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VALORIZACION DEL GLICEROL
MEDIANTE PROCESOS CATALIZADOS
POR NANOPARTICULAS METALICAS
SOPORTADAS

El principal objetivo de esta tesis doctoral era estudiar
diferentes métodos para buscar una solucién a un pro-
blema tecnologico actual, como es la acumulacion del
glicerol derivado de la produccion de biodiesel. EI glice-
rol es una molécula orgdnica con tres dtomos de carbono
unidos entre si y con cinco atomos de hidrégeno y tres
grupos hidroxilos (OH). Esta molécula es muy abundan-
te en la naturaleza ya que forma parte de los lipidos
naturales como son los aceites vegetales o las grasas
animales. Cuando estos lipidos naturales son sometidos
en un proceso quimico llamado esterificacion o saponi-
ficacion, los lipidos son transformados en hidrocarburos
y glicerol. Estos hidrocarburos son similares a los hidro-
carburos encontrados en los combustibles derivados del
petréleo, como son los que constituyen el gasoil o la
gasolina, por ello estos hidrocarburos son denominados
biodiesel. En el rendimiento de esta reaccion quimica
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hay que tener en cuenta que se obtiene un 10% en peso
de glicerol, como subproducto, y que dicho compuesto
actualmente no tiene demasiadas salidas comerciales.

Como consecuencia de multiples factores como son
los problemas de contaminacion derivados del uso de los
combustibles fosiles, el precio inestable del petroleo, las
previsiones que estiman el agotamiento del petrdleo, etc.
Una posible solucion a todos estos factores es el uso del
biodiesel como combustible alternativo a los combusti-
bles fosiles, el cual es un combustible limpio y de origen
renovable (Figura 1). Actualmente el consumo de com-
bustibles fésiles es muy elevado, luego su sustitucion
parcial por biodiesel implicaria la obtencion de millones
de toneladas de glicerol, que no tienen una aplicacion
industrial inmediata. Por eso en esta tesis doctoral se ha
intentado disefiar catalizadores heterogéneos para trans-
formar dicho glicerol en otros productos quimicos de
mayor interés industrial, con lo que conseguiriamos re-
valorizarlo y evitando su acumulacidn en almacenes.

En la bibliografia hay descritos varios procesos qui-
micos que transforman el glicerol en otras moléculas
organicas con distintas aplicaciones industriales [1], en
esta tesis las dos reacciones que se han estudiado son la
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Figura 1. Ciclo verde del biodiesel.
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hidrogenolisis del glicerol y el reformado con vapor de
agua. Pero para llevar a cabo estas reacciones es impres-
cindible el uso de los catalizadores adecuados. El catali-
zador es una sustancia capaz de acelerar o retardar una
reaccidon quimica permaneciendo esté inalterado después
del proceso para poder continuar con su funcion catali-
tica. En funcidn del tipo de reaccion quimica se necesi-
tan unos catalizadores u otros.

HIDROGENOLISIS DEL GLICEROL

Esta reaccion transforma el glicerol en 1,2-propanodiol,
1,3-propanodiol y etilenglicol (Esquema 1) como pro-
ductos de mayor interés industrial ya que estos com-
puestos son usados en la industria de los alimentos, cos-
méticos o para la fabricacion de anticongelantes,
plasticos o lubricantes.

Los catalizadores que se han sintetizado para catali-
zar esta reaccion estan formados por una fase activa
metalica soportada que en nuestro caso es el rutenio y
como soporte se usaron varios materiales de naturaleza
carbonosa y una zeolita KL. Esta reaccion se lleva a cabo
en un reactor autoclave a alta presion en fase liquida,
por tanto los catalizadores previamente descritos se de-
nominan catalizadores heterogéneos (estan en distinta
fase que los componentes de la reaccion). Para sintetizar
los catalizadores y obtener las nanoparticulas (particulas
metalicas de tamafio nanométrico) se ha usado el méto-
do de impregnaciéon a humedad incipiente usando como
sal precursora el cloruro de rutenio (RuCl,) y el nitrosil-
nitrato de rutenio (Ru(NO)(NO,),).

Existen distintos tipos de catalizadores para la hidro-
genolisis del glicerol [2] en funcidon de la ruta catalitica
que se seleccione. En esta tesis doctoral se ha seleccio-
nado la ruta dcida que requiere el uso de catalizadores
bifuncionales y la ruta metalica que requiere la presen-
cia de un metal. Con el objetivo de obtener un cataliza-
dor bifuncional, el soporte empleado (carbon activado)
fue tratado quimicamente con una disolucién de acido
nitrico (10% en volumen) con el propdsito de introducir
grupos oxigenados en la superficie del carbon activado,
los cuales presentan cierto caracter acido necesario para
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esta reaccion. Una vez oxidado el soporte se procede a
impregnarlo con una sal de rutenio (tricloruro de rutenio
o nitrosilnitrato de rutenio) para depositar un 4% peso
de Ru con un tamafio de particula nanométrico. Al final
obtenemos cuatro catalizadores, dos catalizadores en un
carbon activado original (sin tratamiento de oxidacion)
usando cada una de las sales de Ru, y otros dos catali-
zadores en un carbén activado oxidado (usando cada
una de las sales de rutenio) que presenta grupos de su-
perficie que proporcionan el caracter acido necesario
para llevar a cabo el mecanismo bifuncional.

