Conversion catalitica de glicerol en compuestos oxigenados
para su uso en combustibles e industria quimica: Obtencion

de solketal

Tesis de Doctorado

Julian Agustin Vannucci

Presentado ante la Facultad de Ingenieria de la Universidad
Nacional de La Plata como requisito para la obtencion del grado

académico de

DOCTOR EN INGENIERIA

Direccion de Tesis:
Dr. Francisco Pompeo

Dra. Nora N. Nichio

Jurado de Tesis:
Dr. Alberto N. Scian
Dr. German D. Mazza

Dra. Maria Laura Dieuzeide

Fecha de la defensa oral y publica:

2 de marzo de 2023






Conversion catalitica de glicerol en compuestos oxigenados para su uso en combustibles
e industria quimica: Obtencion de solketal

Agradecimientos

Al CONICET, por el otorgamiento de la beca doctoral y el financiamiento para la
realizacion de los trabajos de esta tesis.

Al CINDECA y a la Facultad de Ingenieria de la Universidad Nacional de La Plata donde
pude desarrollar todas las labores relacionadas con esta tesis y generar las publicaciones
derivadas de la misma.

A mis directores Francisco Pompeo y Nora Nichio, por su direccion, seguimiento en mis
trabajos experimentales, y las ensefianzas que me ofrecieron durante el desarrollo de esta
tesis.

A mis compafieros del grupo de investigacion Fede, Martin, Juli y Flor por su
colaboracion en las distintas etapas de este trabajo.

A mi familia por su amor y carifio a lo largo de toda mi vida, y su apoyo incondicional en
todas mis decisiones.

A Maca, mi compafiera, por acompafiarme todo este tiempo, y motivarme a seguir

siempre adelante.



Indice

Indice

Agradecimientos

Resumen

1.

Introduccion
1.1.  Biorrefinerias
1.2.  Marco local

1.2.1. Bioetanol en Argentina

1.2.2. Biodiésel en Argentina

1.2.3. Potencialidad de las biorrefinerias en Argentina
1.3.  Glicerol

1.3.1. Aplicaciones del glicerol

1.3.2. Grados de glicerol

1.3.3. Procesos de valorizacién

1.4. Objetivos de la tesis

Revision Bibliografica
2.1.  Solketal
2.2.  Aplicaciones

2.3. Sintesis de solketal

2.4.  Avances en la obtencién de solketal por catalisis heterogénea

24.1.  Zeolitas

2.4.2. Silices mesoporosas

2.4.3. Nanotubos

24.4. Arcillas

2.45. Carbones

2.4.6.  Oxidos metalicos

24.7. Resinas de intercambio idnico

2.5.  Estudios termodinamicos y cinéticos

2.5.1. Estudios termodinamicos
2.5.2. Estudios cinéticos
2.6. Impacto de las impurezas del glicerol crudo

2.7.  Avances en procesos de flujo continuo

~ 4~

12
12
15
15
17
19
19
19
20
21
22

24
24
24
26
28
28
31
36
37
39
43
46
48
48
48
50
51



Conversion catalitica de glicerol en compuestos oxigenados para su uso en combustibles
e industria quimica: Obtencion de solketal

3. Materiales y técnicas experimentales

3.1.

3.2.
3.21
3.2.2
3.2.3

Materiales

Sintesis de los catalizadores

. Sintesis de silice mesoporosa con grupos sulfénicos
. Sintesis de Zeolitas Beta con Zr incorporados

. Sintesis de zirconia sulfatada

3.3. Técnicas de caracterizacion de materiales

3.3.1.
3.3.2.
3.3.3.
3.3.4.
3.3.5.
3.3.6.
3.3.7.
3.3.8.
3.3.9.

3.4.
34.1
3.4.2
343

Adsorcion - desorcion de N,

Difraccion de rayos X

Microscopia electrdnica de barrido (SEM)
Microscopia electrdnica de transmisién (TEM)
Espectroscopia de fotoelectrones (XPS)
Espectroscopia infrarroja (IR)

Titulacién potenciométrica

TPD de piridina

FTIR de piridina

Medidas de actividad catalitica

. Equipamiento de reaccién

. Equipamiento para la cuantificacién de productos

. Calculo de pardmetros de actividad

4. Seleccion del catalizador

4.1.
41.1

4.1.2.
4.1.3.
4.1.4.
4.1.5.
4.1.6.
4.1.7.
4.1.8.
4.1.9.

4.2.
4.2.1
4.3.

Caracterizacién de los catalizadores

. Difraccion de rayos X

XPS

Adsorcién - desorcién de N,
Microscopia electrdnica de barrido
Microscopia electrénica de transmision
Espectroscopia infrarroja
Titulacién potenciométrica

TPD con adsorcidn de Piridina

FTIR con adsorcion de Piridina
Evaluacion de la actividad

. Estabilidad de los materiales

Conclusidn parcial

58
58
58
58
59
60
61
61
62
62
62
62
63
63
64
64
65
65
66
68

70
73
73
74
75
77
78
79
81
82
84
84
87
91



Indice

5. Estudio de catalizadores de zirconia sulfatada

5.1.  Estudio del método de sintesis
5.1.1. Efecto de la cantidad de acido sulfurico
5.1.2. Efecto de la temperatura de calcinacién
5.1.3. Estabilidad del catalizador Zr-S-400

5.2.  Estudio cinético y termodindamico
5.2.1. Seleccidn de solvente
5.2.2. Estudio Termodindamico
5.2.3. Estudio cinético

5.3.  Conclusién parcial

6. Analisis tecno-econémico del proceso productivo de solketal

6.1. Simulacion del proceso y disefio de equipos
6.2.  Analisis econdémico
6.3. Resultados y discusién

6.3.1. Analisis técnico

6.3.2. Analisis econdmico

6.3.3. Evaluacion de la relaciéon Ac:Gli

6.4.  Conclusién parcial

Conclusiones

Perspectivas

Anexos

A.1l. Diseno de equipos
A.1.1.  Mezclador
Al.2. Reactor
A.1.3.  Columnas de destilacién
A.l4. Intercambiadores de calor

A.2.  Estimacidn de las inversiones

A.3.  Balance de materia

A.4. Alternativas tecnoldgicas del proceso productivo
A4.1. Reactor de lecho fijo

A4d.2. Reactor de pervaporacién

93
93
93
94
105
107
107
108
110
119

121
121
124
126
126
128
137
139

141

144

146
146
146
146
147
149
149
153
154
155
157



Conversion catalitica de glicerol en compuestos oxigenados para su uso en combustibles
e industria quimica: Obtencion de solketal

A.4.3. Destilacion reactiva 159
A4.4. Estimacion de propiedades 161
A.4.5. Consideraciones y algoritmos 164
A.4.6. Discusion de resultados 164
A4d7. Analisis tecno-econdmico 172
Nomenclatura 181
Bibliografia 189



Resumen

Resumen

Esta tesis plantea la sintesis y caracterizacion de catalizadores para la valorizacion de
glicerol en solketal. En el Capitulo 1 se presenta la importancia de las biorrefinerias para
el uso eficiente y sustentable de los recursos provenientes de la biomasa, y se mencionan
los tipos de biorrefinerias que se encuentran en la actualidad en el territorio argentino.
Teniendo en cuenta los grandes volimenes de glicerol producidos como subproductos en
las industrias de biodiésel, resulta interesante plantear la utilizacion del mismo para
promover el desarrollo de una biorrefineria oleoquimica.

En el Capitulo 2 se presenta una revision bibliografica, donde se abordan las propiedades
y aplicaciones del solketal, el cual, por el potencial origen de la biomasa, representa una
prometedora alternativa para formulaciones de pesticidas, preparados farmacéuticos,
solventes verdes, intermediarios de reaccion y aditivos para combustibles.
Adicionalmente se abordan los mecanismos de reaccion propuestos, catalizadores
empleados con sus propiedades, condiciones operativas de la reaccion, estudios cinéticos
y termodinamicos, y los diferentes esquemas de procesos empleados en literatura.

En el Capitulo 3 se detallan los materiales empleados para llevar a cabo el estudio
experimental de la tesis. Se describen los equipos de reaccion empleados y las técnicas
experimentales de sintesis y caracterizacion de los catalizadores (adsorcion - desorcion
de nitrogeno, DRX, XPS, FTIR, titulacion potenciométrica, TPD con adsorcién de
piridina y FTIR con adsorcion de piridina), y la metodologia empleada para la
cuantificacion de los resultados experimentales.

En base al analisis bibliografico de los distintos catalizadores empleados en la sintesis de
solketal realizado en el Capitulo 2, en el Capitulo 4 se comparan los efectos de las distintas
propiedades texturales de materiales zeoliticos, silices mesoporosas funcionalizadas con
grupos sulfonicos, y 6xidos de zirconio funcionalizados en la reaccion de solketal. Luego
de una completa caracterizacion de los materiales mediante difraccion de rayos X (DRX),
adsorcion - desorcion de N2, SEM, FTIR, titulacion potenciométrica y TPD de piridina,
se pudo observar que la presencia de sitios acidos muy fuertes es esencial para poder
catalizar la reaccion.

Con el objetivo de evaluar la estabilidad de los materiales en la reaccion de cetalizacion
de glicerol, los materiales fueron sujetos a dos ciclos de reaccion, observando una mayor
desactivacion en los materiales ZBZri y SBAguf, en comparacion al Zr-S-600. Para

determinar la causa de pérdida de actividad al reutilizarlos en un nuevo ciclo de reaccion,
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se caracterizaron los materiales mediante FTIR después de reaccion, observandose que la
desactivacion de los materiales podria ser causada por la adsorcion de solketal y glicerol
en los poros de los materiales.

En base a la mejor estabilidad del material Zr-S-600, en el Capitulo 5 se realiz6 una
optimizacion en el método de sintesis de este material, evaluando el efecto de la cantidad
acido sulfurico impregnado (2, 4, 6 y 8% p/p de S), y la temperatura de calcinacion (400
y 600 °C) en la fuerza acida y la actividad catalitica presentada por el material. A partir
de los resultados obtenidos se determiné que la temperatura de calcinacion tiene un mayor
efecto sobre la densidad de sitios acidos que la cantidad de acido sulfurico impregnado.
La actividad de los materiales puede aumentarse desde 0,0075 mol.min"'.g™! hasta 0,0497
mol.min"!.g"! al cambiar la temperatura de calcinaciéon desde 600 °C hasta 400 °C.
Ambos materiales fueron caracterizados por adsorcion - desorcion de N>, DRX, XPS,
Titulacion potenciométrica, FTIR con adsorciéon de piridina, observando que los
materiales tratados a 400 °C tienen una mayor fuerza y cantidad de sitios acidos causados
por una mayor presencia de grupos sulfato que aportan sitios acidos de Bronsted al
material. Los estudios de estabilidad mostraron que el material se mantiene estable luego
de cuatro ciclos de reaccion, manteniéndose la relacion de especies sulfato en el material
(S/Zr ~ 0,2), la cual fue determinada por XPS.

Adicionalmente, se presenta un estudio termodinamico y cinético realizado a partir de los
resultados cataliticos del material Zr-S-400. En primera instancia se realiza un estudio
termodinamico del sistema, determinando un valor para la entalpia estandar y la energia
libre de Gibbs de -11,6 kJmol! £ 1,1 klmol' y 4,0 kJmol! + 0,1 kJ.mol
respectivamente, evidenciando el caracter exotérmico de la reaccion. Luego se desarrolla
un modelo cinético basado en los procesos de adsorcidon y reaccidon que ocurren sobre el
material segiin los mecanismos de reaccidon propuestos en bibliografia. A partir de
resultados experimentales, se observa que un modelo sencillo, pseudo-homogéneo,
permite describir el sistema correctamente, estimando una energia de activacion de 88,1
kJ.mol™' + 8,9 kJ.mol™".

En el Capitulo 6 se evalua la factibilidad tecno-econdémica de un proceso de produccion
de solketal con una capacidad de procesar entre 4.000 y 20.000 tn.afio™! de glicerol. A
partir de este estudio se estimaron capitales de inversion entre 1 millon USD y 3 millones
USD para plantas con capacidades de procesar 4.000 y 20.000 tn.afio”! de glicerol

respectivamente, y que, incluso para plantas con capacidades de procesamiento de
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glicerol de 4.000 tn.afio!, los indicadores econdmicos VAN y TIR muestran que el
proceso resulta econémicamente viable con precios de solketal mayores a 2.400 USD.tn"
!, Mediante un analisis de sensibilidad se pudo observar que el costo de agua de
enfriamiento asociada a la condensacion del exceso de acetona en las columnas de
destilacion muestra una mayor influencia sobre el VAN, sobre el cual un 5% de aumento
en los costos de agua de enfriamiento podria llevar a una caida del 59% en el mismo. A
causa de este factor, se analiza también el impacto de trabajar con relaciones Ac:Gli
(acetona:glicerol) en el reactor entre 2:1 y 6:1, y se evalua el reemplazo de un
intercambiador de calor por un aerocondensador.

Por ultimo, se presentan las conclusiones generales y las perspectivas surgidas a partir de

este estudio de tesis.
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Capitulo 1: Introduccion

1. Introduccion

En la actualidad, el reemplazo y la reducciéon del uso de recursos fosiles es uno de los
desafios mas criticos para transformar el sistema de suministro de energia y los patrones
de consumo. Aun teniendo en cuenta que la exploracion de recursos fosiles no
convencionales (shale gas, tar sand, entre otros) expandio el espectro de recursos
disponibles para la explotacion, los recursos fosiles siguen siendo finitos [1]. Dado que,
a largo plazo, la escasez de recursos fosiles podria afectar la oferta de productos
petroquimicos, se espera que la biomasa se convierta en la principal materia prima para
la produccion de quimicos y combustibles liquidos [2].

En este marco, grandes volimenes de biomasa serian requeridos, causando un incremento
en los precios de alimentos y commodities, y a su vez una indeseable competencia con la
produccion de alimentos, papel, etc. También puede tener grandes implicancias en la
desaparicion de biodiversidad, transformacion de suelos, y disponibilidad de agua fresca
[3]. Por lo tanto, resulta de suma importancia el uso eficiente y sustentable de los recursos

provenientes de la biomasa.

Bio
quimicos

Biomateriales

Alimentos y bebidas

Bioenergia

Materia Prima / Alimento animal

Biomasa

Figura 1.1: Relacion de valor de los productos de la biomasa.

1.1. Biorrefinerias

El concepto de biorrefineria fue creado para indicar el procesado eficiente de la biomasa

proveniente de plantas, animales y desechos alimenticios en energia, combustibles,
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quimicos, polimeros, aditivos alimenticios, etc. Tal como en las refinerias de petrdleo, las
biorrefinerias deben seguir una estrategia de separacion de los recursos usados como
alimentacion en fracciones mas utiles, conocidas como plataformas o precursores,
teniendo en cuenta los volimenes y precios de mercado (Figura 1.1). De esta forma, a
partir de cada fraccidn se puede crear una linea de produccion para diversificar la cartera
de productos, e incrementar el rendimiento econdmico y la adaptabilidad para reducir las
emisiones de carbono. La combinacién de estas lineas genera un sistema complejo, en el
cual es posible intercambiar corrientes de precursores, productos, desechos y energia para
cumplir los requerimientos de cada proceso. La integracion de estos procesos es esencial
para aumentar la eficiencia energética y reducir desechos y emisiones, lo cual contribuye
a una sostenibilidad tanto econdmica como ambiental de la biorrefineria [4].

Dependiendo del tipo de biomasa utilizada como materia prima se pueden identificar
cuatro clases de biorrefinerias (Figura 1.2): cultivo entero, oleoquimica, lignocelulésica

y verde [5].

> Clase de biorrefineria > Productos

V'
> [ Cultivo entero ]

% Oleoquimica
% Lignocelulosica ]

\

Etanol

Alimentos para animales

Almidon

Biodiésel

Glicerol

Biomasa

Celulosa

Hemicelulosa

Lignina
Acido lactico
Aminoacidos
Fibras

> Verde

WA

Figura 1.2: Productos derivados de cada clase de biorrefineria.

Las biorrefinerias clasificadas de cultivo entero procesan tanto paja como granos a través
de moliendas en seco o himedas seguidas por procesos de fermentacion y destilacion.
Las moliendas humedas empiezan con una extraccion del agua presente en los granos

agregando didxido de azufre para ablandar el grano y la cascara de este, y luego proceden
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al proceso de molienda. Luego de la molienda, la harina es mezclada con agua y tratada
con enzimas, y posteriormente cocinada para romper la estructura del almidon. Mediante
un proceso de fermentacion, el etanol es destilado, concentrado, purificado y
deshidratado. El residuo obtenido es separado en sus fases solida (granos humedos) y
liquida (licor) las cuales pueden ser combinadas y secadas para producir alimento para
animales. A su vez, los granos pueden ser procesados por un lado, en almidén, y luego en
polimeros o bioplasticos, o por otro lado, pueden ser convertidos en energia o productos
de mayor valor agregado siguiendo los principios de las biorrefinerias con alimentacion
lignocelulosica [6].

Las biorrefinerias oleoquimicas combinan la produccion de biodiésel con la de productos
de alto valor agregado basados en aceites vegetales. Utiliza como alimentos acidos grasos
de cultivos oleaginosos, ésteres grasos y glicerol para producir quimicos, monémeros
funcionales, lubricantes y surfactantes. Es esperado que, con el tiempo, las biorrefinerias
oleoquimicas puedan producir compuestos renovables que sirvan de alimentacion en
refinerias quimicas basadas en petréleo [5].

Las biorrefinerias que emplean biomasa lignoceluldsica requieren un primer procesado
para descomponer la lignocelulosa en celulosa, hemicelulosa y lignina, los cuales luego
pueden ser procesados en un gran espectro de productos y bioenergia. Entre los procesos
mas empleados se encuentra la ruta bioquimica, en la cual se emplean enzimas para
hidrolizar la celulosa en glucosa, manosa y xilosa. Estos compuestos luego pueden ser
convertidos en biocombustibles (etanol, butanol, hidrégeno) y/o quimicos de alto valor
agregado. La ruta termoquimica, la cual consiste en la pirogasificacion a alta temperatura
y presion, permite convertir la biomasa en syngas, el cual luego es purificado y empleado
para producir biofuels o una variedad de productos quimicos basicos (etileno, propileno,
butadieno,etc) [5]. Por otro lado, en los Gltimos afios el proceso “lignin-first” ha ganado
relevancia dado que prioriza la despolimerizacion de la lignina, la cual representa uno de
los recursos mas prometedores para la produccion de hidrocarburos aromaticos, y en los
procesos previamente mencionados no se aprovecha correctamente [7].

Por ultimo, las biorrefinerias verdes a través de unas series de etapas de proceso permiten
fraccionar pasto en una fase liquida conteniendo compuestos solubles como acido lactico

y aminodcidos, y una fase sélida conteniendo mayoritariamente fibras [5].
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1.2. Marco local

La gran magnitud del territorio argentino, el cual alcanza 2,8 millones de km? con una
extension de 3000 km de Norte a Sur y 1000 km de Este a Oeste, y su diversidad climatica
hacen que el pais cuente con una cantidad de recursos naturales excepcionales. Estas
condiciones permitieron que, a lo largo de su historia, el pais se haya convertido en uno
de los principales productores mundiales de cereales y oleaginosas (soja, girasol, maiz,
trigo y sorgo), un importante productor de cafa de azicar y presenta un gran potencial
para ampliar la produccion de ricino, cartamo, colza, etc. [8].

Sobre esta base, el escenario mundial tendiendo al desarrollo del aprovechamiento de los
recursos de la biomasa, le otorgd a la Argentina una excepcional oportunidad de
desarrollo.

Desde 2006 con el fin de fomentar el uso y desarrollo de biocombustibles en el territorio
argentino, se establecid que todo combustible liquido caracterizado como gasoil o diésel
comercializado en el pais debe contener como minimo un 10% de biodiésel, mientras que
todo combustible liquido caracterizado como nafta debe contener al menos un 12% en
bioetanol bajo los lineamientos de la ley 26.093 modificados por la Resolucion 37/2016
[9]. En este contexto politico, la industria del biodiésel y del bioetanol tuvieron un
desarrollo exponencial en la Argentina, incrementando su produccion de 711.864 tn.afio”
'en 2008, hasta 2.147.270 tn.afio™! en 2019 y de 23.297 m>.afio! en 2009, hasta 1.073.495

m?.afio”! en 2019, respectivamente [10].

1.2.1. Bioetanol en Argentina

La produccion de bioetanol en Argentina es realizada a partir de la cana de azucar o el
maiz. En la Figura 1.3, se muestra la distribucién de empresas productoras de bioetanol
en el territorio argentino. Dado que la mayor produccion de cafia de azlicar en Argentina
se encuentra ubicada en la region Norte, las empresas de bioetanol que se encuentran en
Tucuman, Salta y Jujuy utilizan la cafia de aziicar como materia prima. En este proceso,
la cafia de aztcar es sometida a un proceso de extraccion donde el extracto es empleado
para la produccion de etanol por medio de una fermentacion, mientras que el solido
remanente (bagazo), es quemado en calderas para producir energia. Por otro lado, el resto
de las empresas aprovechan el almidon de maiz para producir bioetanol. En este proceso

el almidon de maiz debe ser hidrolizado para romper su estructura polimérica, y luego
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fermentado para producir etanol. En ambas tecnologias el etanol obtenido por medio de

la fermentacion debe ser destilado, purificado, y deshidratado para su comercializacion.

itofagasta - O 5 Paraguay

“@Asuncion
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Chile mgo man
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| CorgOba Santa Fe I
- Q |
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\ \
Buenos Aires
®
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Figura 1.3: Distribucion de plantas de bioetanol en el territorio argentino.

La Tabla 1.1 resume las principales empresas productoras de bioetanol, mostrando para

cada una de ellas la produccion anual registrada en el afio 2019.

Tabla 1.1: Principales empresas productoras de bioetanol en Argentina [10].

Empresa Provincia Produccion (m3.afio!) (2019) Materia prima
ACA BIO COOPERATIVA LTDA Cérdoba 135.084 Maiz
PROMAIZ S.A. Cérdoba 141.663 Maiz
SEABOARD ENERGIAS Salta 124.389 Cania de aziucar

RENOVABLES Y ALIMENTOS
COMPANIA BIOENERGETICA

Tucuman 107.829 Cafia de azlicar
LA FLORIDA S.A.

BIOETANOL RIO CUARTO S.A. Cordoba 92.558 Maiz
DIASER S.A. San Luis 88.075 Maiz

BIO LEDESMA S.A. Jujuy 82.864 Cana de azticar
VICENTIN S.A.IC. Santa Fe 81.736 Maiz

BIO ATAR S.A. Tucuman 63.725 Cafia de azlicar

BIO ENERGIA SANTA ROSA S.A. Tucuman 33.087 Cafia de azlicar

BIOTRINIDAD S.A. Tucuman 25.297 Cafia de azlicar
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1.2.2. Biodiésel en Argentina
Con 2,1 millones de tn en 2019 de produccion nacional, el biodiésel representa el
biocombustible més importante en Argentina, lo cual posiciona al pais como el quinto

productor mas grande de biodiésel a nivel mundial (Figura 1.4.).

Estados Unidos
Brasil
Indonesia
Alemania
Argentina
Francia

Espafia

Tailandia

0 2 4 6 8
Produccion mundial de biodiésel (billon de litros.afio!)

Figura 1.4: Mayores productores de biodiésel a nivel mundial [11].
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Figura 1.5: Distribucion de plantas de biodiésel en el territorio argentino.
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La industria de biodiésel en Argentina esta basada mayoritariamente en el uso de granos
de soja como materia prima, por lo cual, la produccidon se encuentra geograficamente
concentrada en las provincias de Buenos Aires y Santa Fe (Figura 1.5).

La Tabla 1.2 resume las principales empresas productoras de biodiésel, mostrando para

cada una de ellas la produccidn anual registrada en el afio 2019.

Tabla 1.2: Principales empresas productoras de biodiésel en Argentina [10].

Empresa Provincia Produccién (tn.afio™) (2019)
T 6 INDUSTRIAL S.A. Santa Fe 294.753
RENOVA S.A. Santa Fe 261.745
L.D.C. S.A. Santa Fe 254.928
PATAGONIA BIOENERGIA S.A. Santa Fe 235.669
COFCO ARGENTINA S.A. Santa Fe 116.926
CARGILL S.A. Santa Fe 111.986
UNITEC BIO S.A. Santa Fe 69.044
EXPLORA S.A. Santa Fe 59.623
ESTABLECIMIENTO EL ALBARDON S.A. Santa Fe 49.432
ROSARIO BIOENERGY S.A. Santa Fe 48.894
PAMPA BIO S.A. La Pampa 43.876
ARIPAR S.A. Buenos Aires 41.154

En estas plantas, la produccion de biodiésel se basa en la transesterificacion de los
triglicéridos que forman partes de los aceites de soja con alcoholes como metanol o etanol,
en presencia de un catalizador basico. Los catalizadores méas empleados a nivel industrial
son el hidroxido de potasio, hidréxido de sodio, o el metilato de sodio, dado que permiten

operar en condiciones moderadas, y con tiempos cortos de reaccion.
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Figura 1.6: Esquema de la reaccion de transesterificacion.

~18 ~



Conversion catalitica de glicerol en compuestos oxigenados para su uso en combustibles
e industria quimica: Obtencion de solketal

Como puede verse en la Figura 1.6, el proceso productivo de biodiésel genera como
subproducto mayoritario glicerol, en una relacion de 10% p/p relativo a la produccion de
biodiésel. Dado que la corriente de glicerol generada contiene impurezas como jabones,
metanol, agua, materia organica no glicerol (MONG), restos acidos, bases y sales, no
puede utilizarse directamente en las industrias alimenticias o farmacéuticas, ni puede

desecharse directamente hacia el medioambiente [12].

1.2.3. Potencialidad de las biorrefinerias en Argentina

Las biorrefinerias que pueden proyectarse en la Argentina podrian ser del tipo de cultivo
entero y oleoquimica, basadas principalmente en la biomasa generada a partir del maiz,
cafia de azlcar y la soja. Estos tres cultivos son los que representan en la actualidad la
mayor rentabilidad para la produccion de biocombustibles, y, por lo tanto, se espera que
las biorrefinerias se comiencen a desarrollar utilizando estas materias primas. Por lo tanto,
resulta estratégico disefiar procesos que permitan valorizar los subproductos de estas
industrias, y aumentar tanto el rendimiento econdmico, como la eficiencia de las

biorrefinerias.
1.3. Glicerol

El aumento de la produccion de biodiésel a nivel mundial trajo consigo un aumento en la
produccion de glicerol crudo, y una disminucion en el precio de este Gltimo [13]. Por lo
tanto, la industria del biodiésel se encuentra ahora con la pregunta de cobmo convertir el
glicerol crudo de bajo valor econémico, en productos de altos valor, para aumentar el
rendimiento econdmico, y disminuir los desechos generados [14].

1.3.1. Aplicaciones del glicerol

El glicerol es usado ampliamente en productos alimenticios, personales y productos para
el cuidado bucal donde cumple las funciones de emoliente, humectante, solvente y
lubricante. A su vez, el bajo indice glucémico del glicerol (3, en comparacién al azlicar
que tiene 65) lo hace util como parte de dietas para diabéticos, dado que no incrementa
los niveles de azucar en sangre [15].

Dado que el glicerol no es metabolizado por las bacterias presentes en la boca, causantes
de placas y cavidades dentales, este reemplaza al sorbitol en pasta de dientes por su menor
costo.

En productos cosméticos para el cuidado de la piel, cremas de afeitar, productos para el

cuidado del cabello y jabones, el glicerol actiia principalmente como humectante,
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reteniendo la humedad y previniendo el secado de la piel a la vez que le genera suavidad.
Ademas, el uso de glicerol en estos productos aumenta la funcion protectora de la piel
contra la irritacion y la penetracion de sustancias a través del estrato corneo, tiene
acciones plastificantes sobre el estrato corneo acelerando el proceso curativo, reduciendo
la dispersion de los tejidos, y estabilizando el colageno de la piel.

La industria alimenticia, emplea al glicerol como aditivo de alimentos y bebidas, por sus
acciones como solvente, endulzante, humectante, y conservante.

1.3.2. Grados de glicerol

Comercialmente el glicerol se clasifica en tres categorias principales: crudo, grado técnico
y USP (Farmacopea de Estados Unidos). La Tabla 1.3 muestra las mayores diferencias
entre estas tres categorias. Las diferencias entre el glicerol purificado (grado técnico) y el
USP, son insignificantes, mientras que las mayores diferencias se encuentran entre el
glicerol crudo y el purificado.

El glicerol obtenido de la produccion de biodiésel es conocido generalmente como
glicerol crudo, y se encuentra presente como un liquido altamente viscoso, de color

marron oscuro, y con pH alcalino o dcido dependiendo del proceso empleado.

Tabla 1.3: Especificaciones de calidad para cada grado de glicerol [13].

Glicerol Glicerina Glicerina
Propiedad
crudo grado técnico grado USP
Concentracion de glicerol 40-88% p/p 98,0% p/p 99,70% p/p
Gravedad especifica a 25 °C N/D 1,262 1,261
Contenido maximo de agua 12% p/p 2% pl/p 0,3% p/p
Contenido maximo de cenizas 2% p/p - -
Contenido maximo de cloruros - 10 ppm 10 ppm
Contenido méaximo de sulfatos - - 20 ppm
Contenido maximo de metales pesados - 5 ppm 5 ppm
Contenido maximo de compuestos
- 30 ppm 30 ppm
clorados
Residuos a la ignicion - N/D 100 ppm
pH (10% solucion) 4a9 4a9,1 -
Residuos organicos 2% 2% -
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Las impurezas presentes en el glicerol crudo consisten usualmente de agua, cenizas,
jabones, metanol y otros materiales organicos dependiendo de la tecnologia empleada y
el tipo de aceite utilizado como materia prima [16]. La presencia de estas impurezas hace
que el costo de refinamiento del glicerol crudo para emplearlo en los usos tradicionales
sea muy elevado [17].

En la actualidad, el glicerol crudo es empleado en fluidos para mejorar la recuperacion de
petroleo en aquellos casos que los pozos de petroleo se encuentren cerca de las plantas de

biodiésel, para evitar gastos excesivos en la logistica [18].

1.3.3. Procesos de valorizacion

En la Argentina, el principal proceso de valorizacién empleado es la refinacion del
glicerol crudo a grado técnico o USP. En la actualidad existen cuatro empresas dedicadas
a la refinacion de glicerina cruda proveniente del biodiésel, las cuales dotan al pais de una
capacidad maxima de produccion de glicerina refinada de 210.000 tn al afio, de los cuales
118.000 tn son exportadas [19].

La produccion de quimicos y aditivos para combustibles a partir de glicerol por medio de
transformaciones cataliticas representa una de las aplicaciones con mayor interés a nivel
industrial, dado que esto le afadiria valor agregado a la cadena de produccion del

biodiésel, y, por lo tanto, ayudaria al desarrollo de la industria.
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Figura 1.7: Productos que pueden ser obtenidos a partir del glicerol.

~21 ~



Capitulo 1: Introduccion

En bibliografia se encuentran diversos caminos de reaccion para la conversion catalitica
del glicerol en quimicos de alto interés en la industria, como la sintesis de carbonato de
glicerol a partir de la glicerolisis de urea [20], gas de sintesis a partir del reformado [18],
mono, di y triglicéridos mediante la esterificacion con acidos organicos [18], acido
glicérico mediante la oxidaciéon [18], 1,3-propanodiol o 1,2-propanodiol a partir de la
hidrogendlisis de glicerol [21,22], propeno a partir de la hidro-deoxigenacion de glicerol
[23], acroleina mediante la deshidratacion de glicerol [24], solketal a partir de la

cetalizacion con acetona [25], entre otros (Figura 1.7).
1.4. Objetivos de la tesis

En esta tesis se plantea el estudio de la conversion catalitica del glicerol en productos de
alto valor agregado, y el desarrollo de sus procesos productivos asociados. Los objetivos
especificos se listan a continuacion:
1. Estudiar la sintesis y caracterizacion de catalizadores activos y selectivos en la
cetalizacion de glicerol con acetona.
2. Relacionar las caracteristicas estructurales de los materiales con su
comportamiento catalitico en la sintesis de solketal.
3. Estudiar la estabilidad y los fenémenos de desactivacion de los materiales en la
reaccion bajo estudio.
4. Desarrollar procesos cataliticos que permitan obtener los productos con alto grado

de pureza, y estudiar la prefactibilidad técnica y econdémica de estos.
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2. Revision Bibliografica

2.1. Solketal

El solketal (2,2-dimetil-1,3dioxolan-4-il)metanol (Figura 2.1), representa una estructura
protegida del glicerol con un grupo acetal isopropilideno. En condiciones de presion
atmosférica y temperatura ambiente se encuentra como liquido incoloro. Gracias a su
estructura molecular y su grupo funcional hidroxilo, esta molécula tiene la posibilidad de
establecer puentes de hidrogenos intermoleculares similares a los alcoholes alifaticos. A
diferencia de los alcoholes, el solketal presenta una baja presion de vapor (107 mm Hg a

25 °C), y elevado punto de ebullicion (188 °C a 760 mm Hg).

a3

Figura 2.1: Estructura molecular del solketal.

2.2. Aplicaciones

Por sus interesantes propiedades, y su potencial origen de la biomasa, el solketal
representa una prometedora alternativa para un gran nimero de aplicaciones.

Es empleado en la formulacion de diversos pesticidas, como en formulaciones de
neonicotinoides estables y bioldgicamente eficientes, para su uso en la proteccion de
plantas [26], ectoparasiticidas que contienen metaflumizona y Amitraz [27] o
isoxazolinas [28] como agentes activos, y en formulaciones para combatir artropodos de
baja toxicidad [29].

En la industria polimérica, encuentra aplicacion en la sintesis de resinas de poliésteres a
bajas temperaturas. Estos poliésteres pueden ser usados para reforzar plasticos, para el
reciclado de fibras de plésticos reforzados, y para el re-resinado de componentes de
resinas obtenidos por descomposicion [30]. También es empleado para la produccion de
poligliceroles [31], y en la sintesis de plastificantes para polimeros y resinas
termoplasticas derivadas de aceites vegetales, las cuales representan un reemplazo al di(2-
etilhexil) ftalato (DEHP) el cual esta clasificado como sustancia peligrosa, y es obtenido
por ruta petroquimica [32].

En preparados farmacéuticos, es empleado como agente promotor de absorcidon para

mejorar la difusion de los compuestos activos en la epidermis, en formulaciones de
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topicos hormonales para el tratamiento de la perimenopausia, menopausia y el tratamiento
de las deficiencias provocadas por la amenorrea [33]. También es empleado como agente
solubilizante en sistemas biodegradables para la liberacion controlada de sustancias
medicinalmente activas [34], y en formulaciones para el tratamiento de distintos tipos de
cancer [35].

Por sus excelentes propiedades de solvatacion, el solketal es empleado en formulaciones
para el acondicionamiento y limpieza de los fieltros de las maquinas de hacer papel [36],
en formulaciones de fluidos de extraccion de fotorresistencias empleadas en equipos de
fotolitografia como reemplazo de los éteres glicolicos, los cuales resultan dafinos para el
medioambiente y el cuerpo humano [37], y es empleado para la produccion de extractos
de camomila ricos en flavonoides o flavona [38].

Ademas de los usos directos, también puede ser empleado como intermediario
hidrofobico para la sintesis de surfactantes degradables [39], y en productos de interés
farmacéutico como prostaglandinas, glicerofosfolipidos o B-bloqueantes como el (S)-
propranolol [40].

Como aditivo de combustibles, se ha empleado en formulaciones de nafta, en las cuales
no solo actiia como mejorador del octanaje de la formulacion, sino que también reduce
significativamente la formacion de gomas [41], mejora el consumo especifico de
combustible, y reduce las emisiones de CO e hidrocarburos [42]. Ademas, los test
AquaTox llevados a cabo sobre la toxicidad del solketal, mostraron una concentracion
letal LCso de 3.162 ppm, demostrando que es menos toxico para el medioambiente que el
metil-tertbutil-eter (MTBE) el cual presenta un LCso << 1.000 ppm [43]. Estos resultados
indican que el solketal tiene un gran potencial para ser utilizado como aditivo en naftas.
El uso de solketal como aditivo en formulaciones de biodiésel, permite reducir la
viscosidad de la mezcla, pero a costa de una reduccion en los valores del flash point y la
estabilidad a la oxidacion por debajo de los minimos establecidos por la regulacion
europea (EN 590 y EN 14214 respectivamente) [44]. Teniendo en cuenta estos aspectos,
en bibliografia se propuso el uso de ésteres de solketal para ser utilizados en
formulaciones diésel. Por ejemplo, la esterificacion con acido acético permite obtener una
solucion efectiva para mejorar la viscosidad a la vez que cumplir con las normativas EN
590 y EN 14214. En comparacion con el triacetin glicerol, este compuesto no aumenta la

densidad de la mezcla en gran medida [44].
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Esteres alifaticos de 4 a 22 carbonos de solketal también han sido utilizados como aditivos
para combustibles diésel, los cuales permiten reducir la temperatura de congelamiento, la
temperatura limite de inflamabilidad, y previenen el depdsito de microcristales de
parafina en condiciones de baja temperatura [45]. Formulaciones empelando solketal-
teramil-eter en conjunto con solketal mostraron una mejora en la lubricidad de
formulaciones diésel, y la solubilidad del solketal en el mismo [46].

Adicionalmente, el uso de compuestos oxigenados como el solketal en la combustion de

carbon pulverizado, permite reducir las emisiones de 6xidos de nitrogeno [47].
2.3. Sintesis de solketal

La sintesis de solketal se realiza por medio de la cetalizacion del glicerol con acetona. La
formacion de acetales de glicerol es una reaccion reversible catalizada por sitios acidos,
con una constante de equilibrio desfavorable, para lo cual suelen emplearse estrategias
para desplazar el equilibrio hacia la formacion de productos como por ejemplo trabajar
con mezclas reactivas con exceso de acetona, emplear un equipo que permita la
eliminacion in-situ del agua generada [48,49], o el empleo de catalizadores con
propiedades hidrofobicas que permitan eliminar el agua formada de los sitios activos [50—

52].

H,C  CHj
|0 OH o” Do
)\ + HOQVOH + H0
Acetona Glicerol HO
Solketal
HsC  CHj
? OH o) o)
* + HOQVOH + HO
H;C CHs
Acetona Glicerol OH

2,2-dimetil-1,3-dioxolan-5-ol
Figura 2.2: Esquema simplificado de las reacciones involucradas en la formacion de

solketal por cetalizacion de glicerol con acetona.

La reaccion de cetalizacion de glicerol tiene como producto el solketal, y su isomero el

2,2-dimetil-1,3-dioxolan-5-0l (Figura 2.2). Entre estos dos compuestos, el isomero se
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encuentra desfavorecido por efectos estéricos debido a que uno de los grupos metil se
encuentra en la posicion axial de la conformacion de silla [53,54].

