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RESUMEN

TITULO: EFECTO DE LA INCORPORACION DE BORO EN CATALIZADORES
DE Cul/y-Al203 Y SU DESEMPENO EN LA HIDROGENOLISIS DE GLICEROL. *

AUTORES: Ana Maria Mosquera Rodriguez. Daniel Felipe Toloza Zambrano. ™

PALABRAS CLAVES: Hidrogendlisis, Glicerol, Catalizador, Cu/y-Al203, Boro,
Acidez, Dispersiéon, Conversion.

El biodiesel es un biocombustible que surge como una alternativa para sustituir al diesel o ACPM
obtenido de la refinacion de crudo. No obstante, esto acarrea un problema, debido a que en la
reaccion de transesterificacion, cuando se produce biodiesel, se obtiene como subproducto glicerol
en una relacién masica de 10:1. La creciente demanda de biodiesel, genera excedentes de
glicerina con los cuales se crea la oportunidad de obtener productos de mayor valor agregado a
partir de reacciones como la hidrogendlisis catalitica de glicerol. Dentro de esta blsqueda, se ha
encontrado que catalizadores con fases activas compuestas por metales soportados en aliimina y
dopados con boro, presentan alta actividad en la hidrogendlisis de glicerol.

En el presente estudio se sintetizaron catalizadores con 5% de cobre (Cu) soportados en alimina,
incorporandoles diferentes cantidades de boro, segun el método de sintesis impregnacion a
humedad incipiente. Se varié la cantidad de boro en los catalizadores de la siguiente forma 0; 1; 2;
3; 4 y 5%. Los materiales fueron caracterizados por fisisorcién de N, difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido (SEM), termogravimetria (TGA) Y espectroscopia DRIFTS. Se
estudio el efecto de la incorporacion de B en Culy-Al203 mediante la identificacion de sitios acidos y
cuantificacion de la acidez total, y su desempefio en la hidrogendlisis de glicerol teniendo en
cuenta la variacién en la conversién. Se encontré que con la adicién de B aumenta la cantidad de
sitios acidos de Bronsted y la acidez total en el catalizador, lo cual es de vital importancia, debido a
gue la ruptura catalitica de glicerol tiene lugar en estos sitios acidos del catalizador. Analogamente,
se evidencia un posible aumento en la dispersién de las particulas presentes en el catalizador, sin
embargo, se propone una cuantificacion de la dispersion mediante técnicas complementarias.
Finalmente, se determind que la adicion de boro afecta directamente la conversion en la
hidrogendlisis de glicerol, puesto que medida que se aumenté la cantidad de B se aumentd la
conversion.

*Proyecto de grado

“Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Centro de Investigacion
en Catdlisis. Director Prof Gustavo E. Ramirez. Codirector Prof Sonia A. Giraldo.
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ABSTRACT

TITLE: EFFECT OF THE INCORPORATION OF BORON IN Cul/y-Al203
CATALYSTS AND THEIR PERFORMANCE IN THE HYDROGENOLYSIS OF
GLYCEROL.*

AUTHORS: Ana Maria Mosquera Rodriguez. Daniel Felipe Toloza Zambrano. ™

KEY WORDS: Hydrogenolysis, glycerol, catalyst, Cu/y-Al2Os, Boron, acidity,
Dispersion, Conversion.

Biodiesel is a biofuel that is an alternative to replace diesel or diesel obtained from oil refining.
However, this entails a problem, because the transesterification reaction occurs when biodiesel,
glycerol is obtained as byproduct in a mass ratio of 10: 1. The growing demand for biodiesel,
glycerin generated surpluses with which the opportunity to obtain higher value-added products from
the catalytic hydrogenolysis reactions of glycerol is created. In this search, it has been found that
catalysts with active phases composed of metals supported on alumina and doped with boron, have
high activity in hydrogenolysis of glycerol.

In the present study, catalysts with 5% copper (Cu) supported on alumina, by incorporating different
amounts of boron they were synthesized according to the method of incipient wetness impregnation
synthesis. The amount of boron in the catalysts was varied as follows 0; 1; 2; 3; 4 and 5%. The
materials were characterized by N2z physisorption, X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), thermogravimetry (TGA) and DRIFTS spectroscopy. We studied the effect of
the addition of B in Culy-Al203 by identifying and quantifying acid sites total acidity, and their
performance in the hydrogenolysis of glycerol considering the variation in the conversion. It was
found that with the addition of B increases the amount of acid sites Bronsted and total acidity in the
catalyst, which is vitally important, because the catalytic cracking of glycerol occurs at these acid
sites of the catalyst. Analogously a possible increase in the scattering particles in the catalyst is
evidence, however, a quantification of the dispersion by technical aims. Finally, it was determined
that the addition of boron directly affects the conversion hydrogenolysis of glycerol, since as the
amount of B was increased the conversion is increased.

* Degree work

** Physic-chemist Engineering Faculty. School of Chemical Enginerring. Catalysis center of
investigation. Director: Prof Gustavo E. Ramirez. Codirector Prof. Sonia A Giraldo.
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INTRODUCCION

Los biocombustibles surgen como una alternativa viable y sostenible ante la
busqueda de nuevas alternativas energéticas, debido a la disminucién de las
reservas de petroleo y la contaminacion derivada de los productos obtenidos a
partir de la refinacion de crudo [1]. Entre los biocombustibles se encuentra el
biodiesel, el cual emerge como una alternativa prometedora a los combustibles
fésiles convencionales, puesto que ademas de ser renovable, no téxico y
biodegradable, es menos contaminante debido a que las emisiones de escape de
monoxido de carbono y material particulado son menores en comparacion con el
diésel tradicional [2]. Actualmente, en Colombia, existe el Conpes 3510 la cual es
una politica orientada a promover la produccién sostenible de biocombustibles en
Colombia, aprovechando las oportunidades de desarrollo econdmico y busca
promover el incremento sostenible de la produccion de biodiésel hasta el afo
2019 [3]. La Federacion Colombiana de biocombustibles
(FEDEBIOCOMBUSTIBLES) afirma que en el afio 2009 se produjeron 163,077
[Ton/afio] mientras hasta finales del 2014 se produjeron 564,469 [Ton/afo]
mostrando un incremento significativo en la produccion de biodiésel en el pais (ver
anexo A) [4].

El biodiesel es un combustible de origen vegetal o animal el cual puede
reemplazar al tradicional diesel o ACPM. Este se obtiene a través de la reaccion
de transesterificacion. En dicho proceso, los triglicéridos (procedentes aceites
vegetales o grasas animales) reaccionan con metanol para formar un conjunto de
metil ésteres (biodiesel) y glicerol en una relacion masica de 10:1 respectivamente
figura 1 [5]. Teniendo en cuenta la creciente produccion de biodiesel en el pais y la
relacion masica en la reaccion, lo anterior sugiere que en Colombia se obtienen
actualmente cantidades de glicerol que alcanzan las 56,447 [Ton/afo]
aproximadamente, que han saturado el mercado disminuyendo su precio, y por

ende, la rentabilidad de las empresas productoras [6].
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Figura 1. Reaccion de transesterificacion.
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En Colombia, el foco de la demanda de glicerina se encuentra principalmente en la
industria cosmeética y la jaboneria, las cuales consumen un 16,1% del consumo
total. El sector de comidas y bebidas utilizan un 8,5 % y en las empresas de papel
e impresion su utilizacidon es muy limitada, debido a que solo cubren el 0,9 %.
Otros de los usos, es como lubricante de maquinarias procesadoras de alimentos
y en la manufactura de resinas, en donde su consumo disminuy6 desde el 17% a
menos del 6% en los Ultimos afios. También se utiliza para flexibilizar gomas y
plasticos, y es la materia prima para fabricar explosivos a base de nitroglicerina
[6]. En consecuencia, mas del 60% de la produccion total de glicerol queda como

excedente en el pais.

