Encuentro
de Jovenes
Investigadores

OBTENCION DE BIOBUTADIENO A PARTIR DE BIOMASA REGIONAL
Maria Palud

Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica FIQ-UNL
Grupo de Investigacion en Ciencias e Ingenieria Catalitica

Directora: Padré, Cristina
Codirector: Trasarti, Andrés

Area: Ingenieria

Palabras Claves: Butadieno, Catalisis, Bioetanol.

INTRODUCCION

El butadieno (BD) es un importante intermediario industrial que se utiliza para la fabricacién
de cauchos sintéticos ampliamente empleados en la sintesis de neumaticos, selladores,
articulos de goma, adhesivos, etc. Actualmente, este insumo no se fabrica en el pais y por lo
tanto debe ser importado incrementando en gran manera los costos de los productos
relacionados. A nivel mundial se obtiene principalmente como subproducto del craqueo de
petréleo para la obtencién de etileno. Sin embargo, una mayor disponibilidad de etano
proveniente del gas natural no convencional o gas de esquisto, han afectado tanto el
suministro como el precio del BD y han incentivado la busqueda de nuevas alternativas. En
este marco se considera la produccién de BD a partir del etanol ya sea en una o dos etapas
(Procesos Levedev u Ostromislensky). Esto cuenta con la ventaja de partir de materia prima
renovable ya que el bioetanol se obtiene directamente de la fermentacion de materia organica
rica en carbohidratos tal como cafa de azlUcar o maiz. En consecuencia, en este trabajo se
plantea la obtencién de BD a partir de bio-etanol mediante la utilizacion de catalizadores
solidos.

OBJETIVOS

e Obtener butadieno a partir de bioetanol.
e Disenar, sintetizar y caracterizar catalizadores solidos para utilizar en la reaccién
estudiada analizando su desempefio.
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METODOLOGIA

Se seleccionaron y sintetizaron catalizadores de diferente naturaleza con el fin de estudiar su
desempeno en la reaccion de interés, los mismos fueron: MgO-SiO., dos catalizadores
basados en Niy Cu incorporados en un 6xido mixto de Mg y Al y el 6xido mixto de Mg y Al
(Ni-Mg-Al, Cu-Mg-Al, Mg-Al). El primero de ellos fue preparado mediante dispersion de
hidréxido de magnesio en una solucidn de tetraetoxisilano en éter etilico, mientras que para
los demas se aplicd una técnica de coprecipitacion. Finalmente, los mismos fueron tratados
térmicamente en aire a 400°C durante 12 horas.

Los catalizadores se caracterizaron mediante desorcion a temperatura programada (TPD) de
CO2 y NHsz con el fin de conocer las caracteristicas acidas y basicas de cada uno,
determinando la cantidad de sitios presentes y su fuerza relativa.

Los reactivos y productos fueron identificados mediante cromatografia de gases utilizando un
cromatdgrafo Agilent Technologies 6850 y los respectivos compuestos puros. La reaccién se
llevé a cabo en fase gas utilizando alcohol etilico absoluto (BioPack) en un sistema compuesto
por: lineas de alimentacion de gases, saturador, horno con controlador de temperatura,
reactor de cuarzo, mantas calefactoras y conexion en linea al cromatdgrafo. Los catalizadores
preparados fueron evaluados a diferentes temperaturas, se alimenté etanol diluido en una
corriente de N2 con un caudal total de 73.8 cm®min y una fraccion molar de etanol de 0.042.
La conversion y selectividad fueron calculadas a partir del analisis de los productos a la salida
del reactor.

RESULTADOS

Del andlisis bibliografico se encontré que el proceso en una etapa (Lebedev) involucra
reacciones de condensacion aldélica, deshidrataciones y deshidrogenaciones como se
observa en la figura 1, con la formacién de acetaldehido, 3-hidroxibutanal y 3-buten-1-ol.
Ademas, por reacciones paralelas de deshidratacion se forma etileno a partir del etanol.

/\OH —_— /\0 = /‘\/\ R /\/\o /\/
Etanol H, Acetaldheido 3. Hldxoxxbmanal 3.Buten-1-ol Butadieno

Figura 1: Obtencién de BD a partir de Etanol (Proceso Lebedev).