Los mecanismos de reaccion reportados en bibliografia muestran dos vias de formacion,
dependiendo si la reaccion se lleva a cabo en presencia de sitios acidos de Lewis [55] o
de Bronsted [56,57] (Figura 2.3). En presencia de sitios acidos de Lewis, el grupo
carbonilo de la acetona es coordinado y activado por el sitio acido, de una manera similar
a las reacciones de reduccion de Meerwein-Ponndrof-Verley y oxidacién de Oppenauer.
Luego, el carbono del grupo carbonilo puede ser atacado por uno de los grupos
alcoholicos del glicerol, formando asi solketal o su isémero [55]. Por otro lado, la
presencia de sitios dcidos de Bronsted permite formar un ion carbonio, el cual se estabiliza
por resonancia con los pares de electrones del atomo de oxigeno adyacente. A
continuacion, un ataque nucleofilico rapido del grupo hidroxilo secundario del glicerol

permite la formacion del solketal [56].
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Figura 2.3: Mecanismos de reaccion propuestos para la cetalizacion de glicerol sobre

catalizadores acidos [57].
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2.4. Avances en la obtencidn de solketal por catélisis heterogénea

2.4.1. Zeolitas

Las zeolitas representan una clase de materiales con una gran variedad de aplicaciones en
los procesos industriales, y en la actualidad son empleados a escala industrial [58]. La
matriz microporosa de aluminosilicatos le otorga una carga eléctrica negativa, que resulta
de gran utilidad para el intercambio de cationes. Al intercambiar los cationes presentes
en las zeolitas por protones (H") se pueden obtener catalizadores acidos los cuales resultan
interesantes para la sintesis de solketal.

Da Silva et al. [50], reportaron una buena performance de la zeolita Beta, con una
conversion de glicerol del 90% en comparacion con las zeolitas ZSM-5 y USY las cuales
mostraron conversiones del 25% y 55% respectivamente en la cetalizacion de glicerol
operando a 70 °C en 30 minutos de reaccion y relacion Ac:Gli = 1:1. La mayor actividad
catalitica de la zeolita Beta fue atribuida al mayor tamafio de poro en comparacion con la
ZSM-5 en la cual la reaccion solo se lleva a cabo en la superficie externa, y la mayor
composicion silicea de la zeolita Beta en comparacion a la USY, la cual le otorga un
caracter hidrofobico que evita la difusion de moléculas de agua dentro de los poros y, a
su vez, expulsa el agua formada durante la reaccion preservando asi la fuerza de los sitios
acidos y minimizando la reaccion inversa. Para solucionar el problema de difusion
observado en zeolitas con estructuras ZSM-5, Kowalska-Kus et al. [59], modificaron
mediante molienda mecanica zeolitas comerciales ZSM-5 alcanzando un alto rendimiento
en particulas finas (alrededor del 95%), y observaron una buena actividad catalitica en la
cetalizacion de glicerol (conversion de glicerol del 93% y rendimiento a solketal del 90%
luego de 1 hora de reaccion a 70 °C y relacion Ac:Gli = 3:1), con una buena estabilidad
luego de ser sujeto a cuatro ciclos de reaccion.

Estudios realizados sobre los efectos del tamafio de los cristales y el rol de la acidez a
temperatura ambiente con dos zeolitas beta con tamafo de cristal de 135 nm (H-Beta 1)
y 450 nm (H-Beta 2), mostraron que luego de 1 hora de reaccion a temperatura ambiente
la zeolita H-Beta 1 permitia alcanzar una conversion del 86% con una selectividad a
solketal del 96%, mientras que la zeolita H-Beta 2 alcanzaba una conversion del 38% con
una selectividad a solketal del 95% a temperatura ambiente y relacion Ac:Gli = 2:1. La
mayor actividad catalitica observada en la zeolita con menor tamafio de cristal fue
atribuida al menor camino de difusion de los reactivos sobre esta. A su vez, a partir de los

estudios de acidez empleando zeolitas beta con tamafio de cristal de 135 nm, y con
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distintas cantidad de sitios acidos en el rango 1,10 — 1,51 mmol NHs.g"! permitieron
dilucidar que la disminucion de sitios activos fuertes provoca una disminucion en las
conversiones de glicerol sin afectar la selectividad a solketal [60].

Kowalska-Kus et al. [61], modificaron zeolitas MFI, BEA y MOR mediante tratamientos
alcalinos con NaOH 0,2 M para desilicar y otorgarle mesoporosidad a los materiales, y
tratamientos 4cidos con HNO3 0,5 M o acido citrico 0,5 M para dealuminizar los
materiales. En estos estudios se pudo observar, que la mesoporosidad otorgada por el
tratamiento alcalino resulto en un incremento en la conversion de glicerol observada de
un 40%, 62% y un 72% en el caso de las zeolitas MFI, MOR y BEA respectivamente,
hasta valores del 81% a 70 °C y relacion Ac:Gli = 1:1, mientras que el posterior
tratamiento acido no gener6 un aumento significativo en la actividad de los materiales.
Priya et al. [62], estudiaron el efecto de varios metales de transicion (Fe, Co, Ni, Cuy Zn)
impregnados sobre mordenita. Estos materiales mostraron una cantidad de sitios acidos
en el orden: H-MOR > Cu-MOR > Zn-MOR > Ni-MOR > Co-MOR > Fe-MOR. A pesar
de la mayor acidez de la mordenita protonada (7,3 mmol NHs.g™!) esta permite alcanzar
una conversion del 66% y selectividad a solketal del 64% luego de 15 minutos de
reaccion, mientras que todos los materiales impregnados con metales mostraron
conversiones entre el 86 y el 95% con selectividades a solketal entre 81 y 89%, siendo el
catalizador Cu-MOR con una acidez de 6,7 mmol NH3.g! el que mostr6 mejores
resultados alcanzando una conversion del 95% con selectividad a solketal del 98% a 100
°C y relacion Ac:Gli = 3:1. Este comportamiento los autores lo atribuyen a la mejor
interaccion entre el Cuy el soporte lo cual influencia la progresion de la reaccion. Zeolitas
Y en su forma sodica (NaY) y protonada (HY), y Y ultra estable (HUSY) fueron
empleadas como soportes de niobio [51]. Los ensayos termogravimétricos mostraron un
aumento en el caracter hidrofobico de la superficie del material con el aumento de la
adicion de niobio. Con respecto al soporte utilizado se observéd una pérdida de agua del
18%, 3% y 7% para las zeolitas NaY, HY y HUSY impregnadas con un 5% de Nb
respectivamente. Los ensayos cataliticos no mostraron actividad para el caso de la zeolita
NaY impregnada con Nb, lo cual era esperable por su leve acidez. Mientras que para la
zeolita HY impregnada con Nb, se atribuy6 a la gran hidrofobicidad de este material en
comparacion con la zeolita HY sin impregnar. En el caso de la zeolita HUSY impregnada
con 5% de Nb, se observo una conversion de glicerol del 66% a 40 °C y relacion Ac:Gli

=2:1, con una selectividad a solketal del 98%.
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Oxidos de vanadio fueron impregnados sobre zeolitas con estructura FER, en su forma
microporosa pura (FER), y micro/mesoporosa (ITQ-6). En todos los casos los soportes
mostraron una alta estabilidad estructural, con formacion de especies V20s sobre el
soporte FER, mientras que sobre la superficie del soporte micro/mesoporoso se observo
una predominancia de especies VO4 'y VOy, lo cual contribuy6 a una mayor cantidad de
sitios 4cidos y actividad catalitica sobre el catalizador soportado sobre ITQ-6 (0,255
mmol NHs.g™!, con conversion de glicerol cercana al 100% a 60 °C y con relacion Ac:Gli
= 3:1) en comparacion al soportado sobre FER (0,116 mmol NH;.g™!, conversion de
glicerol del 60%) [63].

Talebian-Kiakalaieh et al., impregnaron heteropoliacidos HPW sobre zeolitas Y ultra
estables, los cuales mostraron una estructura mesoporosa y una elevada fuerza de sitios
acidos, alcanzando conversiones del 98% a 40 °C y relacién Ac:Gli = 10:1. A su vez, se
estudiaron los efectos de las impurezas de glicerol sobre este material, donde se observo
que la presencia de metanol y sales resulta en una reduccion en el rendimiento a solketal
desde 97,7% hasta un 86,8-89,7%, mientras que la conversion de glicerol permaneci6 casi
intacta a 40 °Cy con unarelacion Ac:Gli=10:1 [64]. Rahaman et al. [65], funcionalizaron
zeolitas HY con n-octadeciltriclorosilano (OTS), para otorgarle una mayor
hidrofobicidad. Los resultados mostraron un aumento en la actividad catalitica desde un
28% en la zeolita HY hasta un 89% de conversion de glicerol en el material
funcionalizado a 30 °C, 60 min de reaccion y una relacion Ac:Gli = 12:1.

Janiszewska et al. [66], modificaron silicalita-1 (MFI) con soluciones de sales de amonio
como NH4F, NH4Cl, NH4sNO3 y NH4OH para generar sitios acidos en el material. El uso
de NH4OH permite generar una gran cantidad de grupos Si-OH en la superficie externa
en comparacion a la cantidad total de silanoles, pero siguen siendo predominantes los
grupos silanoles internos. En el caso del modificador NH4NO3, la contribucion de grupos
OH externos es la mas grande en comparacion al resto de las muestras, mientras que el
uso de NH4Cl y NH4F provoca la eliminacion de los grupos OH externos y genera un
aumento en los grupos OH internos, OH vecinos y aquellos que se encuentran en los
silanoles nido. La acidez de Lewis de estos materiales se crea luego del tratamiento
térmico el cual genera la condensacion de los grupos OH vecinos, de esta forma los
materiales modificados con NH4Cl y NH4F muestran una mayor acidez (255 y 305
umol.g™! respectivamente) que los modificados con NH4OH y NHsNOs (225 y 220

umol.g™! respectivamente).
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En la Tabla 2.1 se resumen las condiciones operativas y la performance de zeolitas en la

cetalizacion de glicerol.

Tabla 2.1: Cetalizacion de glicerol sobre zeolitas.

Material T (°C) meat/mgi(%) Ac:Gli t(min) Xci(%)  Ssoik (%)  Ysolk (%) Ref.
Beta 70 20 1:1 40 90 100 90 [50]
H-SM60u 70 5 3:1 60 92 97 89 [59]
H-Beta Tamb 5 2:1 60 85 98 83 [60]
(MFL-AT,
BEA-AT, 70 1 1:1 - 80 98 78 [61]
MOR-AT)
Cu-MOR 100 43 3:1 15 95 98 93 [62]
Nb-HUSY 40 2 2:1 180 66 98 65 [51]
V-ITQ-6 60 5 3:1 120 100 99 99 [63]
HR/Y-W 40 10 10:1 90 100 98 98 [64]
OTS-HY 30 5 12:1 60 89 95 84 [65]
Sil-1 F 70 1 1:1 1 62 95 59 [66]

2.4.2. Silices mesoporosas

Los materiales mesoporosos basados en silice han tomado relevancia en el campo de la
catalisis debido a sus propiedades térmicas y texturales [67]. Adicionalmente, la
posibilidad de incorporar grupos funcionales, como tioles, amino o sulfénicos permiten
cambiar considerablemente las propiedades superficiales de la silice inerte. En
bibliografia, silices SBA-15 funcionalizadas con grupos arenosulfénicos con una
densidad de sitios 4cidos de 1,05 meq.g"! fueron empleados para la sintesis de solketal,
alcanzando conversiones de glicerol del 82,5%, las cuales son similares a las conversiones
del 85,1% logradas con resinas de intercambio comerciales como la Amberlyst-15 en 30
minutos de reaccion a 70 °C y relacion Ac:Gli = 6:1 [68]. Ferreira et al. [69],
inmovilizaron heteropolidcidos tungstofosforico (PW), tungstosilicico (SiW),
molibdofosférico (PMo) y molibdosilicico (SiMo) sobre silica, observando a 70°C y
relacion Ac:Gli = 6:1 valores de TOF (“turnover frequency”) de 4,33, 3,5, 1,6 y 1,0 s™!
para los materiales PW, SiW, PMo y SiMo respectivamente, los cuales se encuentra en

concordancia con la fuerza acida de los mismos. Gadamsetti et al. [70], estudiaron una
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serie de catalizadores de molibdofosfato soportado sobre SBA-15, con concentraciones
de MoPO que variaban en el rengo de 5% a 50% en peso. Los autores observaron que la
acidez y la conversion de glicerol de estos materiales aumenta con la concentracion de
MoPO incrementando de 0,19 mmol.g™! de sitios acidos y una conversion del 69% luego
de 2 horas de reaccion usando un 5% en peso de MoPO hasta 0,96 mmol.g™!' de sitios
acidos y una conversion del 100% en materiales con concentraciones de MoPO de 40%
en peso a temperatura ambiente y relacion Ac:Gli = 3:1. Aumentar la concentracion de
MoPO por encima del 40% provoca una disminucidn en la acidez del material (0,48
mmol.g”' y conversién del 72% con concentracién de 50% en peso de MoPO). La menor
acidez de este material es atribuida a la presencia de enlaces Mo-O-Mo los cuales fueron
detectados por microscopia Raman (sefial Mo-O-Mo en 864 cm™!) las cuales indican la
formacion de estructuras de polimolibdato debido a la aglomeracion de especies MoPO
en la superficie.

Chen et al. [71], emplearon sales de heteropoliacido, Csz sHo,sPW12040 soportadas sobre
KIT-6. Los ensayos realizados mostraron un rendimiento superior sobre los
heteropolidcidos H3PW 12040 soportados sobre silice, alcanzando un 95% de conversion
en 15 minutos de reaccion a 25 °C y relacion Ac:Gli = 6:1.

Li et al. [55], incorporaron Zr y Hf en la estructura de silices TUD-1, los cuales pueden
actuar como sitios acidos de Lewis. Estos materiales mostraron valores de TOF de 339 h-
!'para Zr-TUD-1 y 320 h™! para Hf-TUD-1 los cuales mostraron ser superiores al TOF de
105 h! del material AI-TUD-1 y 54 h!' de la zeolita Y a 80 °C y relacién Ac:Gli =1:1.
Especies ZrMo fueron incorporadas sobre silices con estructura KIT-6 por medio de un
método “one-pot” [72]. Los materiales sintetizados mostraron una buena dispersion de Zr
y Mo cuando la relacién Zr o Mo/Si fuera de 5 o menor, observando que estos aportan
sitios acidos de Bronsted y de Lewis al material aumentando desde 0,08 mmol.g™! para la
silice sin incorporacion de metales, hasta una acidez de 0,64 mmol.g! para el material
con una relacion Zr o Mo/Si de 5. El material con relacion Zr/Si de 5 fue el material que
obtuvo la mejor performance catalitica con una conversion de glicerol de 84% en 1 hora
de reaccion, y fue sujeto a 5 ciclos de reaccion a 50 °C y relacion Ac:Gli = 8:1 para los
cuales no se observé una disminucion apreciable en la actividad catalitica.

Abreu et al. [73], prepararon 6xidos de vanadio soportados sobre silices con estructura
MCM-41, sintetizando los materiales por impregnacion y el método hidrotérmico. El

material preparado por impregnacion mostrd una mayor actividad en comparacion al
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material sintetizado por via hidrotérmica observando un valor de TOF de 0,15 min™ y una
conversion de glicerol del 67% para el material impregnado con una relacion molar
V/(V+Si) de 3,1 y un TOF de 0,12 min' y conversion de glicerol de 40% a 60 °C y
relacion Ac:Gli 6,5:1 para el material sintetizado por método hidrotérmico con la misma
relacion V/(V+Si). Por el contrario, al ser sujeto a tres ciclos de reuso, el material
preparado por impregnacion mostréd una pérdida de actividad de 67 a 27% luego de tres
ciclos causada por la lixiviacion de especies de vanadio presentes en la superficie.
Silices MSU-X, y SBA-16 fueron empleadas como soporte de especies de niobio,
observando que los materiales soportados sobre silice MSU-X no muestran conversiones
de glicerol elevadas (20 ~ 30% a 50 °C), mientras que en el caso de los materiales
soportados sobre SBA-16 se observa que la conversion de glicerol depende de la
temperatura utilizada en la sintesis hidrotérmica. Los materiales sintetizados a menor
temperatura permitieron obtener conversiones de glicerol del 60% mientras que los
tratados a 373 K obtuvieron conversiones del 30%. La diferencia en actividad entre ambos
soportes fue atribuida al mayor tamafio de poros del material SBA-16 lo cual permite que
los sitios activos sean mas accesibles [74].

Calvino-Casilda et al. [57], emplearon “mesostructured cellular foams” (MCFs)
modificadas con 3-mercaptopropil-trimetoxisilano (MPTMS) y metales como Nb y Ta
para mejorar la oxidacion del MPTMS. Los resultados del trabajo mostraron que la
incorporacion de Nb o Ta permiten generar una densidad de sitios 4dcidos de Bronsted de
0,32 mmol.g!' y 0,57 mmol.g"! respectivamente, y aumentan el didmetro medio de poro
de 22,6 nm para el material sin uso de Nb o Ta hasta 27,8 nm cuando se utiliza Nby 37,1
nm al utilizar Ta. Los ensayos cataliticos mostraron que el material preparado utilizando
Ta permite alcanzar un rendimiento del 44% a solketal al utilizar una cantidad equimolar
de reactivos a 40 °C, y es el material con mejor rendimiento debido a la mayor cantidad
de sitios acidos de Bronsted y a su mayor tamafo de poro.

Hussein et al. [75], sintetizaron galosilicatos mediante la impregnacion de lactato de galio
o dicitratogalato (IIT) de amonio sobre una silice MCM-41 y posterior tratamiento térmico
para eliminar los compuestos organicos. Los andlisis superficiales mediante adsorcion -
desorcion de N2 mostraron una disminucion mas pronunciada en la superficie especifica
del material al utilizar el complejo de citrato. Este efecto puede estar relacionado con la
carga negativa de este complejo en comparacion a la carga neutra del lactato de galio, lo

cual puede aumentar las interacciones con el soporte y afectar la dispersion homogénea
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de las especies de Ga en la superficie, induciendo asi la formacion de 6xidos de galio
agregados. Este efecto también se ve reflejado en los ensayos de acidez, los cuales
muestran una densidad de sitios acidos de 0,39 mmol.g"! para el material impregnado
utilizando lactato como precursor, y 0,21 mmol.g™! para el que fue impregnado utilizando
el complejo de citrato. Debido a estas propiedades, el material sintetizado mediante el
lactato de galio tuvo una mayor performance catalitica observando un TOF de 768 h'!' a
80 °C y relacion Ac:Gli = 4:1.

Kao et al. [76], sintetizaron materiales de niobio soportados sobre silice mediante el
método de deposicion quimica de vapor utilizando NbOCl; como precursor de niobio.
Los materiales fueron calcinados a temperaturas de 350, 500 y 550 °C observando solo
actividad catalitica para los materiales calcinados a 500 °C, temperatura a la cual se ve
favorecida la presencia de estructuras NbO4, mientras que, a mayores temperaturas o
tiempos de calcinacion, se tienden a formar las especies menos activas NbOg 0 Nb2Os. La
concentracion de Nb se estudio entre 5 y 40% p/p, observando un maximo en estructuras
NbOs para el material con 15% p/p de Nb, el cual mostré una acidez de 199,3 umol.g™'y
la mejor performance catalitica alcanzando una conversion de 45% con un 80% de
selectividad a solketal con una relacion Ac:Gli = 2:1.

Huang et al. [77] impregnaron 6xidos de tungsteno sobre silices MCM-41 con relaciones
masicas de tungstato de amonio a MCM-41 entre 1 y 30%, y luego fue calcinado a 350 y
550 °C por 6 h. Los resultados de TPD de NH3 mostraron que la acidez total de los
materiales aumenta con la cantidad de tungstato de amonio utilizada en la sintesis, pero a
su vez se observa un aumento en la cantidad de sitios acidos débiles a costa de una
disminucion de sitios 4cidos fuertes. Los autores asocian este fendmeno con la
aglomeracion parcial de las especies WO3 que son formadas al calcinar una excesiva
cantidad de tungstato de amonio, los cuales cubren los sitios activos. La fuerza de los
sitios acidos a su vez se vio notablemente incrementada cuando se utilizo una temperatura
de calcinacion de 350 °C en lugar de 550 °C. Con estos resultados los autores
determinaron que el material impregnado con una relacion masica de 20% de tungstato
de amonio y calcinado a 350 °C permite alcanzar el mayor rendimiento a solketal (88%)
a 50 °C y con relacion Ac:Gli = 4:1, con bajas tazas de leaching, lo que permite reusarlo
efectivamente en otros ciclos cataliticos.

Vivian et al. [78] prepararon dos series de galosilicatos mesoporosos por medio de un

procedimiento “one-pot” utilizando dos fuentes de silice distintas (se empleo tetraetil
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ortosilicato mezclado con metiltrietoxisilano (Me), propiltrietoxisilano (Pr) o
feniltrietoxisilano (Ph)) utilizando Pluronic F127 (F) o P123 (P) como agentes
estructurantes. En estos materiales se determin6 que la adicion de grupos metilo en las
formulaciones permite controlar el balance entre la hidrofobicidad e hidrofilicidad del
material. La menor hidrofilicidad observada en el material Ga-P-5-Me permite remover
el agua generada en los sitios activos del material favoreciendo asi la formacion de
solketal. Por el contrario, la presencia de grupos mas grandes como propil o fenil
muestran una mayor hidrofobicidad, pero a su vez evitan que el glicerol se pueda adsorber
en las proximidades de los sitios acidos. La buena performance de los galosilicatos esta
relacionada con la eficiente insercion del galio en sitios Unicos de la estructura de silice,

lo cual permite generar una combinacion de sitios acidos de tipo Lewis y Bronsted [79].

Tabla 2.2: Cetalizacion de glicerol sobre materiales basados en silices mesoporosas.

Material TCC) meat/mgi(%) Ac:Gli t(min) Xai(%)  Ssok (%)  Ysok (%) Ref.
Ar-SBA-15 70 5 6:1 30 80 - - [68]
PW/S 70 5 6:1 180 97 97 94 [69]
MoPO/SBA-15 Tamb 5,4 3:1 120 100 98 98 [70]
Cs2,s/KIT-6 25 5 6:1 15 95 98 93 [71]
Hf-TUD-1 80 2,5 1:1 360 52 99 52 [55]
ZrMo-KIT-6 50 5 8:1 240 86 98 84 [72]
V/MCM-41 60 10 6,5:1 60 86 96 83 [73]
Nb-SBA-16 50 - - 1.440 64 98 63 [74]
Ta/MP-MCF 40 1 1:1 180 73 99 72 [57]
XS-Galac 80 1,1 4:1 180 34 95 32 [75]
Si-15% Nb - 2 2:1 - 45 80 36 [76]
WO/MCM-41 50 10 6:1 120 - - 88 [77]
Ga-P-5-Me 50 1 4:1 120 25 84 21 [78]
PSF/K-SiO, 25 5 10:1 90 83 98 81 [80]

Zhou et al. [80] trabajaron con oOxidos de silicio modificados con KH560, y
funcionalizados con grupo p-fenosulfonicos (PSF). Este material mostr6 una superficie
especifica mayor en comparacién a la resina PSF (77,8 m’g! y 1,5 m’g!

respectivamente) conteniendo aproximadamente la mitad de densidad de sitios acidos
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(2,6 mmol.g™' y 5,4 mmol.g"! respectivamente). A pesar de la mayor acidez, la resina PSF
mostré una menor actividad (75% de conversion de glicerol a 25°C y relacion Ac:Gli =
10:1) que el material PSF/K-SiO> (87% de conversion de glicerol), posiblemente por la
baja area superficial de la resina, lo cual reduce la accesibilidad a los sitios acidos. Por
otro lado, la superficie especifica del material PSF/K-SiO; promueve la accesibilidad a
los sitios acidos, y mejora la actividad en la cetalizacion de glicerol.

En la Tabla 2.2 se resumen las condiciones operativas y la performance de silices

mesoporosas en la cetalizacion de glicerol.

2.4.3. Nanotubos

Los materiales nanoestructurados como los nanotubos han recibido un gran interés a nivel
mundial por sus propiedades estructurales unicas, y sus potenciales aplicaciones en
catalisis [81]. En bibliografia, nanotubos de titanio (TNTs) con distintos tratamientos
hidrotérmicos fueron empleados como catalizadores para la cetalizacion de glicerol [82].
Los resultados de este trabajo mostraron que el tiempo de tratamiento hidrotérmico tiene
un importante efecto en el decrecimiento del orden estructural de los nanotubos de titanio,
y sobre las propiedades texturales y acidas del solido. El catalizador con la mejor
performance fue el catalizador sujeto al mayor tiempo de tratamiento hidrotérmico (72
h), el cual alcanz6 una conversion de glicerol del 44,4% con selectividades a solketal de
mas del 98% trabajando a 50 °C con una relacién molar 1:1 de reactivos y 6 horas de
reaccion [82].

Gomes et al. [83] estudiaron la incorporacidon de Pt, Niy Co en nanotubos de titanio y su
efecto en la cetalizacion de glicerol. En el caso del material con Co incorporado, aun
mostrando una buena dispersion del metal en los nanotubos, su baja estabilidad dificulta
la interaccidn entre el glicerol y la acetona, alcanzando una conversion de glicerol menor
al 7% a 50 °C y relacion Ac:Gli = 4:1. El catalizador con Ni incorporado también muestra
una baja conversion de glicerol (< 7%) el cual fue asociado al leaching de las especies
metalicas lo cual causa un colapso en la estructura de los nanotubos. A diferencia de los
materiales impregnados con Ni o Co, el material con Pt incorporado mostré una
conversion de glicerol cercana al 47% con selectividades a solketal del 10% en 24 horas
de reaccion. Adicionalmente, la fuerte interaccion de las especies CI-Pt y PtOx con el
soporte mejoran la estabilidad de estos catalizadores en comparacion a los materiales con
Ni o Co, permitiendo que luego de 4 ciclos de reaccion, el material siga siendo activo,

con una conversion de glicerol del 17%.
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Bivona et al. [84], sintetizaron nanotubos de Sn-Si, los cuales aun en ausencia de
tratamiento hidrotérmico, mostraron estructura tubular y una elevada area superficial (754
m?.g™!). El catalizador sintetizado sin tratamiento hidrotérmico mostré una buena
performance en la reaccion, alcanzando un rendimiento a solketal del 58% con 97% de
selectividad a solketal a 50 °C, relacion Ac:Gli =4:1 y en 6 horas de reaccion. El material
demostro ser estable en 4 ciclos de reaccion sin observar una caida apreciable en el
rendimiento o selectividad a solketal. Nanotubos de oOxidos de vanadato con
incorporacion de Ni, Co o Pt también fueron empleados por su elevada estabilidad térmica
y su resistencia al agua, lo cual evitaria el debilitamiento de los sitios acidos durante el
transcurso de la reaccion [85]. La incorporacioén de Ni no muestra un efecto muy marcado
sobre la actividad de estos materiales, manteniéndose el TOF a 50 °C en 37 h'! para el
nanotubo de 6xido de vanadato sin incorporacion de metal y 36 h™! para el que tiene
incorporado Ni. Por el contrario, la presencia de Ni permite mejorar la estabilidad del
material, el cual en su estado puro se desactivaba por una remocion de agente estructural
provocando el colapso de la estructura tubular. Los materiales con incorporacion de Pt o
Co mostraron TOF de 29 y 27 h™! respectivamente, mostrando una fuerte desactivacion
por lixiviacion de los 6xidos metalicos durante la reaccion [85].

En la Tabla 2.3 se resumen las condiciones operativas y la performance de nanotubos en

la cetalizacion de glicerol.

Tabla 2.3: Cetalizacion de glicerol sobre materiales basados en nanotubos.

Material TCC) meat/mgi(%) Ac:Gli t(min) Xai(%)  Ssok (%)  Ysoik (%) Ref.

H-TNT72 50 - 8:1 360 85,4 10 8 [82]
Pt-TNT 50 - 4:1 360 86,5 10 8 [83]
Sn-NTs 50 11 4:1 360 64 99 63 [84]

NiI/VOxNT 50 5 1:1 360 67 22 15 [85]

2.44. Arcillas

Las arcillas constituyen otro tipo de materiales versatiles, las cuales encuentran aplicacion
no solamente en materiales ceramicos y de construccion, sino que también son
comunmente utilizadas como adsorbentes, catalizadores o soportes para catalizadores
[86]. Las arcillas cationicas presentan ldminas de aluminosilicatos cargadas

negativamente que permiten la incorporacion de cationes en las capas interlaminares para
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balancear las cargas. El intercambio de estos cationes con protones permite generar
catalizadores con interesantes propiedades acidas las cuales resultan de gran utilidad en
la sintesis de solketal. Roldan et al. [49], trabajaron con montmorillonitas K10
funcionalizadas con HCI 1 M por 8 horas, para estudiar la cetalizacion de glicerol en un
reactor de membrana. La membrana zeolitica utilizada en este trabajo (NaA), se
caracteriza por permitir la pervaporacion de agua e impedir que moléculas mas grandes
como la acetona puedan pasar por esta membrana, lo cual permite desplazar el equilibrio
quimico hacia los productos y alcanzar asi conversiones de glicerol superiores al 90% con
relacién molar Ac:Gli = 2:1, en comparacion al sistema convencional que solo alcanzaba
una conversion del 44%. Nanda et al. [43], realizaron un screening de distintos s6lidos
acidos comerciales, en el cual se puede observar que la montmorillonita K-10 permite
lograr una conversion de glicerol del 69% y resulta comparable a las conversiones de
glicerol del 85%, 88% y 79% a 40 °C y relaciéon Ac:Gli = 6:1, obtenidas por una zeolita
beta, una resina Amberlyst-15 y zirconio sulfatado respectivamente.

Timofeeva et al. [87], estudiaron el efecto del tratamiento acido con HNOj3 sobre arcillas
naturales de tipo montmorillonita. El aumento de la concentracion de HNO;3 permite
obtener una mayor area superficial en la arcilla causada por la lixiviacion de los cationes
Al y a su vez aumenta la cantidad de sitios 4cidos de Bronsted generados sobre el
material hasta concentraciones de HNO3 0,5 M. Este comportamiento también fue
reportado por Alali et al. [88] sobre arcillas algerianas al tratarlas con HCI.

Zahid et al. [89] estudiaron el impacto en la acidez superficial de arcillas tipo kaolin al
ser funcionalizadas con HCI en concentraciones 1 M, 3 M, 5 My 7 M a 100 °C por 3
horas. El tratamiento 4cido permitié aumentar la superficie especifica de la arcilla desde
12,49 m?.g"! hasta 100 m?.g"' cuando se funcionalizé con una concentracion de HCI 3 M.
Concentraciones mas altas que 3 M producen una disminucion en la superficie especifica
hasta 17 m2.g"! causado por el leaching 4cido de la estructura arcillosa. La arcilla
funcionalizada con una concentracién 3 M también mostr6 la mejor actividad catalitica
(rendimiento del 84% a 50 °C y relacion Ac:Gli = 10:1).

Entre otras arcillas, los fosfatos laminares de zirconio a, resultaron interesantes para la
sintesis de solketal por su alta densidad de sitios acidos superficiales, alta estabilidad
térmica, resistencia al agua, y capacidad de intercambio i6nico. Li et al. [90], estudiaron
el efecto de la temperatura de calcinacion sobre las propiedades estructurales y acidas de

estos materiales. La calcinacion a temperaturas mayores a 300 °C inestabiliza la
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estructura laminar del material, descomponiéndolo a ZrP,O5. A su vez, dado que la fuerte
acidez de estos materiales es causada por los grupos P-OH de la matriz laminar
Zr(HPO4)2, los materiales tratados a temperaturas menores a 300 °C muestran una mayor
densidad de sitios acidos, y por lo tanto una mayor conversion de glicerol en 1 hora. Entre
los materiales estudiados los materiales tratados térmicamente a 200 °C y 300 °C fueron
los més activos mostrando conversiones de glicerol del 85,7 y 85,2% respectivamente y
selectividades del 98,6 y 96,8% a 50 °C y relacion Ac:Gli = 10:1.

Lietal. [91], prepararon una serie de organofosfatos de zirconio con diferentes cantidades
de grupos fenilos mediante un método hidrotérmico. El incremento en la proporcion de
grupos fenilo genera un aumento en el caracter hidrofébico del material, pero a su vez se
observa una disminucién en la cantidad de sitios &cidos presentes en el material. La mayor
actividad catalitica fue observada con el material ZrPP-20 con un TOF de 117,9 h'! a 40
°C y relacion Ac:Gli = 10:1 debido a su abundante acidez, y el balance entre la
hidrofobicidad e hidrofilia del material.

En la Tabla 2.4 se resumen las condiciones operativas y la performance de materiales

arcillosos en la cetalizacion de glicerol.

Tabla 2.4: Cetalizacion de glicerol sobre materiales arcillosos.

Material TCC) meat/mgi(%) Ac:Gli t(min) Xai(%)  Ssok (%)  Ysoik (%) Ref.

K10 - 1 2:1 3.000 - - 90 [49]
K10 40 - 6:1 42 69 99 68 [43]
0,5M MM 50 0,7 4,1:1 30 75 98 73 [87]
ALl 40 4,3 4:1 15 80 70 56 [88]
K3 50 1,5 6:1 90 84 91 77 [89]
ZrP-200 50 5 10:1 180 86 98 84 [90]
ZrPP-20 40 5 10:1 360 90 95 85 [91]

“WHSV en (h)

2.4.5. Carbones

Debido a la extensa area superficial de los carbones activados, una distribucion de tamafio
de poros que se encuentra entre los rangos de microporos y mesoporos, y la posibilidad
de funcionalizar sus superficies con grupos quimicos, hace que estos materiales sean de

gran interés para su aplicacion como adsorbentes o catalizadores.
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Carbones activados comerciales fueron empleados como soporte de Ni y Zr [92]. La
incorporacion de Ni en un 5% p/p provoca una disminucion del area superficial del
material de 780 a 582 m?.g"!, indicando una oclusion parcial de los poros debido a la
interaccion metalica. Adicionalmente, la incorporacion de Ni en el soporte incrementa el
numero de sitios acidos observdndose una relacion directa entre la cantidad de Ni
incorporado y la conversion de glicerol lograda con el catalizador. Segln los autores, el
catalizador incorporando 5% p/p de Ni representa el mejor catalizador con Ni dado que
permite obtener una conversion completa del glicerol y con una selectividad del 86% a
solketal, 10% al isdbmero 2,2-dimetil-1,3-dioxolan-5-o0l y 4% a productos indeseados a 45
°C y relacion Ac:Gli = 8:1. Por otro lado, la incorporacion de Zr en un 1% p/p incrementa
la microporosidad del soporte, y el mismo agrega sitios acidos al material, pero alcanza
conversiones menores a las observadas en los catalizadores con Ni incorporado. El
aumento de la cantidad de Zr en el catalizador de 1 a 5% p/p permite incrementar la
conversion de glicerol de 54% a 67% con selectividades del 63% a solketal y 37% al
isomero 2,2-dimetil-1,3-dioxolan-5-o0l para el catalizador con incorporaciéon del 5% p/p
de Zr. Dada la selectividad de los materiales con Zr a los cetales ciclicos, y la actividad
catalitica de las especies de Ni, los autores estudiaron catalizadores que contengan ambos
materiales en su formula. Entre los materiales estudiados, el catalizador con 1% p/p de Zr
y 5% p/p de Ni mostrd ser el mas activo convirtiendo en 3 horas el total del glicerol con
selectividades de 74% y 26% al solketal y el isdbmero respectivamente, sin observarse
otros subproductos. Adicionalmente, la presencia de Zr en el material permite la
estabilizacion de las especies NiO evitando que la mismas sean lixiviadas durante la
reaccion, permitiendo asi que el catalizador pueda ser reutilizado en 4 ciclos de reaccion
con una pérdida de un 3% en la conversion alcanzada, sin observarse cambios en la
selectividad alcanzada por el mismo [92].

Nandan et al. [93], estudiaron materiales compuestos de silice-carbon, los cuales fueron
sintetizados mediante el método térmico e hidrotérmico, utilizando como fuente de
carbon y agente estructurante a la glucosa, y luego fueron funcionalizados con acido
sulfurico. Para ambas técnicas de sintesis, se observd que un aumento en la relacion
glucosa/TEOS (tetraetil ortosilicato) genera un incremento en el area microporosa
pasando de representar un 30,8% con una relacion glucosa/TEOS de 0,3/1 a un 64,48%
para una relacion de glucosa/TEOS de 2/1 en los materiales sintetizados por el método

térmico, mientras que para los materiales sintetizados por el método hidrotérmico se
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observa un aumento desde 8,83% hasta 49,2% para las relaciones glucosa/TEOS de 0,3/1
y 2/1 respectivamente. Por otro lado, se observa un aumento en la acidez de los materiales
hasta 2,25 mmol.g™!' para una relacion glucosa/TEOS de 2/1 al sintetizarlo por el método
hidrotérmico con respecto a la acidez de 1,35 mmol.g™! obtenida con la misma relacion
glucosa/TEOS por el método térmico. Entre los materiales sintetizados, el material con la
mejor performance en la cetalizacion de glicerol fue el sintetizado por el método
hidrotérmico utilizando relacion de glucosa/TEOS de 2/1 el cual permitié convertir un
82% con selectividad a solketal del 99% en 30 min de reaccion a 70 °C y relacion Ac:Gli
= 6:1, y pudo ser efectivamente reutilizado en 4 ciclos de reaccion sin sufrir problemas
de leaching, ni pérdida de actividad catalitica.

Rodrigues et al. [94], funcionalizaron carbones activados preparados a partir de residuos
agricolas con acido nitrico y sulftrico. La funcionalizacién con acido nitrico permite
generar una mayor cantidad de grupos 4cidos (6,52 mmol.g! para el material
funcioanlizado con HNO3 15M) en la superficie del carbon, mediante la oxidacion de los
carbones superficiales en grupos -COOH y -OH, mientras que el uso de acido sulftrico
permite generar 1,88 mmol.g™! con una misma concentraciéon de 4acido, pero ademds de
grupos -COOH y -OH genera grupos -SO3H sobre la superficie del material, otorgandole
una mayor relacion de acidos fuertes en comparacion a las muestras tratadas con acido
nitrico. Aun con una menor cantidad de sitios acidos totales, el mayor caracter hidrofobico
de los materiales tratados con &4cido sulfurico hace que el material preparado por
tratamiento con 4cido sulfurico 18 M sea el mas activo en la cetalizacion de glicerol con
una conversion del 97% con alta selectividad a solketal a temperatura ambiente y relacion
Ac:Gli =4:1. Goncalves et al. [95], emplearon glicerina cruda obtenida de la produccion
de biodiésel como fuente de carbono y agente estructurante para la preparacion de
carbones acidos mediante una carbonizacion en presencia de acido sulfrico en medio
hidrotérmico. Variando la relacion molar de glicerol:acido sulfirico empleado en la
sintesis desde 2:1 hasta 1:3, los autores pudieron sintetizar materiales con similares
cantidades de grupos acidos carboxilicos, pero con distintas concentraciéon de grupos
sulfonicos. Los estudios de actividad catalitica permitieron determinar que la
concentracion de grupos sulfonicos juega un rol importante en la cetalizacion de glicerol
con acetona, observando conversiones del 60% y 40% a temperatura ambiente y relacion
Ac:Gli = 4:1 en 20 min de reaccidon para los materiales sintetizados con relaciones

glicerol:acido sulftrico de 1:2 y 1:3 respectivamente, y alcanzan el equilibrio quimico en
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60 min, mientras que los materiales sintetizados con relaciones de 2:1 y 1:1 que presentan
menor densidad de grupos sulfonicos, muestran conversiones de aproximadamente el
10% y 25% en 20 min respectivamente sin lograr alcanzar el equilibrio quimico luego de
4 horas de reaccion. Fernandez et al. [96], sintetizaron carbones mediante un tratamiento
hidrotérmico, utilizando glucosa y celulosa como fuente de carbon, y luego fueron
funcionalizados con 4cido sulftrico. Los materiales mostraron una estructura
microporosa con poros de tamafno promedio entre 0,55 y 0,80 nm, y sitios acidos
producidos por la oxidacion de los carbones y la adicion de grupos sulfoénicos. Aquellos
materiales que fueron tratados en condiciones hidrotérmicas mas duras (mayor tiempo de
tratamiento), presentaron una menor acidez, indicando una mayor formacion de
aromaticos. La actividad catalitica a 25 °C y relacion Ac:Gli = 10:1 de los materiales
abarca el rango de TOF de 193 h™! para el material tratado por 40 h en 4cido clorhidrico
2M, hasta 2.194 h! para el material tratado por 20 h con 4cido clorhidrico 2 M,
observando una disminucion en los TOF con el nimero de sitios acidos sulfonicos que
presentan los materiales, lo cual puede estar relacionado con que algunos grupos no
puedan ser accesibles segun la naturaleza del material.

