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RESUMEN

Se obtuvo alumina en fase gamma para su uso como soporte en catalisis, de dos residuos
distintos de la industria del aluminio, lodos residuales del proceso de anodizado y escoria de
fundicion. De acuerdo con los analisis XRD hechos a las aliminas obtenidas, se confirmo la
formacion de la fase gamma y mediante un andlisis de fisisorcion de N2 se encontrd que la
alimina obtenida de los lodos presenta un area superficial de 136,585 m?/g, una moda en la
distribucion del tamarfio de poro de 9,098 nm, un tamafio de poro promedio de 10,3708 nm y
un volumen de poro acumulado de 0,345 cm®/g.

Se prepararon 4 catalizadores con la alumina obtenida: 10%Cu/MgO-Al.O3, 10%Cu/Ca0-
Al203 y 10%Cu/TiO2-Al>03, para una primera fase y de 10%Cu/MgO-CaO-Al>03 para una
segunda fase. Estos fueron preparados con el método de impregnacién himeda y calcinados
después de ser impregnados. Los catalizadores se utilizaron para la conversion de glicerol a
acido lactico en fase acuosa, a las condiciones de (220-230) °C, 1,5 h de tiempo, agitacion de
100 rpm, 0,5 g de catalizador y concentraciones iniciales de 1,1 mol/L de NaOH y 1,0 mol/L
de glicerol. Se utilizaron dos presiones de carga del reactor de 100 kPa y 1100 kPa con Na. Los
mejores resultados se obtuvieron con el catalizador de 10%Cu/MgO-Al20s3, con el cual se
obtuvo una concentracion final de acido lactico y conversion de glicerol de (23,4 £ 1,0) g/L y
72,6 + 1,6) %, respectivamente, utilizando la presion de carga de 1100 kPa. Se observé que la
produccidn de acido lactico disminuyd al utilizar los catalizadores sin reducir, y al aumentar la
presion de carga para el caso de los catalizadores con CaO y TiO», pero aumentd al aumentar
la presion para el catalizador con MgO.

Por altimo, se hizo una caracterizacion de los catalizadores y del acido lactico obtenido en la
reaccion. Por medio de analisis SEM-EDX, se observo que el catalizador de CaO presenta una
forma esférica, los catalizadores de TiO> y MgO presentaron una distribucion del tamafio de
particula mas grande con morfologia indefinida y que los catalizadores de CaO y TiO>
presentaron la proporcion en masa de Cu esperado, mientras que para el MgO fue de 14,385
%. En el analisis XRD se observo que el catalizador de CaO reaccion6 con la alimina para
formar CasAl7O16 durante el proceso de calcinacion y los catalizadores de MgO y CaO
reaccionaron con el agua del licor de reaccion para formar Mg(OH), y Ca(OH),
respectivamente. Un analisis ICP confirmo la presencia de Mg, Cuy Al en el licor de reaccion
en un contenido de 0,1 % de la cantidad agregada inicialmente, y el analisis EDX realizado al
catalizador de 10%Cu/MgO-Al>Oz luego de ser utilizado a 1100 kPa mostr6 una disminucion
en el contenido de Al y en menor medida de Cu. En el anélisis RMN se observaron los picos
esperados para el acido lactico en 179 ppm, 69 ppm y 20 ppm, y se observo la presencia de
ftalato de dietilo, acido acético, acido lactico (en un 36,1 % en masa) y glicerol. El andlisis de
espectroscopia IR va de acuerdo a lo esperado con los compuestos observados en el analisis de
BCRMN, y en el analisis TGA-DSC se encontrd que la muestra tiene una temperatura de
descomposicion de 139,53 °C.

Se recomienda estudiar el uso de los catalizadores propuestos utilizando altas concentraciones
de glicerol para observar si es posible evitar su disolucion en la fase liquida y probar la
calcinacion del catalizador de 6xido de magnesio a una temperatura méas alta en busca de un
soporte mas denso gue no reaccione con el agua del licor de reaccion.






INDICE

Pagina

TRIBUNAL EXAMINADOR ......ooiiieteenteeseeere et iError! Marcador no definido.
DEDICATORIA ettt ettt ettt s h et e s bt bt et e sbe e st e bt s ae et e e bt eabenbesbeenbesbeeatenbesaeenee v
AGRADECIMIENTOS ...ttt sttt st s b e sat et sbe et e s bt st e besbeeeesbesatens Vil
RESUMEN.....c ettt sttt et e he e s ae e s at e s be e bt e bt e s bt e saeesateeabeebeesbeesaeesasenane IX
INDICE DE CUADROS. ..ottt eeeets e ses st sassesss s sas s sas s assasssssssssssssssssssassanes XV
INDICE DE FIGURAS........oeeeeeeeeteee ettt s s sae s sasaesssasas s ssens XIX
1 INTRODUCCION ..ottt s sttt ses s sss s s ssssn s s esassnen 1
2 OBTENCION DE ALUMINA DE RESIDUOS DE ALUMINIO .....cooovviieecreeeeceeeseenen, 3
2.1 ProducCion de ATUMINIO ......coueirieirieiriecrie ettt 3
2.2 Desechos de la industria del aluminio ..........cc.coceverinenieieieeeseeeeeee e 4
221 ESCOria de alumiNi......ccceiueuirieinieirieieie ettt 4
2.2.2  L0O0S FESIAUAIES ......c.eviiiitciiriceteete ettt 5

2.3 Formas de aprovechamiento de los residuos de la industria del aluminio ....................... 6
2.4 Obtencién de alimina en fase Gamma.........cccoveeriririrenieenee e 8

3 OBTENCION DE ACIDO LACTICO A PARTIR DE GLICEROL......c.cccoovveeieeercireeerann. 11
Bl GHICEION it 11
3.2 ACKHHO LACHICO ....uuveeiereieeveeieeicte ettt sttt et tess s saesans 11
3.3 Reacciones de conversion de glicerol hacia acido IACtiCO ..........cccevvevieveviecieieieiceees 12
3.4 Condiciones de 18 FEACCIAN .......c.evvrueueiiririeicirrtcet et 14
3.5 Catalizadores utilizados para la conversién de glicerol a &cido Iactico ...........c.ccueneeee 15
3.5.1 Soportes utilizados en los catalizadores para la obtencién de 4cido lactico............. 17

4  CATALISISY CARACTERIZACION DE CATALIZADORES.......cccooveeieeeeeereeerereres 19
4.1  FisiSOrCiON d NITFOQGENO.....c..cveuieeiieietictirtestetet ettt ettt e st e s sa e e seetesbesbesaessesae e eseesessesrens 20
4.2  Difracciony fluOresCeNCia de Fay0S X ......cccveieeeirririiiieiesieeeeeeee s ste e saeeeseeseeseeseseens 21
4.3  Escaneo de micrografias €leCtrONICAS. .........cceiveecieiieeieie ettt 21

5 PURIFICACION Y CARACTERIZACION DEL ACIDO LACTICO......cccooeeeeererrrerrnnn. 23
5.1 Meétodos utilizados para la purificacion del &cido IACtiCO...........cceeeveevievieieicieeceeen, 23
5.1.1 Disolventes utilizados en la extraccion de &cido IACtICO .........ccevvrererenieirieirieirienne 25

5.2  Andlisis utilizados para caracterizaCion ............c.ccevvevieieeeeeieeceseseseeee e 26
oI N -1 ¢ 1010 To | = V7T 113 1 - ST 27
5.2.2  Resonancia magnetiCa NUCIEAT ..........ccccuvirirererieieieieeeeee e see s 27
5.2.3  ESPectroSCOPIa INfrarrOja......ccccccueieieiiiieicie ettt sttt 28

Xl



6 METODOLOGIA ..ottt 29

8.1 IMALEIIAIES ...ttt 29
6.2  Metodologia eXperimental...........cccociiiiriiineree e 31
7 ANALISIS DE RESULTADOS ......ooiieeeeieteeeeteeeeeeeeeeesseesessesessesss s sasses s sssssssssasssnassanens 49
7.1  Obtencién de y-alumina de residuos de la industria del aluminio...........cccceceveverenennene 49
7.1.1  Lodos residuales de EXTralum.........co.coveiriinenininiieeceee et 49
7.1.2  ESCOria de alUMINIO......cooiiiririenieieiieieit ettt ettt e 51
7.1.3  Analisis de fluorescencia de ray0s X.......cccoccverreriernineeneeseee st 55
7.1.2  Analisis de fisisorcion de N, para la alimina obtenida de los [0d0s ...........c.cccoeuee.. 57
7.1.3  Analisis SEM-EDX para la alimina obtenida de 10 10d0S .........ccceevvevvevireevrennenen, 59
7.2 Caracterizacion de catalizadores frescos reduCidos..........ccvevevvrieriererinenieerieeneeseereenens 60
7.21  Analisis de difracCion A FaY0S X.......ccvueirieirieniriirieienieierieiesieie sttt eee 60
7.2.2  ANALISIS SEM-EDX......ccoiiiiiiiiiesieieieietetee sttt a et ste st et seeseesessessennas 64

