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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO EXPERIMENTAL PARA LA SINTESIS DE ACETAL (1,1-DIETOXIETANO) A
PARTIR DE DOS RUTAS DE REACCION EMPLEANDO YA SEA CATALIZADORES

BIFUNCIONALES O CATALIZADORES ACIDOS"

AUTOR: MAYERLY JULIANA APARICIO QUINONEZ"*

PALABRAS CLAVES: 1,1-DIETOXETANO, CATALIZADOR BIFUNCIONAL, ACETALIZACION.
DESCRIPCION

El uso de aditivos verdes como el 1,1-dietoxietano para la oxigenacion diesel ofrece la posibilidad
de reducir significativamente las emisiones, principalmente material particulado (PM), mejorando
asi el rendimiento de los motores. Adicionalmente, con el uso de compuestos oxigenados en los
combustibles derivados del petr6leo es posible introducir una fraccion de compuestos renovable
considerable. El objetivo de este trabajo es evaluar diferentes catalizadores como posibles
candidatos para la sintesis del 1,1-dietoxietano (acetal) con y sin activacion del catalizador. Se
evalud igualmente el efecto de la temperatura sobre la conwersion y el rendimiento de la reaccion.
Para ello, se siguieron dos rutas de transformacién en fase gaseosa: la primera consiste en la
oxidacién selectiva del etanol en catalizadores bifuncionales (rutal) y la segunda corresponde a la
oxidacién del etanol en mezcla estequimétrica con acetaldehido sobre catalizadores &cidos (ruta
2).La reaccion de oxidacion selectiva de etanol empleando catalizadores bifuncionales debe ser
efectuada a temperatura de operacion entre 200 y 250°C, cuando el catalizador es activado se
logra un aumento en el rendimiento al DEE pero no se logra un efecto sobre la conwersién de
etanol. En la reaccion de acetalizacion de la mezcla etanol y acetaldehido se encontré que con el
uso de catalizadores con valores bajos de acidez y operando en un rango de temperatura de 80 y
100°C, se beneficia la conversion de etanol y el rendimiento al DEE.

* Trabajo de grado

** Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de
Ingenieria  Quimica, Director. MickaélCapron y Paola Maradei. Codirector Kaew-arpha
Thawornprasert



ABSTRACT

TITTLE: EXPERIMENTAL STUDY FOR THE SYNTHESIS OF ACETAL (1,1-DIETHOXYETHANE)
FROM TWO REACTION ROUTES USING EITHER BIFUNCTIONAL CATALYSTS OR ACID

CATALYSTS®

AUTHOR: MAYERLY JULIANA APARICIO QUINONEZ""

KEYWORDS: 1,1-DIETHOXYETHANE, BIFUNCTIONAL CATALYST, ACETALIZATION.
DESCRIPTION

The use of green additive as 1,1 - diethoxyethane for oxygenation diesel offers the possibility of
significantly reducing the emissions, primarily particulate material (PM), thereby improving engine
performance. Additionally, with the use of oxygenates in petroleum fuels is possible to introduce a
substantial fraction renewable compounds. The aim of this work is to evaluate different catalysts as
potential candidates for the synthesis of 1,1-diethoxyethane (acetal) with and without activation of
the catalyst. Also evaluated the effect of temperature on the conwersion and yield of the reaction.
For this purpose, processing routes followed by two gas phase: the first inwlves the selective
oxidation of ethanol bifunctional catalysts (route 1) and the second is the oxidation of ethanol to
acetaldehyde in stoichiometric mixture of acid catalysts (route 2). The selective oxidation of ethanol
using bifunctional catalysts must be made to operating temperature between 200 and 250 ° C,
when the catalyst is activated is accomplished by an increase in the yield to DEE but not achieved
an effect on the conversion of ethanol. Acetalization reaction in the mixture of ethanol and
acetaldehyde was found that with the use of catalysts with low levels of acidity and operating at a
temperature range of 80 to 100 ° C, benefits ethanol conversion and yield to DEE.

" Degree Work
** Industrial University of Santander. Physicochemical Engineering Faculty. School of Chemical
Engineering, Director. MickaélCapron and Paola Maradei. Kaew Co-arpha Thawrnprasert
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INTRODUCCION

Con el incremento de la poblaciéon mundial, la demanda energética también se ha
incrementado. Esto ha llevado a la necesidad de buscar nuevas fuentes
energéticas las cuales tienen que garantizar el bienestar y la calidad de vida de las
sociedades modernas y reducir igualmente los inconvenientes causados por los
combustibles tradicionales como son, la seguridad energética y el impacto

ambiental.

A partir de la valorizacion de la biomasa se pueden obtener productos quimicos
que a su vez pueden ser trasformados en productos de mayor valor agregado,
siendo la catalisis una herramienta fundamental para lograr estas
transformaciones®. Los bioaditivos hacen parte de los combustibles alternativos,
en su mayoria son compuestos oxigenados que han demostrado su utilidad en la
disminucion de las emisiones de particulas y en el aumento en la eficiencia de los

combustibles durante su combustion en motores® 3.

De hecho, segun las
caracteristicas propias del aditivo, como punto de ebullicidn, estructura molecular y
cantidad de oxigeno presente, se tendran diferentes efectos sobre la disminucién

en la emision de particulas®.

Aunque los motores diesel presentan mayor eficiencia, redimiendo y viabilidad

econdmica comparados con los motores a gasolina, éstos registran mayor emision

L k. Thawornprasert, B. de Ménorval, M. Capron, J. Gornay, L. Duhamel, X Sécordel, S. Cristol, J.-
L. Dubois, F. Dumeignil, "Selective oxidation of ethanol towards a highly valuable product over
industrial and model catalysts", Biofuels (2012), 25-34.
2 McCormick, R. L. et al., "Effect of seweral oxygenates on regulated emissions from heaw -duty
diesel engines." Environmental Science and Technology, 31(4), 1144-1150, 1997.
% zannis, T. C. e Hountalas, D. T., "DI diesel engine performance and emissions from the oxygen
enrichment of fuels with various aromatic content”, Energy and Fuels, 659-666, 2004.