La mayor cantidad de glicerol que se obtiene en la reaccion de transesterificacion,
es glicerol crudo. Este tiene una composicion media entre 40 y 70% de glicerina,
20 a 25% de metanol, de 2 a 10% de agua, 4% de sal, 0,5% de catalizador
alcalino, jabones, restos de aceite y aproximadamente 0,5% de acidos grasos [5].
Sin embargo, generalmente se refina alcanzando purezas mas elevadas (mayores
a 95%) antes de su uso final [7]. Actualmente, los derivados mas relevantes del
glicerol incluyen triacetato de glicerol, ésteres de glicerol (estearato y oleato). No
obstante, el aumento de la oferta y la disminucién de su costo, hace que se

obtenga un enorme potencial para desarrollar una variedad de nuevos procesos y
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lineas de productos de glicerol, aprovechando su composicion, propiedades y

estructura [7].

Mediante mecanismos de reaccion alternativos como oxidacion selectiva,
deshidratacion, la gasificacion de vapor, la hidrogendlisis se obtienen, ademas de
los descritos con anterioridad, una gran variedad de productos de valor agregado,
figura 2 [7]. Entre los mencionados anteriormente, la ruptura de enlaces
(hidrogendlisis) de glicerol se muestra como uno de los enfoques mas
prometedores desde el punto de vista econédmico debido a que se obtienen
productos como el 1,2-PDO y otros productos de interés como 1,3-PDO,
etilenglicol, etc. figura 3 [8]. Donde el 1,2-PDO tiene lugar principalmente en la

catalisis quimica [7].

Figura 2. Productos obtenidos a patrtir del glicerol.
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Figura 3. Productos obtenidos en la hidrogendlisis de glicerol.
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En la hidrogendlisis catalitica de glicerol se han utilizado diferentes catalizadores.
De éstos, los catalizadores a base de Cu se prefieren debido a que son selectivos
a romper el enlace C-O y ser poco activos con el enlace C-C obteniéndose como
principal producto de reaccion 1,2-PDO [4]. La importancia de producir 1,2- PDO
radica en que es fundamental para la produccién de resinas de poliéster,
productos farmacéuticos, pinturas, cosméticos y anticongelante [4]. En la reaccién
de hidrogendlisis glicerol a 1,2-PDO con catalizadores de cobre ocurre una etapa
intermedia en la que la molécula se deshidrata en hidroxiacetona (acetol)
(catalizada por sitios acidos de Bronstedz, responsables de la donacion de
protones, iones de hidrogeno), luego el acetol se hidrogena (en el sitio metalico)
para producir el 1,2-PDO, Figura 3. Por tanto, el catalizador ideal seria uno

bifuncional (qQue contenga acidez y parte metalica) [9].

Figura 4. Medio de reaccion en la sintesis de glicerol.
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No obstante, los catalizadores de Cu sufren frecuentemente de desactivacion por
la aglomeracion de la fase activa, disminuyendo los sitios acidos y, por
consiguiente, bajan los rendimientos en la produccion de 1,2-PDO. En este
contexto, emerge un interés por el B, el cual se usa como aditivo para estabilizar
especies activas, y disminuir asi, la desactivacion, dado que posee propiedades
como resistencia a la sinterizacion y proporciona la acidez adecuada a los
catalizadores dotandolos de sitios 4cidos de Bronstedz favorables para este fin. En
un estudio realizado por Zhu et al. concluyeron que al dopar con B catalizadores
CuO/SiO2 se presento interaccion con las especies de Cu, que generan defectos
en la superficie, que pueden ser decisivos en la prevencion de la aglomeracion de

las nanoparticulas de Cu y la promocion de la dispersién de la fase activa. Por
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consiguiente, La adicion de B a catalizadores de Cu es conveniente ya que mejora
la actividad, la selectividad a 1,2-PDO y estabilidad para hidrogendlisis glicerol [4].

Desde el punto de vista térmico y termodinamico, la fuerte interaccion entre Cuy B
evita la agregacion de particulas de cobre y el crecimiento de las particulas
cristalinas en las etapas de calcinacion, reduccién e incluso en la reaccion. Por
consiguiente, se obtiene un catalizador termodinamicamente estable con mayor

dispersion [10].

Uno de los factores determinantes en la actividad y el desempefio de los
catalizadores es el soporte. y-Al2O3 es uno de los materiales mas usados para
este fin debido a su naturaleza refractaria, bajo costo, durabilidad fisica y gran
area superficial, lo que permite una mayor dispersion de la fase activa y la
capacidad de ser preparados con 6xidos binarios como silice-alimina, fosfato de
alimina, incluso boratos de aluminio. Franck Dumeignil et al. inform6 que la
alimina boratada es 6ptima para reacciones cataliticas acidas industrialmente
importantes [11]. Esto se debe a que existe una relacion lineal entre la cantidad de
B y la acidez de la superficie del catalizador, lo cual es sumamente importante ya
que la ruptura catalitica de enlaces o hidrogendlisis de glicerol tiene lugar en estos

sitios acidos [12].

Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, se hace necesario estudiar el
efecto de la concentracion de B en catalizadores de Cu/y-Al203 que permita la
mayor conversion y selectividad de la hidrogendlisis de glicerol a 1,2-PDO. Por
ende, en este trabajo se prepararan 5 catalizadores de Culy-Al2Os3, los cuales
seran impregnados con diferentes concentraciones de B (1, 2, 3, 4 y 5% en peso y
el catalizador sin boro) y se realizaran 18 reacciones de forma experimental, con el
fin de estudiar la variacion de acidez y dispersion de la fase activa de dichos
catalizadores con la incorporacion de B, y como estos factores afectan la

conversion en la reaccion de hidrogendlisis de glicerol.
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1. METODOLOGIA

1.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

Para el desarrollo de este proyecto se realizd una revision bibliografica a través del
tiempo (informacion que va desde los afios 1997 hasta la actualidad), la cual
consta en su gran mayoria de revistas especializadas. Sin embargo, se hicieron
consultas de vital importancia en libros y tesis de grado, todo con el fin de tener un
soporte tedrico acerca de estudios previos de los temas tratados y poder asi,
definir método adecuado para la preparacion de catalizadores, condiciones de

reaccion, limitaciones disfuncionales y disefio experimental.

En la figura 5 se esquematiza el desarrollo experimental utilizado a lo largo del

proyecto.

Figura 5. Esquema desarrollo experimental.
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1.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

A continuacion se describe el procedimiento de preparacion de los catalizadores
de Cul/y-Al203 y adicion de B en diferentes concentraciones 1, 2, 3, 4 y 5%p. Tanto
para cada nivel de concentracion de B como para el catalizador base (sin boro) se
realizaron 3 réplicas con un total de 18 corridas que fueron realizadas de manera
aleatoria. A continuacion se presentan las técnicas utilizadas para la
caracterizacion de estos catalizadores y el procedimiento para las pruebas

cataliticas.

