se ha llevado a la practica y hay ejemplos de su
implementacion a escala industrial. Un ejemplo muy representativo es la sintesis de
ibuprofeno (antinflamatorio no esteroideo de uso muy extendido). La compaiia Boots lo
fabricaba mediante un proceso de seis etapas y con una elevada produccidon de residuos
(Figura 1), mientras que la companfia Hoechst mejord sustancialmente el proceso reduciéndolo
a tres etapas y recortando significativamente la produccién de residuos (Figura 2).
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Figura 1. Sintesis del ibuprofeno desarrollada por Boots Figura 2. Sintesis del ibuprofeno

desarrollada por Hoechst
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Asi pues, la quimica sostenible se engloba dentro de una filosofia mayor, la del desarrollo
sostenible, que pretende “satisfacer las necesidades del presente sin comprometer la
capacidad de las generaciones futuras”.!”! En concreto la quimica sostenible pretende cambiar
la filosofia de trabajo actual sin sacrificar la competitividad del sector, para que los procesos
guimicos y las sustancias que tengan el menor impacto en el medio ambiente y la salud
humana.

1.1.1 METRICA DE LA QUIMICA SOSTENIBLE

Se han desarrollado numerosos métodos de métrica que permiten “medir” las reacciones y
procesos quimicos desde el punto de vista de la quimica sostenible. Con ellos se pretende
tener una visidn global y cuantitativa del proceso, teniendo en cuenta los diversos aspectos
gue abarca la quimica sostenible. De este modo, la métrica se utiliza como herramienta de
evaluacion y comparacion de diferentes procesos para una determinada produccion,
permitiendo tomar decisiones en base a ella. Esta métrica debe de ser bien definida, clara,
medible y lo mas objetiva posible. Seguidamente se presentan algunos de los mas extendidos:
la economia atémica, la conversién de reactivos y selectividad a los productos, el factor
medioambiental (factor E) y el coeficiente medioambiental (EQ).

A) Economia atomica

La economia atémica (EA) es un concepto introducido por B.M. Trost® el afio 1991.
Proporciona informacién de la cantidad de atomos introducidos como reactivo que forman
parte del producto final:

. PM productos deseados
> PM reactivos

EA (%) = 100 Ec. 1

PM: peso molecular

Se busca un valor de economia atémica lo mas préximo al 100% con tal de que se incorpore al
producto final la mayor cantidad posible de atomos de reactivos y consecuentemente se
reduzca la cantidad de co-productos formados en la reaccién. En el calculo sélo se consideran
los reactivos y el producto final deseado, pero no se incluyen disolventes o catalizadores que
intervienen en la reaccién quimica.

10 |
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B) Conversion del reactivo y selectividad al producto

Dos de los factores claves en cualquier proceso y reaccidon quimica son la conversién del
reactivo (X) a productos y la selectividad (S) al/los producto/s.

La conversion del reactivo se define como la cantidad de reactivo (referido al limitante) que se
transforma en producto/s. Una elevada conversion significa que una gran parte del reactivo ha
reaccionado para dar productos. Pero este pardmetro no es suficiente para caracterizar la
reaccion ya que no da informacién de los productos que se producen. Para ello se utiliza la
selectividad a un determinado producto, que se define como la cantidad del producto
obtenida respecto al total de productos obtenidos de la reaccion.

Es deseable la mayor conversidn de reactivos y mayor selectividad al producto deseado posible
ya que implican una mayor eficacia global del proceso y por tanto menores necesidades de
separacion, de generacidon de subproductos y residuos, menores costes energéticos, etc. Pero
trabajar a conversiones elevadas puede implicar reducir la selectividad al producto deseado
(por ejemplo por formacién de subproductos), por ello es necesario siempre llegar a un
consenso.

En el apartado 3.4.3.2 se amplia la informacién de respecto a la selectividad y conversién
utilizadas en este trabajo.

C) Factor medioambiental y coeficiente medioambiental

El factor medioambiental (Environmental Factor, Factor E), es un parametro introducido por
Sheldon' y esta relacionado con el impacto medioambiental de un proceso o actividad
determinados. Mide la cantidad de residuos que se generan en un proceso con relacién a la
cantidad de producto deseado que se obtiene.

cantidad total de residuos

- Ec. 2
cantidad de productos

Este puede resultar un poco ambiguo, ya que depende de la definicién de residuo que se

adopte, pero es el factor métrico mas extendido en la industria. Normalmente el factor E se

divide en dos subcategorias; la de residuos organicos y la de residuos acuosos (donde se

excluye el agua).

El valor del factor E varia enormemente entre un tipo de industria quimica y otra. En un
proceso determinado serd mejor cuando su valor esté mas proximo a cero, es decir, en
principio serdn mejores aquellos procesos que menor cantidad de residuos generen por unidad
de producto obtenido. Como ejemplo en la Tabla 1 se muestra una recopilacidn de valores del
Factor E caracteristico para una serie de industrias y su produccion anual de residuos.
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Tabla 1. Factor E de industrias de productos quimicos! " Varcader no definide.]

Industria E [kg residuo/kg producto]  Produccidn [tn/afio]
Industria del refino <0.1 10°-10®
Industria de productos “bulk” <la5s 10%-10°
Industria de quimica fina 5a>50 10*-10*
Industria farmacéutica 25a>100 10-10°

En la Tabla 1 se muestra que el factor E esta muy relacionado con el margen de beneficios de la
industria. Las de elevada produccion (la del refino y las “bulk”) deben generar bajas cantidades
de residuos por unidad de producto, mientras que las industrias de menor produccién y de
productos con mayor valor afadido generan mayores volumenes de residuos.

A pesar de que el factor E resulta bastante sencillo e ilustrativo, es demasiado simple para dar
una verdadera visidn del impacto ambiental que produce un proceso quimico. Por tanto en
algunos casos es necesario utilizar informacién y parametros adicionales para realmente
conocer el alcance del impacto ambiental del proceso.

La industria quimica es extremadamente diversa y el factor E no da informacion de la
naturaleza de los residuos. Por ello se utiliza el coeficiente medioambiental®™ (Enviromental
Quotient, EQ) que proporciona informacion sobre el tipo de residuo generado.

EQ = Q- FactorE Ec.3

El valor de Q se asigna arbitrariamente en funcidon de la toxicidad de cada sustancia, de la
facilidad de reciclaje, de su peligrosidad intrinseca, etc. y es mds elevado conforme mas
perjudicial sea el residuo.

Los elementos métricos anteriores dan una visidén global de una determinada reaccién y del
proceso para llevarla a cabo. Cada una de los factores proporciona un tipo de informacién
diferente pero complementaria permitiendo evaluar en qué medida es sostenible o verde. La
economia atémica sélo proporciona informaciéon de la incorporacién de los reactivos al
producto y de los co-productos que se generan, pero no de que cantidad de reactivo se
convierte ni de otros subproductos que pueden aparecer mientras que la conversion y la
selectividad proporcionan ese tipo de informacién. Finalmente el factor E y el EQ dan una
vision sencilla pero global la generacidn total de residuos vy, el tltimo, de su peligrosidad.
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1.2 CATALISIS HETEROGENEA

1.2.1 LA CATALISIS HETEROGENEA Y LA QUIMICA VERDE

Los catalizadores tienen un papel muy importante en la quimica y en los procesos que
involucran reacciones quimicas para activar las reacciones. El catalizador es una sustancia que
interviene en la reaccién aumentando la velocidad en que ésta se aproxima al equilibrio o al
estado final sin que sea consumido en la reaccion. Su papel es el de disminuir la energia de
activacion de la reaccion de modo que acelera se la velocidad respecto a la reaccién no
catalizada.

El catalizador no cambia el equilibrio termodinamico, solo incrementa la velocidad de aquellas
que se pueden dar (con energia libre de Gibbs mayor que cero). Se pueden distinguir
catalizadores de dos tipos: los homogéneos y los heterogéneos. Los homogéneos son aquellos
que el catalizador y el/los reactivo/s se encuentran en la misma fase, mientras que en los
heterogéneos se encuentran en fases diferentes.

Los catalizadores heterogéneos son muy interesantes en su uso en la quimica sostenible,
llegando ser uno de sus pilares fundamentales. La clave de estos catalizadores se encuentra en
la facil separacién de los productos y de los reactivos no reaccionados, permitiendo un uso
continuado o un reuso, reduciéndose los deshechos y amortizando mejor su coste. Por el
contrario, los catalizadores homogéneos no suelen recuperarse, ademds en algin caso se
necesita una etapa de neutralizacién o descomposicién con los consiguientes subproductos
generados. Por éste hecho clave la catalisis heterogénea es mas atractiva aunque también
tiene sus inconvenientes (problemas de difusidn, proceso catalitico complejo, etc.).

En las reacciones cataliticas heterogéneas existen siete etapas que siempre se presentan:

1. Difusion externa de el/los reactivo/s del seno del fluido a la superficie externa del
catalizador

2. Difusidn interna de el/los reactivo/s en el interior del catalizador

Adsorcién de el/los reactivo/s sobre la superficie del catalizador (en el/los sitio/s

activo/s)

w

Reaccién propiamente dicha
Desorcion de el/los producto/s de la superficie del catalizador
Difusidn interna de el/los producto/s en el interior del catalizador

No v e

Difusidn externa de el/los producto/s de la superficie externa del catalizador al seno
del fluido

En una reaccion de catdlisis heterogénea se debe evitar que ni las difusiones externas ni las
internas nunca sean la etapa limitante o controlante.

En esta tesis se ha estudiado el comportamiento catalitico de diferentes tipos de éxidos de
metal como catalizadores y soportes de catalizadores heterogéneos en reacciones que
involucran acidos organicos para obtener productos de mayor valor afiadido (cetona y
alcanos).
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1.2.2 LOS OXIDOS DE METAL COMO CATALIZADORES HETEROGENEOS

Los oxidos de metal son compuestos idnicos con una estructura formada a base de cationes
metalicos (M™) y aniones de oxigeno (0%) cuya férmula molecular es M,0,. Cuentan con una
larga historia como catalizadores en un elevado numero de reacciones quimicas.
Estructuralmente los aniones de los oxigenos que poseen un mayor radio idnico que los
cationes de los metales se empaquetan por capas, mientras que los cationes suelen ocupar los
huecos que éstos dejan. Los oxigenos se empaquetan de dos formas: hexagonal compacto o
clbico compacto.

Figura 3. Tipos de empaquetamiento de soélidos idnicos. a) y b) empaquetamiento hexagonal
compacto, c) y d) empaquetamiento cubico compacto

Los huecos que quedan entre los cationes también pueden ser de dos tipos: los tetraédricos
gue son los que quedan entre los oxigenos de la misma capa y los octaédricos que son el
espacio entre dos capas sucesivas de oxigenos. El orden en el que los cationes ocupan los
huecos depende del volumen el propio hueco, del radio idnico de catiéon y del ratio
catién/anién, normalmente primero se ocupan los huecos octaédricos que son de mayor
volumen y cuando estos estdn llenos se ocupan los tetraédricos, aunque no siempre es asi.

/?\\\

-

A B C

Figura 4. Tipos de huecos en los sélidos idnicos. a) y b) huecos octaédricos, c) y d) huecos tetraédricos

Un factor importante en los d6xidos de metal cuando se utilizan como catalizadores es la
electronegatividad del metal con que se combina. Estos compuestos idnicos se caracterizan
por la transferencia de densidad de electrones del metal a los oxigenos con lo que se generan
las especies 0¥, en los metales mas electropositivos el enlace serd mas i6nico y por tanto las
especies idnicas mas bien definidas. Los aniones 0> son centros basicos debido a la facultad
de compartir un par de electrones mediante un enlace dativo con especies electrofilias.
Consecuentemente la electronegatividad del metal estd directamente relacionada con la
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basicidad del 6xido de metal y por tanto con su actividad catalitica para algunas reacciones. Al
aumentar la electronegatividad del metal, el enlace es mds covalente y por tanto el dxido
menos basico.

La catalisis heterogénea se produce en la monocapa superficial del 6xido de metal, por lo que
es muy importante conocer su naturaleza. La superficie de los 6xidos no es completamente
regular (Figura 5), sino que presenta desperfectos con iones en diferentes estados de
coordinaciéon'® asi cuando mas aislado estan los centros (menos coordinados) mayor es su
fuerza. Los aniones que ocupan los vértices son mas bdsicos que los de las aristas, y los de las
aristas son mas bdsicos que los de las caras.

Figura 5. Representacion de la superficie de un 6xido de metal y de los centros activos™®

Por tanto en catalisis heterogénea es importante conocer el tipo de centro activo, su nimero y
la fuerza de estos.

A pesar de la basicidad de los centros O, los O6xidos también pueden presentar
comportamiento acido debido a la presencia de otros grupos sobre la superficie. Ademas
pueden tener cierta acidez Lewis debido a los cationes que si adsorben agua se convierten en
acidos Bronsted. También pude haber protones que neutralicen cargas negativas restantes
para acabar la red cristalina.

Los 6xidos de metal se suelen clasificar en cuatro grupos:

- Oxidos basicos: MgO, Ca0, BaO, etc.

- Oxidos anféteros: ThO,, ZrO,, La,05, Ce0O,, a-Al,0s, TiO,, etc.

- Oxidos neutros: MgAl,0,, MgCr,0,4, ZnAl,0,, CaSiO;, ZnCr,0,, etc.
- Oxidos &cidos: y-Al,0;, SiO,, etc.
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1.3 LA BIOMASA COMO FUENTE RENOVABLE DE PRODUCTOS QUIMICOS
Y RECURSOS ENERGETICOS

La biomasa se refiere al conjunto de materia organica de origen bioldgico y la originada a
través de procesos de transformacion de ésta bien producidos de forma natural o artificial,
pero siempre en un tiempo reciente a escala temporal humana. De esta definicion se excluye
la materia organica de origen fésil que aunque es materia organica bioldgica tiene su origen
hace millones de afios. En el caso de la biomasa trata de una fuente de materias y energia
renovable basada en la capacidad de algunos seres vivos de transformar el diéxido de carbono
y el agua en otras sustancias de mayor contenido energético generalmente usando la radiacion
solar como fuente de energia. Con ello la energia solar queda acumulada en los enlaces
intermoleculares en forma de energia quimica. Posteriormente dicha energia se puede utilizar
mediante la transformacion de la biomasa con las tecnologias actuales. Asi se puede liberar la
energia contenida u obtener moléculas de mayor valor afiadido como productos de interés
(energéticos o no) para desarrollar unos propdsitos concretos.

La biomasa engloba la materia organica producida por los vegetales y microrganismos a través
de la fotosintesis y la que se origina a partir de su transformacion natural o artificial de ésta
(p.e. residuos urbanos o subproductos de determinadas industrias como la papelera o la de
alimentacién).

Otro aspecto muy importante a tener en cuenta son las emisiones de CO, asociadas a la
biomasa. El CO, es un gas de efecto invernadero cuyas emisiones deben ser minimizadas o
eliminadas en lo maximo posible. Una ventaja obvia es que el carbono contenido en la
biomasa es de origen inorgdnico, es decir, que ha sido previamente capturado de la atmdsfera
en forma de CO, y posteriormente transformado por los seres vivos.

En el presente trabajo, se estudia la transformacién de dacidos organicos derivados de la
biomasa en productos de mayor interés y mayor valor afadido. Entre éstos productos
guimicos de interés se encuentran las cetonas que por si mismas tienen aplicaciones o bien a
su vez se pueden transformar a alcanos aprovechables como combustibles y lubricantes.

1.3.1 LA BIOMASA COMO FUENTE RENOVABLE PRODUCTOS QUIMICOS

En los ultimos tiempos el petréleo, gas natural y en menor medida el carbdn han sido las
principales fuentes de materia prima organica para obtener una gran parte de productos
quimicos. Como alternativa a las fuentes fdsiles la biomasa se presenta como fuente renovable
de productos quimicos.