Ren, Y., Z Huang, et al., "Combustion and emissions of a DI diesel engine fuelled with diesel-
oxygenate blends", Fuel, 2691-2697, 2008.
® Delfort, B. et al., “Oxygenated compounds and diesel engine pollutant emissions - Performances
of new generation products”, Powertrain & Fluid Systems Conference & Exhibition, San Diego,
California, SAE Technical Paper Series, 2002.
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de material particulado y de NOx. El 1,1-dietoxietano, también conocido como
acetal, ha sido considerado como aditivo desde la década de los noventa®
teniendo una gran eficiencia, al ser adicionado al diesel, en la disminucién de la
emision de material particulado durante la combustion en motores; como lo

constatan varios estudios recientes’ 2.

El acetal presenta caracteristicas favorables como viscosidad, temperatura de
autoignicion y proporcion de O/C, que lo hacen atractivo para el uso como aditivo
pues mejora la eficiencia de los combustibles y la reduccién de sus emisiones

contaminantes, poco favorables para el medio ambiente.

El 1,1-dietoxietano puede ser usado como materia prima en la elaboracién de
perfumes y en la aromatizacion de bebidas alcohélicas®. También tiene un amplio
uso como producto intermedio para la sintesis de diversos productos quimicos
industriales utilizados para la agricultura y los productos farmacéuticos (vitaminas
y analgésicos). Particularmente, el acetal se utiliza como disolvente e intermediario
en procesos donde se necesita la proteccion de los grupos carboxilicos de los

aldehidos *° %,

En la actualidad el proceso de produccion de acetal se hace empleado catalisis
homogénea con la cual se presenta un costo elevado de producciéon debido a la

separacion y neutralizacion que se debe realizar después de efectuada la

® James .McMillan.“Bioethanol production: Status and Prospects”. National Renewable Energy

Laboratory, Golden, Colorado. Elsevier Science. Vol. 10, No. 213, pp. 295-302, 1997.
7AIyaLimayema,b, Steven C. Ricke. “Lignocellulosic biomass for bioethanol production: Current
perspectives, potential issues and future prospects” Department of Food Science and Center for
Food Safety, University of Arkansas, Fayetteville, USA.Progress in Energy and CombustionScience
38 (2012), 449-467.
® R Fernandes G, Viviana M. Tenedério, Alirio E. Rodrigues. “Sintese de aditivos verdes para
combustiveis” Projecto de Desenwlvimentoem Ambiente Académico, Universidade do Porto,
Portugal. Julho de 2009.
Sl’OMookherjee BD, Trenkle RW, Patel SM, Brown SM, US5321006 (1994).

Ibid.
! Kaufhold M, Del-Chabawi M. US5527969 (1996).
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reaccion. Los catalizadores que alli se utilizan son convencionalmente acidos
minerales y carboxilicos. Por el contrario, el uso de la catdlisis heterogénea
permite solucionar este tipo de problemas pues se pueden separar mas facilmente
los productos del catalizador.

12,13,14,15 mientras

Para muchos autores, el acetal hace parte de sus subproductos
que para otros el acetal es un producto principal'® *" 8 19 |a maximizacién del
rendimiento de acetal esta asociado con las caracteristicas del catalizador y la
influencia de los sitios activos del mismo sobre la reaccion, ya que los sitios de tipo
redox favorecen las reacciénes de oxidacion mientras que los sitios acidos las de

deshidratacion?®, 2, 22, 23 24 2% (ver Figura 1).

? Santacesaria E, Sorrentino A, Tesser R, Di Serio M, Ruggiero A. Oxidative dehydrogenation of
ethanol to acetaldehyde on V205/TiO2-SiO2 catalysts obtained by grafting vanadium and titanium
alkoxides on silica. J. Mol. Catal. A: Chemical 204—205, 617-627 (2003).

3 Zhang Z, Ma X, Zhang J, He F, Wang S. Effect of crystal structure of copper species on the rate
and selectivity in oxidative carbonylation of ethanol for diethyl carbonate synthesis. J. Mol. Catal. A:
Chemical 227, 141-146 (2005).

* Guchbilmez Y, Dogu T, Balci S. Ethylene and acetaldehyde production by selective oxidation of
ethanol using mesoporous V-MCM-41 catalysts. Ind. Eng. Chem. Res. 45, 3496-3502 (2006).

> Bae Jw, Jang EJ, Jo DH, Lee JS, Lee KH. Liquid-phase hydrodechlorination of CCl4 in a medium
of ethanol with co-production of acetal and diethyl carbonate. J. Mol. Catal. A Chem. 206, 225-238
2003).

g K. Thawvornprasert, B. de Ménonval, M. Capron, J. Gornay, L. Duhamel, X Sécordel, S. Cristol, J.-
L. Dubois, F. Dumeignil, "Selective oxidation of ethanol towards a highly valuable product over
mdustrlal and model catalysts", Biofuels (2012), 25-34.

" Bae JW, Jang EJ, Jo DH, Lee JS, Lee KH. Liquid-phase hydrodechlorination of CCl4 in a medium
of ethanol with co-production of acetal and diethyl carbonate. J. Mol. Catal. A Chem. 206, 225-238
2003).
gs Liu H, Iglesia E. Selective oxidation of methanol and ethanol on supported ruthenium oxide
clusters at low temperatures. J. Phys. Chem. B 109(6), 2155-2163 (2005).

Bueno AC, Gongalves JA, Gusewskaya EV. Palladium-catalyzed oxidation of primary alcohols:
highly selective direct synthesis of acetals. Appl. Catal.A General 329, 1-6 (2007).
20K, Thawornprasert, B. de Ménonal, M. Capron, J. Gornay, L. Duhamel, X Sécordel, S. Cristol, J.-
L. Dubois, F. Dumeignil, "Selective oxidation of ethanol towards a highly valuable product over
industrial and model catalysts", Biofuels (2012), 25-34.