7.3 Determinacion de la obtencién de acido lactico mediante el uso de distintos
CALAIIZATOIES ...ttt sttt ettt et b e bt s bt s bbb e e et e st b ebe b e b nten 65
7.3.1  Pruebas de presion y tEMPEratUra.........ccoeeeecieereerienieciesiece et re et e eanas 66
7.3.2  Pruebas con las aliminas ObteNidas ...........ecvveireirernineeeeee e 67
7.3.3  Primera fase de eXPerimentOS. .......ccoeiriririrerenierteieeeie ettt sttt see s 68
7.3.3  Productos gaseosos de la primera fase de eXperimentos ..........cccceeeveeeereevereenennn. 75
7.3.4  Segunda fase de FEACCIONES.......c.vveeriireeiertieee e ete et et et e e stesre e s e s tessaesesreensesseeneas 78
7.4  Caracterizacion de catalizadores USAAOS ...........ccvrueerieirieirieninieieeeie et 83
741 ANALISIS XRD ...ttt ettt 83
742  ANALISIS SEM-EDX ..ottt sttt sttt 85
7.5 AnAlisis ICP del licor de reacCion............cccouvrieueininieiiininicetreces et 87
7.6 Caracterizacion del acido IACtiCo ODTENITO ......c.ccvvvrveviiriricicircc e 89
7.6.1  ANANISIS RIMIN. ..ottt 90
7.6.2  ANALISIS TRttt 94
7.6.3  ANALISIS TGA-DSC .....ociiiiiicieiirietct ettt 95
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.........cootitiieeteineetere ettt 97
BIBLIOGRAFTA. ... et s st s st s s s sssesassanassasssnsssaneas 101
APENDICES ..ottt st as s s st s s s s s s s ss s s s ansas s s s s s aessesnsasansnsenansanen 109
A. DATOS EXPERIMENTALES ...ttt 109
B. RESULTADOS INTERMEDIOS .........oooiiieitertentecieerie ettt see st sts e saeesaeesvaesaeesseesnsen 117
C. MUESTRA DE CALCULO ....ooiiiiriteeitisseeieessseessesssse sttt sssssssssssneees 125
D. MANUAL DE USO DEL REACTOR DE ALTA PRESION BERGHOF............cccoceuue... 133

E. CURVA PARA EL METODO MULTIPUNTO EN EL ANALISIS BET .....ccccovveiveienee. 141



F. ANALISIS HPLC Y PRODUCTOS GASEOSOS DE LAS REACCIONES






INDICE DE CUADROS

Pagina
Cuadro 2. 1. Clasificacion de la escoria de aluminio..........coceeerererieiieieiisesesese e 4
Cuadro 2. 2. Composicion quimica de la escoria de aluminio. ........cccceevevieirenenenereeeeeeeeeeee s 4

Cuadro 2. 3. Utilizacién de residuos de la industria del aluminio para la produccién de soportes para
Lo 112|172 Uo (o] =TT SRS 7
Cuadro 2. 4. Condiciones empleadas en investigaciones anteriores para la obtencion de alimina fase
gamma a partir de escoria de aluminio. ........cccocueiriririrereeieee et 9
Cuadro 4. 1. Técnicas de caracterizacion de catalizadores. ..........ccocueeveeeirieniseseseeeeeee e 19

Cuadro 5. 1. Comparacion de métodos de purificacion de acido lactico de un medio de fermentacion.

............................................................................................................................................... 23
Cuadro 6. 1. Reactivos utilizados durante el Proyecto. ..........cceeveeeeveeriieeecreseee et 29
Cuadro 6. 2. Equipos utilizados durante el ProyECtO.........c.cccveeevereeceeiieceecre et 30
Cuadro 6. 3. Informacion para los anélisis de cromatografia HPLC. .........cccooveeeviviecenecieee, 37
Cuadro 6. 4. Informacion para los analisis de cromatografia de gases. .......cccoeeeevieveeceneeeeireenene, 38
Cuadro 6. 5. Informacion para los analisis termogravimetricos. .........cceevveveeeecereseece e 46
Cuadro 6. 6. Informacion para los anlisis de espectroscopia infrarroja. ........cceccevvveecereceeceeneene 47

Cuadro 7. 1. Resultados del andlisis semicuantitativo realizado por medio de XRD para la escoria de
1[040 T o RSSO 52
Cuadro 7. 2. Resultados del analisis semicuantitativo realizado por medio de XRF para la escoria de
aluminio, el precipitado obtenido y los lodos residuales de Extralum. ............ccccoeevvevennen. 55
Cuadro 7. 3. Resultados promediados de dos analisis EDX hechos en dos zonas distintas de la alimina
obtenida de 10S 10d0S residuales £ DS. ...t 60
Cuadro 7. 4. Resultados de las reacciones utilizando las aliminas obtenidas de residuos de la industria
el AIUMINIO £ DSttt ettt be e 68
Cuadro 7. 5. Resultados de la primera fase de reacciones para la obtencién de &cido lactico utilizando
una presion de carga del reactor de 100 KPa £DS. .......ccoooveeieieiceeeeeeeseeeeee e 70
Cuadro 7. 6. Resultados de la primera fase de reacciones para la obtencién de acido lactico utilizando
una presion de carga del reactor de 1100 KPa £ DS. .....cccoovevieieieieiceseeeeeeeee e 73
Cuadro 7. 7. Resultados de la primera fase de reacciones para la obtencién de acido lactico utilizando
los catalizadores sin reducir a una presion de 100 KPa £ DS. ........cccccovevevievieieceeeeece e 74

Cuadro 7. 8. Resultados de la segunda fase de reacciones para la obtencién de acido lactico + DS.

XV



Cuadro 7. 9. Resumen del catalizador que obtuvo el mejor rendimiento de &cido lactico para la
primera 'y segunda fase de FEACCIONES.......c.cceecverieeeerieceeterteete e te e e et sae e sreesesreennens 82

Cuadro 7. 10. Determinacion de la concentracion elemental de Al, Cu, Mg en los licores de reaccion.

Cuadro 7. 11. Resultados de la extraccion liquido-liquido para la purificacion del &cido lactico
0btenidos MEdIante HPLC. ..ottt 90
Cuadro 7. 12. Resultados del analisis *CRMN realizado al acido lactico obtenido......................... 91
Cuadro A. 1. Valores de concentracion obtenidos en los anélisis EDX para la alimina obtenida de
los lodos residuales para distintas zonas de la muestra de aldmina. ..........ccccecvevieeeviennnnnen. 109
Cuadro A. 2. Valores de concentracion obtenidos en los analisis EDX para el catalizador de MgO
utilizado a una presion de carga del reactor de 1100 KPa. .......c.ccceeevevieeeveneecieceeiecie e 109
Cuadro A. 3. Area de los diferentes compuestos obtenidos en las muestras de reaccion mediante el
equipo de HPLC para las aliminas y el BIanco. .........cccoeeeevievieiericeeececeee e 110
Cuadro A. 4. Area de los diferentes compuestos obtenidos en las muestras de reaccion mediante el
equipo de HPLC para los catalizadores de la primera fase utilizados a 100 kPa. ............... 110
Cuadro A. 5. Area de los diferentes compuestos obtenidos en las muestras de reaccion mediante el
equipo de HPLC para los catalizadores de la primera fase utilizados a 1100 kPa. ............. 111
Cuadro A. 6. Area de los diferentes compuestos obtenidos en las muestras de reaccion mediante el
equipo de HPLC para los catalizadores de la primera fase utilizados sin reducir a una presion
08 100 KPA. ...ttt sttt ettt sttt ettt n e s b te st ettt neeneeneeaentenaan 111
Cuadro A. 7. Area de los diferentes compuestos obtenidos en las muestras de reaccion mediante el
equipo de HPLC para la segunda fase de reaCCiones. .......ccceeeeeerienreeceesreseecie e 112
Cuadro A. 8. Area de hidrdgeno obtenida para las reacciones con el catalizador de 10%Cu/MgO-
Al,O3 obtenidas con el TCD del cromatdgrafo de gases. ......ceceeveeveeeeieceeeececeeie e 112
Cuadro A. 9. Area de los diferentes compuestos obtenidos en las muestras de la purificacion del &cido
lactico obtenidas mediante el equipo de HPLC. .........ocvoiiiieviiiicececeeeee e 112
Cuadro A. 10. Valores utilizados para el calculo de la curva de calibracion del &cido lactico....... 112
Cuadro A. 11. Valores utilizados para el calculo de la curva de calibracidon del glicerol............... 113
Cuadro A. 12. Valores utilizados para el célculo de la curva de calibracidon del piruvaldehido..... 114
Cuadro A. 13. Valores utilizados para el célculo de la curva de calibracidon del propilenglicol..... 114
Cuadro A. 14. Area de hidrogeno obtenida para la curva de calibraCion.............ccocveeeveevreeevnenns 115
Cuadro B. 1. Concentraciones y conversion de glicerol calculadas para las aliminas y el blanco. 117
Cuadro B. 2. Concentraciones de los productos calculadas para las aliminas y el blanco............. 118
Cuadro B. 3. Rendimiento de acido lactico y selectividades de los productos calculadas para las

AlUMINAS Y €1 DIANCO. ...ttt e 118



Cuadro B. 4. Concentraciones y conversion de glicerol calculadas para los catalizadores de la primera
fase Utilizados @ 100 KPQ. .......ccooeririeieieieieeeee ettt 119
Cuadro B. 5. Concentraciones de los productos calculadas para los catalizadores de la primera fase
ULHHZA0S 8 100 KP. ....eviieeeiieiieiisiesiestesie ettt sttt sttt sbe st sne e 119
Cuadro B. 6. Selectividades de los productos calculadas para los catalizadores de la primera fase
ULHHZA0S 8 100 KP. ....eviieieieiieiisiesieste sttt st sttt sbesbesbe e 120
Cuadro B. 7. Concentraciones y conversion de glicerol calculadas para los catalizadores de la primera
fase Utilizados @ 1100 KPQ. .......cccoverierieieieirieriesie ettt 120
Cuadro B. 8. Concentraciones de los productos calculadas para los catalizadores de la primera fase
UtHHZA0S 8 1100 KPQ. ..c..eieieiieiieiisiesiesieseeeeee sttt s sbe e 121
Cuadro B. 9. Selectividades de los productos calculadas para los catalizadores de la primera fase
UtHHZAOS @ 1100 KPQ. ..c..eeeieieiieiieieseiesee ettt sae e 121
Cuadro B. 10. Concentraciones de los diferentes compuestos calculadas para los catalizadores de la
primera fase utilizados sin reducir a una presion de 100 KPa. ........ccccceeveeveneecenieeeecieeenne, 122
Cuadro B. 11. Concentraciones de glicerol calculadas para la segunda fase de reacciones. .......... 122
Cuadro B. 12. Concentraciones de los productos calculadas para la segunda fase de reacciones. .123
Cuadro B. 13. Selectividades de los productos calculadas para la segunda fase de reacciones......123

Cuadro B. 14. Concentraciones de los productos calculadas para la purificacion del acido lactico.

