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ABSTRACT

El presente documento narra puntualmente el contexto de un proyecto para realizar un catalizador de Platino/y-
alumina, los articulos de investigacion que fueron tomados como base, los pasos que se llevaron a cabo y algunas
recomendaciones para lograr conseguir mejores catalizadores para el proceso de hidrodesoxigenacion del Biodiesel.
En comparacion con la transesterificacion no muchos estudios han aparecido en donde se utilicen reacciones de
HDO de aceites y grasas. En la presente investigacion se aprovecharan las propiedades cataliticas del platino en
procesos de hidrodesoxigenacion (HDO) de aceites y biodiesel de primera generacion. Los catalizadores seran
preparados por el método impregnacion incipiente humedad a partir del precursor de platinum Il acetylacetonate Pt
(C5H702)2, utilizando como soporte y-Al203. La hidrogenacion se realizara en un reactor de acero inoxidable,
donde se colocaran diferentes cantidades de catalizador, preparados a diferentes concentraciones y temperaturas de
calcinacion. También se analizaran las condiciones de presion de hidrdgeno y temperatura de reaccion (HDO). Con
los resultados de caracterizacion de catalizadores y rendimientos de reaccién se definiran las condiciones de
preparacion de catalizadores mas adecuadas, asi como las condiciones de temperatura y presion de hidrégeno que

presenten mayor rendimiento de reaccién (HDO).
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1. Introduccion
El lector encontrara en el presente reporte la descripcion y justificacion tedrica del proyecto ‘Preparacion de

catalizador para hidrodesoxigenacion de biodiesel de primera generacion’.

En la actualidad aproximadamente el 80% de la demanda energética mundial se obtiene por la quema de
combustibles fésiles. Esto conduce a un agotamiento de los recursos energéticos fosiles, que son limitados, lo que ha
provocado que la utilizacion de combustibles fosiles se identifigue como la principal causa del cambio climatico

global debido a la emision de agentes contaminantes como resultado de su combustion [1].

Una opcidn para disminuir el consumo de combustibles fésiles y su impacto en el medio ambiente es la utilizacion de
energias renovables basadas en el procesamiento de biomasa, debido a que poseen un enorme potencial energético, y
pueden contribuir a la disminucién de emisiones de gases de efecto invernadero. Tal es el caso del Biodiesel.

El método de aplicacion del Biodiesel y sus mezclas con combustible diesel a base de petr6leo puede ser utilizado en

motores diesel sin ninguna modificacién significativa del motor [2].

Las desventajas observadas en la aplicacion del biodiesel de primera generacion han despertado el interés para el
desarrollo de procesos de hidrogenacién catalitica de ésteres metilicos provenientes de aceites vegetales y grasas
animales, para poderlos transformar de una condicion de poliinsaturados a monoinsaturados. A este nuevo biodiesel

es a lo que se conoce como biodiesel de segunda generacion.

En los dltimos afios se han desarrollado estrategias para la produccion catalitica de biodiesel de segunda generacién a
partir de aceites y grasas [3]. Estos procesos hacen reaccionar aceites, grasas y biodiesel de primera generacién a
temperaturas elevadas en presencia de un catalizador heterogéneo e inyeccién de hidrégeno, con lo que se logra que
el oxigeno pueda ser separado mediante la formacion de grupos funcionalidades oxigenados, entre los que podemos
mencionar H20, CO2 y CO, este tipo de reacciones son conocidas como reacciones de hidrodesoxigenacion
(HDO).

En comparacién con la transesterificacion no muchos estudios han aparecido en donde se utilicen reacciones de
HDO de aceites y grasas. En la presente investigacion se aprovecharan las propiedades cataliticas del platino en
procesos de hidrodesoxigenacion (HDO) de aceites y biodiesel de primera generacion. Los catalizadores seran
preparados por el método impregnacion incipiente humedad a partir del precursor de platinum Il acetylacetonate Pt
(C5H702)2, utilizando como soporte y-Al203.
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La hidrogenacion se realizard en un reactor de acero inoxidable, donde se colocaran diferentes cantidades de
catalizador, preparados a diferentes concentraciones y temperaturas de calcinacién. También se analizaran las

condiciones de presion de hidrogeno y temperatura de reaccion (HDO).

Con los resultados de caracterizacion de catalizadores y rendimientos de reaccidn se definiran las condiciones de
preparacion de catalizadores mas adecuadas, asi como las condiciones de temperatura y presion de hidrégeno que

presenten mayor rendimiento de reaccion (HDO).

2. Seccién Experimental

El desarrollo experimental consistié en la obtencion de catalizadores estables para el proceso de hidrodesoxigenacion
del biodiesel y obtener de esa manera el de segunda generacién, estos son sintetizados a nivel de laboratorio y el
procedimiento consiste en varias etapas. Mediante dicho procedimiento se obtienen catalizadores de platino

depositado sobre gamma alimina (Pt/y-alimina).

