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Resumen Ejecutivo

El presente trabajo realizado trata sobre los diferentes sistemas cataliticos que tienen
utilidad en la reaccién de deshidratacién intramolecular (para obtener butenos) e
intermolecular (para obtener dibutil éter) del 1-butanol, con el fin de que estos
productos puedan servir para ser aplicados a nivel industrial.

Para ello, el primer punto del trabajo ha sido el de realizar un estado del arte de la
situacion energética global actual y conocer la alta dependencia que hay con los
combustibles fosiles (los cuales tienen fecha de caducidad), siendo una alternativa a
estos la biomasa, que ademas es una fuente renovable. Esta se utiliza como materia
prima en las biorrefinerias, que se consideran la industria de aprovechamiento de

biomasa para su conversion en biocombustibles, energia y bioproductos,

Ademas de exhibir interesantes propiedades como biocombustible, el biobutanol
también puede utilizarse como molécula plataforma; es decir, presenta propiedades
para ser destinado a la produccién de otros productos quimicos de valor afiadido, que
hoy en dia son petroquimicos. De entre estos procesos para obtener productos
quimicos, que en general requieren el uso de catalizadores acidos, destacan las
reacciones de deshidratacion intramolecular e intermolecular, a partir de las cuales
obtienen butenos y dibutil éter, respectivamente, con importantes aplicaciones en la

industria.

Tras analizar las reacciones de deshidratacion del butanol y exponer los principales
productos que se obtienen, el trabajo llega al punto mas relevante, donde se ha llevado
a cabo una revision bibliogréfica de los diferentes sistemas cataliticos que se emplean
y se han encontrado en la literatura para ambas reacciones. Para el caso de la

deshidratacién intramolecular, se han estudiado las zeolitas, aluminosilicatos y

polioxometalatos.

Las zeolitas son una clase de aluminosilicatos cristalinos basados en un esqueleto
anionico rigido, con cavidades, canales y poros bien definidos. Estas son comiunmente
las mas usadas debido a su alta capacidad de intercambio i6nico, estructura
porosa, acidez y su selectividad a butenos. Entre las zeolitas, La zeolita HZSM-5 es
la que mas destaca, debido a que se considera la zeolita que muestra los mayores

rendimientos hacia los butenos hasta la fecha.

Los aluminosilicatos son cualquiera de una gran cantidad de minerales naturales o
compuestos artificiales que contienen alimina (Al,Oz) y silice (SiO2), que se convierten

en una alternativa a las zeolitas debido a las limitaciones difusionales y la restringida
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accesibilidad cuando intervienen moléculas grandes que muestran. En el presente
trabajo se han analizado los aluminosilicatos MCM-41 y SBA-15, los cuales, aunque

sean ampliamente utilizados, no tienen el éxito que tienen las zeolitas.

En cuanto a los polioxometalatos, estos son compuestos polinucleares formados por
un heteropolianion que esta constituido por oxigeno y un metal de transicion, los cuales
presentan una gran variedad de tamafio, composicion y forma. Expresamente, el trabajo
se centra en los heteropoliacidos (HPA) que se definen como los acidos que forman
los heteropolianiones cuando se conjugan con protones. La busqueda obtuvo resultados
interesantes, puesto que estos son una alternativa debido a sus atractivas

propiedades de redox y acidez.

Por otro lado, para la deshidratacién intermolecular, la cual esta favorecida a

temperaturas mas bajas que la intramolecular debido a que se requiere una energia de
activacion para que suceda, las resinas de intercambio i6nico (Amberlitas) y
polioxometalatos son los catalizadores mas empleados. Las primeras tienen ciertas
ventajas inherentes sobre los catalizadores acidos y basicos convencionales, tales
como su insolubilidad, las cuales las hacen compatibles con el medio ambiente, o el
hecho de que se pueda separarse por filtracion. Los segundos son atractivos debido

a las caracteristicas descritas en el parrafo anterior.

Por ultimo, el trabajo presenta las conclusiones mas relevantes que se han identificado.
Entre ellas destaca el uso de catalizadores acidos para soportar la reaccién y la
relevancia que tiene la temperatura y el catalizador en favorecer la deshidrataciéon
intramolecular o intermolecular del butanol. Por Gltimo, todos los catalizadores que se
han analizado muestran buenos resultados, destacando las zeolitas para la reaccion de
deshidratacién intramolecular del butanol y las resinas de intercambio iénico y

polioxometalatos en la deshidratacién intermolecular.
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1. Introduccion

Desde hace décadas en los paises desarrollados la mayor parte de la energia se obtiene
a partir de combustibles fésiles, como son el carbén, el petréleo y el gas natural, los
cuales en la actualidad siguen siendo el soporte de los principales sectores econémicos

relacionados con la industria y el transporte.

Esta dependencia de los combustibles fosiles como base energética y la necesidad de
reducir el nivel de contaminantes en la atmésfera, principales causantes de alteraciones
medioambientales (variacion de regimenes climaticos y efecto invernadero) que estan
afectando seriamente a la humanidad, han aumentado la preocupacion sobre sus
consecuencias a nivel mundial (Balat et al., 2009), teniendo en cuenta que, segun sus
estimaciones, de seguir el ritmo de consumo actual, las reservas petroliferas se

agotaran antes de los proximos cincuenta afios.

A esta prediccion sobre la duracion del petréleo, hay que afiadir factores como el
continuo aumento de la poblacién mundial, desde los 7.000 millones aproximados de
la actualidad hasta los 9.000 millones que se estiman para el afio 2050, y la progresiva
industrializacién de los paises en vias de desarrollo. Asi, se concluye que la demanda
de energia global en el mundo podria aumentar un 50% para el afio 2040, lo cual seria

practicamente insostenible (Ball, 2015).

Es por todo ello necesario buscar nuevas fuentes y materias primas renovables con el
fin de darle la vuelta a la situacién actual. La biomasa; es decir, la materia organica
susceptible a ser utilizada como fuente de energia, se presenta como una alternativa
atractiva a este cambio. De origen animal como vegetal, producida de manera natural o
artificialmente, esta materia se convierte en energia a través de distintos procesos

guimicos.

Dentro de sus multiples usos, la produccion de biocombustibles ha cogido especial
fuerza en los Ultimos afios, con el fin de dejar a un lado los combustibles convencionales.
De composicion sélida (carbén vegetal), liquida (biodiésel, bioetanol o biobutanol) o
gaseosa (biogas), los biocombustibles son aquellos combustibles derivados de la
biomasa. Los biocombustibles son buenas alternativas a los combustibles fosiles porque

producen dioxido de carbono sin emisiones netas de carbono al ser quemados.

Aun habiendo muchos tipos, el presente trabajo se va a centrar en los bioalcoholes, y
en especial en el biobutanol. No sélo se va a mostrar las caracteristicas principales que
le hacen un combustible mas que interesante, sino que, ademas, ha cogido especial
relevancia como molécula plataforma, como intermediario para la formacién de nuevos

productos quimicos, los cuales son actualmente derivados del petroleo, y, de este modo,
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reducir el impacto ambiental que los productos de la industria quimica tienen.
Concretamente, este trabajo se centrara en la valorizacién catalitica del biobutanol para
la obtencién de productos con aplicacion industrial, estudiando el proceso de la

deshidratacion del biobutanol.
1.1. Biomasay biorrefinerias

1.1.1. Biomasa como recurso energético

1.1.1.1. ¢Qué es?

La biomasa abarca todo un conjunto heterogéneo de materias organicas, tanto por su
origen como por su haturaleza, que puede emplearse para obtener energia. Esta fuente
energética se basa en la utilizacion de la materia organica formada por via biologica en
un pasado inmediato o en los productos derivados de esta. En consecuencia, también
tiene consideracion de biomasa la materia organica de las aguas residuales, los lodos
de depuradora y la fraccion organica biodegradable de los residuos solidos urbanos,
aunque dadas las caracteristicas especificas de estos residuos se suelen considerar
como un grupo aparte. La biomasa como materia organica originada en un proceso
biol6gico, espontaneo o provocado, tiene caracter de energia renovable porque su
contenido energético procede en Ultima instancia de la energia solar fijada por los
vegetales en el proceso fotosintético (Romero Salvador, 2010).

La combustion de biomasa para generar energia se ha practicado desde siempre.
Aunque la combustién de biomasa genera también CO, el balance total de carbono
en su uso es neutro. El carbono que se libera durante su combustion forma parte de la
atmadsfera, el cual captan los organismos fotosintéticos para su crecimiento, de modo
que se considera que la combustion de la biomasa no contribuye al efecto invernadero.
Ademas, se pueden utilizar varios procesos termoquimicos y bioquimicos para modificar
la biomasa y convertirla en combustibles liquidos gaseosos con mejores valores
calorificos. En la actualidad, la biomasa satisface aproximadamente el 10% de la
demanda energética mundial, lo que la convierte en la fuente de energia renovable con

mayor potencial (Shen y Yoshikawa, 2013).

1.1.1.2. Tipos de biomasa

Tal como indica el Manual sobre las biorrefinerias en Espafia, La biomasa puede

clasificarse en funcion de su procedencia en: agricolas, forestales, ganaderas,

industriales y domésticas. La siguiente tabla muestra los diferentes tipos, ademas de

los subproductos que los componen.

Master en Ciencia y Tecnologia Quimica 2
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Tabla 1. Tipologia de biomasa existente. Fuente. Manual sobre las biorrefinerias en

Espaiia.

Tipo de

Subtipos Descripcion

biomasa

Especies herbaceas o lefiosas producidas
mediante las actividades de cultivo en terreno

) agricola, cosecha y, en caso necesario, del
Cultivos . )
_ procesado de las materias primas recolectadas.
Biomasa ., . .
También se incluyen en este grupo los cultivos de
agricola ) ]
algas, al producirse en medio acuoso.

Residuos de la actividad | Biomasa residual originada durante el cultivo y

agricola primera transformacién de productos agricolas.

Especies principalmente lefiosas producidas
mediante las actividades de cultivo en terreno
forestal, cosecha y, en caso necesario, del
) procesado de las materias primas recolectadas.
Cultivos y )
También se consideran los productos forestales no
madereros como las plantas aromaticas vy
medicinales, procedentes de recoleccién en sus

habitats naturales.
Biomasa

forestal . i
Biomasa originada como producto de las

Aprovechamientos operaciones silvicolas en las masas forestales que
forestales precisen de permiso de corta o0 en su defecto plan

de ordenacion para su extraccion.

Biomasa residual generada en la limpieza y en el
Residuos forestales mantenimiento de las masas forestales y los

espacios verdes.

) o Se trata principalmente de la mezcla de
: Residuos organicos ] .
Biomasa deyecciones y la cama de ganado, denominandose
procedentes de i i )
ganadera . comunmente segun la especie de la que proceden
explotaciones ganaderas . ) )
en estiércol, purines y gallinaza.
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] Produccion del aceite de oliva, procesado de
Subproductos y residuos o y . . ] .
citricos, extraccion de aceite de semillas, industria
procedentes de .
] . ) ) vinicola y alcoholera, conservera, cervecera,
instalaciones industriales ) y y
. _ | animal, produccion de frutos secos, produccion de
del sector agroalimentario
arroz y procesado de algas.

Biomasa
industrial Industrias forestales de primera y segunda
Subproductos y residuos | transformacion (cortezas, serrerias, carpinterias,
procedentes de etc.), subproductos de la industria de la celulosa
instalaciones industriales | (lejias negras), procedentes de la recuperacién de
del sector forestal materiales lignoceluldsicos (palés, materiales de

construccion, muebles viejos, etc.).

Fraccién biodegradable de los residuos urbanos

: ) gue se generan diariamente en todas las
Biomasa Biomasa procedente de } .
_ _ localidades. Ademas, se incluyen en esta categoria
doméstica los residuos urbanos )
los lodos de depuradora, las aguas residuales y los

residuos HORECA (aceites de fritura, etc.).

1.1.2. Industria quimica basada en bioalcoholes

1.1.2.1. Concepto de biorrefineria
La biomasa es un recurso renovable con bajas emisiones de COy, y la utilizacién de
los recursos de la biomasa para producir tanto productos quimicos como combustibles
ha atraido mucha atencion en las Ultimas décadas. Se han establecido los métodos para
convertir los recursos de la biomasa en productos quimicos utiles, como hidrocarburos,
alcoholes y acidos carboxilicos, y es creible que en el futuro se produzcan practicamente

mas productos quimicos a partir de la biomasa (Sun y cols., 2020).

Los productos procedentes de la biomasa que se utilizan para fines energéticos se
denominan, en general, biocombustibles y especificamente, a todos aquellos,
generalmente soélidos y gases, que se aplican con fines térmicos y eléctricos. Los
biocombustibles son sostenibles, renovables y tienen una dependencia minima o nula
de los recursos extranjeros, por lo que son superiores a las fuentes de energia

convencionales (Hassan y Kalam, 2013).

Una amplia variedad de biocombustibles y productos quimicos como el biometanol,
el bioetanol, el biodiesel, hidrocarburos liquidos sintéticos, acido acético, formaldehido,

etc. de la biomasa y algunos de ellos ya estan disponibles en el mercado (Demirbas y

Master en Ciencia y Tecnologia Quimica 4



Facultad

Valorizacion catalitica del biobutanol para la obtencién de productos A
con aplicacion industrial

Demirbas, 2010). Los combustibles basados en la biomasa parecen ser actualmente la
alternativa mas adecuada alternativa para la produccion de combustibles renovables,
sostenibles y econémicamente viables, como, por ejemplo, el bioetanol, uno de los
biocombustibles mas utilizados. También se ha prestado una atencion renovada a la
produccién de butanol y acetona a partir de lignocelulosa mediante el proceso de
fermentacion acetona-butanol-etanol (ABE) a partir de la biomasa, debido a las
complicaciones que el bioetanol ha dado al ser utilizado como biocombustible (Isikgor y
Becer, 2015). De hecho, el butanol, como alcohol superior, es un sustituto de la gasolina
mas prometedor que el etanol. Por ello, la produccién de biobutanol ha despertado un
gran interés tanto en las pequenas empresas de biocombustibles como en las grandes
compafias petroleras y quimicas, como British Petroleum, Chevron, DuPont y DSM
(Weny cols., 2014).

El nombre de biocaburante se reserva para los productos, normalmente liquidos, que
proceden de la biomasa y se destinan a la automocién. Este tipo de productos tienen
una importancia especial debido al gran consumo de carburantes derivados del petréleo
para el transporte. Los actuales motores, Diesel y Otto, requieren combustibles liquidos

cuyo comportamiento sea similar al del gasoleo y al de la gasolina.