............................................................................................................................................. 123
Cuadro B. 15. Célculo de la curva de calibracion de 4cido IACtiCO. .......ccovveerieirieereieeeee 123
Cuadro B. 16. Célculo de la curva de calibracion de glicerol. ...........cccoouevrivenereresieieeeeeeeee 124
Cuadro B. 17. Célculo de la curva de calibracion de piruvaldehido. ..........cccocevevievieveecieieieeeene, 124
Cuadro B. 18. Célculo de la curva de calibracion de propilenglicol............ccocevevievievieieieeeieee, 124

Cuadro B. 19. Célculo de la curva de calibracion de hidrdgeno. ..........cccecvevvevevereeviecieieeeeeee 124






INDICE DE FIGURAS

Pagina
Figura 2. 1. Procesamiento y tratamiento del aluminio...........ccooceeviiieveniceecececeeeeeee e 5
Figura 2. 2. Transiciones térmicas de 1as alUminas. .........cccccvevireeiirieiene e 8

Figura 2. 3. Condiciones de temperatura y pH que favorecieron la formacion de boehmita amorfa 10

Figura 3. 1. Mecanismos para la conversion de glicerol a &cido lctico catalizados por .................. 13
Figura 6. 1. Escoria de aluminio obtenida de la empresa Mofusa. ...........cccceveviiniinecnccincinenn, 30
Figura 6. 2. Lodo residual obtenido de la empresa Extralum, S.A........cccoooviiniineineincincen 31

Figura 6. 3. Obtencion de alimina a partir de escoria de aluminio: a) escoria sin tratar, b) reaccion
con NaOH con temperatura controlada en capilla, ¢) precipitado obtenido con HCI y d)
precipitado CalCiNAdO @ 750 PC......c.eiiririeieieieieeesteses et 32

Figura 6. 4. Obtencion de alumina a partir de lodos residuales: a) lodos sin tratar, b) lodos secos y ¢)
lodos tamizados y calcinados @ 750 °C. ......oeeiririerinieieieeeeeeee et 33

Figura 6. 5. Preparacion de catalizadores: a) mezcla de soportes con agitacion, b) filtracion de
soportes y ¢) impregnacion de soportes con Cu(NO3z)2 2,5 HaO. ..oovvvvvvvivievicicieeeeceee 34

Figura 6. 6. Reduccion de catalizadores: a) sistema de reduccién de catalizador y b) equipo para
fOrmacion de Pastilla. .........c.ooveireiiee e 35

Figura 6. 7. Sistema de reactor con controlador de calentamiento para las reacciones: a) condiciones

de reaccion en el controlador y b) reactor cargado en la plantilla de calentamiento. ............ 36
Figura 6. 8. Equipo utilizado para el analisis cromatogréfico de muestras liquidas ...........c.cccceu..... 37
Figura 6. 9. Fotografia del cromatdgrafo de gases Shimadzu GC-2014 .........cccoceveevecenererenennenenn 38
Figura 6. 10. Formacidn de vacio en el vial para la inyeccion de la muestra gaseosa. ..................... 39
Figura 6. 11. Equipo utilizado para los analisis de difraccion de rayos X. .......ccccccvvveceveeeesreeneene. 40

Figura 6. 12. Preparacion de la muestra para el analisis semicuantitativo XRF realizado en el INII.

............................................................................................................................................... 41
Figura 6. 13. Fotografia del espectrémetro S8 TIGER tomado de la pagina web de Brucker .......... 41
Figura 6. 14. Equipo utilizado para el analisis de FisiSOrcion de Na........cccceevverereneenieieeceeeneniennn 42

Figura 6. 15. Equipos utilizados para los anélisis SEM y EDX, a) para recubrir las muestras con oro,
b) la muestra recubierta (izquierda) y sin cubrir (derecha) colocada en la base y ¢) la base
(ot] foTor=To - W=t a =T =0 U] oo TR 43
Figura 6. 16. Equipo utilizado para el analisis SEM. ...........ccocirirereieiieicisesese e 43
Figura 6. 17. Proceso de purificacion del acido lactico obtenido en la reaccion, a) disminucion del

pH, b) extraccion con acetato de etilo y ¢) eliminacién del disolvente en rotavapor. ........... 45

XIX



Figura 6. 18. Fotografia del equipo de RMN Brucker Ascend 600 tomado de Brucker................... 46
Figura 6. 19. Fotografia del analizador termogravimétrico SDT 650 tomado de la pagina de TA
INSTTUMEBINTS ...t s s e sr e 47
Figura 6. 20. Fotografia del espectrometro Thermo Scientific Nicolet 6700 tomado de Thermo
SCIBNMTITIC .ttt ettt 47

Figura 7. 1. Resultados XRD para los lodos residuales de Extralum a) sin calcinar, b) calcinados a

700 °C y C) CalCiNados @ 750 °C...ocuveiiieeierieceereseeteete ettt st ae e era e tesaeeaesreessesreenaens 50
Figura 7. 2. Proceso de eliminacion de piezas mas duras de la escoria de aluminio......................... 51
Figura 7. 3. Resultados XRD para la escoria de aluminio luego de ser molida. ...........c.ccoeevverennenne. 52

Figura 7. 4. Resultados XRD para el precipitado obtenido de la escoria de aluminio calcinado a
Figura 7. 5. Formacion del precipitado de aluminio luego de la reaccién de la escoria de aluminio con
LTI T o[> qTo [o T [=IESTo T Lo USSR 56

Figura 7. 6. Isoterma de adsorcion-desorcién con N2 para la alimina obtenida de los lodos residuales.

Figura 7. 7. Distribucion de tamafio de poro para la alimina obtenida de los lodos residuales........ 59

Figura 7. 8. Andlisis SEM de la alimina obtenida de los lodos residuales. ..........ccccoevereereinnennn 59
Figura 7. 9. Resultados XRD del catalizador de 10%Cu/MgO-Al203........ccccvvrveineireinciniciereen 61
Figura 7. 10. Resultados XRD del catalizador de 10%Cu/Ca0-Al203 ......cceererirenieieinererereees 62
Figura 7. 11. Resultados XRD del catalizador de 10%Cu/TiO2-Al203.....cccvirerinerieieinereeereen 63

Figura 7. 12. Anélisis SEM y EDX de los catalizadores de la primera fase frescos: a) 10%Cu/MgO-
Al;03 b) 10%Cu/Ca0-Al;03 y 10%CU/TIO2ALO3. vt 64
Figura 7. 13. Comportamiento de la presién con la temperatura para el reactor de alta presion ...... 66
Figura 7. 14. Valores de presion y temperatura medidos para las reacciones de la primera fase, a) con
una presion de carga de 100 kPa y b) con una presion de carga de 1100 kPa....................... 76
Figura 7. 15. Comparacion de valores de presion y temperatura medidos para las reacciones con los
catalizadores de 10%Cu/Ca0O-Al,03, 10%Cu/MgO-Al;Os, y el cuarto catalizador de
10%Cu/MgO-Ca0-Al,0s con una presion de carga de 100 KPa. .........ccccceevevveeeeeenecncienne, 80
Figura 7. 16. Comparacion de valores de presion y temperatura medidos para las reacciones con los
catalizadores de 10%Cu/Ca0O-Al;03, 10%Cu/MgO-Al;Os, y el cuarto catalizador de
10%Cu/MgO-Ca0-Al,0Os con una presion de carga de 1100 kPa...........ccccveeveeeveeeecrennenne. 80

Figura 7. 17. Licor de reaccion de la prueba utilizando el glicerol purificado de la empresa Recope.