Ballotin et al. [97] sintetizaron carbones acidos anfifilicos mediante la reaccion de bio-
oil con dacido sulfurico. Estos carbones poseen nanoestructuras hidrofobicas como
grafenos, nanotubos y nanografitos, embebidas en un carbon amorfo con alta
concentracion de oxigenos y grupos sulfonicos hidrofilicos con fuerte acidez
(aproximadamente 0,3 mmol.g™"). Las propiedades anfifilicas de este material hacen que
el mismo genere una emulsion, la cual se mantiene estable cuando se termina la agitacion.
Con este catalizador los autores pudieron alcanzar una conversion del 98% en 2 horas de
reaccion con una relacion Ac:Gli de 10:1 y 45 °C. Al someterlo a 4 ciclos de reaccion se
pudo comprobar la estabilidad del material, el cual sufrié una leve disminucion en la
actividad catalitica disminuyendo desde una conversion del 98% en el primer ciclo hasta
95% en el cuarto ciclo.

Ghosh et al. [98] prepararon catalizadores basados en carbon, funcionalizados con 4cido
sulfurico mediante la mezcla de CTAB (bromuro de hexadeciltrimetilamonio), glucosa y
acido p-toluenosulfonico seguido de un tratamiento térmico a 180 °C por 24 horas (GS-
SO3H), y lavado con agua para eliminar el acido sulfonico que quedoé sin reaccionar, y
compararon su actividad con dos sdlidos dacidos funcionalizados con acido p-

toluenosulfonico sin usar un surfactante (G-SO3H y GL-SO3H). El uso del surfactante
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hace que el material final tenga una menor superficie especifica (90 m?.g"! comparado a
los 471 m?.g! y 352 m?.g"! de los materiales G-SO3H y GL-SO3H respectivamente), lo
cual puede ser causado por el bloqueo de los mesoporos por el surfactante. Entre estos
tres materiales, el GS-SO3H mostré la mejor performance, alcanzando una conversion de
glicerol del 91% y una selectividad a solketal del 98% en condiciones ambientales y
relacion Ac:Gli = 4:1, debido a su balance entre la acidez aportada por los grupos -SOzH
y la hidrofobicidad aportada por la molécula CTAB.

En la Tabla 2.5 se resumen las condiciones operativas y la performance de carbones

funcionalizados en la cetalizacion de glicerol.

Tabla 2.5: Cetalizacion de glicerol empleando materiales basados en carbon.

Material T Meat/Mgii(%) Ac:Gli  t(min) X (%)  Ssok (%)  Ysolk (%) Ref.
°O
Ni-Zr/AC 45 4 8:1 180 100 74 74 [92]
HSCS 70 5 6:1 30 82 99 81 [93]
AC-S-18 Tamb 2,7 4:1 360 97 98 95 [94]
GC-1:2 Tamb 3 4:1 120 80 95 76 [95]
Cel-215-2M-20h-S 25 1 7:1 240 - - 86 [96]
BS 45 0,6 10:1 120 98 - - [97]
GS-SO3H Tamb 5 4:1 240 91 98 89 [98]

2.4.6. Oxidos metalicos

Los 6xidos metéalicos modificados presentan un gran potencial en la catalisis heterogénea
por su buena estabilidad térmica, su actividad, y su regenerabilidad. En la cetalizacion de
glicerol, 6xidos de zirconio promovidos con MoOx, WOx, y SO4* fueron estudiados por
Reddy et al. [99]. La incorporacion de los 6xidos en la estructura del 6xido de zirconio
permite estabilizar la fase tetragonal, siendo las especies molibdato las cuales muestran
una mayor influencia en la estabilizacion de la fase tetragonal. Entre los 6xidos utilizados
en el trabajo, se observé que el material al que se le incorpord SO4> logra una mayor area
superficial luego del tratamiento térmico, dado que los iones sulfato permiten inhibir el
crecimiento de cristales. Adicionalmente, la incorporacion de estos materiales promueve
la acidez del material, y por lo tanto la actividad catalitica de los mismos siguiendo el

orden SZr > MoZr > WZr > Zr los cuales presentan una densidad de sitios acidos de 0,69,
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0,47,0,39 y 0,21 mmol.g"! respectivamente, y permiten alcanzar una conversion del 98%,
88%, 80% y 10% respectivamente con selectividades del 97% para todos los casos al
someterse a 90 minutos de reaccion a temperatura ambiente y relacion Ac:Gli = 6:1.
Mallesham et al. [56], observaron una tendencia similar al promover 6xidos de estafio con
MoOx y WOk, para los cuales los materiales muestran una densidad de sitios acidos de
81,45, 61,81 y 46,74 pmol.g™! para los materiales MoSn, WSn y SnO» respectivamente,
y permiten alcanzar a temperatura ambiente y relacion Ac:Gli = 1:1 conversiones del
61%, 55% y 15% con selectividades del 96% respectivamente.

Zhang et al. [100], estudiaron la incorporacion de Zn, Cu, Ni y Co sobre AIPO4. La
presencia de estos metales generé un aumento en el area superficial de 35,3 hasta 143,1
m2.g"!, un aumento en el tamafio de poro de 5,97 hasta 9,25 nm y en el volumen de poro
de 0,10 hasta 0,42 cm®.g!. Los autores relacionan la mayor area observada al incorporar
los metales con que el fosfato de aluminio puro se aglomera y sinteriza a altas
temperaturas disminuyendo asi la superficie especifica. Por otro lado, los 6xidos mixtos
exhiben una resistencia significante a la aglomeracion y al sinterizado debido a la
naturaleza cooperativa de los cationes presentes en el o0xido, lo cual permite obtener
superficies BET mas grandes. Los materiales M-NiAIPOs, M-CuAIPO4, M-CoAIPO4, M-
ZnAlPOs y M-AIPO4 presentan una densidad de sitios acidos de 120, 101, 97, 71 y 59
umol.g™! respectivamente, y conversiones de glicerol de 75,4, 69,4 67,2, 66,2 y 57,3% en
1 hora de reaccion respectivamente a 80°C y relacion Ac:Gli = 8:1. El catalizador M-
NiAIPOs4 fue reciclado 5 veces observando una reduccion continua en la actividad
llegando a perder un 80% de su actividad total luego de 5 ciclos cataliticos. Esta
disminucion considerable de la actividad fue atribuida a la pérdida de sitios 4cidos durante
los reusos del catalizador.

Oxidos de niobio, modificados superficialmente con surfactantes para mejorar las
propiedades hidrofobicas del material fueron empleados por Souza et al. [52]. En su
trabajo sintetizaron dos 6xidos de niobio en los cuales se utilizéo como surfactante CTAB
(Bromuro de hexadeciltrimetilamonio) donde uno de los catalizadores fue tratado por 12
horas (S4), mientras que el otro por 48 horas (S4-2D), y un tercer catalizador donde no
se empled surfactante (S4-SS). Los resultados mostraron un menor grado de
hidrofobizacion en el catalizador tratado por 48 horas que el tratado por 12 horas, y se
observaron densidades de sitios acidos de 90,1, 63,3 y 58,5 umol.g™' y areas superficiales

de 135, 167 y 198 m?.g"! para los materiales S4-SS, S4-2D y S4 respectivamente. A partir
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de los estudios de la actividad catalitica de los mismos a 50 °C y relacion Ac:Gli = 4:1,
los autores reportaron que la actividad de los materiales sigue el orden: S4-2D > S4-SS >
S4 con TOF de 1.106, 716 y 618 h™!' respectivamente. Rodrigues et al. [101], prepararon
oxidos mixtos de niobio-aluminio por medio de un proceso sol-gel, con el objetivo de
estudiar la sinergia entre estos dos metales, y su contribucion a la actividad catalitica. Los
autores estudiaron el efecto de la relacion Nb:Al entre 1:0,05 y 1:1, para los cuales
observaron un aumento en la cantidad de sitios 4cidos con el incremento de Al en estos
6xidos desde 0,09 hasta 0,65 mmol.g™!, observando sitios 4cidos de Bronsted relacionados
con las uniones Nb-OH-Al con leves contribuciones de Nb-OH-Nb, y sitios Lewis que
pueden surgir a partir de las especies NbOx y Al2Os3. A pesar de la menor cantidad de
sitios 4cidos presentada por los materiales con bajo contenido de aluminio, los
catalizadores 1Nb:0,05Al y 1Nb:0,1 Al mostraron conversiones del 84 y 83%
respectivamente mientras que los materiales 1 Nb:1Al y 1Nb:0,6 Al mostraron
conversiones del 62 y 52% respectivamente en 6 horas de reaccion a 50 °C y relacion
Ac:Gli = 4:1. Este efecto fue atribuido a la mayor hidrofobicidad de los materiales con
menor contenido de aluminio, lo cual permite remover el agua formada durante la
reaccion de los sitios activos.

Da Silva et al. [102], emplearon una serie de sales de silicotungstato con Al, Ni, Co, Cu
y Fe. La fuerza acida de estos materiales mostro la siguiente tendencia: Fe43sSiW12040 =
CuzSiW 12040 > AlszSiW 12040 > C02SiW 12040 > Ni2SiW 12040 con una densidad de sitios
dcidos de 1,2, 1,4, 1,3, 0,7, y 0,8 mEq.g"! respectivamente. Los ensayos cataliticos
mostraron que con una conversion del 98% en 1 hora de reaccion a 25 °C y relacion
Ac:Gli = 20:1, el catalizador Fes3SiW12040 fue el mas activo. Aunque las sales son
solubles en el medio de reaccion, estas pudieron ser separadas del medio mediante la
evaporacion de acetona en vacio y la extraccion del solketal utilizando etil acetato. El
catalizador junto con el glicerol que quedo sin reaccionar pudo ser reutilizado en 4 ciclos
de reaccion sin observar disminuciones significativas en la actividad catalitica del
material, demostrando la estabilidad del mismo.

Miao et al. [103], sintetizaron una serie de fosfatos de titanio mesoporosos (M-TiPO) con
una composicion controlada siguiendo un método “one-pot”. Los autores encontraron que
la incorporacién de especies de fosforo altamente dispersas en la estructura de M-TiPO,
transforman los enlaces del material de Ti-O-Ti a enlaces Ti-O-P, mejorando las

propiedades acidas del material. La mayor acidez y actividad catalitica se observo sobre
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el catalizador que contenia una relacion molar P/Ti = 0,75 con una densidad de sitios
4cidos de 0,77 mmol.g"! y alcanzando una conversion de 91% con 94% de selectividad a
solketal a 50 °C y relacion Ac:Gli = 8:1.

Hidalgo-Carrillo et al. [104], emplearon un catalizador no acido de TiO» comercial
(Aeroxide Evonik P25) a 30 °C y en presencia de luz solar simulada. Los autores pudieron
ver, que, dado que el material no presenta sitios acidos, en ausencia de luz solar no
presenta actividad catalitica en la reaccion. Por otro lado, al incidir luz solar simulada, el
catalizador permite alcanzar un rendimiento a solketal del 84% (a 30 °C y relacion Ac:Gli
= 13:1), demostrando asi que la reaccién puede ser llevada a cabo por un mecanismo
fotocatalitico. Los autores proponen un mecanismo por el cual la absorcién de un foton
genera un hueco en el semiconductor, y subsecuentemente el glicerol se oxida formando
un radical muy activo que reacciona con el grupo carbonil de la acetona y genera el
hemiacetal.

En la Tabla 2.6 se resumen las condiciones operativas y la performance de o6xidos

metalicos funcionalizados en la cetalizacion de glicerol.

Tabla 2.6: Cetalizacion de glicerol empleando materiales basados en 6xidos metalicos.

Material T (°C) meat/mgi(%) Ac:Gli t(min) Xacii(%)  Ssoik (%)  Ysolk (%) Ref.

SZr Tamb 5 6:1 90 98 97 95 [99]
MSn Tamb 5 1:1 90 61 96 58 [56]
M-NiAIPO4 80 4 8:1 60 75 75 56 [100]
S4-2D 70 - 4:1 60 70 - - [52]
INb:0,05A1 50 2,7 4:1 360 84 98 82 [101]
Feq3SiW 12040 25 0,3 20:1 60 98 97 95 [102]
M-TiPO-0,75 50 5 8:1 240 91 94 85 [103]
P25° 30 0,8 13:1 1440 87 97 84 [104]

2 % molar.

b Experimento llevado a cabo en condiciones fotocataliticas.

2.4.7. Resinas de intercambio i6nico

Las resinas de intercambio i6nico son empleadas ampliamente en una gran variedad de
procesos industriales como separacion, purificacion, descontaminacion de procesos, y
catalisis. La gran cantidad de sitios 4cidos de las resinas sulfoénicas hacen que estos

materiales sean de gran interés para reacciones de cetalizacion. En bibliografia, diferentes
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autores han empleado estos materiales para la sintesis de solketal [43,105-109]. Esteban
et al. [108], estudiaron el rendimiento de las resinas comerciales Amberlyst 35 (A35),
Amberlyst 36 (A36), Purolite CT275DR, Purolite CT276, y Lewatit GF101. Todas las
resinas mostraron una performance aceptable en la reaccion, alcanzando a 40 °C y
relacion Ac:Gli = 6:1 valores de TOF de 0,41, 0,38, 0,30, 0,27 y 0,23 min™! para las resinas
GF101,CT275DR, A35, A36 y CT276 respectivamente. Al comparar los datos cataliticos
con la caracterizacion de los materiales, la menor acidez, y el mayor tamafio de los
macroporos de la resina GF101 con respecto a la CT275DR muestra que no solo la fuerza
y cantidad de los sitios 4cidos influye en la actividad de estos materiales, sino que también
el tamafio de los poros los cuales permiten facilitar el acceso de glicerol dentro de los
mismos. Los ensayos de estabilidad mostraron que, aunque la resina GF101 muestra los
valores de TOF mas elevados, el mismo sufre un decaimiento del 50% luego de 5 ciclos
de reaccion, mientras que el catalizador CT276 resulta ser el mas estable con una pérdida
del 18% en la actividad luego de 5 ciclos de reaccion.

Laskar et al. [110], sintetizaron resinas fenosulfénicas mesoporosas por condensacion y
polimerizacion de acido p-fenolsulfénico en una solucion acuosa de formaldehido. El
material sintetizado tiene un 4rea superficial de 60 m?.g"! con tamafio de poros entre 1y
26 nm confirmando la mesoporosidad del material, y presenta una densidad de 648
umol.g™! sitios dcidos de Bronsted de acidez moderada.

En la Tabla 2.7 se resumen las condiciones operativas y la performance de resinas de

intercambio 16nico en la cetalizacion de glicerol.

Tabla 2.7: Cetalizacion de glicerol empleando resinas de intercambio idnico.

Material TCC) meat/mgi(%) Ac:Gli t(min) Xaii(%)  Ssok (%)  Ysoik (%) Ref.

Amberlyst 35 40 - 6:1 42 88 98 86 [43]
DT-581 58 5 20:1 120 - - 95 [105]
PD206 20 - 5:1 - 95 100 95 [109]
Amberlyst-36 25 - 40:1 22 95 97 92 [106]
Amberlyst-46 60 1 6:1 30 - - 84 [107]
GF101 40 0,5 4,5:1 360 - - 45 [108]
PSF 60 8 5:1 240 97 100 95 [110]

“WHSV en (h)
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Con estas propiedades superficiales, el material es capaz de convertir un 97% de glicerol
con 100% de selectividad a solketal en 4 horas de reaccion a 60 °C con una relacion
Ac:Gli de 5:1, y demostro ser estable en 4 ciclos de reaccion sin pérdidas apreciables en

la actividad del catalizador.
2.5. Estudios termodinamicos y cinéticos

La estimacion de parametros cinéticos y propiedades termodinamicos resulta esencial
para obtener un mayor conocimiento del comportamiento del sistema reactivo, y son
herramientas de gran utilidad para el disefio de reactores y procesos quimicos. En
bibliografia se pueden encontrar varios estudios termodinamicos y cinéticos para la

sintesis de solketal [111-116].

2.5.1. Estudios termodindmicos

Nanda et al. [111], estudiaron la reaccion de cetalizacion de glicerol empleando etanol
como solvente, determinando un AH® = -30,1 kJ.mol! y AG? = -2,1 kJ.mol"!. Moreira et
al. [116], consideraron la no idealidad de la fase liquida, para el cual las actividades de
cada especie fueron estimadas mediante el método de contribucién de grupos UNIFAC.
Los resultados permitieron predecir un AH? = -20,1 kJ.mol! y AG® = 1,4 kJ.mol"!, los
cuales son levemente diferente a los obtenidos por Nanda et al. [111], enfatizando asi la
importancia de incluir los aspectos no ideales en la determinacion de las propiedades
termodinamicas.

Cornejo et al. [115], realizaron un estudio termodinamico en condiciones sin solvente,
para el cual pudieron determinar un AH® = -6,6 kl.mol! y AG® = 0,2 kl.mol"!. Aun
teniendo en cuenta que los valores obtenidos por Cornejo et al., no pueden ser facilmente
comparables con los obtenidos por Nanda et al., y Moreira et al., debido a que estos
ultimos emplearon un solvente en sus estudios, es importante mencionar que todos los
estudios determinaron un caracter exotérmico para la reaccion. En su estudio analizan el
rango de temperatura entre 25 y 50 °C y observan que la conversion incrementa con el

aumento de la relacion Ac:Gli, hasta valores de 6:1.

2.5.2. Estudios cinéticos

Entre los estudios cinéticos realizados sobre solketal, se identificd un tnico trabajo en la
busqueda bibliografica, en el cual se estudia la reaccion catalizada en fase homogénea por
4cido sulftirico, estimando una energia de activacion de 87,11 kJ.mol™! [114].

Nanda et al. [111], expresaron la velocidad de reaccion en la forma de un modelo de

Langmuir-Hinshelwood tomando como etapa limitante la reaccion en la superficie. El
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modelo descripto consiste en 5 pasos. En el primer paso se da la adsorcion de glicerol y
acetona sobre la superficie del catalizador. A continuacion, se produce una reaccion
superficial entre acetona y glicerol que permite la produccion de un hemicetal adsorbido.
Otra reaccion superficial, permite la formacion de un intermediario de reaccion y agua.
Finalmente, la reaccion finaliza con la formacion de solketal, y la desorcion del solketal
y agua. La combinacion de las ecuaciones correspondientes a cada paso, y considerando

que el agua es el compuesto mas adsorbido en el catalizador, permiten obtener la Ec 2.1.

CsC
rszGCA_KSc_CVg Ec. 2.1
(1 + Ky Cw)?
Donde los parametros k, Ky, K¢ representan la constante cinética de la reaccion, la
constante de equilibrio de adsorcidon de agua en la superficie del catalizador, y la constante
de equilibrio de la reaccion respectivamente. Mientras que Cg, Ca, Cs, Cw representan
las concentraciones de glicerol, acetona, solketal y agua respectivamente. Este modelo
permitio estimar una energia de activacion de 55,6 kJ.mol™! usando Amberlyst-35 como
catalizador y etanol como solvente.
Rossa et al. [113], emplearon zeolitas Beta en su forma protonada para estudiar la cinética
de la reaccion de cetalizacion de glicerol. En su estudio, utilizaron un modelo basado en
la ley de la potencia, obteniendo una energia de activacion de 44,77 kJ.mol ™!
Esteban et al. [112], Moreira et al. [116] y Cornejo et al. [115], plantearon tres modelos
de reaccion, basados en una baja adsorcion de las especies sobre el catalizador (LRA),
Eley-Rideal (ER) y Langmuir-Hinselwood (LHHW). Los modelos ER, a diferencia de
los LHHW, se basan en la consideracion que inicamente uno de los reactivos es adsorbido
sobre el s6lido, mientras que el otro reacciona directamente desde la fase liquida, mientras
que el modelo LRA representa un modelo pseudohomogeneo que no tiene en cuenta la
adsorcion de especies sobre el catalizador. A su vez, teniendo en cuenta que en resinas de
intercambio i6nico la constante de adsorcion de agua es muy alta en comparacion con
otros componentes, tanto para el modelo ER y LHHW se considerd que el agua era el
componente mayoritariamente adsorbido. Las Ecuaciones 2.2, 2.3 y 2.4 muestran las

expresiones de la velocidad de reaccion para los modelos LRA, ER y LHHW

respectivamente.
r = kCGCA - CSCW EC. 22
CeCy — CsC
r=kobot_ Ec.2.3
(1 + Ky Cy)
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. CeCy = CsCyy
T A Ky )2

Los estudios realizados sobre la resina de intercambio idnico Lewatit GF101,

Ec.2.4

determinaron que el modelo de Eley-Rideal describe mejor el comportamiento de la
reaccion, y estimaron una energia de activacion de 124 kJ.mol™! al trabajar sin solvente
[112]. Por otro lado, los resultados obtenidos utilizando etanol como solvente y
Amberlyst-35 como catalizador pueden ser descriptos de forma precisa con el modelo
LHHW, con el cual se pudo estimar una energia de activacién de 69 kJ.mol™! [116].
Estudios realizados sobre Purolite CT-275 en presencia de etanol para solubilizar la
mezcla reactiva, indican que el modelo LRA describe de manera mas precisa los datos
cinéticos sobre este material, estimando una energia de activacion de 39,78 kJ.mol’!

[115].
2.6. Impacto de las impurezas del glicerol crudo

Uno de los factores claves para la industrializacion de los procesos de valorizacion de
glicerol, es su grado de pureza. El glicerol crudo que se obtiene de la produccion del
biodiésel normalmente es considerado como un desecho por la cantidad de ésteres,
metanol, dcidos grasos, agua y sales orgénicas [117]. Para compafiias de biodiésel de gran
escala, la purificacion del glicerol crudo resulta econdmicamente viable, mientras que en
compaifiias mas pequeias no es posible pensar en esta opcion debido a los altos costos
asociados. Es por esto que, el estudio del efecto de las distintas impurezas del glicerol
sobre los catalizadores es importante para reducir los costos en los procesos de
purificacion.

Vicente et al. [68], estudiaron la posibilidad de utilizar glicerol técnico o crudo para la
sintesis de solketal sobre SBA-15 funcionalizadas con grupos sulfénicos. La presencia de
agua mostré un efecto adverso en la actividad catalitica, disminuyendo la conversion
alcanzada de glicerol de 88% para el caso que se utiliza glicerina de grado farmacéutica
aun 80% para la glicerina de grado técnica y de grado crudo, como era de esperarse dado
que la misma genera una barrera termodindmica, lo cual limita el avance de la reaccion.
Por otro lado, la presencia de iones sodio en el glicerol crudo genera un intercambio
cationico con los protones presentes en los grupos sulfonicos, lo cual provoca una gran
desactivacion en el catalizador, y en el segundo ciclo de reaccion el material alcanza una
conversion menor al 10% al utilizar glicerina cruda, mientras que con glicerina de grado

técnico o farmacéutico la actividad catalitica se mantiene estable por 3 ciclos de reaccion.
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Este mismo comportamiento se pudo observar en otros catalizadores, como Amberlyst-
15, zeolita H-beta [118], oxihidroxidos de niobio [52], Amberlyst-36 [106,119].

Guidi et al. [106], estudiaron la cetalizacion de glicerol con acetona usando seis tipos de
glicerol distintos, incluyendo puro, himedo y un grado similar al crudo, en flujo continuo
con un catalizador de fluoruro de aluminio AlF3. Este catalizador, a diferencia de la resina
comercial Amberlyst 36 la cual sufre una gran desactivacion con concentraciones de Na
del 2,5% p/p, presenta una notable resistencia a la presencia de estos iones alcanzando
conversiones similares a los casos que se emplearon gliceroles sin presencia de sodio. Los
analisis por difraccion de rayos X, mostraron que la presencia de sodio genera un cambio
de fase en la fase no activa del material formando chiolita (NasAl3F14), mientras que la
fase activa Al2[(Fi1-x(OH)x]6(H20)y permanece inalterada [106]. Talebian-Kiakalaieh et al.
[64], estudiaron el impacto sobre la conversion y rendimiento cuando al glicerol se lo
modifica con porcentajes de agua del 15% p/p, metanol entre 0 y 10% p/p,
concentraciones de cloruro de sodio entre 0 y 15% p/p observando una disminucién en el
rendimiento a solketal desde 98% en el caso que se utiliza glicerol con agua unicamente
hasta un 88% cuando se utilizan concentraciones de metanol del 10% y cloruro de sodio
del 15%, mientras que la conversion de glicerol se mantuvo constante en 97% a 40 °C y

relacion Ac:Gli = 10:1.
2.7. Avances en procesos de flujo continuo

El uso de procesos de flujo continuo en comparacion de los cldsicos procesos batch,
ofrece muchas ventajas, tales como: un mejor control de la transferencia de calor y
materia, control del proceso, mayor seguridad, eficiencia y una rapida transferencia de
escalas de laboratorio a piloto o industrial [120].

Clarkson et al. [48], emplearon una columna de destilacion reactiva (Figura 2.4), en los
cuales algunas etapas contenian el catalizador en suspension (Amberlyst DPT-1). En este
esquema de reaccion, la acetona cumple la funcion de reactivo, agente de mezcla para
mejorar la transferencia de materia entre las tres fases, y agente de stripping para poder
remover el agua generada en la reaccion, y asi desplazar la reaccion hacia los productos.
La columna de destilacion disefiada consiste en un total de 15 etapas, en las cuales las
primeras dos etapas, contando desde el tope de la columna, operan sin presencia de
catalizador, y con uso de un reboiler para mantener la temperatura de tope en 90 °C con

el objetivo de eliminar el agua presente en el glicerol. Las siguientes 10 etapas son de
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reaccion, las cuales permiten alcanzar una conversion de glicerol del 98%. Finalmente
dada la diferencia en volatilidad entre el solketal y acetona, el empleo de tres etapas de
destilacion sin presencia de catalizador permite la purificacion final del producto. Para
este disefio, el glicerol es alimentado por el primer plato a una temperatura de 90 °C,
mientras que la acetona es alimentada en el Gltimo plato de reaccion a su temperatura de
ebullicion (70 °C).

Reactor Profile

Qhyoero) Acetone/water
(preheated to 90 "C) (to fractionator) Reaction mixtlire composition & Temperature
(wita) B Conversion rate
G A w 5
—
Feed stage 1 73.00| 10.00| 17.00 | 0.00 * *
Rabolier Feed stage 2
[P g 74.69| 12.00| 17.00 2.3 * ¢
Reaction stage 1 66.04 | 20.00| 6.00 7.96 ‘ Y
Reaction stage 2 33.86| 26.00| 3.00 17.14 i r.
Reaction stage 3 14.38| 35.00| 1.80 48.82 ] b
Reaction stage 4 3.67 | 45.00| 1.20 30.13 *
Reaction stage 5 1.11 | 45.00| 0.80 33.09 *
Reaction stage 6 0.33 | 45.00| 0.50 3417 ‘
Reaction stage 7 0.10 | 45.00| 0.20 34.70 *
Reaction stage 8 0.03 | 45.00| 0.20 5477 ‘
Reaction stage 9 0.02 | 45.00| 0.20 34.78 ‘
Acetone >
(preheated to 70 °C) Reaction stage 10 0.01 | 45.00| 0.20 594.79 -
Distillation stage1 0.02 | 450 | 0.10 95.38 - *
Distillation stage 2 0.02 | 045 | 0.00 99.53 * &
Distillation stage 3 0.02 | 005 | 0.00 99.94 ‘ ’
l 0 40 &80 120 160
Solketal
{product) Conversion rate(%stage)

Temperature("C)

Figura 2.4: Diagrama de la columna de destilacion reactiva utilizada por Clarkson et

al. [48].

Nanda et al. [43], reportaron el uso de un reactor tubular de lecho fijo de acero inoxidable
316 con 9,55 mm de diametro externo, 6,34 mm de diametro interno y 600 mm de
longitud para la sintesis de solketal en flujo continuo. La alimentacion al reactor estaba
compuesta por una solucion homogénea de los reactivos y etanol como solvente
mezclados en una relacion molar acetona:glicerol:etanol de 6:1:1. En este proceso se
pudieron obtener rendimientos del 88% a 40 °C y WHSV de 4h™! utilizando Amberlyst-
36. Shirani et al. [109], emplearon un esquema similar utilizando un reactor de 8 mm de

didmetro interno y 30 cm de longitud (Figura 2.5), para estudiar la sintesis de solketal en
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flujo continuo empleando acetona supercritica y Purolite PD206, obteniendo
rendimientos del 95% al trabajar a 20 °C, 120 bar y relacion Ac:Gli = 5:1. Ambos
procesos fueron optimizados mediante funciones objetivo basados en parametros
exergéticos utilizando Purolite PD206 como catalizador [121,122]. Los resultados de
estos andlisis indicaron que las condiciones Optimas para la produccion de solketal
utilizando etanol como solvente se dan a una temperatura de 35,1 °C, presion de 26,7 bar,
relacion molar Ac:Gli de 4,5:1, caudal de alimentacion de 0,4 mlmin' y 2,2 g de
catalizador, obteniendo para estas condiciones, un costo e impacto medioambiental por
unidad de exergia para el producto de 5.032,9 USD.GJ"!' y 143,9 mPts.GJ™! [121]. Por otro
lado, utilizando acetona supercritica, las condiciones 6ptimas fueron encontradas a una
temperatura de 40,66 °C, presion de 42,31 bar, relacion molar acetona:glicerol de 4,97:1,
caudal de alimentacion de 0,49 ml.min' y una carga de catalizador de 0,5 h, alcanzando
valores de destruccion exergética normalizada, eficiencia exergética universal y

eficiencia exergética funcional de 6,18%, 90,36% y 17,33% respectivamente.

4 ol

Figura 2.5: Esquema del proceso utilizado por Aghbashlo et al. [122].

Cornejo et al. [115], emplearon un reactor de flujo continuo tubular de acero inoxidable
de 6 mm de didmetro interno y 640 mm de longitud para la sintesis de solketal sin solvente
(Figura 2.6). Previo a la entrada del reactor utilizaron un mezclador de alta presion, para
asegurar una mezcla completa la entrada al reactor. El sistema se presuriz6 con N para

asegurar que todo el sistema reactivo se encontraba en fase liquida.
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Huang et al. [123], sintetizaron films de zeolita ZSM-5 sobre microcanales capilares de
diferentes relaciones longitud a diametro en flujo continuo, para su uso como
microreactor en la sintesis de solketal a partir de glicerol.

El uso de este tipo de reactor permite un rapido mezclado del glicerol con la acetona en
condiciones sin solvente, ofrece una extensiva interfaz de contacto entre los reactivos y
el catalizador sélido y asegura el flujo de reactivos altamente viscosos sin generar caidas
de presion adversas, o bloqueo de los microcanales. Estos reactores permitieron obtener
rendimientos a solketal del 61% con relacion Ac:Gli de 8:1, y manteniendo el rendimiento

estable luego de 100 horas de reaccion en linea [124].

Acetone Feed

Acetalization
Product

Glycerol Feed

Reactor

Figura 2.6: Esquema del proceso empleado por Cornejo et al. [115].

Li et al. [125], modelaron una columna de destilacion reactiva utilizando el moddulo
Radfrac y el modelo de etapas de equilibrio de Aspen V8.4 y fueron validados mediante
resultados experimentales en una columna de destilacion continua de 4 m de altura y 50
mm de didmetro interno. La validacion del modelo mostré menos de un 5% de desviacion
de los resultados experimentales, y el mismo pudo ser empleado para optimizar el proceso
evaluando el impacto de diversos parametros como la presion, la relacion acetona glicerol
de entrada, la relacion de reflujo y el nimero de etapas. El aumento en la relacion de
reflujo genera un aumento en la conversion de glicerol, siendo el mismo mas pronunciado
hasta llegar a 2,4 donde se observa un punto de inflexion. Esto se debe a que, hasta
relaciones de reflujos de 2,4, el sistema se encuentra limitado principalmente por el
equilibrio quimico, mientras que para relaciones de reflujo mas grandes la velocidad de

reaccion se convierte en el limitante de la conversion alcanzada. El aumento en el nimero
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de etapas de reaccion, generan un incremento marcado en las conversiones de glicerol
observadas, aumentando desde un 52% de conversion hasta un 65% al pasar de 3 etapas
reactivas hasta 9, mientras que el aumento en las etapas de rectificacion o agotamiento
generan un leve incremento en las conversiones de glicerol, consiguiendo un aumento
desde 58% a 60% al pasar de 2 a 8 etapas de rectificacion, y de 55,5% hasta 57,5% al
pasar de 2 a 8 etapas de agotamiento.

Los autores a su vez proponen un sistema empleando una columna reactiva dividida por
una pared (RWDC, Figura 2.7), y lo comparan con una columna convencional. Esta
columna promueve una mayor eficiencia en la purificacion de solketal dado que simula
una columna de destilacion junto con una destilacion reactiva en una misma unidad. Los
resultados muestran que el reactor RWDC permite reducir un 14% el consumo de energia,

y reduce el costo anual total en 18% y las emisiones de COz en un 16% [125].

/- / Acetone
- /k.m
Glycerol =

_

| o Water
I |1

Acetone —> Solketal

| i V;r\ fVl
il
/ /: Glycerol

o
=5

Figura 2.7: Esquema del proceso RWDC empleado por Li et al. [125].

Moreira et al. [126], estudiaron la sintesis de solketal en un reactor de lecho fijo con
adsorcion. Para esto estimaron las constantes de adsorcion sobre Amberlyst-35 en 3,58,
44,7, 2,08, 47,4 y 15,2 L.mol!' para la acetona, glicerol, solketal, agua y etanol

respectivamente, mostrando asi que el agua es el componente mayor adsorbido mientras
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que el solketal es el componente menos adsorbido. Los resultados experimentales
permitieron demostrar que se puede producir solketal en un reactor de lecho fijo con
adsorcion a 40 °C, permitiendo alcanzar conversiones del 81% y 63% cuando se utilizan
relaciones molares de acetona a glicerol de 2 a1 y 1 a 1 respectivamente, las cuales son
mas elevadas que las conversiones de equilibrio para ambas relaciones (62% para una

relacion 2 a 1, y 43% para una relacion 1 a 1).
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3. Materiales y técnicas experimentales

En este Capitulo se reportan los materiales, equipos de reaccion, técnicas de sintesis,
caracterizacion y cuantificacion empleadas para el desarrollo del estudio experimental de

esta tesis.
3.1. Materiales

En esta tesis se emplearon glicerol 99,5% p/p (Cicarelli) y acetona 99,5% p/p (Anedra)
como reactivos, etanol absoluto 99,5% p/p (Cicarelli) y acetonitrilo 99,8% p/p (Anedra)
como solventes.

Para la sintesis de los catalizadores, se empled acido sulfurico 98% p/p (Cicarelli), etanol
absoluto, 6xido de zirconio comercial cod. FZO 936/01 (MEL Chemicals), cloruro de
zirconilo (ZrOCL.8H20, Aldrich), Pluronic 123 (Aldrich), tetraetilortosilicato (TEOS,
Aldrich), acido clorhidrico (HCI, Baker), 3-mercaptopropil trimetoxisilano (MPTMS,
Fluka), peroxido de hidrogeno (H20: 30% en vol., Panreac), aluminio metalico
(Mallinckrodt chemical works), hidréxido de tetraetil amonio (TEAOH, Aldrich), silice
fumante (Degussa), acido nitrico 65% p/p (Anedra), acido fluorhidrico (Cicarelli).

En la cuantificacion de los productos de reaccidon, se empled n-propanol 99,3% p/p
(Anedra) como patron externo, y Solketal 98,2% p/p (TCI Chemicals) para calibrar la

sefal del solketal.
3.2. Sintesis de los catalizadores
3.2.1. Sintesis de silice mesoporosa con grupos sulfonicos

La silice mesoporosa SBA-15 se funcionaliz6é con grupos organosulfonicos empleando
3-mercaptopropil trimetoxisilano (MPTMS) como precursor, como se muestra en la

Figura 3.1.
4 S s

/ \ /\
SBA-15 OH OH OH OH OHO O OH OHO O OH
| [ [ omets | ] | | 0 mo. | | | |
— —

Figura 3.1: Esquema de funcionalizacién de SBA-15 con MPTS.
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El procedimiento se llevo a cabo mediante la técnica de sol-gel, por co-condensacion de
MPTMS y TEOS en presencia de Pluronic 123, en medio 4cido de HCI. La etapa de
oxidacion de los grupos mercaptopropil se realizoé sumergiendo el s6lido obtenido en una
disolucion acuosa de perdxido de hidrogeno (H202 30% en vol) siguiendo la metodologia
descripta por Bossaert et al. [127]. Los sélidos obtenidos se lavaron con etanol para
eliminar el estructurante. El material humedo se suspendi6 (1% p/p) en una soluciéon 1 M
de H2SO4por 2 h. El polvo luego fue lavado con agua y etanol y secado por 2h a 120°C.
La composicion molar fue: 1 TEOS: 0,11MPTMS: 0,018PEO: 6,5HCI: 27,1H>O. El

material fue denominado SBAguir.
3.2.2. Sintesis de Zeolitas Beta con Zr incorporados

Las zeolitas beta con zirconio incorporado en su estructura fueron sintetizadas mediante
el tratamiento acido de una semilla de zeolita beta y posterior incorporacion de Zr seguido
de una cristalizacion (Método 1), y mediante el tratamiento acido de una zeolita beta

previamente cristalizada seguido por la incorporacion de Zr (Método 2) (Figura 3.2).

Si
O H"
SiOAIOSI

’ix‘ e U%‘v ‘
Dealuminizacion ‘ ¢ Incorporacion de Zr i
wﬁih‘ § w»?i §

Figura 3.2: Esquema de incorporacion de Zr en la zeolita beta.