Estos biocombustibles, biocarburantes y productos quimicos obtenidos a partir de
biomasa se generan en una biorrefineria. El concepto biorrefineria es anélogo al
concepto convencional de la refineria de petrdleo, es decir, una instalacion donde,
mediante diversos procesos de transformacion de la materia prima (biomasa), se genera
bioenergia (calor, electricidad, biocombustibles) y un amplio espectro de bioproductos
(materiales, productos quimicos, alimentos y piensos) (Manual sobre las biorrefinerias

en Espafa).

El concepto de biorrefineria lleva asociado procesos de valorizacion de biomasa.
Estos procesos variaran dependiendo de la biomasa utilizada como materia prima y de
los productos deseados, de manera que existirAn distintos tipos de biorrefineria

tendiendo a estos dos conceptos.

De manera general, se puede decir que el proceso global de una biorrefineria consta

esencialmente de las siguientes fases:

v Acondicionamiento vy preparacion de la biomasa

v' Separacién de sus componentes (procesos primarios de biorrefineria), y

v/ Subsiguientes pasos de conversion y procesado (procesos secundarios de

biorrefineria)
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Los procesos primarios de una biorrefineria implican la separacién de los

componentes de la biomasa en productos intermedios (como celulosa, almidén, azucar,

lignina, aceite vegetal, biogdas, fracciones proteicas, proteinas individuales, metabolitos
vegetales y microbianos). Estos incluyen operaciones de acondicionamiento y

descomposicién de la biomasa y operaciones de pretratamiento.

Los productos intermedios que se originan durante estos procesos primarios en una
biorrefineria se denominan plataformas de biorrefineria. Puesto que son la materia
prima de los procesos secundarios, estos compuestos tienen una especial relevancia
en el sistema global de concepto de biorrefineria, tal que las plataformas suelen ser el
principal elemento con el que se clasifican las biorrefinerias: plataforma de aceites,

plataforma de azucares, etc.

Por tanto, los procesos secundarios de biorrefineria son los distintos procesos de
conversién y procesado adicionales que crean un gran nimero de productos a partir de
los intermedios obtenidos en los procesos primarios. No obstante, es importante indicar
que no todas las plataformas identificadas representan un posibilidad real para ser
utilizadas en un proceso secundario de biorrefineria, por motivos tecnolégicos,

econdmicos o vinculados con determinadas condiciones geogréficas.

A continuacién, se muestra a modo de esquema un sistema de biorrefineria con las

materias primas, plataformas, productos primarios y productos secundarios.
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MATERIAS FRIMAS PLATAFORMAS FROD. PRIMARIOS FRODUCTOS SECUNDARIDS

S . .- \J C1 Metanal, metano,
L formaldehide, metilamina |
C2 Etanal, Scido acético, dcido
; omalico, acida glicelico, etilenn,
dmida de etilena, clorure de vinilo
Rexgsas
lglucasa, - - e
P = | C3 Acido lactico, 1.2 y 1.3
Biomasa ructosa, etc. propancdiol, acrilamida,
Azlicares > acido J-hidroxipropancica, dcido
Bzucarada —) almidén | acrilice, acrilenitrile, acroleina
y amilicea ¥ almecin F— hidrira, propileno, acetcna
osa
larabincsa
xilosa, etc.)
Lignocelulosa
Biomasa = lcelule=a o Cé Acido sucrinico, dcide furndrico,
lefigsa hemicelulosas, Acidos grasos y 2,3 butanodicl,
lignina —:I tek ma, 1,3-butadiena,
ac , dcido metacrilico
zobutanal, acetcing
Biornaza Glicerol
residual
¥ no
residual Lignina C5 Acido itacgnico, dcido Lewulinico
9 o acido glutdmico, furfural, pertano,
SOprCPEND
— Hiomasa -
nerbacea aminodcidos| Proteinas,
aminoacidos C4 Acido citrica, dcida glucdnice
a sorhitol, hidnoomeblfurfural, dcida
adipice, lisina, isosorbida
Aceites/grazas Cuistans acido 2,5-furandicarboxilico
Biomasa = ueget?ln' Susiancias
ales - .
oleaginasa imid vegetales
y Upidos secundarias »L4 Acidos grasos, esteres
mancalguilicos de dcides grases,
ena Larg
carbouil
Biomasa Aromatices, polioles aromaticos.
agroganadera =M siringaldehida, vanillina, ciclahexano
. Biogés guininas, dcido tereftilico

Figura 1. Ejemplo de seleccion de productos tipo obtenidos en una biorrefineria. Fuente:

Manual sobre las biorrefinerias en Espafia.

A pesar del paralelismo utilizado para definir el concepto biorrefineria en base a la
definicion de las refinerias de la industria petroquimica, la gran diversidad de biomasa
existente y la multitud de posibilidades de conversion de esta multiplican los posibles

esquemas de operacién que pueden desarrollarse en una biorrefineria.

Las biorrefinerias se clasifican en base a diversos criterios que pueden encontrarse
en la extensa literatura cientifica existente (Naik y cols. 2010), cuyas posibles

clasificaciones se enumeran a continuacion:

v' Segun el grado de desarrollo tecnolégico; donde se distinguen las biorrefinerias

avanzadas (advanced biorrefineries) respecto a las convencionales
(conventional biorefineries).

v En funcién del tipo de biomasa utilizada; de las cuales se diferencian las

biorrefinerias de 12, 22 y 32 generacion (1%, 2" and 3™ generation biorefineries).

v' Segun el tipo de proceso de conversidon que prevalece; por ejemplo, las

biorrefinerias termoquimicas (termochemical biorefineries), biorrefinerias verdes

(green biorefineries) o biorrefinerias marinas (marine biorrefineries).
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v O, simplemente, en funcién de la complejidad del proceso de englobar el
desarrollo de productos a partir de varias plataformas, el cual se denomina

biorrefinerias con dos plataformas (two platform concept biorefineries).

Aunque exista esta clasificaciébn, de acuerdo con el grupo de expertos sobre
biorrefinerias de la Agencia Internacional de la Energia (IEA Bioenergy, 2009), se ha
optado Unicamente por clasificar en base a los tres primeros criterios mencionados; es
decir, en funcion del estado tecnoldgico (implementacion), del tipo de materia prima

empleada o del principal tipo de proceso de conversion utilizado.

No obstante, dado la alta variedad disponible para la identificaciéon de tipos de
biorrefinerias, el grupo de expertos sobre biorrefinerias de la Agencia Internacional de
la Energia ha desarrollado un sistema de clasificacién de biorrefinerias, que se basa
en una representacion esquematica de las cadenas completas “biomasa hacia el

producto final”. Las biorrefinerias, a grandes rasgos, pueden dividirse en dos tipos:

1. Biorrefinerias dirigidas _a la obtencién _de energia (Energy-driven

Biorrefinery); cuya produccién esté orientada hacia la produccion de energia
(calor y electricidad) y/o de biocombustibles.
2. Biorrefinerias dirigidas _a la_obtencién de productos (Product-driven

Biorrefinery); cuyo fin es la produccién de productos quimicos, materiales,

alimentos y piensos.

Puesto que el principal objetivo del trabajo es el de estudiar las posibles combinaciones
cataliticas del proceso de deshidratacion del biobutanol en alquenos, el presente trabajo

va a centrarse en la produccion de bioalcoholes y biocombustibles en una biorrefineria.

1.1.2.2. Bioalcoholes y biocombustibles
Tal y como se ha indicado anteriormente, los biocombustibles son una amplia gama
de combustibles que se derivan de la biomasa. Los biocombustibles estan recibiendo
cada vez mas atencion del publico y de los cientificos, impulsados por factores como la
subida del precio del petréleo, la necesidad de aumentar la seguridad energética y la
preocupaciéon por las emisiones de gases de efecto invernadero. de gases de efecto

invernadero de los combustibles fésiles ((Shah y Sen, 2011).

Los alcoholes producidos biolégicamente, mas comunmente el etanol, y menos
comunmente el propanol y el butanol (estos ultimos en auge durante los Gltimos afios),
se producen por la accion de microorganismos y enzimas mediante la fermentacion

de azlcares, almidones o de la celulosa (Shah y Sen, 2011).
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Segun el dltimo estudio de la Agencia Internacional de la Energia (AIE), la produccion
de biocombustibles convencionales alcanzé los 143.000 millones de litros (un 4% de
incremento interanual), en el afio 2017, con un valor energético equivalente de 83 Mtep
(Chowdhury y cols. 2019). Ademas, estos investigadores exponen que, Analizando la
tendencia actual de la produccién mundial de biocombustibles, la AIE pronosticé un
crecimiento del 15%, estimando en 165.000 millones de litros (valor energético total de
97 Mtep) para 2023, 119.000 millones de litros (aproximadamente dos tercios de su

produccién) provendran del bioetanol.

A su vez, la Unién Europea (UE) ha establecido un nuevo objetivo vinculante, en forma
de directiva sobre energias renovables Il (RED II), para adquirir al menos el 14% de sus
combustibles para el transporte a partir de recursos renovables para 2030 (Directiva del
Parlamento Europeo). En Finlandia, concretamente, el objetivo se fijé en un 20% para
2020.

Aungue existan multiples biocombustibles, el presente trabajo se va a centrar en los

biocombustibles bioetanol y biobutanol.

El bioetanol es el biocombustible mas comun en todo el mundo, especialmente en
Estados Unidos y Brasil, el cual se considera un prometedor combustible de sustitucion,
que ofrece una alternativa a la gasolina en el sector del transporte. El uso de bioetanol
en la gasolina en 2016 redujo las emisiones de GEI equivalentes de CO; del transporte
en 43,5 millones de toneladas métricas, el equivalente a retirar 9,3 millones de coches
de la carretera durante todo un afio (Robak y Balcerek, 2018). A continuacién, la Figura

2 muestra la produccidn de bioetanol mundial en el afio 2019.

2019 Global Fuel Ethanol Production by Country

(Country, million gallons, share of global production)

European Union
- 1,440; 5%
II China
8,620; 30% Rl
India
530; 2%
Canada
500; 2%
United States Thailand
15,800; 54% 420: 1%
Argentina
290; 1%
Rest of World

600; 2%

Figura 2. Produccién de bioetanol mundial en 2019. Fuente: RFA analysis of public and private

data sources.
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El bioetanol es uno de los combustibles alternativos mas utilizados para el transporte
en todo el mundo y puede considerarse una alternativa viable al petréleo. Puesto que el
bioetanol emite menos cantidades de CO;, puede mezclarse con la gasolina para
oxigenar la mezcla de combustible y asi reducir las emisiones de dioxido de carbono.
Actualmente, se mezcla deshidratado en cantidades variadas con la gasolina. En
Europa existen mezclas con un 5-10% de bioetanol (E5 y E10), mientras que hay
mezclas de hasta el 85% en Estados Unidos y Brasil (E85). De hecho, Brasil se convirtié
en la primera economia en conseguir un uso sostenible del etanol: En 2003, los
automoviles incorporaron una tecnologia de motor bivalente para mezclar etanol y

gasolina, mientras que en 2008 el consumo de etanol super6 el de la gasolina.

El bioetanol se produce principalmente a partir de la biomasa mediante la hidrdlisis de

la celulosa y la fermentacién del azucar, que procede de cultivos energéticos como el

maiz y el trigo, el serrin, las gramineas, las plantas de sorgo, el maiz, la cafia de azUcar,

etc. La principal ventaja del bioetanol sobre el combustible convencional es su

biodegradabilidad, su menor toxicidad, la reduccion de las emisiones de gases de efecto
invernadero y el uso de biomasa renovable ampliamente extendido como sustrato
primario (Saha y cols., 2017). Ademas, también se utiliza como afiadido para oxigenar
la gasolina normal reemplazando al éter metil terc-butilico (MTBE).

No obstante, este biocombustible presenta los siguientes inconvenientes a la hora de

ser utilizado en los sistemas convencionales de combustion:

e Debido a su naturaleza higroscopica, es corrosivo para las tuberias de
gasolina ya existentes.

e Tiene un nivel de octanaje mucho mas alto que la gasolina, por lo que requiere
cambiar el cociente de compresion o la sincronizacién de la chispa para obtener
el rendimiento maximo.

e En concentraciones superiores al 10% requiere modificaciones sustanciales
de los motores convencionales.

e Requiere gran precaucion en su uso debido a su mayor volatilidad.

e Se han encontrado dificultades para combinar con diésel. Se necesitan
surfactantes y/o codisolventes para garantizar la solubilidad del etanol y el diésel.

e Tiene un punto de inflamabilidad mucho menor que el diésel.

Con el fin de buscar alternativas para solucionar la probleméatica de los combustibles

fosiles y vistas las complicaciones que genera el bioetanol, otros biocombustibles se
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han erguido como posibles candidatos a sustituirlos. Entre los posibles compuestos, el

biobutanol se presenta como una alternativa atractiva.

De ahora en adelante, el trabajo se centrard Unica y exclusivamente en el biobutanol,
como biocombustible o molécula plataforma, y en su valorizacién catalitica al actuar

como molécula plataforma.

1.1.3. Obtencién del biobutanol a partir de la biomasa

El 1-butanol (de ahora en adelante, butanol) es un alcohol primario con una estructura
de C4H100. También conocido como butil alcohol, n-butanol o butan-1-ol. El butanol es
un liquido incoloro con un olor caracteristico y es completamente miscible con
disolventes organicos y parcialmente miscible con agua. Se denomina biobutanol al
butanol producido a partir de biomasa.

La producciéon de biobutanol se inici6 a finales del siglo XIX. Fue la segunda
fermentacion mas importante del mundo después de la produccion de bioetanol durante
la Segunda Guerra Mundial. En 1945, se informé de que dos tercios del biobutanol
utilizado industrialmente se producia mediante fermentaciéon en Estados Unidos. Sin
embargo, la produccion de biobutanol dejé de ser competitiva en la década de 1960
debido al aumento de las materias primas y a los productos petroquimicos mas baratos
(Ibrahim y cols. 2017).

El biobutanol tiene un gran potencial en el mercado mundial para sustituir al bioetanol
como lider del mercado de biocombustibles. Se estima que, hoy en dia, se producen 5,1
millones de toneladas de biobutanol en el mundo. En general, se emplea como
disolvente de pinturas, lacas, barnices, resinas naturales y sintéticas, gomas, aceites
vegetales, tintes y alcaloides. Se utiliza como sustancia intermedia en la fabricacion de
productos quimicos y farmacéuticos, y en las industrias de cuero artificial, textiles, gafas
de seguridad, pastas de caucho, barnices de laca, impermeables, peliculas fotograficas

y perfumes.

A la hora de usarlo como combustible se afiade como aditivo de la gasolina en
Estados Unidos y Brasil. Existen plantas en el mundo, como la de COBALT
Technologies en California, que desde 2009 produce biobutanol de segunda
generacion. También se produce en muchas plantas de produccién de bioetanol. De
hecho, existen planes para comercializar un combustible que contenga 85% de etanol y
15% de butanol (E85B). A continuacién, se muestra las mayores instalaciones de

biobutanol en el mundo en 2015.
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Figura 3. Plantas de produccién de butanol en el mundo. Fuente: Kujawska y cols., 2015.