La busqueda de materia prima para la realizacion de este trabajo es muy importante; teniendo en cuanta que en
existen muchos tipos de soportes para la preparacién de catalizadores se buscé el que mostrara las propiedades
oOptimas para soportar el Pt, por lo que se optd por conseguir y utilizar la bohemita en polvo Capatal B Alimina
(Bohemite). De acuerdo a las referencias consultadas previamente, el Platino cuenta con propiedades cataliticas

adecuadas, en especial para llevar a cabo el proceso de hidrodesoxigenacion, siendo el dptimo para este.

De esta manera se agrupd la materia prima, ya que la seleccion y caracterizacion de ellas, es una etapa fundamental
del desarrollo de los soportes y en consecuencia de la preparacion de los catalizadores, porque de ella depende
alcanzar los objetivos planteados. A continuacion se muestra la tabla con las propiedades fisicas de la Bohemita, las

cuales la hacen la mejor candidata para ser el soporte de estos catalizadores a preparar:

Capatal B Alumina (Bohemite), lote P-13631, marca Sasol.

Pérdidas por ignicion % 216
Area superficial m’lg 212
Volumen de poro celg 048
Densidad glem® 29
Fase cristalina DRX Bohemita

Figura 5. Propiedades fisicas de la Bohemita

Los reactivos empleados en la preparacion de los catalizadores para hidrotratamiento se muestran en la tabla 3.
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Tabla 3. Materias primas empleadas para la preparacion de catalizadores.

Reactivo Marca Nombre
C10H1404Pt
0 O ALDRICH | Platino Il acetil acetonato 97% PM = 393.29 g/mol
|-|3<:J\¢I\CH3 Pt2+
2
AlO;(OH) SASOL Bohemita Capatal B
NOH;
O - -
I . FERMONT AC|do.N|tr|co
N 1:16
-0~ TOH
H, PRAXIS Hidrégeno pureza 99.9%
H,O FERMONT Agua Desionizada

Materiales utilizados
« Matraces Erlenmeyer de vidrio 125 ml
« Espatula de acero inoxidable
* Probeta graduada, division 1/10 de 50 ml
* Propipeta
* Pipeta de vidrio con division 1/10 de 10 ml
 Vasos de precipitado de vidrio 100 mi
» Matraz aforado de vidrio 30 ml
» Mufla programable
« Crisoles de porcelana
« Mortero de agata

« Balanza analitica

Primeramente se prepararon distintos tipos de soportes de oxido de platino/y-alimina con distintos % en peso de
platino hasta 7% en peso. Se pesa la cantidad de necesaria de Bohemita Capatal tipo B y de Platino Il acetil
acetonato (acacPt) de acuerdo al porcentaje requerido de platino, se prepara el acido nitrico 1:16 molar (relacién
acido:agua) agregandole agua desionizada; ya que se tiene listo, se incorpora poco a poco a la mezcla de bohemita y
acacPt con la ayuda de un pistilo hasta obtener una mezcla homogénea en el mortero de 4gata (Figura 5) con una
consistencia de pasta (masa). Finalmente la pasta se guarda en el mismo mortero y se deja reposar por 48 horas para
gue seque a temperatura ambiente, después la pasta se secciona para obtener pellets de longitud y diametro similar a

los catalizadores comerciales, verificando que no se pulverice, ya que de ser asi, el catalizador no podria ser
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recuperado después del proceso de hidrodesoxigenacion; terminando la molienda de manera adecuada se procede a

calcinar el catalizador a 510°C. Estos catalizadores se preparan con lo muestra la Figura 7.

Figura 6. Mortero de agata empleado para moler la pasta obtenida.

Para realizar la mezcla de la Bohemia Capatal y del acacPt, se emplea el método de impregnaciéon a mojado
incipiente que también es llamado impregnacién capilar o impregnacién en seco, es una técnica cominmente
utilizada para la sintesis de de catalizadores heterogéneos. Tipicamente el precursor de metal activo se disuelve en
una solucién acuosa u organica. Después la solucion que contiene el metal se afiade a un soporte de catalizador que
contiene el volumen de poros mismos que el volumen de la solucién que se ha afiadido. La accion capilar extrae la
solucion en los poros. El catalizador debe ser secado y calcinado para eliminar los componentes volatiles dentro de la
solucion, depositando el metal en la superficie catalitica. La carga maxima esta limitada por la solubilidad del
precursor en la solucién. El perfil de concentracion del compuesto impregnado depende de las condiciones de
transferencia de masa dentro de los poros durante la impregnacion y el secado, como lo muestra la figura 6.