A pesar de ello, existen grandes diferencias en las composiciones entre las fuentes fdsiles y la
biomasa. Entre ellos se encuentran el alto contenido en oxigeno de la biomasa (que en algunos
casos habra que reducir) y su gran heterogeneidad en la composicidn y estructura. A pesar de
ello se estan realizando avances importantes en la valorizacidn de la biomasa transformandola
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en polimeros, disolventes, surfactantes, fibras, lubricantes, agroquimicos y fdrmacos y un largo
[7,8,9,10]

etcétera.
Entre este trabajo se obtienen cetona alquilicas a partir de acidos carboxilicos, en un amplio
rango de numero de carbonos (de 3 a 35 carbonos). Estas cetonas tienen uso por si mismas o
se pueden transformar en otras que también presentan interés como producto quimico. Las
cetonas de cadena corta (como la acetona) se pueden utilizar como materia prima en otros
procesos y como disolventes. Las cetonas con un mayor numero de carbonos tienen

aplicaciones como detergentes de lavaplatos,™ [12]

produccién de tintas de impresion y en
productos de higiene personal.[13] A su vez, las cetona con un elevado niumero de carbono (mas
de 20) se pueden hidrodesoxigenar para obtener parafinas lineales que se pueden utilizar
como lubricantes, en la industria alimentaria,™ aditivos para cartén,*® antiozonantes para

[16]

caucho,"™™ etcétera.

1.3.2 LA BIOMASA COMO FUENTE RENOVABLE DE RECURSOS ENERGETICOS

Un recurso energético se define como la “existencia en forma reconocible de un material
» [2]

capaz de generar energia”.
Desde hace muchisimo tiempo la humanidad ha utilizado los recursos energéticos a su alcance
en beneficio propio. La energia resulta imprescindible para una gran parte de la actividad
diaria (trabajo, transporte, entretenimiento y la propia supervivencia), resultando esencial
para el mantenimiento y desarrollo de los actuales niveles de vida. Es por ello que se requieren
fuentes energéticas de elevada capacidad, fiabilidad y seguridad y que ademas no entren en
conflicto con otros elementos como pueden ser los sociales y los ambientales.

En los ultimos tiempos los combustibles fésiles (petrdleo, gas natural y carbdn) han tenido una
preponderancia como fuentes de energia primaria resultan ser practicamente las Unicas
fuentes que cumplian las condiciones para ser utilizadas de forma masiva. A pesar de ello,
estas fuentes tienen inconvenientes han hecho replantearse la estrategia energética que se ha
ido siguiendo hasta la actualidad por alternativas renovables consecuencia de un aumento
elevado y sostenido de la demanda de los recursos energéticos, unas reservas limitadas de
recursos, la concentracion de estos recursos en areas geograficamente concretas que ademas
resultan ser politicamente inestables y, finalmente, un elevado impacto ambiental del uso y
transporte de dichos recursos. Todo ello ha hecho plantarse un cambio de rumbo en la
estrategia energética de muchos paises. Entre las fuentes alternativas a los combustibles
fosiles con mayores perspectivas de futuro se encuentra la biomasa.

Pero la solucion a los problemas anteriores, resulta compleja y dificil de llevar a cabo y es
imposible de abarcar desde un solo punto, se requiere un trabajo multidisciplinar que debe de
implicar a distintas areas de la ciencia y la tecnologia. En mucha de estas areas, la quimicay la
tecnologia quimica tienen un papel muy importante que llevar a cabo, y se deberd de hacer
conforme a los principios de la quimica sostenible.
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Las principales formas de aprovechamiento energético de la biomasa son las siguientes:

- Procesos de extraccion: se separa la biomasa de elevado poder calorifico del resto
para su aprovechamiento directo o casi-directo (p.e. en la obtencién de aceites para
biodiesel).

- Procesos biolégicos o bioquimicos: la biomasa se transforma en productos
energéticos y materias primas por medio de microrganismos (p.e. bioetanol).

- Procesos termoquimicos: consiste en la descomposicion térmica de la biomasa.
Existen tres tipos de procesos diferentes: combustidn total, gasificacién y pirolisis.

En el este trabajo los procesos que mayor interés despiertan son la extraccion como para
obtener triglicéridos que contiene acido grasos, la pirolisis que es la via (o forma parte de la
via) para obtener ciertos acido organicos de corta longitud de cadena y la fermentacién que
producen algunos microrganismos para obtener acido acético o propanoico.

La pirolisis consiste en la descomposicién térmica (250-500 2C) de materia organica en
ausencia de un agente oxidante obteniéndose gases, liquidos (bio-aceites o biocrudos) y
residuos carbonosos."” La cantidad relativa de cada fraccién depende de la biomasa utilizada,
de la tecnologia y de las condiciones de pirolisis (temperatura, tiempo de residencia, velocidad

de calentamiento, etc.). La fraccion liquida de la pirolisis la que mayor interés despierta, es una
mezcla de muchas substancias organicas entre las que se incluyen acidos carboxilicos,

alcoholes, cetonas, esteres, fenoles, compuestos aromaticos, etc.

Los acidos carboxilicos procedentes de la biomasa pueden transformarse, mediante una serie
de reacciones quimicas que se verdn mas adelante, en alcanos lineales que tiene interés como
combustibles liquidos.

1.4 LOS ACIDOS CARBOXILICOS

Los acidos carboxilicos son compuestos organicos que poseen algun grupo carboxilo (—COOH)
que resulta de la combinacién de un grupo carbonilo (R’'RC=0) y un hidroxilo (R—OH) sobre el
mismo dtomo de carbono. Esto hace que interfieran entre si e impidiendo que se importen
independientemente, por lo que tienen una quimica particular.

El grupo carboxilo estd conectado a un grupo alquilo formando un gran variedad de sustancias.
Como propiedad comun de estos compuestos es su caracter acido de tipo Bronsted. Los dos
oxigenos con el doble enlace del grupo carboxilo hacen que la densidad electrénica y los
electrones 7 del doble enlace se deslocalicen entre el conjunto de 4tomos O—C—O por lo que el
protén del grupo hidroxilo se puede liberar con cierta facilidad.

Son sustancias polares y forman puentes de hidrégeno ya que el carbonilo es un grupo aceptor
y el hidroxilo un grupo dador de este tipo de enlaces. Por ello, los acido carboxilicos (en
ausencia de un medio no polar) forman pares diméricos estables. Esto explica los elevados
puntos de fusién y de ebullicion que muestran estas sustancias al necesitar mayor energia
(temperatura) para romper los puentes de hidrégeno.
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Una misma sustancia puede presentar uno o mas grupos funcionales carboxilicos ademas de
combinarse con otros como son insaturaciones, carbonilos, hidroxilos, metilos y otras
ramificaciones de alcanos, etc. (Tabla 2). Esto hace que exista una gran diversidad de
compuestos con la funcién carboxilica. En este caso, el trabajo realizado se ha centrado en
acidos carboxilicos con una funcién carboxilica, con una sola cadena alifatica sin insaturaciones
ni grupos funcionales de ningun tipo.

Tabla 2. Ejemplos de acidos carboxilicos y de su diversidad

Nombre comun Nombre IUPAC Férmula molecular
acético etanoico CH5;COOH

laurico dodecanoico CH3(CH;)1,COOH

oleico (9Z)-octadec-9-enoico CH3(CH;),CH=CH(CH,),COOH
o-toluico 2-metilbenzoico 0—CH3(C6H4)-COOH
oxalico etanodioico HOOC-COOH

lactico 2-hidroxipropanoico H;C—CH(OH)COOH
levulinico 4-oxopentanoico H;C—CO—(CH;),COOH

Una propiedad importante en este estudio para el analisis de los productos de la reaccién es su
solubilidad en agua ya que forma puentes de hidrégeno con ella. Los de bajo peso molecular
con hasta cuatro atomos de carbono son miscibles con ella. Con el aumento del nimero de
carbonos y por tanto su cadena alifatica se vuelven menos solubles ya que les confiere un
caracter mas apolar.

1.4.1 FUENTES DE ORIGEN RENOVABLE DE ACIDOS CARBOXILICOS

Como ya se ha comentado, los acidos carboxilicos estan presentes en la naturaleza y pueden
obtenerse de la biomasa o bien directamente o mediante algun proceso.

Un ejemplo cldsico de biomasa que contiene acidos carboxilicos son las triglicéridos (grasas)
formados por una molécula de glicerina unida a tres acidos grasos de cadena larga (saturados
0 no) mediante un enlace éster. La longitud de la cadena de estos acidos grasos suele rondar
los 14—-22 carbonos.

|O|

PN T N NP P NP 2 N g
H,C-0—C
‘ |O|
(I?

PN NP P S\
H,C—0—C

Figura 6. Ejemplo de un triglicérido que contiene acidos carboxilicos

Los triglicéridos se pueden obtener de plantas oleaginosas con un alto contenido de éstos
como son la soja, el girasol, la colza, etc. También se han propuesto otro tipo de vegetales que
no tengan un uso alimentario (por ejemplo la jatropha o la camelina) o de biomasa acudtica
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17} Los &cidos carboxilicos se pueden liberar de la molécula de glicerina

como las algas.
mediante la hidrélisis del éster. Para acelerar el proceso se suelen utilizar catalizadores

basicos.

La fermentaciéon de biomasa es otro proceso para obtener acidos carboxilicos. De ello se
encargan microrganismos como los del género acetobacter que transforman el etanol
(procedente de la glucosa) en acido acético, los propionibacterium que convierten las hexosas
a propanoico (via pirdvico o lactico) o el clostridiutn butyricttrii que transforma azlcares en
acido butirico. En todos los casos la fermentacion mediante microrganismos requiere un medio
acuoso donde se puedan desarrollar las transformaciones. Los acidos carboxilicos producidos
mediante esta via son de cadena corta (acidos grasos volatiles).

La pirolisis de la biomasa es otra via para obtener acidos carboxilicos. En la produccion del
biocrudo un elevado numero de reacciones se ven involucradas: hidrélisis, deshidrataciones,
isomerizaciones, deshidrogenaciones, etcétera ademas de la influencia que tienen las sales y
iones metales procedente de la biomasa. Esto explica que las condiciones del proceso de
pirolisis influyen enormemente en las fracciones que se obtienen (residuos carbonosos,
liguidos y gases) y en la composicidn de éstas, llegandose a encontrar mas de 400 productos
organicos diferentes. Los acidos carboxilicos de cadena corta son una parte importante de la
fraccién liquida, siendo el acético y el propidnico los de mayor proporcién. Estos proceden de
la fraccion de celulosa y de hemicelulosa de la biomasa, probablemente de la descomposicion

de los aztcares, furanos y los diversos compuestos oxigenados.”!
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Figura 7. Composicién quimica de los biocrudos y la fraccion de biomasa de donde derivan'"”!

Un d&cido carboxilico muy interesante es el acido pentanoico o valérico ya que se puede
obtener de la biomasa via acido levulinico que es un importante compuesto plataforma.[‘[’] Este
proceso se divide en dos partes una primera (Figura 8) en que biomasa (hexosas como la
celulosa y otros azlcares) se deshidrata en medio acido a 5-hidroximetil-furfural y éste a

continuacion sufre varias reacciones sucesivas hasta convertirse en cido levulinico.*%!
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Figura 8. Reacciones involucradas en la transformacion de hexosas a acido levulinico

En la segunda parte (Figura 9) el levulinico se transforma en d4cido pentanoico via y-
valerolactona. Existen dos rutas, una en que el acido levulinico se deshidrata y cicla en
presencia de un acido a la o-angélica lactona y posteriormente se hidrogena a la y-
valerolactona. También se puede hidrogenar el 4cido levulinico al 4cido 4-hidroxipentanoico y
luego deshidratar para obtener la y-valerolactona. Es mds recomendable este segundo camino
ya que no produce ni coque ni alquitranes. Posteriormente se abre la y-valerolactona al acido

pentenoico que se hidrogena obteniéndose el 4cido pentanoico.®%?%

OH
OH

T szo )
)J\/\H/ Y >/\<_/V/ WOH —2>W

Acido Levulmlco \g v-Valerolactona Acido Pentan0|co

Figura 9. Esquema de reaccion de acido levulinico a acido pentanoico via y-valerolactona

1.4.2 REACTIVIDAD DE LOS ACIDOS CARBOXILICOS

La reactividad de los acidos carboxilicos es muy diversa y abarcan un buen nimero de
reacciones. La reaccidn de neutralizacion con una base inorganica para formar sales y agua en
el que el grupo hidroxilo pierde el protdn que se sustituye por el catién correspondiente de la
base. La reaccidon de esterificacion entre un acido y un alcohol en presencia de un catalizador,
formandose el consiguiente éster y una molécula de agua. La formacién de anhidridos
carboxilicos ocurre cuando dos moléculas de acido reaccionan entre si y pierden una molécula
de agua. Se forman amidas al hacer reaccionar el acido carboxilico con amoniaco o aminas,
aunque es mas usual utilizar el cloruro de acido.

La reaccidon que interesa en este trabajo es la de descarboxilaciéon cetdnica, en la que dos
moléculas de acido carboxilico reaccionan entre si formando una cetona y una molécula de
agua y otra de didxido de carbono. Esta reaccion se estudia en mas detalle en el siguiente
apartado.
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1.5 DESCARBOXILACION CETONICA DE ACIDOS CARBOXILICOS

La reaccion de descarboxilacion cetdnica es una reaccidon que implica el acoplamiento de dos

moléculas de acidos carboxilicos para dar una cetona, agua y didxido de carbono."

O O O

+ E— + COz + H20
R1)J\OH HO)J\RZ R1)J\R2

Figura 10. Reaccion de descarboxilacion cetoénica

En esta reaccidn se forma un nuevo enlace carbono-carbono obteniendo moléculas con un
mayor ndmero de carbonos en su estructura, lo que siempre resulta muy interesante ya que se
permite formar moléculas grandes a partir de otras de menor tamafio. Ademds, se eliminan las
funciones acidos de las moléculas y se desoxigena parcialmente (se retiran de la molécula que
interesa, la cetona, tres de los cuatro 4tomos de oxigeno originales de los acidos). Esto resulta
también muy interesante ya que uno de los problemas de la biomasa es su alto contenido en
oxigeno que resulta critico en algunas aplicaciones como los combustibles. Con esta reaccion
se consigue reducir la cantidad de oxigeno en el producto final ademas de eliminar la funcidn
acida que implica en la mayoria de los casos desventajas si se quiere usar la biomasa como
combustible. Por el contario, uno de los inconvenientes es que no todos los atomos de
carbono de incorporan a la molécula final de interés y que se pierde un atomo de carbono en
forma de CO, por cada dos moléculas de acido que reaccionan.

Si las dos moléculas de acido carboxilico son iguales (R' = R?) se obtiene una cetona simétrica
con los dos sustituyentes iguales. Sin embargo, si se hacen reaccionar dos acidos diferentes (R*
# R%) hay tres combinaciones posibles que daran como resultado tres productos diferentes. Si
se combina dos moléculas de &cidos diferentes da como resultado una cetona asimétrica (R'-
CO-R?) producto del cruzamiento de los reactivos. Los otros dos productos provendran de la
homo-cetonizacion. Dos moléculas de acido carboxilicos iguales se combinan con otra igual a si
misma produciendo cetonas simétricas (R'-CO-R' y R%-CO-R?). En el caso de &cidos
dicarboxilicos la reaccion de descarboxilacién cetdnica se puede producir
intramolecularmente, es decir, los dos grupos carboxilicos de la misma molécula reaccionan

entre ellos mismos de modo que se forma una cetona ciclica.

Hay ejemplos de aplicaciones industriales de la descarboxilacién cetdnica. La destilacion seca
de acetato de calcio para obtener acetona fue descrito el 185812% y durante 50 afos fue el
método industrial para su producciéon. Posteriormente, el 1895 se publicd la primera
cetonizacién de acidos carboxilicos en estado vapor sobre un catalizador s6lido.””*! También
han sido de reportadas cetonas simétricas, asimétricas y las producto de descarboxilacion

[24] [25] [26 27]

intramolecular como la 2-pentanona, la 3-pentanona, la ciclopentanona,”, la

[24,28] [21,29]

propiofenona y otras.