1.1.4. Biobutanol como combustible

En el siguiente apartado se desarrollaran los aspectos mas relevantes del biobutanol
como combustible, destacando el principal proceso de produccién hoy en dia y las
principales ventajas y desventajas de este producto como biocombustible.

1.1.4.1. Procesos de produccion: Fermentacion Acetona-Butanol-Etanol
(ABE)

La ruta predominante para la formacién de butanol es el proceso de fermentacién ABE
(acetona-butanol-etanol). La produccion de butanol por via fermentativa emplea
diferentes tipos de bacteria, siendo la bacteria Clostridia acetobutylicum la mas utilizada
en el dmbito industrial, puesto que presenta el mayor potencial para la produccion
eficiente de butanol. Fue desarrollado por el quimico Chaim Weizmann y fue el proceso
principal utilizado para producir acetona, que se necesitaba para fabricar cordita, una
sustancia esencial para la industria britanica durante la Primera Guerra Mundial (Wilkins
y Atiye, 2012).

El proceso de fermentacibn ABE, se encuentra relacionado con los procesos de
fermentacion llevados a cabo por levaduras en la produccién de vinos, cerveza, o
combustibles; en estos procesos las levaduras fermentan azlcares para producir etanol.
Sin embargo, y a diferencia de lo que ocurre en las fermentaciones industriales clasicas;

los organismos que llevan a cabo la fermentacién ABE son anaerobios estrictos.

La fermentacion se desarrolla en general siguiendo fundamentalmente dos etapas,
acidogénesis y solventogénesis. En la primera el acetil-CoA se convierte en productos
intermedios y &cidos. En esta etapa se produce la conversion bacteriana bajo ciertas
condiciones de pH y con limitacion de ciertos iones. Como productos intermedios, la

acidogénesis produce acetaldehido y butiraldehido, compuestos que después se oxidan
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o se reducen para dar otros, que en las reacciones de oxidacion son compuestos como
acetona, el acetato o CO y en las de reduccion metabolitos como butanol, butirato o

etanol.
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Fructosa 6-Fosfato
ATP

ADP
Gliceraldehido 3-Fosfato
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NAD' NADH ADP INADM
U AT

Piruvato

Lactato FdOx
CeA NADH NADPH H,
NAD NADP
2€0, FdRod
ATP  ADP CoA P, NADH NAD NADH _ NAD

Acet AA Acetil-Fosfato AcetilCoA -—\JY Acetaldehido AZ. Etanol
AK L4}
CoA
oA

e

NADH  NAD NADPH NADP
Butiraldehido Butanol
BDH

Biomasa —%

ATP ADP CoA P,

Butirato Azb Butird-Fosfato .&.z. Butiril-CoA
BK Las ] BADH
CoA

Figura 4. Ruta metabdlica en Clostridium acetobutylicum. Fuente: Cardona y Jaramillo, 2011.

En la actualidad, varios de los actores involucrados en la produccion de biobutanol estan
desarrollando modificaciones del proceso ABE original. Por ejemplo, trabajando con
cepas Clostridium no modificadas genéticamente que favorecen de manera natural la
produccién de n-butanol frente a la acetona y al etanol (Optinol), enfocandose en la
ingenieria metabdlica cepas Clostridium para optimizar el rendimiento de n-butanol
(Green Biologics) o incluso usando péptidos autoinductores para controlar la produccion

de n-butanol (Butrolix).

1.1.4.2. Ventajas e inconvenientes
En cuanto a sus propiedades como biocombustible, presenta mas ventajas de ser usado

como combustible que el bioetanol o biodiésel. Se presentan a continuacion.

e Tiene una volatilidad menor a la del bioetanol.

e No es miscible en agua.

¢ No es corrosivo.

e Presenta una mayor viscosidad que el etanol.

e Alser menos inflamable, es mas seguro de manejar.

e Tiene un octanaje similar al de la gasolina.

e El hecho de no ser corrosivo y el elevado octanaje permite ser utilizado en

vehiculos de gasolina sin modificacién del motor
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e Por Uultimo, existe la posibilidad de adaptar las plantas de bioetanol ya

existentes para que produzcan biobutanol.

No obstante, hoy en dia existen una serie de complicaciones para que el biobutanol se
afiance entre las tecnologias de produccion de biocombustibles. Se exponen a

continuacion.

e Su capacidad calorifica es todavia menor que la de la gasolina o diésel.

e Lastecnologias actuales de fermentacién, como la previamente mencionada
ABE, tienen rendimientos muy bajos en la extraccion de butanol puro.

e Al comprarlo con el etanol, a pesar de ser mucho mas eficiente como
combustible alternativo, el costo de producirlo es mucho mayor que el del etanol.

e En cuanto a su toxicidad, aln se necesitan mas para ser aceptado como

combustible primario.

1.1.5. Biobutanol como molécula plataforma

Ademés de como biocombustible o biocarburante, el biobutanol también presenta un

gran potencial como molécula plataforma en la produccion de otros productos quimicos.

Una ruta prometedora para la valorizacion del butanol es su deshidratacion hacia los

isbmeros de buteno, tipicamente catalizada por materiales acidos como las zeolitas,

siendo la zeolita ZSM-5 la que muestra los mayores rendimientos hacia los butenos
hasta la fecha (Palla y cols., 2016).

Estos butenos son Utiles en la industria de los polimeros o pueden ser oligomerizados
en hidrocarburos de mayor peso molecular, por ejemplo, para la produccién de
combustibles para aviones (Kim y cols., 2015). Ademas, Como se sabe, estos
catalizadores han demostrado ser muy prometedores para las reacciones de

deshidratacion catalizadas por acido de otros alcoholes (Guo y cols., 2010).

Ademas de las zeolitas ampliamente utilizadas, en los ultimos afios se estan explorando

algunos otros catalizadores acidos para la sintesis de butenos a partir de 1-butanol;

como el aluminosilicato amorfo (Palla y cols., 2016), silicatos en lamina (Ballantine y
cols., 1984), y-Al,Os (Kang y cols., 2015), TiO; y V.05 soportados en MCM-41 (Choi y
cols., 2013), TiO, soportado en carbono (Cyganiuka y cols., 2015) y Zn-Mn-Co
modificado y-Al,Os; (Zhang y cols., 2019)-

Sin embargo, a menudo estan limitados por las condiciones severas y los grandes

tiempos de contacto requeridos, dando lugar a la desactivacion del catalizador
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(Cyganiuka y cols., 2015). Desde un punto de vista mecanico, la conversion catalitica
del butanol hacia los butenos corresponde a la deshidratacién intramolecular, mientras
que la deshidratacién intermolecular da lugar al dibutil-éter, que se ve favorecido a
temperaturas mas bajas, normalmente por debajo de (<200°C) (Pérez-Macia y cols.,
2016).

Todas las transformaciones quimicas del butanol para obtener diferentes productos
guimicos de especial interés requieren el uso de catalizadores, sustancias quimicas que
no interfieren en la reaccion salvo para acelerarla, para su formacion. Es por ello por lo

que se hara una introduccion y revision de los conceptos basicos de la catdlisis y en

especial de la catdlisis heterogénea. Después, se analizaran los diferentes métodos de

sintesis y caracterizacion de catalizadores heterogéneos. Por dltimo, puesto que las
rutas mas interesantes de valorizacion de butanol (concretamente, para obtener
butenos) necesitan catalizadores de naturaleza &cida, el presente trabajo también

contendra una revision de los mas atractivos para estas rutas cataliticas.

1.2. Catalisis heterogénea

1.2.1. Importancia de la catdlisis

1.2.1.1. Introduccién. Conceptos basicos
La catdlisis es un fendmeno conocido desde tiempos ancestrales, aunque no asi su
teoria o caracteristicas; el cual hoy en dia juega un papel fundamental en la fabricacién
de la gran mayoria de productos quimicos utilizados por nuestra sociedad. El término
catdlisis, propuesto en 1835 por Jons Jakob Berzelius (1779-1848), proviene de las
palabras griegas kata que significa abajo y lyein que significa aflojar. Berzelius escribié
gue con el término catdlisis se referia a "la propiedad de ejercer sobre otros cuerpos una
accion muy diferente a la diferente de la afinidad quimica. Por medio de esta accion
producen descomposicion en los cuerpos, y forman nuevos compuestos en cuya

composicion no entran" (Wisniak, 2010).

En términos generales, la catalisis permite acelerar toda clase de reaccion quimica
mediante una sustancia quimica llamada catalizador, el cual es el encargado de
modifica la velocidad de una reaccion quimica sin experimentar cambio alguno en si
misma, tal y como lo definié Ostwald en 1901. Este ayuda a acortar el tiempo de reaccion
ademas de la energia de activacion (Ea), tal y como se aprecia en la siguiente figura
(Figura 5).
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Figura 5. Comparativa de la Energia de Activacion (Ea) requerida para que se dé una reaccion

guimica con y sin catalizador.

Un catalizador sélido esta constituido por un componente o fase activa, el soporte y un

promotor o promotores. La fase activa es el responsable de acelerar la reaccion

principal, estos pueden ser metales de transicién, 6xidos de metales de transicion,
sulfuros de metales de transicion, solidos &cidos y polimeros funcionalizados.

El soporte es un material de area superficial elevada, que facilita la dispersion del
componente activo y lo estabiliza, que se usa cuando el area superficial es pequefia.
Algunos de los soportes més usados son alimina, silice, zeolitas y carbén activado.

Los promotores suelen incorporarse a la composicion del catalizador en
concentraciones muy pequefias y se clasifican en texturales y quimicos, estos mejoran

la actividad y selectividad del componente activo.
Existen varios tipos de catalisis:

e Catalisis homogénea: El catalizador y el sistema reactivo forman un sistema

homogéneo con una sola fase. Son reacciones en fase gaseosa o en disolucién;
por ejemplo, la catalisis acido-base.

e Catalisis heterogénea: La reaccion se produce en una region interfacial. Asi,

para una reaccién donde los reactivos estan en fase gaseosa o disolucion, el
catalizador se suele presentar en forma de sélido-

e Catalisis enzimatica: Reacciones bioquimicas cuya velocidad se incrementa

por la accién de las enzimas, que son proteinas formando una dispersion
coloidal. Aunque formalmente es homogénea, presenta caracteristicas propias

de la catalisis heterogénea, como la existencia de centros activos.
Los fenédmenos de catalisis presentan una serie de caracteristicas comunes:

a) El catalizador se recupera al completarse la reaccién sin haberse

consumido. Esta caracteristica no siempre se cumple en su totalidad, puesto
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que el catalizador se puede recuperar como una especie distinta, por ejemplo,
formando un complejo con los productos de la reaccion.

b) Pequefas cantidades de catalizador producen un aumento importante de la
velocidad de reaccion.

c) Los catalizadores no varian la constante de equilibrio de la reaccién, K.

d) La accion de los catalizadores puede ser general o especifica. La accién
general corresponde a catalizadores que actlan sobre muchas reacciones de
este o distinto tipo y es un comportamiento tipico de la catalisis homogénea,
mientras que la accion especifica es mas propia de la catalisis heterogénea o

enzimatica.

Debido a la tematica del presente trabajo, de ahora en adelante Unicamente se va a
hacer hincapié en el fenbmeno de catélisis heterogénea.

1.2.1.2. Catalisis heterogénea
La catalisis heterogénea, en la que una reaccion se lleva a cabo, tanto en fase gaseosa
gas-liquido o liquido, sobre un catalizador sélido, esta en el centro de mira de las

actuales industrias quimicas y energéticas.

La mayoria de los procesos quimicos, tanto los ya establecidos como los emergentes,
se realizan utilizando nanomateriales funcionales como catalizadores. Ademas, campos
emergentes como la nanoelectrénica y la conversién y el almacenamiento de energia

se basan en la aplicacién de nanomateriales similares.

La actividad catalitica de estos materiales suele residir en los sitios superficiales de los
metales (6xido, sulfuro), y el uso eficiente de los metales y el espacio disponible requiere
particulas pequefias, situadas en un soporte mayoritariamente inerte para mejorar la
estabilidad térmica del catalizador. EI campo de la sintesis de catalizadores, también
conocido como preparacion de catalizadores o fabricacion de catalizadores, tiene como
objetivo establecer la composicién y estructura deseadas de estos materiales (de Jong,
de Jongh, & Munnik, 2015).

Estos autores también indica la relevancia econdmica que la catdlisis tiene en la
industria. Por ejemplo, los estudios de mercado de 2013 han estimado que las ventas
totales de catalizadores entre 15.000 y 19.000 millones de ddlares al afio, y que
aumentan 4-5% al afio. Ademas, el valor afiadido que crean los catalizadores en la
conversién de materias primas en productos como combustibles y combustibles y

productos quimicos es mucho mayor.
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1.2.2. Sintesis de catalizadores heterogéneos

La elaboracion de catalizadores sélidos constituye el know-how de todo proceso
catalitico, pues gran parte de sus propiedades y su influencia en el proceso principal
dependen de las condiciones experimentales de su obtencion.

Los catalizadores solidos pueden prepararse en polvos, granulos, cilindros, anillos 'y
esferas. A veces se mezclan el soporte y el catalizador en estado polvo y después se
le da a la mezcla la forma adecuada; en otros casos, se dispone el material activo sobre
la superficie del soporte, al que previamente se le ha dado la forma conveniente
(Rodriguez-Gregorich y Ramos-Sanchez, 2011).

Existen muchas técnicas que se aplican en el laboratorio y a nivel industrial para la

preparacion de catalizadores, como puede ser: deposicidn y reduccion en fase liquida y

en fase gaseosa, intercambio i6nico, humedad incipiente, método de deposicién

precipitacion, método sol-gel, método de reaccidn superficial controlada, introduccion de

metales en materiales mesoporosos via sintesis in situ, electrodeposicién, etc. (Nores-

Pondal, 2009). El método de preparacién del catalizador afecta la dispersién del metal,
y esto puede ser crucial para alcanzar la selectividad y actividad deseadas en un cierto
proceso quimico.

Los métodos de humedad incipiente involucran la impregnacién de los carbones
con una solucién de una sal del metal a utilizar, o de un complejo organometalico,
seguido por una etapa de secado y reduccion para que las particulas metalicas logren
anclarse a la superficie del carbdn. La reduccion del metal se realiza en fase gas con
Hz.

Por otro lado, el método de deposicion-reduccion en fase liquida involucra la
deposicion de los precursores metalicos a una determinada temperatura, a lo que le
sigue la reduccion de los mismos con el uso de algun agente reductor, como por ejemplo
borohidruro de sodio, formaldehido, etilenglicol, etc. Este método resulta ser muy
utilizado, ya sea por su simplicidad, por su costo, y por el hecho de que es bastante

sencillo llevarlo a una mayor escala.