En el proceso de una etapa, se han empleado catalizadores de alumina y magnesia-silica
dopados con metales alcalinos, también sélidos como ZnO o ZrO2 soportadas en SiO2 con
una combinacién de sitios acidos y basicos que favorezcan la condensacion alddlica
(Pomalaza, G. et al, 2016). La etapa de deshidrogenacién puede ser promovida con el
agregado de metales como Ni, Cuy Zn.
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Figura 2: Conversion (X, %) y selectividades Temperatura Programada.

(Si, %) de todos los catalizadores.
[Pr=1 atm, Pewon= 0.042 atm Wcat= 0.25 g
(para Mg-Al Wcat= 0.5 g)].

A partir de ensayos cataliticos preliminares utilizando como catalizador MgO-SiO. se
seleccion6 una temperatura de 425°C para la comparacion de los catalizadores ya que se
obtiene un correcto balance entre conversion y selectividad hacia nuestro producto de interés.

En la Figura 2 se comparan las conversiones (X, %) y selectividades (Si, %) de los
catalizadores evaluados a 425°C. Puede observarse que sobre los catalizadores Ni-Mg-Al y
Mg-Al se obtuvo baja selectividad hacia butadieno (Sep, %). Sobre este ultimo ademas, la
conversion lograda fue baja aun utilizando el doble de tiempo de contacto. Los productos
mayoritarios sobre estos sélidos provinieron de la deshidratacién (etileno) en el caso del Mg-
Al, mientras que sobre el Ni-Mg-Al se formaron productos pesados que no fueron
identificados. Por el contrario, MgO-SiO. y Cu-Mg-Al presentaron el mejor desempefio. El
primero de ellos permitié obtener la mayor selectividad hacia butadieno (40%) mientras que
sobre el segundo se obtuvo un valor de conversién de 83% con una selectividad al producto
deseado de 25% bajo las condiciones de temperatura mencionadas. Debido a los resultados

Tabla 1: Conversién y selectividad a butadieno a diferentes temperaturas.

Catalizador Cu-Mg-Al MgO-SiO2

Temperatura X, % Sgp, % X, % Sep, %
350°C 54,1 67,7 8,5 18,2
400°C 59,3 36,8 12,9 29,1
425°C 82,7 25,0 68,9 40,3

Condiciones de reaccion: Pr= 1 atm, Peion= 0.042 atm Wca= 0.25 g
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promisorios sobre ambos catalizadores se realizaron ensayos cataliticos variando la
temperatura y en la Tabla 1 se comparan los resultados obtenidos. Si bien la conversion (X,
%) se incrementa con la temperatura sobre ambos sélidos, MgO-SiO: es activo recién a
temperaturas superiores a 400°C, mientras que la conversion de Cu-Mg-Al fue elevada ya a
350°C. Ademas, a esa temperatura se logré un elevado valor de selectividad al producto
deseado (Sep, %) sobre este solido.

Para explicar el comportamiento de ambos catalizadores en la reacciébn se realizaron
experiencias de TPD-CO:.. La figura 3 refleja la presencia de similar cantidad de sitios basicos;
MgO-SiO. presenta 377 pmol/g mientras que Cu-Mg-Al contiene 338 umol/g, dichos
resultados son un tanto superiores a los hallados por otros autores en bibliografia (Zhu, Q. et
al, 2017). En ambos soélidos los tres primeros picos de desorcién son de similar fuerza pero
Cu-Mg-Al contiene sitios adicionales de una mayor fuerza bésica (mayor temperatura de
desorcion).

Por deconvolucién e integracion de los perfiles de TPD de CO2 se obtuvieron los resultados
incluidos en la tabla 2 donde puede demostrarse que la proporcion de los dos primeros picos
es mayor en MgO-SiOz; en contraste, en Cu-Mg-Al la proporcidn de sitios de mayor fuerza es
también importante.

Tabla 2: Resultados obtenidos a partir de TPD-COz2

Temperatura . Temperatura .

Catalizador  de desorcion Propc?rcmn Catalizador ~ de desorcion Prop;arcnon

C (%) °C (%)

(°C) (°C)

128,4 9,8 144,0 37,6

245,3 34,8 MgO-SiO; 264,7 56,0
Cu-Al-Mg 512,5 27,0 527.,9 6,4

646,6 4,2

772,3 24,2

A modo de conclusiones parciales, se puede afirmar que el sistema requiere una combinacion
de sitios acidos y basicos equilibrada, ademas la promocién metdlica para favorecer la
deshidrogenacion permite hacer selectivo el proceso frente a una distribucion de productos
originados en reacciones paralelas indeseables.
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