Para secar y calcinar cada catalizador se utiliza la rampa de calentamiento que se muestra en la figura 8 usando aire.
El proposito de calcinar los catalizadores es lograr la eliminacion del agua de la bohemita capatal y obtener y-
alimina, y por otro lado, eliminar el acetil acetonato y el &cido nitrico para obtener al final éxidos de platino, por lo

tanto al finalizar la calcinacidn se obtiene un catalizador de éxido de platino depositado sobre y-alimina.

La calcinacidn, asi como la reduccién, forma parte del proceso de activacion del catalizador y en el presente trabajo
se emplean ambos considerando las temperaturas a las que se trabajara durante el proceso de hidrodesoxigenacion
(500°C-600° C).

En los catalizadores activados por el método de reduccion se convierten los 6xidos de algin elemento, en el elemento
en su forma simple, dejando libre el oxigeno y permitiendo que se obtenga el catalizador finalizado ya listo para ser

empleado en el proceso de hidrotratamiento del biodiesel de primera generacion. En el caso de este proyecto se
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obtiene platino depositado sobre gamma alimina (Pt/ y-alimina) mediante el uso de un reactor en el cual se puede

variar las temperaturas a las cuales se realiza la reduccion.

 Hemelitol (V%) Carbon Precursor Solufion T=323K
: Furfurylalcohol (V%) (3)
=}
[ 8]
. o
/ 3 =]
volume equal to . e
ttal pore volume ﬁ; Je
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Figura 7. Ejemplo de preparacion por método mojado incipiente.

La simbologia empleada para los catalizadores es: (PtO/y-Al203) y a continuacion se presenta cada de uno de los
porcentajes de platino, el tiempo y la temperatura de calcinacion, para de esta manera sentar un precedente que
defina que todos los catalizadores fueron elaborados bajo las mismas condiciones, por lo tanto eso no deberia de

afectar el desempefio de los mismos en el proceso para el que fueron elaborados.

4 N
Bohemita
Catapal B
Acido \ o
Nitrico
1:16 A
acacPt

v

Mezclar hasta obtener una pasta homogénea

Guardar y dejar reposar por 48 horas

Figura 8. Secuencia para la sintesis de los catalizadores.
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CALCINADO

510°C

9 *C/min

Figura 9. Curva de calentamiento para la preparacion de catalizadores.

La Figura 8 muestra el proceso mediante el cual se calcinan los catalizadores para lograr la correcta transformacion

de la bohemita en gamma alimina, proceso que se lleva a cabo en una mufla como la que se muestra en la Figura 10.

Figura 10. Mufla programable "Thomas scientific".

Una vez anclada la especie metélica, en este caso el 6xido de platino, es necesaria su activacion para poder actuar
como catalizador. Este proceso implica la reduccion del oxigeno del éxido de platino (anclado al soporte) a su estado
metalico mediante un control riguroso del tiempo, la temperatura y la presion de hidrégeno.

La temperatura a la que se lleva a cabo el proceso es un pardmetro determinante en las propiedades finales del
catalizador, ya que controla la formacién y nucleacion de cristales metalicos, y por tanto, el tamafio de las particulas
de la fase activa. Por otro lado, también es importante la eleccién del flujo del gas reductor, hidrégeno, que llega a la
superficie del precursor, ya que afecta la sinterizacion del metal.

La activacion de los precursores se realiz6 mediante reduccién in situ (en el laboratorio) en atmésfera de hidrégeno,
previamente a la reaccion catalitica, y en condiciones dinamicas, de modo que el gas arrastra el agua formada en el
proceso, evitando asi que se inhiba la reduccion del catalizador, con lo que afectaria la dispersion del metal sobre el

soporte.
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Figura 11. Diagrama que muestra el proceso de reduccion en un reactor adiabatico.

En la figura 11 se presenta el esquema basico de un sistema para realizar la reduccion de los catalizadores, como se
puede observar, este cuenta con valvulas de aguja, sin embargo, este tipo de sistema puede utilizar valvulas
antiretorno (como las utilizadas en este proyecto) o de cualquier otro tipo dependiendo de las necesidades que se
tengan, ademas se cuenta con el reactor (Figura 12) y con el tanque de hidrégeno (Figura 13).

Figura 12. Reactor adiabatico utilizado para la reduccion.

\

Figura 13. Tanques de hidrégeno y nitrogeno disponibles en el laboratorio.
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Tabla 4. Disefio experimental para realizar la reduccion de los catalizadores.

Pt
3% peso | 5% peso | 7% peso

R, R, R,
L

R, R, R,
T R, R, R,

R2 R2 R2
T, R: R: R:

R, R, R,

La tabla 4 muestra como es que se llevaran a cabo las corridas para la reduccion de los catalizadores, siendo Tn igual
a la temperatura de reduccidn con hidrégeno, y Rn es la conversion de oxidos de platino a platino en su estado basal,

y se obtendré de un método de caracterizacion (difraccion de rayos x o espectroscopia raman).