Por lo general, con este método se logran catalizadores con fases metalicas bien
dispersas y con cargas metélicas relativamente elevadas. Un estudio sistematico y
comparativo de preparacion de catalizadores por deposicion en fase gaseosa y
humedad incipiente, se llevo a cabo para preparar catalizadores para hidrogenacion de
cinamaldehido (Lashdafy cols., 2003).
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Por otro lado, el uso de precursores organometélicos en el método de reaccion
superficial controlada se prefiere cuando se necesita obtener particulas metalicas muy
pequefas y con buena interaccion en sistemas bimetélicos. Cuando se busca obtener

elevadas cargas metdlicas, la deposicion por precipitacion también resulta efectiva.

La deposicién en fase vapor es un método reconocido por dar como resultado
catalizadores bien dispersos. Sin embargo, este método tiene limitaciones importantes:
se lleva a cabo en dos etapas, so6lo se logran bajas cargas metalicas y ademas, se hace

dificil llevarlo a una escala mayor.

La electrodeposicion presenta limitaciones debidas a la dificultad que existe en

controlar la carga metalica y alcanzar tamafios de particulas pequefios.

La técnica sol-gel es adecuada para obtener catalizadores activos y selectivos. Esta
técnica se ha aplicado a estudios sobre la hidrogenacién de cinamaldehido,
hidrogenacién de acroleina, e hidrogenacion de crotonaldehido, obteniéndose muy
buenos resultados.

Para concluir, se puede afirmar que existen muchas vias para la obtencion de
catalizadores que resultan ser efectivas, a través de las cuales se logran catalizadores
con dispersiones metdlicas variadas, de buena selectividad y actividad respecto de la
reaccion en la que se lo ponga a prueba.

1.2.3. Caracterizacién de catalizadores heterogéneos

En el presente subapartado se procede a presentar las técnicas de caracterizaciéon de

catalizadores heterogéneos mas relevantes:

1.2.3.1. Espectroscopia de Absorcion Atémica

La Espectroscopia de Absorcién Atémica es una técnica de andlisis instrumental,

capaz de detectar y determinar cuantitativamente la mayoria de los elementos
comprendidos en el sistema peridédico. Este método consiste en la medicion de las
especies atdmicas por su absorcidon a una longitud de onda particular. La especie
atémica se logra por atomizacién de la muestra, siendo los distintos procedimientos
utilizados para llegar al estado fundamental del atomo lo que diferencia las técnicas y

accesorios utilizados.

La técnica més utilizada es la de Absorcion Atémica, que nebuliza la muestra y luego la

disemina en forma de aerosol dentro de una llama de aire acetileno u 6xido nitroso-

acetileno.
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Otra técnica de atomizacion es la electrotérmica, que utiliza el horno de grafito como
accesorio. El método consiste en colocar la muestra diluida dentro de un tubo de grafito,
que luego es calentado con una resistencia eléctrica pasando por distintos intervalos de

temperatura para secar, calcular y finalmente atomizar la muestra a 2.200-2.700°C.

La técnica hace uso de la espectrometria de absorcion para evaluar la concentracion de
un analito en una muestra. Se basa en la ley de Beer-Lambert. En resumen, los
electrones de los &tomos en el atomizador pueden ser promovidos a orbitales mas altos
por un instante mediante la absorcibn de una cantidad de energia (luz de una
determinada longitud de onda). Esta cantidad de energia (longitud de onda) se refiere
especificamente a una transicion de electrones en un elemento particular y, en general,

cada longitud de onda corresponde a un solo elemento.

Como la cantidad de energia que se pone en la llama es conocida, y la cantidad restante
en el otro lado (el detector) se puede medir, es posible, a partir de la ley de Beer-
Lambert, calcular cuantas de estas transiciones tienen lugar, y asi obtener una sefial

gue es proporcional a la concentracion del elemento que se mide.

1.2.3.2. Anadlisis Térmico
Bajo la denominacién de Andlisis Térmico se agrupan una serie de técnicas en las
cuales se sigue una propiedad de la muestra, en una determinada atmadsfera, en funcion
del tiempo o de la temperatura cuando dicha muestra se somete a un programa de
temperatura controlado. Este puede consistir en calentar o enfriar a una determinada

velocidad, o mantener la temperatura constante, o una combinacién de ambas.
Entre las técnicas mas comunes de Analisis Térmico destacan:

v' Termogravimetria (TG)

v" Analisis Térmico Diferencial (ATD)

El Andlisis termogravimétrico o TGA es una técnica que permite el analisis cualitativo
y cuantitativo de sustancias sometiéndolas a una temperatura elevada. El dispositivo
TGA ayuda a evaluar cambios en la masa con respecto al cambio de temperatura. De
esta manera, se pueden determinar varios parametros fisicos y quimicos pertinentes a
una sustancia en particular. EI TGA puede utilizarse juntamente con otras, como el ATD,
para obtener informacion complementaria sobre el comportamiento térmico de la

muestra.

En un Analisis Térmico Diferencial (ATD) se somete a una variacion de temperatura
tanto a la muestra como a un material de referencia, que es inerte desde el punto de

vista térmico, fisico y quimico. Este mide la diferencia de temperatura entre la muestra
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y el material de referencia, en funcion del tiempo (cuando la temperatura es constante)
o de la temperatura alcanzada en cada momento. Se trata de una técnica cualitativa que
permite detectar si se dan procesos endotérmicos o exotérmicos en una muestra, e

indica la temperatura a la cual tienen lugar estos cambios energéticos.

1.2.3.3. Difraccién de Rayos X
El Espectro Electromagnético es un conjunto de ondas que van desde las ondas con
mayor longitud como las ondas de radio hasta los que tienen menor longitud como los
rayos Gamma. Las caracteristicas propias de cada tipo de onda no soélo es su longitud

de onda, sino también su frecuencia y energia.

Longitud de onda Frecuencia Energia
My Baja Frecuencia =10 km = 30 Khz =1.99e297
Onda Larza =10km = 30 Khz 1992297
Onda media =650 m = 650 Khz =431 287

Radio :

Omda carta =180m = 1.7 Mhe =113 277
Miry alta frecuencia =10m = 30 Mhz =205e267
Ultra alta frecuencia “1m 300 Mhz =199e257
Microondas =30 em = 1.0 Ghz =1.99e247
:ubLE.-'.a“”.'.u =1 mm - 300 Ghe ~199e24]
Infrarrojo Medio =50 um = 6.0 The =398 e21]
Cercano =25 =120 Thz =79.5e217
Luz Visible = 780 nm - 384 Thz =255e217

Cteaialeta Cercano = 380 nm =789 The =523e2l]
Extrema =200 nm =1.5Phz =993 e-217
Rayos X =10 mm = 30.0 Phz =19.9e187
Fayos Gamma =10 pm = 30.0 Ehz =199e157

Figura 6. Espectro electromagnético.

La difraccion de rayos X es uno de los fendbmenos fisicos que se producen al
interaccionar un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, con una
sustancia cristalina. La difraccion de rayos X se basa en la dispersion coherente del haz
de rayos X por parte de la materia (se mantiene la longitud de onda de la radiacion) y
en la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se dispersan en
determinadas direcciones del espacio. Esta técnica es util cuando la muestra a
determinar es cristalina. En el caso de los carbones activados, material amorfo, puede

ser interesante a la hora de determinar impurezas superficiales.

1.2.3.4. Espectroscopias IR y UV-visible-NIR
Al igual que para la absorcion atémica en las espectroscopias IR y UV-visible-NIR se
calculan cuéntas transiciones de electrones tienen lugar a partir de la ley de Beer-

Lambert, y asi obtener una sefia que es proporcional a la concentracion del elemento
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gue se mide. También al igual que la absorcion atémica, las determinaciones obtenidas
mediante espectroscopia de ultravioleta-visible se realizan en medio acuoso. Mientras

que los infrarrojos se pueden utilizar tanto en medio acuoso como sobre un sdlido.

1.2.3.5. Andlisis elemental
El analisis elemental es una técnica que proporciona el contenido total de los diferentes
elementos de la tabla periddica presentes en un amplio rango de muestras de naturaleza
organica e inorganica tanto sélidas como liguidas (2-3 mg). La técnica esta basada en
la completa e instantanea oxidacion de la muestra mediante una combustién con

oxigeno puro a una temperatura aproximada de 1.000°C.

1.2.3.6. XPS
La Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es el método de caracterizacion
de superficies mas ampliamente utilizado hoy en dia. La popularidad de esta técnica
deriva del alto contenido de informacién que suministra y la flexibilidad para ser utilizada
en una gran variedad de muestras. La técnica XPS se cataloga dentro de las técnicas
analiticas de espectroscopias electronicas.

El més basico analisis XPS de una superficie puede proporcionar informacion cualitativa
y cuantitativa de todos los elementos presentes, excepto H y He. Con aplicaciones mas
sofisticadas de la técnica se obtiene informacion detallada de la quimica, organizacion

y morfologia de la superficie (en los primeros 10 nm de profundidad).

1.2.3.7. Microscopia electrénica: SEMy TEM
Cuando un haz de electrones incide sobre la superficie de un sélido, tienen lugar varios
fendmenos: reemision de una parte de la radiaciéon incidente, emisién de luz, electrones
secundarios y Auger, rayos X, etc. Todas estas sefiales se pueden emplear para obtener
informacion sobre la naturaleza de la muestra (morfologia, composicion, estructura

cristalina, estructura electronica, etc.).

Lamicroscopiaelectrénicade trasmisién (TEM) es una técnica de la microscopia por

el que un haz de electrones se transmite a través de una muestra ultrafina,
interaccionando con esta mientras que lo atraviesa. Se forma una imagen de los
electrones transmitidos a través de la muestra, magnificados y enfocados por una lente
y aparece en una pantalla la proyeccion de la imagen, una pantalla fluorescente n la

mayoria de los TEMs, mas un monitor, 0 en una capa de pelicula fotografica.

El Microscopio_electrénico_de barrido (SEM), es aquel que utiliza un haz de

electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen. Tiene una gran

profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la
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muestra. También produce imagenes de alta resolucién, que significa que
caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a una
alta magnificacion. La preparacion de las muestras es relativamente facil pues la

mayoria de SEMs solo requieren que estas sean conductoras.

En el SEM la muestra generalmente es recubierta con una capa de carbén o una capa
delgada de un metal como el oro para darle propiedades conductoras a la muestra.
Posteriormente es barrida con los electrones acelerados que viajan a través del cafién.
Un detector mide la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona
de muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectados en una
imagen de TV o una imagen digital. Su resolucién esta entre 4 y 20 nm, dependiendo

del microscopio.

1.2.4. Catélisis acida

La catdlisis 4cida se engloba dentro del tipo de catalisis llamado catalisis 4cido-base,
la cual se denomina porque la reaccién quimica es catalizada por un catalizador acido
0 basico. Este tipo de catalisis se basa en la teoria propuesta por Brgnsted y Lowry en
1923, la cual describe las interacciones acido-base en términos de transferencia de
protones entre especies quimicas. Un acido de Brgnsted-Lowry es cualquier especie
que puede donar un protén, mientras que una base es cualquier especie que puede

aceptar un protén.

Cuando se da esta catalisis en un medio, los efectos mas importantes son los
provocados por los iones hidronio ([HzO]) o hidroxilo([OH7) de la solucion. Si estos son
los Unicos efectos, es decir, si estos dos tipos de iones son los Unicos catalizadores
efectivos presentes, la catalisis acido-base se denomina especifica. Sin embargo, la
catalisis acido-base implica la transferencia de un protéon a o desde una molécula de
sustrato. Por ello, es de esperar que esta catdlisis pueda también verse afectada por
otros acidos y bases distintos de HsO* y OH™. Este hecho se ha podido comprobar
experimentalmente y entonces la catalisis &cido-base se denomina general (Roig y
Burguillo-Mufioz, 1992).

Si estas reacciones se llevan a cabo en un medio acido fuerte, la concentracion de iones
hidroxilo resulta tan insignificante que dejan de ejercer una accién catalitica apreciable,
con lo que el Unico catalizador efectivo es el ion hidronio. Asi pues, la ecuacion de

velocidad en este caso queda:
v = ky+[H307][S]

donde ku: es la constante catalitica para estos iones.
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Por otro lado, en la catalisis &cido-base, se debe tener en cuenta el efecto que la fuerza
iGnica ejerce sobre la disociacion de acidos y bases débiles, lo que se denomina efecto
salino secundario. El grado de disociacion de un acido débil varia al variar la
concentracion de sales en disolucién, y puesto que la velocidad de reaccion depende
de la concentracion de ion hidrégeno, que a su vez procede de la disociacion del acido,
es evidente que la velocidad de reaccién dependera de la concentracion de sal (Roig y
Burguillo-Mufioz, 1992).

En cuanto a los mecanismos de reaccion de una catdlisis acida, estos suponen
usualmente dos etapas: la primera en la que tiene lugar una transferencia protoénica al
sustrato S, y la segunda, una transferencia proténica desde el sustrato protonado SH*.
La transferencia proténica inicial puede partir de un ion hidronio HzO* o de alguna otra
especie acida presente, representada por BH*. En la segunda, la transferencia proténica
desde SH* puede ser a una molécula de agua o alguna especie basica B presente. La
especie a la que SH* transfiere el protén, en la segunda etapa es de importancia
primordial en cuanto se refiere a las leyes cinéticas que se derivan. Si la transferencia

es a una molécula de disolvente, es decir, si el proceso es
SH* + H,0 - S+ H;0

se dice que el mecanismo es protolitico. Si por el contrario, la transferencia proténica

en la segunda etapa es a una molécula de soluto
SH*+B —>S+BH*

el mecanismo se llama prototrdpico. En este Ultimo caso se da catalisis general. Sin
embargo, en el caso de un mecanismo protolitico, la catalisis puede ser especifica o

general, segln las circunstancias.

Estos sdlidos cataliticos son activos en mdltiples tipos de reacciones quimicas, entre las

cuales se pueden destacar: reacciones de deshidratacién, condensacidn, hidratacion,

esterificacion, isomerizacion y cragueo (Garcia-Bosch, 2019). La mayoria de estas, las

cuales estan ya involucradas en procesos industriales, emplean sélidos acidos como:
resinas de intercambio idnico (amberlitas), zeolitas y 6xidos metalicos como MnO,
B,Os3, A|203, Ti02/Si02, ZrOo Yy el Nb,Os (Tanabe Yy H(')'Iderich, 1999)

En la catdlisis acida cobra especial interés el uso de materiales sélidos para trabajar en
fase heterogénea de manera que se logre la sustitucién de los acidos inorganicos
muy usados también en el sector industrial, como lo son el &cido fluorhidrico o el &cido
sulftrico (Garcia-Bosch, 2019).
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En el caso de las zeolitas, que son ampliamente aplicadas en la industria petroquimica,

estos materiales presentan una alta estabilidad térmica y quimica, pero su actividad

queda ciertamente restringida en reacciones organicas donde los tamafios moleculares
de los reactivos permitan acceder a los pequefios poros, dando lugar a una menor
eficiencia de catalitica para muchos procesos (Clark, 2002). No obstante, aun
presentando ciertos inconvenientes, las zeolitas son posiblemente los catalizadores
acidos mas frecuentes en bibliografia, estudidndose desde reacciones del tipo de

deshidratacién hasta las esterificaciones (Climent y cols., 2014).