Figura 7. 18. Comparacion de valores de presion y temperatura medidos para las reacciones con el
catalizador de 10%Cu/MgO-Al,Os utilizando el glicerol purificado y el glicerol comprado a
2100 KPA. ..ttt ettt ettt 82
Figura 7. 19. Resultados XRD del catalizador de 10%Cu/MgO-Al,Os luego de ser utilizado con una

presion de carga del reactor de 1100 KPa. .......c.coeeeeiiieiieiiiieeiece ettt 83
Figura 7. 20. Resultados XRD del catalizador de 10%Cu/CaO-Al.O3 luego de ser utilizado con una

presion de carga del reactor de 1100 KPa. .......c.cceeeeviieiieciirieciececeee ettt 84
Figura 7. 21. Resultados XRD del catalizador de 10%Cu/TiO2-Al>Os luego de ser utilizado con una

presion de carga del reactor de 1100 KPa. .......c.cceeeeviieieeiiirieeiececeee ettt 84
Figura 7. 22. Andlisis SEM-EDX del catalizador 10%Cu/MgO-Al,O3 usado a una presion de carga

del reactor de 1100 kPa, a) con 300 aumentos y b) con 5000 aumentos. .........cccceevvevvernennen. 86
Figura 7. 23. Disoluciones luego de acidificadas para el analisis ICP-OES. ..........ccccceeevvrvevennenne. 88
Figura 7. 24. Anélisis tHRMN para el 4cido I4ctico obtenido. ........cceuevevevereeeereeeececeee e 92
Figura 7. 25. Analisis 13CRMN para el acido lactico obtenido. ..........ccceeveveevirieieneece e 93
Figura 7. 26. Andlisis de espectroscopia infrarroja para el acido lactico obtenido. ............cccccvneee. 94
Figura 7. 27. Anélisis termogravimétrico para el acido lactico a) patrén y b) obtenido. .................. 95
Figura A. 1. Curva de calibracién del &cido lactico con una concentracion a) baja y b) alta.......... 113
Figura A. 2. Curva de calibracién del glicerol con una concentracion a) baja y b) alta.................. 113
Figura A. 3. Curva de calibracion del piruvaldehido ..o 114
Figura A. 4. Curva de calibracion del propilenglicol ...........ccceveveevieieinieiceceseeeeeee e 115
Figura A. 5. Curva de calibracion del HIdrageno ...........cccceoeireineineiinieinese e 115

Figura E. 1. Curva para el método multipunto en el anélisis BET de la alimina obtenida de los lodos
FESIAUBIES ..ottt ettt st a ettt se e b s te s b e st e s e e e e eneeneebessenneneens 141
Figura F. 1. Cromatogramas obtenidos por el detector RID del HPLC para las pruebas previas
realizadas con las aliminas obtenidas de: a) lodos residuales, b) escoria de aluminio, ¢) mezcla
50 % en masa de ambas y d) lodos residuales a una presién de carga de 1100 kPa............ 143
Figura F. 2. Pruebas para identificar la sustancia asociada al tiempo de retencion en el HPLC en 7
min: a) disolucidn de acido fosférico con fase mévil, b) minima cantidad de licor de reaccién
diluido en fase movil y ¢) muestra neutralizada con HCl...........ccccocoeveiiivevicvievieeeeeeeee, 145
Figura F. 3. Cromatogramas obtenidos por el detector RID del HPLC para la primera fase de
reacciones utilizando una presion de carga del reactor de 100 kPa: a) con 10%Cu/MgO-Al,Os,
b) con 10%Cu/TiO,-Al203, ) con 10%Cu/Ca0-Al;O3y d) sin uso de catalizador (blanco).146
Figura F. 4. Cromatogramas obtenidos por el detector RID del HPLC para la primera fase de
reacciones utilizando una presion de carga del reactor de 1100 kPa: a) con 10%Cu/MgO-
Al,O3, b) con 10%Cu/Ca0 -Al;O3y ¢) con 10%Cu/ TiO2-AlOs...c..iceeveieieieseeiecieeens 147



Figura F. 5. Cromatogramas obtenidos por el detector RID del HPLC para las pruebas hechas
utilizando los catalizadores sin reducir a 100 kPa: a) con 10%Cu/MgO-Al,Os, b) con
10%Cu/Ca0 -Al03Yy ¢) con 10%CU/ TiO2-Al203. .cveceeeiicieiecieeseeeee e 148

Figura F. 6. Valores de presion y temperatura para las pruebas hechas con las aliminas.............. 149

Figura F. 7. Valores de presion y temperatura para las pruebas hechas con los catalizadores sin reducir

Figura F. 8. Cromatogramas obtenidos por GC en el TCD para las reacciones: a) con 10%Cu/MgO-
Al,Os con presion de carga de 1100 kPa y b) con 10%Cu/MgO-Al,O3 con presion de carga
08 100 KPA ...ttt ettt ettt et e st et e e ae e e b e et et e sre et e sreereenteereenes 150
Figura F. 9. Cromatogramas obtenidos por GC en el FID para las reacciones: a) con 10%Cu/MgO-
Al,O; con presion de carga de 1100 kPa y b) con 10%Cu/MgO-Al,O3 con presién de carga
08 100 KPA ...ttt ettt ettt ettt e ra e b e s re et e b e e ra e besreebenbeennenteereenes 151
Figura F. 10. Cromatogramas obtenidos por GC para el aire: a) del TCD y b) del FID................. 152
Figura F. 11. Cromatogramas obtenidos por el detector RID del HPLC para la segunda fase de
reacciones: a) con 10%Cu/MgO-CaO-Al,O3 con presion de carga de 100 kPa, b) con
10%Cu/MgO-Ca0-Al,0Os con presion de carga de 1100 kPa y c¢) con el glicerol purificado de
e STol0] o3 SRS 153



1 INTRODUCCION

Una de las alternativas mas prometedoras para sustituir al petréleo es el biodiesel, el cual
se produce cada vez més en el mundo. El incremento de esta produccion ha llevado consigo
aun aumento en la generacién de uno de sus subproductos: el glicerol (GLI). Este tiene una
gran variedad de usos; sin embargo, éstos son insuficientes para la cantidad de glicerol que
se genera, y por lo tanto, el mercado no se encuentra en la capacidad de absorber la cantidad
que se produce. Se estima que el valor del glicerol ha disminuido desde 30 a 32 centavos
por litro en el 2006 a 18-20 centavos por litro en el 2018 (Km & Amjad, 2022). Es por esto
que es necesario buscar nuevas alternativas para su aprovechamiento, una labor que recae

en el ambito de la Ingenieria Quimica.

Al mismo tiempo que el glicerol se esta produciendo en gran cantidad, se estima que la
industria del aluminio genera méas de 50 millones de toneladas de desechos al afio en el
mundo (Gomes & Ramaswamy, 2022). Por su parte, en Costa Rica también se presenta
este problema, ya que empresas que trabajan en esta industria también generan estos
desechos. Dos ejemplos son la empresa Extralum, que produce alrededor de 80 a 120
toneladas de lodos por mes (Monge Montero, 2014) y la empresa Alunasa, que produce 20
toneladas al mes (CVG Alunasa, 2015) de subproductos del horno de fundicién. Este tipo
de desechos son altamente contaminantes y peligrosos, ya que contienen especies quimicas,
como metales pesados y nitruro de aluminio, que pueden ser lixiviadas al suelo al entrar en
contacto con el agua y alterar las condiciones del suelo como la disminucién del pH
(Shinzato & Hypolito, 2016).

En las ultimas décadas se ha propuesto el uso del glicerol para su transformacion en
productos quimicos de valor agregado. Uno de ellos es el acido lactico (AL), un producto
de interés, ya que con el mismo se pueden generar una gran variedad de materias primas en
la industria quimica. Algunos ejemplos de ésto son el acido piravico, acido acrilico, lactatos
de alquilo, 1,2- propanodiol, 2,3-pentanodiona, anilina y acido polilactico. Este tltimo tiene
el potencial de convertirse en un posible sustituto de los plasticos generados a partir del
petréleo, ya que tiene propiedades biocompatibles y es biodegradable (Li et al., 2019). Por
altimo, el &cido lactico también tiene aplicaciones en la industria alimentaria, textil y

cosmeética, y es utilizado como regulador de pH y preservante (Razali & Abdullah, 2017).



Para la produccion de acido lactico a partir de glicerol mediante catalisis heterogénea, es
necesario el uso de un catalizador, el cual es posible elaborar a partir de materiales porosos
que puedan servir como soporte. Un ejemplo de este tipo de material es la alimina. Debido
a que los desechos de la industria del aluminio contienen altos niveles de 6xidos de
aluminio, se propone su uso para generar dichos soportes ya que estos subproductos
terminan siendo desechados incluso cuando adn tienen un alto contenido de material
aprovechable como lo es el 6xido de aluminio. Con este proyecto se pretende aportar a la
solucion de las dos problematicas anteriormente mencionadas, por medio del

aprovechamiento de los residuos que de otra manera tendrian que ser descartados.

Por estas razones, en el presente proyecto se tiene como objetivo principal producir &cido
lactico por medio de la reaccion de glicerol en fase liquida sobre un catalizador elaborado
a partir de residuos de la industria del aluminio para el aprovechamiento de los residuos.
Esto se hara por medio de la preparacién de alimina a partir de residuos de la industria del
aluminio de empresas en Costa Rica. La alimina se utilizara para elaborar distintos
catalizadores y con ellos se determinara el rendimiento obtenido de &cido lactico. El
catalizador que dé los mejores resultados se caracterizara mediante técnicas SEM, EDX y
XRD vy el &cido lactico obtenido serd purificado y caracterizado mediante TGA, IR y

resonancia magnética nuclear.



2 OBTENCION DE ALUMINA DE RESIDUOS DE ALUMINIO

2.1  Produccién de Aluminio

La produccion del aluminio consiste en dos procesos: la obtencion de alimina (comdnmente
por el proceso Bayer) y el consiguiente proceso de reduccion de la misma (cominmente por el
proceso Hall-Heroult). La alumina es un polvo cristalino de color blanco que se puede obtener
por tres métodos distintos, de minerales como la bauxita (especificamente AI(OH)s y
AlO(OH)) y la alunita, por el tratamiento de arcillas con &cidos, y por la electrélisis del cloruro
de aluminio (Speight, 2002).

