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INTRODUCCION

Hoy en dia es necesaria la biisqueda de nuevas aplicaciones a los excedentes de glicerol
provenientes de la industria del biodiésel, siendo su deshidratacion a acroleina, un intermedio
muy importante y versatil en la industria quimica, una interesante alternativa para su
valorizacion. Entre los catalizadores acidos solidos empleados para realizar este proceso
catalitico se encuentran algunos basados en silice-alimina [1-3]. El objetivo del presente
trabajo de investigacion es la preparacion y caracterizacion fisico-quimica de catalizadores
acidos basados en una silice mesoporosa dopada con distintas cantidades de aluminio, y la
evaluacion de su comportamiento catalitico en la deshidratacion de glicerol a acroleina en fase
gas.

EXPERIMENTAL

Se ha sintetizado una silice mesoporosa tipo SBA-15 de bajo coste, utilizando silicato
sodico como fuente de silicio, y se ha dopado con distintas cantidades de Al, siguiendo el
procedimiento descrito por Cazalilla y col. [4], empleando disoluciones acuosas de cloruro de
aluminio e hidroxido de tetrametilamonio. Los materiales obtenidos se han calcinado en aire a
550 °C durante 6 horas, y se han denominado como AISBA-x, donde x indica la relacion
molar Si/Al (x=2.5, 5, 10, 15, 30 y 50).

La deshidratacion de glicerol se ha llevado a cabo en un reactor de acero inoxidable de
lecho fijo, a presion atmosférica. Los catalizadores se pretrataron en un flujo de N, de 15 mL
min ' a 325 °C, durante 30 min. La disolucién de glicerol (10% en peso en agua) se ha
alimentado al reactor mediante una bomba HPLC con un flujo de 0.1 mL min ' manteniendo
el mismo flujo de N,. Los productos de reaccion y el glicerol remanente se han analizado
mediante cromatografia de gases con un detector de ionizacioén de llama.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los catalizadores se han caracterizado mediante diversas técnicas experimentales: DRX,
adsorcion-desorcion de N, a -196 °C, XPS, TPD-NH; y adsorcion de piridina acoplada a
espectroscopia FTIR con el fin de establecer una relacion entre sus propiedades fisico-
quimicas y el comportamiento catalitico. Se trata de s6lidos mesoporosos con estructura
hexagonal caracteristica de los s6lidos de tipo SBA-15, con valores de superficie especifica
entre 311 y 478 m*-g”. Asimismo, se ha demostrado que la incorporacién de aluminio a la
silice aumenta la acidez de estos materiales, obteniendo valores entre 183.6 y 911.5 pmoles
NH;-desorbido por gramo de catalizador, de tal manera que la acidez aumenta con el
contenido de aluminio, como es de esperar, excepto para el catalizador AISBA-2.5. Ademas,
se ha detectado la presencia de centros acidos de Lewis y Bronsted en todos los catalizadores,
siendo mayoritarios los centros acidos de Lewis.
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En relacién a su actividad catalitica, la acroleina es el producto mayoritario en todos los
casos, aunque se han detectado cantidades apreciables de acetaldehido e hidroxiacetona.
Todos los catalizadores presentan altos valores de conversion tras 2 horas de reaccion (84-
100%) y rendimientos a acroleina entre 27 y 35%, pero se desactivan en el transcurso de la
reaccion. En la Figura 1 puede observarse que la actividad especifica, expresada como pmoles
de glicerol convertido por m* y unidad de tiempo, aumenta cuando la relacion Si/Al
disminuye, de acuerdo con el incremento de acidez. Esta misma tendencia puede apreciarse en
la acroleina producida, excepto para el catalizador AISBA-2.5 que no mejora los valores
maximos alcanzados para el catalizador AISBA-5. Este hecho puede deberse a que
practicamente todo el aluminio se encuentra en la superficie externa del catalizador AISBA-
2.5, como puede deducirse de los datos obtenidos por XPS, donde la incorporacion de una
mayor cantidad de aluminio no se traduce en un incremento de la acidez de este material.
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Figura 1. Evolucion de la actividad catalitica en funcion del tiempo de reaccion para los
catalizadores AISBA-x a 325°C

La optimizacion de la temperatura de reaccion y el estudio de la regeneracion se han
llevado a cabo con el catalizador AISBA-5, que es el que ha mostrado los mejores resultados
cataliticos. Por un lado, aunque la conversion es mayor cuando la reaccion se lleva a cabo a
350 °C, una mayor temperatura no implica una mejora del rendimiento en acroleina, ya que se
favorece la formacion de productos no detectados. Por otra parte, la actividad del catalizador
AISBA-5 se recupera tras un tratamiento térmico de regeneracion a 550 °C, durante 4 h en
aire. Asi, se obtienen los mismos valores de conversion de glicerol y rendimiento a acroleina
durante varios ciclos si €stos se alternan con su correspondiente tratamiento de regeneracion.
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