En la presente tesis solo se ha utilizado un unico tipo de acido carboxilico, sin combinar varios
tipos de acido en el alimento, por ello solo se obtiene cetonas simétricas con los dos
sustituyentes iguales. Ademas, estos sustituyentes han sido cadenas alquilicas lineales, sin
ningun tipo de grupo funcional ni ramificaciones.
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Para llevar a cabo la reaccion se requiere el uso de catalizadores. En la bibliografia existe un
elevado niimero de compuestos inorganicos que catalizan la descarboxilacion ceténica?*2%34,
Entre ellos destacan los 6xidos metalicos como el MgO, BaO, Ce0,, ZrO,, MnO,, Ca0, Fe,0;
entre otros. También se han documentado combinaciones de 6xidos de metal, hidrotalcitas de
Mg/Al, carbonatos (BaCOs;, Cs,COs), hidroxidos de metales (NaOH, Ba(OH),), y otros muchos
(FeS0O,, Na,B,0;, U(NOs),, etc.). A pesar de todos los compuestos mencionados no hay un
catalizador predilecto para la reaccion. Es por ello que resulta de interés en futuros desarrollos
de transformacién de biomasa a productos con valor afiadido buscar un catalizador que se
adecue a un proceso industrial, con elevadas conversiones, buenas selectividades a la cetonay

gue sea estable con el tiempo.

La reaccién de descarboxilacion cetdnica tipicamente se lleva a cabo en fase gas y en un rango
de temperaturas comprendido entre los 300 2C a los 500 °C.

Una de las ventajas que muestra esta reaccion es la facil separacién de los productos después
de la reaccién en la gran mayoria de los caso por simple enfriamiento de éstos. Al enfriar los
productos el agua y la cetona condensan el CO, en estado gaseoso se separa sin
inconvenientes. La separacidn del agua y la cetona depende de las caracteristicas de
hidrofobicidad de la cetona y de la temperatura de solidificacién de ésta que a su vez estan
muy relacionadas con los sustituyentes. Estas dos propiedades estan directamente
relacionadas con el nimero de atomos de carbono en el caso de sustituyentes alquilos sin otro
tipo de grupos funcionales ni ramificaciones. Las cetonas con un bajo nimero de carbono
(hasta 5 o 6 atomos de carbono) son miscibles con o bastante solubles en agua por lo que su
separacion resulta mas dificil. Las cetonas con un mayor nimero de dtomos de carbono (de 6 a
15 carbonos) son insolubles y se separan espontaneamente del agua formando una fase
acuosa y otra organica. Cuando el nimero de carbonos es mas elevado (mas de 15) la cetona
es solida a temperatura ambiente y el agua queda liquida

1.6 HIDRODESOXIGENACION DE CETONAS

Las cetonas que se forman por descarboxilacion cetdnica se pueden hidrodesoxigenar y
transformarla en un alcano (Figura 11).5%

o) +Hp OH -HO +Hy

)J\RZ R1)\R2 R14\R2 R1/\R2

R']
Figura 11. Hidrodesoxigenacion de cetonas

La cetona en presencia de hidrégeno y mediante un catalizador que active la reaccion se
hidrogena obteniéndose el correspondiente alcohol secundario. A continuacién este se
deshidrata y se forma el alqueno por la pérdida de la molécula de agua. Finalmente el alqueno
se hidrogena a alcano. Esta reaccidn se lleva a cabo en cascada y sobre un mismo catalizador
multifuncional que suele ser un metal capaz de activar el hidrégeno soportado y con actividad
deshidratante del soporte.
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Esta reaccion es interesante ya que se pueden obtener alcanos parafinicos que pueden tener
diversas aplicaciones como productos quimicos o se pueden usar como combustible liquido.

Con la hidrodesoxigenacion de la cetona se reduce el contenido en oxigeno en la molécula
principal hasta cero. Ademas, las cetonas lineales con mas de 15 carbonos son sélidas a
temperatura ambiente lo que las hace inservibles frente a los actuales combustible liquidos,
mientras que si se hidrodesoxigena las cetonas a su correspondientes alcanos los puntos de
solidificacion bajan sensiblemente (siempre dentro de cierto rango en el nimero de carbonos
de la cadena).

Si el alcano obtenido se quiere utilizar como combustible, en funcidn de su longitud de cadena
se puede utilizar directamente como diesel o keroseno (si la cadena tiene cierta longitud a
partir de nueve o diez 4tomos de carbono) o debe de llevarse a un proceso de isomerizacion
cuando la cadena es corta.
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2. OBJETIVOS DE LA TESIS

En la presente tesis se ha buscado el aprovechamiento de productos de la biomasa para
obtener otros de interés con un mayor valor afiadido con el objetivo de aplicar los principios
de la quimica sostenible.

En este trabajo se ha analizado la reaccién de descarboxilacion cetdnica de acidos organicos
para obtener cetonas. Estas se pueden ser aprovechadas como productos quimicos por si
mismas o se pueden hidrodesoxigenar (reducir) la cetona para obtener combustibles. Como
reactivo se han usando acidos carboxilicos que son compuestos derivados de la biomasa y se
han transformado mediante catalizadores heterogéneos como son los 6xidos de metal.

La primera parte del estudio ha consistido en probar diferentes dxidos de metal en la reaccion
de descarboxilacién para estudiar sus actividades. Como reactivo test se ha empleado el acido
decanoico obteniéndose 10-nonadecanona como producto. Se ha estudiado la influencia de
temperatura y de la velocidad espacial masica (inversa del tiempo de contacto) en la
conversidn y selectividades de los diferentes catalizadores. También se ha examinado la
evolucién de la actividad con el paso del tiempo por si se desactiva el catalizador. Con estos
estudios se pretende identificar catalizadores adecuados para ser aplicados en procesos a
escala industrial.

La segunda parte ha consistido en analizar la descarboxilacién ceténica de diversos acidos con
longitud de cadena variable con el fin de demostrar que el catalizador sea de uso general para
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un amplio rango de acidos carboxilicos. De los resultados de las pruebas de los catalizadores de
la primera parte se ha seleccionado el dxido de zirconio como el catalizador para esta parte.

La ultima parte de este trabajo es la hidrodesoxigenacion de la cetona para obtener el alcano
correspondiente por reduccién con hidrégeno de ésta primero a alcohol, posterior
deshidratacion y finalmente hidrogenacion de la olefina. Para ello se han empleado
catalizadores de platino soportado sobre diversos materiales. Se ha estudiado si la reaccion
puede ser llevada a cabo con los acidos carboxilicos como sustratos sobre un unico lecho
combinando centros para la descarboxilacién cetdnica y la hidrogenacion asi como para la
deshidratacién. Este proceso seria ventajoso desde el punto de vista de la intensificacion.
Como alternativa se ha investigado el empleo de dos lechos contiguos, contactando primero el
acido carboxilico con el catalizador de descarboxilacidn ceténica formandose la cetona
correspondiente in situ y después con un catalizador adecuado de hidrodesoxigenacion. Al
final se analizara las caracteristicas de los productos crudos de hidrocarburos obtenidos con el
fin de estimar su utilidad como combustibles liquidos para el transporte.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIALES EMPLEADOS

En este apartado se presentan las sustancias comerciales y los catalizadores utilizados en el
trabajo.

3.1.1 SUSTANCIAS COMERCIALES

En la Tabla 3 se muestran diferentes sustancias utilizadas en la presente tesis. En ella se
encuentran los reactivos, disolventes de las muestras para su andlisis, precursores para la
sintesis de los catalizadores no comerciales, gases, etc. También se muestran los proveedores
que las suministraron, la purezay el uso que se dieron.
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Tabla 3. Sustancias utilizadas en el presente trabajo

Sustancia Proveedor Pureza Uso
Acido decanoico SAFC 298 % Reactivo
Acido acético Scharlau 299.5% Reactivo
Acido pentanoico SAFC 299 % Reactivo
Acido estedrico Acros 297 % Reactivo
n-Dodecano Sigma-Aldrich >299% Patron externo
Tolueno Sigma-Aldrich 299.9% Disolvente muestras
Isopropanol Acros 299.9% Disolvente muestras
Diclorometano Scharlau 299.9% Disolvente muestras
ZrO(NOs), Sigma-Aldrich Grado técnico Precursor catalizador
Ce(NOs)5:6H,0 Sigma-Aldrich 99% Precursor catalizador
H,PtClg-6H,0 Sigma-Aldrich 99% Precursor de metal
NH; en disolucién acuosa Panreac 25% Control pH

Cloroformo deuterado
Nitrégeno
Hidrégeno

Disolvente de RMN
Gas portador
Gas portador / Reactivo

3.1.2 CATALIZADORES Y SOPORTES DE CATALIZADORES COMERCIALES

Los catalizadores y los soportes de los catalizadores utilizados en el trabajo, suministrados por

un proveedor, se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Catalizadores comerciales utilizados

Catalizador/Soporte Proveedor Presentacion
Al,O; Sigma-Aldrich Pellets esféricos 3mm
Al,0O; Chempur Pellets cilindricos 3mm
Sio, Chempur Pellets cilindricos 3mm
Nb,Os Sigma-Aldrich Polvo
MgO, Riedel-de-Haén Polvo
CeO, Sigma-Aldrich Polvo nanopowder <25nm
ZrO, Chempur Pellets cilindricos 3mm
Carbén activado Norit Pellets cilindricos 0.8mm

Ademas de los catalizadores anteriores también se utilizd carburo de silicio (SiC) en los lechos

del reactor y como blanco de la reaccién. Este fue proporcionado por Carlo Erba en forma de

granulado.

En el apartado 3.3.1 se detalla la sintesis de aquellos catalizadores no comerciales utilizados

que tuvieron que ser preparados.
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3.2 SISTEMA EXPERIMENTAL

El sistema experimental para llevar a cabo las reacciones se presenta a continuacién. Se ha
diferenciado dos sistemas de reaccion en funcidn de si las reacciones se han llevado a presion
atmosférica o a una presién superior a la atmosférica. El aparato experimental es muy similar
en ambos casos ya que el sistema a presion es una modificacién del de presidén atmosférica.

3.2.1 SISTEMA DE REACCION A PRESION ATMOSFERICA

El aparato experimental utilizado para las reacciones a presion atmosférica (las de
descarboxilacion cetdnica) consta principalmente de tres partes: el sistema de alimentacién de
los reactivos y del gas portador, el reactor y el sistema de recoleccion. Un esquema
simplificado del montaje experimental se muestra en la Figura 12.

Gas
Portador
% N, alta
V-1 i6 presion
Flujometro ——fF—— -
! < ¢
I ' V-4
| | V-2 Venteo N,
______ | - ' . o
I Y I Jeringa Deposito V-5
I / I Alimentacion de Alimento
|
|
= / |
\1c/ | |
|
: | Jeringa V-3
| / | Isopropanol
' / : 3 V-6
I h
| Reactor / | 1
I Lecho Fijo :
: | Bomba Vaciado
| | isopropanol
| |
I | .
ctamAa L — — — — — — | Deposito de
Sistema - Isopropanol
Calefactado

;@ Venteo
Colector 1 U i

Condensador Colector 2

!

Muestra

Figura 12. Esquema simplificado del sistema experimental a presiéon atmosférica
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El reactivo se introduce con una jeringa de acero inoxidable de 50 mL de capacidad y 28 mm de
diametro interno en cuyo interior se encuentra el reactivo. EIl émbolo de la jeringa de
alimentacién estd acoplado mediante su eje al eje de una jeringa de isopropanol también de
50 mL de volumen y 28 mm de didmetro interno. Esta segunda jeringa a su vez se esta
conectada a una bomba alta presion (de HPLC) que succiona el isopropanol de un depdsito
(botella) e inyecta isopropanol en esta jeringa. El sistema funciona de modo que con el
controlador de la bomba se regula el caudal de isopropanol que se envia a la jeringa de
isopropanol, éste a su vez empuja el émbolo que mueve el eje que esta conectado a la jeringa
con reactivo por lo que el émbolo de ésta también se mueve simultdaneamente a la misma
velocidad que empuja el isopropanol. Este empuje hace que el reactivo salga con el mismo
caudal volumétrico que se ha programado en el controlador de la bomba. Con este sistema de
doble jeringas se evita que la bomba esté en contacto con los reactivos que debido a su
naturaleza puede haber incompatibilidades de materiales con las partes internas de la bomba
y acortar sensiblemente su vida util. Por el otro lado se evita también que las propiedades
fisicas de los reactivos interfieran en el funcionamiento correcto de la bomba como por
ejemplo una viscosidad importante o un punto de fusién por encima de la temperatura
ambiente. Cuando hay que rellenar la jeringa de alimentacién y vaciar la de isopropanol, se
puede hacer de dos métodos diferentes. El primer método es hacerlo manualmente: se
desmonta la jeringa de alimentacién y se rellena manualmente. Se abre la vdlvula V-6 y se
vacia la jeringa de isopropanol aplicando una fuerza sobre el eje que conecta las dos jeringas,
posteriormente se cierra la jeringa V-6 ya que durante la reaccion siempre debe de estar
cerrada. El segundo método es mediante un sistema de contrapresiones. En el esquema se
muestra que la jeringa de alimentacién estd conectada mediante una T al depdsito de alimento
(de acero inoxidable y 125 mL de capacidad) que a su vez estad conectado a una linea de
nitrégeno de alta presién. Este depdsito tiene una rosca ciega por donde se introduce el
alimento y se carga el depdsito sin ninguna dificultad afiadida. Cuando se quiere cargar la
jeringa se cierra la valvula V-2 para aislarlo del resto del montaje, se abren las valvula V-6 (para
gue el isopropanol salga) y la V-3 para que el alimento pueda salir del depdsito y entrar a la
jeringa de alimentacion. A continuacién con la valvula V-4 se abre la linea de nitrégeno de alta
presion presurizando el depdsito de alimento (la valvula V-5 permanece cerrada). Esta presion
hace que el alimento (que siempre debe de estar en fase liquida) salga del depdsito hasta la
jeringa de alimentacion, empujando el émbolo y rellendandola. El movimiento del émbolo hace
gue se transmita mediante el eje conjunto al embolo de la jeringa de isopropanol, que fuerza
al disolvente a salir a través de la vdlvula V-6. Una vez concluida la operacién de carga de la
jeringa con el alimento, se cierra la linea de nitrégeno de alta presion con la valvula V-4, se
despresuriza el depdsito de alimento mediante la valvula V-5, se cierran de nuevo las vélvulas
V-3 yV-6y se abre la valvula V-2.

Ambos métodos tienen sus ventajas y desventajas. El método manual es mas lento y genera
volimenes muertos mientras que el método de contrapresiones es mas rapido y no genera
volimenes muertos. Se utiliza el sistema de carga manual cuando el tipo de alimento se varia
con frecuencia, mientras que se ha usado el sistema de contrapresion cuando se trabaja
durante mucho tiempo (varios llenados de jeringa) con un mismo tipo de reactivo.

Se utiliza un gas portador para arrastrar y diluir la alimentacion. El gas portador proviene de
una linea de baja presién y su caudal se controla mediante un flujdmetro (Bronkhorst, 100 mL,
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8 bar/3 bar). La vélvula V-1 permite aislar la linea de gas portador del resto del sistema.
Posteriormente el gas se mezcla con el alimento en una conexion en forma de T y se
introducen conjuntamente en el reactor.

El reactor es del tipo lecho fijo con flujo de pistén (RFP). El alimento vaporizado (ya que las
reacciones se llevan a cabo en fase gas) se introduce por la parte de arriba, atraviesa el lecho y
sale por la parte de abajo. El reactor estad formado por un tubo de acero inoxidable 316/316L
de unos 20 cm de largo, % de pulgada de didmetro nominal y espesor 20 BMG (9.525 mm de
diametro externo, 7.747 mm de didametro interno).

La salida del reactor estad conectada a un depdsito colector de acero inoxidable de 200 mL
donde se recogen los productos. El depdsito 1 esta conectado a un condensador (serpentin de
acero inoxidable) refrigerado con agua con hielo para condensar los vapores y recogerlos en el
colector 2. Si con ello no es suficiente, el colector 2 (depdsito de vidrio pirex de 100 mL o de
polipropileno de 60 mL) se puede enfriar ain mds con una mezcla de acetona y hielo seco.
Ambos colectores se pueden desmontar con facilidad para cuantificar el producto recogido.
Finalmente el colector 2 estd conectado el exterior mediante un venteo para evacuar los gases
no condensables.