Después se prepararon otros catalizadores usando
como sal de rutenio el cloruro de rutenio (esta sal es mas
activa que el nitrosilnitrato de rutenio como se demostréd
en el primer estudio realizado) y variando el soporte para
estudiar la influencia del soporte en esta reaccién quimi-
ca. Los soportes empleados fueron el carbdén activado,
un grafito de alta superficie, nanotubos de carbono de
pared multiple y una zeolita KL que como consecuencia
del proceso de preparacion del catalizador presenta ca-
racter acido.

Todos los catalizadores se caracterizan mediante dis-
tintas técnicas las cuales nos aportan la estructura fisi-
co-quimica del catalizador para poder entender como
funciona el catalizador en nuestra reaccion. A modo de
ejemplo, una de las técnicas que se emplea para saber las
propiedades fisico-quimicas del catalizador es la micro-
calorimetria de quimisorcidn de CO. Esta técnica nos
revela la fortaleza de uniéon de la molécula sonda (CO)
con nuestro metal (Ru) obteniendo una distribucién de
fortaleza de sitios activos y ademas podemos calcular la
dispersiéon del metal en la superficie del catalizador. En
la Figura 2 se muestra el calor de quimisorcién del CO
en funcion del grado de cubrimiento de metal observan-
do una distribucion de sitios activos heterogénea para
los catalizadores soportados en materiales de naturaleza
carbonosa y una distribucion mas homogénea para el
catalizador soportado sobre zeolita KL como nos revela
el valor constante de quimisorcion a 110 kJ mol™.

Como conclusiones mas relevantes obtenidas del es-
tudio de estos catalizadores en la reaccion de hidrogeno-
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Esquema 1. Reaccion de hidrogenolisis del glicerol.
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Figura 2. Calorimetria de quimisorcion de CO para los
catalizadores soportados en carbon activado (AC), zeolita KL
(KL), nanotubos de carbono (CNT) y grafito de alta superficie
(HSAG).

lisis del glicerol podemos citar que la presencia de gru-
pos oxigenados en el carbdn activado no mejora la
reaccion de transformacion del glicerol en 1,2-propano-
diol o etilenglicol como consecuencia de que estos gru-
pos acidos no son lo suficientemente fuertes y el meca-
nismo que se lleva a cabo es el mecanismo del metal.
Este mecanismo, en el caso del rutenio, favorece la rup-
tura del enlace C-C produciendo grandes cantidades de
metano. Por otra parte, se concluye que los catalizadores
preparados mediante la sal precursora de cloruro de ru-
tenio son mas selectivos para la formacion de los pro-
ductos deseados como consecuencia de la presencia de
especies cloruro que modifican electronicamente el rute-
nio. Y finalmente se ha demostrado que existe un efecto
de la naturaleza del soporte en la selectividad de la reac-
cion, siendo en el caso de la zeolita KL el que presenta
mejor selectividad hacia 1,2-propanodiol como conse-
cuencia de su caracter acido, mientras que en los catali-
zadores preparados en nanotubos de carbono y grafito
de alta superficie se lleva a cabo un mecanismo béasico
como consecuencia del cardcter electron donador de es-
tos materiales.

REFORMADO DE GLICEROL CON VAPOR DE
AGUA

Esta reaccién consiste en la transformacién del glicerol
(C,H;0,) en dioxido de carbono (CO,) e hidrégeno (H,)
usando vapor de agua como reactivo. En detalle esta
reaccion es suma de dos reacciones quimicas, la primera
es conocida como la pirolisis del glicerol que consiste en
su transformacion en monoxido de carbono (CO) e hi-
drégeno. Este monoxido de carbono reacciona con el
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C3HgO3; = 4H, + 3CO  AH® = 250k]/mol

CO + H,0 - Hy + CO,  AH®=—41k//mol

63H803 + 3H20 g 7H2 + 3602 AH® = 128kJ/mol

Esquema 2. Reaccién del reformado de glicerol con vapor de
agua.

vapor de agua para formar CO, e H, (Esquema 2) en una
reaccion conocida como water gas shift. El proceso glo-
bal es un proceso endotérmico, por lo cual es necesario
aportar calor para que estas reacciones tengan lugar.

