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INTRODUCCION

El futuro del planeta depende, en parte, de la manera en que producimos energia. Por esto,
las energias renovables buscan posicionarse como una fuente de energia limpia, inagotable
y crecientemente competitiva. Las materias primas de origen lignocelulésico juegan un rol
importante por su amplia disponibilidad y por ser, en su mayor parte, material de desecho y
de bajo costo. El procesamiento de estos bio-recursos por diferentes estrategias que
comprenden pirdlisis rapida, conversién primaria de carbohidratos, fermentacion y otros
procesos; puede conducir a acidos carboxilicos de 2 a 6 atomos de carbono (C2-C6),
Climent, M. J. 2014. En particular, a partir del bagazo de cafa de azucar, rastrojo de maiz,
paja de arroz, entre otros; puede obtenerse acido butirico mediante fermentacién, en un
bioproceso consolidado (CBP), Ai, B. 2016.

Es posible valorizar los acidos carboxilicos de C2-C6 mediante rutas “verdes” para obtener
productos de alto valor agregado Boekaerts, B. 2021. Para ello, una alternativa es la
transformacién de los mismos en olefinas livianas por reacciones tandem de cetonizacién/
condensacién aldolica/ desoxigenacion, Baylon, R. A. L. 2016. Una olefina de gran interés
es el Isobuteno, utilizado en la produccion del caucho, plasticos y aditivos para incrementar
el octanaje de combustibles.

OBJETIVO

Obtener olefinas livianas, de gran interés industrial, a partir de acidos carboxilicos derivados
de biomasa lignocelulésica y, de este modo, sustituir los procesos comerciales a partir de
combustibles fosiles.

METODOLOGIA

Se estudio la viabilidad de utilizar un 6xido mixto Zn-Zr para la produccion en fase gas de
olefinas livianas a partir del acido butirico, una molécula plataforma derivada del
procesamiento de biomasa. Un 6xido mixto Zn-Zr, con un contenido teérico de Zn de 12 %
P, fue preparado por impregnacién a humedad incipiente de Zn sobre Zr(OH),, siguiendo el
método descripto en Baylon, R. A. L. 2016. La composicidn del catalizador se seleccion6 en
base a un estudio previo, Luggren, P. J. 2019; donde se evalué un amplio rango de
contenidos de Zn (6 - 25 % P) en los 6xidos Zn-Zr y se observé un rendimiento de olefinas
Optimo para el catalizador con 12 % P de Zn. Ademas, se evaluaron los respectivos éxidos
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simples ZnO y ZrO,. Los catalizadores se Tapla 1: Propiedades fisicoquimicas de los
caracterizaron por diferentes técnicas: &rea catalizadores.

superficial BET, desorcibn a temperatura
programada (TPD) de CO; y de NHg, entre otras.

Propiedades
basicas y acidas

Area
Catalizador superfgcial

En el trabajo, se postularon los caminos de S c a
reaccion involucrados en la sintesis de olefinas (mgg) (pggl/g) (pn';'f)l/g)
livianas sobre el 6xido mixto Zn-Zr y se evalué el

efecto de la temperatura de reaccién sobre la ZrO; 21 3.3 26,9
distribucién de productos. Finalmente se estudid 11.1znzr" 61 44,6 136,9
la estabilidad del catalizador en el proceso. Zn0 18 2.7 25

@Contenido real de Zn (11,1 % P), determinado por
espectroscopia de absorcion atomica (AAS);
bSuperficie especifica BET determinada por
fisisorcion de No; °Nimero de sitios basicos
superficiales por TPD de CO; °Niimero de sitios
acidos superficiales por TPD de NH3.