El reactor y parte de la conduccién que alimenta al reactor estan calefactados mediante una
manta calefactora (Cole-Parmer, 6 pies, 468 W) para vaporizar el alimento y hacer que la
reaccion se lleve a cabo a la temperatura deseada. A su vez la manta esta cubierta de una cinta
de fibra de vidrio que actia como aislante, minimizandose las pérdidas de calor al exterior. La
temperatura del sistema se controla mediante un controlador y un termopar de Pt situado en
el centro del lecho del reactor y en contacto con la pared externa de éste. Dicho controlador se
ha programado con una rampa de temperaturas de 9 2C/min para calentar de temperatura
ambiente a la de consigna o para calentar/enfriar entre dos temperaturas de consigna
diferentes. En los casos en el que el alimento sea sélido es necesario fundirlo para que esté en
fase liquida. Para ello se utilizan mantas calefactoras similares a la anterior para calentar la
jeringa de alimentacidn, el depésito y las conducciones de conexion.

3.2.2 SISTEMA DE REACCION A PRESION

El sistema de reaccion empleado en las reacciones a presion (las de hidrodesoxigenacién) es
una modificacién del de presién atmosférica, estando disefiado para aguantar presiones de
hasta 50 bar. En la Figura 13 se muestra el esquema simplificado.

Se han substituido los recipientes colectores 1 y 2 del sistema a presidon atmosférica por dos
depdsitos herméticos de acero inoxidable (el primero de 150 mL y el segundo de 50 mL) que
permiten recoger el producto de la reaccién. Estos estan conectados a dos vélvulas (V-7 y V-8)
gue se mantienen cerradas durante la reaccién y que una vez finalizada, permiten recoger los
productos de la reaccidn almacenados en los dos depdsitos para su analisis.
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Para controlar la presion del sistema, el sistema posee una valvula BPR (Swagelok, 0 — 1000
psig) detras del depdsito 2 y antes del venteo del gas portador. Esta a su vez permite dejar
pasar el caudal de gas portador manteniendo la presiéon de operacién deseada.

El flujdmetro de baja presidn se substituye para trabajar a presiones elevadas y con mayor
caudal por otro fujbmetro de mayores prestaciones (Bronkhorst, 500 mL, 60 bar/48 atm).
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% N, alta
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I [ ) V-4
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Figura 13. Esquema simplificado del sistema experimental a presion

3.2.3 LECHO CATALITICO (REACTOR)

El lecho del reactor esta formado principalmente por tres partes o secciones.

La seccion superior del lecho (el primer punto donde contacta el alimento con el lecho)
consiste en particulas de carburo de silicio de tamafo igual o superior a los 0.6 mm cuya
finalidad es asegurarse que los gases que entran al reactor estén a la temperatura de reaccién
antes de que se pongan en contacto con el catalizador propiamente dicho. También
distribuyen bien los gases en el lecho y en menor actia como mezclador y homogeneizador del
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reactivo y el gas portador. La seccion del medio es una mezcla de catalizador y SiC donde se
produce la reaccién. El SiC (= 0.6 mm) actua de diluyente, separando unas particulas de
catalizador de las otras, con ello se consigue una mayor homogeneidad en el perfil de
temperaturas ya que amortigua las oscilaciones de temperatura que se puedan producir,
permitiendo controlar mejor la temperatura. El catalizador esta en forma de particulas de 0.4 a
0.8 mm. La seccidn inferior son particulas de SiC (> 0.6 mm) para que el lecho catalitica esté
alejado de la salida del reactor y evitar el efecto de menor temperatura en el extremo final del
reactor donde termina la manta calefactora.

En la parte de debajo del lecho hay una rejilla metdlica que soporta el propio lecho y encima
de la rejilla, entre ésta y el lecho hay fibra de vidrio para evitar que las particulas del lecho
taponen las aberturas de la rejilla.

En la Figura 14 se muestra el reactor real utilizado en los experimentos. En la Figura 15 se
presenta un esquema del reactor con sus partes y secciones internas.

ENTRADA

L

Al

Lecho superior de SiC

Lecho catalitico
(catalizador y SiC)

Lecho inferior de SiC

Lana de vidrio

Frita metalica

SALIDA ‘
Ll
Figura 14. Reactor utilizado en los Figura 15. Esquema del reactor
experimentos utilizado en los experimentos

3.3 PROCEDIMIENTOS GENERALES
3.3.1 PROCEDIMIENTOS PARA LA PREPARACION DE CATALIZADORES

Los catalizadores utilizados en el trabajo se encuentran en polvo o en pellets de diferentes
tamafios. Sin embargo, para realizar las reacciones se requiere que estos estén en forma de
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particulas de 0.4 a 0.8 mm para que no haya problemas de difusién y que el flujo a través del
lecho sea de pistdon. Por ello los catalizadores que se encuentran en polvo hay que
compactarlos previamente para ser usados mientras que los en pellets hay que reducir su
tamafio.

Los catalizadores en polvo deben ser pastillados primero. Para ello se usa un troquel donde se
pone el polvo de catalizador y se comprimen mediante una prensa hidraulica aplicando una
presion de unas 250 atm/cm?. Con ello se obtienen unas pastillas planas vy circulares de unos
pocos milimetros de espesor. A continuacién estas pastillas se machacan suavemente en un
mortero cerdmico para reducir su tamafio y después se criba mediante tamices metalicos de
0.8 y 0.4 mm de luz de paso. Como resultado se obtienen las particulas de catalizador de
tamafio comprendido entre 0.4 y 0.8 mm que se utilizan en el reactor.

Para los catalizadores que se presentan en forma de pellets se reduce su tamaifio mediante el
uso de un mortero ceramico ya que en todos los casos el tamafo de los pellets es superior al
de las particulas usadas en el reactor. Una vez reducido su tamafio también se criban en
tamices metalicos de luz de paso de 0.4 y 0.8 mm para conseguir el catalizador particulado.

El carburo de silicio (SiC) utilizado como inerte en el lecho catalitico por sus propiedades es un
producto comercial que viene como una mezcla de particulas de diferentes tamafios, por ello
se cribé con un tamiz de luz 0.6 mm vy se utilizé la fraccidn resultante mayor de 0.6 mm.

Los catalizadores con metal soportado sobre dxido se prepararon por impregnacion a volumen
de poro. Para ello se partio de pellets del éxido metdlico con un tamafo comprendido entre
los 0.4 y 0.8 mm que actuan como soporte del metal precioso. Se impregna el soporte con la
disolucién del precursor, se secé a vacio (en un desecador y una bomba de vacio) y luego a 100
oC durante una noche. Posteriormente se activaron in situ en el propio reactor y siempre de la
misma manera. Primero se purga el aire de dentro del reactor con nitrégeno y luego éste con
hidrégeno. Seguidamente se secé completamente el catalizador a la temperatura de ebullicidn
del disolvente del precursor metdlico utilizado en la preparacion del catalizador bajo una
corriente de 470 NmL/min de hidrégeno durante 1 hora para asegurarse que el catalizador
estd completamente seco y libre de disolvente. A continuacién se activo el catalizador a 400 eC
durante 2 horas bajo la misma corriente de hidrégeno. En ambos casos se emplearon rampas
de calentamiento de 9 2C/min.

MgO, Ce0O:zy Nb;05

Los catalizadores comerciales MgO, (Riedel-de-Haén), CeO, (Sigma-Aldrich) y Nb,Os (Sigma-
Aldrich) se encontraban en forma de polvo y han sido preparados conforme se ha escrito antes
para su uso.
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ZrQ0;, SiOzyAlzoA?

Los catalizadores ZrO, (Chempur), SiO, (Chempur), y Al,O; (Sigma-Aldrich) también comerciales
se encontraban en forma de pellets, preparandose como se ha mencionado en anterioridad.

Zro.5Cep.50,1331

El 6xido mixto de zirconio y cerio se prepard siguiendo el procedimiento de la literatura con
una relacion equimolar de metales (1:1) a partir de los respectivos precursores de nitrato por
el método de precipitacion. Para ello se prepararon disoluciones acuosas con 29.40 g de
ZrO(NOs3), y 15.66 g de Ce(NO3);-:6H,0. A continuacidon se mezclaron las dos disoluciones, se
mantuvo el sistema en agitacion y se afiadio lentamente NH; en disolucion acuosa concentrada
para mantener el pH a 10 durante la precipitacion dejandose en agitacion a temperatura
ambiente durante 65h. Posteriormente se separd el sélido por filtracidn, se lavd con agua
desionizada y con etanol. Se secé a 100 2C durante 24 horas, se calciné al aire a 500 2C durante
2 horas con una rampa de calentamiento de 3 2C/min.

Se obtuvo el éxido en polvo (17.18 g, rendimiento del 85.6%), se pastillé y tamizd para obtener
los correspondientes pellets del catalizador segun se ha explicado antes.

Pt/ZI”Oz

El catalizador de Pt/ZrO, con una determinada carga de Pt se prepard por el método de
impregnacion a volumen de poro como ya se ha indicado. Para ello se partié de pellets del ZrO,
(Chempur) de 0.4 — 0.8 mm de tamafio que actué como soporte del platino. Como precursor
de Pt se utilizé H,PtCls-6H,0 que se disolvié en agua. Se utilizd la cantidad necesaria del
precursor para preparar el catalizador con el porcentaje deseado y se disolvié en el volumen
de agua que admite el soporte (0.8 mL/g). Para la activacion del catalizador se procedié como
se ha apuntado antes.

Pt/SiO;

Se procedié como en la preparacion de Pt/ZrO, pero se usé SiO, (Chempur) como soporte del
metal. Para preparar la disolucion del precursor metalico se usé 2.5 mL de agua por gramo de
soporte. Se activo de forma idéntica a la anterior.
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Pt/A1203

Para preparar este catalizador se procedié como en el caso del Pt/ZrO, usando Al,O; (Sigma-
Aldrich) como soporte del metal. Se usé 1.4 mL de agua por gramo de soporte en preparacion
la disolucion del precursor metdlico. Se activé de forma idéntica a la del resto.

Pt/C

El catalizador se preparé como en el caso del Pt/ZrO,, pero usando carbdn activo (Norit) como
soporte. Se disolvid el precursor en 2.1 mL de agua por gramo de carbdn activo y se activd
como en los casos anteriores.

3.3.2 PROCEDIMIENTOS GENERALES PARA LA EJECUCION DE LAS REACCIONES

La reaccion se lleva a cabo en los aparatos experimentales descritos en el apartado anterior.
Una vez montado el reactor con el catalizador a probar en el interior se comprueba si hay
fugas en el sistema presurizando el sistema con nitrégeno ligeramente por encima de la
presidon de trabajo. Una vez asegurados que no haya fugas se coloca la manta calefactora
alrededor del reactor.

A continuacion se selecciona el gas portador que se va a utilizar (nitrogeno o hidrégeno) y
ajusta el controlado para que haya el flujo deseado. En los casos en que se trabaja a presion,
también se regula la valvula BPR hasta la presiéon de consigna. Con el controlador del gas
portador encendido se empieza a calentar el reactor. El sistema empieza a calentar de
temperatura ambiente a la de consigna con una rampa de 9 2C/min.

Si la temperatura de fusion de los reactivos esta por encima de la ambiente, la jeringa de
alimentacién, el tanque con el alimento y algunas conducciones de conexidon deben ser
calefactadas. En la Tabla 5 se muestra la temperatura de fusién del alimento (Tsqgsr), ¥ la
temperatura de consigna de las mantas calefactoras (Tsisn) Para mantener caliente y liquido el
reactivo.

Tabla 5. Reactivos utilizados, temperaturas de solidificacion de los reactivos y
temperatura de calefaccion del sistema de alimentacion

Reactivo Tfusién [Qc] Tcalef. [QC]
Acido acético ~16 No calefactado
Acido pentanoico -34 No calefactado
Acido decanoico 32 45
Acido estedrico 70 80
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Con el sistema de alimentacidn al reactor cargado, el alimento en fase liquida y el reactor a su
temperatura de reaccion se inician las reacciones.

El procedimiento normal es pasar 5 mL de alimento por prueba a excepcion de las pruebas en
las que se quiere analizar la desactivacion del catalizador con el paso del tiempo que la
cantidad pasada varia. Estos 5 mL se pasan a un caudal volumétrico de 0.15 mL/min a no ser
que se realice el experimento con un tiempo de contacto diferente. En estas condiciones cada
reaccion dura 33 min y 20 s. Una vez realizada la reaccidn y parado el sistema de alimentacion,
se espera unos 5 minutos para que todo el alimento termine de pasar. Seguidamente se
cuantifica la masa recogida de productos desmontando los depdsitos colectores, se traspasa el
producto a un recipiente adecuado para su posterior analisis y se vuelven a colocar de nuevo
los colectores limpios.

En funcidon de las propiedades del reactivo y los productos esperados se utiliza o no
refrigeracién intermedia entre los dos colectores y refrigeracién del segundo colector. Si los
reactivos y/o productos tienen una elevada temperatura de ebullicidn (p.e. el acido estearico)
no se utiliza ningun tipo de refrigeracion ya que el producto de salida del reactor se enfria
suficiente para ser recogido sin ningin problema. Si los reactivos y/o productos tienen un
punto de ebullicidn y solidificacion mas bajo, se enfrian los productos de reaccién entre el
colector 1 y 2 mediante un condensador de agua con hielo (0 2C). Por ultimo, si los reactivos
y/o productos son muy volatiles y tienen una temperatura de ebullicién muy baja, el colector 2
se enfria con una mezcla de acetona y hielo seco (-78 2C) para recoger todos los productos
gue salen del reactor como en el caso del acido acético.

Cada punto experimental se realiza dos veces para asegurar bien el resultado obtenido y
comprobar su reproducibilidad. Una vez realizadas las dos pruebas consecutivas en las mismas
condiciones, se cambian las condiciones de operacidn y se espera a que el sistema se estabilice
antes de iniciar de nuevo la reaccion.

Cuando se hayan finalizado todas las pruebas con un catalizador determinado o al final de la
jornada, hay que cerrar el sistema de reaccién. Para ello lo primero que se hace es apagar el
controlador de la manta calefactora del reactor (y las de la jeringa y tanque de alimentacidn si
también estan calefactados) y se deja que sistema se enfrie de manera natural hasta una
temperatura cercana a la ambiente. A continuacidn se cierra la valvula que conecta la jeringa
de alimentacién al reactor y se cierra el gas portador. El gas portador nunca se cierra antes de
gue se haya enfriado el sistema ya que pueden formarse tapones en las conducciones.

Los productos de reaccién recogidos se analizan segln se considere necesario. En el siguiente
apartado se exponen las técnicas que se utilizaron para ello.

3.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION Y DE CUANTIFICACION

Seguidamente se muestran las técnicas de caracterizacion y de cuantificacién utilizadas en el
estudio.
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3.4.1 TECNICAS GENERALES DE CUANTIFICACION Y CARACTERIZACION
3.4.1.1 Cromatografia de gases

La cromatografia de gases (CG) ha sido la principal técnica analitica para el seguimiento de las
reacciones quimicas. Es una técnica cromatografica en la que las diferentes especies de la
muestra se separan en funcion de su tiempo de retencién en la columna cromatografica y
posteriormente pasan a un detector donde se convierten en una sefial medible.

Se ha utilizado un cromatégrafo Agilent 7890A con una columna HP-5 (30 m x 0.320 mm x 0.25
um) y detector de ionizacién de llama (FID).

Para el andlisis de la muestra, una cantidad conocida de ella se introduce en un vial y se le
anade una cantidad conocida de dodecano como patrén. A continuacién se afade un
disolvente que homogenice bien la muestra y el patrén y que no solape con los picos de alguna
substancia presente en la muestra. Los disolventes usados han sido isopropanol, tolueno y
diclorometano.

3.4.1.2 Cromatografia de gases on column

Para las muestras de mayor peso molecular, se ha utilizado la CG on column. Consiste en una
técnica especial de CG en la que se deposita la muestra a analizar directamente en la columna.
El aparato empleado ha sido un Varian CP-3800 con una columna Varian GC Column Selected
Biodiesel for Glicerids (10 m x 0.320 mm x 0.10 um) y equipado con detector FID.