Gornay J, Sécordel X, Tesquet G et al. Direct conwersion of methanol into 1,1-
dimethoxymethane: remarkably high productivity over an FeMo catalyst placed under unusual
gzonditions. Green Chem. 12, 1722-1725 (2010).

Ibid.

Nikonova OA, Capron M, Fang G et al. Novel approach to rhenium oxide catalysts for selective
oxidation of methanol to DMM. J. Catal. 279(2), 310-318 (2011).
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Los mecanismos de reaccion para la produccion de acetal son dos, el primero,
corresponde la oxidacion selectiva del etanol haciendo uso de catalizadores
bifuncionales que permitan la produccion de acetaldehido y, a su vez, de acetal. El
segundo mecanismo de reaccidn consiste en la reaccion de acetalizacion a partir

de la mezcla estequiométrica de etanol y acetaldehido empleando catalizadores
acidos.

Figura 1. Caminos de oxidacién/deshidratacion del etanol
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Fuente. K. Thawrnprasert, B. de Ménorval, M. Capron, J. Gornay, L. Duhamel, X Sécordel, S.
Cristol, J.-L. Dubois, F. Dumeignil, "Selective oxidation of ethanol towards a highly valuable product
ower industrial and model catalysts", Biofuels (2012), 25-34.

PRODUCCION DE ACETAL A PARTIR DE OXIDACION SELECTIVA DE
ETANOL

A escala industrial la sintesis del acetal se realiza en dos etapas, a dos
temperaturas diferentes, en dos reactores y con dos catalizadores diferentes; un

catalizador con sitios redox que garantiza la oxidacion del alcohol en aldehido

** Hardcastle FD, Wachs IE, Horsley JA, Via GH. The structure of surface rhenium oxide on

alumina from lasserraman spectroscopy and Xx-ray absorption near-edge spectroscopy. J. Mol.
Catal. 46, 15-36 (1988).

® Zhao H, Bennici S, Shen J, Auroux A. Nature of surface sites of V205-Ti02/SO42- catalysts and
reactivity in selective oxidation of methanol to dimethoxymethane. J. Catal. 272(1), 176-189 (2010).
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produciendo el hemiacetal, y otro con sitios altamente acidos que aseguran la

reaccion de acetalizacion®, 2’ (Ver Figura 2).

Para tratar de disminuir los costos en la obtencién de acetal se han implementado
procedimientos de una sola etapa, basados en el desarrollo de catalizadores
selectivos para la oxidacion parcial de etanol, los trabajos realizados al respecto

son en su mayoria en fase liquida.

Liu et al. ?® trabajaron en la oxidacién selectiva de metanol y etanol en acetales en
presencia de catalizadores de RuO, soportados en SnO,, ZrO,, TiO, Al,Os, y SiO>
en un rango de temperatura de 300 — 400 K. De las pruebas con etanol se
encontré que el que presenta valores mas altos de selectividad, 81% al DEE, es la
combinacion RuO,-SnO2 bajo presion atmosférica y a 393 K. La conversion de
etanol en esas condiciones fue de aproximadamente 10-15 %mol con presién de 9
kPa de O, 1 kPa de N2y 40 kPa de etanol.

Figura 2. Representacion de la reaccion oxidacion/acetalizacion del Etanol

H
k1 |
R’-OH + <k—> R—C—0O —R’
R H 2 |
OH
H R
| ks l
R'-OH + R—C—O-—FR R—C=H # H,0
| ks [
OH \RI

Fuente: Mookherjee BD, Trenkle RW, Patel SM, Brown SM, US5321006 (1994).

% Mookherjee BD, Trenkle RW, Patel SM, Brown SM, US5321006 (1994).

" Kaufhold M, Del-Chabawi M. US5527969 (1996).
Liu H, Iglesia E. Selective oxidation of methanol and ethanol on supported ruthenium oxide
clusters at low temperatures. J. Phys. Chem. B 109(6), 2155-2163 (2005).
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Bueno et al. % presentaron la sintesis selectiva directa de acetales a través de la
oxidacion-acetalizacién de alcoholes primarios en presencia de O, utilizando
sistema libre de cloruro de Pd(OACc)2/Cu(OAc)2/p-TsOH como un catalizador
bifuncional eficaz. Las reacciones se llevaron a cabo sin el uso de disolventes bajo
condiciones de temperatura de 320 - 350 K y presiéon de 1-10 atm. Los resultados
fueron 92% de selectividad al DEE con conversion de etanol de 30% mol.

Liu et al. y Bueno et al. *°, 3 presentan valores bajos de productividad pues los
dos operan en modo batch, mientras que Thavornprasert et al. 32, no sélo dan
soluciones a la reaccién de oxidacién/deshidratacion de etanol en una sola etapa
sino también, realizan la sintesis en modo continuo favoreciendo a su vez la

productividad de acetal.

Thavornprasert et al. * trabajaron en el desarrollo de catalizadores bifuncionales
para la oxidacion selectiva del etanol, en fase gaseosa, en acetal. Los
catalizadores fueron escogidos a partir de los resultados obtenidos de la oxidacién
con metanol y asumiendo una similitud con el comportamiento de los dos
alcoholes. Se realizaron ensayos con cuatro catalizadores: Renio (Re) soportados
sobre TiO, y Al,Og3, y catalizadores industriales (amorfo Mo12V3W12Cu; 2Sbos0y Y
cristalino MoOs-Fe; (M0Qy) 3).

El mejor rendimiento se observd utilizando la GHSV de 26 Nmlhg? y con una

alimentacién de 30,8%mol de etanol, 7%mol de oxigeno en helio y con el

9 Bueno AC, Goncgalves JA, Gusewskaya EV. Palladium-catalyzed oxidation of primary alcohols:
highly selective direct synthesis of acetals. Appl. Catal.A General 329, 1-6 (2007).