Ensayos cataliticos

Los ensayos cataliticos se realizaron en un
reactor de vidrio de lecho fijo, en fase gaseosa a
presion  atmosférica (101,83 kPa). Los
catalizadores se evaluaron en los siguientes
rangos de temperatura (653 K — 723 K) y de
tiempos de contacto wW/F2, (37 h g/mol - 1500 h g/mol), donde W es la masa de catalizador
expresada en gramos. Una solucién acuosa de acido butirico con una relacion molar steam-
to-carbon de 2,5 (S/C= mol de H.O/ mol de BA x n° de atomos de C), se vaporizd en una
corriente de N, (Pg4= 0,71 kPa; Py, o= 7,06 kPa; Py,= 93,53 kPa). Los productos de reaccién
se identificaron y cuantificaron combinando cromatografia gaseosa y espectrometria de
masas (GC-MS). En el texto, los compuestos se codificaron como: acido butirico (BA),

acidos carboxilicos (CnA), )

cetonas (CnK), olefinas (Cn=), ——C2A + IC4=
isobuteno (iC4=) y metano (CH,); ®

donde n es el numero de 4tomos BA‘L C2A C3k/ HZCGK
de carbono de entre 2y 7. Como 1 el ¢3K Luo

los catalizadores exhiben una €O, +H,0+| €O, +H,0 4k
etapa de estabilizacion inicial, los _ @ €0:
datos informados de conversion C2= + C3K H?O 'CH4

(X34) y rendimiento (Y
corresponden a la extrapolacion
a t=0. Los rendimientos se
presentan en base libre de COx.

cik_C6= + C2A

C2= + C5K U < c6=+BA

H

%
RESULTADOS =
HZOCS
Se determinaron las propiedades @) H,
fisicoquimicas del Oxido mixto C7K \\ C7=
11.1ZnZr preparado por el @ H,0
método de impregnacién a satf €O+ HO
humedad incipiente y de los

oxidos simples ZnO y ZrO,. Los
resultados obtenidos se resumen
en la Tabla 1. El 6xido 11.1ZnZr
presenta la  mayor  area
superficial BET (Sg). EI numero
de sitios basicos (n,) y acidos (n,)
superficiales se calculdé por

Acido butirico (BA)

Esquema 1: Caminos de reacciéon para la conversion de
4cido butirico (BA) sobre o6xidos mixtos Zn-Zr. O:
cetonizacion; O: condensacién aldélica; ©: reduccién; [
ruptura de enlace C-C (McLafferty); <: descarboxilacién. Los
simbolos estan destinados a identificar la reaccion mas
importante que ocurre en cada etapa.

il



o ENCUENTRO
DE JOVENES
INVESTIGADORES

integracion de los perfiles respectivos de

TPD de CO; y de NHs;. La incorporacién de 100+ - 100
Zn en el 6xido mixto Zn-Zr mejora las — ~
propiedades ~ 4cido-basicas  superficiales & 80+ 180 S
respecto a los 6xidos simples. ST S
. o 60 - 60 Xﬁ
Caminos de reaccion involucrados en la = E
obtencion de olefinas livianas. é 40 107
R= o
Se realizaron diferentes  experiencias 2 20 20 =
cataliticas utilizando el catalizador 11.1ZnZr, 2 Q
e : , %7 @)

con el objetivo de estudiar los caminos de o L—L1

reaccion involucrados en la obtencién de
olefinas livianas a partir de acido butirico. El 7
efecto del tiempo de contacto (W/FZ,)se W/F,, (h g/mol)

evalud para un rango d(? entre 35y 1500 h Figura 1: Efecto del tiempo de contacto
g/mol, Figura 1. Los perfiles de las curvas de (W/FS,) evaluado sobre 1117ZnZr.
rendimiento  (Yi) permitieron postular 10s  Rendimiento de CH, y grupo de productos:
caminos de reaccion presentados en el cetonas (C3K-C7K), olefinas (C2=-C7=) y
Esquema 1. La transformacion de BA 4cidos carboxilicos (C2A y C3A). [ W/F3,=32-
procede con la formacion intermedia de 1500 h g/mol; T=688 K; P=101,3 kPa; Pgs=
diferentes cetonas (heptanona, pentanona y 0,71 kPa; S/C = 2,5; atmésfera de N;]

acetona), cada una de las cuales da lugar a

una olefina particular. A bajos W/F3, se alcanzé el 100 % de conversion de BA y el mayor
rendimiento obtenido correspondi6 al grupo de cetonas de entre 3 y 7 atomos de carbono
(C3K-C7K). Mientras que, las olefinas livianas (C2=-C7=) fueron los productos principales a
tiempos de contacto altos. Los productos acido acético (C2A), acido propionico (C3A) y
metano (CH,), mostraron rendimientos menores de 5 % para todo el rango de W /F2,.