3.4.1.3 Cromatografia de gases en dos dimensiones

La cromatografia de gases en dos dimensiones (CGxCG) es una técnica cromatografica que
consiste en la combinacién de dos columnas cromatograficas con diferentes caracteristicas
(diferentes polaridades, longitudes, etc.). Entre las dos columnas hay un modulador que
recoge pequefias fracciones de muestra que salen de la primera columna y lo transfiere
rdpidamente a la segunda columna. Con ello se consigue separar productos en dos
dimensiones atendiendo a las diferentes propiedades de los analitos.

El equipo utilizado para cromatografia en dos dimensiones ha sido un Agilent 7890 equipado
con una columna DB-5MS (30 m x 0.250 mm x 0.25 pum) seguido de una columna TRB-17 (3 m x
0.250 mm x 0.25 um) y con un detector FID de rapida deteccion.

Para el tratamiento de los datos y para la elaboraciéon de cromatogramas bidimensionales se
utilizé el software GC Image version 2.1.
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3.4.1.4 Cromatografia de gases-Espectrometria de masas

La Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas (CG-EM) consiste en una técnica
cromatografica en la que la mezcla de diferentes especies se separa en una columna vy el
detector es un espectrometro de masas (EM). La espectrometria de masa es una técnica
analitica basada en la ionizacién de las moléculas y el analisis de los fragmentos resultantes en
funcion de su relacion masa/carga, produciéndose un patrén especifico para cada compuesto
organico. Ello permite identificar y caracterizar sustancias, pero con ciertas limitaciones.

Los andlisis de CG-EM se realizaron en un aparato Agilent 6890N con una columna HP-5 (30 m
x 0.320 mm x 0.25 um) acoplado a un detector selectivo de masas Agilent Technologies 5973N.

3.4.1.5 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es una técnica utilizada para la
determinacidon estructural de moléculas. Se basa en el desdoblamiento de los niveles
energéticos de los nucleos atdmicos con espin distinto a cero cuando son sometidos a un
campo magnético externo al absorber radiacion electromagnética.

Se realizaron espectros de RMN de liquidos de 'H, *C y DEPT usando cloroformo deuterado
(CDCl3) como disolvente. La frecuencia de los campos fue de 300 MHz para el *H, 75.5 MHz

13
I

para el ~°Cy 75.5 MHz para el DEPT. Se llevaron a cabo en un aparato Bruker Avance 300.

3.4.1.6 Espectroscopia de Emisién Optica de Plasma Acoplado Inductivamente

La Espectroscopia de Emisiéon Optica de Plasma Acoplado Inductivamente (Inductively Coupled
Plasma/Optical Emission Spectrometry, ICP-OES) es una técnica analitica que permite
determinar la presencia y concentracion de elementos quimicos. La técnica se basa en medir
las emisiones de radiacién electromagnética caracteristica de cada elemento. El proceso
consiste en la ionizacion y excitacion de la muestra en un plasma, con lo que ésta emite su
espectro electromagnético caracteristico al pasar a su estado fundamental. De este modo la
longitud de onda permite conocer de qué elemento quimico se trata y con la intensidad de la
radiacion emitida la concentracién de dicho elemento en disolucién.

Esta técnica se utiliza para determinar la presencia de elementos quimicos y de sus
correspondientes concentraciones. En el presente trabajo se utiliza para determinar la
presencia y concentracidon de metales en los productos de salida del reactor con el objetivo de
detectar el posible lixiviado del catalizador.

Las muestras analizadas (aproximadamente .4 g) se disgregaron en 20mL de una disolucion de
acido clorhidrico (37%) y agua desionizada al 50% en volumen de cada uno. Después de una
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hora se filtra el sélido que queda y se analiza los metales del efluente en un equipo Varian 715-
ES.

3.4.1.7 Valoracion de Karl Fischer

La valoracion de Karl Fischer es un método culombimétrico/volumétrico para determinacion
de agua en una muestra. Consiste en la valoraciéon de una muestra mediante una disolucion
estandar de iodo que reacciona con el agua en presencia de didxido de sulfuro y una base
(piridina o imidazol) en un disolvente orgdnico (generalmente metanol). Este método se
caracteriza por ser de elevada precisién y exactitud, gran selectividad al agua y un amplio
rango de medida.

El aparato instrumental usado fue un Mettler Toledo DL31. Como disolvente se usé metanol
anhidro HYDRANAL® y como agente valorante HYDRANAL® Composite 5, ambos
proporcionados por Fluka.

3.4.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES
3.4.2.1 Difraccion de Rayos X

La Difraccién de Rayos X (DRX) es una técnica analitica no destructiva para la caracterizacién de
solidos cristalinos como los catalizadores. Permite estudiar la estructura cristalina del material
basandose en el patrdon de intensidades que es caracteristico de cada material en funcién de la
ubicacidn de los atomos en el cristal segln la ley de Bragg.

Las medidas de DRX se realizd sobre polvo de los catalizadores con un difractémetro rdpido
PANalytical Cubix a temperatura ambiente, de geometria Bragg-Brentano. Se utilizé la
radiacién Ko del cobre y un intervalo de barrido de 20 a 802.

3.4.2.2 Anadlisis textural

Dos de los parametros mas importantes de los catalizadores heterogéneos son el area
superficial y la distribucién de tamafio de los poros del sélido. EI método elaborado por
Brunauer, Emmert y Teller (método BET) es una técnica que permite medir la superficie
especifica de sélidos. Se basa en la isoterma de adsorcién (isoterma BET) a partir de los datos
de adsorcién/desorcion de nitrégeno liquido a 77 K. La distribucién del didmetro de poro vy el
diametro medio de poro se obtuvo mediante el modelo de Barret-Joyner-Halenda (BJH) sobre
la rama de adsorcidn de la isoterma.
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Para esta medida las muestras de catalizador son tamizadas a un tamafio de particula entre
0.2-0.4 mm. Unos 200 mg de muestra se tratan previamente a 400 2C y a vacio durante 12
horas, luego se dejan enfriar a temperatura ambiente y se realiza la adsorcién a 77 K. Para ello
se utilizé un aparato Micrometrics ASAP 2020.

3.4.3 DETERMINACION DE CONVERSION, RENDIMIENTOS Y SELECTIVIDADES DE LAS
REACCIONES QUIMICAS

Las reacciones quimicas se han caracterizado mediante la conversidn del reactivo limitante, la
selectividad a producto/s y el rendimiento a producto/s. Como técnica analitica principal se ha
utilizado la cromatografia de gases para cuantificar las especies quimicas en la reaccidn).

3.4.3.1 Cdlculo del factor de respuesta del cromatdgrafo de gases

La sefial que produce el CG es proporcional a la masa de la substancia que detecta y se expresa
en el cromatograma como un pico con una determinada area. Esta drea se puede relacionar
con la cantidad de sustancia mediante el factor de respuesta (FR) empleando una cantidad
conocida de un patrén. Para su calculo es necesario haber calibrado con anterioridad el
producto con el patréon. Con ello se ha utilizado la CG en las mismas condiciones de andlisis
para determinar las concentraciones de cada especie en la muestra analizada.

Como el area del pico es proporcional a la masa:

Ai «xm; — Ai = FRm,i ©my Ec. 4
A;: area del pico del cromatograma de la especie i

m;: masa de la especie i
FRy,i: factor de respuesta en masa de la especie i

Como la masa es el producto entre el peso molecular y el nimero de moles:

Ai = FRm,i . Pl\/[l ‘ny — Ai = FRn,i * Ny Ec.5
PM;: peso molecular de la especie i

n;: nimero de moles de la especie i
FR,: factor de respuesta en mol de la especie i
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Cuando se utiliza un patrén para cuantificar, el cociente entre las areas de la substancia i y del
patron queda:

A; FRpj - ny
A SFRon Ec. 6
p np " Np
A,: drea del pico del cromatograma del patrén
ny: nimero de moles del patron
FR,,p: factor de respuesta en mol del patron
Por definicion se toma FR, , = 1, la ecuacion anterior queda:
A; n;
A_ = FR;— Ec.7
p Np

La ecuacién Ec. 7 se utiliza para realizar el calibrado y obtener el FR de cada especie. Se trata
de una recta con término independiente ni/n,, término dependiente A;/A, y pendiente FR..
Para calibrar la especie i se conocen las cantidades utilizadas de la especie i y las del patrén; y
con las dreas que resultan del CG se calcula el FR;. Con el FR; se cuantifica la cantidad de moles
de la especie i (n;) para una muestra dada conocida la cantidad de patrén utilizado y de las
areas obtenidas con la GC.

3.4.3.2 Cdlculo de la conversién, la selectividad y el rendimiento en base molar

A continuacidn se muestran las definiciones usadas en el trabajo desarrollado de la conversién,
selectividad y rendimiento de las reacciones quimicas estudiadas. Todas las definiciones se
plantean en base molar.

Matematicamente una reaccion quimica en la que uno o varios reactivo/s se transforman en
producto/s se puede expresar como:

viA; =0 Ec. 8

Mm

i=1
A;: la especie i
v;: coeficiente estequiométrico de la especie i (adquiere un valor negativo para los
reactivos y positivo para los productos
S: numero de especies que interviene en la reaccion

Como estado de referencia para hacer los calculos se ha tomado al reactivo limitante
inicialmente (antes de iniciarse la reaccién).

42 |



PARTE EXPERIMENTAL

La conversidén (X) se refiere siempre al reactivo limitante. Como la fraccidon del reactivo
limitante que reacciona y se transforma en producto/s, independientemente de si son o no
deseados.

(nR,lim 0 — NRlim f) 1

X (% molar) = 00 Ec.9

IR lim 0

Ng, 1imo: Moles de reactivo limitante inicial
Ng 1im - Moles de reactivo limitante final
VR iim: cOeficiente estequiométrico referido a la especie reactiva limitante

La selectividad al producto j (S;) es la fraccion del producto i respecto al total de productos
obtenidos en la reaccion.

V .
Npj - \lj,hm
P,i
S; (% molar) = . -100 Ec. 10
productos VR,lim
2 Npj - —
Pi

np,;: moles de producto i
vp, i: coeficiente estequiométrico referido producto i

El rendimiento al producto i (R;) se define como la fraccién del producto i respecto al

alimentado.
np; - VR lim
1 Vp;
R; (% molar) = — Bl 900 Ec. 11
NRlim o

Las tres magnitudes anteriores estan relacionadas entre si, por ello solo es necesario conocer
dos de las tres como por ejemplo la conversion y la selectividad:

X(% molar) - S;(% molar)
100

R;(% molar) = Ec. 12
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

En este trabajo se estudid la descarboxilacién ceténica del acido decanoico (utilizado como
reactivo modelo) en diferentes éxidos de catalizador y variando la temperatura de reaccion. Se
hicieron ensayos para evaluar la estabilidad del catalizador con el tiempo. Por otro lado se
probaron diversos acidos carboxilicos con diferente longitud de cadena sobre el éxido de
zirconio.

También se estudié la etapa de hidrodesoxigenacion de 5-nonanona mediante un catalizador
de Pt soportado y cdmo estos soportes afectan a la reaccién. La cetona se produjo in situ a
partir de acido pentanoico en un primer lecho catalitico a base de ZrO, situado antes del lecho
de hidrodesoxigenacion con el objetivo de intensificar el proceso (similar a un sistema one-
pot).

4.1 DESCARBOXILACION CETONICA DE ACIDOS CARBOXILICOS

En esta parte del trabajo se ha utilizado acido decanoico (4cido caprico) como molécula test en
la reaccion de descarboxilacién cetdnica por sus propiedades fisicas. Los acidos carboxilicos de
cadena muy corta (como el acido acético) forman productos con un punto de ebullicion baja lo
qgue dificulta su condensacion después de la reaccion. Los de cadena corta (como el acido
pentanoico) poseen un olor desagradable que resulta molesto durante su manipulacion
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(lenado de la jeringa de alimentacidn, limpieza del sistema, recogida de muestras, etc.). Los de
cadena larga (como el acido estearico) presentan temperaturas de fusion sensiblemente mas
altas que la temperatura ambiente y el sistema de adicidn al reactor tiene que ser calentado.
También tienen temperaturas de ebullicion demasiado elevadas (la del estearico es de 383 2C)
que limitaran el estudio de la influencia de temperaturas por encima de este punto ya que la
reaccion de descarboxilacién se quiere estudiar en fase gas. Ademas el producto de reaccién
solidifica con facilidad en los conductos y cause problemas de difusion en la salida del reactor.
Con los acidos de cadena larga el andlisis de los productos por cromatografia de gases resulta
mas dificil por la elevada temperatura de vaporizacion de la correspondiente cetona. En
muchos casos es necesario usar cromatografia gaseosa con inyeccién en la columna ademas de
presentar problemas de disolucion en los disolventes habituales para la preparacion de las
muestras.

El 4cido decanoico posee una longitud de cadena intermedia (diez carbonos) y esta en estado
solido a temperatura ambiente pero tiene una temperatura de fusién baja (31.6 2C). Asi se
puede pasar a estado liquido facilmente y su temperatura de evaporacidon es de 269 °C
permitiendo el estudio de la reaccién en un amplio rango de temperaturas. Debido a su menor
volatilidad, su olor no resulta tan desagradable y no es molesto. Ademas, su analisis y el del
producto principal mediante cromatografia de gases y espectroscopia de masas no presenta
ningun tipo de dificultad.

Si no se indica lo contrario, la reaccion de descarboxilacion ceténica se llevd a cabo en las
siguientes condiciones:

Caudal de gas portador (N,): 50 NmL/min
Caudal de reactivo: 0.15 mL/min
Cantidad de catalizador: 2.50 g

Como norma se pasé 5 mL de reactivo a través del reactor en cada experimento, repitiendo
por duplicado los experimentos para asegurar el resultado.

Las temperaturas tipicas de reacciéon han oscilado entre los 350 a 4252C y la presién fue la
atmosférica.

Un parametro caracteristico en el estudio de las reacciones quimicas en lecho fijo es la
velocidad espacial masica horaria (weight hourly space velocity, WHSV) que se define de la
manera siguiente:

caudal masico de reactivo [g/h]
WHSV = - Ec. 13
masa de catalizador usada [g]
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4.1.1 DESCARBOXILACION CETONICA DEL ACIDO DECANOICO USANDO DIVERSOS
CATALIZADORES

Dos moléculas de acido decanoico reaccionan entre si y forman la 10-nonadecanona, didxido
de carbono y agua (Figura 16).

0 o
2 Hsc{c:Hz)s—é':\OH — H3CJ(CH2);C”:J(CH2);0H3 + CO, + H,0

Acido decanoico 10-nonadecanona

Figura 16. Descarboxilacion cetdnica del acido decanoico

En este apartado se probaron diferentes tipos de dxidos de metal para la descarboxilacion del
acido decanoico. En la Tabla 6 estdn enumerados los catalizadores que se probaron que con

sus respectivas areas.

Tabla 6. Catalizadores estudiados en la descarboxilacion cetdnica de acido decanoico y su area BET

Catalizador Area BET [m?*/g]

Al,O; (Aldrich) 333
SiO, 238

Nb,Os 0.982

MgO 534

CeO, 63.7
ZrysCep50, 70.7
ZrO, (monoclinico) 104

Por un lado se estudio la conversion y selectividad a la cetona (10-nonadecanona) en funcién
de la temperatura. Ademas, con el catalizador de mayor interés se testé la evolucion de su
actividad con el tiempo empleando la temperatura a la que mostraban mejor actividad. Todas
las reacciones de esta seccién se llevaron a cabo con un valor de WHSV de 3.20 h™ que
correspondiente al flujo de sustrato arriba especificado (acido decanoico) de 0.15 mL/min.

Para evaluar posibles efectos de la temperatura y del propio reactor en la reaccion de
descarboxilacion se realizd un blanco. Para ello se pasé acido decanoico por un lecho de SiC
como material inerte. Se comprobd que el efecto es nulo, es decir, no se produce una
conversion apreciable del acido a la cetona por el simple hecho de pasar reactivo a través del
lecho de SiC a temperaturas de entre 350 y 425 °C.
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A. Alimina (Al;03)

La alumina presenta una baja actividad a la descarboxilacion. Entre los 350 y 400 °C la
conversion del acido no superd el 10% (Figura 17), mientras que a 425 2C aumento de forma
importante hasta el 55%. El catalizador tampoco mostré elevadas selectividades a la cetona,
no se superd el 80%. No se siguié aumentando la temperatura por encima de los 425 9C con tal
de aumentar la conversién ya que la subida de temperatura perjudica la selectividad como se
puede ver entre los 375 y 425 °C.