Liu H, Iglesia E. Selective oxidation of methanol and ethanol on supported ruthenium oxide
clusters at low temperatures. J. Phys. Chem. B 109(6), 2155-2163 (2005).
%1 Bueno AC, Goncalves JA, Gusewskaya EV. Palladium-catalyzed oxidation of primary alcohols:
highly selective direct synthesis of acetals. Appl. Catal.A General 329, 1-6 (2007).
%2°K. Thavornprasert, B. de Ménonal, M. Capron, J. Gornay, L. Duhamel, X. Sécordel, S. Cristol, J.-
L. Dubois, F. Dumeignil, "Selective oxidation of ethanol towards a highly valuable product over
Lr;dgsdtrial and model catalysts", Biofuels (2012), 25-34.

Ibid.
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catalizador amorfo de Mo. La conversion de etanol fue de 21,1 %mol y selectividad
al DEE de 47,6 % para un rendimiento de DEE de 10,0 %omol.

PRODUCCION DE ACETAL A PARTIR DE LA MEZCLA ETANOL-
ACETALDEHIDO BAJO CATALISIS ACIDA

La reaccion de oxidacion/deshidratacion de etanol en una sola etapa para producir
acetal se ve limitada por la reaccion intermedia que produce acetaldehido debido a
la competicién entre reacciones irreversibles. Se busca dar las condiciones

estequiométricas para favorecer al equilibrio hacia la produccion de acetal.

La mayor parte de las investigaciones realizadas para en la mezcla etanol

acetaldehido son en fase liquida®, 3°¢%’

y en modo batch. Tienen en comun que
los tres autores®®, 3°%° utilizaron como catalizador resinas &cidas: Amberlyst® 18
(A18) y Amberlyst® 15 (Al5), bajo condiciones de temperatura de

aproximadamente 0-20°C y de presion aproximadamente de 1-6atm.

El propésito de este proyecto de investigacion es evaluar diferentes catalizadores

como posibles candidatos para la sintesis del 1,1-dietoxietano (acetal) con y sin

% Gomez M, Aru A.L, AbelloMa.C. Synthesis of 1,1-diethoxyethane using a continuous flow

reactor: catalyst deactivation and effect of feed purity and of solvent addition. Journal of Chemical
Technology and Biotechnology.79:391-396 (2004).

Silva M. Vivana, Rodrigues E. Alirio. Synthesis of diethylacetal: thermodynamic and kinetic
studies. . Laboratory of Separation and Reaction Engineering (LSRE), Dept. of Chemical
Engineering, Faculty of Engineering,University of Porto, Portugal. Chemical Engineering Science
56 1255-1263 (2001).

|b|d

Capeletti M.R, Balzamo L, Puente de la G, Laborde M.Synthesis of acetal (1,1-diethoxyethane)
from ethanol and acetaldehyde owver acidic catalysts. Applied Catalysis A: General 198 (2000).
® Gomez M, Aru A.L, AbelloMa.C. Synthesis of 1,1-diethoxyethane using a continuous flow
reactor: catalyst deactivation and effect of feed purity and of solvent addition. Journal of Chemical
Technology and Biotechnology.79:391-396 (2004).

Silva M. Viviana, Rodrigues E. Alirio. Nowel Process for Diethylacetal Synthesis.Laboratory of
Separation and Reaction Engineering (LSRE), Dept. of Chemical Engineering, Faculty of
Englneermg University of Porto, Portugal.Published online July 21, 2005 in Wiley InterScience.

% Ibid.
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activacion del catalizador. Se evalud igualmente el efecto de la temperatura sobre
la conversion y el rendimiento de la reaccién. Para ello, se siguieron dos rutas de
transformacion en fase gaseosa: la primera consiste en la oxidacion selectiva del
etanol en catalizadores bifuncionales (rutal) y la segunda corresponde a la
oxidacion del etanol en mezcla estequimétrica con acetaldehido sobre
catalizadores acidos (ruta 2).

18



1. METODOLOGIA

Figura 3. Descripcion esquematica de la metodologia.

Seleccion del catalizador e
Pruebas cataliticas
=Caracterizacion delos

T — Adaptacion Sistema usando
= Activacion de catalizadores de Reaccion catalizadores
bifuncionales bifuncionales

Pruebas cataliticas
usando
catalizadores acidos

Analisis de
resultados

1.1 SELECCION DE LOS CATALIZADORES

Para el estudio de la sintesis de acetal se utilizaron catalizadores comerciales con

tamafo entre 250-500 pm.

En la oxidacion selectiva de etanol (ruta 1) se utilizé el catalizador MoO3; —Fe;
(MoOQy)s, el cual es un catalizador convencional para sintetizar formaldehido a
partir de metanol porque presenta sitios acidos y redox *.

Para la segunda ruta de reaccion (oxidacion del etanol presente en mezcla con
acetaldehido) se emplearon 7 catalizadores comerciales los cuales difieren en sus

valores de acidez permitiendo identificar la relacion entre actividad catalitica y la

“ K. Thavornprasert, B. de Ménorval, M. Capron, J. Gornay, L. Duhamel, X Sécordel, S. Cristol, J.-
L. Dubois, F. Dumeignil, "Selective oxidation of ethanol towards a highly valuable product over
industrial and model catalysts", Biofuels (2012), 25-34.
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cantidad de acidez por area de acuerdo con lo observado por Capeletti et al. * en

fase liquida. Se trata de:

° 20 wt. % ZrO2 / SBA-15, calcinado a 650°C

o WO3/TiO2 (15/11.42 %)

o H4Siw12040 en ZrO2 / SBA-15

o B-Zeolite

o H-Mordenite
. MAM2

. KDC6

1.1.1 Caracterizacion de los catalizadores. A los catalizadores se les analizaron
sus propiedades estructurales en un Micromeritics ASAP 2000 con el que se
determind la superficie especifica, distribucion del tamafio de poro y volumen de

poro usando experimentos adsorcién-desorcion No.