Al igual que las zeolitas, las resinas de intercambio i6nico son ampliamente usadas
en la industria quimica. Este material se define como un polimero organico cuyas
propiedades vienen definidas no sélo por la naturaleza del monémero y por el grado de
polimerizacién y entrecruzamiento, sino también por los grupos funcionales especificos

gue puedan ser incorporados en la matriz polimérica (Garcia-Bosch, 2019).

Un aspecto muy estudiado es el anclaje del &cido sulfurico alaresina, por sulfonacion
del copolimero con acido sulfarico concentrado o acido clorosulfénico (Gates, 2008) o
mediante copolimerizacién con compuestos aromaticos que contienen grupos de acido
sulfénico. Ademas de esta funcionalidad, las resinas también se pueden anclar con
compuestos basicos, redox o incluso metales de forma que se obtenga otro tipo de
propiedades en el material catalitico. En otro sentido, estas posibles funcionalizaciones
de las resinas pueden cambiar sus propiedades quimicas, como la estabilidad térmica,
por ejemplo, al incorporar grupos que retiren electrones como los halégenos (Br y Cl)

como dopantes (Antunes y cols., 2015).

En cuanto a la catdlisis acida metdlica, cobran especial relevancia los metales de
transicion como Ru, Pt, Ag, Cu, Ni, Pd, Zn, Mg, o Cr, ya que estos en su estado
reducido tienen la propiedad de catalizar reacciones de hidrogenaciéon vy
deshidrogenacién (Cheong y cols., 2016). Ademas, estos metales requieren el uso de

un soporte con el fin de aumentar la dispersion de nanoparticulas metélicas.

Frecuentemente en la sintesis de cetonas se emplean metales como el Ru y el Ir,
puesto que este proceso es llevado a cabo mediante la deshidrogenacion de alcoholes
secundarios (Valdés y cols., 2018). A su vez, a través de reacciones de hidrogenacion
se obtienen procesos de alto valor afiadido, tales como la gamma valerolactona que
se produce mediante la hidrogenacién del acido levulinico (siendo este compuesto
considerado una de las mas importantes moléculas plataformas), se destaca el uso de
Ru como metal activo, seguido por el Pd y el Pt, obteniendo altos rendimientos de este

proceso quimico (Yan y cols. 2015).
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Otras reacciones de hidrogenacion que también estan catalogadas como interesantes
en el campo de la catdlisis heterogénea con moléculas plataforma son las
hidrogenaciones del 5-hidroximetil furfural o la del furfural, donde se emplean los
metales antes citados, como Ru, Pd o el Cu. En la hidrogenacion del furfural,
especificamente se utilizan los metales antes indicados, dependiendo del producto de
interés y las selectividades. Ademas, recientemente se ha incluido Ni y la combinacion
de varios metales, con el fin de aumentar los rendimientos y bajar los costes (Wang y
cols., 2018).

Tras haber realizado una breve descripcién de algunos de los sistemas cataliticos mas
utilizados en la industria quimica, el presente trabajo se centrara en aquellos que se
utiicen o con los que se obtengan resultados atractivos en el proceso de
deshidratacion del biobutanol en butenos, producto con un futuro prometedor en

varios sectores, entre los que se destaca la aviacion.
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2. Objetivos

El objetivo general del presente trabajo es el de realizar una revision bibliografica de
los posibles sistemas cataliticos que se utilizan en el &mbito cientifico para la reaccion
de deshidratacion del biobutanol para la obtencion de productos con aplicacion
industrial, en especial el buteno y el dibutil éter.

Con este fin, tras haber llevado a cabo una introduccion, donde se exponen los aspectos
méas relevantes de la biomasa, biorrefinerias, biocombustibles, y de la catalisis
heterogénea,; el trabajo continuara se centrara en la parte de mayor interés del estudio.
Se pasara a analizar la reaccion de deshidrataciéon de los alcoholes, en general, y la

del butanol, en particular.

Después, se expondran los sistemas cataliticos mas utilizados para la reaccion
mencionada. Dado que se conoce que los catalizadores acidos son los que mejores
resultados han dado, segun los estudios disponibles en bibliografia, se centrara el
estudio en los sistemas cataliticos de zeolitas, aluminosilicatos y heteropoliacidos
(polioxometalatos). Ademas, también se analizara la deshidratacion intermolecular

del butanol, donde se obtiene como producto principal el dibutil éter.
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3. Sistemas cataliticos para la deshidratacion del biobutanol

El presente apartado del trabajo estudiara la deshidratacion intra e intermolecular del
biobutanol para ser utilizado como molécula plataforma, con el fin de obtener butenos
y dibutil éter, respectivamente. El buteno ha adquirido especial interés como alternativa
al queroseno para ser utilizado como combustible en la aviacion. El proceso se basa en
la mencionada deshidratacion del biobutanol, para luego, mediante un proceso de
oligomerizacion, transformarlo en combustible. Por otro lado, el dibutil éter tiene hoy en
dia como disolvente en muchas reacciones orgénicas, puesto que es poco reactivo,

como aditivo de diésel o para fabricar pesticidas.

Este apartado comenzard con una descripcidbn del proceso de deshidratacién
intramolecular del butanol, para luego continuar y analizar los diferentes sistemas
cataliticos que existen en dia en la bibliografia. Por ultimo, se llevara a cabo la misma
metodologia para la deshidratacién intermolecular del biobutanol y los sistemas

cataliticos que se utilizan.

3.1. Deshidratacion intramolecular de butanol: butenos

3.1.1. Conceptos generales de la reaccién

La reaccion que se va a estudiar en el presente trabajo es el de la deshidratacion de
alcoholes, en este caso, del butanol. Este proceso, también llamado sintesis de
alquenos por deshidratacion, ocurre cuando los alcoholes se calientan en presencia de
cantidades cataliticas de acidos experimentan una reaccion de deshidratacion que los
convierte en alquenos. Esta reacciéon es un equilibrio entre los reactivos (el alcohol de

partida) y los productos (el alqueno y el agua)

—_¢—C— =—>= C=C + H,0

Figura 7. Esquema general de la sintesis de alquenos por deshidratacion de alcoholes.

Los alquenos, frecuentemente llamados olefinas, son hidrocarburos insaturados que
pueden ser aciclicos y ciclicos. Se caracterizan por tener al menos un doble enlace con
cero a cuatro sustituyentes y, dependiendo de éstos, pueden formar estereoisémeros.
El doble enlace se encuentra formado por un enlace o y uno 1. Este doble enlace puede
favorecer diferentes reacciones de adicion, muy Utiles para la construccion de una gran

cantidad de compuestos de interés bioldgico e industrial (Avila-Zarraga y cols., .2010).
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Ademas de ser utilizados para ser inyectados en la mezcla de combustibles, estos
compuestos también son utilizados en los procesos de alquilaciéon de gasolinas o en la

produccién de productos de mayor valor afiadido.

Para realizar este procedimiento se utiliza un acido mineral para extraer el grupo
hidroxilo (OH") desde el alcohol, generando una carga positiva en el carbono del cual
fue extraido el Hidroxilo el cual tiene una interaccion eléctrica con los electrones mas
cercanos (por defecto, electrones de un hidrégeno en el caso de no tener otro

sustituyente) que forman un doble enlace en su lugar.

Existen mdultiples ejemplos de reacciones de deshidratacion de alcoholes en la

bibliografia.

3.1.2. Deshidratacion intramolecular del butanol

El presente trabajo se va a centrar en la deshidratacién del butanol, ademas de destacar
los sistemas cataliticos mas utilizados para la reaccién. A continuacién, se procedera a

analizar brevemente la reaccion de deshidratacion del butanol.

El esquema general de reaccién para la deshidratacion del 1-butanol (Figura 8) se
supone que es una via paralela consecutiva que consiste en la deshidratacion directa
del 1-butanol a 1-buteno (via A) y una conversion de 1-butanol mediada por éter hacia
el 1-buteno (via B + C) (Gunst y cols., 2019). Para dar cuenta de la formacion de
isbmeros de 2-buteno, el esquema de reaccibn se amplia con reacciones de
isomerizacion de doble enlace (vias F, | y J), la deshidratacién directa del butanol hacia
los 2-butenos (vias D y G) y la descomposicion del di- n-butil éter hacia los 2-butenos
(vias E y H), tal y como se recoge en la literatura (John y cols., 2017).

e /\/\OH 2,

BuOH

Path C

Figura 8. Esquema simplificado de la reaccién de deshidratacién del 1-butanol hacia los
isémeros del buteno, excluyendo la formacion de iso-buteno. Formacion de n-buteno (rojo), di-

n-butil éter (azul), cis-2-buteno (verde) y trans-2-buteno (naranja). Fuente: Gunst y cols., 2019
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La deshidratacion del butanol produce una mezcla de butenos: 1-buteno, cis-2-buteno
y trans-2-buteno. La siguiente figura muestra la estructura de los mencionados

compuesto quimicos (Figura 9).

T H H H HzC, H
CHa : :
H - HiC CHz H CHz
1-buteno ciz-2_buteno trans-2-buteno

Figura 9. Estructura quimica del 1-buteno, cis-2-buteno y trans-2-buteno.

La cantidad relativa de cada uno de estos productos puede ser determinada
experimentalmente. Calculando la energia relativa de cada isébmero se puede estimar
su estabilidad relativa. Si la estabilidad termodinamica de los isémeros coincide con la
distribucion de productos observada experimentalmente, se dice que la reaccién esta
bajo un control termodindmico. De lo contrario, se dice que esta bajo un control
cinético.

Para comparar la estabilidad termodindmica de estos productos, se debe determinar
la geometria y conformacion mas estable para cada uno de los productos obtenidos en
la deshidratacién del butanol. Se procede a realizar una comparaciéon entre los 3
productos.

Para el caso del_1-buteno, existen tres conformaciones para el 1-buteno en equilibrio.
La forma de simetria Cs, en la que el grupo metilo eclipsa al doble enlace, tiene un plano

de simetria (Figura 10).

.11'!11“' H L,_1_'|.'|1|"' H

HaC H

Cs C

Figura 10. Forma de simetria Cs para el 1-buteno.

La forma C: no tiene ningun plano de simetria y hay dos posibles conformaciones
rotacionales que la presentan (que son imagenes especulares). Las dos formas de
simetria deberian tener aproximadamente la misma energia, aunque los célculos méas

modernos indican que la forma C; es la més estable.
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Por ultimo, se procedera a analizar las dos configuraciones de 2-buteno que se obtiene

como producto en la deshidratacion del butanol (Figura 11).

HC HC  CH;

—/
\.:\m3

trans cis
Figura 11. Isémeros trans- y cis-2-buteno.

El trans-2-buteno es mas estable que el isémero cis, como podria esperarse debido a
la repulsion entre los grupos metilo en este dltimo. El isGmero cis tiene tres posibles

conférmeros rotacionales, obtenidos por rotacion de los metilos (Figura 12).

HoH & H & o

Cainlnlllce

a(Cm b (Cs) ¢ (Cn)
Figura 12. Conférmeros rotacionales del isémero cis-2-buteno.

Los calculos mas precisos realizados hasta ahora indican que la forma a (Czv) (con
ambos hidrogenos eclipsando el doble enlace) es ligeramente mas estable que las otras
dos (b, Cs y ¢, Cu). Aparentemente el efecto favorable obtenido al eclipsar el doble
enlace es suficiente para sobreponerse a la repulsién de Van der Waals entre los dos

hidrogenos.

Tras realizar una breve descripcion de la reaccion de deshidratacion, en general, y la
del butanol, en concreto, se expondra a continuacién los sistemas cataliticos mas

utilizados descritos en bibliografia para esta reaccion.

3.2. Zeolitas
Desde un punto de vista geolégico, las zeolitas son minerales de origen volcanico,
formados a partir de la deposicién de ceniza volcanica en lagos de aguas de contenido
alcalino. Fue en 1756 cuando el gedlogo y mineralogista Axel F. Crondstedt distingui6
las zeolitas como un grupo mineraldgico en si, con unas propiedades caracteristicas

comunes a todos los componentes de dicho grupo.

Tras descubrir que la estilbita, de origen volcanico, al ser calentada, perdia agua y la
desprendia en forma de vapor rapida y visiblemente, decidi6 nombrar al grupo de
minerales como zeolitas, expresion procedente de las palabras griegas zeo (hervir) y

lithos (piedra).
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Desde un punto de vista quimico, las zeolitas son una clase de aluminosilicatos
cristalinos basados en un esqueleto aniénico rigido, con cavidades, canales y poros bien
definidos. Las zeolitas tienen aluminio, silicio y oxigeno en su armazdn estructural; y en

los poros encontramos cationes metalicos y moléculas de agua (Calleja-Cortés, 2009).

Las zeolitas se estructuran en redes cristalinas tridimensionales, compuestas de
tetraedros del tipo TO4 (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co) unidos en los vértices por un atomo
de oxigeno. En la Figura 13 se presenta las principales unidades estructurales de las

zeolitas.

Figura 13. Unidades estructurales basicas de las zeolitas, siendo A) Tetraedro con un a&tomo
de Si (circulo lleno) en el centro y &tomos de oxigeno en los vértices; B) Tetraedro con dtomo
de Al sustituyendo el Siy unido a un catibn monovalente para compensar la diferencia de carga
entre el Siy el Al; y C) Atomo Palente para balancear las cargas entre el Al'y el Si en una
cadena mdltiple de tetraedros. Fuente: Curi y cols., 2006.

Los atomos de aluminio y silicio que forman la estructura de las zeolitas tienen una
coordinacion tetraédrica entre ellos, a través de atomos de oxigeno compartidos por
ambos. todas ellas tienen una férmula general que viene dada por
Myun[(AlO2)x(SiO2)y]-mH20. La unidad primaria de construccion de estas estructuras,
son los tetraedros [SiO4]* y [AlO4]*> unidos por comparticiéon de vértices formando
puentes de oxigeno no lineales. Los tetraedros que forma el silicio con el oxigeno son
eléctricamente neutros cuando se conectan entre si formando estructuras

tridimensionales.