3. Resultados y discusion
Después de realizar el proceso previamente mencionado y obtener las mezclas secas a temperatura ambiente (Figura

13) se procedi6 a realizar el calcinado de cada uno de los catalizadores, obteniendo como resultado los siguientes:

Figura 14. Mezcla 3% en peso de platino secada a temperatura ambiente antes de calcinarla.

Primero se obtuvieron dos muestras para comprobar que el proceso fuera el adecuado y que los resultados obtenidos
con dicho proceso fueran los deseados (Figura 14), asi como para definir el grado de molienda que fuera apropiado

para que el catalizador pueda ser recuperado después del proceso de hidrodesoxigenacion.
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Figura 15. Muestras obtenidas previamente a la elaboracion de los catalizadores a utilizar.

Una vez estando bien seguros de que el proceso era el adecuado y que se obtenian los resultados esperados se
procedio a elaborar los catalizadores (18 en total) partiendo de los porcentajes en peso que contienen de platino.
Obteniendo asi, 6xidos de platino depositados sobre gamma alimina, con un contenido en peso del 3% (Figura 15),
5% (Figura 16) y 7% (Figura 17) de platino.

Figura 16. Recipiente que contiene los 6 catalizadores de 3% en peso de platino previo a la reduccion.

Figura 17. Recipiente que contiene los 6 catalizadores de 5% en peso de platino previo a la reduccion.
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PtO - Al0s %P
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Figura 18. Recipiente que contiene los 6 catalizadores de 7% en peso de platino previo a la reduccidn.

Figura 19. Aspecto fisico del 6xido de platino depositado sobre gamma alimina.

Finalmente para obtener el platino en su estado metalico se procede a realizar el proceso de reduccion en el siguiente

equipo que se muestra en la Figura 19.

Figura 20.Equipo donde se realiza el proceso de reduccion de los catalizadores.
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En primer lugar se hace pasar un flujo de nitrégeno para limpiar el reactor y sacar cualquier parte de aire que este
pudiera contener, ya que al hacer pasar el hidrdégeno a través de este podria ocurrir una explosion en cuanto hiciera

contacto con el aire.

Se trabajo a una temperatura de 400° C por 2 horas, obteniendo asi, el catalizador final de Platino depositado sobre

gamma alimina (Pt/y-Al203).

4. Conclusiones
Este tipo de proyecto de investigacion proporciona grandes beneficios a la sociedad, en realidad no es de dificil
aplicacion y resulta de gran pertinencia en la actualidad, considerando las condiciones ambientales en las que se

encuentra este planeta y el papel que juegan los combustibles fésiles hoy en dia.

Se considera que la dificultad para el desarrollo y la implementacion de este tipo de proyectos radica en el elevado
costo de inversion que se tiene que realizar para poder llevar a cabo la investigacion, por lo que se requiere de
apoyos gubernamentales o institucionales para poder desarrollar nuevos proyectos. Otro factor no menos importante

es la falta de personal capacitado e interesado en el desarrollo de nuevos proyectos.

El beneficio ambiental también est4 presente en este proyecto, ya que mediante la correcta aplicacion de este se
lograra reducir de manera considerable la contaminacion que es provocada por el uso de combustibles fésiles, ya que
si bien, la elaboracién de los catalizadores es solo una parte del proceso de produccién de Biodiesel, de estos
depende que tan eficiente puede llegar a ser el proceso, e incluso determinar la calidad del Biocombustible que se

vaya a obtener.

El gran reto en la actualidad recae en el hecho de poder desarrollar catalizadores de menor costo, con materiales
accesibles y con menor impacto ambiental, sin sacrificar la actividad catalitica durante los procesos para la
elaboracion de Biodiesel. Del hecho de poder desarrollar nuevos y mejores catalizadores, depende que tan viable

pueda resultar el uso generalizado del Biodiesel en sustitucién de otro tipo de combustibles.

Con este proyecto se da una aportacion al proceso del mejoramiento de los catalizadores, ya que utilizan materiales
conocidos por sus propiedades altamente eficientes en los procesos de produccidn de Biodiesel, en este caso de

segunda generacion.

La literatura reporta que el uso de Zeolita combinada con la gamma aldmina y Platino depositado sobre estas es

altamente benéfico, ya que se combinan las propiedades fisicas y quimicas de cada una de estas para tener como
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resultado un catalizador mucho maés eficiente, considerando que la Zeolita por su grado de acides ayuda a tener un
mayor nimero de octanaje en el combustible en comparacion con la gamma alimina, y esta es muy eficiente por su

gran area superficial, en el caso del Platino este es ideal para procesos de hidrotratamiento.
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