El area de superficie especffica, Sggr, se calculd usando la parte lineal de la
grafica de BET.

42 Capeletti M.R, Balzamo L, Puente de la G, Laborde M.Synthesis of acetal (1,1-diethoxyethane)
from ethanol and acetaldehyde owver acidic catalysts. Applied Catalysis A: General 198 (2000).

20



La acidez de los catalizadores se determind por desorcion a temperatura
programada de amoniaco usando un Micromeritics AutoChem Il 2920 conectado a

un espectrometro de masas (VARIAN).

1.1.2 Activacion de los catalizadores. Los catalizadores empleados para la
oxidacion directa del etanol (ruta 1) fueron activado durante 15h con un flujo de 60
mL/min de O2 diluido en He (20/80 % mol) a una temperatura de 340 °C; método

establecido por trabajos anteriores 43 44 4> 4@

1.2 ADAPTACION DEL SISTEMA DE REACCION

Los ensayos cataliticos se realizaron en una unidad piloto de laboratorio el cual
consta de: una seccion de alimentacion, una seccién de reaccidn y una seccion de
caracterizacion de productos. En la Figura 4 se muestra el diagrama de flujo del

sistema.

. Gornay J, Sécordel X, Tesquet G et al. Direct conwersion of methanol into 1,1-

dimethoxymethane: remarkably high productivity over an FeMo catalyst placed under unusual
g40nditions. Green Chem. 12, 1722-1725 (2010).

Ibid.
%> Nikonova OA, Capron M, Fang G et al. Nowel approach to rhenium oxide catalysts for selective
oxidation of methanol to DMM. J. Catal. 279(2), 310-318 (2011).
% Hardcastle FD, Wachs IE, Horsley JA, Via GH. The structure of surface rhenium oxide on
alumina from lasserraman spectroscopy and Xx-ray absorption near-edge spectroscopy. J. Mol.
Catal. 46, 15-36 (1988).
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Figura 4.Representacion del proceso.
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La seccion de alimentacion fue modificada dependiendo de la reaccion que se
deseaba llevar a cabo: para la primera ruta de reaccion el etanol proviene de un
hervidor y para la segunda ruta, la mezcla etanol y acetaldehido proviene de una
bomba dosificadora (Agilent 1260 Infinity Quaternary Pump VL) que permitia
ajustar el flup micrométricamente. Esta seccion cuenta ademas con dos
controladores de flujo méasico de gases (Marca Brooks) que permiten establecer
los fluos de hidrégeno y oxigeno, un evaporador y un sistema de control de
temperaturas.

La seccion de reaccion cuenta con un reactor a lecho fijo en cuarzo de 50cm de
largo y 1cm de diametro, calentado por un horno eléctrico de 40cm. La
temperatura del lecho es controlada con un termocupla ajusta al reactor sobre la
pared al nivel medio de la altura del lecho catalitico. El lecho catalitico contiene
150mg de catalizador y 600mg de carburadum (carburo de silicio) del mismo
tamafo de particula que del catalizador 250-500um. Con este compuesto inerte se
busca regular la temperatura, evacuando el calor producido por la reaccion

exotérmica de oxidacion de alcohol.

La seccion de caracterizacién de los gases en la salida del reactor cuenta con un
cromatégrafo de gases (THERMO GC ULTRA) con dos columnas y acoplado a
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dos detectores; un TCD para moléculas de talla pequefia (CH4, CO, N2, CO2) y
un FID para los compuestos hidrocarbonados. Las columnas utilizadas son
HaysepQ (80-100 mesh) y PS255 (30m-0,32mm-filme 5micron).

1.3 PRUEBAS CATALITICAS USANDO CATALIZADORES BIFUNCIONALES

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo a temperaturas de 200, 225 y 250°C y

una presion relativa de 1,35 bar. Se utilizé etanol analitico marca Merk a 98%vol.

Se procedié de la siguiente manera: después de activado el catalizador se realizé
un andlisis preliminar de los flujos gaseosos con la ayuda del GC conectado en
linea. Los flujos buscados eran, respectivamente, etanol/O,/He = 30,8/7/62,2
%mol, cuantificados cada 30min durante 2h. Pasado este tiempo y una vez
alcanzado el estado estable se da inicio a la reaccién accionando las valvulas y
permitiendo el ingreso de los gases al reactor. La reaccidén es mantenida durante
otras 2h, tiempo en el cual se realizan andlisis de los gases cada 30 min.
Finalizado este tiempo se cambia la temperatura y se procede de la misma

manera.

1.4 PRUEBAS CATALITICAS USANDO CATALIZADORES ACIDOS

Los ensayos cataliticos se realizaron en temperaturas entre 80, 100, 120 y 140°C,
segun lo permitia el catalizador, y a una presion relativa de 1,35 bar. Se empled
etanol (Merk 98%vol) y acetaldehido (Aldrich 99%vol).

Los ensayos cataliticos se realizaron de la siguiente manera: se analizo
preliminarmente los flujos gaseosos con la ayuda del GC conectado en linea. Los
fluos buscados eran, respectivamente, etanol/acetaldehido/He= 26/13/61%mol,
cuantificados cada 30min. Pasado este tiempo y una vez alcanzado el estado
estable se da inicio a la reaccion. Durante la reaccion las temperaturas son

modificadas cada 2h, se realiza analisis a los gases producidos cada 30min.
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1.5 ANALISIS DE RESULTADOS

Para lograr el objetivo de conocer cual de las dos rutas de reaccion presenta
mayor beneficios en la produccién de acetal, y teniendo en cuenta a su vez las
variables estudiadas (tipos de catalizador y efecto de la temperatura), se decide
realizar el andlisis a partir de valores de conversibn de reactivos (etanol y
acetaldehido) y rendimiento de acetal (DEE) haciendo uso de las ecuaciones que

se presentan a continuacion.