B Conversion acido decanoico Selectividad 10-nonadecanona
100
xX
= 90
® 80
T
2 70
3
E 60 —
50 —
xX
< 40 |
:§ 30 |
g 20 -
[
S 10 —
0 — .
350 375 400 425
Temperatura / 2C

Figura 17. Resultados de la descarboxilacién ceténica del acido decanoico sobre Al,0;, WHSV = 3.20 h

Como principales subproductos de la reaccion se encuentran una serie de cetonas asimétricas
entre las que destaca la 2-undecanona (de aproximadamente un 5% de selectividad a 350 2C
hasta el 13% a 4259C), seguida en bastante menor cantidad de la 3-dodecanona, la 4-
tridecanona y toda la serie sucesiva hasta la 9-octadecanona. Ademads de las especies
anteriores hay muchos otros subproductos (otros isémeros de la cetona, alcanos y alquenos).
Estos subproductos proceden de la 10-nonadecanona que reacciona posteriormente debido a
la acidez que posee la alimina, isomerizando y craqueando la cetona. En la bibliografl'a[34] se
reporta la formacion de las metil-cetonas (Figura 18). El mecanismo de formacidn consiste en
la transferencia de un y-hidrégeno y escisién en posicidn beta del enlace C—C de la cetona
simétrica para dar un alqueno y un enol que tautomeriza a la metil-cetona. El resto de cetonas
asimétricas de la serie etil-cetona (3-dodecanona), propil-cetona (4-tridecanona) hasta la octil-
cetona (9-octadecanona) probablemente se producen por roturas radicalarias.
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H\I? o Enol
&C/H transferencia y-hidrégeno Algueno
9 | H escision en OH
C CC e + HyC R
R/ \/C\/ H R/ \CHZ N
Ty 1 .
tautomerizacion
Cetona simétrica
&I:
R~ \CH3
Metil-cetona

Figura 18. Formacion de metil-cetonas a partir de una cetona simétrica

B. Silice (Si0)

La silice mostré conversiones mas elevadas que la alumina (Figura 19), éstas oscilan entre
valores ligeramente superiores al 20% para 350 2C hasta cerca del 70% para 425 °C. La
selectividad a la cetona disminuye progresivamente al aumentar la temperatura de reaccién al

verse favorecidas reacciones secundarias.

B Conversion acido decanoico

I Selectividad 10-nonadecanona

100

90

Selectividad / %

Conversion / %

350 375
Temperatura / 2C

400 425

Figura 19. Resultados de la descarboxilacién cetdnica del acido decanoico sobre SiO,, WHSV = 3.20 h™

C. Pentoxido de diniobio (Nb205)

El catalizador muestra una muy baja actividad en el rango de temperaturas de entre 350 y 425

oC ya que en ningun caso se supera el 20% de conversidn (Figura 20). La baja actividad

catalitica del éxido podria explicarse a causa de la baja area superficial que muestra el
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catalizador (0.982 m? g'l. Al contrario a los casos anteriores, se observa un incremento de la
selectividad a la cetona con la temperatura.

B Conversién acido decanoico 1 Selectividad 10-nonadecanona
100

90
80
70
60
50
40
30
20
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Selectividad / %

Conversion / %

350 375 400 425
Temperatura / 2C

Figura 20. Resultados de la descarboxilacién cetdnica del acido decanoico sobre Nb,05;, WHSV = 3.20 h™

D. Oxido de magnesio (MgO)

Se empled MgO como catalizador en la reaccion de descarboxilacién ceténica. Se caracterizé
mediante DRX la estructura del MgO (Figura 21). El catalizador mostraba una estructura cubica
con un elevado grado de cristalinidad.

——MgO cubico

1/U.A.

\ e

T T T T T T B T

0 10 20 30 40 29 50 60 70 80 90

Figura 21. Difractograma de Rayos X del catalizador de MgO
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El 6xido de magnesio es el catalizador con mayor actividad catalitica de todos los estudiados.
Se probd el catalizador a temperaturas 25 2C menores que el resto debido a su mayor
actividad. A 325 2C la conversidn de acido es superior al 95% (Figura 22); a 350 2C la conversidn
era completa, mientras que luego a 375 y 400 °C disminuya. En todos los casos las
selectividades fueron mayores del 95%.

B Conversién acido decanoico  Selectividad 10-nonadecanona

100
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 A
20 -
10 -

O .

Selectividad / %

Conversion / %

325 350 375 400
Temperatura / 2C

Figura 22. Resultados de la descarboxilacion cetonica del acido decanoico sobre MgO, WHSV = 3.20 h™

El hecho de que la conversién a 375 y 400 °C sea inferior a 350 2C en contra de lo que cabria
esperar y de lo que ha sucedido con la alumina y la silice. El procedimiento por el que se
llevaron a cabo estas reacciones fue empezar con la temperatura mas baja e ir aumentandola
sucesivamente. Esta observacidn, sumado a que el reactor se tapond durante el experimento,
llevé a pensar que el lecho catalitico podria no ser estable.

Para estudiar la estabilidad del lecho catalitico se paso acido decanoico sobre un lecho nuevo a
350 9C ya que la conversidn habia sido del 100% a esta temperatura y se siguid la conversion y
selectividades a lo largo del tiempo (Figura 23). Esta Figura muestra la evolucidn de la reaccién
con el tiempo y se observa que la conversidn del acido disminuye hasta el 50% a los 450 min.
Esto demuestra que el lecho se desactiva con el tiempo, lo que explica que a temperaturas de
375 y 400 °C el catalizador presente menor actividad que a 350 2C, al contrario de lo que cabia
esperar y de lo que sucede con el resto de catalizadores. Se debe a que la reaccién se realizd
de forma secuencial de menor a mayor temperatura y sin cambiar el lecho, de modo que a las
ultimas temperaturas ya se notaban los efectos de la desactivacidn del lecho catalitico con lo
que la conversién se veia reducida.
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==¢=—Conversién acido decanoico == Selectividad 10-nonadecanona
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Figura 23. Evolucién con el tiempo de la descarboxilacién cetdnica del acido
decanoico sobre MgO a 350 2C, WHSV = 3.20 h

Al final del experimento en el que se evalla la estabilidad del catalizador el lecho estaba
colapsado, se habia perdido la morfologia de los pellets y se habian transformado en un solo
bloque. Ademas las muestras de producto recogido mostraban cierta coloracidon amarilla (el
acido decanoico y la cetona son blancos) que indicaba la presencia de algin contaminante. Se
analizaron las muestras por ICP y se detecté la presencia de Mg" proveniente del lecho
catalitico. Se cuantificé la cantidad de MgO presente en las muestras recogidas en
aproximadamente 0.5 g a lo largo de los 450 min de reaccion. Este valor coincidia con la
pérdida de masa del lecho catalitico determinado después de una calcinacion para eliminar
cualquier resto organico. Asi se puede concluir que la pérdida de actividad del catalizador se
debe al lixiviado del éxido de metal y el colapso del lecho catalitico.

El MgO, como el resto de los dxidos de metales alcalinotérreos son Oxidos basicos,
relativamente solubles en agua y reaccionan con los acidos. Por un lado el alimento es un acido
organico débil (pKa = 4.84) y que por tanto puede neutralizar al 6xido formando dimeros de
acido y un cation de magnesio. Por el otro se forma agua como producto de la reaccién que
sumado a las elevadas temperaturas (325 a 400 2C) disuelve el MgO (sucede como en el
steaming en zeolitas). Todo ello lleva al lixiviado del MgO.

E. Oxido de cerio (Ce02)

El 6xido de cerio es un catalizador empleado para la descarboxilacion.®** En la Figura 24 se
muestra el DRX del catalizador usado en los experimentos. El CeO, poseia estructura cubica
con una gran cristalinidad.
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Ce02 cubico

1/U.A.

0 20 40 ,9

Figura 24. Difractograma de Rayos X del catalizador de CeO,

En el presente caso el CeO, muestra una baja conversion a 350 y 375 2C de entre un 15y 20%
de conversion (Figura 25). A 400 °C la conversidon aumenta hasta el 70% y a los 425 °C es
completa. La selectividad a la cetona aumenta de un poco mds del 85% a los 350 2C al 95% a
los 400 2C. Para este catalizador se comprobé que era estable haciendo pasar reactivo durante
600 min sin que se viese afectada ni la conversién ni las selectividades.

B Conversion acido decanoico = Selectividad 10-nonadecanona
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Figura 25. Resultados de la descarboxilacion ceténica del acido decanoico sobre CeO,, WHSV = 3.20 h™
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F. Oxido mixto de cerio y circonio (Zr.sCes03)

(8 como catalizador de la

El 6xido de mixto de cerio y circonio aparece en la bibliografia
descarboxilacién ceténica por lo que se decidié probarlo. El catalizador sintetizado se
caracterizé mediante DRX (Figura 26). El difractograma es muy similar al que aparece en la

[33], coincide en gran medida con la estructura de CeO, cubico, pero también

referencia
aparecen picos que coinciden con el ZrO, de estructura tetragonal. Es por ello que el sdlido es
una mezcla de varios tipos de estructuras cristalinas formadas por una mezcla de éxido mixto
de cerio y zirconio con la estructura del CeO, (parte del Zr** substituye al Ce** en la estructura)
cuyo difractograma coincide con el del CeO, cubico y también hay cristales de estructura

tetragonal.[33]

Ce02 cubico

ZrO2 tetragonal

1/U.A.

T T T T

0 20 40 ,g 60 80

Figura 26. Difractograma de Rayos X del catalizador de Zr, ;Ce, 50,

El catalizador a 350 2C mostraba una conversién que rondaba el 35%, a 375 2C, aumentd a casi
el 70% y a 400 °C era del 100% (Figura 27). Estos resultados obtenidos son bastante similares a
los reportados en la literatura™® (a 420 °C obtenian un 99% de conversion y selectividad del
90%). Por otro lado, la conversion obtenida con este catalizador es mejor que la del CeO,
mientras que las selectividades fueron muy similares en ambos casos, por ello la incorporacién
de zirconio resulta positiva. Se comprobd que el catalizador era estable y no presentaba

variaciones en la conversion y selectividad durante 600 min de reaccidn.
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B Conversién acido decanoico i Selectividad 10-nonadecanona
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Figura 27. Resultados de la descarboxilacidn ceténica del acido decanoico sobre Zr, ;Cey50,, WHSV = 3.20 h

G. Oxido de zirconio monoclinico (Zr0;)

El didéxido de zirconio es otro catalizador muy extendido en la bibliografia para la

[35,31,36]

descarboxilacion cetdnica mostrando muy buena actividad.

Se caracterizo el catalizador de ZrO, utilizado en los experimentos mediante DRX (Figura 28). El
difractograma obtenido coincidia en gran medida con ZrO, de estructura monoclinica.

——Z7r02 monoclinico

1/U.A.

C TR I | T | TYR T TV

0 20 40 ,g 60 80

Figura 28. Difractograma de Rayos X del catalizador de ZrO,
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Los resultados del catalizador de ZrO, mostraba a 350 2C una conversién que superaba el 50%,
a 375 °oC era superior al 90% y a 400 2C la conversion era del 100% (Figura 29). Las
selectividades también fueron muy altas y siempre mayores al 90% en el intervalo de
temperaturas estudiado. Comparando los resultados con los del ZrysCeysO, (Figura 27) a la
temperatura de 350 2C la conversion es mas alta con el éxido de zirconio puro con una
selectividad muy parecida. A 3752C la conversién con el déxido de zirconio es 20 puntos
porcentuales mejor que la del éxido mixto de zirconio y cerio. Para las temperaturas altas de
400 y 425 °C los resultados fueron muy similares. Se puede concluir que el éxido de zirconio
tiene una actividad catalitica muy alta y la incorporacién de un 50% de cerio no mejora la
actividad sino al contrario.

B Conversion acido decanoico i Selectividad 10-nonadecanona
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Figura 29. Resultados de la descarboxilacion cetdnica del acido decanoico sobre ZrO,, WHSV = 3.20 h™

Debido a los resultados interesantes que obtenidos con el dxido de zirconio se estudid su
estabilidad con el paso del tiempo a 400 2C, estableciendo como objetivo pasar 100 mL de
reactivo por gramo de catalizador lo que equivale a casi 1800 min (30 horas) de reaccidn. En la
Figura 30 se presentan la conversion y la selectividad mostradas durante este tiempo. Como se
puede ver no hay desactivacion y la selectividad a la cetona tampoco empeora a lo largo del
tiempo, al contrario, parece que hay un ligero aumento conforme transcurre la reaccién.
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Figura 30. Evolucidn con el tiempo de la descarboxilacion ceténica del acido
decanoico sobre ZrO, a 400 2C, WHSV = 3.20 h

En resumen, el ZrO, mostré los mejores resultados de los siete materiales probados en la
descarboxilacion cetdnica con el acido decanoico. Su comportamiento era mejor que el CeO, y
ligeramente superior al de ZrysCey50,. Sin embargo, MgO que era mas activo como catalizador
que el ZrO, pero el lecho catalitico no resultaba estable con el tiempo. Por ello se eligié el ZrO,
como catalizador para las siguientes etapas del estudio.

4.1.2 DESCARBOXILACION CETONICA DE DIVERSOS ACIDOS CARBOXILICOS USANDO
Zr0, COMO CATALIZADOR

Como se ha mostrado en el apartado anterior, la reaccién de descarboxilaciéon cetdnica del
acido decanoico se puede llevar a cabo utilizando ZrO, monoclinico con buenos rendimientos.
En este apartado del trabajo se estudid la influencia de la longitud de la cadena del acido
carboxilico en la reaccién. Para este apartado se utilizaron tres acidos diferentes: el acido
acético, el pentanoico y el estearico con 2, 5y 18 carbonos en la molécula respectivamente.
Todos estos acidos son derivados de la biomasa, por lo resultan muy interesante su estudio ya
que proceden de fuentes renovables.

A. Acido pentanoico

La descarboxilacién cetdnica del acido pentanoico (acido valérico) es una reaccion de mucho
interés ya que forma parte del conjunto de reacciones para obtener combustibles liquidos a
partir de hexosas tal y como se ha visto. En el primer paso de esta secuencia dos moléculas de
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acido pentanoico reaccionan para dar una molécula con nueve dtomos de carbono en la
cadena, la 5-nonanona (Figura 31).

0 0
2 H3C-(CH2>;(”3\OH — H3C\LCH2)3—&':{CH2)S—CH3 + CO, + H,O

Acido pentanoico 5-nonanona

Figura 31. Descarboxilacion cetdnica del acido pentanoico

Con este sustrato la conversién del acido es superior al 80% a 350 °C y aumenta conforme
sube la temperatura hasta que a 400 9C. A esta temperatura la conversién es completa. La
selectividad a la 5-nonanona ronda el 90%, tiene un maximo de 95% a 375% se reduce
ligeramente a temperaturas mas altas.