El proceso Bayer comienza con la molienda de bauxita para aumentar su area superficial, de
manera que aun se mantenga facil de sedimentar. Posteriormente, se pasa a un proceso de
digestion, en donde se agrega NaOH a una temperatura superior a los 100 °C. Una vez
terminada la digestion, se procede a filtrar y separar el licor de la parte insoluble, cominmente
Ilamada como barro rojo (hasta 2 ton del mismo por ton de alimina producida). Si se da la
purificacion del licor, también se genera sulfato de sodio (“salt cake”) (Cheremisinoff et al.,
2008). El licor libre de barro rojo se pasa a sedimentadores agitados, en donde se agregan
nacleos de trihidréxido de aluminio previamente cristalizado para comenzar el proceso de
cristalizacion a una temperatura de alrededor de (75 —55) °C. Los cristales seleccionados pasan
a un proceso de calcinacion, en donde se deshidratan para producir la alimina (Schmitz, 2014).
Luego, en el proceso de Hall-Heroult, la alimina se disuelve en un bafio de
hexafluoroaluminato de sodio (NasAlFs), que actta como electrolito en el proceso de reduccién
electrolitica que sufre la alumina para descomponerse en aluminio liquido y oxigeno a

temperaturas superiores a 950 °C (Singh, 2011).

Por otro lado, el aluminio también se puede obtener a partir de materiales reciclados. Esto se
hace por medio de su fundicion en hornos que pueden ser de tipo rotatorios o de reverbero, los
cuales presentan una cobertura de sal para evitar la oxidacion. Esta cobertura es eliminada
periédicamente, proceso que genera escoria de sal (Tsakiridis, 2012). El aluminio obtenido de
materiales reciclados se suele llamar aluminio secundario, mientras que el que se obtiene de la

bauxita se denomina como primario (Cheremisinoff et al., 2008).



2.2  Desechos de la industria del aluminio

2.2.1 Escoria de aluminio

Debido a la naturaleza del proceso, la fabricacion de aluminio genera desechos denominados
como escoria de aluminio, que se producen cuando el aluminio derretido entra en contacto con
la atmosfera y se oxida en su superficie (Meshram & Singh, 2018), creando una capa que es
posteriormente desechada. Estos desechos se clasifican segun su procedencia y por
consiguiente de acuerdo a su contenido metélico. En el Cuadro 2.1 se presenta dicha

clasificacion.

Cuadro 2. 1. Clasificacion de la escoria de aluminio (Meshram & Singh, 2018).

e : % Aluminio % Oxido de
Clasificacion Proceso de procedencia 1 o
Metélico aluminio
Escoria blanca Fundidores primarios 15-80 20-85
Escoria negra Fundidores secundarios 7-50 30-50
Residuos generados con bajo
Escorias salinas contenido de aluminio 3-10 20-60
metalico

Para determinar el contenido de aluminio en la escoria, se pesa la misma, se disuelve en una
disolucion de 6 N de acido clorhidrico (HCI) y luego de 2 h se filtra al vacio y se pesa el residuo
restante. La diferencia entre el peso medido antes y después de la disolucion corresponde al
contenido libre de aluminio (Meshram & Singh, 2018). Por otro lado, ademas de contener 6xido
de aluminio y aluminio metalico, la escoria de aluminio también puede presentar aluminato de
magnesio (MgAIlQOas), xido de magnesio (MgO), dioxido de silicio (SiO) y trazas de carburos
y nitruros de aluminio, en el Cuadro 2.2 se muestra un analisis de la composicion quimica de

la escoria de aluminio proveniente de un productor domestico de escoria.

Cuadro 2. 2. Composicion quimica de la escoria de aluminio (Das et al., 2007).

Compuesto/Elemento Fraccion masica, m/(%)

Al2O3 64,8

CaO 0,93

SiO; 4,0

Fe203 15

MgO 3,2

Na.O 2,75

K20 0,51

Cl 39

C 1,25

S 0,22




La composicion presentada en el Cuadro 2.2 ejemplifica los compuestos que se podrian
presentar en el residuo; sin embargo, ésta va a depender de la naturaleza del proceso, como por
ejemplo si en el horno de fundicion se trabaja con otros metales. Un ejemplo de ésto es que los
residuos pueden presentar un alto contenido de hierro, lo cual puede dificultar su procesamiento
de molienda, como lo fue en el caso del trabajo final de graduacion de Garro Espinoza (2018).

Por ultimo, para el procesamiento y tratamiento de estos desechos, se lleva a cabo el

procedimiento resumido por Meshram & Singh (2018) presentado en la Figura 2.1.

Liberacion del

aluminio metalico
Procesamiento en estado liquido
Enfriamiento ] ]

Hidrometalurgico
Molienda Co

nversion del
_ aluminio a
Reduccién de sales y otros
tamario compuestos

Figura 2. 1. Procesamiento y tratamiento del aluminio (Adaptado de Meshram & Singh,
2018).

Se prefiere el uso de las técnicas pirometallrgicas, ya que éstas generan una mayor
recuperacion de aluminio; sin embargo, cuando el contenido de aluminio en el residuo es bajo,

se prefieren los métodos hidrometaltrgicos (Meshram & Singh, 2018).

2.2.2  Lodos residuales

Para el presente proyecto se cuenta con un residuo cuyo origen se encuentra en la neutralizacion
de aguas provenientes de los procesos de anodizado y decapado en el procesamiento de piezas
de aluminio. EIl proceso de anodizado consiste en crear una capa decorativa y protectora de

Oxido de aluminio sobre la pieza, al hacer pasar una corriente a través de un electrolito



(usualmente una disolucion acuosa de acido sulfurico al 15 % - 20 %) en donde el aluminio
funciona como anodo (Carranza & Montero Villalobos, 2002). Luego, el proceso de decapado
es un enjuague alcalino que se hace a las piezas para eliminar suciedad en su superficie, en
donde parte del aluminio se disuelve en el medio bésico (Vargas Camareno & Montero
Villalobos, 2006). La mezcla de las aguas basicas provenientes del decapado y de las acidas

provenientes del anodizado da como resultado la formacion del lodo residual.

Este residuo presenta un contenido de humedad del 70 % - 80 % y luego de ser secado presenta
un 94,5 % de éxidos de aluminio hidratados en las especies bayerita Al(OH)s y boehmita
AIO(OH), de acuerdo con el anélisis de Gonzalez Angulo (2005). En esta investigacion
también se encontré que con un aumento en la temperatura se obtiene un grado mayor de
cristalinidad del material y que a los 700 °C se da la transformacion de los 6xidos hidratados
de aluminio en y-alimina y B-alimina, mientras que a 850 °C aparece la fase de corindén, y

las anteriores desaparecen.

2.3  Formas de aprovechamiento de los residuos de la industria del aluminio

Para un manejo sostenible de los recursos, asi como el méximo aprovechamiento econémico
de los mismos, se ha buscado maneras alternativas de utilizar los residuos que no contengan
aluminio metalico (“salt cake”). Se ha encontrado maneras de utilizarlos en trabajos civiles,
como relleno inerte en construcciones y pavimentos; en la industria quimica para producir
6xido de aluminio hidratado y sales de aluminio, como carga inerte en polimeros; en la industria

metalUrgica; como fertilizante y tierra artificial y como lana mineral (Tsakiridis, 2012).

Una oportunidad para utilizar estos residuos recae en aprovechar el hecho de que algunos de
estos aun contienen altos niveles de 6xidos de aluminio y otros compuestos, por lo cual tienen
la posibilidad de utilizarse para generar soportes para catalizador. En el Cuadro 2.3 se hace un
resumen de trabajos realizados hasta el momento donde se utilizan residuos de la industria del

aluminio para dicho propésito.



Cuadro 2. 3. Utilizacion de residuos de la industria del aluminio para la produccion de soportes
para catalizadores.
Autor Uso

Escoria negra de aluminio para crear alumina activada de alta
cristalinidad en forma de nanopolvo, por medio de 5 etapas de
lixiviacion con HCI, precipitacion y calcinacion.

Mahinroosta &
Allahverdi, (2018)

Escoria negra de aluminio para sintetizar una alimina
mesoporosa por medio de lixiviacion a 85 °C y presion
atmosférica, co-precipitacion, separacion por disolucién
selectiva, re-precipitacion, envejecimiento y calcinacion a 600
°Cpor2h

Escoria de una planta doméstica para obtener n-alumina por
medio del lavado de la escoria, posterior lixiviacién con H2SO4
Das et al. (2007) a 90 °C, remocion del hierro, y precipitacion del hidroxido de
aluminio con una solucién acuosa al 10 % de amoniaco para
una posterior calcinacion a 900 °C.

Mahinroosta, Allahverdi,
Dong, & Bassim (2019)

Presenta un resumen de fuentes residuales en donde se puede

encontrar silice y aluminio, asi como métodos para elaborar

silices amorfas, aluminas, silice-aliminas amorfas y zeolitas
para utilizarse como catalizador y adsorbentes.

Sayehi, Tounsi,
Garbarino, Riani, &
Busca (2020)

El-Katatny, Halawy,
Mohamed, & Zaki
(2003)

Se utilizaron 3 métodos distintos para obtener alimina de
relaves de escoria de aluminio y bauxita.

Adicionalmente, en el trabajo final de graduacion de Garro Espinoza (2018) se utiliz6 escoria
blanca de la industria de papel aluminio para crear un soporte de alimina por medio del proceso
Bayer modificado. También, en el trabajo final de graduacion de Saborio Gonzalez (2013) y
de Quesada Roman (2018) en la Escuela de Quimica, se utilizaron desechos del proceso de
anodizado del aluminio para sintetizar alimina, por medio de tratamientos mecanicos y de

calcinacion.