molesdeEtOHquereaccionaron
x 100

C 10nX (%) =
onversionX (%) molesdeEtOHquesealimentaron

molesdeDEEproducidos
x 100

Rendimiento %) =
pex (%) molesdeEtOHquereaccionaron

Otras de las ecuaciones que se emplearon en el desarrollo del trabajo es la

estimacion de los sitios acidos en el catalizador, pues se desea conocer el efecto

acidez sobre la reaccion®’ *8 49 50

mmol
]

Adsorcionde NH,|

Estimacion de namero de sitios acidos = —
BET [7]

“" Gomez M, Aru A.L, AbelloMa.C. Synthesis of 1,1-diethoxyethane using a continuous flow
reactor: catalyst deactivation and effect of feed purity and of solvent addition. Journal of Chemical
Technology and Biotechnology.79:391-396 (2004).

*® Silva M. Viviana, Rodrigues E. Alirio.  Synthesis of diethylacetal: thermodynamic and kinetic
studies. . Laboratory of Separation and Reaction Engineering (LSRE), Dept. of Chemical
Engineering, Faculty of Engineering,University of Porto, Portugal. Chemical Engineering Science
56: 1255-1263 (2001).

*° Ibid.

0 Capeletti M.R, Balzamo L, Puente de la G, Laborde M.Synthesis of acetal (1,1-diethoxyethane)
from ethanol and acetaldehyde owver acidic catalysts. Applied Catalysis A: General 198 (2000).
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2. ANALISIS DE RESULTADOS

2.1 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Para lograr el objetivo del proyecto es fundamental conocer las caracteristicas
estructurales de los catalizadores y determinar la influencia sobre la conversién de

etanol y acetaldehido, asi como en el rendimiento de Acetal. Del andlisis

estructural se determind que la distribucion de tamafio es mesoporosos.

Tabla 1. Caracteristicas estructurales de los catalizadores

Catalizador BET [m¥/g] Adsorcion NHz [mmol/g]

1. 20 wt.% ZrO, / SBA-15, calcinado a 650°C 465 0,18
2. WO3/TIiO; (15/11.42 %) 55 0,12
3. H4SiW 1,04 in ZrO, / SBA-15 378 0,44
4. B-Zeolite 540 1,84
5. H-Mordenite 379 -

6. MAM2 116 0,98
7. KDC6 350 0,54
8. CPM-8 41 0,21

La informacion de la Tabla 1 fue utilizada para realizar el calculo de nimeros de
sitios acidos en los diferentes catalizadores, con los valores que se obtiene se
realiza la clasificaciéon de los catalizadores en orden descendente de nimero de
sitios acidos. En la Tabla 2 se muestra la clasificacion la cual sera utilizada para
determinar la relacion del numero de sitios acidos y su efecto sobre la reaccion de

acetalizacion.
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Tabla 2. Clasificacion de los catalizadores segun su acidez

Clasificacion de
Estimacion de namero )
acidez
Catalizador de sitios acidos i o
) (namero de sitios
[mmol NHs/m?] .
acidos)
1. MAM2 0,0084 1
2. CPM-8 0,0051 2
3. B-Zeolite 0,0034 3
4. WO3/TIO2 (15/11.42 %) 0,0022 4
5. KDC6 0,0015 5
6. HySiW 1,04 in ZrO, / SBA-15 0,0012 6
7. 20 wt.% ZrO, / SBA-15, calcinado a 0,0004 7
650°C
8. H-Mordenite - 8

2.2 PRUEBAS CATALITICAS USANDO CATALIZADORES BIFUNCIONALES

2.2.1 Efectos de la temperatura sobre la conversion directa de etanol al
acetal DEE en presencia del catalizador MoO3; —Fez(M0QOg4); no activado. A
partir de estudios preliminares realizados por el equipo de trabajo se sabe como
es el comportamiento en la reaccién de oxidacion de metanol para la producciéon
de acetal ®% °> %3 Por consiguiente, y debido a la similitud del comportamiento del
metanol y del etanol en la reaccion, se seleccionaron las condiciones de operacion
para la reaccion con este Ultimo. En consecuencia el rango de temperatura
utilizado fue de 473 a 523 K.

>t Liu H, Iglesia E. Selective oxidation of methanol and ethanol on supported ruthenium oxide

clusters at low temperatures. J. Phys. Chem. B 109(6), 2155-2163 (2005).

52Gornay J, Sécordel X, Tesquet G et al. Direct conversion of methanol into 1,1-dimethoxymethane:
remarkably high productivity over an FeMo catalyst placed under unusual conditions. Green Chem.
12, 1722-1725 (2010).

*Ibid.
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La Figura 5 presenta la conversion de etanol y el rendimiento en acetal (DEE) en
funcion de la temperatura de operacién en presencia del catalizador MoO3 —
Fe2(Mo0O4)3. Se puede observar que el aumento de la temperatura desfavorece el
rendimiento de acetal pero si favorece el rendimiento del acetaldehido y la
conversion de etanol. De acuerdo con la Figura 2, el acetaldehido es producido en
una primera reaccion de oxidacion del etanol mientras que el acetal es producido
de una segunda reaccion, consecutiva a la primera, en donde el acetaldehido

formado reacciona con etanol presente en la mezcla.

Figura 5. Efecto de la temperatura en la conversién de etanol y el rendimiento de
DEE y acetaldehido
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De acuerdo con la Figura 2 y teniendo presente los resultados de la Figura 5
podemos pensar que la reaccion de produccion de acetaldehido (primera
reaccion) es favorecida por el aumento en la temperatura mientras que la que
segunda reaccion, que es la produccion de acetal, no se favorece. Esto conlleva a

suponer que puede existir limitaciones termodinamicas en el proceso de
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oxidacion/acetilacion en donde a cierta temperatura se logra desplazar el equilibro
termodinamico de la segunda reaccion hacia la produccion de acetaldehido y no

de acetal como se desea.