El reemplazo de algunos de estos tetraedros [SiO4]* por los [AlO4]> (es decir, la
sustitucién de atomos de Si (IV) por Al (1)) provoca un desequilibrio eléctrico, que se
compensa con los cationes M (metalicos), que neutralizan las cargas negativas
provocadas por el esqueleto principal del aluminosilicato. Los tetraedros pueden
combinarse compartiendo dos, tres o cuatro (todos) de sus vértices, dando lugar, asi, a

muchas estructuras diferentes.

Dejando atras ya las unidades de construccion primarias, muchas zeolitas basan su

estructura en una unidad de construccion mas amplia, que consiste en conformadas en
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anillos sencillos de 4, 5, 6, 8, 10, 12 tetraedros y anillos dobles de 4, 6 y 8 tetraedros y
poliedros méas grandes de silicio y aluminio unidos entre si. La Figura 14 muestra estas

unidades secundarias mencionadas.

SaR SeR SsR

o o o

Ca Co ce

D4gR DgR
o o
cCq4—cCca CcCe—cCe6
Ts Ono Ta Oie Tio Ozo
o o o

Cqe—T1 C8—T1 Ca4—C4—T1

S =

Figura 14. Unidad estructural secundaria. Fuente: Jiménez-Cedillo, 2004.

En cuanto a sus propiedades, una de las propiedades que destaca a las zeolitas
naturales es su alta capacidad de intercambio iénico (Costafreda-Mustelier y cols.,

2018), propiedad que ha llamado la atencién de muchos investigadores y cientificos por
lo que ha sido estudiada en el area médica como desintoxicante, antioxidante,
antidiarreico, coadyuvante entre otros, reportdndose su uso tanto en animales como en
humanos (Laurino y Palmieri, 2015). Se la ha estudiado también en el area de la
agricultura, como mejoramiento de suelos y como parte de fertilizantes demostrando
efectividad en el incremento de la productividad de diferentes tipos de cultivos de
importancia econémica o en zootecnia se usa para mejorar la cria y nutricion de

animales (Salcedo-Rivera, 2021).

Ademas de la propiedad de intercambio i6nico, las zeolitas tienen una estructura

porosa alcanzando un alto porcentaje de poros, semejante a un tamiz del cual toma

el nombre de “tamiz molecular” y posee una gran capacidad de absorcion (Costafreda-
Mustelier, 2014).

De todas las aplicaciones que tienen las zeolitas, una de ellas es ser utilizadas como
catalizadores en reacciones quimicas. Entre ellas, destaca la aplicacion en la

deshidratacién del butanol en butenos.

En general, las zeolitas son los solidos acidos mas empleados en este tipo de
reacciones, siendo, en particular, la zeolita ZSM-5 la que mas destaca, debido a que es
la que produce mayores rendimientos hacia los butenos (Sun 'y cols., 2012). Ademas de
estas también son ampliamente estudiados catalizadores basados en 6xidos metalicos

(Hong y cols., 2016) o incluso zeolitas o silices dopadas con dichos 6xidos.
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Existen multiples de estudios en la bibliografia que reportan interesantes investigaciones
alrededor de esta reaccion. Palla y cols., 2016 utilizaron catalizadores de zeolitas del
tipo HZSM-5 (ZSM23, ZSM55 y ZSM80, respectivamente) para la reaccion analizada,
ofreciendo interesantes conclusiones. H-ZSM-5 es una zeolita de poro medio
tridimensional que consiste en canales de anillos de 10 miembros rectos y en zigzag
(International Zeolite Association: Structural Databases). Por ejemplo, a medida que el
ratio Si/Al incrementaba, mayor era la conversién de butanol, con un 96,4% utilizando el
catalizador ZSM80. Esta relacion tiene especial relevancia a la hora de identificar los
sitios &cidos dentro del catalizador, sabiendo que la acidez cobra importancia en la
reaccién de deshidratacion de alcoholes a alquenos (Gunst y cols., 2019). Ademas, la
superficie BET también se veia incrementada. No obstante, se aprecido que la
selectividad disminuy6 con el incremento de Si/Al para los hidrocarburos Cs-Ca.

En cuanto al efecto de la temperatura y WHSV (weight hourly space velocity), estos
autores muestran varias conclusiones. Respecto al buteno formado, era el principal
compuesto de los hidrocarburos C3-C4 generados por debajo de 523 K. La selectividad
hacia buteno fue aumentando con el incremento de la temperatura, llegando a su valor

maxima a 523 K.

Por otro lado, los autores de Reviere y cols., 2020 realizaron utilizaron catalizadores
de zeolitas y y-Al.O3 para la reaccidon de deshidratacion del butanol y etanol. Se
basaron en zeolitas tipo H-ZSM-5, las cuales son conocidas por su fuerte acidez,
selectividad y estabilidad térmica. Los autores concluyeron que tanto la HZSM-5 como
la y-Al,Os son catalizadores activos en las reacciones de deshidratacion de estos
alcoholes, presentando la zeolita mayor actividad que la alimina, la cual también

cataliza reacciones secundarias.

Ademas, empleando HZSM-5, la reactividad del 1-butanol y del etanol difiere
significativamente: normalmente se alcanza la plena conversién del 1-butanol antes de
que se convierta el 50% del etanol. Esta diferencia en la reactividad del etanol y el 1-
butanol sobre laHZSM-5 puede estar relacionada con las diferentes afinidades
protonicas o estabilidades de iones de carbonio de estos alcoholes, propiedades que
pueden utilizarse indistintamente como descriptores de reactividad sobre el HZSM-5.

Los autores previamente mencionados Gunst y cols., 2019, también realizaron estudios
con zeolitas del tipo ZSM-5 para determinar la influencia del ratio Si/Al en la actividad,
selectividad y cinética de la reaccion (con un ratio de 15, 25, 40 y 140). La investigacién
mostré una disminucion de la actividad del catalizador por sitio activo con el aumento de

la relacion Si/Al, sin afectar al perfil de selectividad. La fuerza media de adsorcién del
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NHs en los sitios cataliticos indico que el aumento de la relacion Si/Al da lugar a una

adsorcion mas débil en los sitios acidos.

A su vez, Gunst y cols., 2017 llevaron a cabo una investigacion exhaustiva de la
conversion de tres isémeros de butanol aisémeros de buteno, a saber, 1-butanol,
2-butanol e isobutanol, sobre una zeolita H-ZSM-5. Concretamente, este catalizador era
una zeolita NH4-ZSM-5 con un ratio de Si/Al de 25. Eligieron este catalizador por su alta
estabilidad y actividad, basandose en estudios previos realizados, como por ejemplo el
que llevaron a cabo Varvarin y cols., 2013. Asimismo, El mismo modelo de catalizador
fue utilizado por Johny cols., 2015 para la deshidratacion del 1-butanol, permitiendo asi
una comparacién directa con los resultados te6ricos obtenidos en ambos estudios para

la deshidratacion del butanol.

Entre las conclusiones mas relevantes, destaca que, independientemente del isémero
de butanol utilizado, se observan altas selectividades hacia los butenos en condiciones
de reaccién suaves, obteniendo los mejores resultados para el isobutanol, puesto que
no se formd ningun producto secundario. Ademas, estos investigadores analizaron el
efecto del agua en la reaccion, la cual no tuvo influencia significante en la actividad y
selectividad. Este hecho ratifica la viabilidad del uso de butanol como molécula
plataforma, puesto que el contenido de agua es una de las principales preocupaciones
a la hora de utilizar este tipo de corrientes.

Por lo tanto, estos autores expresan que la zeolita H-ZSM-5 muestra un alto potencial
como catalizador para estas reacciones, ya que presenta una alta actividad y una
baja tendencia a la desactivacion. Como dato interesante, se obtiene la conversioén total
del isobutanol a 523K.

Por otro lado, los previamente mencionados autores John y cols., 2015, utilizaron
también un sistema catalitico basado en zeolitas del tipo H-ZSM-5. Estos indican que
la molécula de butanol puede adsorberse tanto en el canal recto como en el canal
sinusoidal de la estructura H-ZSM-5. Basandose en estudios tedricos anteriores sobre
la fisisorcién y protonacion de alcoholes en H-ZSM-5, estos han demostrado que no
existe una preferencia energética por la adsorcién de 1-butanol en el canal recto o

sinusoidal de la zeolita (Nguyen y cols., 2011).

A su vez, los previamente mencionados Varvarin y cols.,, 2011, analizaron la
deshidratacion del butanol a hidrocarburos (incluyendo butenos) sobre zeolitas (zeolitas
ZSM-5, ZSM-11, zeolitas-L y zeolitas-Y). Los autores concluyeron que todas las
zeolitas estudiadas catalizaron eficazmente la transformacion de n-butanol en

hidrocarburos (incluido el buteno) con un 100% de su conversién a 300-350°C. El
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rendimiento de hidrocarburos liquidos sobre H-ZSM-5 y H-ZSM-11 en el poro medio es
mayor que sobre zeolitas -L y -Y en poro grande debido a un mayor contenido de sitios
acidos y una estructura porosa adecuada. Segun los resultados obtenidos, la H-ZSM-5
es capaz de proporcionar un rendimiento de hidrocarburos del 50-55 % en peso a partir

del alcohol gastado con una carga en el catalizador de hasta 20 mmol butanol/(gcar-h).

Por altimo, Makarova y cols, 1994, mediante su espectroscopia FTIR y sus estudios
cinéticos a bajas presiones (menos de 1 kPa) y temperaturas (380-460 K), sugirieron un
mecanismo de reaccién para las reacciones de deshidratacion del 1-butanol con zeolita
ZSM-5. En sus estudios de deshidratacion observaron la formacion tanto de dibutil éter
como de buteno. Sus experimentos cinéticos con catalizadores ZSM-5 de diferentes
tamafios de cristales (<0,1-20um) revelaron la ausencia de cualquier limitacion de
difusion para las moléculas del reactivo y del producto. Su estudio comparativo para la
deshidratacion de butanol y dibutil éter indicé tasas similares para la producciéon de
buteno a partir de ambos reactivos, lo cual indica la buena disposicion de este sistema
catalitico para la reaccion.

En definitiva, una vez analizados los estudios realizados en la literatura en relacién al
uso de zeolitas como catalizador en la reaccion de deshidratacion del butanol, se
concluye que es una de las apuestas mas atractivas como catalizador para la
reaccion debido a los excelentes resultados que se han identificado.

3.3. Aluminosilicatos
Unas desventajas que pueden tener las zeolitas son las limitaciones difusionales y la
restringida accesibilidad cuando intervienen moléculas grandes (Corma y cols., 1996).
Una alternativa a estos sistemas cataliticos son los aluminosilicatos. Un
aluminosilicato es cualquiera de una gran cantidad de minerales naturales o compuestos
artificiales que contienen alimina (Al,O3) y silice (SiO,), y posiblemente también de

otros elementos, tipicamente un metal alcalino como Na o Ca.

Muchos de los aluminosilicatos naturales son minerales muy comunes, y aunque
comparten la misma composicion quimica basica, pueden tener diferentes
propiedades fisicas debido a la forma en que estan dispuestos los 4tomos o las

moléculas.

Aungue la sintesis de los primeros materiales mesoporosos a partir de aluminosilicatos
estuvo limitada por problemas de estabilidad térmica, en 1992 se produjo un importante
avance en el campo de estos catalizadores. En ese afio, la compafiia Mobil Oil sintetizé

una nueva familia de materiales, denominados M41S con una distribucién ordenada de
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poros, incluyendo materiales hexagonales (MCM-41), cubicos (MCM-48) y laminares
(MCM-50) (Figura 15).

Figura 15. Las estructuras de los materiales de la familia M41S: A) MCM-41, B) MCM-48 y C)
MCM-50. Burness LT (Ed), Mesoporous Materials: Properties, Preparation and Applications,
(2007), New York, Nova Science Publishers, Inc.)

Estos solidos mesoporosos ordenados se sintetizaron usando surfactantes como
agentes directores de estructura y ofrecen la posibilidad de controlar la relacion Si/Al,
ademas de ajustar el tamafio de sus canales en un rango de valores entre 20 y 100 A
(Ulagappan y cols., 1996).

3.3.1. Aluminosilicato mesoporoso MCM-41

De todos los materiales mencionados, el mas utilizado es el MCM-41, con una estructura
hexagonal. Se sintetiza mediante adicion de la disoluciéon de un surfactante amonico,
CTACL (cloruro de cetiltrimetilamonio)/OH (C1sHs3(CHs)sNOH/CI) a una disolucién acida
de silicato sodico para formar un gel (Figura 16) que se mezcla con agua y se calienta
a 100°C durante 144 h. Cuando los materiales mesoporosos &cidos se preparan con un
metal trivalente, como por ejemplo aluminio, este se afiade en forma de Na Al,04 a la

disolucion del surfactante.

En la literatura se han descrito muchos métodos sobre la sintesis de MCM-41 mediante
diferentes condiciones (Martin-Aranda y Cejka, 2010). Una caracteristica de estos
materiales es que sus paredes no presentan orden a corta distancia, y que sus
propiedades se asemejan mas a las de una silice-alimina amorfa que a las de una

zeolita, teniendo, en consecuencia, menor acidez en comparacién con la de las zeolitas.
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Figura 16. Sintesis del material mesoporoso MCM-41.

Estos materiales mesoporosos tienen importancia en reacciones entre moléculas
voluminosas como, por ejemplo, en condensaciones de Friedlander (Duran-Valle y
cols., 2012), condensaciones de Michael (Calvino-Casilda y cols., 2009), isomerizacion
de olefinas (Hartmann y cols., 1996), oligomerizacién (Ulagappan y Rao, 1996),
epoxidacién de olefinas (Antonelli y Ying, 1995) y formacién de acetales (Pérez-Mayoral
y cols., 2009) y de alquilglucésidos (Abe y cols., 1995). Recientemente los materiales
mesoporosos también se han usado para la liberacién controlada de farmacos (Doi y
cols., 1996), ya que las redes de puentes siloxanos y grupos silanoles libres, les
confieren propiedades adecuadas para albergar moléculas huésped.

3.3.2. Materiales SBA (Santa Barbara Amorphous)

Los materiales de tipo SBA se sintetizan mediante una ruta 4cida (Tanev y Pinnavaia,
1995), destacando los llamados SBA-1 y SBA-3, de estructura analoga al MCM-41, y
SBA-15, de estructura hexagonal plana (Huo y cols., 1996).

Entre estos materiales destaca la estructura hexagonal en dos dimensiones
denominada SBA-15, que posee un elevado ordenamiento de grandes canales
mesoporosos uniformes (de hasta 500 A) con paredes mesoporosas (tipicamente entre
30 y 90 A) que los hace térmica e hidrotérmicamente méas estables respecto a los
materiales M41S. Estas tienen areas superficiales en el rango de 400 y 900 m?/gy poros
con forma cilindrica y el diametro uniforme; el tamafio de sus poros es de entre 3y 4 nm
hasta 30 nm (Cattaneo y cols., 2016). Una de las ventajas de estas paredes gruesas
estriba en la posibilidad de incorporar nucleos estables de cristales del 6xido metalico

constituyente en las mismas.