1.2.1 MATERIALES Y REACTIVOS

Para la preparacién de los catalizadores se utilizd y-Al203 (Procatalyse) como
soporte. Para la impregnacion del soporte con B se emplearon etanol (Merck,
99,5%) como solvente y HsBOs granular (Mallinckrodt, 99,6%) como agente
dopante. Posteriormente, en la impregnacion de los catalizadores con la fase
metalica se utilizé nitrato de cobre trihidratado (panreac, 98%). Una vez listos los
catalizadores, se procedio a realizar las reaccion de hidrogendlisis de glicerol, para

lo cual se dispuso glicerina (Varela, 99,5%).

Por otra parte, para la preparacion de las muestras que son destinadas a pruebas
de cromatografia de gases, se emplearon butanol (Merck, 99,9%), 1,2-PDO
(Panreac, 99,5%), etanol (Merck, 99,5%) y glicerina (Varela, 99,5%). Para las
pruebas de TGA y espectroscopia de reflectancia difusa (DRIFTS) se utilizé
piridina (Merck, 99,9%).

1.2.2 PREPARACION DE CATALIZADORES

Se prepararon 5 tipos de catalizadores CuO/y-Al203 con diferentes

concentraciones de B para los cuales se utiliz6 y-Al2O3 macerada y tamizada con
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una malla de diametro 1.80 um (tamiz 16), con el fin de obtener el tamafio de
particula adecuado. Luego se procedio a secarla en un reactor de vidrio, el cual se
dispuso en un horno de calcinaciéon con un flujo de aire de 100 cm®min a una
temperatura de 393 K por un periodo de tiempo de 120 min y a una rampa de 2
K/min. Posteriormente se procedié a calcinarla con el mismo flujo de aire a una

temperatura de 673 K durante 4 h con una rampa de 4 K/min.

1.2.2.1 Modificacion de y-Al203 con B

Para la impregnacion con B, se tomé y-Al2z03 previamente secada y calcinada. El
meétodo utilizado es impregnacion humeda incipiente con un volumen de solvente
etanol (Merck, 99.5%) igual a un 20% en exceso del volumen de poro registrado
por el soporte. Inicialmente se pesd la cantidad de alumina a impregnar,
posteriormente se prepard una solucién de etanol y HsBOs con cantidades tales
que al calcinar la y-Al2O3 impregnada, se obtenga la concentracion requerida de B.
Una vez obtenida una solucion homogénea, se agrego en la y-Al203 y se mezcld
suavemente durante de 30 min, o hasta que se logr6 una consistencia
homogénea. Con el fin de retirar el solvente que se encontraba en exceso en la

mezcla, se dejé reposar por 48 h.

La alimina boratada se secé en un reactor de vidrio dispuesto en el horno de
calcinacién, con un flujo de aire de 100 cm3/min a una temperatura de 393 K,
aumentando la temperatura a razon de 2 K/min. Este proceso de secado se realiz6
en un periodo de tiempo de 12 h. Posteriormente, se calciné durante 4 h, con un
flujo de aire igual al utilizado para secar, y una temperatura de 673 K, usando una

rampa 4 K/min.

Este proceso de preparacion, secado y calcinacion se uso para preparar y-Al2O3

con concentracionesde Bal, 2, 3,4y 5%p.
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1.2.2.2 Impregnacién con nitrato de Cobre

La incorporacion de la fase activa (Cu) a la alimina boratada se hace por
impregnacion humeda incipiente utilizando una solucién acuosa de nitrato de
cobre trihidratado ([Cu(NO3)2] *3H20) y con volumen del solvente igual a un 20%
en exceso del volumen de poro registrado por el soporte; de tal manera que el
contenido de CuO sea de 5%p. Una vez se tuvo la solucion homogénea, se puso
en contacto la solucion con el soporte impregnado previamente con B, y se mezcla
suavemente durante 30 min o hasta obtener una mezcla consistente y
homogénea. Por ultimo, se dejo reposar 48 h. El tratamiento térmico de secado se
realiz6 con un flujo de aire de 100 cm®min a una temperatura de 393 K,
aumentando la temperatura a razén de 2 K/min, en un periodo de tiempo de 12 h.
Posteriormente, se calciné durante 4 h, con un flujo de aire igual al utilizado para

secar, y una temperatura de 673 K, usando una rampa 4 K/min.

1.2.3 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Los catalizadores obtenidos se caracterizaron mediante: fisisorcion de nitrégeno,
difraccion de rayos-x, Microscopia Electronica de Barrido, y se ajustaron las
técnicas de termogravimetria (TGA) y espectroscopia de reflectancia difusa

(DRIFTS) para el analisis de la acidez.

1.2.3.1 Fisisorcion de nitrogeno

El area superficial de los sdlidos porosos fue obtenida a partir del andlisis de las
isotermas de adsorcion y desorcion de nitrogeno gaseoso (Linde, grado 5,0) a 77
K, en un equipo 3FLEX (Micromeritis). El area superficial especifica (Seer) fue
calculada por el método BET (Brunauer, Emmett y Teller) mientras que el volumen
de poro (Vp) y diametro promedio de poro (dp) fueron calculados por el método
BJH (Barret, Joyner y Halenda). Se utilizaron entre 0,15 y 0,16 g de muestra por

ensayo. Las muestras fueron previamente desgasificadas en vacio durante al
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menos 12 h a 363 K. El nimero de puntos medidos para la isoterma de desorcién
fue de 30 mientras que para la adsorcion fue 28. El area superficial especifica
(SseT) fue calculada por el método BET (Brunauer, Emmett y Teller) mientras que
el volumen de poro (Vp) y didametro promedio de poro (dp) fueron calculados por el
método BJH (Barret, Joyner y Halenda). Se utilizaron entre 0,15 y 0,16 g de
muestra por ensayo. Las muestras fueron previamente desgasificadas en vacio
durante al menos 12 h a 363 K. El nUmero de puntos medidos para la isoterma de
desorcion fue de 30 mientras que para la adsorcion fue 28. Para el calculo del
area BET se emplearon puntos de la isoterma de adsorcion dentro del intervalo de
presiones relativas 0,16 — 0,18 siguiendo recomendaciones de la IUPAC [13].

1.2.3.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

La estructura cristalina de los catalizadores se determiné en un difractometro
Bruker modelo D8 con geometria Da vinci. Las muestras fueron maceradas y
tamizadas hasta lograr un tamafo de particula 38 um y posteriormente fueron
montadas en una portamuestra de polimetilmetacrilato mediante la técnica de
llenado frontal. Las muestras fueron analizadas en el angulo de difraccion 26= 3,5-

70° con un tipo de barrido a pasos y un tiempo de muestreo de 0,4 s.

1.2.3.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Las imagenes se tomaron con el microscopio Quanta FEG 650 el cual utiliza la
tecnologia de emisién de campo (Schotty Field EmissionGun) para la generacion

del haz de electrones.

A los catalizadores se les realizé la deteccion de electrones secundarios (SE) y la
deteccion de electrones retrodispersados (BSE). La primera permite obtener
imagenes de alta resolucién y contraste obteniendo detalles de morfologia vy

topografia de la muestra, haciendo posible identificar caracteristicas como tamafio
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y forma de grano, defectos microscopicos, entre otros. La BSE proporciona
diferentes tipos de imagenes como: contraste en nimero atémico (Z). Mediante la
sonda EDAX serie SDD Apollo X.

1.2.3.4 Termogravimetria (TGA) y espectroscopia de reflectancia difusa
(DRIFTS).

La termogravimetria (TGA) es una técnica de analisis térmico, uno de sus usos es
estudiar la desorcidn térmica de bases, tales como butilamina, ciclohexilamina y
piridina. Esta técnica es utilizada para la evaluacion de la cantidad y tipo de sitios
acidos presentes en los catalizadores usados en reacciones como isomerizacion,

deshidratacion catalitica e hidrogenacion [14].