Para corroborar esta hipotesis se realizd la simulacion del proceso usando el
programa ASPEN HYSYS usando el reactor de energia de minimizacion de Gibbs
(RGibbs) disponible en el software y que permite el calculo de equilibrios de
reaccion mediante la metodologia de la minimizacién de la energia de gibbs del
sistema. Para los calculos realizados se utiliz6 como ecuacion de estado Peng
Robinsons recomendada para procesos petroquimicos, y aplicable a una amplia

gama de condiciones de operacion.

Para las condiciones de operacion estudiadas, la simulacion realizada mostré que
en el equilibrio termodinamico la produccion de acetal es muy baja. Por otra parte,
se empled el reactor de equilibrio, incluido dentro del software ASPEN HYSYS,
para determinar los valores de la constante de equilibrio (Keq) en las condiciones
de estudio. Para la primera reaccion, que es la produccion de acetaldehido a partir
de la oxidacion de etanol, se obtuvo un valor elevado de Keg, I0 que implica que la
reaccion se ve favorecida en direccion de los productos mientras que en la
segunda reaccion, que corresponde a la acetalizacion del etanol con el
acetaldehido, la Keq €S muy baja manifestando que la reaccion es favorecida en

direccion de los reactivos (ver Figura 2).

Los resultados obtenidos por las simulaciones pueden ser confirmados por simple
analisis de las energias de Gibbs de los componentes puros a las condiciones de
presién de operacion como se muestra en la Figura 5. De acuerdo con las leyes
de la termodinamica, una transformacién quimica va orientada de forma
espontanea hacia la formacion del compuesto mas estable (mas baja energia de
Gibbs). Por tanto, segun la Figura 6 para las condiciones de temperatura

estudiadas (200 — 250°C) se puede deducir que la reaccién de acetalizacion
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(transformacion del acetaldehido en acetal) esta limitada termodinamicamente,
favoreciéndose con la disminucion de la temperatura y a valores inferiores a
225°C. Temperaturas mas altas que ésta implican un desplazamiento del equilibrio

hacia la formacion de acetaldehido a partir de acetal.

Figura 6. Energia de Gibbs de compuestos puros versus temperatura
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2.2.2 Efecto de la activacion del catalizador MoO3-Fe2(Mo04)3 en la
conversion de etanol al DEE. Para el estudio de la ruta de oxidacion selectiva de

etanol al DEE se trabaja con catalizadores bifuncionales que presenta sitios 4cidos
y de redox®*, *°, %°. En esta parte de la investigacion se somete al catalizador a un
proceso de activacion de sus sitios para tratar de mejorar el rendimiento de acetal.
En la Figura 7 se muestra la comparacion entre los valores obtenidos cuando el

catalizador no fue activado con los del catalizador activado.

K. Thawornprasert, B. de Ménonval, M. Capron, J. Gornay, L. Duhamel, X. Sécordel, S. Cristol, J.-
L. Dubois, F. Dumeignil, "Selective oxidation of ethanol towards a highly valuable product over
industrial and model catalysts", Biofuels (2012), 25-34.
® Liu H, Iglesia E. Selective oxidation of methanol and ethanol on supported ruthenium oxide
clusters at low temperatures. J. Phys. Chem. B 109(6), 2155-2163 (2005).

Bueno AC, Gongalves JA, Gusevskaya EV. Palladium-catalyzed oxidation of primary alcohols:
highly selective direct synthesis of acetals. Appl. Catal.A General 329, 1-6 (2007).
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Figura 7. Comparacion de conversion etanol y rendimiento DEE y acetaldehido

entre el catalizador activado y el no activado.
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Segun los resultados presentados en la Figura 7, la activacion del catalizador
parece mejorar la conversion del etanol; sobretodo a la temperatura mas alta
estudiada. Sin embargo, los errores experimentales observados no permiten
concluir sobre el punto mas bajo de temperatura donde aparentemente la

activacion del catalizador no la favorece.

Por otro lado, el rendimiento en acetal presentado en la Figura 7, sugiere que
existe una activacion de los sitios acidos del catalizador (sitios Fe) ya que éste es
superior cuando se opera con catalizador activado a diferencia del que no lo es.
Este aumento del rendimiento de acetal por la activacion del catalizador es mas
importante a bajas temperaturas sugiriendo que la reaccion de acetalizacion opera
mejor en estas condiciones (como fue confirmado con el célculo termodinamico

presentado anteriormente).
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A su vez, la Figura 7 también presenta la influencia de la temperatura sobre el
rendimiento de acetaldehido en el catalizador activado. De acuerdo con la figura,
la activacion de los sitios de Mo, son responsables de la produccion de
acetaldehido, pues favorece la produccion de este Ultimo sobretodo a la
temperatura mas alta estudiada. Por otra parte, a condiciones de temperatura
baja, los errores experimentales observados no permiten suponer que la

producciéon de acetaldehido mejore por el aumento de la temperatura.

2.3 PRUEBAS CATALITICAS USANDO CATALIZADORES ACIDOS

De la literatura existente que hace referencia a la reaccion de acetalizacion entre
etanol y acetaldehido para la produccion de acetal, la acidez de los catalizadores
tiene un papel importante®’, °8, °° © Dicho de forma méas precisa por Bueno et al
®1: “la acidez de Bronsted de los catalizadores juega un papel muy importante en la

reaccion de la sintesis de 1,1-dietoxietano”.

El célculo de la estimacion del nimero de sitios acidos presentes en el catalizador,
necesario poder observar como la acidez influye en la reaccién de acetalizacion,

es presentado en la Tabla 2.

Los ensayos cataliticos se realizaron con cada uno de los catalizadores

comerciales seleccionados, con los resultados obtenidos se puede determinar el

*’Gomez M, Arru A.L, AbelloMa.C. Synthesis of 1,1-diethoxyethane using a continuous flow reactor:

catalyst deactivation and effect of feed purity and of solvent addition. Journal of Chemical

Technology and Biotechnology.79:391-396 (2004).