La sintesis de estructuras de tipo SBA-15 se lleva a cabo en medio acido (pH=1)
empleando como agente director los copolimeros tribloque de Pluronics. El tamafio de
poroy el grosor de las paredes del material pueden variarse en funcion de la temperatura

de sintesis (entre 35 y 140 °C) y durante 11 a 72 horas. Tras la reaccion, el agente
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director de la estructura se puede recuperar mediante extraccion con disolventes o por
eliminacion por calcinacion (Stucky y cols., 1998). Ademas, la estructura SBA-15
presenta microporos que conectan los canales mesoporosos entre si de forma aleatoria
(Van Grieken y cols., 2003). Como resultado de esta doble porosidad, los canales no
presentan una superficie uniforme, sino mas bien una superficie de textura irregular, tal

y como se muestra en la Figura 17 (Yang y cols., 2003).
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Figura 17. Canales meso y microporosos existentes en silicatos con estructura de tipo SBA-15
Fuente: (Yang y cols., 2003).

A diferencia del MCM-41, la estructura SBA-15 se sintetiza en medio acido en
presencia de surfactantes no idnicos tipo Pluronic 123. En un primer paso, tiene lugar la
organizacién de las moléculas de surfactante formando micelas. En segundo lugar, las
micelas se agrupan formando cilindros o rodillos. Seguidamente, tiene lugar la formacion
de las diferentes capas de silicatos alrededor de la interfase de la micela y, por ultimo,
se producen una serie de reacciones de condensacion y polimerizacion de las especies
de silicio sobre la interfase de los cilindros, originando una estructura de iones silicato-

surfactante hexagonal (Figura 18).

Oxmw0 : MICELAS

Figura 18. Esquema del mecanismo de sintesis de un silicato mesoporoso SBA-15 (Yang y
cols., 2003).
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Aunque la estructura SBA-15 es simétricamente equivalente a la de MCM-41, existen

diferencias entre ambos materiales:

v' El SBA-15 tiene mayor estabilidad térmica e hidrotérmica, ya que el grosor
de la pared es mayor que la del silicato MCM-41.
v' Eltamafio de poro del SBA-15 puede aumentarse hasta los 300 A siendo muy

superior al tamafio de los materiales MCM-41.

No obstante, la principal diferencia entre ambas estructuras radica en la presencia de
microporos que conectan los canales mesoporosos entre si de forma aleatoria en el
SBA-15. Ademas, como resultado de esta doble porosidad, los canales presentan una
superficie irregular. La presencia de esta microporosidad puede tener interesantes

implicaciones en la difusién de reactivos y productos en procesos cataliticos.

Existen multiples estudios en la bibliografia que analizan los sistemas cataliticos que
contienen alimina, silicatos y aluminosilicatos para la reaccién de deshidratacion del
butanol. Los autores West y cols., 2009, analizaron las propiedades de varios sistemas
cataliticos (entre ellos un catalizador SiAl) para la deshidratacion del butanol en butenos
en ambiente que contienen concentraciones altas de agua. Estos concluyeron que los
aluminosilicatos eran apropiados para ser utilizados como catalizador en la reaccion
estudiada, afiadiendo que mostraban una mayor actividad tras el tratamiento con agua
liquida, debido a la formacién de sitios de &cido de Brgnsted.

A su vez, los autores previamente mencionados de Reviere y cols., 2020, también
analizaron las propiedades del sistema catalitico y-Al.Os para la reaccion estudiada
en el presente trabajo. La y -Al,O3 es la mas importante de los catalizadores utilizados
en la industria, debido a su estabilidad térmica, su bajo coste y su superficie especifica
relativamente alta (Osman y cols., 2012). Los autores concluyeron que tanto la HZSM-
5 como la y-Al,O3 son activas. La HZSM-5 es un catalizador mas activo para la reaccion
de deshidratacion, pero a diferencia de la y-Al,Os, también cataliza reacciones

secundarias.

Para el caso del catalizador y-Al,O3; no se producen reacciones secundarias y la
reactividad del 1-butanol y el etanol es similar, ademas de ser mas adecuado para

procesar mezclas que la HZSM-5.

Por otro lado, Jeong y cols., 2012, utlizaron materiales aluminosilicatos
mesoporosos sintetizados a partir de ferrierita comercial y catalizadores MCM-41
para la reaccion de deshidratacion de butanol. Se compararon ambos sistemas

cataliticos, obteniendo grandes resultados en ambos. Se concluyé que ambos
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catalizadores podrian ser sistemas cataliticos considerablemente atractivos para esta

reaccion.

Los autores Khan y cols., 2015, también investigaron las propiedades del catalizador
¥-AlO3 en la reaccion de deshidratacion del butanol bajo condiciones
atmosféricas e isotérmicas llevado a cabo en un reactor de microcanales
revestidos. Aunqgue la investigacion se centrara en la influencia del mencionado reactor,
los resultados obtenidos con este catalizador fueron excelentes, siendo uno de los

sistemas cataliticos mas utilizados en la literatura.

Por otro lado, los autores previamente mencionados Choi y cols., 2013, estudiaron la
reaccion de deshidratacion del butanol sobre un catalizador V.;0s-TiO2/MCM-41
preparado mediante deposicion de capas atdmicas en fase liquida. Estos realizaron
diferentes pruebas variando el porcentaje en peso de los 6xidos de vanadio y titanio,
llegando a obtener excelentes resultados de conversion y selectividad hacia el
buteno.

A su vez, Haishi y cols., 2011 llevaron a cabo las reacciones de deshidratacion del
etanol, 1-propanol, 2-propanol y butanol sobre un catalizado mesoporoso de silice MCM-
41. En sus conclusiones destacaron que el catalizador de silice mesoporoso MCM-41
con Al mostr6é una excelente actividad catalitica para la deshidratacion de alcoholes
inferiores hacia las olefinas correspondientes; es decir, las velocidades de reaccion

fueron muy altas, ademas de la actividad catalitica, estabilidad y selectividad.

Por otro lado, los autores Pan y cols., 2013, analizaron la reaccién de deshidratacion de
alcoholes sobre un catalizador de silice Zr-KIT-6, utilizando 3 diferentes ratios de Si/Zr
(100, 40 y 20). Este tipo de material es una alternativa a los materiales de silice MCM-
41, debido a su estructura de poro tipo la3d, permitiendo asi una mayor accesibilidad a
los poros para sustratos mas voluminosos (Kim y cols., 2005). Los resultados obtenidos
demostraron que los materiales Zr-KIT-6 son catalizadores acidos que muestran una
alta actividad, selectividad y durabilidad que podrian ser potencialmente empleados en

la deshidratacion de alcoholes.

Por dltimo, los previamente mencionados autores Wu y cols., 2019, analizaron la
reaccion de deshidratacién del butanol sobre un catalizador Zn-Mn-Co/y-Al.Os y
Unicamente y-Al;Os. El rendimiento catalitico de Zn-Mn-Coly-Al>O3 fue mucho mejor
que el de y-Al,Os. La alta de conversion del butanol y la selectividad de los butenos
indicaron que el Zn-Mn-Col/y-Al,Os; presentaba una excelente actividad a baja
temperatura. Esto se debe a los 6xidos de zinc, manganeso y cobalto, puesto que estos

exhiben una alta actividad en las reacciones de deshidratacién de alcoholes, tal y como
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lo manifestaron Lopez-Pedrajas y cols., 2018, en su investigacion. La temperatura de
reaccién y el WHSV se optimizaron mediante RSM (Response Surface Methodology),
y, en las condiciones 6ptimas, (375°C y un WHSV de 1,67h%), la selectividad total del
buteno alcanzé el 90%, y la tasa de conversion del butanol llegd al 100%, que fueron un

10% y un 6% superiores a los obtenidos utilizando y-Al.Oz sin modificar.

Como conclusiéon general, los sistemas cataliticos basados en aluminosilicatos han
mostrado en los Ultimos afos excelentes resultados en la reacciéon de
deshidratacion del butanol a butenos. No obstante, se observan mejores resultados
y un mayor numero de casos estudiados cuando lareaccion es llevada a cabo sobre

zeolitas.

3.4. Heteropoliacidos (polioxometalatos)
Los polioxometalatos (POMs), son compuestos polinucleares formados por un
heteropolianién que esta constituido por oxigeno y un metal de transicién. Presentan
una gran variedad de tamafio, composicién y forma. Estos se clasifican en dos
categorias: isopolioxometalatos (también denominados homopolioxometalatos),
constituidos por oxigeno y un solo metal, como los de estructura Lindgvist [NbeO1]%; y
heteropolioxometalatos, como aquellos basados en la estructura primaria de Keggin
[XM12040]3, que contienen un &tomo diferente (Palermo, 2012). Estos Ultimos son los de

mayor aplicacion, especialmente en la catalisis acida y redox.

En la férmula general del heteropolianién Keggin, X representa al heteroatomo,
generalmente un elemento de un grupo principal (B%, Si**, Ge®", P%*, As®") o un metal
de transicion (Cu, Fe, Co, etc. con diferentes estados de oxidacién). M son los atomos
periféricos, principalmente son usados Mo®* y W®* y el factor m=8-n, siendo n la valencia
de X. La estructura basica (Figura 19) de este heteropolianion consiste en un tetraedro
XO4 rodeado por una red compacta de doce octaedros MOs. Estos octaedros estan
organizados en cuatro grupos MzO13, formados por tres de esos octaedros fusionados
por las aristas, con un vértice en comun, que es también el vértice del tetraedro central
(Blakemore y cols., 1999). O,, Op, Ocy Oq son los diferentes tipos de atomos de oxigeno
en el tetraedro.
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Figura 19. Estructura del heteropolianiéon Keggin. Fuente: Palermo, 2012.

Los POMs poseen tres tipos de estructura: la primaria, que consiste en la estructura

Keggin antes mencionada; la secundaria, que consiste en los arreglos tridimensionales
en que se agrupan los clusters formando celdas unitarias; y la terciaria que es una
organizacién condensada de la estructura secundaria que incluye el agua de
cristalizacion para formar particulas sélidas. La estructura terciaria es la encargada de

las propiedades estructurales tales como el tamafio de poro y el area superficial.

Respecto a las propiedades de los POMs de Keggin, se destacan su gran tamafio (10-
12 A), peso molecular alto (1.000-10.000 g/mol) y carga i6nica elevada. Son
electrolitos fuertes, térmicamente estables en aire y poseen volatilidad baja, en
determinadas condiciones de reaccion. Otra caracteristica de los POMs es que
presentan una estructura molecular similar tanto en fase sélida como liquida y sus
formas &cidas se disuelven con facilidad en agua y solventes polares. Por otro lado, su
sintesis es sencilla y de bajo costo. A continuacién, se especifica alguna de las

propiedades mas relevantes (Palermo, 2012).

3.4.1. Acidez

Los heteropoliacidos (HPAs) son los acidos que forman los heteropolianiones
cuando se conjugan con protones, los cuales presentan una baja densidad de carga
sobre la superficie de las moléculas esféricas, debido a que la carga negativa del
constituyen. De esta manera, la carga negativa no se encuentra completamente sobre
la superficie externa del anién. A causa de esta deslocalizacién de la carga, el
heteropolianion presenta una acidez Bronsted relativamente alta, cien veces mayor que
el acido sulfarico cuando se aplica sélido o en medio no acuoso y mayor que la de los

solidos acidos clasicos, como aluminas, silices y zeolitas (Sharma y cols., 1999).

3.4.2. Propiedades redox

Los POMs formados con los primeros metales de transicion (V, Nb, Mo, W) en su estado

de oxidacion mas alto, sin electrones d (configuraciéon d°, son resistentes a la
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oxidacion. Otra propiedad que le confieren estos orbitales d° es la facilidad de
reduccién, que ocurre de manera reversible. Los heteropolianiones Keggin pueden
aceptar un numero significativo de electrones sin descomponerse, pudiéndose aislar el

compuesto reducido en algunos casos.

En cuanto a sus aplicaciones, los POMs son estudiados en varias areas, en medicina
por ejemplo son utilizados como agentes antitumorales y antivirales y un campo donde
su crecimiento sigue en alza, es la catalisis. La capacidad de los POMs como
catalizadores se debe a su habilidad para donar y aceptar electrones, y a su estabilidad
en un amplio rango de condiciones de reaccién. Son interesantes econdémica y
ambientalmente, tanto a nivel académico como industrial, empleandoselos junto a
agentes oxidantes permitidos por la Quimica Verde, como son oxigeno molecular y
peroxido de hidrégeno (Khodaei y cols., 2007).

Existen multiples estudios en la bibliografia que analizan los sistemas cataliticos que
contienen HPAs para la reaccion de deshidratacion del butanol. Micek-Inicka y cols.,
2021, utilizaron HPA tungstofosforico (HsPW12040) del tipo Keggin soportados
sobre TiO2 polimorfo como catalizador para la reaccién de deshidratacion del butanol.
Estos tipos de 6xidos (los cuales son materiales fotocataliticos de renombre) (SrO., ZrO,
y TiO2) son bastantes comunes como soportes en estos procesos (Pomillay cols., 2020).
Aunque la propia investigacion se centre en la influencia del soporte TiO- en la reaccion,

los resultados obtenidos utilizando los HPAs fueron excelentes.

Por otro lado, Kella y cols., 2021, estudiaron la influencia de utilizar diferentes HPAs

(acido fosfotungstico (PTA), acido silicotungstico (STA), acido fosfomolibdico (PMA) y

acido _silicomolibdico (SMA)) soportados sobre silice para la reaccion de

deshidrataciéon del butanol en un flujo continuo y de flujo continuo y de funcionamiento
isotérmico en un reactor de lecho fijo a diferentes temperaturas y WHSV. Los resultados
de la caracterizacién detallada indicaron que el aumento de la carga de HPA sobre el
soporte de silice disminuye el area superficial especifica y aumenta la fuerza de la
acidez y la relaciéon acido B/L. Ademas, la selectividad a butenos se incrementd a
temperaturas altas. La baja WHSV mejor6 la conversion del butanol, la selectividad de
los butenos y la isomerizacién del 1-buteno debido al aumento del tiempo de contacto.
Se obtuvo una selectividad del 99,8% de buteno a 673K.