En el presente proyecto se pretende seguir este mismo enfoque y utilizar los residuos obtenidos
para la obtencion de y-alimina. Para la obtencion especifica de esta fase es necesario conocer
la ruta de calcinacion y los 6xidos de aluminio con los cuales se comienza el proceso. Para
esto, se requiere un conocimiento efectivo del proceso Bayer, en el cual se obtiene alimina a

partir de aluminio elemental.



2.4  Obtencion de alimina en fase gamma

Las aluminas son un grupo de 6xidos que incluyen hidratos de alumina, como la gibbsita,
bayerita, norstrandita (trihidratos cristalizados), boehmita, diaspora (monohidratos); aliminas
de transicion y alimina a (Marcilly, 2006). Suelen prepararse por medio de precipitacion
controlada con soluciones acuosas de sales inorganicas de aluminio y un alcali, lo que les da
gran porosidad y presencia de impurezas, o por rutas sol-gel formando alcoxidos de aluminio
y su posterior hidrdlisis, lo que les da un alto grado de pureza (Joshi & Ranade, 2016).

Las aluminas de transicion se pueden obtener a partir de los hidratos de alimina por medio de
tratamiento térmico, como se muestra en el diagrama de la Figura 2.2. La fase gamma de la
alumina se obtiene por la calcinacion de la boehmita. Esta Gltima consiste en un espectro de
productos Al2O3*nH20, donde n puede ser de 1 a 2, en donde existen distintos tipos con un
orden descendiente de n, como boehmita gelatinosa, pseudoboehmita, boehmita
microcristalina, boehmita cristalina y boehmita cristalizada en grandes cristales romboédricos
(Marcilly, 2006). Las caracteristicas de la y-alumina obtenida van a depender del tipo de

boehmita inicial.
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Figura 2. 2. Transiciones térmicas de las aliminas (Joshi & Ranade, 2016).

La obtencion de la alumina en fase gamma va a depender entonces de las condiciones a las
cuales se dé el proceso de extraccion de aluminio de la escoria, en busca de obtener la

precipitacion de boehmita para asi poder realizar un proceso de calcinacién en donde se dé la



formacion de la fase gamma buscada. Algunas condiciones utilizadas en investigaciones

anteriores se resumen en el Cuadro 2.4.

Cuadro 2. 4. Condiciones empleadas en investigaciones anteriores para la obtencion de
alimina fase gamma a partir de escoria de aluminio.

Mahinroosta & Allahverdi

Condicion He et al. (2021)

(2021)
Temperatura de lixiviacion,  Disolucion en 5 M HCl a 85 o .
T/(°C) °C por 2 h 60 °C por 40 min
pH lixiviacion 95+0,5 8,0-9,0
pH precipitacion 8,0+£0,5 8,0-9,0
Temperatura de secado, 0 0
T/CC) 220 °C por5h 105 °C
Temperatura de calcinacion (1) 1000 °C luego del
P TICC) ’ 550 °C por 3 h tratamiento previo y (2)

900°C luego del lixiviado

Como tratamiento previo, Mahinroosta & Allahverdi (2021) utilizaron un lavado con agua a
95 °C por 60 min. He et al. (2021) por su parte, realizaron dos lavados, uno con agua a (80-85)
°C y otro con 50 % m H>SO4 y se hizo una adicion de CaO. Ademas, en esta Ultima
investigacion se agregé CaSOs y COz luego de la lixiviacion y se utiliz6 una razon molar de

Na2O/Al>;03 de 1,4 y una proporcion liquido/solido de 25/1.

En lo que respecta a la obtencion de boehmita a partir del proceso Bayer, se han hecho distintas
investigaciones al respecto. Se sabe que la secuencia polimorfica del hidréxido de aluminio
precipitado a partir de soluciones acidas de Al*® o solucion de aluminato alcalino diluido forma

la siguiente secuencia: boehmita — bayerita — gibbsita (Li et al., 2011).

Se ha observado que la precipitacién de boehmita depende en su mayoria de la alcalinidad de
lasolucidny de la temperatura. A temperaturas mas altas, se favorece la formacion de boehmita
con una mayor relacion de alimina/caustica, mientras que a temperatura mas baja se favorece
con una menor relacion de alimina/caustica (Dash et al., 2009). En general, los soportes de
alimina se precipitan a un pH alrededor de 8 para obtener pseudoboehmita con volumen de
poro moderado y diametro de poro unimodal (Ancheyta, 2016). Panias & Krestou (2007)
reportan que se ha logrado la precipitacion de boehmita a 70 °C con una concentracion de
NaOH de 65 g/L. También obtuvo en su investigacion que a un pH de entre 8 y 11 y

temperaturas de entre (70 — 90) °C, se precipitd una mezcla de bayerita cristalina y boehmita
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amorfa, que posteriormente se transformé hacia gibbsita luego de un envejecimiento de dos
horas, exceptuando a 90 °C donde la boehmita se mantuvo. La grafica que obtuvo para las

condiciones favorables para la formacién de boehmita amorfa se muestra en la Figura 2.3.
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Figura 2. 3. Condiciones de temperatura y pH que favorecieron la formacién de boehmita
amorfa (Panias & Krestou, 2007)

Bajo esta linea, se ha encontrado que a temperaturas bajas y con exceso de agua normalmente
no se obtiene boehmita, sino que los oxihidroxidos se vuelven termodindmicamente mas
estables que los trihidréxidos a temperaturas mayores a 80 °C (Sayehi et al., 2020). Segun la
investigacion de Wang, Yang, Zhang, Guo, & Zhang (2010), la energia de activacion de la
precipitacion de boehmita es mayor que la de gibbsita, por lo cual una temperatura mas alta

favorece la reaccion de formacién de la misma.

La obtencion de boehmita se vuelve importante en el proceso de obtencion de alimina en el
presente proyecto, ya que se espera que los lodos residuales presenten dicha fase. Al obtener
una fase boehmita en el precipitado a partir de la escoria de aluminio, se puede utilizar la misma

temperatura de calcinacion.



3 OBTENCION DE ACIDO LACTICO A PARTIR DE GLICEROL

3.1 Glicerol

El glicerol, también conocido como glicerina, de formula quimica HOCH>CH(OH)CH20H, es
un alcohol trihidrico, en forma de liquido higroscépico viscoso claro con un sabor dulce
(Daintith & Martin, 2010). Comunmente se utiliza la palabra glicerol para identificar la
sustancia pura, y la palabra glicerina hace referencia a los productos comerciales que consisten
de una solucién de glicerol en agua, generalmente superior al 95 %. Esta sustancia puede
obtenerse por medio de la saponificacion de grasas y como un subproducto del proceso de
transesterificacion en la produccion de biodiesel. Actualmente, el glicerol forma una de las
limitantes para el desarrollo de este combustible, ya que su generacion como subproducto tiene
una razén en volumen de 10:1, en otras palabras, por cada 10 m3 de biodiesel se producira 1
m?3 de glicerol crudo, el cual consiste en una solucion al 70 % - 80 % de glicerol en mezcla con
agua, catalizadores, &cidos grasos y sales disueltas (Monteiro et al., 2018). Por estas razones,
se ha generado una sobreproduccién de glicerol en el mundo que debe aprovecharse en la

produccidn de productos quimicos de interés.

El glicerol puede utilizarse como humectante y solvente en distintos alimentos, en pasta de
dientes, cosméticos, maquillaje, aditivos, adhesivos, pintura e incluso en suplemento de comida
para animales y agentes termoreguladores y osmoreguladores; sin embargo, su purificacion
consiste en una de las mayores limitantes para su aprovechamiento como subproducto de la
produccion de biodiesel, ya que las industrias alimentaria, farmacéutica y cosmética requieren
de un glicerol con alto grado de pureza (Monteiro et al., 2018). El glicerol presenta la ventaja
de poseer tres grupos funcionales hidroxilo, lo que le da la posibilidad de generar quimicos de
valor agregado por medio de transformacion catalitica selectiva (Razali & Abdullah, 2017). En
el presente proyecto se investigara sobre la produccién de &cido lactico a partir de glicerol en
fase liquida.

3.2 Acido Lactico

El acido 2-hidroxipropandico, mejor conocido como acido lactico, es un liquido claro,
almibarado, sin olor e higroscopico, de formula quimica CH3CH(OH)COOH y de sabor agrio
(Daintith & Martin, 2010) que presenta dos estereoisomeros Opticamente activos, el D (-)

11
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lactico y el L (+) lactico (Razali & Abdullah, 2017). Puede obtenerse por medio de dos rutas:
quimicamente o por fermentacién microbiana (Ghaffar et al., 2014). La ruta mas utilizada en
la actualidad es la fermentacion microbiana, ya que por medio de ésta se puede obtener &cido
lactico puro, mientras que por rutas quimicas se obtiene la mezcla racémica. Sin embargo, este
proceso genera una gran cantidad de sales residuales no deseadas debido a la adicion de bases
para la regulacion del pH durante el proceso de fermentacion y la posterior adicion de acido
sulfarico para la acidificacion del lactato (Li et al., 2019); asi como también presenta una baja
productividad y capacidad de escalamiento (Razali & Abdullah, 2017). Es por lo anterior que
en el presente proyecto se hace un enfoque a su obtencion por medio de rutas quimicas,

especificamente a partir de glicerol.