M Conversién acido pentanoico 1 Selectividad 5-nonanona
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Figura 32. Resultados de la descarboxilacion cetonica del acido pentanoico sobre ZrO,, WHSV = 3.38 h™

Se estudié la influencia que tiene la WHSV en esta reaccion a 400 2C (Figura 33). Se observo
que la para valores inferiores 6.76 h™ la conversién del 4cido es total, mientras que para 13.52
h™ la conversion se reduce hasta valores ligeramente superiores al 70%. La selectividad a la 5-
nonanona es independiente del valor de WHSV y asciende al 95%. Este valor es superior al 90%
gue se habia obtenido en el estudio de temperaturas. Serd interesante determinar puntos
intermedios entre los valores de WHSV comprendidos entre el 6.76 y el 13.52 h™ para
determinar el valor de la WHSV mas exacto a partir de la cual empieza su descenso.
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=== Conversion acido pentanoico == Selectividad 5-nonanona
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Figura 33. Influencia del WHSV en la conversién del acido pentanoico y la
selectividad a la 5-nonanona sobre ZrO, a 4002C

Como ya se ha comentado, la descarboxilacién de acido pentanoico es muy interesante porque
de esta manera se puede obtener biocombustibles liquidos a partir de biomasa. Para que un
catalizador resulte interesante para una aplicacion industrial debe ser estable y no perder
actividad con el tiempo. En el apartado anterior el ZrO, ya habia demostrado ser estable como
minimo hasta unas 30 horas con el acido decanoico como sustrato y a con una WHSV de 3.20
h™. El siguiente paso fue estudiar la estabilidad del catalizador también con el &cido
pentanoico. En este caso el procedimiento fue ligeramente diferente respecto al acido
decanoico y se empled una WHSV mayor ya que se ha visto antes que con una WHSV mas alto
se puede conseguir aun conversién completa y el ahorro de tiempo también es ventajoso en
una aplicacidn industrial. En el caso del acido decanoico el objetivo fue de pasar 100 mL (93.9
g) de reactivo por gramo de catalizador ya que es el valor a partir del que el proceso resulta
interesante industrialmente. Con el acido pentanoico se utiliz6 el mayor valor de WHSV (6.76
h™, equivalente a 7.2 mL g_lCata h™) para el cual se conseguia conversién total. Al seguir la
evolucién de la conversion y de la selectividad a la cetona (Figura 34) se observé que al
principio de la reaccion la conversién es completa, pero muy pronto, con 25 g de 4cido pasado,
disminuye primero hasta el 95% y permanece estable durante un cierto tiempo. Luego vuelve
a disminuir hasta el 90% y este valor se mantiene hasta el final de la reaccién. Respecto a la
selectividad a la 5-nonanona muestra un ligero aumento de la selectividad al principio de la
reaccion y después se mantiene en el 95% (Figura 34).
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Figura 34. Evolucion de la descarboxilacidn ceténica del acido pentanoico sobre ZrO, a 400 2C, WHSV = 6.76 h™

B. Acido acético

El siguiente sustrato que se utilizé fue el acido acético, que forma acetona, didxido de carbono
y una molécula de agua (Figura 35).

o
2 CH3—(|,1\OH — > CH;—C—CH; + CO, + Hy,O

Acido acético Acetona

Figura 35. Descarboxilacion cetonica del acido acético

La reaccidén transcurre con conversiones mayores del 80% a 350 2C y del 100% a partir de 375
oC (Figura 36), unos valores de conversién mayor que en el caso del decanoico y el pentanoico
a esa temperatura (Figura 29 y Figura 32 respectivamente). La selectividad mostrada a la
acetona en esta reaccion es elevada a 350 2C y 375 2C con valores por encima del 95%, pero
cae significativamente a mayores temperaturas (Figura 36).
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Figura 36. Resultados de la descarboxilacién cetdnica del acido acético sobre ZrO,, WHSV = 3.78 h™

La disminucién significativa de selectividad a la acetona para 400 y 425 2C se debe a que la
acetona sufre una serie de reacciones consecutivas. EI mayor subproducto observado es la
metil-isobutenil-cetona (u 6xido de mesitilo; Figura 37). Es el producto de condensacion
aldélica de la acetona que ocurre generalmente en un catalizador bdsico. Otros subproductos

formados también por condensacién son el 1,3,5-trimetilbenceno y la isoforona (Figura 37). La

formacidn de estos subproductos sugiere que las condensaciones alddlicas estan favorecidas al

aumentar la temperatura a 400 2C sobre el éxido de zirconio.

o 4 © 0
A = v weo

metil-isobutenil-cetona

o o HO
0 'HzC)\ Chz - H0
D e — —
Addicién de Michael O (e} (0]

A,
L e

1,3,5-trimetilbenceno

Figura 37. Formacion de los subproductos a partir de la acetona

isoforona
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Se evalué la conversion del acido acético y selectividad a la cetona con el paso del tiempo
(Figura 38). La reaccion se llevé a cabo a 400 2C en lugar de a 375 2C aunque a esta
temperatura también habia conversién completa. Se eligieron los 400 eC para mantener las
mismas condiciones que en los experimentos con los otros tipos de acidos carboxilicos. Se
realizé el experimento con un valor de WHSV = 7.56 h™ (7.2 mL g'c..o h™') y se pasé 100 mL de
acido acético por gramo de catalizador. La conversion fue del 100% durante el tiempo de
reaccion (Figura 38) y la selectividad se mantuvo estable por encima del 90%.

=@==Conversion acido acético == Selectividad acetona
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Figura 38. Evolucidn de la descarboxilacién ceténica del acido acético sobre ZrO, a 400 2C, WHSV = 7.56 h™

C. Acido estedrico

El acido estedrico (acido octadecanoico) es un acido carboxilico con una cadena larga, de
dieciocho atomos de carbono. En la reaccién de descarboxilacién cetdnica que se produce 18-
pentatriacontanona junto con el diéxido de carbono y agua (Figura 39).

o (@]
Il 1
H H H,4-CH; + CO, + HyO
2 H3C{CH2>1—SC\OH — Hyc{cC ztcfc th 5 2 2
Acido estearico 18-pentatriacontanona

Figura 39. Descarboxilacion cetdnica del acido estearico

Debido a que la temperatura de vaporizacion del acido es considerablemente elevada (383 2C)
solo se estudio la reaccion a 400 y 425 oC para asegurar que el sustrato estuviera en el estado
gaseoso. A 400 y 425 °C la conversion del acido estedrico es completa como ha sucedido con el
resto de acidos carboxilicos (Figura 40). A 400 °C la selectividad a la cetona esta por encima del
90%, pero al incrementar la temperatura a 425 2C cae hasta casi el 80%.

62 |



RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION
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Figura 40. Resultados de la descarboxilacién cetdnica del acido estearico sobre ZrO,, WHSV = 3.05 h™

Se analizé la evolucidn de la conversidn y selectividad a la cetona con el paso de reactivo como
en el resto de 4acidos carboxilicos. Las condiciones fueron las mismas que en los casos
anteriores, usando una WHSV de 6.10 h™ (7.2 mL g h™ a 80 2C). Los resultados indican que la
conversidon se mantiene practicamente completa y la selectividad al principio ronda el 95%
para los primeros 30 g de sustrato pero luego desciende ligeramente hasta estabilizarse en un
valor cercano al 85% en el que se mantiene constante. En este caso hay que resaltar la
dificultad del analisis de |la cetona por cromatografia de gases on column y las dificultades para
disolver las muestras que pueden haber incrementado el error experimental.

== Conversién acido estedrico == Selectividad 18-pentatriacontanona
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Figura 41. Evolucidn de la descarboxilacion cetonica del acido estearico sobre ZrO, a 400 2C, WHSV = 6.10 ht
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En resumen, de los resultados anteriores se puede concluir que la reaccién de descarboxilacién
cetdnica sobre ZrO, sucede en un amplio rango de acidos carboxilicos, con longitudes de
cadena muy variadas y nimeros de dtomos de carbones totales comprendidos entre los 2 y 18
carbonos. En todos los caso la conversion del acido carboxilico era completa a temperaturas de
400 °C o mayores. La conversion para los diferentes acidos es funcion de la temperatura y de
la longitud de la cadena obteniéndose valores mas altos cuando mas corto es la cadena del
acido. A 350 °C el acido acético y pentanoico se convierten por encima del 80% mientras que
el decanoico no supera el 55%. A 375 2C el acético ya alcanza el 100%, el pentanoico ronda el
95% y el decanoico el 90%.

En catalizador de ZrO, monoclinico presenta una buena estabilidad con el tiempo. Usando
como sustrato d4cido acético, decanoico y estedrico no se aprecia una variaciéon de la
conversion con el tiempo al pasar 100 mL de reactivo por gramo de catalizador. La excepcion la
marca el adcido pentanoico que si muestra un ligero descenso en la conversién y pasa de la
conversion total al inicio de la reaccion al 90% al final. Las selectividades a las cetonas usando
como sustrato acido acético, decanoico y pentanoico es muy buena (superior al 90%) y no
disminuye con el transcurso de la reaccion. En el caso del dcido estearico, hay un descenso de
la selectividad a la cetona con el tiempo, pasando aproximadamente del 95% al 85%, pero
luego manteniéndose estable en este ultimo valor.

Se han calculado las economias atdmicas para cada reaccién de descarboxilacidon cetdnica, ya
que es importante conocer en cada caso qué cantidad de reactivo estd en el producto final
(cetona). Los valores de economias atémicas muestran una clara correlacion con la longitud de
cadena del 4cido de partida (Tabla 7). Como siempre se generan la misma cantidad de CO, y de
agua (un molécula de cada) por cada dos moléculas de 4cido, independientemente de la
longitud de su cadena. Por ello, la economias atdomicas se ve favorecida cuanto mas larga sea
la cadena. En el caso del 4cido acético a acetona, esta por debajo del 50%, mientras que con el
del acido estedrico a 18-pentatriacontanona estda mucho mas favorecida y es de casi el 90%.

Tabla 7.Economia atémica de la descarboxilacion ceténica usando diferentes sustratos

Reaccion EA decarbox. cetdnica [%]
Acético a acetona 48.4
Pentanoico a 5-nonanona 69.6
Decanoico a 10-nonadecanona 82.0
Estedrico a 18-pentatriacontanona 89.1

64 |



RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

4.2 HIDRODESOXIGENACION

El siguiente paso en la conversion de biomasa a carburantes fue estudiar Ia
hidrodesoxigenacién de la cetona obtenida por descarboxilacion ceténica hasta el
correspondiente alcano. La hidrodesoxigenacién consiste en una serie de tres reacciones,
hidrogenacién de la cetona, deshidratacion del alcohol e hidrogenacion del alqueno, que
pueden transcurrir en cascada sobre un catalizador multifuncional (Figura 42).

o) +Hy OH -HO . _tH o
g T S RS2 R

R2 R?

Figura 42. Hidrodesoxigenacion de cetonas

Esta hidrodesoxigenacidn se lleva a cabo sobre un catalizador heterogéneo de metal noble
) [32,37]

soportado sobre un soporte (6xido de metal o carbdn activo
Previamente a este estudio se planted la posibilidad de realizar la reaccion de descarboxilacién
ceténica y de hidrodesoxigenacién sobre un mismo catalizador bifuncional de metal soportado
sobre un dxido. Se paso acido decanoico sobre un lecho de Pt(3%)/ZrO,, con tal de que sobre
el ZrO, se produjera la reaccion de descarboxilacién ceténica generandose la 10-
nonadecanona y luego el Pt hidrodesoxigenara la cetona a nonadecano. Los resultados del
experimento a 4002C, 5 bar, 2.5 g de catalizador, WHLV=3.20 h™' y caudal de hidrégeno de 470
mL/min se muestran a continuacién (Figura 43).

0 H, 0
1 — A + + +
HBC{CHZtC\OH H3C<‘CH2>8’C‘(‘CH2>;CH3 + nonadecano decano nonano + otros

Conversién: 99.7%
Selectividades [%] <0.1 <0.1 11.2 80.6 8.1

Figura 43. Descarboxilacion ceténica y hidrodesoxigenacion de acido decanoico sobre Pt(3%)/ZrO,

Los resultados anteriores no fueron los esperados, la reaccion de descarboxilacidon cetdnica del
acido no se producia de forma significativa, la cantidad de 10-nonadecanona obtenida fue muy
baja y la de nonadecano (producto de hidrogenacion de la cetona) también. Si se daban otras
reacciones paralelas no deseadas sobre los centros metalicos produciéndose nonano y decano.
Estos productos se producia posiblemente via descarboxilacion, hidrodescarbonilacién e

hidrogenacién del acido decanoico (Figura 44).5%
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o)
Hsc{CHz);é';\OH — H3C<-CH27%CH3 + CO,
o H

Hsc{CHZ}&OH - H3C-€CH2§;CH3 + CO + H,0
8

o 3H,
H3C{CH2);C\OH — H3CJ(CH2§;CH3 + 2 H,0

Figura 44. Reacciones de descarboxilacion, hidrodescaronilacion e hidrogenacion del acido decanoico

Se demostré que con el catalizador bifuncional Pt(3%)/ZrO, no se encadenar la reaccién de
descarboxilacion cetdnica y de hidrodesoxigenaciéon sobre un mismo catalizador en las
condiciones anteriormente mencionadas.

Como las condiciones de las reacciones de descarboxilacion ceténica y la de
hidrodesoxigenacién son muy similares y como ya se tenia cierta experiencia en la
hidrodesoxigenacién de compuestos oxigenados (incluyendo las cetonas) se decidié hacer una
intensificacién del proceso mediante un doble lecho catalitico.

En esta seccidon se estudid la transformacion del acido pentanoico a nonano. Se eligié el acido
pentanoico porque se puede obtener de celulosa y hexosas para ser transformado en un
combustible liquido (nonano) apto para el transporte. Se disefio un proceso con doble lecho
catalitico con la intensidn de la intensificacién del proceso. El primer lecho de ZrO, tiene la
funcién de producir la cetona (5-nonanona). A continuacion el producto formado en el primer
lecho pasa a un segundo lecho de catalizador heterogéneo con un metal noble soportado
sobre un éxido metdlico o carbdn activo para hidrodesoxigenar la cetona a nonano que es el

producto final deseado.?**”!

La reaccion se llevd a cabo en las siguientes condiciones:

Caudal de hidrégeno: 470 NmL/min
Caudal de reactivo: 0.15 mL/min
Cantidad de catalizador: 2.50 g de ZrO, en la entrada del reactor y a continuacién 1.5 g

de catalizador con un 2% en peso de metal soportado.

La temperatura de reaccién fue de 400 2C. A esta temperatura de reaccién la descarboxilacién
ceténica sobre ZrO, muestra buenos resultados. Por otro lado la hidrodesoxigenacidn también
transcurre a esas temperaturas como se ha reportado en la literatura empleando otros
materiales cataliticos y acidos.?

La hidrogenacién se lleva a cabo a una presion de hidrogeno de 40 bar ya que las
hidrogenaciones se ven favorecidas al trabajar a presidon (aumenta la concentracidon de
hidrégeno y se favorece la adsorcion sobre los centros activos). Ademds se supone que la
descarboxilacion cetdnica no se ve afectada por el aumento de presidon durante la reaccion.
Por ello, como a priori es probable que los dos lechos cataliticos sean activos en las mismas
condiciones de temperatura y presion se pretende encadenar las reacciones sucesivas en un
mismo reactor y trabajar con ambos lechos en serie.
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En general, en los experimentos se utilizé un caudal de acido pentanoico de 0.15 mL/min. El
valor de la WHSV de la reaccidon en cascada depende de la masa de catalizador a la que se
quiere referir. Se puede adoptar entre tres valores diferentes en funcién de que si se refiere al
lecho de 6xido de zirconio (2.50 g), al catalizador con metal soportado (1.50 g) o a la suma de
los dos (4.00 g). Para la conversion del acido pentanoico en nonano se definid el valor de
WHSV empleando la masa del catalizador con metal soportado (WHSV = caudal masico de
pentanoico [g/h]/1.50 g). En cualquier caso es facilmente transformable a las otras dos
opciones multiplicando el valor de la WHSV por la masa del catalizador con metal y dividir por
el de ZrO, o por la suma de la masa de los dos lechos.

A continuacion se describen los resultados obtenidos al estudiar diferentes catalizadores de
hidrodesoxigenacién como el Pt/SiO,, el Pt/Al,O y el Pt/C.

A. Zr0: + 2%Pt/SiO;

En primer lugar se probd el 2%Pt/SiO, como catalizador multifuncional de
hidrodesoxigenacién. En las condiciones de reaccién empleadas la conversion del pentanoico
fue completa y se observd diferentes productos (Figura 45). Aparte del producto final, el
nonano, se obtuvo 5-nonanona y 5-nonanol como sub-productos mayoritarios. Estos dos
ultimos indican que la hidrodesoxigenacidon no se completd. En la primera muestra que se
tomé (promedio de los 5 mL primeros o0 4.70 g de acido pentanoico) la selectividad al nonano
era del 50%, mientras que casi un 25% de la mezcla recogida es 5-nonanona que no se
hidrogena (Figura 45). El otro casi 25% son otros subproductos de todo tipo que se han
formado por transposiciones, fragmentaciones e hidrogenaciones (5-nonanol, productos
ramificados, otras cetonas, etc.). Estos resultados indican que el catalizador de
hidrodesoxigenacién no consigue ni hidrogenar la cetona ni deshidrata el alcohol
completamente y, ademds, induce transposiciones de la cadena y fragmentaciones
probablemente por centros acidos.