En primer lugar, dos moléculas de BA reaccionan para formar una cetona lineal simétrica
(C7K), una molécula de CO, y agua (etapa 1, cetonizacion). Los 6xidos simples ZnO y ZrO,,
solo fueron eficientes en esta etapa, dando rendimientos a C7K de 84 y 93 % (Xz, =100
%,W /F3, =835 h g/mol), respectivamente.

El camino hacia isobuteno (iC4=), la olefina de mayor interés, contindia luego de la etapa de
cetonizacion por reaccion en tdndem de ruptura del enlace C-C por reordenamiento de
McLafferty/ condensacion alddlica/ retroaldolizacién del aldol inestable (diacetona alcohol)
formado en la etapa previa, que en lugar de deshidratarse a 6xido de mesitilo se
descompone en iC4=y C2A. En la misma secuencia de reacciones, se genera otra olefina
liviana (etileno, C2=), durante las etapas 2 y 4 del reordenamiento de McLafferty.

El camino hacia otras olefinas implica etapas de desoxigenacion como la reduccién de
enlaces insaturados por especies de hidrégeno generadas in situ, seguidas de
deshidratacion. Los &acidos acético y propiénico, formados en cantidades menores,
participan en otras etapas de la reaccién en tandem, Esquema 1.

0 300 600 900 1200 1500

Efecto de la temperatura sobre la distribuciéon de productos.

El 6xido mixto fue ensayado a diferentes temperaturas de reaccion (653 K, 688 Ky 723 K),
manteniendo el resto de las variables constantes (W/F2, = 835 h g/mol y X2, =100 %). En la
Figura 2A, se presentan los rendimientos totales por grupos de productos. Se observa que a
mayores temperaturas se ve favorecida la formacién de las olefinas livianas de interés.
Estas experiencias sugieren que, la eleccion de la temperatura depende del rango de pesos
moleculares deseados en el pool de olefinas livianas, que se desea obtener a partir de BA,
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Figura 2B. A 688 K 100
se obtendra el mayor
rendimiento (20 %) a
C5=-C7=, mientras
que a 723 K
prevaleceran C2= (40
%) € iC4= (25 %).
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El oxido mixto
11.1ZnZr se ensayd Temperatura (K) Temperatura (K)

en fase gas a 688 K, Figura 2. Efecto de la temperatura de reaccion sobre el rendimiento de
101,3 kPa 'y w/Fg, de productos evaluado sobre 11.1ZnZr. (A) Rendimiento de CH,4 y grupo de
44 h g/mol, de modo productos: cetonas (C3K-C7K), olefinas (C2=-C7=) y &cidos carboxilicos
de obtener una (C2Ay C3A); (B) Rendimiento de olefinas (Yg,)- [W/F3, =835 h g / mol;

n=

Xpa~ 65 %. Se realizd p - 101.3 kPa; S/C = 2,5; atmésfera de Np; Xga = 100 %)].
un primer ciclo de 10

h utilizando el catalizador fresco. Finalizada la reaccion y enfriado el sistema, se realizé un
segundo ciclo de reaccion por un nuevo lapso de 10 h, utilizando el catalizador usado. La
prueba de estabilidad mostr6 que el catalizador no presenta pérdidas significativas de
actividad y no se apreciaron cambios en la distribucion de productos, en el tiempo de
reaccion evaluado.

CONCLUSIONES

El 6xido mixto 11.1ZnZr, preparado por impregnacién a humedad incipiente de Zn sobre
Zr(OH)4, convierte eficientemente acido butirico en olefinas livianas de entre 2 y 7 atomos de
carbono. Por el contrario, los 6xidos simples ZnO y ZrO, son activos para promover solo la
primera etapa de reaccion, es decir, la cetonizacion del &cido butirico a 4-heptanona (C7K).
La sintesis de olefinas se favorece a tiempos de contacto y temperaturas de reaccién
elevados, favoreciendo la conversion de las cetonas intermedias (C3K y C5K) en olefinas.
En estas condiciones, se pueden obtener rendimientos de olefinas mayores de 75 %.

El catalizador 11.1ZnZr es estable en las condiciones de reaccién evaluadas y no muestra
signos de desactivacion.
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