Otro de los resultados del analisis térmico son los espectros DRIFTS, el principio
de esta técnica se basa en el fendbmeno de reflexion, que ocurre cuando los
materiales de la superficie reflectante son débiles absorbentes a la longitud de
onda incidente y cuando la penetracion de la radiacion es grande en relacion a la
longitud de onda. [15]. En estos espectros se muestran picos en longitudes de
ondas caracteristicas que permiten determinar la presencia de los sitios acidos
[16]. Los espectros DRIFTS de este trabajo fueron registrados en una longitud de
onda entre 1300 y 1700 cm™.

Para el analisis de TGA la muestra se coloc6 en una microbalanza con flujo de N2
de 25 cm®/miny se sometié a una rampa de 10 K, la temperatura inicié en 323 K
hasta 1073 K, el analisis se llevd a cabo durante 24 h monitoreando la derivada de
la masa frente a la temperatura es decir dm/dT. Este procedimiento se realiz6 para
los catalizadores CuO/ y- Al203 y CuO(5%B)/ y- Al203 expuestos a vapor de
piridina. Con esto, las diferencias que aparezcan entre los 2 tipos de muestra
estan relacionadas con la adsorcion de la piridina en los sitios acidos del material.
La curva deriva se integrd, por consiguiente, el area presente en los picos

corresponde a la masa de la piridina absorbida. El programa que se utilizé fue
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TRIOS software version 8.1. Se establecieron las escalas entre 393 Ky 623 K
para la acidez débil, entre 623 Ky 773 K para acidez media y de 773 en adelante

como acidez fuerte [14].

Se expusieron los catalizador CuO/ y- Al203y CuO(5%B)/ y- Al203 a piridina liquida
en una proporcién de 0,1 cm? de piridina por 50 mg de muestra, posteriormente se
ingresd en un reactor de acero inoxidable el cual se sell6 herméticamente y se
colocd en una plancha de calentamiento con una temperatura de 393 K por un
periodo de 24 h, pasado este tiempo el reactor se dejo enfriar por 30 min, A
continuacion, se llevé a una cabina extractora donde se destapé y se dejé por 30
min con el fin de retirar la piridina, una vez terminada esta preparacion, la muestra

se ingreso en un portamuestras para ser llevada a los andlisis de TGA y DRIFTS.

Para los andlisis de TGA y DRIFTS, se utilizaron los equipos Discovery TGA
(Analizador termogravimétrico) y el Thermo Scientific ™ Nicolet ™

respectivamente.

1.2.4 EVALUACION CATALITICA

1.2.4.1 Limitaciones disfuncionales

Para determinar las condiciones de reaccion se realizd un estudio acerca de las
limitaciones que tendria la difusion de Hz en la reaccion, se tuvo en cuenta las 5

fases presentes en el sistema de reaccion [17] .

1. adsorcion del gas a la interfase.

2. Difusion de la interfaz al seno del liquido.

3. difusién del seno del liquido a la superficie externa del catalizador.
4. difusion de la superficie externa del catalizador al sitio activo.

5. reaccion superficial.
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Cada paso representa una resistencia a la tasa de transferencia de masa en la
reaccion. Estas resistencias y la demostracion de cual de ellas es la dominante en

la reaccion se describen en el anexo B.

1.2.4.2 Activacion

Se ingreso el catalizador a un reactor de vidrio en forma U, para posteriormente
ser llevado a un horno, en el cual se llevo a cabo un proceso de secado, que
consistié en poner en contacto el catalizador con un flujo de N2 de 100 cm3/min a
393 K de temperatura usando una rampa de 2 K/min, durante 1 h, con el fin de
retirar el aire y la humedad. Finalmente, el catalizador se redujo a una temperatura

de 523 K subiendo a 4 K/min, usando un flujo de H2 de 100 cm3/min, durante 3 h.

1.2.4.3 Condiciones de reaccion

Durante cada una de las pruebas experimentales, se utilizaron 1,5 g de
catalizador, 15 g de glicerina y se ingreso Hz al sistema, La reacciones se llevaron
a cabo a una presion de 0,483 MPa y una temperatura del liquido de 453 K, con

un tiempo de reaccion de 6 h.

Posterior a cada ensayo catalitico, se tomaron muestras del producto resultante
para llevar a cabo un analisis de cromatografia de gases (GC) para la plena
identificacion de los productos obtenidos. Antes del analisis se preparé la muestra
con 2% de butanol como estandar interno del cromatografo, 2% de la muestra de
reaccion y 96% de etanol. A continuacion, se agito hasta tener homogeneidad y se
paso por un filtro PTFE de 1,25 um. El analisis se hizo en un cromatografo de
gases (HP 6890 Plus serie GC System) equipado con un detector de ionizacién de
flama (FID). La separacion de los compuestos se realizé en una columna HP-
INNOWAX de 30 m x 0,32 mm x 0,25 ym de espesor con polietilenglicol como

material y con He como gas de arrastre.
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1.2.4.4 Montaje del sistema de reaccion

Se utilizé un reactor batch de vidrio para el sistema de reaccion, en el cual se
ingres6 un agitador magnético. El reactor fue cargado con el catalizador
previamente activado. Luego se adiciond la glicerina necesaria para mantener la
relacion masica establecida. El reactor se cubri6 con una chaqueta de
calentamiento y se selld6 herméticamente con un corcho de silicona, el cual
contenia la termocupla para medir la temperatura en el interior del sistema y
mantenerla en el punto de control determinado. Luego se coloco el reactor sobre
una plancha de agitacion y calentamiento, donde se agité la mezcla manteniendo
las revoluciones constantes. El sistema se cargd con H: hasta la presion
adecuada, por medio del sistema de hidrogenacion y se hicieron purgas con el fin
de retirar el aire presente. Posteriormente se inicié el proceso de aumentar la
temperatura mediante un controlador, usando una rampa de 2 K/min hasta que se

alcanza la temperatura a la cual se lleva a cabo la reaccion.

Finalmente cuando en el sistema se estabilizo la presion y la temperatura, se inicié

el tiempo de reaccion.

1.2.4.5 Expresion de resultados

La actividad catalitica se expresa mediante la conversién y como caracteristica del
catalizador se tom¢ la selectividad. La conversion se midio mediante la ecuacion
1

moly ,_ppo

%C = x 100 (1)

moly ,_ppo +molg,

donde:
mol1,2-ppo: Moles de 1,2-PDO
molcL: Moles de glicerol

La ecuacion (1) es la relacion entre el producto principal y la materia prima.
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La selectividad se determiné mediante la ecuacion 2;

moly,_
%S = 12-PDO x 100 (2)

moly ,_ppo + moly,

donde:
moli,2-ppo: Moles de 1,2-PDO
mol na: Moles de hidroxiacetona (acetol)

Esta ecuacion relaciona los moles del producto deseado (mol 1,2-PDO) y los
moles totales de productos que se derivan de la suma de las moles de 1,2-PDO y
HA.