Los procedimientos de sintesis de las zeolitas se desarrollan a continuacioén

Meétodo 1: Este método involucra dos etapas: la elaboracion de 1a semilla beta, y la sintesis
en si de la zeolita beta con el Zr incorporado en la estructura, a partir de la semilla
[128,129]. Para la elaboracion de la semilla se mezclaron aluminio metalico, TEAOH,
agua desionizada y silice fumante (fumed silica) bajo agitaciéon durante 2 h. La
composicion molar de la mezcla final fue 1,0 SiO2: 0,56 TEAOH: 0,02 Al,O3: 15 H20.
La mezcla permanecid en un autoclave de acero inoxidable provisto de una funda de
teflon a 140 °C durante 72 h. El producto fue recuperado por centrifugacion, se lavo con

agua desionizada hasta alcanzar un pH menor a 9, y se secd a 100 °C.
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Las zeolitas libres de aluminio fueron preparadas por tratamiento de 1 g de zeolita con 50
ml de una soluciéon 6 M de HNO3; a 80 °C por 24 h. El so6lido fue recuperado por
centrifugacion, lavado con agua desionizada y secado a 100 °C durante toda la noche.
La zeolita con Zr libre de aluminio fue sintetizada en medio fluoruro. TEOS fue
hidrolizado en una solucion de TEAOH bajo agitacion. Una solucion acuosa de
ZrOCl.8H,0O fue agregada a la mezcla y se agitdé magnéticamente hasta evaporar
completamente el etanol producido en la hidrélisis del TEOS. Luego se aniadié HF y se
obtuvo una pasta muy densa que se homogenizé con espatula. Finalmente, se anadidé una
suspension acuosa de semilla de zeolita beta de-aluminizada. La composicion final del
gel fue SiO2: 0,02 ZrO,: 0,56 TEAOH: 10 H»0: 0,56 HF.

La cristalizacion se llevo a cabo en un autoclave de acero inoxidable provisto de una
funda de teflon a 140 °C dotada con un sistema de rotacion (60 rpm). Tras 20 dias de
calentamiento, el producto sélido se recupero por filtracion, se lavo con agua desionizada,
se seco a 100 °C y se calcin6 a 580 °C durante 4 h. La muestra se nombr6 ZBZr;.
Meétodo 2: La zeolita beta con aluminio fue sintetizada en medio fluoruro siguiendo el
procedimiento reportado por Corma et al. [130]. Luego, la muestra se sometié a un
tratamiento 4acido con HNO3; 12M a 80 °C por 20 h para remover el aluminio. Una
solucion acuosa de ZrOCl,.8H>0O se mezcld con la zeolita beta libre de aluminio y se
colocd en estufa a 80 °C durante 15 h. La zeolita beta con zirconio fue obtenida por

calcinacion a 600 °C por 8 h. La muestra fue nombrada ZBZr.
3.2.3. Sintesis de zirconia sulfatada

Para la sintesis de zirconia sulfatada, primero se traté térmicamente un 6xido de zirconio
comercial (Zr), a 600 °C por 5 horas, resultando en la muestra Zrgoo. Ambos materiales,
Zr 'y Zreoo fueron impregnados con una cantidad apropiada de solucion 0,5 M de H2SO4
siguiendo una técnica de impregnacion hiimeda (Figura 3.3). El exceso de agua fue
evaporado en un bafio de agua a 60 °C, asistido por ultrasonido, secado en estufa, y luego

fue calcinado en aire a 400°C (Zr-S-400, Zrs00-S-400) y 600 °C (Zr-S-600) por 5 horas.
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Impregnacion Tratamiento térmico

Figura 3.3: Esquema funcionalizacion del 6xido de zirconio.

3.3. Técnicas de caracterizacion de materiales
3.3.1. Adsorcion - desorcion de N»

Las propiedades texturales de los solidos pueden ser caracterizadas mediante la ayuda de
las isotermas de adsorcion - desorcion de No. Las medidas fueron realizadas a la
temperatura de nitrogeno liquido (-196 °C) en el instrumento Micrometrics ASAP 2020.
Antes de la adsorcion, los materiales fueron desgasificados mediante calentamiento a 100
°C en una presion menor a 4 Pa por 12 h (para el caso de las zeolitas beta, la temperatura
fue de 300 °C).

La superficie especifica de los materiales fue calculada a partir de la ecuacion de
Brunauer-Emmet-Teller (BET), a presiones relativas en el rango de 0,05-0,30 [131].

La distribucion de poros fue determinada utilizando el método de Barret-Joyner-Halenda
(BJH) [132]. La rama de adsorcion elegida para la aplicacion del método depende de la
geometria de poro. Para geometrias de poro esférica (asociado con ciclo de histéresis H1),
la rama de desorcidon puede ser aplicada dado que refleja la transicion del equilibrio de
fases, mientras que si se quisiera aplicar la rama de adsorcion habria que agregar
correcciones para tener en cuenta los estados metaestables que ocurren en la adsorcion.
Por otro lado, en geometrias tipo “slit”, rendija o cuello de botella (asociado con ciclos
de histéresis H2 o H3) la rama de adsorcion es mas realista, dado que en el proceso de
desorcion pueden ocurrir bloqueos de poro o percolacion [133].

La superficie de microporos, y los volumenes de microporos fueron estimados empleando

el método t-plot.
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3.3.2. Difraccion de rayos X

Las fases cristalinas presentes en los catalizadores fueron identificadas empleando la
técnica de difraccion de rayos X. Los difractogramas fueron obtenidos empleando un
difractometro de polvo Philips 3710 X’Pert provisto de radiacion CuKa. Los
difractogramas fueron obtenidos para un rango de 260 entre 10 y 70 ° con un paso de 0,04
°/min. La identificacion de las fases cristalinas se realiz6 con ayuda de la base de datos

JCPDS.
3.3.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para estudiar las caracteristicas morfoldgicas, y determinar el tamafio de los cristales, se
empleo la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM). Para llevar a cabo las
medidas se empled un microscopio Philips SEM 505, y en cada ensayo las muestras
solidas fueron cubiertas con una delgada capa de oro para evitar la distorsion de las

imagenes provocada por una acumulacion de cargas.
3.3.4. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Las imagenes TEM fueron obtenidas empleando un miscroscopio JEOL JEM-2100 Plus
equipado con un EDS Oxford X-MAX 65T. Para poder determinar la distribucion
atomica de los distintos compuestos, las muestras fueron dispersadas en etanol en
ultrasonido, depositadas sobre una grilla de cobre de mesh 300. Las observaciones en
modo HRTEM y HAADF, obteniéndose también iméagenes y espectros de rayos X

utilizando una aceleracion de 200 kV.
3.3.5. Espectroscopia de fotoelectrones (XPS)

A partir del efecto fotoeléctrico, en el cual un flujo de fotones de energia suficiente
provoca la emision de un electrén con una energia cinética determinada que puede ser
medida, es posible medir las energias de enlace de las distintas especies presentes en la
superficie del material. Dado que estas energias de enlace son caracteristicas de cada
especie quimica, la espectroscopia de fotoelectrones (XPS) permite estudiar y cuantificar
los elementos quimicos presentes en la superficie de los materiales.

Las medidas de XPS fueron realizadas empleando una fuente no-monocrémica de MgKa
(XR50, Specs GmbH) y un analizador hemiesférico de energia de electrones (PHOIBOS

100, Specs GmbH) operando con un paso de energia de 40 eV. Para los estudios se tomd
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la energia del C 1s en 284,6 eV como referencia, y se emple6 el software CasaXPS para

analizar los espectros.
3.3.6. Espectroscopia infrarroja (IR)

La espectroscopia infrarroja permite realizar un analisis cualitativo, y detectar moléculas
presentes en el material segun las bandas de absorcion observadas en el espectrograma.
Las bandas de absorcion corresponden a las interacciones de las especies con la luz
infrarroja, y la frecuencia en la cual se observa la absorcion es caracteristica de cada
especie.

Las medidas de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier fueron
realizadas en el rango de 400-4.000 cm™ con una resoluciéon de 2 cm™, empleando un
espectrofotometro de infrarrojo modelo Bruker IFS 66 FT-IT. Para cada ensayo, las
muestras fueron preparadas en forma de pastillas con una concentracion aproximada de
1% p/p en KBr.

3.3.7. Titulaciéon potenciométrica

La fuerza y nimero de sitios acidos de un so6lido puede ser estimada mediante una
titulacion potenciométrica con n-butilamina. La n-butilamina es considerada una base
fuerte, la cual permite titular la acidez total del solido sin distinguir el tipo de acidez.

Como criterio, se considera que el potencial inicial Eo es un indice de la fuerza de los

sitios, siguiendo los rangos descriptos en la Tabla 3.1

Tabla 3.1: Fuerza de los sitios &cidos segun el potencial inicial.

Fuerza del sitio Eo min Eo max
Muy fuerte 100 mV -
Fuerte 0 100 mV
Débil -100 mV 0mV
Muy débil - -100 mV

Por otro lado, la cantidad de mmol de n-butilamina por gramo de muestra consumido para
alcanzar el plateau en la curva de titulacion resulta un indicador de la densidad de sitios
acidos de la muestra [134,135].

Las mediciones fueron realizadas suspendiendo 0,05 g de los sélidos en acetonitrilo,

manteniendo agitacion constante por 3 horas. Luego, la solucion es titulada con una

~ 63 ~



Capitulo 3: Materiales y técnicas experimentales

solucion 0,05M de n-butilamina en acetonitrilo, a una razén de 0,05 mL.min!, y la
variacion de potencial es medida empleando un pH-metro digital (Metrolhm 794 Basic

Titrino).
3.3.8. TPD de piridina

La cantidad y fuerza de los sitios dcidos puede ser evaluada por desorcion a temperatura
programada (TPD por sus siglas en inglés) con piridina. En los experimentos se empled
aproximadamente 10 mg de catalizador y se cargd en un tubo de cuarzo junto con lana de
cuarzo. El catalizador es pretratado in-situ con flujo de N2 (30 ml.min!) a 350 °C por 1
h. Luego de enfriar a temperatura ambiente, la muestra es saturada con piridina.

A continuacion, se pasa nitrégeno puro, incrementando la temperatura hasta 150 °C, y se
mantiene hasta que se deja de detectar piridina adsorbida fisicamente.

El experimento de TPD se lleva a cabo con un calentamiento de 12 °C.min"! en flujo de
nitrégeno desde 150 °C hasta 750 °C. La piridina que sale da la muestra es alimentada a
un reactor de metanacion donde al mezclarse con una corriente de H> se convierte la
piridina en CH4 empleando un catalizador de Ni. El CH4 es medido continuamente con
un detector FID. La calibracion del sistema se lleva a cabo mediante el ingreso de pulsos

de una corriente con 1,26% de CO2/Nx.

3.3.9. FTIR de piridina

El andlisis infrarrojo de sélidos con piridina adsorbida permite determinar la naturaleza
de los sitios 4cidas y la cantidad de cada uno presente sobre el material. Esta técnica se
basa en que las bandas IR del ion piridinio formado en sitios acidos Bronsted (B), y el
complejo coordinado que se forma en sitios Lewis (L) se encuentran bien diferenciadas,
1.540 cm™ y 1.450 cm™ respectivamente. La cuantificacion de la piridina adsorbida en
cada uno de los sitios puede ser realizada empleando las Ecs. 3.1 y 3.2 [136].

_ 1,88.A4(B).R,,”

C(B Ec. 3.1
(B) w

2
e~ 1,42.A(L).R,, e 32

donde C es la concentracion en mmol.g”!, A es la absorbancia integrada de la banda
correspondiente al sitio Lewis o Bronsted en cm™!, R es el radio de la muestra en cm, y W
es el peso de la muestra en mg.

Los espectros FTIR fueron medidos con un equipo Thermo Nicolet iS10. Antes de

realizar el analisis, el catalizador fue calentado a 400 °C en condicion de vacio por 1 hora,
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para generar una superficie limpia para el analisis. Luego, el catalizador fue enfriado a
temperatura ambiente para medir el espectro del blanco, y posteriormente se inyectd
piridina en la celda a temperatura ambiente. El exceso de piridina fue desorbido en vacio
desde temperatura ambiente hasta 400 °C con pasos de 100 °C, midiendo el espectro en

cada paso.
3.4. Medidas de actividad catalitica
3.4.1. Equipamiento de reaccion

Los ensayos de reaccion fueron realizados empleando un reactor discontinuo tipo batch
de vidrio marca Buchi de 200 ml (Figura 3.4), equipado con mandmetro, agitacion

magnética y entrada y salida de gases.

Figura 3.4: Reactor discontinuo Biichi

La temperatura fue controlada empleando un bafio con una mezcla de etilenglicol-agua
conectado a un criostato, el cual permite asegurar que en todo momento la temperatura
del bafio se mantenga constante.

Para llevar a cabo los experimentos, se siguio el siguiente protocolo:

En primer lugar, se configura la temperatura deseada en el criostato. Una vez alcanzada
la temperatura deseada, se incorpora la mezcla reactiva junto con el catalizador al reactor,

se cierra, y se presuriza con Nz a 2 bar. A continuacion, se selecciona la velocidad de
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agitacion deseada en la platina, y se mantiene la agitacion por el tiempo de reaccion
deseado. Al terminar la experiencia, el reactor es enfriado en un bafio con agua a 5 °C, se
despresuriza, y la mezcla reactiva es separada del catalizador por centrifugacion y

filtracion.
3.4.2. Equipamiento para la cuantificacion de productos

Para el andlisis y cuantificacion de los productos se empled un cromatégrafo Shimadzu
GCMS-QP505A equipado con una columna capilar PE-Elite Wax con un detector de
ionizacion de llama (FID).

La identificacion de los productos se realizd inyectando patrones de glicerol, acetona y
solketal. El programa de temperaturas empleado (Figura 3.5), se selecciond de manera de
que los picos asociados a los reactivos, productos y el patron externo se encuentren bien

resueltos y espaciados para asegurar su correcta cuantificacion.

250

200

150

Temperatura (°C)

0 2 4 6 8 10 12 14
Tiempo (min)

Figura 3.5: Programa de temperatura para el GC-FID

La cuantificacion de los productos se realiz6 utilizando como patron externo n-propanol.
Los factores de respuesta de los componentes puros referenciados al propanol fueron
calculados a partir del nimero efectivo de 4&tomos de carbono de cada compuesto, como
se muestra en la Ec. 3.3 [137,138].

PM;.ECAN,

Fri=— """ "T€J
"t = PM,.;. ECAN,

Ec. 3.3
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Tabla 3.2: Numero efectivo de atomos de carbono para cada atomo

Atomo Tipo de enlace Valor
C Alifatico 1,00
C Olefinico 1,00
C Acetilénico 1,30
C Carbonilo 0,00
(0] Alcohol primario -0,60
O Alcohol secundario -0,75
0O Alcohol terciario -0,25
0] Eter -1

donde Fr es el factor de respuesta en unidades de masa, PM es el peso molecular, ECAN
es el numero efectivo de 4&tomos de carbono, ref indica el componente de referencia.

El numero efectivo de atomos de carbono puede ser calculado teniendo en cuenta el
nimero total de 4tomos de carbono y los grupos funcionales. En la Tabla 3.2 se
encuentran los valores de ECAN para los atomos presente en el compuesto.

Los valores calculados de ECAN, y factores de respuesta considerando al n-propanol

como referencia se encuentran resumidos en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3: Numero efectivo de 4&tomos de carbono para cada atomo

Compuesto PM ECAN Fr

n-Propanol 60,09 2,40 1,00
Acetona 58,08 3,00 0,77
Glicerol 92,09 1,05 3,50
Solketal 132,16 340 1,55

2,2-dimetil-1,3-dioxolan-5-01 132,16 3,25 1,62

A partir de los factores de respuesta se puede calcular la relacion de masa de compuesto
respecto a la masa del compuesto de referencia (mi/mrer), a partir de la relacién de areas

(Ai/Arer) como se muestra en la Ecuacion 3.4.

Ec.3.4
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Para verificar que los factores de respuesta permiten predecir correctamente la
composicion de la mezcla, se realizod un conjunto de soluciones conteniendo solketal y n-
propanol, y se comparo6 la relacion de las areas medidas con la que se obtendria a partir

de la Ec. 3.4.

0,5
: Experimental
0,4 Calculada
o
20,3 A
<
<C ]
=2
20,2 1
<
0,1 1
0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8

msolk/mn-prop

Figura 3.6: Comparacion entre valores experimentales y calculados a partir de Ec 3.4.

Los resultados mostrados en la Figura 3.6, muestran que las diferencias observadas entre
los puntos experimentales y los calculados por el factor de respuesta son muy pequefias,

confirmando que el método de cuantificacion resulta adecuado.
3.4.3. Calculo de parametros de actividad

La conversion de glicerol se calculd a partir del cociente entre los moles de glicerol
reaccionados y los moles de glicerol iniciales como se muestra en la Ec. 3.5.

moles; g; — molesy gy

X = .100% Ec. 3.5
moles; g

Mientras que la selectividad se calculé como el cociente entre los moles de solketal
producidos y los moles de glicerol reaccionados, como se muestra en la Ec, 3.6.

moless soik

S = .100% Ec. 3.6
moles; g; — molesg gy
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4. Seleccion del catalizador

En el Capitulo 2 se discutio la performance catalitica de distintas especies de materiales
como zeolitas, nanotubos, silices, arcillas, carbones, 6xidos metalicos y resinas de
intercambio i6nico en la produccion de solketal. Entre estos se decidid sintetizar
materiales basados en zeolitas, silices mesoporosas funcionalizadas y 6xidos de zirconio
funcionalizados, dado que estos materiales poseen fuertes propiedades acidas, tienen
marcadas diferencias en sus propiedades texturales, y son comercializados a nivel
industrial actualmente, por lo cual su aplicacion tecnologica resultaria mas sencilla.

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos, compuestos de tetraedros de
SiO4 y AlO4 unidos por medio de atomos de oxigeno. Una estructura completamente
silicea (combinacion de tetraedros de SiO4) da como resultado silice SiO», el cual es un
solido sin carga. A medida que se incorpora Al en la matriz, la carga +3 del Al hace que
la estructura quede cargada negativamente, y por lo tanto se requiere la presencia de
cationes externos para mantener la carga de la estructura neutra. Estos cationes externos
son intercambiables, y son los que dan lugar al gran potencial para el intercambio idnico
que tienen estos materiales.

La cantidad de Al presente en la estructura puede variar en un rango amplio, partiendo
desde Si/Al = 1 hasta o para una estructura completamente silicea. Generalmente entre
mayor la relacion Si/Al, mayor es la estabilidad hidrotérmica y la hidrofobicidad,
mientras que se reduce la capacidad de intercambio i6nico. Dentro de los atlas de tipos
de estructuras zeoliticas se encuentran alrededor de 133 estructuras diferentes [139].
Como se evidencio en el Capitulo 2, las zeolitas mas activas en la cetalizacion de glicerol
suelen ser aquellas que poseen estructuras porosas formadas por anillos de por lo menos
12 atomos de oxigeno, como es el caso de las estructuras de las zeolitas beta (BEA) y
zeolitas Y (FAU). La Figura 4.1 muestra la estructura cristalina de una zeolita Beta, donde
se pueden visualizar los anillos formados por 12 dtomos que suelen tener un didmetro de

poro que ronda los 7 A.

Recientemente las zeolitas beta con incorporacion de metales de transicion en su
estructura han captado la atencion de diversos investigadores por su capacidad de activar
grupos carbonilo [140,141]. En particular, zeolitas beta con Zr incorporado en su
estructura han sido empleados con éxito en reacciones con mecanismos de tipo
Meerwein-Ponndorf-Verley, como por ejemplo en la reduccion de furfural [141,142],

ciclohexanona [143,144], 1,4-ciclohexanodiona [140] y metil-levulinato [145]. Ademas
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de poseer una buena actividad catalitica en estas reacciones, su estabilidad térmica
permite que los mismos puedan ser recalcinados y reutilizados luego de los ciclos de
reaccion. Teniendo en cuenta que en presencia de sitios Lewis, la reaccion de cetalizacion
de glicerol procede por un mecanismo similar al mecanismo de reduccion Meerwein-
Ponndorf-Verley [55], la utilizacion de estos materiales para la sintesis de solketal resulta

prometedora.

Figura 4.1: Matriz de una zeolita beta.

Las silices mesoporosas ordenadas, son materiales que poseen caracteristicas de
ordenamiento estructural semejante al de las zeolitas, pero con mayor tamafio de poro.
Estas se encuentran constituidos por un arreglo tridimensional de tetraedros de silice
unido por sus vértices, y suele estar formado casi exclusivamente por silice amorfa. Los
materiales mesoporosos basados en silice se convirtieron en un foco de investigacion
desde el 1992 cuando se report6 la serie de materiales M418S. Para la sintesis de estos
materiales se suelen emplear surfactantes cationicos de cadena larga como agentes
estructurantes para la sintesis de poros ordenados. En la actualidad existe una gran
cantidad de materiales mesoestructurados con distintos rangos en el tamafio de poro y
geométrias (hexagonal, cubica, etc) y morfologia de particulas (discos, esferas, hilos, etc).
Entre las distintas silices mesoporososas, las silices de tipo SBA (Santa Barbara
Amorphous) son las mas estudiadas [146]. Estos materiales tienen areas superficiales

cercanas a los 1000 m?.g™!, poros de tamafio uniformes (en el rango de 4 y 30 nm), paredes
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estructurales gruesas, y pequefios tamafios de cristalita. La ventaja de utilizar materiales
de tipo SBA-15 como soporte esta relacionada con su alta relacion entre superficie y
volumen, y su estabilidad térmica. La Figura 4.2 muestra un esquema de la estructura

ordenada hexagonal de las SBA-15.

Figura 4.2: Esquema de la estructura de una SBA-15.

La funcionalizacion de estos materiales con grupos propilsulfonicos da lugar a un sélido
con fuertes propiedades 4cidas [147], por lo cual este tipo de material podria ser empleado
como catalizador en la reaccion de cetalizacion de glicerol.

Los oxidos de zirconio han ganado interés como soporte de catalizadores o catalizadores
debido a sus sitios acidos y basicos débiles, y su estabilidad frente a atmosferas oxidantes
o reductoras [148]. Se conocen tres fases cristalinas del 6xido de zirconio, la fase
monoclinica que es estable hasta 1.200 °C, la fase tetragonal que es estable entre 1.200-

2.400 °Cy la fase cubica que es estable hasta 2.700 °C (Figura 4.3).

Figura 4.3: Estructuras de las celdas cristalinas del 6xido de zirconio. Las esferas en
rojo y en azul representan los atomos de oxigeno y zirconio respectivamente a. Clibica

b. Tetragonal ¢. Monoclinica [149].
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La fase tetragonal también puede existir de manera metaestable hasta temperaturas de 650
°C. El area superficial de estos materiales no es tan amplia como la de los 6xidos de silice
o alimina, y suelen estar en el rango entre 40 — 100 m2.g™' [150].

Es posible generar sitios acidos en los 6xidos de zirconio mediante modificaciones con
especies tales como WO4>, SO4* y MoO4”. Entre estos, el tratamiento de ZrO> con
H,S04 para incorporar grupos SO4* sobre el material permite generar sitios tipo Bronsted
y Lewis, los cuales inducen una acidez muy fuerte sobre el 6xido. Gracias a la naturaleza
de estos sitios acidos, la zirconia sulfatada ha sido empleada en procesos petroquimicos
como la alquilacion, acilacion, isomerizacion y cracking [151-154], en la deshidratacion
de etanol [155], en la sintesis de aromaticos [156] y en la glicosilacion estéreo controlada
[157].

El procedimiento empleado para la sintesis de cada catalizador se encuentra descripto en
el Capitulo 3. En este Capitulo se caracterizaran sus propiedades, teniendo como objetivo
entender como las distintas propiedades texturales y acidas de los mismos afectan en la

actividad catalitica y la estabilidad de estos en la cetalizacion de glicerol.
4.1. Caracterizacion de los catalizadores

4.1.1. Difraccién de rayos X
En la Figura 4.4 se muestra el patron de difraccion de rayos X obtenidos para las muestras

ZBZry ZBZr.

. (302)
2 71 .aon
9T ZBseed
[a~]
o
|
£ . ZBZr,
] ZB7r, |
T T T T T T !
5 15 25 35
2 theta (°)

Figura 4.4: Patrén de difraccion de rayos X de las muestras ZBZr1 y ZBZr.
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En ambas muestras se observan los picos caracteristicos de la estructura de zeolita beta
para valores de 20 de 7,7° y 22,5° los cuales representan los planos [1 0 1]y [3 0 2]
respectivamente, esto descarta el posible colapso de la estructura zeolitica causado por la
dealuminacion y posterior incorporacion de Zr [158]. En ninguna de las muestras se
observan picos pertenecientes al 6xido de zirconio, lo cual indica que el Zr se encuentra
disperso en la matriz zeolitica.

El patrén de difraccion de rayos X para la muestra Zr-S-600, y el 6xido comercial de
zirconio (Zr) se muestran en la Figura 4.5. Ambos materiales presentan los picos
caracteristicos de la fase monoclinica (20 = 28,19°, 31,48°, 34,17°, 50,13°) y la fase
tetragonal del 6xido de zirconio (206 =30,18°), siendo la fase monoclinica la predominante

(JCPDS 86-1451, JCPDS 81-1544).
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Figura 4.5: Patrén de difraccion de rayos X del 6xido de zirconio comercial (Zr) y el

material Zr-S-600.

Dado que ambos difractogramas muestran los mismos picos caracteristicos, es posible
concluir que la impregnacién de grupos sulfatos y posterior calcinacion no generan
modificaciones en la estructura cristalina del material.

4.1.2.XPS

La cantidad de Zr presente en las superficies de las zeolitas fue explorada por XPS. Los

resultados muestran una relacion atomica Si/Zr de 102,6 y 86,4 para las muestras ZBZr
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y ZBZr> respectivamente. No se observaron trazas de Al en la superficie externa para

ambos materiales.
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Figura 4.6: Espectro XPS de la zona Zr 3d5/2 de los materiales ZBZr; y ZBZr.

Las energias de enlace para el Zr 3d 5/2 en ambas muestras (Figura 4.6) aparecen corridas
a energias superiores (~183,8 y ~186,2 eV), comparado a la energia de enlace del ZrO>
(182,0 y 184,5 eV) [159]. Este corrimiento es consistente con especies de Zr electro
deficientes presentes en enlaces Zr-O-Si, los cuales pueden estar relacionados con la
incorporacion de Zr en la estructura de la zeolita, o con nanoparticulas de Zr dispersas
sobre la superficie del material [144,160,161].

4.1.3. Adsorcidn - desorcion de Na

Las isotermas de adsorcion y desorcion de N> de los materiales se muestran en la Figura
4.7,y los valores de las propiedades texturales se presentan en la Tabla 4.1.

De acuerdo a la clasificacion IUPAC para los diferentes tipos de isotermas [162], la
muestra ZBZr; presenta una isoterma tipo I, tipica de estructuras microporosas, los
materiales ZBZr>, SBAsury Zr-S-600 muestran isotermas de tipo IV, caracterizadas por
la presencia de un ciclo de histéresis.

Para las zeolitas, la presencia del ciclo de histéresis en el rango de presion correspondiente

a la condensacion capilar, indica una modificacion estructural del ordenamiento
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microporoso original hacia un material micro-mesoporoso desordenado inducido por el
tratamiento de la dealuminacion y posterior incorporacion de zirconio.
En el caso de la silice mesoporosa, la presencia de grupos funcionales sulfonicos cambia

el rango de presion en el cual se posiciona el ciclo de histéresis.

—=—7BZr,
i ZBZr,

—o—SBAsulf
1 —e—7r-8-600

Cantidad adsorbida (cm3.gSTP!)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Presion relativa (P/P)
Figura 4.7: Isotermas de adsorcion - desorcion de N> de los materiales ZBZri, ZBZr>,

SBAsulfy ZI’-S-600.

Tabla 4.1: Propiedades 4cidas y texturales de los materiales.

BET Titulacion potenciométrica
Muestra Area (m2.g") Volumen de poro
(em’.g) Eo (mV) e
butilamina.g!
SBET Smicro Viot Vmicro
SBAsur 470 140 0,36 0,06 550 0,54
ZBZr 311 232 0,50 0,09 440 0,31
Zr-S-600 86 0 0,29 0 310 0,52
ZBZr> 538 353 0,35 0,14 175 0,30
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De hecho, se espera que el valor de cierre del ciclo de histéresis se encuentre a P.Py™! >
0,42, tipico de SBA-15 no funcionalizada, sin embargo fue observado a P.Py! < 0,4 para
el material SBAsurr, indicando un bloqueo de poros por la funcionalizacion [163].

En el Zr-S-600 no se observa presencia de microporos, con un valor de cierre para el ciclo
de histéresis de P.Po"! > 0,67 a partir de lo cual se puede inferir que el didmetro de poros
en la zirconia sulfatada es mayor al material SBAgur.

4.1.4.Microscopia electronica de barrido

El andlisis SEM de las zeolitas ZBZri y ZBZr; (Figura 4.8) fue realizado para determinar

el tamafio de cristalita, y la morfologia de estos.

119251 25.0kV x5000 2um

™ o -
_ENS 120 8AC 1 25.0kY %2000 5um —————

Figura 4.8: Imagenes SEM de los materiales a) ZBZr; y b) ZBZr».
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Los resultados muestran que el tamafo de cristalita para la zeolita ZBZr, varia entre 50 y
400 nm con un tamafo promedio de 260 nm. Para la zeolita ZBZr», el tamaio de cristalita
se encuentra en el rango de 750-2.200 nm con un tamafio promedio de 1.500 nm. Ambos

solidos presentan una morfologia esférica.

4.1.5.Microscopia electronica de transmision
La Figura 4.9 muestra las imagenes HAADF-STEM con el mapeo elemental para el
material ZBZr;. Se observa una dispersion homogénea de las especies de Zr, y se observa

la presencia de Al en una relacion atomica Si/Al de 180.

Zr Lal Si Kal Al Kal

 ca... 1
50nm 50nm 50nm

Figura 4.9: Imagenes HAADF-STEM y mapeo elemental EDS para la muestra ZBZr.

Por otro lado, en la muestra ZBZr, (Figura 4.10) la cantidad de Al detectada es

despreciable. La diferencia observada con los resultados obtenidos por XPS revelan que
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una pequena cantidad de Al residual permanece en el interior de la estructura zeolitica del

material ZBZr.

Zr Lal Si Kal Al Kel

Datos de mapa 2- Datos de mapa 2

f 100nm ! f 100nm ! f 100nm !

Figura 4.10: Imagenes HAADF-STEM y mapeo elemental EDS para la muestra ZBZr».

4.1.6.Espectroscopia infrarroja

La Figura 4.11 muestra el analisis por espectroscopia infrarroja de una SBA-15 sin
funcionalizar y la muestra funcionalizada (SBAsur). En ambos materiales, el espectro
muestra bandas cerca de 1.200, 1.070, 794 y 470 cm™' asignadas a estiramientos y
vibraciones de la red silicea condensada Si-O-Si, y el pico alrededor de 960 cm’
corresponde a grupos Si-OH no condensados. La amplia banda ubicada en 3.400 cm™ y
el pico en 1.630 cm! se deben a estiramientos y vibraciones de H>O adsorbida [164,165].
En el espectro correspondiente a la muestra SBAur, la banda Si-O ubicada en 1.200 cm™
! se amplia hacia nimero de ondas mas altos e incrementa en intensidad, debido a las
vibraciones S=O asociada con las bandas de adsorcién ubicadas en 1.201 y 1.121 cm’!

[166].
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La sefial correspondiente a grupos SH no se observa a 2.600 cm™, indicando que la

presencia de grupos no oxidados no es detectada por esta técnica [167,168].

1

Adicionalmente, las bandas a 2.940 y 600 cm™ se deben a vibraciones C-H y C-S

[166,169].
i Si-O-Si1
’ H,O (ads) (.4 H,0 so.| Si-OH
3

~

3 i
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g _

g i
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=
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Figura 4.11: Espectro IR de SBA-15 y SBAur.

El espectro IR de los materiales ZBZri y ZBZr; (Figura 4.12) muestra las bandas
caracteristicas de las vibraciones estructurales correspondientes a las zeolitas beta (527,
578 y 626 cm™), vibraciones Si-O-Si (470 cm™!), vibraciones Si-O asociadas a SiOs no
acoplados (986 cm™), vibraciones asociadas a simetria y asimetrias externas (803, 1.256
cm’!) y simetrias internas (1.090 cm™) de enlaces O-T-O (T = Zr, Al o Si), vibraciones
asociadas a H>O adsorbido (1.630 cm™) [170], vibraciones de grupos Si-OH internos
(3.438 cm™) [171,172] y grupos OH unidos al Zr (3.634 cm™) [173]. Al comparar ambas
muestras se observa una menor intensidad en la banda ubicada en 986 cm™' en la muestra
ZBZr junto con una mayor intensidad en las bandas ubicadas en 803 y 1.256 cm!. Este
fenémeno sugiere que al sintetizar las zeolitas por el método 1, se logra una mejor

incorporacion de Zr en la estructura de la zeolita.
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Figura 4.12: Espectro IR de ZBZr| y ZBZr>.

4.1.7. Titulacién potenciométrica

Las propiedades acidas de los distintos materiales fueron comparadas empleando la
técnica de titulacion potenciométrica. Como se mencion6 anteriormente en el Capitulo 3,
el potencial inicial permite estimar la fuerza de los sitios acidos, mientras que el nimero
de sitios acidos puede ser estimado a partir del punto en el cual se alcanza el plateau. La
Figura 4.13 muestra las curvas de titulacion potenciométrica para todos los materiales.
Segun los potenciales iniciales (Eo) obtenidos, todos los materiales presentan sitios dcidos
muy fuertes (Eo> 100 mV), siguiendo el orden: SBAsuir > ZBZr > Zr-S-600 > ZBZr>,
Al comparar los potenciales iniciales, y el nimero de sitios acidos para las zeolitas, se
puede ver que la incorporacion de Zr aumenta la fuerza acida de los sitios acidos del
material, manteniéndose la misma cantidad de sitios acidos (~ 0,30 meq n-butilamina.g"
1), mientras que la fuerza de los sitios acidos en la zeolita beta sintetizada por el Método

1 es considerablemente mayor que la de la zeolita sintetizada por el Método 2 (Tabla 4.1).
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600 |
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Figura 4.13: Titulacion potenciométrica con n-butilamina de los catalizadores

estudiados.

4.1.8.TPD con adsorcion de Piridina

La Figura 4.14.a muestra el perfil del TPD de piridina para la muestra ZBZr;. Por medio
de esta técnica fue posible cuantificar una cantidad total de sitios acidos en el material de
0,375 mmol.g™.

La fuerza acida de los sitios activos del catalizador fue inferida por medio de la
deconvolucion del perfil como se muestra en la figura. Esta deconvolucion permite
cuantificar sitios acidos débiles, moderados y fuertes de acuerdo con la temperatura de
desorcion de piridina.

En este material, el 61% de los sitios fue identificado como muy fuertes, con una
temperatura maxima de desorcion de aproximadamente 660 °C. El 33% de los sitios
puede ser considerado como sitios de acidez moderada, con un maximo ubicado en 480
°C. La cantidad de sitios débiles en este material es muy baja (6%), detectada por la
presencia de un pico en aproximadamente 360 °C. Por lo tanto, se puede concluir que la
muestra ZBZr; es un material con una acidez fuerte.

En el caso del catalizador ZBZr; la acidez total detectada fue de 0,32 mmol.g™! mostrando
una menor acidez que el material ZBZri. El perfil del TPD para esta muestra se puede
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deconvolucionar en dos tipos principales de sitios acidos (Figura 4.15.b). Es importante
remarcar que este material tiene una proporcion mayoritaria de sitios acidos débiles con

un maximo de desorcion en 400 °C, representando un 30% del total.
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Figura 4.14: TPD de piridina correspondiente a a) ZBZr; y b) ZBZr>. Amarillo: acidez

débil; Verde: acidez media; Rojo: acidez fuerte.
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Por otro lado, el segundo tipo de sitio 4cido determinado en este material tiene un maximo
en 660 °C, y representa el restante 70% de los sitios acidos. Las diferencias observadas

con el material ZBZr; son atribuidas a la ausencia de Al en la estructura del material

7ZBZr>.
4.1.9.FTIR con adsorcion de Piridina

La naturaleza de los sitios acidos en ambas zeolitas con Zr fue determinada por analisis
con FTIR con adsorcion de piridina (Figura 4.15). Las bandas caracteristicas en 1.545
cm! y 1.455 cm! relacionada con piridina adsorbida en sitios 4dcidos Bronsted (B) y
Lewis (L) respectivamente [56]. Las relaciones B/L fueron estimadas en 1,9 y 0,7 para
los materiales ZBZr; y ZBZr; respectivamente. La mayor relacion de sitios acidos B/L
observada en el material ZBZr; se encuentra en concordancia con la presencia de Al en

la estructura zeolitica de este material.
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Figura 4.15: Espectro FTIR de piridina adsorbida sobre ZBZr y ZBZr

4.2. Evaluacion de la actividad
La Figura 4.16 muestra la conversion de glicerol en la reaccion de cetalizacion de glicerol
para los materiales estudiados. El material ZBZr> mostr6 actividad catalitica muy baja (~

3% de conversion luego de 100 minutos de reaccion), lo cual revela que una mayor
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proporcion de sitios dcidos débiles no solo impacta en la fuerza 4cida total del material
(observada por un menor potencial eléctrico inicial en el experimento de titulacion), sino
que también reduce la performance catalitica en la reaccion de cetalizacion.

La menor actividad del sitio acido en la zeolita podria estar relacionado con la diferente
naturaleza del sitio. Li et al. [55] al trabajar con catalizadores con distintas relacion de
sitios Lewis y Bronsted como Zr-TUD-1 (B/L = 0,24), Hf-TUD-1 (B/L = 0,23) y Sn-
TUD-1 (B/L = 0,13) observaron valores de TOF de ~ 5,4 min™!' para todos los casos. Por
el contrario, en un material con mayor cantidad de sitios acidos fuertes, pero con menor
tamafio de microporos y mayor relaciéon B/L (B/L = 1,96) como la zeolita Y ultraestable,
se observé un TOF considerablemente menor (0,9 min™).

Da Silva et al. [174] estudiaron la actividad de distintos catalizadores homogéneos con
sitios 4cidos de Lewis y Bronsted. En su estudio determinaron que a una misma
concentracion de protones en solucion, los sitios acidos de Lewis de la sal Fe(NO3);
resultan mas efectivos en la reaccion que catalizadores con acidez de Bronsted como
H>S0O4 0 4cido p-toluenosulfonico (PTSA). Esta mayor actividad de los sitios Lewis se
atribuye a que los cationes Fe®" generan iones H* a partir del agua producida en la
reaccion, mientras que en el caso del HxSO4y PTSA, la concentracion de H se mantiene
constante a lo largo de toda la reaccion. Por lo tanto, podemos concluir que la mayor
proporcion de sitios acidos Lewis no es responsable de la menor actividad catalitica de la
muestra ZBZr».

Manjunathan et al. [60] reportaron el efecto del tamafio de cristalita de zeolitas beta en la
actividad catalitica en la sintesis de solketal. Los autores observaron que con un material
con un tamafo de cristalita promedio de 135 nm era posible alcanzar una conversion de
glicerol del 86%, mientras que con un material con mayor tamafio de cristalita (450 nm)
era posible alcanzar un 38% de conversion aun presentando una mayor densidad de sitios
acidos. En este trabajo, el catalizador ZBZr, tiene un mayor tamafio de cristalita y menor
fuerza 4cida, por lo que es esperable que el material ZBZr, tenga una actividad catalitica
menor que el ZBZr.