3.3 Reacciones de conversidn de glicerol hacia acido lactico

El glicerol contiene la misma cantidad de atomos de carbono que el &cido lactico, por lo cual
su conversion a dicha sustancia consiste principalmente en la deshidrogenacion de glicerol a
gliceraldehido, la deshidratacion de gliceraldehido a piruvaldehido (PA) y la subsiguiente
reaccion de cannizzaro intramolecular de piruvaldehido a éacido lactico (Li et al., 2019).
Algunos autores también mencionan la formacion de 2-hidroxipropenal antes de la
deshidratacion a piruvaldehido (Moreira et al., 2016; Xiu et al., 2020).

La obtencidn de acido lactico a partir de glicerol por rutas quimicas se puede dar por medio de
distintos métodos, como oxidacion, hidrogenacién y conversion hidrotérmica. De acuerdo con
Xiu et al. (2020), los primeros dos métodos pueden generar subproductos indeseados, en
especifico la oxidacion produce acido glicérico, acido glicélico, acido tartronico y acido
acético, y la hidrogenacion puede promover la formacion de propilenglicol (PG). Por otro lado,
la conversion hidrotérmica, al no utilizar agentes donadores de oxigeno o receptores de

hidrégeno, presenta la ventaja de no generar desechos organicos.

Las distintas rutas que sigue el glicerol para la obtencion de &cido lactico van a depender de las
condiciones del medio y del catalizador que se esté utilizando. Independientemente de la ruta,
la deshidrogenacion de glicerol a gliceraldehido es el paso determinante de la reaccién, el cual
determina la velocidad de la reaccion. Este paso se ve promovido por alcalis y es en donde

entra en juego el metal del catalizador (Li et al., 2019; Yang et al., 2016; Yin et al., 2016). En
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la Figura 3.1 se muestran los mecanismos para las reacciones de obtencién de &cido lactico a

partir de glicerol.
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Figura 3. 1. Mecanismos para la conversion de glicerol a acido lactico catalizados por
a) alcalis y b) la combinacién de catalizadores con metal y alcalis (Adaptado de Li et al.,
2019).

Durante la reaccion también se ha reportado la formacion de etanol, formaldehido y metanol a
partir del gliceraldehido, y la subsiguiente oxidacion de acido lactico a acido acético y acido
férmico (Xiu et al., 2020). Por ultimo, el gliceraldehido también puede dar la formacion de
acido glicérico, el cual puede llevar a la formacion de &acido glicdlico y acido oxalico en

presencia de catalizadores con Cu® (Yang et al., 2016).
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3.4 Condiciones de la reaccién

El hidroxido de sodio juega un rol importante en la aceleracion de la reaccion. En especifico,
es fundamental para inducir la desprotonacion de uno de los grupos hidroxilo del glicerol para
promover la deshidrogenacion del glicerol (Tang et al., 2020a), en la reaccion del piruvaldehido
hacia acido lactico (Roy et al., 2011) y para la neutralizacion del acido lactico hacia lactato de
sodio y promover el equilibrio hacia el &cido lactico (Xiu et al., 2020). Asimismo, puede
catalizar la isomerizacién del gliceraldehido y la dihidroxiacetona para formar lactato de sodio,
por lo que se da un aumento gradual en la conversion de glicerol con el aumento en la relacion
NaOH/glicerol, con una selectividad constante por encima de la relacion NaOH/glicerol de 1,

estabilizandose en 1,5 (Tang et al., 2020a).

De la misma forma, la concentracion de glicerol es otro factor importante de la reaccién. Yin
et al. (2016) encontraron que con un aumento en la concentracion inicial de glicerol (de 1,0
mol/L a 2,0 mol/L), su conversion disminuyé al igual que la selectividad hacia acido lactico.
Yang et al. (2016) obtuvieron una conversion maxima al utilizar 1,4 mol/L de glicerol, y la

conversion bajé de este punto al aumentar la concentracion inicial a 2,5 mol/L.

Luego, el aumento de la temperatura de reaccion favorece la conversion del glicerol, con
disminuciones leves en la selectividad entre los rangos de (220-240)°C (Roy et al., 2011) y
(200-230)°C (Yin et al., 2016) y con aumentos en la selectividad entre (140-200)°C (Yang et
al., 2016). Los resultados obtenidos por Yang et al. (2016) sugieren que la selectividad para el
acido lactico esta en funcion de las velocidades relativas de dos reacciones paralelas que se dan
con el gliceraldehido, hacia acido lactico y hacia &cido glicérico, y que, por otro lado, las
temperaturas mas altas favorecen la conversién hacia acido lactico debido a que la reaccion de
deshidrogenacion directa de glicerol a gliceraldehido es endotérmica y tipicamente requiere
altas temperaturas para obtener conversiones de alto equilibrio. Yin et al. (2018) recomiendan
que la temperatura de reaccion debe ser inferior a 250°C.

En cuanto al tiempo de reaccion, Yang et al. (2016) obtuvieron resultados que demuestran que
la reaccion ocurre durante el tiempo en el que se alcanza la temperatura de reaccion (con un
tiempo t = 0), y conforme se aumenta el tiempo de reaccion se aumenta la selectividad hacia el
acido lactico. Luego, Tang et al. (2020) encontraron que, para las primeras 4,5 horas de la
reaccidn, se obtuvo una conversion casi lineal del glicerol, llegando al equilibrio a las 6,5 horas.
En el proyecto final de graduacion de Elizondo Quirds (2019) se encontrd que el tiempo de

reaccion no demostré un aumento significativo en la conversion ni en la selectividad al evaluar
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2 horas y 4 horas de reaccion. Yin et al. (2018) también estudiaron el efecto del tiempo de

reaccion, escogiendo un tiempo similar de 2 horas para el resto de sus experimentos.

Por otro lado, la presion del sistema también afecta la conversion de glicerol. Yang et al. (2016)
encontraron que la conversion aumento al aumentar la presion de 0,5 MPa a 1,4 MPa, pero
disminuyd conforme se aumento la presion a 2 MPa 'y que la selectividad no se vio afectada de

manera apreciable.

Por ultimo, el material del reactor puede afectar el proceso de la reaccion. Se sabe que el
hidroxido de sodio puede llevar a la lixiviacion de metales en el material de construccion del

reactor, los cuales pueden catalizar transformaciones quimicas (Roy et al., 2011).

3.5 Catalizadores utilizados para la conversion de glicerol a &cido lactico

La conversion de glicerol a acido lactico se ve fuertemente influenciada por la basicidad del
catalizador (Abdullah et al., 2020). La presencia de un catalizador base es esencial para el paso
de transformacion del piruvaldehido al &cido lactico, que generalmente tiene lugar en medios
alcalinos (Tang et al., 2020). Ademas, se sabe que, para el primer paso de la reaccion, la
oxidacion deshidrogenativa, se requiere de sitios metalicos y para el segundo paso, la
deshidratacion de gliceraldehido a piruvaldehido, una base o una combinacion de sitios acidos

de Bronsted y Lewis.

Se ha estudiado ampliamente el uso de catalizadores basados en cobre, niquel y también
bimetalicos, como NiCo (Tang et al., 2020b), AuCu (Shen et al., 2017), PtRu (Maris et al.,
2007), AuPt (Dai et al., 2017) (Shen et al., 2010), siendo los metales nobles, como el Pt, Pd,
Au y sus aleaciones, los mas utilizados para el estudio del primer paso de la reaccién (Tang et

al., 2020). Sin embargo, se busca evitar el uso de estos elementos debido a su costo.

Recientemente, Torres et al. (2021) encontraron que la conversion de glicerol aumenta al usar
Co0304 sobre CeO2 y ZrO2 con respecto a los soportes sin el uso de metal, siguiendo una
reaccién de pseudoprimer orden. Ademas, Palacio et al. (2018) encontraron que la conversion
de glicerol en acido lactico en medio acuoso y pH basico a 250 °C se ve favorecida por las
particulas de CosO4 soportadas por oxido, alcanzando una selectividad del 79,8 % con una
conversion del 85,7 %.
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Tang et al. (2020) también investigaron la actividad del cobalto y otros metales, como el niquel,
sobre soportes similares. Encontraron que, a pesar de que las especies de niquel son
intrinsecamente mas activas que las especies de cobalto, la incorporacion de cobalto en la
formulacién del catalizador impidi6 la formacion de grandes particulas de Ni y condujo a
nanoparticulas metalicas altamente dispersas en CeO>, lo que demostrd una actividad mejorada
para el sistema bimetalico. Se obtuvo una conversion de glicerol y selectividad del &cido lactico
del 91 % y 94 %, respectivamente, para el catalizador de 10%NiCo/CeO. con 10 mmol (0,5
M, 20 ml) de glicerol, 20 mmol de ciclohexeno como aceptador de hidrégeno, 0,1 g de
catalizador, 15 mmol de NaOH, 160 °C, 4,5 horas y 20 bar de Na.

Por otro lado, un metal muy utilizado en el estudio de esta reaccion es el cobre. Yang et al.
(2016) hicieron estudios sobre el uso de CuO soportado en ZrO; y encontraron que conforme
aumento la concentracion de CuO en los catalizadores, la conversion de glicerol aumentd
gradualmente, hasta un momento en donde la conversion disminuy6 debido al bloqueo de los
poros del soporte y su consiguiente disminucion de superficie especifica del catalizador.
También, se encontrd que la selectividad no presenté mayores cambios hacia el acido lactico y
por el contrario se dio un aumento en la selectividad del acido glicérico debido a que grandes
cantidades de CuO promueven la deshidrogenacién del glicerol a gliceraldehido, con posterior
conversion a acido glicérico. También, Yin et al. (2016) encontraron que cuando se llevo a
cabo la conversion hidrotérmica de glicerol en una solucion acuosa de NaOH utilizando los
soportes puros, MgO, ZrO», y HAP, como catalizadores a 230 °C, los soportes de MgO puro y
HAP con basicidades altas dieron conversiones de glicerol muy bajas de no mas del 2 %
después de reaccionar durante 8 h y que, una vez mas, las concentraciones de cobre en los
soportes afectaron significativamente sus actividades cataliticas, observandose que un alto

contenido de cobre favorecio la conversion.