2. ANALISIS DE RESULTADOS
2.1 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES
2.1.1 Fisisorcion de nitrégeno

Figura 6. Isotermas de adsorcién-desorcién de nitrdgeno para los catalizadores
a) 7-Al203, b) CuO/y- Al203, c) CuO(5%B)/y Al2Os3.
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En la Figura 6 se muestran las isotermas de Adsorcién-desorciéon de Nz de los
catalizadores preparados. Todos los catalizadores mostraron isotermas tipo IV de
acuerdo a la clasificacion de la IUPAC. Este tipo de isotermas es caracteristica de
s6lidos mesoporosos, donde se produce adsorcion en multicapas, que se refleja
en una zona central de la isoterma ascendente a medida que se adsorben mas
capas sobre la superficie del sélido [13]. Este tipo de isoterma también tiene la
propiedad de producir ciclos de histéresis, es decir, la zona donde la curva de
adsorcion y desorcion no coinciden. Para este caso en particular, todas las
muestras presentan histéresis tipo H1, que se caracteriza porque en ésta zona las
curvas de adsorcion y desorcién son practicamente verticales y paralelas. Este
tipo de histéresis se observa habitualmente en materiales mesoporosos con una
distribucion de tamafos de poro muy estrecha y de geométricamente uniforme
[12,13].
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Tabla 1. Propiedades texturales de los catalizadores.

Catalizadores SBET dp (NmM) Vp (m3/g) Constante
(m?/g) C (BET)
v-Al203 201,25 8,58 0,63 67,77
CuOl/y Al203 189,72 8,82 0,56 142,74
CuO(3%B)/y- Al203 189,60 8,79 0,54 133,45
CuO(4%B)/y- Al203 185,46 8,64 0,54 144,41
CuO(5%B)/y- Al203 180,03 8,66 0,56 149,61

En la Tabla 1 se reportan las propiedades texturales de los catalizadores. Dichas
propiedades son el area superficial especifica, diametro de poro, volumen de poro
y constante C. En cuanto a esta Ultima, los valores procedentes del modelo del
BET usados para el calculo del area superficial se encuentran en el rango de 60 a
150 caracteristico de los 6xidos de aluminio mesoporosos [17], lo cual indica que
el modelo se ajusta para describir las propiedades texturales de las muestras
tratadas. En esta tabla se puede observar que el area superficial de »Al20s,
CuOly- Al203, CuO(3%B)/y- Al203 CuO(4%B)/y- Al203 y CuO(5%B)/y- Al203
disminuye respectivamente. Esto podria atribuirse al area ocupada por las
particulas de B y de la fase activa. En cuanto al volumen y al diametro de poro, se
observa una pequefia variacién, estudios realizados anteriormente concluyen que
este fendmeno posiblemente se debe a una distribucién uniforme de las particulas
de Cu sobre la superficie de los canales de los poros del soporte, lo cual
disminuye la obstruccion de los mismos. Evidenciando por ende, pocos cambios

en el volumen y diametro global de poro [18].
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2.1.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Figura 7. Patrones de difraccion de rayos-X para CuO/»AlO3 (linea roja) y
b) CuO/~Al>03 con 5% en boro (linea azul).
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2-THETA

Los patrones de difraccion de rayos-X para los catalizadores CuO/y-Al203 y
CuOl/y-Al203 con 5% en boro se presentan en la Figura 7. Las dos figuras
muestran picos de difraccion 20 en 46 y 66°, caracteristicos de la estructura
cristalina de la y-Al203 [19], lo que sugiere, posiblemente, la presencia de este
oxido en las muestras estudiadas. Ademas, la no variacion de los espectros
correspondientes a la estructura de la y-Al2Os una vez se incorpora el boro,
evidencia inicialmente, que la impregnacion a humedad incipiente es un método
adecuado para la preparacion de este tipo de catalizadores, debido a que la
estructura cristalina del soporte no se afecta con la incorporacion de CuO y B20s.
Por otra parte algunos autores afirman que aquellos picos 20 de 35,6 y 38,8°
corresponden a la presencia de CuO [20]. Sin embargo, la figura correspondiente
al catalizador de CuOl/y-Al203 con 5% en boro presenta valores 20 con menor
intensidad, estas caracteristicas segun estudios realizados, posiblemente se

atribuye a que el grado de cristalizacion de CuO y tamafo de particula disminuyé
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con la adicion de B203 al catalizador, debido posiblemente a la incorporacion
parcial de B** en la red cristalina de cationes de Cu?*del CuO [4].

En ninguna de las figuras se observan valores 20 de 27,8 correspondientes a la
estructura cristalina del B20s, estudios anteriores sugieren que esto muy
probablemente se debe a una distribucion homogénea del B203 en la superficie
[4]. No obstante, aunque los resultados anteriores sugieren presencia de CuO y
B20s3 en las respectivas muestras, se hace necesario corroborar estos supuestos
para determinar los tipos de 6xidos presentes en los catalizadores estudiados

mediante técnicas de caracterizacion complementarias.

2.1.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Figura 8 microscopia electrénico de barrido para el catalizador

a) CuO/Al;0s, b) CuO(3%B)/-Al05

ot
WD
9.7 ym| 9.6 mm
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Figura 9. Reporte de microandlisis de (SEM) para el catalizador a) CuO/-Al203
b) CuO(3%B)/y-Al>03
a) b)
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Tabla 2. Reporte de microanalisis para el catalizador a) CuO/»Al>O3
b) CuO(3%B)/»-Al203

a) b)
Elemento  Wit% At% Elemento  Wi% At%
0K 36.53 50.59 0K 36.19 50.17
AIK 57.74 4741 AlK 58.26 47.89
CuK 05.73 02.00 Cuk 05.55 01.94
Matrix Correccidn ZAF Matrix Correccion ZAF

Las figuras 8a y 8b muestran las imagenes de microscopia electrénica de barrido
(SEM) para el catalizador CuOl/y-Al203 y CuO(3%B)/»~Al203 respectivamente. La
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figura 8a parece mostrar la presencia de algunas aglomeraciones evidenciando
tamafios de particulas diferentes. Estas, posiblemente son particulas de CuO
aglomeradas en la superficie de la y-Al20s. Estudios previos reportan, que de ser
CuO, estas aglomeraciones son las responsables de inactividad del catalizador en
estas zonas, disminuyendo su eficiencia y causando su desactivacion [4]. Por otro
lado, la figura 8b muestra lo que parece ser una disminucién en las
aglomeraciones, no obstante, este resultado carece de evidencia, por lo que se
hace necesario un calculo cuantitativo de la dispersion en los dos catalizadores

mediante técnicas complementarias como TEM.

Las figuras 9a y 9b muestran respectivamente, las graficas correspondientes al
reporte de microanalisis para los catalizadores CuO/y-Al203y CuO(3%B)/Al>0:s.
Estas figuras muestran la presencia de aluminio, Cobre y oxigeno, y las tablas 2 a
y b presentan el porcentaje en peso de cada uno de los elementos identificados en
las muestras estudiadas. Sin embargo, no existe evidencia contundente acerca de

los 6xidos presentes, por lo que se hacen necesarios estudios complementarios.

2.1.4 Analisis de la acidez

Figura 10. Perfiles para la desorcion térmica de piridina en el catalizador
a) CuO/y-Al203y b) CuO(5%B)/y-Al20s.
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En la Figura 10 se muestran las curvas dm/dT (Linea roja) correspondientes a los
catalizadores CuO/y-Al203y CuO(5%B)/y-Al203 expuestos a vapor piridina. Para el
catalizador CuO/y-Al203 se encontrd en la curva dm/dT un pico de desorcion de
piridina en un rango de temperatura de 410-580 K correspondiente a una acidez
baja. Para cuantificar la desorcion de piridina en este pico se integro,

obteniéndose un valor de acidez baja de 0.033 mmol py/g- catalizador.