Siguiendo con esta linea, Garcia-Bosch, 2019, estudi6 la posibilidad de utilizar
catalizadores HPAs (PTAy STA) soportados sobre dos tipos de soportes carbonosos
(carbén activo amorfo y grafito de alta superficie cristalino) para la deshidratacién de

alcoholes, entre los que se encontraba el butanol. Esta autora expone conclusiones
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interesantes: En primer lugar, la deshidratacion de butanol (intramolecular) a butenos

se favorecia a temperaturas altas (la intermolecular se expondrd en el siguiente

subapartado), siendo la temperatura 6ptima a 225°C; y, en segundo lugar, estos

catalizadores polioxometalatos producian actividades cataliticas _para la

transformacion del butanol superiores a las que presentan las zeolitas comerciales.

Por ultimo, existen multiples estudios llevados a cabo para reacciones quimicas de
deshidratacién de butanol para dar dibutil éter en la bibliografia. No obstante, estos se
expondran en el Subapartado 3.5: “Deshidratacién intermolecular de butanol:

dibutil éter”.

En definitiva, se concluye que los HPAs son una alternativa interesante para utilizarse
como catalizadores en la reaccion de deshidratacion del butanol en butenos a las
zeolitas y aluminosilicatos, debido a su acidez y propiedades redox.

3.5. Deshidratacion intermolecular de butanol: dibutil éter
Ademas de lo mencionado en el subapartado 3.1 del presente trabajo, el butanol
también puede deshidratarse de forma intermolecular, produciendo dibutil éter. Esto
depende de como se favorece el mecanismo de reaccién de ambos procesos cataliticos
(Figura 20). Para ello, se debe tener en cuenta la energia de activacidén necesario para
una de las posibles deshidrataciones (Garcia-Bosch, 2019). La energia de activacion
correspondiente a la reaccién intramolecular es mas alta que la de la reaccion
intermolecular, por lo que la temperatura y la fortaleza acida favorecen aguella que
requiere mayor energia de activacion (intramolecular). Es por ello que la deshidratacion

intramolecular viene catalizada por acidos.

n-butenos

trans-2-buteno

T
= ~

-
1-buteno .
cis-2-buteno

-

Ho o T — Buoy

1-butanol Mo P ra TN

dibutiléter

Figura 20. Esquema general de reaccion de la deshidratacion del 1-butanol. Fuente: Garcia-
Bosch, 2019.

En cuanto a los catalizadores que se vienen utilizando para esta deshidratacion
concreta, destacando dos tipos. Por un lado, se encuentran las resinas de intercambio

cationico denominadas Amberlitas, las cuales son selectivas en la formacién de dibutil
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éter (Pérez y cols., 2014). Las resinas de intercambio iénico tienen ciertas ventajas
inherentes sobre los catalizadores 4cidos y basicos convencionales. Su insolubilidad las
hace compatibles con el medio ambiente, ya que el ciclo de carga/regeneracion/recarga
permite utilizarlas durante muchos afios. Al final de la reaccién, la resina puede

separarse cuantitativamente por filtracién y reciclarse (Bahramiy cols., 2013).

No obstante, la selectividad a dibutil éter no sélo viene dada por el tipo de catalizador,
sino también por la temperatura de reaccion; observandose una disminucion de la
selectividad al dibutil éter al aumentar la temperatura de reaccién por encima de los
200°C (Choi y cols., 2013). Esto es logico por lo que se ha manifestado en varios
parrafos anteriores respecto a la energia de activacién, siendo favorecida la

deshidratacion intramolecular a temperaturas altas.

Por otro lado, se encuentran los polioxometalatos (POMs). Tal y como se ha
expresado en el apartado anterior, estos aparecen en la literatura tanto para la
deshidratacion intramolecular como intermolecular del butanol, formando dibutil éter y
pudiendo trabajar a temperaturas de unos 200°C con selectividades cercanas al 100%
(Park y cols., 2013).

No obstante, se realizara a continuacién un analisis mas exhaustivo de los estudios de

los catalizadores utilizados para esta reaccion.

Existen multiples estudios en la bibliografia que analizan los sistemas cataliticos que
contienen Amberlitas y HPAs para la reaccion de deshidratacién intermolecular del
butanol. Los previamente mencionados autores Park y cols., 2013, estudiaron las
propiedades de los HPAs (acido tungstofosfdrico) soportados sobre diferentes
soportes de silice, con sitios fuertemente acidos y una estructura mesoporosa, para su
uso en la deshidratacion de butanol a dibutil éter. Se compardé el efecto del soporte de
silice con poros abiertos 3D respecto a otro soporte de silice SBA-15 y otro soporte de
silice microporoso. Se obtuvieron excelentes resultados de conversién de butanol a
dibutil éter, siendo la mejor combinacion catalitica la que formaron el &acido
tungstofosférico y el soporte de silice con poros abiertos 3D. El transporte de moléculas
aumento con el incremento del tamafio de los poros, a menor longitud de los mismos, y

el catalizador con estructura 3D mostr6 una mayor accesibilidad del butanol.

Por otro lado, los autores Kim y cols., 2012, llevaron a cabo estudios relacionados con
la reaccion de deshidratacion de butanol a dibutil éter utilizando catalizadores
HPA del tipo Keggin. Para ello, se llevaron a cabo las investigaciones con los cationes
metalicos Co?*, B**, Si**, P°*. Estos obtuvieron resultados prometedores, destacando el

hecho de que el rendimiento del dibutil éter aumentd con el incremento de la de la fuerza
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acida de los catalizadores. Se concluy6 que la fuerza écida de los catalizadores HPA,
gue se control6 facilmente cambiando el heteroatomo (Co?*, B3, Si**, P**), desempefié

un papel importante en la reaccién de deshidratacion.

Ademads, los previamente mencionados autores Choi y cols., 2011, realizaron una
investigacion acerca de la utilizacion catalizadores HsPMo12 = x\WxOa40 (X =0, 3, 6, 9, 12)
del tipo Keggin y HeP2Mo1s — x\WxOs2 (X = 0, 3, 9, 15, 18) del tipo Wells—Dawson en
la reaccion de deshidratacion del butanol a dibutil éter en un reactor discontinuo.
Ademas de dar resultados excelentes, se observé que La fuerza del acido (temperatura
del pico de desorcidn) aumenté con el incremento del contenido de tungsteno en ambos
catalizadores HPA. Estos también concluyeron que las correlaciones entre la
temperatura del pico de desorcion (lo cual indica la fuerza del acido) y la actividad
catalitica revelaron que la conversion del butanol y el rendimiento del dibutil éter
aumentaban con el aumento de la temperatura del pico de desorcion (con el aumento
de la fuerza del &cido), independientemente de la identidad de los catalizadores HPA.
Se concluyé que la fuerza &cida de los catalizadores HPA afectaba de forma dominante
afectaba al rendimiento catalitico en la reaccion de estudio.

En cuanto a las resinas de intercambio cationico, Pérez-Macia y cols., 2015,
realizaron estudios para analizar el equilibrio termodinamico de la reaccion de
deshidratacién del butanol a dibutil éter. Estos experimentos fueron llevados a cabo
a 4MPa y en un intervalo de temperatura de 413-463K utilizando una resina de
intercambio i6nico Amberlita-70. Estos autores observaron que la deshidratacion
intermolecular se favorecia a estas temperaturas, tal y como se ha mencionado
anteriormente. Destacan que, debido a la escasa aparicion de subproductos y buteno,
se podria esperar un buen nivel de conversion del butanol en dibutil éter en los procesos

industriales de eterificacion.

Por otro lado, los previamente mencionados autores Pérez y cols., 2014, estudiaron la
deshidratacion en fase liquida de butanol a dibutil éter sobre resinas de
intercambio i6nico de diferente morfologia (Amberlitas 15, 35, 16, 36, 70, 39, 31,
121, 46, CT482 y Dowex 2, 4y 8), con el fin de discutir la relacion entre las propiedades
de las resinas y su comportamiento catalitico. Estos concluyeron que estas resinas eran
catalizadores adecuados para la reaccién de estudio. A su vez, indican que la actividad
aumenta con una mayor capacidad acida (esto se debe a que son resinas
sobresulfonadas, lo cual les da mas acidez) y con valores medios de volumen de
polimero hinchado (0,823-1,245 cm?/g).
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Por ultimo, Pérez-Macid y cols., 2016 realizaron un estudio cinético de la reaccion de la
deshidratacion intermolecular del butanol a dibutil éter sobre una resina de
intercambio iénico Amberlita 70. Decidieron trabajar con esta resina, puesto que se
considerd la mas apropiada para el uso industrial debido a su estabilidad térmica (hasta
463 K), su alta selectividad al dibutil éter y su adecuada actividad, ademas de querer
analizar el posible efecto inhibidor del agua. Se obtuvieron resultados positivos

utilizando la Amberlita como catalizador.

En definitiva, se concluye que tanto las resinas de intercambio i6nico (Amberlitas) como
los catalizadores HPAs son una alternativa interesante para utilizarse como
catalizadores en la reaccion de deshidratacion intermolecular del butanol a dibutil éter,
debido a la disposicién que presentan a temperaturas menores de 200°C, donde se

favorece la deshidratacion intermolecular del butanol.
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4. Conclusiones
Tal y como se expone en el Apartado 2: “Objetivos”, el presente trabajo realizado trata
sobre los diferentes sistemas cataliticos que tienen utilidad en la reaccién de
deshidratacién intramolecular (para obtener butenos) e intermolecular (para obtener
dibutil éter) del butanol, con el fin de que estos productos puedan servir para ser

aplicados a nivel industrial.

No obstante, el trabajo no sélo se ha centrado en este aspecto. El primer punto del
trabajo ha sido el de realizar un estado del arte de la situacion energético global actual
y conocer la alta dependencia que hay con los combustibles fosiles (los cuales tienen
fecha de caducidad), para la cual una fuente renovable es la biomasa. Esta abarca un
gran conjunto heterogéneo de materias organicas, tanto por su origen como por su
naturaleza, que puede emplearse para obtener energia. Otro concepto de especial
relevancia del trabajo es el de biorrefineria, que se considera la industria de
aprovechamiento de biomasa para su conversion en biocombustibles, energia y

bioproductos.

De la biorrefineria se obtienen los denominados biocombustibles, una amplia gama de
combustibles que derivan de la biomasa. Existen varios biocombustibles, los cuales el
biodiésel y bioetanol son los mas utilizados a nivel mundial, siendo Estados Unidos y
Brasil los mayores exportadores del mundo. El bioetanol se mezcla (deshidratado) en
cantidades variadas con gasolina (por ejemplo, el E85 en Estados Unidos y Brasil). Sin
embargo, presenta algunos inconvenientes, como su corrosividad y su alto nivel de

octanaje.

Para solucionar estos problemas recientemente ha surgido el interés en el butanol, o
biobutanol cuando éste proviene de una fuente renovable como es la biomasa, pues
es una alternativa muy interesante y a tener en cuenta en un futuro como
biocombustible, debido a sus propiedades similares a las de la gasolina, tales como
su baja volatilidad, octanaje similar a la gasolina, menos inflamable, el hecho de no ser

Corrosivo, etc.

Ademas de como biocombustible, el biobutanol también puede utilizarse como
molécula plataforma; es decir, presenta propiedades para ser destinado a la
produccion de otros productos quimicos que actualmente son derivados del petréleo.
Entre estos procesos para obtener productos quimicos, destaca la reaccion de
deshidratacion intramolecular e intermolecular, donde se obtienen butenos (1-buteno,
cis-2-buteno y trans-2-buteno) y dibutil éter, respectivamente. Estos butenos son

utiles en la industria de los polimeros o pueden ser oligomerizados en hidrocarburos de
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mayor peso molecular, por ejemplo, para la produccion de combustibles para
aviones. El dibutil éter, en cambio, es eficaz para aumentar el nimero de octano del
combustible y también para limitar la emision de particulas, monéxido de carbono

y 6xidos de nitrégeno.

Todas las transformaciones quimicas del butanol para obtener diferentes productos
quimicos de especial interés requieren el uso de catalizadores. Ademas, como es el
caso de la reaccion de deshidratacion del butanol, se ha estudiado la catalisis
heterogénea, la cual tanto en fase gaseosa gas-liquido o liquido, sobre un catalizador
sélido. Concretamente para esta reaccion la catalisis &cida cobra especial importancia,
la cual se denomina porque la reaccién quimica es catalizada por un catalizador 4cido

0 basico.

Es ahora cuando se analiza el objetivo principal del presente trabajo. Tras hacer una
revision bibliografica de los sistemas cataliticos que se utilizan en la reaccion de
deshidratacion intramolecular e intermolecular del biobutanol, se desprenden las

siguientes conclusiones:

v' Todos los autores que se han encontrado en la literatura que estudian la reaccion
de estudio utilizan catalizadores &acidos, tal y como se expuso en la
introduccion.

v' Teniendo en cuenta que existen tanto la deshidratacién intramolecular como la
molecular, se han encontrado dos pardmetros clave que influyen en que se
favorezca una u otra: La temperatura de reaccion y el tipo de catalizador
utilizado.

v A temperaturas menores o cercanas a 200°C, se favorece la reaccion de
deshidratacién intermolecular del butanol para dar dibutil éter, mientras que
para temperaturas mayores de 200°C se favorece la deshidratacion
intramolecular de butanol a butenos.

v' Para la deshidratacién intramolecular del butanol, se han identificado 3 grupos

de catalizadores que dan resultados interesantes:
o En primer lugar, se encuentran las zeolitas, que son una clase de
aluminosilicatos cristalinos basados en un esqueleto anionico rigido, con
cavidades, canales y poros bien definidos. Este grupo es el més utilizado

para la reaccion intramolecular, debido a su acidez, estabilidad,

selectividad a buteno y alta actividad catalitica. Destacan dentro de este

grupo las zeolitas del tipo ZSM-5.
o Ensegundo lugar, se encuentran los aluminosilicatos, que son aquellos

compuestos que contienen Al.O3 y SiO2. No obstante, no se observan tan
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buenos resultados como los materiales zeoliticos, ademas de haberse
encontrado un namero menor de casos de estudio que utilizaban estos
materiales.

o Por dltimo, se encuentran los polioxometalatos (POM) y, en concreto,
los heteropoliacidos (HPA), que son compuestos polinucleares
formados por un heteropolianién que esta constituido por oxigeno y un
metal de transicion. Estos son una alternativa a las zeolitas, por su acidez
y propiedades redox.

v' Para la deshidratacién intermolecular del butanol, se han identificado 2 grupos

de catalizadores que dan buenas prestaciones para convertir el butanol en
dibutil éter:

o En primer lugar, se encuentran los polioxometalatos (POM) y, en
concreto, los heteropoliacidos (HPA), que son compuestos
polinucleares formados por un heteropolianion que esta constituido por
oxigeno y un metal de transicion. Estos son una alternativa a las zeolitas,
por su acidez y propiedades redox.

o En segundo lugar, se encuentran las resinas de intercambio i6nico vy,
concretamente, las Amberlitas han sido las que mejores resultados han
dado.
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