En todos los materiales estudiados solo se identificaron solketal y el isomero 2,2-dimetil-
1,3-dioxolan-5-0l como productos, observando para todos los casos selectividades
mayores al 85% hacia solketal, alcanzando una selectividad mayor al 95% al alcanzar una
conversion cercana al equilibrio. Este comportamiento era esperable, dado que la

formacion del isomero se encuentra desfavorecido por su estructura [53,54].
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En bibliografia algunos autores han identificado otros subproductos como el 4-hidroxi-4-
metil-2-pentanona [74], 1,2,3-propanotriol monoacetato, 2-(1-hydroxypropan-2-yloxy)-
propane-1,2-diol and 3-(1-hydroxypropan-2-yloxy)-propan-1,2-diol [82,83,85], en
presencia de catalizadores metalicos con propiedades redox como Nb [74], Co, Ni y Pt
[83,85]. Por lo tanto, es evidente que la ausencia de estas propiedades en los catalizadores
analizados hace que la selectividad hacia solketal sea mayor.

En el caso del catalizador SBAur se observa una alta velocidad de reaccion al inicio de
la reaccion, lo cual permite alcanzar conversiones cercanas al equilibro en 1 hora de

reaccion utilizando una relacion de catalizador a glicerol de 1,2% p/p.

100%
80% A
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:g“ 60% —e—7ZBZr,
.% 1 SBAt
>
§ 40% - Zr-S-600
20% -
—e
0% e
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Figura 4.16: Conversion de glicerol en funcion del tiempo. Condiciones

experimentales: 40 °C; 0,2 MPa; relacion molar Ac:Gli = 6:1, catalizador: ZBZr1 = 1,2%
p/p, ZBZr> = 1,2% p/p, SBAsuir = 1,2% p/p, Zr-S-600 = 2,5% p/p (catalizador/glicerol).

Por el contrario, para la zeolita ZBZr y el catalizador Zr-S-600, al utilizar una relacion
de catalizador a glicerol de 1,2% p/p y 2,5% p/p respectivamente, se requieren tiempos
de reaccion cercanos a las 3 horas para alcanzar conversiones similares. Este
comportamiento muestra que existe una relacion directa entre la densidad de sitios acidos

y la conversion de glicerol.
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Enla Tabla 4.2 se muestran las velocidades de reaccion, las selectividades en los primeros
10 minutos de reaccion, y los valores de TOF calculados a partir de la densidad de sitios
acidos (estimados por titulacion potenciométrica) determinadas para cada catalizador.

Estudios sobre la cetalizacion de glicerol empleando zeolitas H-Beta como catalizadores
observaron valores de TOF de 7,89 min' [62] y 26,79 min! [59] sobre zeolitas
comerciales con relaciones Si/Al de ~ 8 y ~ 25 respectivamente. Estos resultados
muestran que la combinacion de sitios acidos de Bronsted y Lewis producidos por la
combinacion de Zr y Al son mas efectivos en la sintesis de solketal que los sitios acidos

de las zeolitas beta comerciales.

Tabla 4.2:  Velocidades de reaccion iniciales y selectividades. Condiciones

experimentales: 10 min, 40 °C; 0,2 MPa N, relacion molar Ac:Gli = 6:1.

Velocidad de reaccién inicial  Ssolketal (%0) TOF (min™)
Muestra
(mol.min.g")
SBAsuir 0,0326 89 60,37
ZBZr 0,0139 95 44,84
Zr-S-600 0,0075 89 14,4
ZBZnr - - -

4.2.1.Estabilidad de los materiales

Estudiar la estabilidad del catalizador junto con los fendmenos de desactivacion de sus
sitios activos en mas de un ciclo de reaccion, resulta esencial cuando se busca una
aplicacion tecnologica de los mismos. Con este objetivo, luego de un ciclo de reaccion se
recuperaron los catalizadores, se secaron a 200 °C (SBAsur y Zr-S-600) y a 300 °C
(ZBZr1), y volvieron a ser empleados en otro ciclo de reaccion.

Luego de un ciclo de reaccion (Figura 4.17) se observa una gran disminucién en la
actividad catalitica de los materiales SBAsuir y ZBZri, cayendo la conversion observada
de 78% a 38% y de 78% a 40% respectivamente. Por otro lado, para el material Zr-S-600
se observa una leve disminucion en la conversion observada, de 73% a 65%. Teniendo
en cuenta que entre ambas corridas pudo haber pérdida de solidos finos, la pérdida de
actividad observada en el material Zr-S-600 resulta despreciable.

Con respecto a la selectividad, se observo una caida en la selectividad del 97% al 81% en

el material SBAsuf, mientras que en el caso de la ZBZr; y el Zr-S-600 se observd una
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pequeiia caida en la selectividad desde 98% al 96%. La mayor selectividad alcanzada por
el material ZBZr; en comparacion al SBAsur luego del segundo ciclo, puede estar
relacionado con efectos estéricos ocurriendo en los microporos del material, los cuales
pueden evitar la formacion del anillo de 6 miembros del isomero, haciendo de esta forma

que la selectividad del catalizador se mantenga aun a bajas conversiones.

80% A w ZBZr,
700/ : SBAsulf
° ] m Zr-S-600
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Figura 4.17: Estabilidad de los catalizadores. Condiciones experimentales: 40 °C; 0,2
MPa; relacion Ac:Gli = 6:1; % catalizador = 2,5% p/p; tiempo de reaccion: SBAur= 30
min, ZBZr; = 60 min, Zr-S-600 = 90 min.

El decaimiento en la actividad observado en los materiales SBAguir y ZBZri puede estar
relacionado con productos o reactivos adsorbidos fuertemente a los sélidos, los cuales
podrian bloquear los poros o desactivar los sitios. Para comprobar esta hipdtesis, luego
de la primera reaccion, el material ZBZr; fue sometido a un tratamiento térmico a 580 °C
por 5 horas, y el material SBAsuira un lavado con etanol para eliminar los componentes
adsorbidos. Luego del tratamiento los solidos fueron empleados en otro ciclo y se observo
que el material ZBZr reestablece la actividad catalitica del primer ciclo, mientras que
para el material SBAsur no se observo una mejora por aplicar un tratamiento.

En base a estos resultados, se analizaron los espectros IR de las muestras post-reaccion

para analizar los cambios que sufri6 el material luego de ser sujeto a reaccion.
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Figura 4.18: Espectro IR del catalizador SBAsurantes de reaccion y luego de reaccion.

La Figura 4.18 muestra los resultados obtenidos para el catalizador SBAsur. Se puede
observar que en ambos casos se mantiene la relacion entre grupos Si-O-Si, Si-OH y SOs3,
indicando que el material no sufre cambios en la estructura ni pérdida de grupos
funcionales. A su vez se observan nuevas bandas en 1.415 (grupo metilo), 1.466 (grupo
C-H asociado a un anillo), 2.307, 2.369, 2.900 y 2.950 cm™! (grupos alquilo) junto con un
aumento de intensidad en la region de grupos OH (3.000 — 3.700 cm), los cuales se
asocian con la presencia de grupos hidroxilos posiblemente provenientes de glicerol
adsorbido sobre el material (~3.300 cm™) [175,176].

Para el material ZBZr; (Figura 4.19) se observa un aumento en las bandas que se
encuentran en 625 cm™', 520 cm™', 470 cm™' los cuales son vibraciones caracteristicas de
enlaces C-O-C-O de acetales y un aumento en la banda de 1.215 cm™ asociada a enlaces
C-0O de grupos alcohol [177] lo cual indica la presencia de solketal en el material luego
de reaccion, y aparece una banda en 3.230 cm™ [177] la cual est4 asociada a puentes de
hidrégeno intramoleculares, indicando la presencia de glicerol adsorbido. A diferencia de

las silices mesoporosas, el didmetro de poros que presentan las zeolitas beta de 7 A [173]
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es del orden del didmetro de la molécula de solketal, lo cual hace que el compuesto quede
retenido en el material, bloqueando los sitios activos.

Luego de un calentamiento a 300 °C, las bandas asociadas a enlaces C-O-C-O
disminuyen, alcanzando una intensidad similar a la de la muestra limpia, lo cual indica
que con un tratamiento a 300 °C es posible desorber el solketal presente. Por otro lado,
se observa una disminucion parcial en la banda ubicada en 3.230 cm™, lo cual indica que
luego de un tratamiento a 300 °C, sigue habiendo especies adsorbidas, lo cual explica la

disminucién observada en la actividad catalitica en el segundo uso.

g 7 Puente de H;,,,,

=2

Q

g

z

§ _

=
Fresca C-0-C-O0
Post-reaccion C-O
Tratada a 300°C

4.000 3.600 3.200 2.800 2.400 2.000 1.600 1.200 800 400
Numero de onda (cm™!)
Figura 4.19: Espectro IR del catalizador ZBZr antes de reaccion, luego de reaccion, y

luego de reaccion tratada a 300 °C por 12 horas.

Con este analisis, se observa que el bloqueo de los poros producido por la adsorcion de
glicerol o solketal es uno de los mecanismos de desactivacion mas importantes sobre el
solido [63,178]. El hecho que el material ZBZr; y SBAsuf, presente una mayor
desactivacion que el material Zr-S-600, indica que los poros bloqueados se encuentran en
el orden de los microporos, mientras que los sitios activos ubicados en la superficie

externa o en los mesoporos siguen siendo activos.
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4.3. Conclusion parcial

En este Capitulo se caracterizaron y evaluaron cataliticamente en la reaccion de
cetalizacion de glicerol con acetona los materiales ZBZri, SBAsur, y Zr-S-600. Estos
materiales mostraron la presencia de sitios acidos fuertes, identificadas por el potencial
inicial (440, 550 y 310 mV respectivamente), los cuales resultan esenciales para catalizar
la reaccion.

Entre los materiales estudiados, se destaca la buena performance del material Zr-S-600
en la reaccion de cetalizacion de glicerol con el cual se alcanza la conversion de equilibrio
en tiempos similares (3 h a 40 °C) al material ZBZr; con el doble de masa de catalizador
(2,5% p/p). Los ensayos de estabilidad mostraron que a diferencia de los materiales
SBAsur y ZBZri, el material puede ser reutilizado luego de un ciclo de reaccion sin
requerir un tratamiento post-reaccion, con una leve disminucion en la conversion (del
73% hasta 65%), debido a la ausencia de microporos los cuales por adsorcion se bloquean
desactivando el catalizador. En base a su performance, y la mejor estabilidad observada
para el material Zr-S-600, su facil método de preparacion y bajo costo, se decidio

continuar este trabajo de tesis con este material.
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5. Estudio de catalizadores de zirconia sulfatada

5.1. Estudio del método de sintesis
Con el objetivo de aumentar la actividad del catalizador, se estudio el efecto de la cantidad
de 4cido sulfurico impregnado y la temperatura de calcinacion sobre la fuerza acida y la

actividad catalitica del material.

5.1.1.Efecto de la cantidad de acido sulftrico

Para evaluar el efecto de esta variable, se sintetizaron 4 materiales utilizando el mismo
procedimiento descripto en el Capitulo 3 para zirconia sulfatada, cambiando inicamente
la cantidad de solucion de acido sulfurico 0,5 M impregnada. Estas cantidades se variaron
de forma que la cantidad de S presente en la solucion sea igual al 2%, 4%, 6% y 8% p/p
respecto de la cantidad de 6xido de zirconio.

Los resultados de la actividad catalitica (Figura 5.1.a) y titulacion potenciométrica
(Figura 5.1.b) muestran actividades, fuerza de sitios y cantidad de sitios 4cidos similares,
lo cual indica que la cantidad de 4cido sulfurico utilizada para impregnar tiene poco efecto

sobre el catalizador.

100%

a) Conversion = Selectividad

80% A

60% -

Conversion (%)
AN
QL
X
1

20% A

O% T T T T T T T
Zr-25-600 Zr-4S-600 Zr-65-600 Zr-8S-600

Catalizador

Figura 5.1: a) Efecto de la cantidad de acido sulfurico impregnado. Condiciones
experimentales: 40 °C; 0,2 MPa; relacion Ac:Gli = 6:1; % catalizador = 2,5% p/p;

tiempo de reaccion: 30 min;
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Figura 5.1: b) Titulacion potenciométrica con n-butilamina.

5.1.2. Efecto de la temperatura de calcinacion
El efecto de la temperatura de calcinacion fue evaluado empleando una temperatura de

calcinacion del material luego de la impregnacion de 400 °C y 600 °C (Zr-S-400 y Zr-S-
600), y a su vez se analizaron los efectos de calcinar el material a 600 °C previo a la
impregnacion (Zrso0-S-400).

5.1.2.1.  Evaluacion de la actividad

Los resultados de la evaluacion de la actividad catalitica mostraron que los materiales sin
impregnacion de grupos sulfatos (Zr y Zreoo) no mostraron actividad apreciable, lo cual
evidencia la falta de sitios acidos fuertes en los materiales de partida. Por el contrario,
todas las muestras impregnadas fueron activas en la reaccion. La Tabla 5.1 presenta las
velocidades de reaccion inicial y selectividades determinadas en los primeros 10 minutos
de reaccion para cada catalizador.

Los resultados muestran que el material precalcinado y sulfatado Zrso0-S-400 presenta
dos tercios de la actividad catalitica del material mas activo (Zr-S-400), mientras que el

material calcinado a 600 °C (Zr-S-600) resulta el menos activo.
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Tabla 5.1: Velocidad de reaccion inicial y selectividades sobre catalizador Zr-S
calcinado a 400 y 600 °C y Zreoo-S-400. Condiciones experimentales: 10 min; 40 °C; 0,2
MPa N2, relacion molar Ac:Gli = 6:1, 0,6 % p/p (catalizador/glicerol).

Velocidad de reaccion inicial Ssolketal (%0)  S2,2-dimetil-1,3-dioxolan-5-0l (%0)

Muestra (mol.min.g")

Z1-S-400 0,0497 86 14

Z1-S-600 0,0075 88 12
Zr600-S-400 0,0361 81 19

5.1.2.2.  Caracterizacion de los materiales

Las isotermas de adsorcion y desorcion de N> de los materiales se muestran en la Figura
5.2. Todos los materiales muestran isotermas del tipo IV, las cuales se encuentran
asociadas a materiales mesoporosos con un lazo de histéresis del tipo H3 los cuales se
forman por agregados de particulas con forma de placas de acuerdo con la clasificacion
IUPAC [162].

La Tabla 5.2 resume los valores de superficie especifica, didmetro medio de poro y

volumen total de poro para todas las muestras sintetizadas.

Tabla 5.2: Propiedades acidas y texturales de los materiales

BET Titulacion potenciométrica

Muestra Area BET Volumen de Didmetro de Eo meq n-butilamina.g!

(m%.g?) poro (cm3.g1) poro (nm) (mV)

Zr 105 0,34 5,1 63 0,20
Zr600 49 0,30 12,3 134 0,15
Zr-S-400 58 0,23 5.8 560 0,75
Zr-S-600 86 0,29 5,9 310 0,52
Zr600-S-400 24 0,13 11 510 0,52

~905 ~



Capitulo 5: Estudio de catalizadores de zirconia sulfatada

dVp/dDp (cm?.g'.nm")

0,12

=
—

=
el
(0]

=
S
(o)

Cantidad adsorbida (cm3.gSTP-")

(e}

/Zr
Zrg-

092 074 0’6 078
Presion relativa (P.P,1)

b)

Zr

4 8 16
Diametro medio de poro (D,) (nm)

~906 ~




Conversion catalitica de glicerol en compuestos oxigenados para su uso en combustibles
e industria quimica: Obtencion de solketal

©)

——Zr-S-600
—8—7r-S-400
—A—Zr06-S-400

Cantidad adsorbida (cm3.gSTP!)

0,2 074 0’6 0’8 1
Presion relativa (P.P, )

()

d) ——Zr-S-600
—=—7r-S-400

0,08

=
)
(o))

dVp/dDp (cm3.gl.nm)
p
()
i\

0,02

0 T T T T T T T T
2 4 8 16
Diametro medio de poro (D,) (nm)

Figura 5.2: a) Isoterma de asdsorcion - desorcion de N> de las muestras Zr y Zreoo; b)
Distribucion de tamafio de poros segun el modelo BJH de las muestras Zr y Zreoo; €)
Isoterma de asdsorcion - desorcion de N> de las muestras sulfatadas; d) Distribucion de
poros de las muestras sulfatadas calculadas a partir de la rama de adsorcion, asumiendo

una geometria de poro tipo slit.
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La Figura 5.2.b muestra didmetros de poros en el orden de 5,1 nm y 12,3 nm para los
materiales de base Zr y Zreoo respectivamente. Este aumento en el diametro de poro puede
estar relacionado con un colapso de los mismos a causa de cambios morfoldgicos por
efectos de la calcinacion o por cambios de fase que cambien la estructura de los mismos.
En la Figura 5.2.d, se observa como la inclusion de grupos sulfatos reduce el diametro de
poros sobre el material Zreoo-S-400 desde 12,3 nm hasta 11 nm lo cual se puede explicar
por la inclusion de los grupos sulfatos dentro de los poros del material. Por otro lado, en
los materiales Zr-S-400 y Zr-S-600, el diametro de poro incrementa hasta 5,8 nm y 5,9
nm respectivamente, los cuales son mayores a los poros de 5,1 nm observados en el
material Zr. A su vez, los materiales funcionalizados muestran menores areas
superficiales en comparacion al 6xido de partida, mostrando asi que la presencia de
grupos sulfatos no solo reduce el didmetro por inclusion de los mismos, sino que también
retarda los cambios morfologicos producidos por la calcinaciéon. En base a este
razonamiento, la mayor area superficial observada en el material Zr-S-600 en
comparacion al material Zr-S-400 puede ser evidencia de una pérdida de grupos sulfato

causado por el incremento en la temperatura de calcinacion.
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Figura 5.3: Patron de difraccion de rayos X del 6xido de zirconio comercial y los 6xidos

modificados con grupos sulfato. M: fase monoclinica, T: fase tetragonal.
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Los patrones de difraccion de rayos X del 6xido de zirconio comercial y los materiales
impregnados (Figura 5.3) muestran los picos caracteristicos de la fase tetragonal y
monoclinica del 6xido de zirconio, mostrando una predominancia de la fase monoclinica,
y no se observan cambios sustanciales en la estructura cristalina. Estos resultados
muestran que los cambios observados sobre los materiales solo ocurren a nivel
morfoldgico.

La Figura 5.4 muestra las curvas de titulacién potenciométrica de las muestras analizadas,
mientras que los resultados de potencial inicial y cantidad de sitios 4cidos se encuentran

resumidos en la Tabla 5.2.
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Figura 5.4: Titulacion potenciométrica con n-butilamina

Se puede observar que las muestras sulfatadas tienen una fuerza 4cida mayor que los
oxidos de zirconio Zr y Zreoo, y que el incremento en la temperatura de calcinacion (de
400 °C a 600 °C) genera una disminucidn en el nimero de sitios acidos de la muestra.
Este tltimo comportamiento podria estar relacionado con la pérdida de especies de azufre
a una temperatura de 600 °C [179]. El material Zr-S-400 mostr6 la mayor acidez
superficial, lo cual concuerda con la mayor actividad catalitica discutida previamente
(Tabla 5.2).

Para determinar el tipo de sitio activo del catalizador Zr-S-400 se realizd un analisis
infrarrojo de piridina adsorbida. Para zirconias sulfatadas, tradicionalmente se atribuyen

los picos de absorcion en 1.607, 1.574 y 1.455 cm™! a sitios Lewis [159,180,181], 1.490
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cm! a sitios Lewis y Bronsted [182], y 1.640, 1.610 y 1.540 cm™ a sitios acidos Bronsted
[183].

a) L
0,45 . IOOOC
] 200°C
+B
0,35 - 300°C -
s | ——400°C
2
5025 -
2
| ] B
20,15 . B
< i
0,05 - L
-0,05 T T T T T T T T T T
1.660 1.610 1.560 1.510 1.460 1.410
Numero de onda (cm™!)
0,75 1 b
L
0,55 200°C
o
2 . 300°C
8
Q
2,35 - L
.=
2
Z |
<
0,15 A L+B
B B
-0,05

1.660 1.610 1.560 1.510 1.460 1.410
Numero de onda (cm!)

Figura 5.5: a) Espectro FTIR de piridina adsorbida sobre Zr-S-400 y desorbida a
diferentes temperaturas.

b) Espectro FTIR de piridina adsorbida sobre Zr y desorbida a diferentes temperaturas.
L = Lewis; B = Bronsted.
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La Figura 5.5.a muestra el espectro FTIR de la muestra Zr-S-400. En este espectro se
observan picos en 1.445, 1.490, 1.540, 1.574, 1.610 y 1.640 cm™ indicando la presencia
de sitios acidos Lewis y Bronsted en el material. La Figura 5.5.b. muestra el espectro de
la muestra sin sulfatar Zr, donde se evidencian bandas en 1.445, 1.490, 1.574y 1.610 cm’
l'indicando la presencia de sitios 4cidos Lewis.

La concentracion de sitios acidos Lewis y Bronsted se calculo a partir de las intensidades
de las bandas en 1.540 cm™ (B) y 1.440 cm™ (L) y se comparé con los sitios de una
muestra de Zr sin sulfatar (Tabla 5.3). Estos resultados muestran que la impregnacion de
grupos sulfatos genera sitios acidos Bronsted y a su vez un pequefio incremento en la

cantidad de sitios acidos de Lewis en el material Zr-S-400.

Tabla 5.3: Concentracién (umol.g!) de sitios 4cidos calculados a partir de la adsorcion
y desorcidn de pirinda seguida de espectroscopia de absorcion infrarroja.

Concentracion de sitios dcidos (pmol.g™!)

T (°C) Zr Zr-S-400
Lewis Bronsted Lewis Bronsted
100 41 - 53 37
200 33 - 24
300 15 - 18 2
400 - - 9 -

Con el objetivo de comprender como la incorporacion de sulfatos genera sitios acidos
Bronsted, se realizdé un analisis por XPS de los catalizadores Zr-S-400 y Zr-S-600,
observando una relacion S/Zr de 0,23 y de 0,10 respectivamente, corroborando asi que la
menor actividad observada en el catalizador Zr-S-600 estd relacionada a la menor
presencia de azufre en la superficie del catalizador. En la Figura 5.6 se muestra el espectro
XPS en la region de S 2p, donde se observaron picos para energias de enlace de 169 y
170 eV, los cuales estdn asociados con grupos sulfatos desprotonados y protonados
respectivamente [184]. La mayor intensidad del pico ubicado en 169 eV indica una
predominancia de las especies de azufre desprotonadas. Este resultado nos indica que los
sitios acidos de Bronsted no se encuentran directamente ligados al azuftre, por lo tanto,
los grupos sulfatos deben interactuar con el 6xido de zirconio, induciendo estos sitios

acidos sobre el Zr.
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En la regién del Zr 3d (Figura 5.7), se observan picos con energias de enlace
correspondiente a Zr*, siendo una de ellas caracteristicas de 6xidos de zirconio unidos a
grupos atractores de electrones (182,8 eV) [159]. Con respecto a las sefiales del oxigeno
(Figura 5.8), se observan sefiales en 529,1 y 530,6 eV caracteristicas de 6xido de zirconio
monoclinico, y una fuerte sefial en el caso del material Zr-S-400 en 532,2 eV la cual es
asignada a la presencia de atomos de oxigeno en grupos sulfato [159]. Para el catalizador
tratado térmicamente a 600 °C, se puede observar una disminucidn en la sefial en 532,2

eV, corroborando asi la menor presencia de grupos sulfato en el material.
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Figura 5.6: Espectro XPS de la region S 2p del material a) Zr-S-400 b) Zr-S-600
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Figura 5.8: Espectro XPS de la region O 1s del material a) Zr-S-400 b) Zr-S-600

Estos resultados nos indican que el azufre presente en ambas muestras se encuentra
. . 2_ . 4 13 99

mayoritariamente como SO4~". En literatura se reportd que estos grupos pueden “quelar

con atomos de Zr (Esquema 5.1) y generar sitios acidos de tipo Lewis, mientras que al

. . .y 2-

interactuar con agua, se rompe la coordinacion entre el Zr y el grupo SO4~ generando un

sitio Bronsted [185].
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Esquema 5.1: Estructura de la zirconia sulfatada [185].

5.1.3. Estabilidad del catalizador Zr-S-400

Luego de mejorar el método de sintesis, se realizo un estudio de la estabilidad de material
en varios ciclos de reaccion. Para este estudio, luego de cada ciclo de reaccion la mezcla
reactiva fue separada del catalizador por centrifugacion y filtracion, y posteriormente el
catalizador fue reintroducido en el reactor sin ningun tratamiento. Luego de 4 ciclos de
reaccion (Figura 5.9), se observo solo una disminucion del 16% en la actividad catalitica
del catalizador. Dado que el proceso de separacion puede llevar a pequenias pérdidas de
particulas finas de catalizador, los resultados obtenidos demuestran la buena estabilidad

del material.
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Figura 5.9: Estabilidad de Zr-S-400. Condiciones experimentales: 40 °C; 0,2 MPa Ny;
relacién molar Ac:Gli = 6:1; 0,3 % p/p (catalizador/glicerol) y 80 min de reaccion en cada

ciclo de reaccion.
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Con el objetivo de confirmar que el catalizador no sufrid pérdidas de sitios activos, se
realizé un andlisis por XPS de la muestra antes de reaccioén y luego de 4 ciclos para

evidenciar si hubo algiin cambio en el mismo.

——Zr-S-400 (fresco)
——Zr-S-400 (reusado)
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Figura 5.10: a) Espectro XPS de la region S 2p del material Zr-S-400 fresco y luego de
5 usos; b) Espectro XPS de la region Zr 3d.

A partir de este analisis se pudo determinar una relacion atdmica S/Zr para la muestra

fresca y la muestra reusada en 4 ciclos de reaccion de 0,23 y 0,18 respectivamente (Figura

5.10). Dado que estos valores son muy similares, y se encuentran dentro del error de la
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técnica, queda demostrada la estabilidad de las especies de azufre en las condiciones

estudiadas.

5.2.  Estudio cinético y termodinamico

La estimacion de propiedades termodinamicas y parametros cinéticos resultan esenciales
para obtener un mayor conocimiento del comportamiento del sistema reactivo, ademas
de representar una herramienta de gran utilidad para el disefio de reactores y procesos
quimicos. Para realizar estos estudios, se utiliz6 el material Zr-S-400.

Como se menciond en el Capitulo 2, las selectividades hacia solketal siempre se
encuentran por encima del 80% debido a la mayor estabilidad de la molécula de solketal
[186]. Por lo tanto, para llevar a cabo este estudio, se desprecid la formacion del isobmero
2,2-dimetil-1,3-dioxolan-5-ol.

5.2.1. Seleccion de solvente

Previo al estudio termodindmico y cinético, se evaludé cémo se comporta el sistema en
presencia de un solvente. Los resultados mostrados en la Figura 5.11, indican que el

agregado de etanol tiene un efecto negativo en la velocidad de reaccion.

100%
80% A
< 60% -
o
RS -
2 40% - :
8 Sin solvente
i Etanol
20% Acetonitrilo
0% - T - . ' ' ' ' ' '
0 25 50 75 100 125

Tiempo (min)
Figura 5.11: Conversion de glicerol en funcion del tiempo sobre el material Zr-S-400.
Condiciones experimentales: 40 °C, 0,2 MPa N, relacién molar Ac:Gli = 6:1; 1,2 %p/p
(catalizador /glicerol). Relacién mésica solvente:glicerol; etanol = 5:1, acetonitrilo =

25:1.
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Este comportamiento puede estar relacionado a que al ser el etanol una molécula protica,
esta puede adsorberse en los sitios activos del catalizador, impidiendo asi que los
reactivos puedan reaccionar. Por otro lado, el uso de un solvente aprotico como el
acetonitrilo, muestra un comportamiento similar al caso sin solvente.

Teniendo en cuenta que para poder disolver completamente la mezcla se requieren 25
gramos de acetonitrilo por cada gramo de glicerol, se decidié continuar el estudio sin
utilizar un solvente para reducir los costos del proceso.

5.2.2. Estudio Termodinamico

En este estudio, la constante de equilibrio termodinamico fue determinada teniendo en

cuenta la no-idealidad de la fase liquida (Ec. 5.1 - 5.2).

K. = dsowk-Aw Ec. 5.1
ed aGly- Aac
a, =YVYi-X; Ec.5.2

Donde x; representa las fracciones molares de cada componente al llegar al equilibrio,
mientras que ;i representa los coeficientes de actividad de estos componentes en la
condicion de equilibrio. Para esto se llevo a cabo la reaccion en funcion del tiempo, hasta
que no se registraron cambios en las composiciones durante, al menos, una hora.

Para calcular los coeficientes de actividad a las distintas temperaturas, se empleo el
método UNIFAC de contribucion de grupos [187], con los grupos mostrados en la Tabla

5.4.

Tabla 5.4: Grupos empleados en el método UNIFAC.

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Grupo
CH3 CH2 CH C OH H20 CH3CO CH20 CHO
vidy 0 2 1 0 3 0 0 0 0
vilte 1 0 0 0 0 0 1 0 0
visolk 2 1 0 1 1 0 0 1 1
vV 0 0 0 0 0 1 0 0 0
i, vire viSolk vV son los nameros de grupos i en glicerol, acetona, solketal y agua respectivamente.

Este método permite predecir las interacciones entre las moléculas que componen una
mezcla liquida a partir de sus grupos funcionales. El uso de modelos que tengan en cuenta

la naturaleza no-ideal de la mezcla reactiva es esencial para el desarrollo de procesos
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complejos, como destilaciones reactivas, reactores de membrana o reactores
cromatograficos.
La energia libre de Gibbs en el estado estandar de la reaccion, AGY, se puede expresar en
funcion de la constante de equilibrio y la temperatura.

AG® = —RTIn (K,q) Ec.5.3
Combinando esta expresion con la definicion de energia libre de Gibbs, donde AS es la
entropia en el estado estandar y AH’ 1a entalpia en el estado estandar, se obtiene:

AG® = AH® — TAS® Ec. 54
De esta manera surge la siguiente relacion lineal entre In(Keq) vs 1/T (K), que permite
estimar los valores de AH’y AS°.

AH® AS© Ec. 5.5
In(Keq) = =+~

5.2.2.1. Linealizacion de los datos experimentales

La constante de equilibrio fue determinada a cuatro temperaturas diferentes (Figura 5.12).

-1,65

1,75 -

-1,85 1

In(Keq)

-1,95 A

'2,05 T T T T T T T T T
0,003075 0,003125 0,003175 0,003225 0,003275 0,003325

UT (K1)

Figura 5.12: Linealizacion de In(Keq) vs 1/T.

Con estos resultados, la dependencia de la constante de equilibrio con la temperatura
puede expresarse como ln(Keq) = 1.397% — 6,304. La entalpia estdndar, y la energia

libre de Gibbs estandar fueron estimadas como -11,6 kJ.mol™! £ 1,1 kl.mol"! y 4,0 kJ.mol

'+ 0,1 kJl.mol'!' respectivamente, evidenciando el caracter exotérmico de la reaccion.
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Cornejo et al. [115] realizaron un estudio termodindmico en las mismas condiciones que
este trabajo, considerando la mezcla reactiva como ideal. En su trabajo, estimaron valores
de entalpia estandar y energia libre de Gibbs de -6,6 kJ.mol™! + 0,2 kJ.mol™!' y -0,4 kJ.mol
'+ 0,1 respectivamente. Se puede observar que mientras que su estudio predice un
caracter exergonico, el nuestro predice un cardcter endergonico, lo cual remarca la
importancia de utilizar un modelo que considere la no idealidad para estos tipos de
sistemas bajo estudio.

En bibliografia se encuentran otros estudios donde se determinaron las propiedades
termodinamicas utilizando etanol como solvente. Nanda et al. [111], determinaron un
AH® =-30,1 kJ.mol! £ 1,6 kJ.mol! y un AG® =-2,1 kJ.mol ™! + 0,1 kJ.mol™!, despreciando
el comportamiento no ideal del medio de reaccion. Moreira et al. [116] por otro lado
estimaron las propiedades termodinamicas en base a actividades obteniendo valores de
AH® = -20,1 kJ.mol™! + 1,1 kJ.mol! y AG® = 1,4 kJ.mol"! £ 0,1 kJ.mol"'. Aunque estos
resultados no puedan ser directamente comparables con los valores obtenidos en este
trabajo por la diferencia de solventes empleados, es importante remarcar que al tener en
cuenta el comportamiento no ideal de la mezcla, Moreira et al. determinaron también un
caracter endergonico para la reaccion. Esto demuestra la importancia de considerar el
término de la no idealidad de la fase liquida en estudios termodindmicos donde la mezcla

reactiva es insoluble y se aparta de la idealidad.
5.2.3. Estudio cinético

5.2.3.1. Modelado

Para realizar el estudio cinético se plante6 un mecanismo en base al modelo de Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) para la reaccion de cetalizacion de glicerol
[111,116]. Siguiendo el mecanismo de reaccion propuesto en la literatura (Esquema 5.2)
[55-57], se tuvieron en cuenta los pasos de reaccion descriptos en la Tabla 5.2.

En las reacciones que representan las etapas del mecanismo propuesto, el simbolo *
representa un sitio activo del catalizador cuando se lo utiliza como participante en la
reaccion y el supra indice * representa que el componente se encuentra adsorbido sobre
el catalizador.

Lareaccion comienza con la adsorcion de ambos reactivos en la superficie del catalizador.
Luego, una reaccién superficial entre el glicerol adsorbido (Gly®) y acetona (Ac”) lleva a
la formacion del hemicetal 3-(2-hidroxipropan-2-yloxy)-propano-1,2-diol (HA"). En el

cuarto paso, se forman agua (W) y un intermediario de reaccion (Int"), y es seguido por
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una reaccion intramolecular en la cual el intermediario se cicla formando solketal (Solk).

En el ultimo paso, el solketal y el agua son desorbidos de la superficie del catalizador.

HaC™ <

+
HaC, / HO OH “H
~_~O—H & \
©)
[o) OH - ©
+ ~ fo) fe) (@] (o]
HO OH 1 : + \)

N ) HO OH
Acetona (Ac)  Glicerol (Gly) N . y o OH
\‘% H3Cz,, Q— / Solketal (SIk) 2,2-dimetil-1,3-dioxan-5-ol
@ H3C"<
O—\ . + H,0
CH—
OH

Esquema 5.2: Mecanismo de reaccion propuesto para la cetalizacion de glicerol con

acetona.

Mediante un estudio Raman in situ, Calvino-Casildo et al. revelaron que el solketal no se
forma sin presencia de catalizador, y observan una incipiente formacién del hemicetal
[57]. En presencia de un catalizador obtienen selectividades cercanas al 100% a solketal.
Por lo tanto, en este estudio se considero la etapa 3 (formacion del hemicetal) como el

paso controlante.

Tabla 5.5: Pasos involucrados en el modelo cinético.

Paso Reaccion

1 Ac +* o Ac”

2 Gly + x & Gly*

3 Ac* + Gly® & HA™ + *
4 HA® ++o Int"+W*
5 Int* & Solk™

6 Solk™ & Solk + *

7 W*eo W+ x

En base al mecanismo cinético empleado, se plantearon las Ecuaciones 5.6 a 5.12.
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0 Ec. 5.
Kl _ AcC c.5.6
HVH. Auc
K, = Gli Ec. 5.7
Oy.aci
r = k;-HACHGli - k?TBHAHV Ec. 5.8
_ Oy.04a Ec. 5.9
Ke =58
hét. v Ec. 5.10
KS _ Int C.D.
HSolk
K, = Oso1k Ec.5.11
9V-0a501k
K, = w Ec. 5.12
Oy.ay

donde 0 representa la fraccion de sitios activos ocupados por cada especie y Oy la fraccion
de sitios activos libres. A partir de las Ecuaciones 5.6 y 5.7 se puede llegar a la expresion:
04061 = K1.Ky. ayp. G102 Ec. 5.13
Por otro lado, empleando las Ecuaciones 5.9, 5.10, 5.11 y 5.12, se puede llegar a la
expresion para OHa:
Ona = Ky Ks. Ko. K7. Qg1 . Oy Ec.5.14

Teniendo en cuenta que el balance de sitios activos:

n
1= 291
i=1

La velocidad de reaccion puede expresarse a partir de las Ecuaciones 5.6 — 5.15, como:

Ec.5.15

Agorr- A
AGly-Aac — —5011(1\;(1 W
r=k m > Ec. 5.16

Donde Keq es la constante de equilibrio termodinamico para la reaccion, Ki son las
constantes de equilibrio de adsorcion de los componentes y k es la constante cinética.

En bibliografia, algunos trabajos consideran que el agua es el componente adsorbido con
mayor fuerza, y la adsorcion del resto de las especies puede ser despreciada

[111,112,116].

a .a
Gaty- Gac Soll(iq N Ec.5.17
r=k
(1+ Ky.ay)?

Sobre catalizadores basados en zirconia sulfatada, es conocido que la adsorcion de agua
rompe la coordinacion de las especies Zr (IV) unidas a grupos sulfato, generando sitios
acidos Bronsted [185]. Por lo tanto, la presencia de agua no afecta el nimero de sitios

disponible, y la velocidad de reaccion puede ser simplificada a la expresion:
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Keq

Considerando la constante cinética puede expresarse segun la ley de Arrhenius, la energia

a .a
r=k <aAC, oy — M) Ec.5.18

de activacion (Ea.) puede estimarse a partir de la Ecuacion 5.19.

_Ea

k = koe(ﬁ)
5.2.3.2.  Verificacion de resistencias a la transferencia de materia

Ec. 5.19

Para verificar que no existan efectos difusivos, se decidio variar la velocidad de agitacion
entre 500 y 1.400 rpm.

Los resultados (Figura 5.13) muestran que los efectos difusivos son despreciables en este
rango, por lo tanto, el estudio cinético puede llevarse a cabo trabajando a 1.000 rpm.

A su vez, se emplearon los criterios de Mears (Ec. 5.20) y Weisz-Prater (Ec. 5.21) para
verificar que no existen efectos de difusion externos o internos. Para esto, los coeficientes
de difusion fueron estimados utilizando la correlacion de Scheibel [188] (Ec. 5.22), los
coeficientes de difusion para mezclas multicomponentes se evaluaron con la correlacion
Perkins y Geankoplis [189] (Ec. 5.23), la tortuosidad a partir de la ecuacion de Commiti
y Renaud [190] (Ec. 5.24)

100%

80% A

)
D
)
o
o
1

40% -

Conversion (%

20% -

0% — T

450 550 650 750 850 950 1.050
Velocidad de agitacion (rpm)

Figura 5.13: Efecto de la velocidad de agitacion sobre la conversion de glicerol.

Condiciones de reaccion: 30 min, 0,625% p/p, 6:1 Ac:Gli, catalizador: Zr-S-400.