Hay que destacar que se detectaron las dos especies intermedias de la hidrodesoxigenacion: el
alcohol secundario (5-nonanol) y el alqueno (4-noneno) aunque en cantidades pequeiias. Por
otro lado, el catalizador no se muestra muy estable ya que pierde su capacidad de hidrogenar
rapidamente con el tiempo y la selectividad al nonano cae por debajo del 20% al poco tiempo,
mientras que la de la 5-nonanona aumenta significativamente hasta el 50% (Figura 45). La
selectividad al 5-nonanol también aumenta pasando de ser poco significativa a mas del 5%. La
selectividad a los otros subproductos se mantiene constante en el 25% y es independiente de
las selectividades al nonano y 5-nonanona. Estos resultados indican que este catalizador de
hidrodesoxigenacion, Pt/SiO,, no es el mas adecuado para convertir la cetona a nonano v,
ademas pierde su actividad de hidrogenacién rdpidamente.
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Figura 45. Evolucidn de la conversion del acido pentanoico y las selectividades a los diferentes productos
sobre el doble lecho catalitico de ZrO, +2 % Pt/SiO; a 400 2C, 40 bar de hidrégeno, WHSV = 5.63 h™

B. ZI"OZ + Z%Pt/A1203

El siguiente catalizador ensayado fue otro a base de platino soportado sobre alimina
(2%Pt/Al,05). Los resultados obtenidos con este catalizador fueron muy prometedores (Figura
46). La conversion del pentanoico fue del 100%. La selectividad al nonano fue del 80%, se
obtuvo una fraccion de hidrocarburos comprendida entre el Ciq y el Ci5 con un 10% de
selectividad. La selectividad a la 5-nonanona fue insignificante y al conjunto del resto de
compuestos oxigenados no superd en ningin momento el 2%. El 10% restante de selectividad
comprende otros hidrocarburos (no oxigenados). Todo esto indica que el soporte del metal
juega un papel fundamental en la hidrodesoxigenacion. En el caso de la alumina el catalizador
hidrogena la cetona y el alqueno y deshidrata el alcohol muy eficazmente. Ademas se puede
observar que el catalizador es estable y no sufre desactivacion apreciable durante el periodo
de prueba en el que se pasaron 100 mL (93.9 g) de acido pentanoico por gramo de catalizador.
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Figura 46. Evolucion de la conversion del acido pentanoico y las selectividades a los diferentes productos
sobre el doble lecho catalitico de ZrO, +2% Pt/Al,O; a 400 2C, 40 bar de hidrégeno, WHSV = 5.63 h™

La mezcla de productos obtenida en la conversion de acido pentanoico a mayoritariamente
nonano se analizé por destilaciéon simulada. Como se muestra en la Figura 47 la mayor fraccion
del producto obtenido tiene un punto de ebullicién de 150 °C que corresponde al del nonano.
El rango de ebullicién coincide en gran parte con el rango de ebullicidon del keroseno.
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Figura 47. Destilacion simulada de la mezcla de productos obtenida pasando acido pentanoico sobre el
doble lecho catalitico de ZrO, + 2% Pt/Al,O; a 400 2C, 40 bar de hidrégeno, WHSV =5.63 h™*
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Como estudio complementario, se analizaron la conversiéon del acido pentanoico y las
selectividades a los diferentes productos en funcién de la WHSV. En este punto hay que
recordar que el WHSV esta referido a la masa de catalizador de hidrodesoxigenacién (soporte
con metal hidrogenante). Se observa que los resultados de hidrogenacién y de la conversion
dependen de la WHSV (Figura 48). La conversion del acido pentanoico es total para valores de
WHSYV iguales o inferiores a 13.5 h™". Para valores mayores la conversién de acido pentanoico
desciende.

La selectividad al nonano es del 80% cuando el WHSV es igual o inferior a 11.3 h™" y al seguir
aumentando la WHSV la selectividad desciende bruscamente bajando hasta el 30%. A partir de
una velocidad espacial de 14 h™ la pendiente del descenso de la selectividad es menos
acusada. La selectividad a la 5-nonanona tiene un comportamiento inverso a la del nonano,
como era de esperar (Figura 48). Para valores de WHSV de hasta 11.3 h™ la selectividad a la
cetona es baja, a partir de este valor sufre un salto aumentando la selectividad hasta el 60% y
a partir de 14 h™' el ascenso de la selectividad a la cetona es mas moderado. La selectividad al
resto de productos oxigenados (excluyendo la 5-nonanona) se mantiene practicamente nulo
por debajo de una WHSV = 15.0 h™'. A valores de WHSV mas altos aumentan pero
manteniéndose siempre por debajo del 10%. Las selectividades para los hidrocarburos
situados en el rango del C;,—C;5 y para los otros hidrocarburos tienen una selectividad del 10%
a cada uno al inicio, pero descienden paulatinamente conforme aumenta el WHSV hasta
valores muy bajos cuando el WHSV es alto. De estos resultados se puede concluir que es
preferente trabajar a bajos WHSV, en cualquier caso siempre igual o inferior a 11.3 h™.

De estos resultados llama la atencién el desfase que hay entre la bajada de la conversion del
acido pentanoico y la bajada en la selectividad al nonano. Mientras el acido se convierte al
100% hasta una WHSV de 13.5 h™, la selectividad al nonano empieza a bajar antes, a partir de
una WHSV = 11.3 h™. Un andlisis mas detallado de los otros productos puede proporcionar
explicaciones de este fendmeno. Un este rango de WHSV se detecté una cantidad muy
reducida de butano (maximo un 1%), probablemente producido por la descarboxilacion del
acido pentanoico no convertido. También se detectdé pentano (maximo un 2.5%)
probablemente obtenido por la hidrodesoxigenacién del acido pentanoico. La observacion de
una mayor concentracién en ambos productos a partir de una WHSV = 11.3 h™" indica que
otros procesos estan ocurriendo en paralelo a la hidrogenacidn de la cetona en los centros de
hidrogenacién en presencia del acido pentanoico, y esto puede ser la razén que la conversion
de la cetona caiga bruscamente a partir de este valor. Estos resultados sugieren que el empleo
de un lecho con mayor capacidad para la descarboxilacién cetdnica y la eliminacién del acido
pentanoico en el segundo lecho permitiran el aumento de la WHSV mas alld del 11.3 h™.
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Figura 48. Influencia de la WHSV en la conversion del acido pentanoico y la selectividad a los productos
sobre el doble lecho catalitico de ZrO, +2% Pt/Al,0; a 400 2C y 40 bar de hidrégeno

C. Zr0; + 2%Pt/C

Viendo la gran influencia que tiene el soporte del metal en la reaccidn de hidrodesoxigenacion,
se estudid también el carbdn activo como soporte. Los resultados para este catalizador fueron
también muy positivos y parecidos a los de 2%Pt/Al,O; (Figura 49). A 400 oC, una presion de
hidrégeno de 40 bar y una WHSV de 5.63 h™ se estudié el comportamiento del catalizador con
el tiempo. Se observé que la conversion del pentanoico y la selectividad al nonano fueron
constantes durante el periodo de prueba (Figura 49). La conversién del acido pentanoico fue
del 100%, la selectividad al nonano cercana al 80% (aunque este valor oscilaba
apreciablemente). Se obtuvo cierta cantidad de 5-nonanona en el producto crudo y también
compuestos oxigenados, ambos con selectividades menores del 5%. La selectividad a la
fraccion de hidrocarburos de Cyo-C;5 no llegaba al 10% y a la de otros hidrocarburos
ligeramente superior al 10%.
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Figura 49. Evolucion de la conversion del acido pentanoico y selectividades a los diferentes productos
sobre el doble lecho catalitico de ZrO, +2% Pt/C a 400 2C, 40 bar de hidrégeno y WHSV = 5.63 ht

Como resumen de este apartado se puede destacar que el empleo de una combinacién de dos
lechos consecutivos permite convertir el dacido pentanoico, precedente de biomasa
lignocelulosica, mayoritariamente en nonano. De esta manera se obtiene una mezcla de
hidrocarburos, con una cantidad de compuestos oxigenados muy baja, apta para su empleo
como carburante liquido para aviones.

En el primer lecho el éxido de zirconio da buenas resultados, siempre y cuando la capacidad de
este lecho sea suficientemente alta. En el segundo lecho se puede emplear el platino como
funcién hidrogenante. En el segundo lecho la seleccién del soporte para el metal noble es
fundamental. Los mejores resultados fueron obtenidos con alimina como soporte que resulta
en un catalizador estable con el tiempo.

A continuacién se muestran la economia de las reacciones conjuntas de descarboxilacion
ceténica mas hidrodesoxigenacion para los diferentes sustratos utilizados en la
descarboxilacién cetdnica (iError! No se encuentra el origen de la referencia.). Las economias
atémicas de las reacciones son mejores conforme mas larga es la cadena del dcido carboxilico.
El 4cido acético a propano es considerablemente baja (35.5%) ademads de no tener mucho
sentido obtener propano via hidrodesoxigenacion de acetona. La economia atémica de la
reaccién de pentanoico a nonano es del 61.6%. Considerando las reacciones desde el acido
levulinico a nonano el valor desciende al 51.6%, mientras que si se tienen en cuenta el proceso
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global desde hexosas (glucosa) a nonano desciende hasta el 34.1%. Pueden parecer valores
bajos, pero el 53.3% de la hexosa es oxigeno. Para tener una referencia, la economia atémica
de la obtenciéon de bioetanol mediante la fermentacion de la glucosa que es del 51.1%. Para el
decanoico a nonadecano asciende hasta el 77% y para el estearico al correspondiente alcano el
valor es del 86%.

Tabla 8. Economia atémica en las reacciones de descarboxilacion ceténica mas
hidrodesoxigenacién usando diferentes sustratos

EA decarbox. cetonica mas

Reacciones hidrodesoxig. [%]
Acético a propano 35.5
Pentanoico a nonano 61.6
Decanoico a nonadecano 77.0
Estedrico a pentatriacontano 86.0
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5. CONCLUSIONES

— Existen diversos 6xidos de metal que son capaces de llevar a cabo la reaccién de
descarboxilacidon cetdnica de acidos carboxilicos procedentes de la biomasa a temperaturas
comprendidas entre los 325 y los 425 °C.

— El ZrO, fue el 6xido metdlico que mejores resultados presentd entre todos los dxidos de
metal estudiados en la reaccion de descarboxilacion cetdnica del acido decanoico (Al,0s, SiO,,
Nb,0s, MgO, Ce0,, Zrys5Ceqs0, y ZrO,). Mostrd conversiones completas y selectividades del
95% a 400 °C y una WHSV = 3.20 h™. La conversién del acido es completa a velocidades WHSV
iguales o inferiores a 6.76 h™, ademds de no mostrar desactivacién significativa durante
aproximadamente unos 30 h de reaccion.

Con la alumina y el SiO, a temperaturas de 350 2 a 425 2C se observd cierta actividad con
conversiones maximas del 55 % y casi del 70%, respectivamente a 4259C, y selectividades
maximas a la cetona del 80%).

La conversidn del acido usando Nb,Os fue inferior al 20% en cualquier caso, quizas porque el
area del catalizador era muy baja (0. 982 m? g™%).

El MgO mostrd ser un catalizador excelente en cuanto a conversion (completa a 3759C) y
selectividad a la cetona de mds del 95%. Sin embargo, el lecho catalitico se desactiva con el
tiempo.
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El CeO, y el Zry5Ceq50, mostraban a conversion completa a 400 y 425 C, respectivamente, y
selectividades superiores al 90%.

— Se demostré que el ZrO, es activo para la descarboxilacién ceténica para acidos con
longitudes de cadena en un amplio rango. Se estudié como sustratos los acidos acético (2
atomos de carbono), pentanoico (5 dtomos de carbono), decanoico (10 4tomos de carbono) y
estedrico (18 datomos de carbono). El ZrO, mostré conversiones totales y elevadas
selectividades a la cetona correspondiente a una temperatura alrededor de 400 eC.

Parece que la longitud de la cadena influye en cierta medida, alcanzado conversiones mas
elevadas conforme mas corta es la cadena alifatica del acido en las mismas condiciones. En un
estudio de la actividad catalitica del dxido de zirconio con el tiempo no se observé una bajada
en la conversién durante el periodo de tiempo estudiado para el 4cido acético, el decanoico y
el estedrico. En el caso del acido pentanoico no se alcanzé la conversidon completa al final del
periodo de prueba. La evolucidn de las selectividades con el tiempo fueron constantes y
superiores al 90% a excepcion del estedrico que pasé del 95% al 85%.

— Se ha demostrado que es posible combinar la descarboxilacién ceténica con la
hidrodesoxigenacién en un Unico reactor. Se ha conseguido una intensificacion del proceso en
la transformacién de acido pentanoico a un hidrocarburo liquido tipo queroseno combinando
dos lechos cataliticos en cascado a la misma temperatura de reaccién y a la misma presion.

— Los resultados obtenidos con los dos pasos en cascada indican que el platino metdlico sobre
un soporte es capaz de hidrodesoxigenar la 5-nonanona al alcano por medio de una serie de
reacciones sucesivas a 4002C, una presion de hidrégeno de 40 bar y una velocidad WHSV
adecuada. El soporte del platino tiene una gran importancia en este proceso. Usando como
soporte SiO,, la reaccion de hidrodesoxigenacién no es completa. No se consigue transformar
toda la cetona al alcano y ademas pierde su actividad con el tiempo. Si se utiliza Al,O3, si se
consigue transformar todo el producto primario, la cetona, con una selectividad aproximada
del 80% al alcano y con un contenido en oxigenados muy bajo. Ademas, este catalizador es
estable con el tiempo. También se mostré la gran influencia de la velocidad WHSV en las
reacciones conjuntas de descarboxilacién y de hidrodesoxigenacién, siendo aconsejable tener
en cuenta la capacidad del primer lecho catalitico. Finalmente se probd carbén activo como
soporte del Pt, mostrando unos resultados similares a los del Al,0s, pero con un contenido en
oxigenados ligeramente superior ya que no se consiguié transformar el 100% de la 5-
nonanona, aunque acercandose mucho a ello.

— Un estudio de la mezcla obtenido empleando acido pentanoico con la combinacidn de los
lechos de ZrO, y Pt/Al,0; por destilacion simulada confirmé que tiene las propiedades
requeridas para un carburante tipo keroseno. El rango del punto de ebullicion comprende
mayoritariamente valores de 150 2C (nonano) hasta 250 9C.
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NOMENCLATURA

BET
BJH
CG
CG-EM
DRX
EA

EQ
FID

HPLC

ICP-OES

RMN

WHSV
factor E (E)

7. NOMENCLATURA

7.1 ACRONIMOS Y ABREVIATURAS

Brunauer, Emmerty Teller

Barret-Joyner-Halenda

cromatografia de gases

Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas
Difraccién de Rayos X

economia atémica
coeficiente medioambiental

detector de ionizacién de llama (flame ionization detector)

cromatografia liquida de alta presién o de alta resolucion (High-
performance  liquid  chromatography o  high-pressure liquid
chromatography)

Espectroscopia de Emisién Optica de Plasma Acoplado Inductivamente
(Inductively Coupled Plasma/Optical Emission Spectrometry)

espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

velocidad espacial mdsica horaria (weight hourly space velocity

factor medioambiental (environmental factor)
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7.2 NOTACION MATEMATICA

EA
EQ
FR

PM

area del pico en el cromatograma

economia atdomica

coeficiente medioambiental

factor de respuesta

presion

peso molecular

rendimiento

selectividad

numero de especies que interviene en la reaccién
temperatura

velocidad espacial masica horaria (weight hourly space velocity)

conversion del reactivo

cantidad de materia en mol

masa en gramos

7.2.1 SIMBOLOS GRIEGOS

7.2.2 SUBINDICES

R, lim

coeficiente estequiométrico de la especie i (adquiere un valor negativo
para los reactivos y positivo para los productos

se refiere a los productos

se refiere al reactivo limitante

se refiere al estado final

se refiere a la especie i

se refiere a cantidad masica o referido a la masa
se refiere a cantidad molar o referido a moles

se refiere al patrén

se refiere al estado inicial
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