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Resumen

Se llevo a cabo la sintesis de acroleina, mediante catalisis homogénea a partir de la reaccion de deshidratacion de glicerol
empleando acido silicotungstico comercial, obteniéndose un porcentaje de rendimiento del 17%. Asi como también, mediante
catalisis heterogénea, se sintetizo la acroleina a partir de la oxidacién parcial de propileno usando un catalizador de molibdato
de bismuto previamente sintetizado, obteniéndose un porcentaje de conversion del 50%. El catalizador de molibdato de
bismuto fue caracterizado mediante DRX y analisis textural y los productos de reaccidn se evaluaron mediante Cromatografia
de gases y Espectrometria de masas.
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Abstract

The synthesis of acrolein, was carried out through homogenous catalyst by the dehydration reaction of glycerol using a
commercial silicotungtinic acid, with a yield of 17%. In addition, by heterogeneous catalysis the acrolein was also
synthesized from the propylene oxidation using a synthesized bismuth molybdate catalyst, reaching a 50% conversion. The
bismuth molybdate was characterized by X-ray diffraction and a textural analysis. The products were analyzed by gas-
chromatography and with coupled mass spectroscopy.

Key Words: acrolein, partial oxidation, dehydration, bismuth molybdate.
Highlights

1. Se sintetiz6 acroleina mediante catalisis homogénea y heterogénea.
2. Se obtuvo un porcentaje de rendimiento de 17% mediante catalisis homogénea y de 50% mediante catalisis heterogénea.

3. El andlisis cromatografico mostro que el producto obtenido estaba libre de impurezas.
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1. Introduccién

La creciente demanda de materia prima en la industria de los polimeros en Venezuela ha conllevado a la necesidad de un
aumento en la produccién de insumos a nivel nacional. Entre los polimeros con mayor demanda, por su alta estabilidad
quimica, se encuentran los acrilatos y sus derivados, los cuales pueden ser producidos a nivel industrial a través de diversos
medios, empleando catalizadores para poder llevar a cabo dicho proceso. Estos catalizadores pueden ser tanto homogéneos
como heterogéneos, cabe destacar que ambos procesos cataliticos se diferencian no solo por las fases activas sino también por
los precursores utilizados [1,2].

Los métodos mas empleados en la industria para la produccion de acrilatos, especificamente de acroleina, son la oxidacién
parcial del propano y propileno y la deshidratacion del glicerol. EI primero es un proceso catalitico heterogéneo en donde se
emplean catalizadores de oxidacion basados en 6xidos de metales y mezcla de 6xidos metalicos, siendo el mas estudiado el
molibdato de bismuto en sus diferentes fases cristalina [2], mientras que el segundo es una prometedora alternativa ecolégica
al actual proceso de produccién de acroleina comercial a base de propileno, que conduce al ahorro de petréleo y a la
reduccion de costos ya que el glicerol es un subproducto sin valor en la produccién del biodiesel, considerado un desecho a
nivel industrial, en este caso uno de los catalizadores mas empleados es el acido silicotungstico [3,4].

Ambos procesos tienen sus ventajas y desventajas, por lo que en el presente trabajo se estudio la eficiencia y capacidad de
adaptacién para ambos métodos, utilizando los catalizadores antes mencionados.

2. Metodologia experimental.

2.1. Sintesis del catalizador
El &cido silicotungstico fue suministrado por la casa Sigma-Aldrich (>99.9% de pureza). Para la sintesis del catalizador de
molibdato de bismuto se mezcl6 una solucion de nitrato de bismuto con una solucion de heptamolibdato de amonio en una
relacion molar de Bi/Mo 2:3, bajo agitacién constante a 70°C por 1 hora, el producto obtenido se sec6 a 120°C por 12 horas y

posteriormente, se calcind a 480°C por 24 horas bajo una atmésfera de aire.
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2.2. Sintesis de la acroleina

2.2.1. Catalisis heterogénea
Se disefid un montaje para poder llevar a cabo la reaccién en un reactor cilindrico, de acero inoxidable, de tipo empacado,
relleno de carburo de silicio con un flujo continuo, utilizando una mezcla de entrada de propileno, oxigeno y nitrégeno como
gas inerte, en una relacién de CsHes/N2 de 5/95 y una relacion de O/N2 de 10/90 en un horno a una temperatura de 450°C.

2.2.2. Catalisis homogénea

La reaccion se llevo a cabo en un sistema por carga. Para ello, en un bal6n de tres bocas acoplado a un sistema de destilacion,
se agregaron 500 ml de glicerol (6,85 moles) y se llevé a calentamiento hasta 260°C. Una vez alcanzado dicho valor de
temperatura, se afiadié gota a gota 2,92 g de 4cido silicontungstinico (8,82x10* moles) disuelto en 100 ml de glicerol (1,37
moles) a 50°C. Se mantuvo la reaccidn durante 1 hora. Se obtuvieron alrededor de 200 ml de una mezcla de productos la cual
fue destilada posteriormente a 46°C, obteniéndose un total de 45 ml de acroleina (6,75x10* moles) completamente pura, con
un rendimiento del 17%.

2.3. Métodos de caracterizacion
El solido sintetizado se caracterizé por DRX utilizando un difractémetro de polvo Bruker D8 Advance (Cu Ka radiacion).
Adicionalmente se realiz6 el andlisis textural por la adsorcion-desorcion de N2 en un equipo MicrometricsASAP 2010. Los
gases de salida en el reactor se analizaron utilizando un cromatégrafo de gases HP series 6890 con un detector FID y una
columna capilar Petrocol HD50. La acroleina fue caracterizada mediante un espectrometro de gases acoplado a cromatografia

de gases marca Agilent Technologies, modelo 7890 (A) GC System.
3. Resultados y discusion

En la figura 1-a, se muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de N, para el catalizador de molibdato de bismuto, se puede
observar que posee un comportamiento de tipo 3, lo que corresponde a un sélido macroporoso o no poroso, el cual es

esperado por ser un catalizador masico [5].
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Figura 1. Estudio textural para el catalizador masico: a) Isoterma de adsorcién-desorcion de N, y b) Distribucién de tamafios
de poro.