Con estos parametros, se puede estimar el coeficiente de difusion efectivo utilizando la

Ecuacion 5.25, y los coeficientes de transferencia de masa con la correlacion de Hixson

y Baum [191] (Ec. 5.26).
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N —r'p'd'n<015 Ec. 5.20
M= 2 km.Coi ¢
. 2
Nyp = < 0,03 Ec. 5.21
YE T Degr.Cou
3V,\ /3
1+(7)
o T i Ec. 5.22
Di,j = 8,2x10"8; 1/
v, /3
n
Dim-um®® = Z %D u; 08 Ec. 5.23
j=1
T=1-p.ln(ep) Ec. 5.24
ngi,m
Des = - Ec. 5.25
fom-d _ 0,16. Re®®2,5c%5 Ec. 5.26

D

Donde Nm y Nwe representan los nimeros de Mears, y Weisz-Prater respectivamente, r
la velocidad de reaccion, p la densidad del liquido, d el didmetro de particula, n el orden
de reaccidn, k el coeficiente de transferencia de masa, Desr €l coeficiente de difusion
efectivo, el Dl-? ; coeficiente de difusion del componente i en el solvente j, V el volumen
molar, D; ,,, el coeficiente de difusion del componente 1 en una mezcla multicomponente,
u la viscosidad, €p la porosidad de la particula, t la tortuosidad, p es un factor que depende
de la forma de las particulas y es 0,49 para particulas esféricas, Re el nimero de Reynolds,
y Sc el nimero de Schmidt.

Para todas las temperaturas se constato que los nimeros de Mears resultaron menores que
107, y los de Weisz-Prater menores que 10 confirmando que tanto la difusién externa

como la interna resultan despreciables en las condiciones de operacion.

5.2.3.3.  Estimacion de los parametros cinéticos

Para la estimacion de los parametros cinéticos, se empled el algoritmo “Orthogonal
Distance Regression” para el ajuste de curvas no lineales, utilizando el software
OriginLab. Las diferencias entre los valores estimados y los datos experimentales para la
variacion de la concentracion de glicerol en funcién del tiempo se minimizaron
empleando el criterio chi cuadrado.

Las velocidades de reaccion evaluadas experimentalmente fueron estimadas por medio

de una discretizacion centrada (Ecuacion 5.27):
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rt = Co "~ Cou Ec. 5.27
At

Los resultados experimentales fueron ajustados con la expresion descripta por la

Ecuacion 5.16, considerando al agua, solketal o a ambos como componente adsorbido
mayoritariamente, y por la Ecuacion 5.18 en la que se considera que la adsorcion no afecta
a la velocidad de reaccion (modelo pseudo homogéneo). Para esto se fijo en el sistema el

valor de Keq, empleando los valores obtenidos mediante el estudio termodinamico.

Tabla 5.6: Parametros cinéticos estimados para los distintos modelos propuestos

Modelo pseudo homogéneo

Temperatura (°C)  k (mol.g”.min™) Keq Ky Ks
30 0,04544 0,18378 0 0
40 0,11516 0,15863 0 0
50 0,39720 0,13867 0 0

Modelo considerando al agua como el componente adsorbido mayoritariamente

Temperatura (°C)  k (mol.g'l.min™) Keq Kw Ks
30 0,12234 0,18378 22,5077 0
40 0,13750 0,15863 1,23392 0
50 0,76267 0,13867 5,03871 0

Modelo considerando al solketal como el componente adsorbido mayoritariamente

Temperatura (°C)  k (mol.g”!.min™") Keq Ky Ks
30 0,12315 0,18378 0 18,3803
40 0,13807 0,15863 0 3,19712
50 0,77168 0,13867 0 13,8167

Modelo considerando al agua y solketal como el componente adsorbido

mayoritariamente
Temperatura (°C)  k (mol.g"l.min™!) Keq Kw Ks
30 0,12234 0,18378 17,7501 0,0000
40 0,13750 0,15863 0,0000 1,2426
50 0,76267 0,13867 13,4649 0,0000

El ajuste de la curva para los casos propuestos se muestra en al Tabla 5.6. Al analizar los

parametros ajustados para los modelos que consideran un componente adsorbido, se
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pueden ver que los mismos no muestran un comportamiento invariantemente exotérmico
como es el caso del proceso de adsorcion, sino que los mismos alcanzan un minimo para
40 °C.

A partir de los valores de constante cinética para cada temperatura mostrados en la Tabla
5.7, se estim6 un valor de energia de activacion de 88,1 kJ.mol™! + 8,9 kJ.mol!, y un factor

pre-exponencial (ko) de 6,55 x 10" mol.g"!.min™".

80% - ¢
60% -
~ 30 °C (Exp.)
= T 35 °C (Exp.)
:5 40% - 40 °C (EXp)
Z ® 50 °C (Exp.)
2 ] 30 °C (Modelo)
St 35 °C (Modelo)
Q 200 .
& 40 °C (Modelo)
1 —50 °C (Modelo)
0% & - . - . - . . . .
0 50 100 150 200 250

Tiempo (min)
Figura 5.14: Efecto de la temperatura en la conversion de glicerol. Condiciones
experimentales: 0,2 MPa N, relacion molar Ac:Gli = 6:1, 0,6 % p/p (catalizador:
glicerol), Zr-S-400.

Estos resultados se encuentran entre los valores reportados por otros autores. Esteban et
al. [112], estimaron una energia de activacion de 124,0 kJ.mol! + 12,9 kJ.mol
considerando un mecanismo de reaccion del tipo Eley-Rideal sobre resinas de

intercambio 16nico, Lewatit GF101 en ausencia de solvente.

Tabla 5.7: Parametros cinéticos estimados.

Temperatura (°C) Kk (mol.g"'.min")

30 0,04544 + 0,0061
35 0,07126 + 0,0079
40 0,11516 +0,0093
50 0,39720 + 0,0460
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Nanda et al. [111] reportaron energias de activacion de 55,6 kJ.mol! + 3,1 kJ.mol
empleando un mecanismo de reaccion LHHW considerando agua como la especie
adsorbida mayoritariamente, sobre Amberlyst-35 y utilizando etanol como solvente.
Moreira et al. [116] estimaron un valor de 69,0 kJ.mol™! + 6,6 kJ.mol™! utilizando también
Amberlyst-35 y etanol como solvente. Dimitriev et al. [114] determinaron una energia de

activacion de 87,1 kJ.mol! empleando 4cido sulfirico como catalizador.

80% 1 a)

60% A
S 4:1 (Exp.)
£ 40% A 6:1 (Exp.)
2 8:1 (Exp.)
= 4:1 (Modelo)
2 20% A
S 6:1 (Modelo)

8:1 (Modelo)
0% T T T T T
0 50 100 150
Tiempo (min)

80% - b)

60% A
g 4:1 (Exp.)
:8 40% A 6:1 (Exp.)
2 8:1 (Exp.)
% 0% - 4:1 (Modelo)
O ’ 6:1 (Modelo)

8:1 (Modelo)
O% T T T T T
0 50 100 150

Tiempo (min)
Figura 5.15: Efecto de la relacion molar acetona a glicerol inicial sobre la conversion de
glicerol. Condiciones experimentales: 0,2 MPa N», 40 °C, catalizador Zr-S-400. a): 0,6
% p/p (catalizador: glicerol); b): 0,3 % p/p (catalizador: glicerol).
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Las Figuras 5.15 a 'y b muestran el efecto de las relaciones molares iniciales de acetona a
glicerol sobre la cinética y la termodindmica de la reaccion. Como se puede ver en estas
figuras, el incremento en la concentracién de acetona no solo incrementa la conversion
alcanzada en el equilibrio, sino que también mejora la velocidad de reaccion. Este ultimo
efecto se hace mas evidente a menores contenidos de catalizador (Figura 5.15.b).

Dado que una de las impurezas principales en las corrientes de glicerol industrial es el
agua, el estudio de la influencia de este componente en la reaccion resulta esencial. En
este estudio, se agregd agua en la mezcla de reaccion para simular diferentes corrientes
de glicerol y evaluar el efecto de la presencia de agua en las velocidades de reaccion y
conversiones en el equilibrio. La Figura 5.16 muestra el efecto del agua en la velocidad
de reaccion, en concentraciones del 5%, 10% y 20% p/p en relacion con la masa total de
glicerol. La presencia de agua en la reaccion genera efectos severos en la velocidad de

reaccion y la conversion alcanzada en el equilibrio.

80% A
]
60% A
Q (]
5 ° 0% (Exp.)
5 40% 5% (Exp.)
2 10% (Exp.)
3 1 ® 20% (Exp.)
0% (Modelo)
20% A 5% (Modelo)
10% (Modelo)
1 —20% (Modelo)
0% - . - . .
0 50 100 150

Tiempo (min)
Figura 5.16: Efecto de la composicion de agua en la alimentacion de glicerol sobre la
conversion de glicerol. Condiciones experimentales: 0,2 MPa N, 40 °C, relacion molar

Ac:Gli = 6:1, 0,6 % p/p (catalizador: glicerol), catalizador: Zr-S-400.

Una alimentacion de glicerol con un 20 % p/p de agua reduce significativamente la
velocidad de reaccion, a la vez que genera una disminucion en la conversion alcanzada

en el equilibrio desde 80% hasta el 63%. Estos resultados remarcan la necesidad de
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utilizar corrientes de glicerol purificadas, con concentraciones de agua por debajo del
10% p/p para mejorar la eficiencia del proceso quimico.

5.3.  Conclusioén parcial

En este Capitulo se prepararon catalizadores de zirconia sulfatada, con distintas
cantidades de acido sulfurico impregnado (2, 4, 6 y 8% p/p de S), y temperatura de
calcinacion (400 y 600 °C). La caracterizacion de los materiales, y su evaluacion catalitica
mostro que la variacion de la cantidad de acido sulfrico impregnado no genera un efecto
significativo sobre la fuerza acida o actividad catalitica del material en el rango de
concentracion estudiado, mientras que la temperatura de calcinacion si tiene un mayor
efecto sobre la cantidad de sitios acidos.

Entre los catalizadores estudiados, el material Zr-S-400 resultd ser el mas activo,
presentando una mayor densidad de sitios acidos (0,75 meq n-butilamina.g™') y mayor
fuerza acida (560 eV), causada por la generacion de sitios Bronsted, como pudo ser
determinado por titulacion potenciométrica y FTIR con adsorcion de piridina. Con este
material se pudieron alcanzar conversiones de glicerol del 80% en 1 hora de reaccion a
40 °C con una relacién molar de acetona a glicerol de 6:1, y una relaciéon madsica de
catalizador a glicerol de 0,6%. Los estudios de estabilidad mostraron que el material se
mantiene estable luego de cuatro ciclos de reaccion, manteniéndose la relacion de
especies sulfato en el material (S/Zr ~ 0,2), la cual fue determinada por XPS.

El equilibrio quimico de la reaccion fue analizado sobre el catalizador Zr-S-400
empleando el método UNIFAC para determinar los coeficientes de actividad de cada
especie. Las propiedades termodindmicas de entalpia estandar y energia libre de Gibbs
fueron determinados en -11,6 = 1,1 kJ.mol' y 4,0 + 0,1 kJ.mol!, respectivamente.

Con respecto a la cinética de la reaccion se desarrolld un modelo pseudo-homogeneo
simple, en el cual la adsorcion de agua en el catalizador no afecta la cantidad de sitios
acidos disponible, y se ajustd satisfactoriamente a los datos experimentales en el rango
estudiado. Basados en este modelo, se obtuvo una energia de activacion de 88,1 kJ.mol!

+ 8,9 kJ.mol™.
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6. Analisis tecno-economico del proceso productivo de solketal

Si bien hay una gran cantidad de articulos cientificos publicados sobre esta ruta de
valorizacion de glicerol, son escasas las patentes otorgadas o bajo aplicacion.
Actualmente, si se buscan patentes en las bases de datos de la USPTO y Lens sobre
procesos que involucran palabras clave solketal, glicerol o glicerina, aparecen 8
resultados relacionados con la produccion o sintesis de solketal.

La mayor parte de los articulos cientificos tiene como objetivo una investigacion basica
a escala laboratorio, preparando y caracterizando catalizadores, evaluando su actividad,
selectividad y estabilidad frente a la reaccion de cetalizacion del glicerol. Estos resultados
indican que esta tecnologia es nueva y que aln se requiere de mas estudios e inversion en
I+D para lograr su consolidacion.

Un estudio tecno-econdmico de una planta de co-produccion de biodiésel y solketal con
una capacidad de planta capaz de procesar 100.000 tn.afio”! de aceite fue reportado
recientemente por Al-Saadi et al. Los autores reportaron un aumento en el capital total
invertido de un 46% y un aumento en el VAN a 20 afios del 100% en comparacion con
una planta de produccion de biodiésel convencional [192].

El objetivo de este Capitulo es realizar una evaluacion técnica y econdmica de una planta
industrial pequeia, capaz de producir solketal con una capacidad de procesamiento que
se encuentre entre 4.000 y 20.000 tn.afio! de glicerol. Este marco resulta de particular
interés para la region latino americana donde una gran cantidad de plantas de biodiésel
tienen capacidades de produccion cercanas a 200.000 tn.afio”!, y por lo tanto tienen
alrededor de 20.000 tn.afio! de glicerol disponible. El disefio de los equipos y la
simulacion del proceso se lleva a cabo empleando el software comercial Unisim Design
® R460.1 y su base de datos, con una licencia académica. La evaluacion econdmica se
efectia considerando los egresos por inversiones, los costos fijos y operativos, los
ingresos por ventas del producto y el analisis de diversos indicadores econdmicos. Se

presenta ademas un estudio de sensibilidad de las variables criticas del proceso.
6.1. Simulacion del proceso y disefio de equipos

Para proceder al analisis econdmico, la cinética de reaccion y los equilibrios liquido-vapor
deben reproducirse correctamente en las simulaciones para que el equipo pueda disefiarse

correctamente. Las propiedades de todos los componentes involucrados en el sistema,
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salvo el solketal, estdn disponibles en la base de datos del simulador Unisim Design
R460.1.

Para el modelado del solketal fue necesario ingresar los grupos funcionales de la
molécula, su punto normal de ebullicion y la entalpia de formacion calculada a partir de
la entalpia de reaccidon obtenida experimentalmente [193].

Teniendo en cuenta el comportamiento no ideal de la mezcla reactiva en la fase liquida,
los modelos NRTL (Modelo no aleatorio de dos liquidos) y UNIQUAC (Coeficientes de
Actividad Cuasi Quimica Universales) son los mas adecuados para llevar a cabo la
simulacion con precision [194]. Entre estos modelos se selecciond el UNIQUAC debido
a que por tener en cuenta la contribucidon entropica resulta mas efectivo que el modelo
NTRL [194]. Todas las interacciones de los pardmetros quimicos del modelo UNIQUAC
pueden ser estimadas en combinacion con UNIFAC LLE (Equilibrio liquido-liquido).
Para el caso de la fase vapor, se emple6 el modelo termodinamico Peng-Robinson (PR),
y para los fluidos auxiliares, agua de enfriamiento y vapor, se empled el paquete
termodindmico ASME Steam.

En este estudio se considera como materia prima del proceso, glicerol de grado técnico
(99,5% p/p de glicerol) ya que los datos cinéticos de la reaccion de cetalizacion fueron
obtenidos con soluciones de glicerol con un contenido de agua menor al 10% p/p [193].
Con respecto a la pureza de la acetona, dado que el grado industrial tiene una composicion
mayor al 99% p/p de acetona, se considero para la simulacion 100 % p/p de acetona.

En el Esquema 6.1 se muestra el diagrama de flujo del proceso empleado para la
simulacion. Las corrientes de entrada de acetona y glicerol se introducen con la misma
relacién molar que fue empleada previamente en esta tesis (6:1) en un mezclador (M-101)
con el objetivo de mejorar la dispersion de las dos fases antes de la entrada al reactor (R-
101).

En la simulacion, se emple6 el modulo Mixer de UniSim. El disefio del mezclador se
realiz6 de modo de obtener un tiempo de residencia mucho mayor al tiempo de equilibrio
(teq), que es el tiempo que tarda en estabilizarse la dispersion [195]. (Para mas informacion
ver Anexo 1).

El reactor R-101 fue modelado como un reactor de lecho fijo adiabatico, empleando el
modelo de reactor de flujo piston de UniSim. La reaccidon es levemente exotérmica y se

lleva a cabo en el rango de temperaturas de 30 °C a 60 °C, y a presion atmosférica.
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Esquema 6.1. Diagrama de flujo de proceso de la planta de produccion de solketal.
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Para la simulacion se emple6 la expresion cinética mostrada en la Ecuacion 6.1, la cual
fue obtenida en el Capitulo 5.

Ec. 6.1

K,

Asolk- aw>
eq

r=k (amy. Ape —

donde agly, aac, asolk y aw son las actividades del glicerol, acetona, solketal y agua
respectivamente, Keq la constante de equilibrio y k la constante cinética.

Como se observa en el Esquema 6.1, la salida del reactor compuesta por solketal, agua y
acetona y glicerol que no reaccionaron, son transferidos a la seccion de separacion. En
esta seccion se requieren 3 columnas de destilacion (C-101, C-102 y C-103). La primera
columna (C-101) opera a presion atmosférica, y permite separar por tope una corriente
rica en agua y acetona (componentes livianos) y por fondo una corriente rica en solketal
y glicerol. La segunda columna de destilacion (C-102) también opera a presion
atmosférica y recupera la corriente de acetona para ser realimentada al reactor, luego de
ser enfriada a 30 °C. La tercera columna (C-103) opera en condiciones de vacio y permite
purificar la corriente de solketal de fondo de la columna C-101 hasta una concentracion
del 99,7% p/p, y recupera una corriente rica en glicerol que es enfriada a 30 °C y
realimentada al mezclador (M-101).

Todas las columnas de destilacion fueron simuladas a partir del modulo Distillation
Column de UniSim. Las consideraciones del disefio de las columnas de destilacion se
encuentran disponibles en el Anexo 1.

Los intercambiadores de calor fueron simulados rigurosamente con el modulo Heat
Exchangers (ver Anexo 1). El disefio y la simulacion de la produccion de solketal fue
evaluada para diferentes capacidades de procesamiento de glicerol por afio, los cuales

variaron entre 4.000 y 20.000 tn.afio™.
6.2. Analisis econdmico

Para realizar un analisis economico que permita tomar decisiones en la produccion de
solketal a escala industrial, no solo es necesario considerar el disefio técnico y operacional
de la planta, sino que también las consecuencias del disefio del proceso sobre la
factibilidad econdémica del mismo. Por lo tanto, las variables relacionadas con la inversion
inicial, los ingresos y los costos operativos de la planta luego de la puesta en marcha se

deben tener en consideracion.
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El capital invertido normalmente es definido como la suma del capital fijo y el capital
requerido para el arranque y funcionamiento de la planta durante los primeros meses de
operacion. En el caso de los conceptos operativos, se consideran los costos operativos y
los ingresos generados durante el tiempo de operacion.

El analisis econémico se realiz6 mediante un analisis cldsico que incluye la estimacion
del precio de corte, la estimacion de la tasa interna de retorno (TIR) y el valor actual neto
(VAN). El andlisis fue realizado para diferentes capacidades de procesamiento de
glicerol, y asumiendo un tiempo de operacion de 8.000 h.afio™!, y un tiempo de evaluacion
del proyecto de 10 anos.

La inversion total de capital (TCI) fue calculada como la suma de la inversion en activo

fijo (FCI) y la inversion en capital de trabajo (WCI), segtin la Ecuacion 6.2.

TCI=FCI+ WC(CI Ec. 6.2

La inversion en activo fijo (FCI) fue estimada empleando la técnica de costeo modular
[196], que permite estimar el costo total de los equipos teniendo en cuenta su material de
construccion, su presion operativa, su instalacion, contingencias asociadas e impuestos
(més detalles en el Anexo 2). Dado que estas correlaciones estan calculadas para una
fecha especifica, se actualizaron teniendo en cuenta el indice CEPCI correspondiente al
promedio del afio 2019 (607,5) [197].

Para el célculo de los costos de materia prima (Crm), catalizador (Cy), servicios auxiliares
(Cur), tratamiento de efluentes (Cwr) y disposicion final del catalizador (Crp) se
emplearon los costos unitarios que se resumen en la Tabla 6.1 y el consumo anual de los
mismos se obtuvo a partir de la simulacion técnica realizada en UniSim.

El costo unitario del catalizador fue estimado considerando un costo de 6xido de zirconio
de 10 USD.kg! [198], un costo de 0,25 USD.kg! de H.SO4 [198], y el costo de
preparacion fue estimado siguiendo la metodologia descripta por Baddour et al. [199]
considerando una etapa de impregnacion, una de secado, una de calcinado a 400 °C y una
etapa final de extrusion.

El costo de labor operativa (Cor) fue calculado considerando el nimero total de operarios
que requiere la planta, el sueldo promedio por hora de cada operario (30,15 USD.h’!

[200]) y la totalidad de horas anuales (2.080 h.afio™!). El nimero total de operarios que
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requiere la planta se obtuvo a partir del nimero de operarios por turno (Nor) considerando

4,5 turnos por dia [196].

Tabla 6.1. Costos unitarios de materias primas, catalizador y servicios auxiliares.

Item Precio Fuente
Glicerol (grado técnico) 700 (USD.tn) [198]
Acetona 1.000 (USD.tn) [198]
Catalizador 30.000 (USD.tn") [199]
Agua de refrigeracion 14,80 (USD.tn}) [196]
Vapor de baja presion 29,27 (USD.tn!) [196]
Vapor de alta presion 29,97 (USD.tn!) [196]
Energia 0,06 (USD.kWh™) [196]
Tratamiento de efluentes 0,043 (USD.m>) [196]
Disposicion del catalizador 200 (USD.tn") [196]

El nimero de operarios por turno se estimo a partir del nimero de unidades de proceso a
partir de la correlacion de Alkhayat y Gerrard [196]. El costo total de manufactura (COM)
fue calculado a partir de la Ecuacion 6.3 [196].

COM = 0,180 FCI +2,73 Cop + 1,23 (Cay + Cur + C; + Cwr + Cp) Ec. 6.3

6.3. Resultados y discusion

6.3.1. Analisis técnico

Los resultados de la simulacion para una planta que procesa 10.000 tn de glicerol.afio™!
se muestran en el Anexo 3. La Tabla 6.2 muestra un resumen de las principales variables
de disefio de los equipos empleados en una planta que procesa 10.000 tn de glicerol.afio
!, 1a cual permite producir 1.755 kg.h'! de solketal con una pureza del 99,5% p/p.

En el disefio del proceso, el reactor fue disefiado como adiabatico, teniendo en cuenta que
los reactivos entran al mismo a 30 °C. La reaccién de cetalizacion del glicerol es
levemente exotérmica, y es llevada a cabo a bajas temperaturas y presion atmosférica para
evitar la evaporacion de acetona.

Usualmente en procesos en fase liquida los costos mayoritarios se encuentran en el
requerimiento de agua de enfriamiento en los condensadores de las columnas de

destilacion [192,201]. Por lo tanto, para reducir el alto costo energético que requiere
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condensar el exceso de acetona, se selecciond operar el condensador de la columna C-
101 como condensador parcial.

Con respecto a los intercambiadores de calor, la Tabla 6.3 muestra el area de transferencia
y el caudal masico de servicio auxiliar requerido en el mismo. El condensador de la
columna C-102 (Intercambiador de calor E-105), posee la mayor area de superficie y el
consumo de agua de enfriamiento requerido en el mismo representa un 74% del agua de
enfriamiento total requerida en el proceso. Este hecho es causado por la necesidad de
trabajar con un exceso de acetona en el reactor (relacion molar acetona a glicerol de 6:1),

la cual luego es necesario separar y condensar antes de ser reingresada al reactor.

Tabla 6.2. Principales variables de disefio y costo estimado de los equipos principales.

Capacidad de procesamiento de la planta: 10.000 tn de glicerol.afio™.

Equipo Variable de disefio Dimension Costo (US$)

Tiempo de residencia (min) 30
Volumen (m?) 5

M-101 147.923
teq (Min) 16
Potencia (kW) 13
Tiempo de residencia (min) 30
Volumen (m?) 5

R-101 77.117
Masa de catalizador (tn) 11
Conversion de glicerol (%) 68
Flujo volumétrico (L.s™) 2,14

P-101 26.219
Potencia (kW) 0,03
Flujo volumétrico (L.s™) 0,13

P-102 ‘ 25.390
Potencia (kW) 0,02
Flujo volumétrico (L.s™) 0,60

P-103 25.744
Potencia (kW) 0,09
Numero de platos 12

C-101 Didmetro de columna (m) 1,2 144.267
Volumen (m?) 7,4
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Numero de platos 21

C-102 Didmetro de columna (m) 1,1 174.585
Volumen (m?) 10,6
Numero de platos 10

C-103 Didmetro de columna (m) 0,8 83.770
Volumen (m?) 2,8

Tabla 6.3. Area de transferencia y caudal masico de los servicios auxiliares requeridos

en los intercambiadores de calor. Capacidad de procesamiento de la planta: 10.000 tn de

glicerol.afio™.

Caudal masico de servicio

Equipo A (m?) auxiliar (tn.h™)
E-108 0,64 0.1
E-109 1,64 0,7
E-101 2,77 2.4
E-103 4,19 1,7
E-106 4,91 0.6
E-110 4,93 1.4
E-107 9,35 7.6
E-102 18,76 3.5
E-104 2420 2,6
E-105 120,10 49,6

6.3.2. Analisis econdmico

En base a los parametros de disefio obtenidos en el andlisis técnico, se calculd la inversion
en activo fijo y la inversion en capital de trabajo. La inversion total varia entre 1.219.953
USD para una planta con una capacidad para procesar 4.000 tn de glicerol.afio™! hasta
3.146.183 USD para una planta con una capacidad para procesar 20.000 tn de
glicerol.afio! (Figura 6.1).

El desagregado de inversiones se muestra en la Figura 6.2. Los intercambiadores de calor
y las columnas de destilacion representan un 48% y 24% de la inversion en activo fijo

respectivamente.
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Figura 6.1. Capital de inversion para cada capacidad de planta.
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Figura 6.2. Desagregado de la inversion total.

La Figura 6.3 muestra los costos totales de operacion en funcion de la capacidad de planta

utilizada (4.000-20.000 tn.afio™!). Los resultados indican que los costos directos de
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manufactura representan aproximadamente el 77-83% de los costos totales, mientras que

los gastos generales un 16-17% y los costos fijos un 1-6%.
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—@—- Costos totales de manufactura
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8
@)
2,00E+07 A
1,00E+07 A
0,00E+00 -

4.000 6.000 8.000 10.000  15.000  20.000
Capacidad de planta (tn.afio*)

Figura 6.3. Costos directos de manufactura, costos fijos, gastos generales y costos

totales.

La Tabla 6.4 muestra el desagregado de costos directos de manufactura, costos fijos y
gastos generales, en términos de la capacidad de planta utilizada.

Dentro de los costos directos, el 52-55% lo constituye el costo de materias primas, el 30-
37% el costo de servicios auxiliares y el 1-9% el costo de labor operativa. El costo de
servicios auxiliares resulta elevado debido al alto consumo de agua de enfriamiento segun
lo determinado en el analisis técnico. En el proceso de conversion de glicerol a
propilenglicol, en el cual se requieren al menos dos columnas de destilacion se pudo
observar resultados similares [201].

Los costos de mantenimiento y reparaciones, suministro de operaciones, tratamiento de
efluentes y disposicion final de catalizador son gastos menores y representan menos del

1% del total de los costos directos de manufactura.
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Tabla 6.4. Desagregado de costos.

Capacidad de planta utilizada (tn.afio™")

0

Costos (%) 4000 6.000 8.000 10.000 15.000 20.000
Costos directos de manufactura 76,73 78,88 79,89 80,51 81,40 81,93
Costo de materia prima 51,85 52,62 53,10 53,85 54,44 55,43
Costo de servicios auxiliares 30,47 33,82 3522 35,65 36,64 36,58
Costo de patentes, tecnologia y catalizador 5,08 5,08 5,08 5,07 5,09 5,05
Costo de labor operativa 1,61 1,07 0,83 0,67 0,46 0,35
Costo de supervicion y administracion 1,22 1,31 1,36 1,37 1,44 1,41
Costo de laboratorio 1,34 0,89 0,69 0,56 0,38 0,29
Costo de mantenimiento y reparaciones 0,60 0,48 0,42 0,41 0,37 0,33
Costo de suministro de operaciones 0,09 0,07 0,06 0,06 0,06 0,05
Costo de tratamiento de efluentes 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Costo de disposicion final de catalizador 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Gastos generales 17,12 16,74 16,56 1645 16,29 16,20
Gastos de investigacion y desarrollo 63,59 65,11 65,85 66,33 67,01 67,40
Gastos de distribucion y venta 2891 29,59 29,93 30,15 30,46 30,64
Gastos de administracion 7,50 5,30 4,22 3,53 2,53 1,97
Costos fijos 6,15 438 3,54 3,05 2,31 1,87
Gastos de fabrica 83,56 81,08 78,97 76,17 71,24 68,12
Depreciacion 12,46 14,34 1594 18,05 21,79 24,15
Impuestos locales y seguros 3,99 4,59 5,10 5,78 6,97 7,73

La Figura 6.4 muestra el precio de corte a diferentes capacidades de plantas. El precio de
corte es el precio de venta en el cual los costos de manufactura son iguales a los ingresos
por venta, y el beneficio econdmico del proyecto es nulo.

Como es posible observar, a medida que la capacidad de planta utilizada aumenta, el
precio de corte disminuye. Para una capacidad de planta de 4.000 tn.afio™! el precio de
corte es de 2.383 USD.tn"!, mientras que en una capacidad de 20.000 tn.afio™! el precio de
corte desciende hasta 2.059 USD.tn"!. Da Silva et al., determinaron un precio de corte de
12.290 USD.tn"! para una planta con una capacidad de procesar 478 tn de glicerol.afio™!,
trabajando con una relacion molar de acetona a glicerol de 8:1 sin recuperar el exceso de
acetona en el proceso [202]. Chol et al., determinaron que con un precio de venta de
solketal de 77.430 USD.tn!, una planta que permita tratar 336 tn de glicerol crudo.afio™,
puede ser econdmicamente viable si produce tanto solketal como carbonato de glicerol
[203]. En una planta de produccion de solketal capaz de procesar 100.000 tn de

glicerol.afio”!, Al-Saadi et al., determinaron un precio de equilibrio similar a los
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presentados en este trabajo, empleando una relacioén de acetona a glicerol mayor (12:1)
[204].

Recientemente, Ribeiro et al., determinaron un precio de equilibrio para solketal de 979
USD.tn"! trabajando con una capacidad de procesamiento de glicerol de 10.000 tn.afio™!,
una relacion molar de acetona a glicerol de 9,5:1 y usando etanol como solvente. En su
trabajo, los autores no especifican si consideran la inversion y el requerimiento energético
en agua de enfriamiento y vapor en los intercambiadores de calor asociados con las
columnas de destilacion [205]. Las diferencias encontradas con el valor de 2.166 USD.tn"
! del presente trabajo demuestran la importancia de tener en cuenta estos equipos
auxiliares en estos estudios.
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2.250 -

2.200 -
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Precio de corte (USD.tn™!)

2.050 -

2.000

0 5.000 10.000 15.000 20.000 25.000
Capacidad de planta (tn.afio™!)

Figura 6.4. Precio de corte en términos de la capacidad de planta utilizada.

El precio de solketal no puede ser encontrado en el mercado de combustibles, y no es
posible relacionarlo con el precio de los aditivos oxigenados actualmente empleados. Si
se consideran mercados como Alibaba, el precio de solketal se encuentra entre 2.000 y
3.000 USD.tn! [198]. Debido a la poca aparicion del solketal en la industria, el rango de
precios obtenido debe considerarse como una estimacion conservadora del valor que
puede alcanzar el solketal en el futuro cuando se encuentre mas inmerso en el mercado.

Esto implica que a medida que el uso de solketal crezca, el esquema del precio puede
potencialmente cambiar, llevando a la necesidad de recalibrar los resultados de este

estudio.
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Para determinar la factibilidad econdémica de la planta, se calcul6 el flujo neto de caja
para precios de solketal en el rango de 2.100 y 2.500 USD.tn"!. Las Figuras 6.5.ay 6.5.b
muestran los valores de TIR y VAN obtenidos del flujo de neto de caja respectivamente.
Considerando un precio minimo de venta de solketal de 2.100 USD.tn"!, el proyecto puede
ser econdmicamente viable Unicamente para una planta que procese 20.000 tn de
glicerol.afio!. Como es de esperar, con un incremento en el precio de solketal, es posible
que los procesos que emplean menores capacidades comiencen a ser econdmicamente
viables. Al considerar un precio de solketal de 2.300 USD.tn"!, el proceso resulta
econdmicamente viable con capacidades iguales o mayores a 8.000 tn de glicerol.afio™.
Con el objetivo de establecer cudles son las variables criticas del proceso de solketal y
cuanto afectan a la rentabilidad del proyecto de instalacion de planta, se decidié continuar
el anélisis considerando una capacidad de planta utilizada de 10.000 tn.afio™!, fijando un
precio de venta para el solketal igual a 2.250 USD.afio”!. El flujo de caja en estas
condiciones se muestra en la Tabla 6.5.

En base al flujo neto de caja se obtuvo un VAN = USD 2.228.474 y una tasa de retorno
mayor a la tasa de corte, TIR = 48,93%. De esta manera el anélisis de sensibilidad se

efectud partiendo de un escenario en donde el proyecto resulta rentable.
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Figura 6.5. a) TIR en funcion del precio de venta de solketal y la capacidad de planta

instalada b) VAN en funcién del precio de venta de solketal y la capacidad de planta

instalada.

Tabla 6.5. Flujo de caja considerando una capacidad instalada de 10.000 tn de

glicerol.afio™! y un precio de solketal de 2.250 USD.afio™".

o Periodo
Item (USD.afio™) 5 9 0
TCI 2.006313 0 334.385
L 0 31.590.000 31.590.000
Cr 0 -30.404.259 -30.404.259
Co 0 -167.193 -167.193
Cr-Cp 0 -30.237.066 -30.237.066
Us 0 1.185.741 1.185.741
Un 0 830.019 830.019
In 0 997.212 997.212
FNC -2.006.313 997.212 1.331.597

El andlisis de sensibilidad (Figura 6.6) fue llevado a cabo considerando el efecto de los 3

costos mayoritarios y de las variables que tienen mayor incertidumbre. El costo de

acetona es uno de estos, este costo depende del grado de recuperacion alcanzado en el

proceso de separacion.
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El costo de glicerol es una variable importante para analizar dado que el precio del mismo
se encuentra afectado por las politicas relacionadas con el mercado del biodiésel
(incentivos fiscales para la manufactura del biodiésel, mandatos en la cantidad de
biodiésel en los blend de combustibles y las subvenciones a la exportacion) y con el precio
del petréleo crudo [206]. Adicionalmente, el costo de patente, tecnologia y catalizador
incluye la consideracion de vida 1til del catalizador la cual hasta el momento solo fue
determinada en escala de laboratorio.

En la Figura 6.6.a se observa que un 10% de incremento en el costo de acetona, el cual
puede ser causado por una menor eficiencia de recuperado, causa una caida en el VAN
de 2.228.474 USD hasta -9.332 USD. Con una tendencia similar, un 10% de incremento
en el costo de glicerol hace que el VAN caiga hasta -305.930 USD.

En el caso que la consideracion de 1 afio de vida ttil del catalizador pudiera ser
conservadora, se analizd6 la sensibilidad sobre este parametro incrementando
gradualmente el costo relacionado a patente, tecnologia y costo de catalizador (costo de
PT&C) hasta un 50% del valor inicial. Los resultados mostraron que aun con un 50% de

aumento el VAN se mantiene positivo (Figura 6.6.b).
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Figura 6.6 Sensibilidad de la VAN frente a variaciones de a) el costo de glicerol y acetona
b) costo de patente, tecnologia y catalizador (costo de PT&C) para una capacidad de

planta de 10.000 tn de glicerol.afio™!, considerando un precio de venta de solketal de 2.250

USD.tn"".

Otro factor de interés es el andlisis de una caida en la selectividad y/o en el rendimiento
del catalizador sobre el rendimiento econémico. En este sentido, se estudio el impacto en
los costos totales y el precio de corte cuando se produce una caida del 25% en el
rendimiento de la reaccion. Los resultados muestran un 12% de incremento en los costos
totales (desde 30.404.259 hasta 33.929.069 USD.afo™!) y el precio de corte (desde 2.166
hasta 2.421 USD.afio™!) causado por una mayor demanda energética en las columnas de
destilacion para separar el glicerol y la acetona sin reaccionar.

El mayor consumo de agua de enfriamiento visto en el analisis técnico actué como una
motivacion para analizar la sensibilidad frente a los costos de servicios auxiliares. La
Figura 6.7 muestra que los costos de vapor y electricidad no resultan ser variables
sensibles. Un incremento del 5% en el costo de agua de enfriamiento lleva a una caida
del VAN de un 64% demostrando que el costo de agua de enfriamiento tiene un impacto
muy pronunciado en la factibilidad econdmica del proyecto, siendo incluso mas

importante que el costo de materias primas y el del catalizador.
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Figura 6.7. Sensibilidad del VAN frente a una variacion en el costo de los servicios
auxiliares: vapor de baja presion, vapor de alta presion, agua de enfriamiento y
electricidad para una planta con una capacidad de procesar 10.000 tn de glicerol.afio™,

considerando un precio de venta de solketal de 2.250 USD.tn".

6.3.3.Evaluacion de la relacion Ac:Gli

La alta sensibilidad del VAN frente al costo de agua de refrigeracion, motivo a analizar
el impacto de la relacion acetona:glicerol en la entrada al reactor sobre la rentabilidad del
proceso.

La Figura 6.8 muestra como afecta la relacion molar Ac:Gli empleada en el reactor sobre
el precio de corte. El aumento en la relacion molar de reactivos produce un incremento
marcado en el precio de corte a partir de una relacion molar 4:1 donde el mismo aumenta
desde 2.043 USD.tn"! hasta 2.166 USD.tn"! al emplear una relacion molar de reactivos de
6:1.
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Figura 6.8. Precio de corte en términos de la relacion Ac:Gli de entrada al reactor.

Capacidad instalada: 10.000 tn de glicerol.afio™.

Este comportamiento muestra que, aunque el aumento en la relacion Ac:Gli permite
desplazar el equilibrio quimico dentro del reactor alcanzando un plateau al operar con
relaciones 6:1, el alto costo asociado a la recuperacion de acetona hace que el proceso sea
mas rentable al emplear menores relaciones molares.

Trabajar con relaciones molares menores a 4:1 no produce un efecto importante en el
precio de corte, llegdndose a reducir en un 1,6% al disminuir la relacion molar hasta 2:1.
Teniendo en cuenta la leve sensibilidad del precio de corte para relaciones molares
menores a 4:1, y que al trabajar con relaciones molares muy bajas pueden llegar a surgir
problemas operativos relacionados con la baja miscibilidad entre el glicerol y la acetona
en la corriente de entrada al reactor, se establece que la planta opera en un punto 6ptimo
al trabajar con una relacion Ac:Gli de 4:1.