En el catalizador de CuO(5%B)/y-Al203 se identificaron dos picos de desorcion de
piridina el primero se encuentra en el rango de temperatura 373-573 K
correspondiente a acidez baja y el segundo en el rango de temperatura de 623-
723 K correspondiente a acidez media. Para cuantificar la desorcion de piridina en
estos picos se integré y se obtuvo como resultado una acidez baja de 0.075 mmol
py/g-catalizador y como acidez media 0.037 mmol py/g-catalizador. Al comparar
los resultados de acidez del catalizador CuO/y-Al203 y de CuO(5%B)/y-Al203 se

evidencia un aumento de la acidez en el catalizador con presencia de B.
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Figura 11. Comportamiento de los espectros DRIFTS (Espectros infrarrojo) del
catalizador CuO(5%B)/y-Al203
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La Figura 11 muestra una grafica que representa el comportamiento de los
espectros DRIFTS (Espectros infrarrojos) de CuO(5%B)/y-Al203 con piridina (linea
azul) y CuO(5%B)/y-Al20s3 sin piridina (linea roja). En la figura se observa que en la
muestra con piridina se obtiene un mejor espectro logrando evidenciar picos
significativos cercanos a 1434, 1490, 1540, 1635 y 1685 cm™. Estudios realizados
anteriormente en condiciones similares a la muestra tratada CuO(5%B)/y-Al20s3,
concluyen que en el comportamiento de los espectros DRIFTS, aquellos picos
cercanos a 1434 y 1685 cm corresponden a la piridina fisisorbida [22]. Los picos
cercanos a 1445, 1485,1578, 1590 y 1613 cm determinan presencia de sitios
acidos de Lewis y aquellos picos cercanos a 1485, 1540, 1606 y 1635
corresponden a sitios 4cidos de Bronsted [23].

Lo anterior sugiere que la muestra estudiada CuO(5%B)/y-Al2O3 presenta algunos
sitios acidos combinados Lewis-Bronsted, por a la presencia del pico 1490 cm de
poca intensidad. Segun el espectro, existen pocos sitios acidos de Lewis (1434 y
1685 cm?), debido a la baja intensidad de estos picos. No obstante, los pico de
1540 y 1635 cm, de alta intensidad, permiten deducir que hay mayor nimero de

sitios Bronsted en la muestra. En conclusién y teniendo en cuenta lo expuesto
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anteriormente, la muestra del catalizador de CuO(5%B)/y-Al203, tiene mayor sitios
acidos Bronsted en comparacion con los resultados de las muestras de aluminia
presentadas en los estudios realizados por BREEN et al, [14]. Estos hallazgos
son de vital importancia, debido a que la reaccion de hidrogendlisis de glicerol
tiene lugar en los sitios acidos de Bronsted. Por ende, al conseguir aumentar la
cantidad de estos sitios en el catalizador, se logra aumentar su actividad catalitica

representada por un aumento en la conversion.

2.2 EVALUCION CATALITICA
2.2.1 Analisis de conversion

Figura 12. Porcentaje de conversion con la media de cada nivel de B.
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En la Figura 12 se representa la media para cada uno de los niveles de B203
respecto al porcentaje de conversion. Al analizar el grafico se observa que las
medias se encuentran distribuidas de forma desigual, por tanto se puede inferir
gue no existe igualdad de medias, demostrando asi que al menos uno de los
niveles de los tratamientos influye significativamente en el porcentaje de

conversion. Por otro lado se observa que el nivel del tratamiento con mayor
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intervalo es el nivel 1%B y el de mayor el nivel 3%B, evidenciando la posible

influencia de variables externas que hayan afectado el proceso en dicho nivel.

Se muestra una tendencia de aumento en la conversion a medida que aumenta el
nivel de B. No obstante, en el primer nivel 1%B no se obtiene una diferencia
significativa en comparacién con el catalizador base (sin boro), esto se debe a que
no se genera la suficiente acidez para que se propicie un aumento en la
conversion [4], a partir del nivel 2%B se observa una diferencia significativa con el
catalizador base, obteniendo en el nivel de 5%B la méas alta conversion. Esto
indica que la adicion de B afecta directamente en la conversién debido a que
posiblemente evita la aglomeracion de las nanoparticulas de cobre y hace que se
obtenga una mejor actividad catalitica [4]. Dicha afirmacion se validé con un

analisis de varianza para la concentracién (Anexo C).

2.2.2 Analisis de selectividad

Figura 13. Porcentaje de selectividad con la media de cada nivel de B.
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En la Figura 13 se representa con barras de error la media para cada uno de los

niveles de B con respecto al porcentaje de selectividad. Al analizar el grafico se

40



observa que los catalizadores estudiados evidentemente presentan una
preferencia hacia el 1,2-PDO. Cabe resaltar que dicha afirmacion se valido
mediante un analisis de varianza (Anexo D). Por otro lado, existen dos medias que
sobresalen del promedio, la primera es la media correspondiente al nivel 1%B,
esto puede atribuirse a que el cromatégrafo no detecté la HA en una de las
muestras de este nivel la cual obtuvo 100% en selectividad. La segunda es la
media del nivel 5%B, ya que una de sus muestras reporto selectividad de 78.04%,
esta dispersion posiblemente se debe a una falta de homogeneidad debido a la
variacion en los pesos en la preparacion de los catalizadores, aunque se trataron
de preparar lo mas similar posible, no se puede obtener una medicion exacta

siempre.

41



3. CONCLUSIONES

Al incorporar boro en catalizadores de CuO/y-Al203 se evidencia un aumento
en la cantidad de sitios acidos de Bronsted, lo que resulté en una aumento en

la acidez total del catalizador.

La hidrogendlisis de glicerol usando catalizadores de CuO/y-Al203 con
diferentes cargas de boro, mostr6 un mejor desempefio en la actividad
catalitica, puesto que presentd un aumento significativo en la conversién a

medida que se incremento la cantidad de B.

Se puede inferir que existe una relacion directa entre la acidez descrita por la
presencia de sitios acidos de Bronsted y la conversion en la hidrogendlisis

catalitica de glicerol a 1,2-PDO.

En los catalizadores de CuOl/y-Al20s y CuO(1%B)/y-Al203 no hubo variacion
significativa en la conversion, esto pudo deberse a que la acidez del catalizador
con 1% B es parecida al catalizador de Cu, en otras palabras, el catalizador no
propicia suficientes sitios acidos para favorecer la hidrogendlisis de glicerol a
1,2-PDO y aumentar asi la conversion.

