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La produccion de n-biobutanol ha cobrado gran interés para su uso como aditivo en las mezclas para la inyeccion
en motores térmicos por las ventajas que presenta como mayor densidad, viscosidad, lubricidad, nimero de cetano
y poder calorifico. Tradicionalmente, el n-butanol se produce a través de la fermentacion de azlicares (proceso ABE)
0 el proceso OXO pero se estan desarrollan nuevas tecnologias como el proceso de condensacién directa de etanol
a n-biobutanol. Son numerosos los estudios que se focalizan en la utilizacion de catalizadores heterogéneos con
propiedades acido-base como la alternativa mas econdmica y sostenible para este proceso, siendo entre otros, los
6xidos metéalicos Mg-Al, los catalizadores con base hidrotalcita, hidroxiapatitas y catalizadores bifuncionales los mas
reportados, empleando temperaturas de reaccion superiores a los 300 °C. La mejora de este proceso se basa, por
tanto, en el desarrollo de catalizadores selectivos y en concreto en la mejora del balance de sitios acido-base; por
ello, reciben una mayor atencion los 6xidos mixtos derivados de hidrotalcitas, por sus propiedades morfolégicas, sus
adecuadas propiedades acido-base y su estabilidad estructural.

El objetivo del presente estudio ha consistido en intentar desarrollar un protocolo de sintesis de una hidrotalcita Mg-
Al, como precursor de éxidos mixtos, pero modificada parcialmente por incorporacion en la formulacion de Fe3*y
Ca?* y su completa caracterizacion; analizando el comportamiento y mecanismo, con el objetivo de optimizar el
proceso de obtencion de n-butanol a partir de bioetanol. Tomando como base la sintesis de una hidrotalcita Mg-Al,
este material se ha modificado parcialmente por incorporacion de hierro y calcio, pero considerando que la suma de
los cationes divalentes 80%Mg?*+20%Ca?*=3 y la de cationes trivalentes, 80%AR*+20%Fe3*=1 para mantener la
razon molar 3:1 de partida. El protocolo ha sido coprecipitacion, sonicacion, autoclavado y, posteriormente,
calcinacion a 400 °C en aire junto con la completa caracterizacion mediante DRX, SEM, TEM, sorptometria de
nitrégeno y un estudio de acidez y basicidad mediante TPD e FTIR de NHz y CO2, respectivamente. Para los analisis
de reactividad se han realizado ensayos a flujo en régimen isotermo y transitorio TRM y mecanisticos mediante in
situ DRIFT-MS (FTIR Nicolet iS10 acoplado a un espectrometro de masas QMS 200 de Pfeiffer). El
acondicionamiento y activacion del catalizador se ha realizado a 100 °C en atmoésfera de He durante 1 h y
posteriormente alimentacién de un flujo constante de etanol-He al 2.5% (20 ml-min-t, LHSV=350 h'!) registrando
espectros cuando las sefiales m/z se encontraban estabilizadas a cada una de las temperaturas de operacion (entre
100 y 350 °C).
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c-FexCazMgAl 3.38 0.20 Figura 1. Evolucién de la sefial m/z del butanol a

diferentes temperaturas para ambos catalizadores

Se ha comprobado que la incorporaciéon de hasta un 20% de Fe y Ca en la hidrotalcita base Mg-Al no modifica
significativamente la estructura, aunque reduce la morfologia y proporciona un aumento del 85% en la capacidad de
adsorcion de CO2 y una disminucion del 50% en la retencion de NHs frente al catalizador modelo indicando una
mayor basicidad y menor acidez del catalizador desarrollado. De acuerdo con los datos obtenidos mediante TRM y
DRIFT-MS del proceso de condensacion de etanol, para el catalizador modelo c-MgAl, se promueven con mayor
extension las reacciones paralelas no deseadas de deshidratacion de etanol con la formacion de etileno y dietiléter.
Sin embargo, el catalizador c-Fe20Ca20MgAIl desarrollado presenta una basicidad balanceada favoreciendo la
deshidratacion a acetaldehido y la acidez adecuada a través de la formacion de alcohol crotilico como intermedio
que logra una mayor formacion de n-butanol de forma mas selectiva y a menor temperatura.
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