En el Anexo 4 se presentan otras posibles alternativas tecnologicas que pueden ser
desarrolladas en un futuro para mejorar la rentabilidad del proceso. Entre estas opciones
se destaca el reemplazo del intercambiador con mayor consumo (E-105) por un
aerocondensador. Esta tecnologia, aunque implica una inversion 3,5 veces mayor a la del
proceso convencional, tiene un gran impacto en la reduccién de los costos anuales y

permite reducir el precio de corte hasta 1.724 USD.tn"!, asegurando la factibilidad
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econoémica de la planta aun con precios de solketal por debajo del precio actual del

mercado (Para mas informacion ver Anexo 4).
6.4. Conclusion parcial

El estudio de factibilidad tecno-econémica realizado sobre un proceso de produccion de
solketal para capacidades de procesamiento de glicerol que varian entre 4.000 y 20.000
tn.afio”!, mostrd que se requiere una inversion en capital que se encuentra entre 1 millon
y 3 millones USD respectivamente. A su vez, se pudo determinar que el proceso resulta
econémicamente viable en el rango estudiado al trabajar con un precio de venta de
solketal de 2.400 USD.tn"!, y que para precios de venta de 2.250 USD.tn"!, una planta con
una capacidad de procesamiento de 10.000 tn.afio™! de glicerol puede ser econdmicamente
viable. A partir del analisis de sensibilidad, se pudo determinar que una reduccion en los
consumos de agua de enfriamiento puede causar efectos marcados en el precio de corte
del solketal, permitiendo que la produccion a escalas por debajo de 10.000 tn.afio™! de
procesamiento de glicerol sean viables con menores precios de venta de solketal.
Disminuyendo la relacion Ac:Gli empleada en la alimentacion al reactor desde 6:1 a 4:1,
se pudo bajar el precio de corte de 2.166 hasta 2.043 USD.tn"! para una planta que procesa
10.000 tn.afio! de glicerol.
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Conclusiones

El trabajo aqui presentado se ha orientado hacia el desarrollo de procesos cataliticos para
ser aplicados en la reaccion de cetalizacion del glicerol con acetona para producir solketal.
El desarrollo de tecnologias que valoricen al glicerol resulta de gran interés en la argentina
debido a los grandes volumenes generados como subproducto de la industria del
biodiésel, y al bajo costo al que se lo comercializa.

Dentro de los distintos productos derivados del glicerol, el solketal es un producto
atractivo desde varios puntos de vista, dado que resulta una alternativa proveniente de la
biomasa prometedora para formulaciones de pesticidas, preparados farmacéuticos,
solventes verdes, intermediarios de reaccion y aditivos para combustibles.

El presente trabajo de tesis puede dividirse en dos partes principales. En la primera, se
prepararon una serie de catalizadores acidos que fueron caracterizados de forma
exhaustiva y testeados en la reaccion de cetalizacion del glicerol con acetona. A partir de
estos estudios se pudo primero seleccionar y luego mejorar la actividad de un material
que resultod ser estable y economico. El empleo de este material estable permiti6 a su vez
realizar un estudio del equilibrio quimico y de la cinética de la reaccion. En la segunda
parte y con la informacion obtenida de la primera etapa de la tesis, se realiz6 un andlisis
tecno-econdmico del proceso productivo de solketal que incluye diferentes alternativas
tecnologicas del proceso productivo para mejorar su rendimiento econdmico.

En concreto, en este trabajo se prepararon los siguientes catalizadores: dos zeolitas beta
con diferentes propiedades 4cidas, una silice mesoporosa funcionalizada con grupos
sulfonicos y 6xidos de zirconio funcionalizados con grupos sulfatos.

Para la sintesis de las dos zeolitas beta con zirconio incorporado en su estructura, se
emplearon dos métodos diferentes. Las mismas fueron sintetizadas por medio de
inmersion y posterior calcinacion de semillas de zeolita beta dealuminizadas en una
solucién conteniendo Si y Zr (ZBZr1), y por la dealuminaciéon de una zeolita beta
cristalina y su posterior incorporacion de Zr en su estructura (ZBZrz), estos métodos
complejos de preparacion permitieron obtener materiales con diferentes propiedades
acidas.

La silice mesoporosa funcionalizada (SBAsur) fue preparada empleando 3-
mercaptopropil trimetoxisilano (MPTMS) como precursor de grupos sulfonicos.
Finalmente se sintetizd un 6xido de zirconio funcionalizado con grupos sulfato (Zr-S-

600) por impregnacion con acido sulfurico.
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Los materiales ZBZr1, SBAsurf, y Zr-S-600 mostraron la presencia de sitios acidos fuertes,
identificadas por el potencial inicial (440, 550 y 310 mV respectivamente), los cuales
resultan esenciales para catalizar la cetalizacion de glicerol con acetona. Con respecto a
la estabilidad de los materiales, se pudo observar que mientras sobre el material Zr-S-600
no se observaba una desactivacion aparente, los materiales ZBZr; y SBAsuf mostraron
una caida en la conversion de glicerol desde 78% hasta 40% luego de un ciclo de reaccion.
Por medio de una caracterizacion de los sélidos usados, se pudo determinar que la
adsorcion de solketal y glicerol es uno de los factores mas importantes en la pérdida de
actividad catalitica luego de un ciclo, y se observa que luego de un tratamiento térmico a
580 °C el material ZBZr; puede restablecer su actividad catalitica. Se destaca la buena
performance del material Zr-S-600 en la reaccion de cetalizacion de glicerol con el cual
se alcanza la conversion de equilibrio en tiempos similares (3 h a 40 °C) al material ZBZr;
con el doble de masa de catalizador (2,5% p/p). En base a su performance, y la mejor
estabilidad observada para el material Zr-S-600, su facil método de preparacion y bajo
costo, se decidi6 continuar este trabajo de tesis con este material.

En base a los mejor resultados de estabilidad del material Zr-S-600, se prepararon otros
catalizadores de zirconia sulfatada, con distintas cantidades de &cido sulftrico
impregnado (2, 4, 6 y 8% p/p de S), y temperatura de calcinacion (400 y 600 °C). La
caracterizacion de los materiales, y su evaluacion catalitica mostr6 que la variacion de la
cantidad de acido sulfurico impregnado no genera un efecto significativo sobre la fuerza
acida o actividad catalitica del material en el rango de concentracion estudiado, mientras
que la temperatura de calcinacion si tiene un mayor efecto sobre la cantidad de sitios
acidos.

Entre los catalizadores estudiados, el material Zr-S-400 resultd ser el mas activo,
presentando una mayor densidad de sitios 4cidos (0,75 meq n-butilamina.g!') y mayor
fuerza acida (560 eV), causada por la generacién de sitios Bronsted, como pudo ser
determinado por titulacion potenciométrica y FTIR con adsorcidon de piridina. Con este
material se pudieron alcanzar conversiones de glicerol del 80% en 1 hora de reaccion a
40 °C con una relaciéon molar de acetona a glicerol de 6:1, y una relaciéon masica de
catalizador a glicerol de 0,6%. Los estudios de estabilidad mostraron que el material se
mantiene estable luego de cuatro ciclos de reaccion, manteniéndose la relacion de

especies sulfato en el material (S/Zr ~ 0,2), la cual fue determinada por XPS.
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El equilibrio quimico de la reaccion fue analizado sobre el catalizador Zr-S-400
empleando el método UNIFAC para determinar los coeficientes de actividad de cada
especie. Las propiedades termodinamicas de entalpia estandar y energia libre de Gibbs
fueron determinados en -11,6 = 1,1 kJ.mol™' y 4,0 + 0,1 kJ.mol!, respectivamente.

Con respecto a la cinética de la reaccion se desarrollo un modelo pseudo-homogeneo
simple, en el cual la adsorcion de agua en el catalizador no afecta la cantidad de sitios
acidos disponible, y se ajustd satisfactoriamente a los datos experimentales en el rango
estudiado. Basados en este modelo, se pudo obtener una energia de activacion de 88,1
kJ.mol' + 8,9 kJ.mol .

El estudio de factibilidad tecno-econémica realizado sobre un proceso de produccion de
solketal para capacidades de procesamiento de glicerol que varian entre 4.000 y 20.000

!, mostré que se requiere una inversion en capital que se encuentra entre 1 millon

tn.afio”
y 3 millones USD respectivamente. A su vez, se pudo determinar que el proceso resulta
econémicamente viable en el rango estudiado al trabajar con un precio de venta de
solketal de 2.400 USD.tn!, y que para precios de venta de 2.250 USD.tn"!, una planta con
una capacidad de procesamiento de 10.000 tn.afio! de glicerol puede ser econdmicamente
viable. A partir del analisis de sensibilidad, se pudo determinar que una reduccién en los
consumos de agua de enfriamiento puede causar efectos marcados en el precio de corte
del solketal, permitiendo que la produccién a escalas por debajo de 10.000 tn.afio™ de
procesamiento de glicerol sean viables con menores precios de venta de solketal.

Disminuyendo la relacion acetona:glicerol empleada en la alimentacion al reactor desde
6:1 a 4:1, se pudo bajar el precio de corte de 2.166 hasta 2.043 USD.tn"! para una planta
que procesa 10.000 tn.afio! de glicerol. Adicionalmente, al reemplazar el condensador
que implicaba un mayor consumo de agua de enfriamiento (E-105) por un
aerocondensador, se pudo reducir los costos anuales de manera sustancial, a expensas de
un aumento en la inversion total. Por medio de esta tecnologia, se pudo obtener un precio

de corte de 1.724 USD.tn"! con lo cual se muestra que el proceso puede ser factible

econdmicamente a precios de venta por debajo de los precios de mercado actual.
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Perspectivas

A partir de este trabajo resulta interesante continuar con la valorizacidon catalitica por
catalisis acida del glicerol u otros derivados de la biomasa en productos de mayor valor
agregado empleando el catalizador de zirconia sulfatada.

Ademas, luego de los estudios de simulacion realizados, surge la necesidad de evaluar el
proceso en escala laboratorio en flujo continuo para validar los resultados obtenidos por
simulacidn, y obtener informacion mas precisa de los tiempos de servicio del catalizador
en un reactor continuo.

Estos ensayos deberian ser realizados con glicerol y acetona de grado técnico, para
determinar si las impurezas aun en bajas concentraciones pueden afectar la vida til del
catalizador.

Adicionalmente, se puede estudiar el uso de otros promotores distintos al acido sulfurico,
o la implementacion de otros 6xidos metalicos con mayor superficie especifica, como los

oxidos de zirconio mesoporosos, para mejorar la actividad del catalizador.
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A.1. Diseno de equipos

A.1.1. Mezclador

Para el disefio del mezclador se consideré un tiempo de residencia de 15 min, con una
relacion altura (Hr) a didmetro del tanque (Dr) de 1,2 (H/T = 1,2), relacion de didmetro
de propulsor (Dprop) @ didmetro del tanque de 0,3 (Dprop/Dt = 0,3) y un propulsor tipo
Rushton. La velocidad de agitacion (N) se fijo en 250 rpm de forma tal de obtener un
tiempo de equilibrio (teq) mucho menor al tiempo de residencia. teq €s el tiempo que tarda
la dispersion en estabilizarse y se calcula empleando la Ecuacion Al.1 desarrollada por
Hong y Lee [195]. En dicha ecuacion, We es el nimero de Weber, Re es el numero de
Reynolds, Fr es el nimero de Freud y pay pe son las viscosidades de la fase dispersa y la

fase continua respectivamente.

D -2,37 We 0,97
N . tq=1995,3 (S") (E) %Fr'o’“ Ec. ALl
C

A.1.2. Reactor
La expresion matemadtica de la velocidad de reaccion (r) fue obtenida en el Capitulo 5y
se muestra en la Ecuacion A1.2 en funcion de las actividades del glicerol (ac), la acetona
(aa), el agua (aw) y el solketal (as).

r=kag a, - kag ay Ec. A1.2
Las constantes cinéticas (k/k”) de la Ecuacion Al.2 se pueden expresar segin las

Ecuaciones A1.3 y Al.4.

Eq
k=ko exp (-ﬁ) Ec. A13

!

E
k=K' . Ec. Al.4
0 €xp ( RT)

Tabla Al.1. Factor pre-exponencial y energias de activacion de las reacciones directa e

inversa de la cetalizacion de glicerol.

Parametro Reaccion directa Reaccion inversa
Ko,ko" (kmol.m=.h") 8,64 x 10'® 4,72 x 10*
Ea,E.” (kJ kmol™) 88.130 99.749
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El factor pre-exponencial de la reaccion directa e inversa (Ko, ko”), asi como las energias
de activacion de ambas reacciones (Ea, Ea") se resumen en la Tabla Al.1.

La densidad del catalizador en el lecho fijo es necesaria para la estimacion del volumen
del lecho. El volumen de los reactores de lecho fijo incluyen el volumen ocupado por el
catalizador (aproximadamente 40%) y el volumen de los poros del catalizador y los
generados entre las particulas del catalizador (60%) [207]. Teniendo en cuenta la fraccion

del reactor ocupada por el solido, y la densidad del catalizador, se puede estimar la

densidad del lecho.

A.1.3. Columnas de destilacion

Las columnas de destilacion fueron simuladas rigurosamente a partir del moddulo
Distillation Column de UniSim. Previamente a la simulacioén rigurosa, se empleo6 el
moddulo Short Cut Distilllation para determinar el nimero minimo de platos (Nmin), la
relacion de reflujo minima (Rmin) y el plato optimo de alimentacion, considerando una
recuperacion del componente liviano por tope del 99,99%. Luego, fijando una relacion
de reflujo (Rop) igual a 1,5 Ruin, se obtuvo el nimero de platos tedricos (Nop).

Para efectuar la simulacion rigurosa con el modulo Distillation Column, se ingresaron los
caudales de alimentacion, Nop, Rop y una recuperacion del componente liviano del
99,99%. Adicionalmente se considerd una caida de presion por plato de 0,7 kPa para las
columnas C-101 y C-102 y una caida de presion por plato tedrico de 0,4 kPa para la
columna rellena C-103.

En cuanto al disefio, el volumen de las columnas (V¢) fue calculado a partir del diametro
de columna (Dc) y de su altura (Hc), considerando una geometria cilindrica.

Para las columnas de platos, C-101 y C-102, el didmetro (Dc) se calcul6 a partir de la
Ecuacién Al.5, en funcion del caudal volumétrico del vapor (qv), el factor de inundacién
(f), la velocidad del vapor (var) y la fraccion geométrica del plato a través de la cual

desciende el liquido (Ad/Ap).
0,5
Qv

Aq
f4n an<1— /Ap)

Para el célculo se considerd = 0,8 y A¢/A = 0,15. Para determinar la velocidad del vapor

D¢ = Ec. ALS

se empled la correlacion de Fair [208], que se presenta en la Ecuacion A1.6. En dicha

ecuacion, K es una constante empirica (K = 0,21), o es la tension superficial de la fase
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liquida y p1y pvson las densidades de la fase liquida y vapor respectivamente (base de

datos de UniSim).

5102 pl_p 0,5
an:K(%) <p—v> Ec. Al1.6

Para la columna rellena, C-103, el didmetro (Dc) se calcul6 a partir de la Ecuacion A1.7,
en funcion del caudal masico del vapor (Gy), el factor de inundacion (f), la velocidad de

inundacion (Uy) y la densidad del vapor (pv).

D = 4Gy Ec. A1.7
C foan C. .

Para el calculo se considerd f=0,8. Los valores de Gy y pv fueron obtenidos a partir de la

simulacion y Uy se obtuvo a partir de la correlacion de Leva [209] (Ecuaciones Al.8-

Al.12).
fy=rexp (-3,1721-1,0371 In (Fg) - 0,1501 In (F 5)?- 0,007544 In (F 5)°> Ec. Al.8

0,5
FLG: ﬂ p—G ECA19
Gy \Pp
Uf2 F p

fr= ”( v )f(pL)f(uL) Ec. A1.10

g szo(L)

pH O pH 0 2
f(p,) =-0,8787 +2,6776 <ﬂ> -0,6313 <ﬂ> Ec. Al.11
pL pL

f(p, ) =096p " Ec. AL12

En las Ecuaciones A1.8-A1.12, G es el caudal mésico de la fase liquida y p; surespectiva
densidad; Fj, es el factor de empaquetamiento (F, = 56), g es la aceleracion de la gravedad,

fy es el factor de velocidad de inundacion, py, o - la densidad del agua en fase liquida y

U, la viscosidad de la fase liquida.

Las alturas de las columnas (Hc) se calcularon considerando los ntimeros de platos
teoricos (Nop) obtenidos a partir de la simulacion rigurosa y la altura entre dos platos
contiguos. Para las columnas de platos C-101 y C-102 la altura entre dos platos contiguos
fue fijada en 0,55 m. Para la columna rellena C-103 la altura equivalente de un plato
teorico (HETP) fue calculada de acuerdo a la Ecuacion A1.13, que tiene en cuenta el
diametro nominal del relleno (dp) [208]. Como relleno se selecciond un relleno aleatorio
basado en anillos Pall metélicos de 1”.

HETP=1,5d,+0.5 Ec. Al.13
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A.1.4. Intercambiadores de calor

Para el disefio de los intercambiadores de calor, se consider6 una diferencia de
temperatura minima de 10 °C entre las corrientes de proceso y las de servicios auxiliares,
para evitar obtener areas de intercambio excesivamente grandes. Adicionalmente se
considerd una pérdida de carga de 10 kPa en todos los intercambiadores de calor que
operan a presion atmosférica y una pérdida de carga de 4 kPa para aquellos
intercambiadores que operan en vacio. Para el caso de los reboilers, la pérdida de carga
del equipo se compensa con una columna liquida y para los efectos de la simulacion se
considera despreciable.

La simulacién rigurosa de intercambiadores de calor permitié obtener el producto entre
el area de intercambio y el coeficiente global de transferencia de energia (UA). A partir
de datos de bibliografia para U [210] fue posible estimar el area para cada intercambiador.
Con el objetivo de mantener una relacion adecuada entre el costo de equipo y el espacio
ocupado por los mismos, aquellos intercambiadores con areas de intercambio menores a
10 m? se disefiaron como intercambiadores de doble tubo, mientras que aquellos con 4reas

de intercambio mayores a 10 m? se disefiaron como intercambiadores de tubo y coraza.
A.2. Estimacion de las inversiones

La inversion en activo fijo (FCI) fue estimada empleando la técnica de costeo modular
[196]. Esta técnica permite obtener el costo total de equipamiento, teniendo en cuenta
los materiales empleados para su construccidon, la presion operativa, instalacion,
impuestos y contingencias asociadas. EI costo base de los equipos (Cp°) fue estimado
empleando la Ecuacion A2.1 [196], la cual usa un parametro de disefio (Pp) y constantes
particulares (Kp,1, K2, Kp3) de cada equipo.

Cp = exp { Ky, 1+ Ky log(Pp) + Ky 3 [log(Pp)]?} Ec. A2.1
En el caso de las bombas y los sopladores se empled la Ecuacion A2.2 en lugar de la A2.1
[211].

Cg =K, +Kpa Pp K3 Ec. A2.2

Los valores de K;,1, K2, Kp3y Pp se encuentran en la Tabla A2.1.
Como el costo de los equipos puede cambiar cada afio, es necesario actualizar los valores
obtenidos de las correlaciones al afio actual. La actualizacion del costo de los
equipamientos se realizé empleando el indice CEPCI (Chemical Engineering Plant Cost

Index), como se muestra en la Ecuacion A2.3.
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Ec. A2.3

Tabla A2.1. Valores de K1, K2, Kp3y rango de aplicacion para el pardmetro [196,211].

‘ ) Rango
Equipo Kp.1 Kpo Kp3 Pp (unidad) V-
Reboiler 4,4646 -0,5277  0,3955  Area (m?) 10 100
Tubo y coraza 43247 -0,3030 0,1634  Area (m?) 10 1.000
Doble tubo 3,3444  0,2745  -0,0472  Area (m?) 1 10
Columnas 3,4974 0,4485 0,1074  Volume (m®) 0,3 520
Platos 2,9949 0,4465  0,3961  Area (m?) 0,07 12,30
Plato relleno 2,4493  0,9744  0,0055 Volume (m?) 0,03 628
Bomba centrifuga 3.300 48 1,2 Flow rate (L.s') 0,2 500
Motor de bomba o soplador 920 600 0,7 Power (kW) 1 2.500
Soplador 4.200 27 0,8 Flow rate (L.s") 200  5.000
Mezclador 3,8511 0,7009  -0,0003 Power (kW) 5 150
Aeroenfriador 4,0336 0,2341 0,0497  Area (m?) 10 10.000

En la Ecuacion A2.3, Cp'es el costo del equipamiento actualizado, y la relacion I1/Io
representa la relacion entre los indices CEPCI de los afios 2001 (Ip = 397) y 2019 (I; =
607,5).
A partir de los costos de equipos actualizados, el costo del modulo desnudo se obtuvo
empleando la Ecuacion A2.4
Cem=C,' Fam Ec. A2.4

Fswm es el factor del modulo desnudo, el cual tiene en cuenta los costos asociados con los
materiales de construccion, la construccion, instalacion y transporte del equipo. Los
valores de Fgm fueron determinados a partir de nomogramas para los platos (Fsm = 1), el
relleno de las columnas (Fsm = 7), el soplador (Fsm = 3) y el mezclador (Fsm = 1,38)
[196]. Para el resto de los equipos, se calculo el Fpwm a partir de la Ecuacion A2.5 [196].

Fgm =B + B, Fy Fp, Ec. A2.5
En la Ecuacién A2.5, B1 y B2 son constantes de cada equipo de proceso. Los valores

empleados de B; y Bz se informan en la Tabla A2.2.
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Tabla A2.2. Valores de Bi y B2[196].

Equipo B B>

Doble tubo 1,74 1,55
Tubo y coraza o reboiler 1,63 1,66
Columnas 2,25 1,82
Bomba centrifuga 1,89 1,35
Aeroenfriador 0,96 1,21

Fum es un factor que tiene en cuenta el material de construccion del equipo. Dado que la
planta emplea acetona, glicerol, solketal y agua, todos los equipamientos con excepcion
de las bombas van a ser disefiados empleando acero al carbén como material de
construccion. Para las bombas se emplea hierro fundido. Para todos los casos, Fm = 1.
Fp: es un factor que tiene en cuenta la presion operativa del equipo. Para todos los
procesos trabajando a presion atmosférica se emplea Fp; = 1, y para las columnas que
operan en presiones menores a 50 kPa, Fpr = 1,25 [196].

Para el caso de los reboilers, Fp; fue estimado a partir de la Ecuacion A2.6 [196], donde
P es la presion manométrica (bar) y Cpr,1, Cpr2 v C pr3 son constantes empiricas, las cual
se informan en la Tabla A2.3.

Fp, =exp { Cpr 1+ Cpr log(P) + Cpyp 3 [log(P)]*} Ec. A2.6

Tabla A2.3. Valores de Ci, C2 y C3[196].

_ Rango de
Equipo Chprl Chpr2 Cprs _
presion (barg)
Tubo y coraza 0 0 0 P<5
Reboiler -0,00164 -0,00627 0,0123 5<P<140

El costo total asociado a cada equipo luego puede ser estimado, multiplicando el costo
del mddulo desnudo por un factor de 1,68, el cual tiene en cuenta impuestos (3%),
contingencias (15%) e instalaciones auxiliares (50%). Finalmente, la inversion en activo

dijo puede estimarse con la Ecuacion A2.7.

FCI=Y 1,68 Cpy Ec. A2.7

~ 151~



Anexos

A partir de la FCI, la inversion en capital de trabajo (TCI) puede calcularse, considerando

que la misma representa un 20% de la FCL
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A.3. Balance de materia

Tabla A3.1: Balance de materia de las corrientes de proceso y servicios auxiliares

Corriente Glicerol Acetona 1 2 3 4
Fraccion de vapor 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,09
Temperatura (°C) 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 61,6
Presion (kPa) 101,3 101,3 101,3 101,3 101,3 100,6
Flujo molar (kmol.h™) 14,7 13,4 124,2 20,9 145,1 145,1
Flujo méasico (kg.h™) 1.250,0 778,4 6.903,8 1.830,3 8.734,1 8.734,1
Flujo volumétrico (m>h™) 1,0 1,0 8,7 1,5 10,2 10,7

Corriente 5 6 7 8 9 10
Fraccion de vapor 1,00 0,00 1,00 0,00 0,00 0,00
Temperatura (°C) 56,2 199,0 70,5 98,1 56,6 56,6
Presion (kPa) 82,9 101,3 109,2 114,8 101,3 111,3
Flujo molar (kmol.h™) 125,6 19,6 125,6 14,7 110,8 110,8
Flujo masico (kg.h™) 6.397,1 2.337,0 6.397,1 269,0 6.125,4 6.125,4
Flujo volumétrico (m>h™) 8,0 2,7 8,0 0,3 1,7 1,7

Corriente 11 12 13 14 15 16
Fraccion de vapor 0,00 0,58 0,00 0,00 0,00 0,00
Temperatura (OC) 30,0 123,7 71,3 71,4 186,1 186,1
Presion (kPa) 101,3 9,0 2,2 111,3 10,2 111,3
Flujo molar (kmol.h™) 110,8 19,6 13,3 13,3 6,2 6,2
Flujo masico (kg.h™) 6.125.4 2.337,0 1.756,4 1.756,4 580,7 580,3
Flujo volumétrico (m>h™) 1,7 2,7 2,2 2,2 0,5 0,5

Corriente 17 Efluente Solketal AEIl AE2 AE3
Fraccion de vapor 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Temperatura (°C) 30,0 30,0 30,0 20,0 45,0 20,0
Presion (kPa) 101,3 104,8 101,3 200,0 190,0 200,0
Flujo molar (kmol.h™) 6,2 14,7 13,3 98,8 98,8 2.754,5
Flujo masico (kg.h™) 580,3 269,0 1.756,4 1.779.,9 1.779.,9 49.622,3
Flujo volumétrico (m*>h™!) 0,5 0,3 2,2 1,8 1,8 49,7

Corriente AE4 AES5 AE6 AE7 AES AE9
Fraccion de vapor 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Temperatura (°C) 45,0 20,0 45,0 20,0 45,0 20,0
Presion (kPa) 190,0 200,0 195,0 200,0 190,0 200,0
Flujo molar (kmol.h™) 2.754,5 423,0 423,0 193,3 193,3 131,7
Flujo masico (kg.h™) 49.622,3 7.620,0 7.620,0 3.481,8 3.481,8 2.372,1
Flujo volumétrico (m*>h™!) 49,7 7,6 7,6 3,5 3,5 2,4

Corriente AE10 AE11 AE12 AE13 AE14 VM1
Fraccion de vapor 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00
Temperatura (°C) 45,0 20,0 45,0 20,0 45,0 160,0
Presion (kPa) 190,0 200,0 190,0 200,0 190,0 618,1
Flujo molar (kmol.h™!) 131,7 40,6 40,6 79,8 79,8 31,5
Flujo masico (kg.h™) 2.372,1 730,6 730,6 1.436,8 1.436,8 567,5
Flujo volumétrico (m>h™) 2,4 0,7 0,7 1,4 1,4 0,6
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Corriente VM2 VAl VA2 VA3 VA4
Fraccion de vapor 0,00 1,00 0,00 1,00 0,00
Temperatura (°C) 159.4 250,0 249.8 250,0 249,9
Presion (kPa) 608,1 3.977,6 3.967,6 3.977,6 3.973,6
Flujo molar (kmol.h™") 31,5 143,5 143,5 5,8 5,8
Flujo masico (kg.h™) 567,5 2.5853 2.585,3 104,1 104,1
Flujo volumétrico (m>h™) 0,6 2,6 2,6 0,1 0,1

Tabla A3.2: Fracciones molares de las corrientes de proceso

Corriente Glicerol Acetona 1 2 3 4
Fraccion Glicerol 0,9055 0,0000 0,0000  0,9273  0,1337 0,0424
Fraccion Acetona 0,0000 1,0000 0,9377  0,0000 0,8024 0,7111
Fraccion H,O 0,0945 0,0000 0,0623 0,0663  0,0629 0,1543
Fraccion Solketal 0,0000 0,0000 0,0000  0,0064 0,0009 0,0923

Corriente 5 6 7 8 9 10
Fraccion Glicerol 0,0000 0,3143 0,0000  0,0000 0,0000 0,0000
Fraccion Acetona 0,8219 0,0000 0,8219  0,0070 0,9301 0,9301
Fraccion H,O 0,1781 0,0011 0,1781 0,9930 0,0699 00,0699
Fraccion Solketal 0,0000 0,6845 0,0000  0,0000 0,0000 0,0000

Corriente 11 12 13 14 15 16
Fraccion Glicerol 0,0000 0,3143 0,0028  0,0028 0,9786 0,9786
Fraccion Acetona 0,9301 0,0000 0,0000  0,0000 0,0000 0,0000
Fraccion H,O 0,0699 0,0011 0,0017  0,0017 0,0000 0,0000
Fraccion Solketal 0,0000 0,6845 0,9955 0,9955 0,0214 0,0214

Corriente 17 Efluente  Solketal
Fraccion Glicerol 0,9786 0,0000 0,0028
Fraccion Acetona 0,0000 0,0070 0,0000
Fraccién H,O 0,0000 0,9930 0,0017
Fraccion Solketal 0,0214 0,0000 0,9955

A.4. Alternativas tecnoldgicas del proceso productivo

En el Capitulo 5 se demostrd que la presencia de agua en la reaccion desfavorece la
reaccion de sintesis de solketal y a la vez limita el equilibrio termodinamico. Por esta

razon, el empleo de tecnologias como la destilacion reactiva o el reactor de pervaporacion

resultan interesantes para mejorar las conversiones del proceso global, y superar las

conversiones determinadas por el equilibrio quimico. Estas tecnologias permiten separar

selectivamente el agua del medio de reaccion, o aumentar la concentracion de acetona en

el reactor.
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En esta seccion se desarrollan las expresiones que permiten modelar el comportamiento
de un reactor de convencional de lecho fijo, de un reactor de pervaporacion y de
destilacion reactiva. Los modelos desarrollados se emplearon para evaluar el impacto de
las distintas variables operativas sobre la performance de cada tecnologia.
Adicionalmente, debido al alto consumo de agua de refrigeracion observado en el proceso
convencional desarrollado en el Capitulo 6 en el intercambiador E-105, se propone el
reemplazo del mismo por un aerocondensador de forma de reducir los costos asociados
al enfriamiento.

Las tecnologias propuestas finalmente son comparadas por medio de estudios tecno-

econdmicos.

A.4.1. Reactor de lecho fijo

Los reactores cataliticos de tipo lecho fijo representan los reactores mas utilizados en la
industria de procesos cuando no se observa una rapida desactivacion del catalizador. En
este tipo de reactores, las pastillas de catalizador se encuentran ubicadas en un recipiente
generalmente cilindrico y vertical formando un lecho catalitico, el cual es atravesado por
el flujo de reactivos y productos. Entre las ventajas de los reactores de lecho fijo, destacan
su sencillez de construccion, por no presentar elementos moviles, y generar un tipo de
flujo bien definido, el cual suele aproximarse razonablemente al flujo piston.

En la industria de procesos, tipicamente se utilizan lechos fijos adiabaticos por su mayor
simplicidad en casos que las reacciones sean moderadamente exo o endotérmicas y no se
encuentren limitadas por el equilibrio, mientras que en reacciones donde los cambios de
temperaturas producidos en el reactor limiten la posicion del equilibrio quimico se suelen
emplear disposiciones multilechos con intercambio de calor entre etapas o la inyeccion
de una alimentacion fria (quenching). Por otro lado, en reacciones donde se requiere un
control mas severo, a temperaturas mas elevadas, se suelen preferir reactores

multitubulares, o reactores donde los lechos son calentados por medio de un horno.

Modelado de reactores cataliticos de lecho fijo

En el modelado de reactores de lecho fijo, se requieren las expresiones cinéticas
apropiadas, y el modelado de los fendmenos de transporte que ocurren en la escala de la
pastilla de catalizador y del lecho relleno. Para la escala del lecho relleno, en bibliografia
se encuentra una serie de modelos con distintos grados de sofisticacion dependiendo de

la precision que se requiera en los parametros estimados.
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Segun la clasificacion dada por Froment y Bischoff [212] los modelos pueden ser
agrupados en dos categorias: pseudo-homogéneos y heterogéneos. Los modelos pseudo-
homogéneos, a diferencia de los heterogéneos, consideran una alta velocidad de
transferencia entre las fases, de manera que en el tratamiento se adopta una pseudo-fase.
En ambas categorias los modelos mas simples son unidimensionales, suponiendo que la
dindmica del fluido puede aproximarse al flujo piston en direccion axial. Estos modelos
pueden complejizarse incluyendo términos de mezclado en direccion axial, o usando un
modelo 2D que tenga en cuenta los gradientes radiales.

En esta seccidn, se utilizara el modelo pseudo-homogéneo unidimensional para comparar
las tecnologias por su sencillez. Este modelo se plantea bajo la hipotesis que la
distribucion de flujo en la seccidon del reactor es uniforme, con un perfil plano de
velocidad en la direccion radial (flujo piston) y que no existen gradientes radiales de
temperatura ni concentracion para cada posicion axial.

En base a estas suposiciones los balances de materia y energia quedan planteados segun
las ecuaciones:

Balance de materia:

dc,
ud—Zl = a;Ty Ec. A4l
Balance de energia:
dT 2hy _
upCp E = - R_L (T —Ty) + (—AH)r, Ec. A4.2

donde u es la velocidad de la corriente, C, es la concentracién del componente i en una
determinada posicion axial, a; el coeficiente estequiométrico del componente 1, p es la
densidad de la corriente, C;, su calor especifico, T la temperatura en la posicién axial, Tw
la temperatura en la pared, hr el coeficiente de transferencia pelicular, Ry el radio del
tubo, AH el calor de reaccion y ra la velocidad de reaccion efectiva.

Teniendo en cuenta que, para la reaccion estudiada, el calor de reaccion es bajo (-11,6
kJ.mol ") no se esperan grandes cambios de temperatura en el reactor. Por lo tanto, para
facilitar la resolucion del sistema, consideraremos que el reactor opera isotérmicamente.
La velocidad de reaccion efectiva se puede obtener a partir del balance de conservacion

de masa en el interior de la capa activa de un catalizador esférico:

1d dC;;
ﬁﬁ@aﬁﬂ &j_wr:o Ec. A4.3
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donde | es el radio de la pastilla de catalizador, Dett; es la difusion efectiva del componente
i, Cs,ila concentracion del componente i, o; el coeficiente estequiométrico del componente
1, y r la velocidad de reaccion expresada en funcion del volumen del catalizador.

La Ecuacion A.4.3 tiene como condiciones de contorno la condicion de simetria en 1 =0,
y que las concentraciones de los componentes en 1 = L, (radio de la particula) es igual a

la del seno del fluido.

& =0 enl=0 Ec. A4.4
dl
Csi =C enl=1L, Ec. A4.5

A partir de las Ecuaciones A.4.3 — A.4.5 se puede obtener la variacion de las
concentraciones y fracciones molares en el interior de la pastilla de catalizador por medio
de una resolucion numérica. Con estos resultados, las velocidades de reaccion efectivas
pueden ser calculadas usando la Ecuacion A.4.6.
firdl

L

T, = Ec. A4.6

P

A.4.2. Reactor de pervaporacion

En las reacciones limitadas por el equilibrio donde el agua es uno de los productos, los
reactores de pervaporacion resultan una solucion atractiva para aumentar el rendimiento
de la reaccion evitando usar grandes cantidades de reactivos. En esta tecnologia a
diferencia de la destilacion reactiva, el equilibrio liquido vapor no domina la separacion,
y Unicamente la especie que permea por la membrana sufre un cambio de fase, por lo cual
los consumos de energia son menores que en la destilacion.

Los reactores de pervaporacion se basan en el uso de una membrana permoselectiva, que
permite la separacion de uno o mas componentes de una mezcla liquida a partir de la
vaporizacion parcial del compuesto. El permeado se mantiene en vacio con un bombeo
continuo, o es purgado con una corriente de gas para eliminar los efectos de presion
osmotica, y se induce el transporte de materia a través de la membrana.

Para la construccion del modelo, el reactor elegido serd un reactor de lecho fijo con una
membrana que permite permear selectivamente el agua en las paredes del reactor, como

se muestra en la Figura A.4.1.
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Figura A.4.1: Esquema del reactor de membrana modelado [213].

Siguiendo el modelo planteado para el reactor de lecho fijo, los balances de materia y
energia se pueden plantear segin:

Balance de materia:

dc, 2
ud—Zl =a;1, —]i.R—L Ec. A4.7
Balance de energia:
dT  2hy _ 2 v
upCy = ——7— (' = Tw) + (A7, + R—Z(—AHvap,i )i Ec. A48
? L L=

donde J; es el flujo del componente 1 a través de la membrana permeable, y AHvap i €l calor
de vaporizacion del componente 1.

Para membranas inorganicas constituidas por zeolitas, el flujo a través de la membrana J;
se puede modelar considerando dos zonas distintas, la zona del soporte y la zona de la
zeolita.

El flujo a través del soporte se encuentra gobernado por el didametro de poro, y dado que
en estos soportes los didmetros de poros son menores a 400 nm, el flujo se encuentra
principalmente en el régimen Knudsen [214]. Por lo tanto, el balance de materia en la
capa de soporte toma la expresion de la Ecuacion A .4.9.

gsDKn

LRT (7 = fP) Ec. A.4.9

Ji =
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donde & es la porosidad del soporte, 1 el espesor de la capa, R la constante universal de
los gases, T la temperatura, fi** y fiP las fugacidades del componente i en la interfaz zeolita-
soporte y el permeado respectivamente, y Dkn el coeficiente de difusion Knudsen que

puede ser calculado a partir de la Ecuacion A.4.10.

_® [2kgT

Ec. A.4.10
Kn=3 | PM,

donde @ es el didmetro de poro del soporte, kg la constante de Boltzmann y PM; la masa

molecular del componente 1.

En la zeolita, el flujo por la membrana puede escribirse en analogia a la permeacion de

un gas [215] como:

_ P
L,

donde 1, es el espesor de la membrana zeolitica, Pg; la permeabilidad transmembrana del

Ji (7t = £7) Ec. A4.11

componente i,y fi' y £ representan las fugacidades en la fase liquida y en la interfaz
zeolita-soporte.

Reorganizando las Ecuaciones A.4.9 y A.4.11 se puede obtener una expresion del flujo
en la membrana en funcion de la diferencia de fugacidades entre la fase liquida, y el

permeado:

1
o~ (fl_ gD
Ji= 1R (=) Ec. A4.12

Dn | Pai

Las fugacidades en la fase liquida y el fluido permeado pueden calcularse a partir de las
Ecuaciones A.4.13 y A.4.14 respectivamente

ft=xiyip]®? Ec. A4.13

fF=yp? Ec. A4.14

donde x; es la fraccion molar del componente i, yi el coeficiente de actividad del
componente 1, p;"* la presion de vapor, y; la fraccion molar del componente 1 en el fluido
permeado y pi’ la presion total en el fluido permeado.
A.4.3. Destilacion reactiva
La destilacion reactiva combina en un mismo equipo un proceso de separacion y reaccion
mejorando asi la performance de un proceso. En la industria existen varios ejemplos de
procesos que emplean columnas de destilacion reactiva para mejorar la efectividad en

costos y reducir el nimero de equipos en una planta quimica. Los casos mas exitosos
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representan la producciéon de MTBE y la de metil-acetato en las cuales una columna de
destilacion reactiva es alimentada con los reactivos, y genera los productos puros.