La impregnacion a humedad incipiente es un método adecuado para la sintesis
de catalizadores de CuO(B)/y-Al20s3, debido a que no se afecta la estructura del

soporte con la incorporacion de CuO y B203.
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4. RECOMENDACIONES

En el anterior estudio se evalué y analizé un gran numero de variables, sin
embargo, a fin de afianzar y profundizar los resultados se hace necesario hacer

las siguientes recomendaciones:

v Como en el mercado se generan diferentes tipos de glicerina, se recomienda

estudiar el efecto de la concentracién de glicerol en la reaccion.

v' Los equipos con los cuales se cuenta en el laboratorio tienen limitaciones de
temperatura y presion, por ende, es preciso evaluar el efecto de estas variables

en la actividad catalitica de la hidrogendlisis de glicerol.

v' Aunque la impregnacion hiimeda incipiente present6 excelentes resultados, se
recomienda analizar los diferentes métodos de preparacion a fin de analizar su

relacion con la conversion y la selectividad en la hidrogendlisis de glicerol.

v" Como se mencion6 a lo largo de este estudio, el soporte es de vital importancia
para el desempefio del catalizador, se sugiere un estudio complementario

evaluando la actividad catalitica variando los soportes del catalizador.

v" Se recomienda realizar un estudio de la cinética de reaccién con el fin de
evidenciar el efecto que tiene la incorporacion de CuO(B)/y-Al203 y su

influencia en productos obtenidos en base al tiempo de reaccion.

v’ Se recomiendan técnicas de caracterizacion complementarias para los
catalizadores, a fin de confirmar los 6xidos presentes y la dispersion de los

catalizadores de CuOly-Al203 después de la impregnacion con boro.
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v' Se recomienda realizar reacciones experimentales complementarias
empleando catalizadores usados para estudiar la actividad y estabilidad de los

mismos una vez han sido utilizados.
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ANEXOS

Anexo A. Produccion de biodiesel en el pais desde 2009 hasta 2014.

Fuente : Federacion Nacional de Biocombustibles
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Anexo B. Limitaciones difusionales.

El objetivo es detectar cual resistencia es la mas grande (es decir, el paso mas
lento). Primero, el hidrogeno es absorbido por la glicerina, posteriormente este se
difunde a la superficie externa del poro del catalizador, luego, se difunde dentro
del poro de catalizador donde reacciona con la glicerina, para formar 1,2-PDO.
Después el 1,2 PDO se difunde afuera del poro del catalizador concentrandose en

el seno del liquido.
Tasa de absorcion de gas.

La velocidad de absorcion de Hz por unidad de volumen de glicerina es.
Ra=kpap+(Ci-Cv) (1)

Donde
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Ko = coeficiente de transferencia de masa para la absorcion de gas.

ap = area de superficie del poro.

Ci = concentracion de H: en la interfaz.
Cb = concentracion mayor de Hz en solucion.

La ecuacion (1) da la tasa de transporte Hz desde la interfaz de gas-liquido al seno
del liquido.

Transporte al catalizador.

La tasa de transferencia de masa de Hz a partir del seno de la solucion a la

superficie externa de las particulas de catalizador es.
RA:kc*ac*m*(Cb'Cs) (2)
ke = coeficiente de transferencia de masa de particulas.

ac = superficie externa de las particulas.

m = concentracion en masa de catalizador; el parametro m también se conoce

como la carga de catalizador.
s = concentracion de Hz en la superficie externa del poro del catalizador.
Difusion y reaccion en el poro del catalizador.

El factor de eficacia interna es la relacion de la tasa real de reaccion, -r'a, a las -
I'as tasa que existiria si todo el interior del poro fuera expuesto a la concentracion
de reactivo en el superficie externa, Cas. En consecuencia, la tasa real de reaccion

por unidad de masa de catalizador se puede escribir.
-r'a= 1 *(-r'as) 3)

Multiplicando por la masa de catalizador por unidad de volumen de la solucion, se

obtiene la velocidad de reaccion por volumen de solucion:
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-r'a=m* I *(-r'as) 4)
La ley de velocidad

La ley de velocidad es de primer orden, sin embargo, ya que la fase liquida es
esencialmente todo glicerol, y su concentracion, CL se mantiene practicamente
constante con respecto a su concentracion inicial CLO, por consiguiente para

pequefias concentraciones y tiempos de reaccion moderados:

-I'a=k’*CLo *C=k*C (5)

La velocidad de reaccion evaluada en la superficie externa del poro es.
-I'as=k* Cs (6)

Donde Cs = concentracion de hidrogeno en la superficie externa del poro
k = velocidad de reaccion especifica

La determinacion de la etapa limitante.
Ra= kp+ap*(Ci-Cp)=kexacm+(Cp-Cs) = m* I] *(-1'as) (7)

La ecuacion (7) se puede reorganizar de la siguiente forma.

Ry

Ty C; — Cp (8)
R

am =0 =G ©)
Ry _

am = Cs (10)

La adicién de las ecuaciones da como resultado.

1 1 1 )
kpap kcacm kIlm

R4( = (; (11)

Reorganizando
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G _ 1 1t 1
Ra  kpap + m (kcac T kN (12)

Cada uno de los términos es una resistencia a la tasa global de reaccion de

manera que:
G _ 1
R T, + - (r.+ r) (13)

O de la siguiente forma:

C; 1
a =1, t+ m (Tcr) (14)

Dividiendo por C; se obtiene que:

—=—=4+—(= 15

o T m ) (15)

Donde

p . . ny:

— = = Resistencia a la absorcion de gas.

Ci  kpap

Tc 1 . . - .

oo =Resistencia al transporte Hz a la superficie del poro del catalizador.
i clc

Tr

- = a = Resistencia a la difusion y la reaccion superficial.

1. = 1 + 1, (Resistencia combinada de la difusion interna, la reaccion y difusion

externa) (17)

Como se puede observar en la ecuacion (15) el resultado del tratamiento
matematico realizado es una linea recta donde la pendiente es la resistencia
combinada rcr y el corte es la resistencia a la absorcion del gas ro. Para poder
calcular cual es la resistencia dominante en la reaccion, se procedio a realizar una
serie de reacciones con diferente masa de catalizador para obtener los valores de

1/m tomando como criterio dos niveles baja masa de catalizador (0.1 g) y alta
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masa de catalizador (0.5 g.) El volumen de la glicerina se mantuvo constante. Los
tiempos de cada reaccién son diferente con el fin de obtener los valores de 1/Ra.

Figura. Resistencia dominante.
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Como se puede observar en la figura las reacciones que se realizaron tanto en el
nivel bajo de masa de catalizador y en el nivel alto no se encuentra una alta
dispersion en los puntos. Por otro lado se obtuvo un intercepto muy pequefo por
lo cual se puede la resistencia dominante en la reaccion es rcr. Esta resistencia es
la que existe en la fase de difusion interna y externa del poro del catalizador y
también tiene en cuenta la reaccion superficial a partir de este resultado se

determinaron las condiciones de reaccion.

Anexo C. Analisis de varianza para la conversion

En el proceso de obtencion de 1,2-PDO se partié de un disefio de experimento de
una variable dependiente con (a) niveles del factor (A). Para determinar el efecto
de dicha variable independiente sobre la variable de respuesta. Se seleccioné
como variable independiente la cantidad de boro en cada reaccion, a partir de lo
cual se procedi6 a analizar el efecto principal del factor en la conversion del
catalizador.
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El disefio factorial consta de 3 réplicas con un total de 18 corridas que fueron
realizadas de manera aleatoria garantizando las mismas condiciones del
experimento para cada variable independiente y evitando un sesgo muestral. Los
() niveles de las concentraciones de boro fueron de una escala de 0%-5%.
Inicialmente se realiz6 la validacion del modelo por medio del supuesto de
normalidad, independencia y homocedasticidad o prueba de barlet anexo C, para
determinar el ajuste de un modelo de ANOVA simple de un solo factor al

experimento desarrollado.

Las variables continuas de fendmenos aleatorios tienden a comportarse
probabilisticamente mediante la distribucion normal, es el limite al que convergen
tanto variables aleatorias continuas como discretas. En el disefio de experimento
que se desarrolla a continuacién la validacion del supuesto de normalidad cumple
un objeto muy importante ya que la no normalidad afectaria el modelo de los
efectos aleatorios. Y la presencia de puntos residuales atipicos podria generar

distorsiones en el analisis de varianza.