*% Silva M. Viviana, Rodrigues E. Alirio. Synthesis of diethylacetal: thermodynamic and kinetic

studies. Laboratory of Separation and Reaction Engineering (LSRE), Dept. of Chemical

Engineering, Faculty of Engineering,University of Porto, Portugal. Chemical Engineering Science

56: 1255-1263 (2001).

> Ibid.

60 Capeletti M.R, Balzamo L, Puente de la G, Laborde M.Synthesis of acetal (1,1-diethoxyethane)

from ethanol and acetaldehyde owver acidic catalysts. Applied Catalysis A: General 198 (2000).
Bueno AC, Goncalves JA, Gusewskaya EV. Palladium-catalyzed oxidation of primary alcohols:

highly selective direct synthesis of acetals. Appl. Catal.A General 329, 1-6 (2007).
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rango de temperatura de operacion para cada catalizador dependiendo de los
valores de acidez. De la Figura 7 se puede analizar que para los catalizadores con
mayor nimero de sitios acidos (Ver Tabla 2), como es el caso del MAM2, 3-zeolita
y H-Mordenite, la reaccién de acetalizacion solo se puede dar en el rango de
temperaturas entre 80 y 100°C. Para los catalizadores con valores intermedios y

bajos de acidez se observa que los rangos de operacién son mas grandes y van
de 80°C hasta 140°C.

Figura 8. Efecto de la acidez sobre la conversion de etanol a 80, 100, 120y 140°C.
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También se observa en la figura que a valores mas altos de acidez existe menor
conversion de etanol por tal razén, los catalizadores con menor nimero de sitios
acidos presentan, a bajas temperaturas, valores de conversion de etanol mayores.
Cabe aclarar que al catalizador H-Mordenite no se le atribuyd ningun lugar dentro
de la clasificacién de la Tabla 2, sin embargo, se asocia a los catalizadores con

mayor nimero de sitios acidos ya que su comportamiento quimico corresponde a
los que tiene dicha caracteristica.

Conversién mientras que los catalizadores con baja acidez y operando a bajas

temperaturas presentan valores de conversion altos.
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Figura 9. Efecto de la acidez sobre la conversion de acetaldehido a 80, 100, 120 y
140°C.
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Aparentemente a mayor cantidad de sitios acidos el equilibrio de la reaccion de
acetalizacion entre el etanol y acetaldehido se desplaza hacia la produccion de
acetaldehido y esta conversion resulta ser mas importante a temperaturas mas
bajas. Esto parece ir de la mano con lo observado en los célculos termodinamicos
realizados en este trabajo y presentados anteriormente. En efecto, de acuerdo con
la Figura 5, la reaccién de acetalizacion entre el etanol y el acetaldehido para
producir acetal se ve favorecida termodinAmicamente con la disminucién de la

temperatura y para valores inferiores a 200°C.

De los resultados obtenidos en las Figuras 8 y 9 se determina que la temperatura
de reaccién para la produccién de acetal empleando catdlisis acida en fase
gaseosa esta en el rango entre 80 a 100°C, pues es a la temperatura a la cual

todos los catalizadores presentan actividad quimica.
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Figura 10. Efectos de los sitios acidos sobre la conversion de etanol y rendimiento

de DEE a 80y 100 °C.
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De la Figura 10 se observa que a mayor nimero de sitios acidos no solo se
presenta baja conversion de etanol (Ver Figura 8 y 9) sino también bajo
rendimiento de DEE. El mejor resultado se presenta con catalizadores que tienen
menor nimero de sitios acidos como el KDC6, HsSiW1,040 €n ZrO, / SBA-15y 20
wt. % ZrO, / SBA-15 (Ver Tabla 2).

De la segunda ruta de reaccion se puede observar que los catalizadores con
valores elevados de acidez no favorecen la conversion de los reactivos etanol y
acetaldehido como se muestra en la Figura 8 y 9. Cabe resaltar que en
comparacion con la literatura, aunque los valores obtenidos de conversion no son
altos pues se encuentran entre 10 y 13 (%mol) de conversion de etanol, frente a lo
mostrado por Bueno et al. %2 que presenta el valor mas elevado de conversién de

etanol con un 30%mol, se puede mostrar como usando catalisis acida en la

®2 Bueno AC, Goncalves JA, Gusewskaya EV. Palladium-catalyzed oxidation of primary alcohols:
highly selective direct synthesis of acetals. Appl. Catal.A General 329, 1-6 (2007).
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segunda ruta de reaccion, el rendimiento al DEE es mejor pues se obtienen
valores que van desde 93 a 96%mol mientras que para Thavornprasert et al. & el

rendimiento al DEE solo alcanza el 47,6%.

® K. Thavornprasert, B. de Ménonval, M. Capron, J. Gornay, L. Duhamel, X. Sécordel, S. Cristol, J.-
L. Dubois, F. Dumeignil, "Selective oxidation of ethanol towards a highly valuable product over
industrial and model catalysts", Biofuels (2012), 25-34.
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3. CONCLUSIONES

La presencia de catalizadores bifuncionales activos en la reaccion oxidacion
selectiva de etanol hacia la produccion de acetal (ruta 1), resulta favorable para la
conversion de etanol y producciéon de acetaldehido a temperaturas altas, mientras
que para la produccion de acetal a partir de acetaldehido los mejores rendimientos
se obtienen en presencia de catalizadores bifuncionales activados pero a bajas

temperaturas.

En la reaccion de acetalizacion de la mezcla etanol y acetaldehido (ruta 2), la
conversion de los reactivos y el rendimiento al DEE se favorece cuando se
realizan en presencia de catalizadores con acidez baja y a temperaturas de 80 a
100°C como se logro corroborar con el andlisis de las energias de Gibbs y la

simulacion de equilibrio termodinamico.
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