Esta clase de reactores se destacan dado que permiten sobrepasar limitaciones impuestas
por el equilibrio quimico y alcanzar altas selectividades a un producto deseado. Por estas
ventajas, estos reactores resultan de gran interés para reacciones de cetalizacion,
hidrogenacion, alquilacion, e hidratacion.

En la actualidad los modelos mas empleados para la resolucion de estos balances son los
modelos que consideran que todas las etapas se encuentran en equilibrio, y los modelos
donde se tiene en cuenta la dindmica de la columna. Teniendo en cuenta que la reaccion
de cetalizacion de glicerol tiene una cinética rapida y se aproxima al equilibrio quimico

en bajos tiempos de reaccion, en este trabajo se empleara un modelo de equilibrio.

— Etapa j

i

Figura A.4.2: Representacion esquematica de las entradas y salidas de una etapa

genérica.

Para la construccion del modelo, se sigue la representacion esquematica de una etapa
genérica como se muestra en la Figura A.4.2.
El balance de materia por etapa queda definido como:

Vievij+Ljxij—Vijs1-Yij+1 — Lij-1-Xij—1 = ;& + Fj. z; Ec. A4.15
donde i indica el componente, j la etapa de la columna, F el caudal molar de alimentacion,
V el caudal molar de la fase vapor, L el caudal molar de la fase liquida, x la fraccién
molar en la fase liquida, y la fraccién molar en la fase vapor, z la fraccion molar en la

corriente de entrada, « el coeficiente estequiométrico y € el avance de la reaccion.
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En este modelo, se asume que las corrientes de vapor y liquido que salen de la etapa se
encuentran en equilibrio, por lo tanto, se puede plantear el equilibrio entre la fase liquida
y vapor como:

xi,jVi,jpz}lp = Yi,;Dj Ec. A4.16
donde p es la presion del sistema y p*® la presion de vapor a la temperatura del plato.

El equilibrio quimico en las etapas con reaccion queda planteado como:

i Ec. A4.1
Keqj = 1_[ a? ¢ /

donde K es la constante de equilibrio a la temperatura del plato j y a es la actividad del
componente i.
El balance de energia queda planteado como:

Vi.Hi + Lj.hj =V jyq1.Hiyq — Lyj_1.hj_q = §;(=AH,eqc) + F by Ec. A.4.18
donde H es la entalpia en la fase vapor y h la entalpia en la fase liquida referidas a 293,15
Ky AH, ¢4 el calor de reaccion
Por otro lado, en el reboiler y el condensador los balances estan planteados en las
Ecuaciones A.4.19 y A.4.20 respectivamente:

Vi.Hi+ Lj.hj = Vi jy1.Hiyqg — Lijq.hj_qy = §;(=AHpeqc) + Fjohj + Q.  Ec. A4.19
Vi.Hj + Lj.hj =V jq1.Hiyq — Lij_1.hj_q = §;(=AHyeqc) + Fj.hj — Qf  Ec. A4.20
donde Q. y Qrrepresentan el calor en el reboiler y el condensador respectivamente.

Las entalpias en la fase vapor y liquida pueden calcularse a partir de las ecuaciones:

n T Ec. A4.21
H = z v, (AHWJ + f Cp?. dT>
= T=293,15K

n

T Ec. A.4.22
h = X; <f Cp}. dT)
1 T=293,15K

i=
A.4.4. Estimacion de propiedades
Los coeficientes de difusion para el agua, glicerol y solketal fueron estimados utilizando
las Ecuaciones 5.22 — 5.25 del Capitulo 5, dado que estos se encuentran en
concentraciones diluidas donde la ecuacion de Stokes-Einstein son validas. Para el caso
de la acetona, el coeficiente de difusion a dilucion infinita luego es corregido por un factor

termodinamico como se muestra en la Ec. A.4.23 [216,217].

0,64
Ec. A4.23

dlnyac]

Dac,m = D((l)c,m [1 + dlnxac
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Los calores especificos en fase liquida se estimaron segin la Ecuacion A.4.24. Los
coeficientes para la acetona y el agua fueron extraidos del Perry’s Chemical Engineers
Handbook [208], mientras que los de solketal y glicerol fueron estimados utilizando el
método de contribucion de grupos propuesto por Ruzicka y Domalski [218].

Cp (Jomol™ Y . K Y)Y =a+ bT + cT? +dT?3 + eT* Ec. A.4.24

Tabla A.4.1: Coeficientes para la estimacion de los calores especificos en fase liquida

utilizando la Ecuacion A.4.24.

Componente a b cx10° dx 10 ex 10°
Glicerol 365,804 -2,406 6,677 0 0
Acetona 135,600 -0,177 0,284 0,067 0
Solketal 160,123 -0,168 1,48 0 0

Agua 276,37 -2,09 8,125 1,412 9,37

Los calores especificos en la fase vapor para el glicerol y el solketal fueron estimados
mediante la Ecuacion A.4.24, utilizando el método de Joback y Reid [219]. Los calores

especificos de la acetona y agua fueron estimados utilizando la Ecuacion A.4.25 [208].

Tabla A.4.2: Coeficientes para la estimacion de los calores especificos en fase vapor para

el glicerol y el solketal utilizando la Ecuacion A.4.24.

Componente a b cx 10 dx 10’ ex 10°
Glicerol 14,325 0,397 -2,338 53,4 0
Solketal -26,169 0,999 -9,098 3,619 0

c 2 e 2
Cp (J.mol Y. K™ Y)=a+b Llnh/%/ﬂ +d [smh/%ﬁ)l Ec. A.4.25

Tabla A.4.3: Coeficientes para la estimacion de los calores especificos en fase vapor para

la acetona y el agua utilizando la Ecuacion A.4.25.

Componente  ax 10* bx 10° cx10° dx 10° e
Acetona 5,704 1,632 1,607 9,680 731,5
Agua 3,336 0,2679 2,610 0,889 1.169
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En la Tabla A.4.4 se resumen los valores de calor latente de vaporizacion para cada
compuesto a 20 °C. Los calores latentes del glicerol y la acetona fueron extraidos de la
base de datos NIST, para el agua se estimo el calor latente a partir de las correlaciones
obtenidas del Perry’s Chemical Engineers Handbook [208]. Por otro lado, el calor latente
del solketal a su temperatura de ebullicion fue estimado utilizando el método de Joback
[219] y el calor latente de vaporizacion a 20 °C se calcul6 utilizando la correlacion de
Watson [220].
0,38
AHygp2 = AHyap s G:—;:ﬁ Ec. A.4.26

donde el subindice 1 y 2 hacen referencia a las temperaturas reducidas Tr1y Trpo.

Tabla A.4.4: Calores latente de vaporizacion a 20 °C.

Componente Glicerol Acetona Solketal Agua

AH,,q, (J.mol™) 91.700 31.270 68.200 43.870

Las presiones de vapor de los componentes a distintas temperaturas fueron estimadas

utilizando la Ecuacion A.4.27.

b
n(Pp) = a+ T+ cln(T) + dT® Ec. A.4.27

En la Tabla A.4.5 se resumen los valores de las constantes a, b, ¢, d y e para cada
componente las cuales fueron extraidas de bibliografia para el caso del glicerol, acetona
y agua [208], mientras que los del solketal fueron estimados aplicando el método de

Myrdal [221].

Tabla A.4.5: Coeficientes para la estimacion de las presiones de vapor utilizando la

Ecuacion A.4.27.

Componente a b c d x10° e
Glicerol 124,833 -15.535 -13,526 0 0
Acetona 69,006 -5.599 -7,098 6,224 2
Solketal 102,478 -10.901 -10,976 0 0

Agua 73,649 -7.258 -7,304 4,165 2
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A.4.5. Consideraciones y algoritmos

Con el objetivo de reducir el tiempo de la simulacion, se considerara que los reactores de
lecho fijo y de pervaporacion trabajan de manera isotérmica. La resolucion de las
ecuaciones diferenciales (Ec A.4.7 y A.4.8) fueron realizadas empleando una
discretizacion de diferencias finitas hacia adelante, mientras que la resolucion de la
Ecuacion A.4.6, fue realizada con el método de integraciéon numérica Simpson 3/8. Para
asegurar que la solucién final obtenida no depende del paso utilizado, cada simulacion se
volvid a llevar a cabo 2 veces mas reduciendo el paso, para confirmar la independencia
de los resultados con el paso.

El modelado riguroso de una destilacion reactiva incluye la resolucion acoplada de los
balances de energia, materia y equilibrios liquido-vapor y quimico en cada plato de la
columna.

El proceso de destilacion reactiva fue simulado empleando el software Unisim Design
460.1 mediante la unidad Columna de destilacion, empleando el modelo termodinamico
UNIQUAC y modelando la reaccion quimica como una reaccion de equilibrio. Para el
modelado de la reaccidon se empled la relacion entre la constante de equilibrio y la
temperatura obtenida en un trabajo previo [193]. Para la alimentacion a la torre se
considerd que la acetona es alimentada en el ultimo plato de reaccion en fase vapor a la
temperatura de saturacion, mientras que el glicerol es alimentado a 50°C en el primer

plato reactivo de la torre.

A.4.6. Discusion de resultados

Reactor lecho fijo y de pervaporacion

Como primer abordaje, se realizé una comparacion entre el reactor de lecho fijo y el de
pervaporacion despreciando la difusion en la pastilla del catalizador. En este abordaje, se
decidi6 fijar un LHSV de 2h™! considerando una corriente de entrada al reactor de 1.000
kg.h'! de glicerol.

Para el reactor de pervaporacion, se selecciond una membrana compuesta por zeolita NaA
sobre un soporte de alimina dado que en bibliografia estos materiales muestran un buen
factor de separacion agua/acetona (250) [49]. Los espesores del soporte (Is) y de la zeolita
(1)) empleados para la simulacion fueron de 1,3 mm y 6 pum respectivamente, los cuales
se encuentran en el rango de espesores encontrados en este tipo de membranas [215]. La

porosidad (g) y el didmetro de poro (®) del soporte, y la permeabilidad transmembrana
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del agua en la zeolita (Pgi) fueron seleccionado segun valores de bibliografia [215], y se

encuentran resumidas en la Tabla A.4.6.

Tabla A.4.6: Caracteristicas de la membrana.

Parametro Valor
Espesor de soporte (Is) 1,3 mm
Porosidad soporte (€) 0,345
Diametro de poro del soporte (D) 163,7 nm
Espesor de zeolita (1) 6 pm

Permeabilidad transmembrana de la zeolita (Pgi) 2,022 x 10'°mol.m>.s!.Pa’!

De manera de corroborar que el flujo de agua a través de la membrana se encuentra bien
modelado, se realizé una simulacion en las mismas condiciones de presion de lado del
permeado (2 mbar) y temperatura de reaccion (60 °C) que el trabajo de Roldan et al. [49].
A partir de esta simulacién, se obtuvo un flujo a través de la membrana de 0,50 kg.h™!.m"
2 el cual se encuentra en el orden al flujo del material ZA1 (0,15 kg.h™'.m?) del trabajo de
Roldan et al. [49], el cual tenia un espesor de soporte de membrana 3 veces mas grande
que el utilizado en este trabajo (3,5 mm). Esto nos permite verificar que el modelo
empleado describe correctamente el flujo de agua a través de esta zeolita.

Los dos reactores fueron simulados a distintas condiciones de temperatura de reaccion,
relacion Ac:Gli, porcentaje de agua en la alimentacion y relacion longitud/diametro de
reactor. Para el caso del reactor de pervaporacion se considerd una presion en la zona
permeada de 1 mbar. La Tabla A.4.7 muestra las conversiones alcanzadas a la salida del
reactor (X), y las velocidades de reaccion al alcanzar un 15% de conversion (rj) para el
reactor de lecho fijo y el de pervaporacion.

Para todos los casos no se observaron diferencias en las conversiones a lo largo de la
longitud del reactor de lecho fijo y el reactor de pervaporacion, indicando asi que la mayor
inversion requerida en un reactor de membrana en flujo continuo no se justifica. En
bibliografia solamente existe un trabajo reportando la sintesis de solketal empleando un
reactor de membrana en un proceso semicontinuo, reportando conversiones que superan
las del equilibrio al emplear la membrana en el medio de reaccion [49].

La diferencia observada en este trabajo puede estar relacionado con que, al trabajar en un

proceso semicontinuo, el drea de la membrana no estd estrictamente fijada por las
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dimensiones del reactor, como lo es en el caso del reactor de membrana empleado, donde

la membrana se encuentra en las paredes del mismo.

Tabla A.4.7: Comparacion entre las conversiones a la salida del reactor, y velocidades
de reaccion a 15% de conversion en diferentes condiciones operativas para un reactor de
lecho fijo y uno de pervaporacion. LHSV = 2h'!, Presion del lado permeado = 1 mbar,
caudal de entrada = 1.000 kg.h™!, relacion longitud a didmetro de reactor (RLD) de lecho
fijo = 5, RLD pervaporacion = 100.

% p/p de agua Lecho fijo Pervaporacion
T (°C) Ac/Gli
en glicerol X (%) ri(molL's") X (%) ri(molL's™)

40 4 0 72,74 2,684 74,22 2,360
60 4 0 65,20 18,19 69,69 18,19
80 4 0 58,04 104,4 69,01 99,77
40 2 0 56,20 2,407 57,56 2,198
40 6 0 79,92 2,507 81,26 2,399
40 4 5 67,19 2,044 68,83 1,901
40 4 10 62,39 1,566 64,10 1,566
40 4 20 54,63 1,094 56,33 1,094

Al poder emplear un area de membrana mas grande en este tipo de procesos, la cantidad
de agua que se elimina de la reaccion puede ser mayor que en el proceso continuo,
permitiendo asi alcanzar conversiones superiores al equilibrio.

La Figura A.4.3 muestra el efecto del diametro de pastilla del catalizador sobre la
evolucion de la conversion en el lecho reactivo. A partir del grafico se puede observar
que el aumento en el didmetro de pastilla implica una disminucion en las velocidades de
reaccion observadas, y, para pastillas con didmetros mayores a 20 mm, afecta a la maxima
conversion que pueda ser alcanzada en un reactor. Para pastillas con diametros de hasta
8 mm, los efectos difusivos no son muy fuertes, y las velocidades de reaccion al inicio
permanecen casi constantes, alcanzando el equilibrio quimico empleando solo un 20%
del reactor. Por otro lado, en pastillas con didmetro de 12 y 16 mm, los efectos difusivos
empiezan a tomar importancia, y las conversiones de equilibrio son alcanzadas

empleando un 40% y un 80% del volumen de reactor respectivamente.
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Figura A.4.3: Efecto del didmetro de pastilla de catalizador sobre las conversiones

alcanzadas en el lecho. LHSV =8 h'l.

Destilacion reactiva

El modelado de reactores con destilacion acoplada empleando simuladores de procesos
como los proporcionados por Aspen han demostrado predecir correctamente resultados
experimentales al emplear modelos termodindmicos que consideren la no idealidad del
equilibrio liquido-vapor como los modelos NTRL, WILSON o UNIQUAC [125,222].
Los resultados experimentales de la simulacion, a diferentes presiones en el tope de la
columna se muestra en la Figura A.4.4.

La conversion a solketal se ve favorecida al trabajar a menores presiones, dado que, al
trabajar a una menor presion, la temperatura alcanzada en los platos reactivos es menor,
favoreciendo asi el equilibrio quimico. Para continuar el estudio, se decidio trabajar con
una presion de 1 bar de forma que en toda la columna la temperatura sea mayor a 55 °C.
El efecto de las etapas de reaccidbn empleadas en la torre a diferentes etapas de
agotamiento sobre la conversion de glicerol se muestra en la Figura A.4.5.a. Se puede
observar que el aumento de las etapas de reaccion de 2 a 5 no genera ventaja alguna en
las conversiones de glicerol.

Con respecto a la cantidad de etapas de agotamiento, se observa una leve mejora en la
conversion (1%) al pasar de 2 a 4 etapas de agotamiento, pero el uso de mas de 4 etapas

de agotamiento pareceria no mostrar mayores beneficios.
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Figura A.4.4: Efectos de la presion en el tope de la columna sobre la conversion de
glicerol obtenida. Condiciones experimentales: Relacion Ac:Gli = 4:1, Reflujo = 0,75,
namero de platos de rectificacion = 2, nimeros de platos de agotamiento = 2, nimero de

platos con reaccion = 2.

Al observar el comportamiento de la reaccion frente al nimero de etapas de rectificacion
empleada (Figura A.4.5.b), se observa que el aumento del niumero de etapas en la
rectificacion provoca una disminucidn en las conversiones observadas. Esta disminucion
se debe a que, al incrementar el nimero de platos de rectificacion, la concentracion de

agua en los platos con reaccién aumenta, desplazando el equilibrio quimico hacia los

reactivos.
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Figura A.4.5: a) Efectos de la cantidad de platos de reaccion de la columna sobre la
conversion alcanzada, empleando distintos numeros de platos de agotamiento.
Condiciones experimentales: Relacion Ac:Gli = 4:1, Reflujo = 0,75, P = 1 bar, nimeros
de platos de rectificacion = 2. b) Efectos de la cantidad de platos de reaccion de la
columna sobre la conversion alcanzada, empleando distintos nimeros de platos de
rectificacion. Condiciones experimentales: Relacion Ac:Gli =4:1, Reflujo=0,75,P =1

bar, nimeros de platos de agotamiento = 2.

Para definir la relacion Ac:Gli y reflujo a utilizar, se estudio el impacto de estas variables
sobre la conversion. La Figura A.4.6 muestra como se ven afectadas las conversiones
alcanzadas en el reactor al modificar la relacion Ac:Gli y el reflujo conjuntamente. El
aumento en la relacion Ac:Gli provoca una mayor concentracion de acetona en los platos
reactivos, desplazando asi el equilibrio quimico hacia los productos, y alcanzando
conversiones mas elevadas. Este mismo comportamiento se observa al aumentar el reflujo
de la torre, permitiendo obtener conversiones por encima de las composiciones de
equilibrio que se pueden observar en un reactor convencional. Por ejemplo al trabajar con
una relacion Ac:Gli de 4:1, se observa que con un reflujo = 3 se pueden alcanzar
conversiones del 80,0% lo cual superan las conversiones del 72,7% observadas para un

reactor de lecho fijo.

~ 169 ~



Anexos

m 25%-40%

Conversion (%)

40%-55% 100%
m55%-70%
85%
m70%-85%
m 85%-100% 70%
A 55%
.% 40%
=
(0]
1,51 25%
i 3 2
0,75 6 4

Relacion Ac:Gli

Figura A.4.6: Conversion alcanzada en funcion de la relacion Ac:Gli y el reflujo
empleado. Condiciones operativas: nimero de paltos de agotamiento = 3, nimero de

platos de rectificacion = 2, nimero de platos con reaccion =2, P =1 bar.

Teniendo en cuenta que tanto el aumento de la relacion Ac:Gli, como el aumento en la
relacion de reflujo, provoca un aumento en los consumos energéticos en el condensador
y en el reboiler, se busco optimizar la relacion Ac:Gli y la relacion de reflujo de manera
de reducir el consumo energético de la misma. Para esto se tomd como base lograr una
conversion similar a la de un reactor de lecho fijo con relacion 4:1 (Conversion del
72,7%).

La Tabla A.4.8, muestra que el consumo energético total disminuye con la disminucion
en la relacion Ac:Gli. La Figura A.4.7 muestra las fracciones molares de las corrientes
liquidas y de vapor que salen de los platos tedricos, y la temperatura a la que se encuentran
los mismos al emplear una relacion 2:1 de Ac:Gli. Observando el perfil de composiciones
de la fase liquida, se aprecia que en la alimentacion al primer plato reactivo (plato 3), se
tiene una relacion Ac:Gli 2,8 veces mayor a la relacién de alimentacién, lo cual permite

desplazar el equilibrio quimico hacia los productos.
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Tabla A.4.8: Consumos de calor en el condensador y reboiler de la torre de destilacion a

diferentes relaciones de acetona/glicerol con una conversion fija de 72,7%

Consumo de calor Consumo de Consumo
Relacion
Reflujo  Conversion  en condensador calor en reboiler total
Ac/Gli
(kJ.hh) (kJ.h'h) (kJ.h'h)
2 5 72,7% 2,40E+06 1,45E+06 3,85E+06
3 2,75 72,9% 2,70E+06 1,44E+06 4,14E+06
4 1,85 72,8% 2,96E+06 1,38E+06 4,34E+06
6 1,1 73,0% 3,55E+06 1,36E+06 4,91E+06
8 0,73 72,7% 4,04E+06 1,19E+06 5,23E+06
12 0,4 72,8% 5,08E+06 9,44E+05 6,02E+06

1,00 2

0,80 Glicerol
St
<
g 0.60 Acetona
£ —o— Agua
3040 | ——Solketal
=

0,20

0,00
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Figura A.4.7: a) Perfil de composiciones molares de las corrientes liquidas en la
columna de destilacion reactiva. b) Perfil de composiciones molares de las corrientes de
vapor en la columna de destilacion reactiva. ¢) Perfil de temperatura en la columna de
destilacion reactiva. Condiciones operativas: Relacion Ac:Gli = 2:1, Reflujo =5,

Presion = 1 bar.

A.4.7. Andlisis tecno-econdémico
En esta seccion se comparan un proceso en el que se utilice un reactor de lecho fijo con
una columna de destilacion para separar la acetona (Proceso estudiado en el Capitulo 6,

Figura 6.1), y uno que emplee una columna de destilacion reactiva (Figura A.4.8).
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J
O Salida de agua

Entrada de agua de refrigeracion
de refrigeracion

) C-101
Glicerol  P-101
VB2
VBI
[vB3 ]
VB4
[‘:l m—? o [var] (VA4
Entrada de vapor de VB8 D
baja presion Salida de vapor de baja presion
Entrada de vapor de )

alta presion Salida de vapor de alta presion

Figura A.4.8: Diagrama de flujo de proceso de la planta de produccion de solketal empleando una columna de destilacion reactiva.
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En ambos procesos se considerd que el glicerol y la acetona son alimentados a 30 °C. En

el proceso que emplea un reactor de lecho fijo, antes de la entrada al reactor (R — 101),

los reactivos deben ingresar a un mezclador (M — 101) para mejorar la dispersion entre

ambas fases, y se llevaron a una temperatura de 40 °C. En el caso del proceso con

destilacion reactiva, el glicerol es precalentado hasta 50 °C y la acetona se evapora previo

al ingreso al reactor.

Tabla A.4.9: Principales parametros de disefio de los equipos en el proceso convencional,

y en el de destilacion reactiva.

Proceso convencional

Destilacion reactiva

Equipo  Parametro Dimension  Equipo Parametro Dimension
Volumen (m?) 6,34 Volumen (m®) 2,25
C-101 , C-101 )
Area (m?) 0,96 Area (m?) 0,58
Volumen (m?) 7,46 Volumen (m?) 7,90
c-102 | C-102 )
Area (m?) 0,64 Area (m?) 0,68
Volumen (m®) 3,27 Volumen (m®) 2,15
c-103 | C-103 )
Area (m?) 0,53 Area (m?) 0,35
M -101  Potencia (kW) 9,04 -1l Volumen (m?) 2,03
R-101  Volumen (m®) 4,26 Area (m?) 0,17
Caudal (L.s™) 1,63 Caudal (m>h!) 872
P-101 K-101
Potencia (kW) 0,02 Potencia (kW) 0,99
Caudal (L.s™) 0,20 Caudal (L.s™) 0,28
P-102 P-101
Potencia (kW) 0,03 Potencia (kW) 0,01
Caudal (L.s™) 0,61 Caudal (L.s™) 0,28
P-103 P-102
Potencia (kW) 0,09 Potencia (kW) 0,01
Lol Caudal (m*>h'!) 3321 P-103 Caudal (L.s™) 0,38
K-
Potencia (kW) 27,5 Potencia (kW) 0,02
P-104 Caudal (L.s™) 0,61
Potencia (kW) 0,04
P-105 Caudal (L.s™) 0,21
Potencia (kW) 0,09
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El disefio de los equipos relacionados al proceso convencional fue previamente discutido
en el Capitulo 6. En el caso de la destilacion reactiva se emple6 el reactor en las
condiciones operativas obtenidas previamente en el andlisis técnico. La Tabla A.4.9
muestra las principales variables de disefio de los equipos empleados en las dos
configuraciones.

La Tabla A.4.10 muestra las éareas de transferencia requeridas en los distintos
intercambiadores para las dos configuraciones. Se puede ver que, al emplear una columna
de destilacion reactiva, no solo incrementa la cantidad de equipos requeridos para llevar
a cabo el proceso, sino que también disminuye el requerimiento en area de transferencia

hasta 132,6 m?, en comparacion con los 154 m? requeridos en el proceso convencional.

Tabla A.4.10: Area de transferencia requeridas en los intercambiadores de calor para

ambas configuraciones.

Proceso convencional Destilacion reactiva
Equipo Area (m?) Equipo Area (m?)
E-101 4,34 E-101 0,17
E-102 14,3 E-102 1,16
E-103 3,63 E-103 60,7
E-104 21,5 E-104 3,52
E-105 90,7 E-105 3,06
E-106 3,16 E-106 27,1
E-107 8,96 E-107 11,8
E-108 0,87 E-108 6,19
E-109 1,64 E-109 7,38
E-110 4,94 E-110 0,95
E-111 4,96
E-112 4,00
E-113 1,50
Total 154,0 Total 132,6

Andlisis economico
El analisis econdmico fue realizado suponiendo que las tecnologias se aplican a una planta

que opera 8.000 h.afio™!, asumiendo un tiempo de evaluacion del proyecto de 10 afos. El
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calculo de la inversion total de capital, la inversidn en activo fijo, la inversion en capital
de trabajo, costos directos de manufactura, costos fijos y costos generales, se emplearon
los criterios abordados en el Capitulo 6, los cuales se describen en la seccion 6.2.

Mediante este procedimiento, se determind una inversion en activo fijo de 1.533.894 y
1.381.288 USD para el proceso convencional y el que utiliza una columna de destilacion
reactiva respectivamente. Las Figuras A.4.9.a y A.4.9.b muestra el desagregado de las

inversiones para ambos casos.

Soplante Mezclador
a) Bombas 10% 8% Reactor
S0 4y
Columna de
destilacion
24%
Intercambiadore
de calor
49%
Bombas  Soplante
b) 99 5%
0 Columnas de
destilacion
/ 24%
Intercambiadores
de calor
57%

Figura A.4.9: a) Desagregado de inversiones para el proceso convencional. b)

Desagregado de inversiones para el proceso que emplea destilacion reactiva.
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Teniendo en cuenta que las inversiones en activo fijo para ambos casos son similares, a
partir de la distribucion de la inversion se puede ver que el uso de una columna de
destilacion reactiva permite disminuir los costos asociados a tener dos equipos en serie
(mezclador y reactor).

La Tabla A.4.11 muestra el desagregado de costos anuales para ambos procesos bajo
estudio. A partir de estos datos puede verse que, si bien no hay diferencias considerables
en los costos fijos y gastos generales, si se observa un costo de manufactura de 257.118
USD anuales menor en el proceso que emplea una columna de destilacion reactiva en

comparacion al proceso convencional.

Tabla A.4.11: Desagregado de costos anuales para ambos procesos. Capacidad de

procesamiento: 10.000 tn de glicerol.afio™.

Costos Proceso convencional  Destilacion reactiva

Costos directos de manufactura 22.123.959 USD 21.866.841 USD

Costo de materia prima 58,6% 60,7%
Costo de insumo 1,3% 0,1%
Costo de servicios auxiliares 32,9% 31,5%
Costo de labor operativo 0,0% 0,0%
Costos de supervision y reparaciones 0,0% 0,4%
Gastos de mantenimiento y reparaciones 5,1% 5,2%
Costos de laboratorio 0,9% 0,9%
Costos de patentes y tecnologias 0,4% 0,4%
Costos fijos 1.056.896 USD 1.031.258 USD
Depreciacion 14,5% 13,4%
Impuestos locales y seguros 4,6% 4,3%
Gastos de fabrica 80,8% 82,3%
Gastos generales 4.700.183 USD 4.638.142 USD
Gastos de administracion 4,5% 4,6%
Gastos de investigacion y desarrollo 65,6% 65,6%
Gastos de distribucion y venta 29,8% 29,8%

Al ver como se distribuyen estos costos, se puede identificar que esta disminucion esté

relacionada con el menor consumo de servicios auxiliares para el proceso con destilacion
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reactiva, donde los mismos representan el 31,5% de los costos directos de manufactura,
en comparacion al 32,9% que representaban en el proceso convencional.

Teniendo en cuenta las inversiones requeridas y el costo anual de cada proceso se
determind un precio de corte de 2.043 USD.tn"! para el proceso convencional y un precio

de corte de 2.006 USD.tn"! para el proceso que emplea destilacion reactiva.

Empleo de aerocondensador

Para analizar el impacto de cambiar el intercambiador con mayor consumo de agua de
refrigeracion (E-105) por un aerocondensador, se simuld el proceso considerando una
corriente de aire que entra con una temperatura de 30 °C con una humedad relativa del
60%. Previo a la entrada al aerocondensador, la corriente de aire debe ser comprimida
con un soplador de forma de asegurar que la presion a la salida del intercambiador sea la
atmosférica.

Los resultados de la simulacién indican que mediante la incorporacion de un
aerocondensador las inversiones totales aumentan desde 1.849.594 USD hasta 6.384.153
USD al emplear una relaciéon molar 4:1. Este incremento se debe al menor coeficiente de
transferencia del aire, lo que provoca un aumento en las areas de transferencia requeridas
en el equipo (1.785 m? en comparacion a los 105 m?), y a la inclusién de un soplador para
impulsar el aire. La incorporacion del soplador también conlleva a un aumento en la
potencia consumida desde 37 kW hasta 361 kW.

Aunque la incorporacion de un aerocondensador incrementa la inversion total y el
consumo de energia eléctrica, reduce el consumo de agua de refrigeracion desde 55.985
kg.h'! hasta 18.490 kg.h'!, permitiendo asi reducir los costos totales desde 28.722.271
USD.afio™! hasta 24.796.998 USD.afio™.

Tabla A.4.12. Principales indicadores econdomicos del proceso convencional, proceso
utilizando destilacion reactiva, y empleando un aerocondensador. Capacidad de

procesamiento: 10.000 tn de glicerol.afio™.

Proceso Proceso convencional Destilacion reactiva Aerocondensador
Inversion total (USD) 1.840.673 1.657.545 6.384.153

Costos totales (USD.afio™!)  28.722.271 28.366.099 24.796.998
Precio de corte (USD.tn"")  2.043 2.006 1.724
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La Tabla A.4.12 muestra una comparacion de la inversion total costos totales anuales y
precio de corte del proceso convencional, proceso con destilacion reactiva, y el
modificado con un aerocondensador. Como se puede apreciar, aunque el empleo de un
aerocondensador implique una inversion 3,5 veces mayor a la del proceso convencional,
el gran impacto que tiene esta tecnologia en la reduccion de los costos anuales permite
reducir el precio de corte hasta 1.724 USD.tn™!, obteniendo asi una rentabilidad mayor a

la observada empleando una columna de destilacion reactiva.
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Nomenclatura
Abreviaciones
2D Dos dimensiones
ASME Sociedad Americana de Ingenieros Mecanicos
B Bronsted
BET Brunauer-Emmet-Teller
BJH Barret-Joyner-Halenda
CEPCI Indice de costeo de plantas quimicas
DRX Difraccion de rayos X
ECAN Numero efectivo de atomos de carbono
ETBE Etil ter-butil éter
FID Detector de ionizacion de llama
FTIR Espectroscopia infrarroja por transformada de fourier
HETP Altura equivalente de un plato tedrico
I+D Investigacion y Desarrollo
IR Infrarrojo

IUPAC Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada
JCPDS Comité Conjunto de Estandares de Difraccion de Polvo
L Lewis

LHHW Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson

LLE Equilibrio liquido-liquido

MPTS 3-mercaptopropil trimetoxisilano

MTBE Metil ter-butil éter

NIST Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia
NTRL Modelo no aleatorio de dos liquidos

PR Peng-Robinson

PT&C Costo de patente, tecnologia y catalizador
PTSA Acido p-toluenosulfénico

RWDC Columna de destilacion reactiva dividida por una pared
TAME Eter metil tert-amilico

TEAOH Hidréxido de tetraetil amonio

TEOS Tetraetilortosilicato
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TPD Desorcion a Temperatura Programada
UNIFAC Coeficientes de actividad de grupos funcionales universales

UNIQUAC Coeficientes de Actividad Cuasi Quimica Universales

USP Farmacopea de Estados Unidos
USPTO Oficina de Patentes y Marcas de Estados Unidos
XPS Espectroscopia de fotoelectrones
Variables
C, Concentracion uniforme radial del componente i en una determinada

posicion axial

T Temperatura uniforme radial en la posicion axial
AG® Energia libre de Gibbs en el estado estandar

AH? Entalpia en el estado estandar

AS? Entropia en el estado estandar

At Salto de tiempo

u Viscosidad

Wd Viscosidad de la fase dispersa

Ld Viscosidad de la fase continua

A Area de transferencia de calor

A(B) Absorbancia integrada en la banda correspondiente al sitio Bronsted
AL) Absorbancia integrada en la banda correspondiente al sitio Lewis
Aq Seccion del plato por la cual desciende el liquido

aj Actividad del componente 1

Aj Area del componente i observada en cromatograma
Ap Seccion del plato

B Constantes para determinar Fpm

C(B) Concentracion de sitios adcidos Bronsted

C(L) Concentracion de sitios acidos Lewis

Csm Costoé de modulo desnudo

Ci Costo del insumo 1

COM Costo total de manufactura

(O Calor especifico

Cp° Costo base del equipo
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Cp° Costo del equipo actualizado

Cpi! Calor especifico del componente i en fase liquida

Cpi¥ Calor especifico del componente i en fase vapor

Cor Constante empirica para determinacion de Fp,

Cs,i Concentracion del componente i

d Diametro de particula

Dc Didmetro de columna

Detr Coeficiente de difusion efectivo

Dett;i Coeficiente de difusion efectiva del componente i

D;;’ Coeficiente de difusion del componente i en el solvente j

Dim Coeficiente de difusion del componente i en wuna mezcla
multicomponente

Dxn Coeficiente de difusion Knudsen

dp Diametro nominal del relleno

D, Didmetro medio de poro

D: Didmetro de reactor

Dr Diametro de tanque mezclador

Eo Potencial inicial

E. Energia de activacion

ECAN; Numero efectivo de 4&tomos de carbono del componente i

f Factor de inundacion

Fem Factor de modulo desnudo

FCI Inversion en activo fijo

f! Fugacidad del componente 1 en la fase liquida

fi? Fugacidad del componente 1 en el permeado

fi* Fugacidad del componente 1 en la interfaz zeolita-soporte

F; Caudal molar de alimentacion al plato j

Fum Factor que tiene en cuenta el material de construccion

Fp Factor de empaquetamiento

Fpr Factor que tiene en cuenta la presion operativa del equipo

Fr Numero de Freud

Fri Factor de respuesta en unidad de masa del componente i

fy Factor de velocidad de inundacion
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mj
molesri
moles;
n

N

Aceleracion de la gravedad

Caudal masico del liquido

Caudal masico del vapor

Altura de columna

Entalpia de la corriente de la fase vapor que sale del plato j referida a
293,15K

Entalpia de la corriente de la fase liquida que sale del plato j referida a
293,15 K

Altura de tanque mezclador

Coeficiente de transferencia pelicular

Valor de indice CEPCI para el afo de las correlaciones
Valor de indice CEPCI actual

Flujo del componente i a través de la membrana permeable
Constante cinética

Constante empirica

Factor preexponencial de la constante cinética
Constante de Boltzmann

Constante de equilibrio termodinamico

Constante de equilibrio a la temperatura del plato j
Constante de adsorcion del componente i

Coeficiente de transferencia de masa

Constante particular para el costeo de equipos
Velocidad espacial

Caudal molar de la fase liquida que sale del plato j
Radio de la particula

Longitud de reactor

Espesor del soporte de la membrana

Espesor de la membrana zeolitica

Masa del componente de i

Moles al final de la reaccion del componente k

Moles al inicio de la reaccion del componente k

Orden de reaccion

Velocidad de agitacion
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Pgi
Pp

vap

pi’j

piveP
Pi
PM;
Qc
Qr
qv

I'a
Re

I

Sc
SBET

Smicro

Numero de Mears

Numero minimo de platos

Numero de operarios por turno

Numero de platos teéricos

Numero de Weisz-Prater

Presion

Factor que depende de la forma de la particula
Presion de saturacion a la temperatura de operacion
Permeabilidad transmembrana del componente i
Parametro de disefio

Presion del vapor del componente i a la temperatura del plato j
Presion total en el fluido permeado

Presion de vapor del componente i

Presion del sistema en el plato j

Peso molecular del componente i

Calor consumido por el reboiler

Calor liberado en el condensador

Caudal volumétrico de la fase vapor
Constante universal de los gases

Velocidad de reaccion

Velocidad de reaccion efectiva

Numero de Reynolds

Velocidad de reaccion a 15% de conversion
Radio del reactor

Relacion longitud didmetro

Radio de la muestra para FTIR

Relacion de reflujo minimo

Reflujo operativo

Velocidad de reaccion en el tiempo t
Selectividad

Numero de Schmidt

Superficie BET

Superficie de microporos
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T Temperatura

TCI Inversion total de capital
teq Tiempo de equilibrio
TIR Taza interna de retorno
TOF Numero de recambio

T; Temperatura reducida
Tw Temperatura en la pared
u Velocidad de la corriente

Coeficiente global de transferencia de energia

Ur Velocidad de inundacion

\Y Volumen molar

Viotal Volumen de poro total

Vmicro Volumen de microporos

VAN Valor actual neto

Ve Volumen de la columna

V;j Caudal molar de la fase vapor que sale del plato j

Vnf Velocidad de vapor

W Peso de la muestra

WCI Inversion en capital de trabajo

We Numero de Weber

X Conversion

Xi Fraccion molar del componente 1 en fase liquida

Xij Fraccion molar del componente i1 de la corriente de fase liquida que sale
del plato j

Y Rendimiento

Yecalc Intensidad calculada por método de Rietveld

Vi Fraccion molar del componente 1 en fase vapor

Vi Fraccion molar del componente i de la corriente de fase vapor que sale
del plato j

Yobs Intensidad obtenida experimentalmente

Zij Fraccion molar del componente 1 de la corriente de alimentacion al plato
]

Qi Coeficiente estequiométrico del componente i
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Yi
AH
AHyap;i
€p

Es

0

0i

Oy

it

p

P1

Pv

Coeficiente de actividad del componente i
Calor de reaccion

Calor de vaporizacion del componente i
Porosidad de la particula

Porosidad del soporte de la membrana
Tiempo de residencia

Fraccion de sitios activos ocupados por la especie i
Fraccion de sitios activos libres

Numero de grupos i en el elemento k
Densidad del liquido

Densidad de la fase liquida

Densidad de la fase vapor

Tension superficial de la fase liquida
Tortuosidad

Diametro de poro del soporte de la membrana

Avance de reaccion
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