Esta reaccion es de gran interés por el producto que
se obtiene, el hidrogeno. Esta molécula es considerada
por una gran mayoria de autores cientificos como el
vector energético del futuro. Actualmente el hidrogeno
se obtiene del reformado del gas natural (combustible
fosil) lo cual conlleva asociado problemas de contami-
nacién y de agotamiento de los recursos naturales. Pero
la obtencion del hidrogeno a partir del glicerol seria una
forma de obtener un hidrégeno limpio y renovable pro-
cedente de la biomasa.

Para que la transformacion del glicerol en hidrégeno
ocurra se necesita la presencia de un catalizador hetero-
géneo, siendo los mas estudiados en la bibliografia
aquellos que tienen como fase metdlica activa el niquel
[3]. Pero el gran inconveniente del niquel como fase ac-
tiva es que sufre fenomenos de desactivacion como con-
secuencia de la formacion de coque o por aglomeracion
(sinterizacion) de las particulas metalicas obteniendo
menor superficie y por consecuencia disminuyendo el
rendimiento catalitico. En esta tesis doctoral se ha usado
el niquel como fase activa para esta reaccion, pero se ha
intentado estabilizar usando micro-reactores y usando
unos catalizadores con un disefio especifico que estabi-
lizan la fase de niquel.

En primer lugar se usaron unos catalizadores de ni-
quel trifasicos (6xido de magnesio y ¢xido de cerio for-
man las otras dos fases) sintetizados mediante un méto-
do de sol-gel (método de Pechini). Estos catalizadores se
probaron en la reacciéon del reformado del glicerol con
vapor de agua obteniendo unos valores de conversion y
selectividad similares a los encontrados en la bibliogra-
fia para catalizadores similares. Pero el principal objeti-
vo es mejorar la actividad y estabilidad de estos catali-
zadores y para ello, se estudiaron confinados en la
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porosidad de un tubo ceramico poroso que actua como
micro-reactor.

Estos tubos ceramicos porosos (hollow fibre) estan
formados por distintos tamafios de particulas de alimina
que han sido extruidos mediante agentes aglutinantes en
forma de tubo hueco y que tras un proceso de calenta-
miento y sinterizaciéon a 1500°C dan lugar a una fibra
hueca con una porosidad especifica en funcién del mé-
todo de preparaciéon. Concretamente se han usado dos
tipos de fibras, la simétrica que tiene una porosidad es-
pecifica similar a una esponja pero de tamafio micromé-
trico, y la fibra asimétrica, que esta formada por un 80%
de porosidad tipo “dedo” de mayor tamaio (100-150
micrometros) y en un 20% de porosidad tipo esponja (10
micrometros) (Figura 3).

Figura 3. Fotografias SEM del reactor cerdmico simétrico
(izquierda) y asimétrico (derecha).

Mediante el método de sol-gel se consigue confinar
el catalizador en la porosidad de la fibra actuando asi
como un micro-reactor, ya que los reactivos tienen que
pasar a través de la porosidad de la fibra donde estd lo-
calizado el catalizador mejorando significativamente la
actividad catalitica (hasta en un 70% se mejora en el
caso del reactor asimétrico) y manteniendo la alta selec-
tividad hacia H, y CO,.

Por otra parte, se sintetizaron unos catalizadores me-
diante el método de microemulsion de fase inversa for-
mados por CeO, y NiO. El Ce0O, tiene una estructura tipo
fluorita y al sintetizar los catalizadores mediante este
método de preparacion se consigue introducir gran par-
te del NiO dentro de la estructura tipo fluorita del CeO,,
ya que el Ni es capaz de reemplazar d&tomos de Ce hasta
un 14-16% peso.

De los distintos catalizadores preparados, el cataliza-
dor que contiene un 20% Ni fue el que mejores propie-
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dades cataliticas presenta como son una alta selectividad
hacia H, (mayor al 95%) y una mayor estabilidad (en 45
horas de reaccion solo se desactiva un 10% y aparente-
mente al analizar la curva de desactivacion parece que
llega a un pseudoequilibrio con una desactivacion muy
lenta).

Los catalizadores fueron analizados después de reac-
cion y se observo que parte del Ni se va segregando de
la estructura tipo fluorita, y este Ni libre es el causante
de la desactivacion por formacion de coque. Pero un
analisis detallado por microscopia electrdnica de trans-
mision nos revela que existe dos tipos de residuos car-
bonosos, uno grafitico que el catalizador no es capaz de
procesar, y otro residuo oxigenado que el catalizador
convierte en H, y CO,. En la Figura 4 se muestra unas
fotografias TEM del catalizador donde se observa el Ni
segregado y los distintos tipos de carbono.

Figura 4. Fotografias TEM del catalizador (izquierda), mapa
de composicion de Ni (verde) y Ce (rojo) (centro) y mapa de
composicion de C(rojo) y O(verde).
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