El andlisis textural muestra que el sélido posee un area especifica de 11,2 m? g, calculado con el método BET. A partir del

modelo BJH, se obtuvo la distribucion de tamarios de poro (Figura 1-b), obteniendo un volumen promedio de 0,0169 cm®g*

y un didmetro promedio de poro de 237,9 A.
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Al realizar las pruebas cataliticas para el catalizador de molibdato de bismuto, después de realizar varias optimizaciones a las
condiciones de operacion, se obtuvo una conversion de 50% de propileno a acroleina con una selectividad superior al
95%.Este valor de conversion se debe a las fases presentes en el catalizador las cuales fueron determinadas mediante

Difraccién de Rayos X (DRX) y cuyo difractograma se observar a continuacion:
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Figura 2. Difractograma del catalizador de molibdato de bismuto.

Al observar las fases presentes en el catalizador, se puede determinar la razén por la cual el porcentaje de conversion resulto
tan alto considerando que se trata de un catalizador masico [6]. Esto se debe a que dicho sélido presenta una proporcion
relativa de 55% de la fase BioM03012, la cual posee una actividad catalitica similar a la fase Bi.MoOs que se encuentra en una
proporcion de 45%.

Por su parte, la obtencion de acroleina mediante la deshidratacion del glicerol es un método alternativo de gran importancia
debido a que la materia prima utilizada es de bajo costo y practicamente considerada un desecho a nivel industrial, en este
caso, se empled aceite vegetal usado.

Es asi que el glicerol es un subproducto principal en la metandlisis natural de triglicéridos para la produccion de biodiesel [3].
Los ésteres de acidos grasos resultantes se utilizan directamente como biodiesel, mientras que el glicerol permanece como un
subproducto sin valor. Particularmente en la Unidad de Control y Gestién de Desechos Quimicos del Instituto Venezolano de
Investigaciones Cientificas, el glicerol es obtenido a partir de la transesterificacion del aceite comestible usado, reaccion que

se lleva a cabo para la obtencion de biosolvente.

Como consecuencia, se han investigado varios procesos para valorizar el glicerol y transformarlo en productos quimicos
valiosos. Cuando se considera un objetivo comercial, la deshidratacion del glicerol bruto para la produccién de acroleina, es
una de las mas prometedoras debido al importante papel de la misma como precursor en la sintesis de DL-metionina y acido

acrilico [4].
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Usando acido silicontungstinico como catalizador en la reaccion de deshidratacion de glicerol, se produjo acroleina con un
porcentaje de rendimiento del 17%. Es importante resaltar, que durante los ensayos experimentales se evidencid que la
presencia de humedad en el medio de reaccion afecta la formacidn del compuesto deseado, siendo un paso crucial en la
generacion del producto. Ademas de ello, segln lo reportado en la literatura, también se puede formar hidroxiacetona y 4cido
acético como subproductos de la reaccion. Asimismo, se form6 un residuo polimérico, lo que indica que el acido
silicontungstinico también puede catalizar la reaccidn intermolecular entre las moléculas de glicerol y las moléculas de
producto resultantes [3]. En la Figura 3, se presentan los posibles productos que se pueden formar a partir de la reaccion de

deshidratacion del glicerol usando &cido silicontungstinico como catalizador.
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Figura 3. Productos de reaccion de la deshidratacién del glicerol (Modificado de [3]).

El producto obtenido fue caracterizado mediante espectrometria de masas tal como se muestra en la siguiente figura:

Figura 4. Espectro de masas de la acroleina obtenida mediante catalisis homogénea.

Es conocido que el pico que corresponde al ion molecular proporciona informacion acerca del peso molecular y de la formula
de un compuesto. De esta manera se puede observar, que el valor del pico base es de 56 g mol, se corresponde con el peso
molecular de la acroleina que es de 56,06 g mol™. Este resultado permitié confirmar que efectivamente se logro sintetizar el

compuesto deseado. Ademas de ello, a partir del andlisis cromatografico se corrobor6 la pureza del mismo.
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Finalmente, pudo apreciarse que ambos métodos son de gran importancia para la obtencion de acroleina, sin embargo la
sintesis a partir de propileno es mas iddnea para ser realizada a nivel industrial, debido a su facilidad y menor tiempo de
obtencion del mismo. Por su parte, la obtencion a partir de glicerol es un método méas ecoldgico pero més delicado en cuanto
a la pureza de la materia prima, ya que la presencia de humedad en el medio de reaccion afecta la formacion del compuesto

deseado.
4. Conclusiones

Se llevé a cabo la sintesis de acroleina mediante dos métodos cataliticos: a partir de la oxidacién parcial de propileno usando
un catalizador de 6xido de bismuto y molibdeno y a partir de la reaccion de deshidratacion de glicerol, empleando como
catalizador el &cido silicotungstico, obteniéndose un porcentaje de conversién de 50% y 17%, respectivamente. Ambos
métodos son de gran importancia para la produccion del mencionado compuesto a nivel nacional, sin embargo la oxidacion
de propileno es la mas adecuada a nivel industrial, mientras que la deshidratacion de glicerol es un método més ecoldgico ya

que el mismo es considerado un desecho de poco valor agregado.
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