Por otro lado por medio de la validacién del supuesto de independencia se busco
detectar las correlaciones entre los residuales. Al tener tendencias positivas o
negativas de los mismos, implicaria un riesgo potencial en el analisis de varianza,
por ello la aleatorizacién adecuada del experimento se desarroll6 como un paso
importante para conseguir la independencia de los datos.

Por ultimo se valido el supuesto de homocedasticidad; empleado para determinar
la igualdad de varianzas de los tratamientos. Es un procedimiento que utiliza el
calculo de un estadistico cuya distribucion de muestreo est4d aproximadamente
muy cerca de la distribucion ji-cuadrada con a-1 grados de libertad. Dicha prueba
se realiz6é teniendo en cuenta la validacion del supuesto de normalidad, ya que

cuando la normalidad se encuentra en duda no es recomendable realizarlo.
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Una vez validado los supuestos se procedié a desarrollar el analisis de varianza y
determinar el nivel de significancia del efecto de la concentracién de boro sobre la

conversion del catalizador

En el andlisis de varianza se obtuvieron los valores del F observado, el F critico y
el valor p. Se determind el nivel de significancia de la concentracion de boro sobre
la conversion del catalizador, obteniendo las conclusiones al respecto. El Software

empleado para el analisis del experimento fue statgraphics Centurion. Version IV.

Tabla 3. Tipos de variables

Independiente Concentracion de boro

Dependiente Conversion de glicerina

Los resultados obtenidos a partir del analisis de varianza de un solo factor se

presentan en la tabla 4.

Tabla 4. Analisis de varianza (ANOVA) para la conversion.

SUMA DE
FUENTE DE GRADOS DE | CUADRADO
P LOS Fo F(critico) VALOR P
VARIACION CUADRADOS LIBERTAD | MEDIO (MS)
ENTRE LOS
TRATAMIENTOS 60.24 5 12.05 121.3 3.11 7.63E-10
ERROR 1.19 12 0.1
TOTAL 61.43 17

En la Tabla 4 ANOVA se descompone la varianza de conversion en dos
componentes: un componente entre-grupos y un componente dentro-de-grupos.
La razdn-F, que en este caso es igual a 121.30, es el cociente entre el estimado
entre-grupos y el estimado dentro-de-grupos. Puesto que el valor de Fo es mayor
al F critico existe una diferencia estadisticamente significativa en la conversion
entre un nivel de porcentaje de boro y otro, con un nivel del 95.0% de confianza.
Por ende al rechazar la hipétesis nula se puede concluir que existe un efecto
significativo del porcentaje de boro sobre el nivel de conversion de la glicerina.
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Seguido del andlisis de varianza desarrollado se procedié a realizar la prueba de
rangos multiples, para determinar las diferencias significativas entre las medias de

los tratamientos del factor (A). Obteniendo como resultado lo siguiente:

Tabla 5. Prueba de rangos multiples.

Contraste | Diferencia +/- Limites
Oyl -0,16 0,56
Oy?2 -0,99 0,56
Oy3 -3,39 0,56
Oy4 -3,75 0,56
Oy5 -4,61 0,56
ly?2 -0,83 0,56
ly3 -3,23 0,56
ly4 -3,59 0,56
1ly5 -4,45 0,56
2y 3 -2,40 0,56
2y4 -2,76 0,56
2y5 -3,62 0,56
3y4 -0,36 0,56
3y5 -1,22 0,56
4y5 -0,86 0,56

En la Tabla 5 se muestra un procedimiento de comparacion multiple para
determinar cuales medias son significativamente diferentes de otras. Los
tratamientos seleccionados indican que estos pares muestran diferencias
estadisticamente significativas con un nivel del 95.0% de confianza. No existen
diferencias estadisticamente significativas entre aquellos niveles que no se
encuentran seleccionados. El método empleado para discriminar entre las medias
es el procedimiento de diferencia minima significativa fue (LSD) de Fisher. Con
este método se tuvo en cuenta el riesgo del 5.0% al decir que cada par de medias

es significativamente diferente.
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Anexo D. Analisis de varianza para la selectividad

Para la selectividad se realizé la validacién del modelo por medio del supuesto de
normalidad, independencia y homocedasticidad o prueba de barlet anexo D, de
igual forma que en analisis anterior, Una vez validado los supuestos se procedio a
desarrollar el andlisis de varianza y determinar el nivel de significancia del efecto
de la concentracion de boro sobre la selectividad del catalizador y se obtuvieron
los valores del F observado, el F critico y el valor p. Se determiné el nivel de
significancia de la concentracion de boro sobre la selectividad del catalizador,
obteniendo las conclusiones al respecto. El Software empleado para el analisis del

experimento fue statgraphics Centurion. Version IV.

Tabla 6. Tipos de variables.

Independiente Concentracion de boro

Dependiente Selectividad a 1,2-PDO

El analisis de varianza que se realizé para la variable respuesta selectividad se
presenta en la Tabla 7.

Tabla 7. Analisis de varianza (ANOVA) para la selectividad.

SUMA DE GRADOS

FUENTE DE CUADRADO
- LOS DE Fo F(critico) VALOR P
VARIEE CUADRADOS | LIBERTAD ISR ()
ENTRE LOS
TRATAMIENTOS 52 5 10 0.4078 3.1059 0.8344
ERROR 307 12 26
TOTAL 359 17

En la Tabla 6 se observa el componente entre-grupos y un componente dentro-de-
grupos. La razon-F, es igual a 0.4078. Debido a que el valor de Fo es menor al
Feritco NO existe una diferencia estadisticamente significativa entre la media de

conversiéon entre un nivel de porcentaje de boro y otro, con un nivel del 95.0% de

confianza. Por ende no se rechazar la hipétesis nula y se puede concluir que no
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existe un efecto significativo del porcentaje de boro sobre la selectividad de la

reaccion.

Tabla 8 Prueba de rangos mudltiples.

Contraste | Diferencia | +/- Limites
0-1 -4.50 9
0-2 -2.71 9
0-3 -4.23 9
0-4 -3.88 9
0-5 -0.93 9
1y?2 1.79 9
1ly3 0.28 9
ly4 0.62 9
1y5 3.57 9
2y3 -1.51 9
2y4 -1.17 9
2y5 1.78 9
3y4 0.34 9
3y5 3.29 9
4y5 2.95 9

En la Tabla 8 se muestra un procedimiento de comparacion multiple para
determinar cuales medias son significativamente diferentes de otras. En este caso
ningun par de medias de los tratamientos muestra diferencias estadisticamente
significativas con un nivel del 95.0% de confianza. EI método empleado para
discriminar entre las medias es el procedimiento de diferencia minima significativa
(LSD) de Fisher.

Anexo E. Supuestos de normalidad e independencia para la conversion.

Se desarrollé un histograma de los residuales para validar el supuesto, obteniendo
una gréafica de probabilidad y confrontando el ajuste de los datos del experimento.
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En la gréfica no se evidencia ninguna estructura inusual.
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Anexo a. Supuestos de normalidad e independencia para la selectividad.

Se desarroll6 un histograma de los residuales para validar el supuesto, obteniendo

una gréafica de probabilidad y confrontando el ajuste de los datos del experimento.
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Hay un ajuste de los tratamientos a la linea de normalidad por consiguiente los

datos tienen un comportamiento normal.

Para el supuesto de independencia se hiz6 la validacion d por medio del grafico de

dispersién a partir de los residuales vs los valores ajustados.
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En la gréfica no se evidencia ninguna estructura inusual.
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