Adicionalmente, en el proyecto final de graduacion de Elizondo Quir6s (2019) se utilizaron
catalizadores de Cu soportados sobre MgO, Al>Oz y TiO», obteniéndose mejores resultados
para el Cu/MgO. Se obtuvo que la conversion de glicerol y selectividad para el acido lactico
fueron de 88,83 % y 83,50 % respectivamente, con condiciones de reaccion de 230 °C por 4 h
y 1,4 MPa de Na.

En general, se obtienen buenos resultados cuando el catalizador presenta sitios de acidos de
Lewis, asi como también interaccion bimetalica que favorezca la dispersion del metal en el

soporte.
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3.5.1 Soportes utilizados en los catalizadores para la obtencién de &cido lactico

La eleccion de los soportes a utilizar en los catalizadores se hizo tomando en cuenta los sitios
basicos de los mismos, su disponibilidad y facilidad de obtencion. Primeramente, se ha
encontrado que los soportes de silice y alimina forman silicato de sodio y aluminatos,
respectivamente, que se filtran en el medio de reaccion en condiciones alcalinas y altas
temperaturas (Roy et al., 2011). La alimina, sin embargo, ha demostrado buenos resultados, a
diferencia de la silice, por lo cual este Gltimo soporte no se selecciona para el presente proyecto.
La alimina es primordialmente acida y presenta un area superficial alta, lo cual favorece la
dispersion del metal en la misma (Moreira et al., 2016). Esta presenta una concentracion de
sitios basicos de 0,145 mmol CO, g de acuerdo a lo encontrado por Escobar-Alarcon et al.
(2013). No obstante, al estar en mezcla con otros soportes, como por ejemplo MgO, se puede
variar su basicidad, aumentando la concentracion de sitios basicos a 0,172 mmol CO, g* de
acuerdo a lo encontrado en este estudio, y en mezcla con Cu puede méas bien disminuir esta
concentracion, a 0,051 mmol CO; g%, como encontré Moreira et al., (2016). En cuanto a su
caracter acido, Rodseanglung et al., (2015) calcularon una concentracion de sitios acidos de
1,047 mmol/g para un catalizador de 3%C010%Mo/Al>O3,y en otra investigacion se encontro

una concentracion de 0,197 mmol/g para un catalizador de 10%Cu/ Al>Os (Liu et al., 2015).

Por su lado, el 6xido de magnesio se ha probado con anterioridad y ha presentado conversiones
altas para el glicerol hacia acido lactico. Este 6xido presenta las ventajas de tener bajo costo,
baja solubilidad en agua, alta estabilidad termodinamica, alta actividad superficial y baja
toxicidad (Du et al., 2021). Este soporte es primordialmente basico, se sabe que existen dos
tipos de sitios basicos en su superficie: (1) grupos hidroxilo aislados y unidos a la red que
presentan basicidad de Bronsted que se asocian a sitios “débiles” y (2) sitios O superficiales
con diferentes coordinaciones que exhiben basicidad de Lewis que se asocian a sitios “medios”
y “fuertes” (Liu et al., 2006). En el estudio de Liu et al. (2006), se encontro que los sitios

bésicos totales para este soporte se encuentran en una concentracion de 0,440 mmol CO; g

También se ha probado el oxido de calcio, el cual tiene una basicidad relativamente alta,
calculada en 5,28 mmol CO; g de concentracion de sitios basicos (Abdullah et al., 2020), y
bajo costo. Este presenta la particularidad de que puede envenenarse facilmente con diéxido
de carbono y agua al ser expuesto al aire, formando una capa de carbonato de calcio e hidroxido

de calcio en su superficie. El envenenamiento del CaO para formar Ca(OH)2 da como resultado
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una disminucién en su basicidad, lo que afecta de manera negativa el rendimiento de la reaccion
para la obtencién de &cido lactico a partir de glicerol. Es por esto que este soporte debe
calcinarse a altas temperaturas para eliminar la capa inactiva antes de su uso (Huang et al.,
2013). Chen et al. (2014) calcinaron el CaO a 910 °C por 3 h, mientras que Wan et al. (2018)

hicieron la calcinacion a 540 °C por 2 h, por lo que esta temperatura puede variar.

Por ultimo, se ha probado el didxido de titanio y se ha logrado obtener &cido léctico a partir de
glicerol en fase acuosa bajo condiciones oxidativas (Shen et al., 2010; Zhang et al., 2016) y en
atmosfera inerte (Elizondo Quirds, 2019). Sin embargo, éste presenta la desventaja de tener un
area superficial baja, una estabilidad térmica baja y propiedades mecanicas deficientes, por lo
que su combinacidn con otro soporte puede ser favorable (Charisiou et al., 2022). Este soporte
presenta caracter anfotero, ya que es un éxido en mayor medida acido pero que se vuelve basico
al ser reducido (Chen et al., 2016). Se ha calculado una concentracién de sitios acidos de 0,28
mmol/g para un catalizador de 3%C010%Mo/TiO> (Rodseanglung et al., 2015) y de 0,22
mmol/g para un catalizador de 10%Cu/TiO (Liu et al., 2015).

En cuanto a la basicidad de los soportes escogidos, estos se ordenan de mayor a menor
basicidad de la siguiente forma: CaO > MgO > TiO, > Al;04. El efecto observado en la
literatura de la basicidad del soporte en la conversion hacia acido lactico indica que una mayor
basicidad favorece la conversién de glicerol. En el presente proyecto se pretende observar el
efecto en el rendimiento de la reaccion que provoca un catalizador que presenta la mezcla de
un soporte acido como la alumina, con otro soporte de caracter basico. Ademas, la mezcla de

alimina con otros soportes puede favorecer la dispersion del metal en el catalizador.



4 CATALISIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

El fendmeno de la catélisis es comdnmente utilizado en la industria para acelerar las reacciones,
con el fin de reducir tiempos de reaccion e incrementar la cantidad de producto obtenido. La
catalisis se da cuando una cantidad de una sustancia externa a la reaccion (llamada catalitico o
catalizador) forma enlaces con los reactivos. Estos reaccionan, forman el producto y luego éste
se separa del catalizador que puede entrar en un nuevo ciclo catalitico (Kakaei et al., 2019),
con lo cual el mismo no se consume durante la reaccion. Los catalizadores heterogéneos

presentan ventajas como que el catalizador puede ser reutilizado y es facil de remover.

Para caracterizar a los catalizadores y asi entender mejor la forma en que interactian durante
la reaccion, existen distintas técnicas y variables a tomar en cuenta. En el Cuadro 4.1 se
presenta un resumen de distintas técnicas y caracteristicas que cominmente se consideran para
poder caracterizar al catalitico.

Cuadro 4. 1. Técnicas de caracterizacion de catalizadores (Basrur & Sabde, 2016).
Caracteristica Meétodo de medicion/evaluacion

Area superficial,
volumen, tamario,
distribucion y forma de

Fisisorcion de Nitrdgeno, utilizando ecuaciones como BET:
Brunauer-Emmet-Teller, Dubinin—Radushkevich y BJH:
Barret-Joyner-Halenda

poro
AAS: Espectroscopia de absorcion atdmica
L EDAX: Anélisis de dispersion energética de rayos X
Composicion )
XRF: Fluorescencia de rayos X
ICP: Anélisis de plasma acoplado inductivamente
Estructura cristalina Difraccion de rayos X

TGA: Andlisis termogravimétrico
Comportaézllgrto ante el DSC: Calorimetria diferencial de barrido

DTA: Analisis térmico diferencial

Dispersion del metal (la

X uimisorcion de pulso
fase activa) Q P

Microscopia éptica

SEM: Escaneo de micrografias electronicas
Morfologia de la

I EDAX: Andlisis de dispersion energética de rayos X
superficie

TEM: Micrografias electronicas de transmisién

SAED: Difraccion de electrones de area seleccionada
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A continuacion, se detalla un poco sobre las técnicas utilizadas para caracterizar los

catalizadores en el presente proyecto.

4.1  Fisisorcion de nitrégeno

La fisisorcion de nitrogeno es una técnica comun para determinar el tamafio de poro y area
superficial por medio de la elaboracion de isotermas de adsorcion. La isoterma se construye
punto por punto luego de la admision de cargas sucesivas de gas a un volumen confinado y
calibrado que contiene al adsorbente, midiendo la caida de la presion que ocurre como resultado
de la adsorcidn hasta llegar al equilibrio. EI gas adsorbido es determinado como la diferencia
entre el gas admitido y el gas requerido para llenar el espacio muerto alrededor del adsorbente.
La informacién obtenida es entonces representada en una gréfica con la cantidad de gas
adsorbida en moles por gramo de adsorbente desgasificado contra el cociente de la presion de
equilibrio y la presién de saturacion del adsorbente puro a la temperatura de operacion
(Thommes et al., 2015).

Para evaluar el area superficial de los poros es comun utilizar el método de Brunauer—-Emmett—
Teller (BET). Este método consiste de dos etapas: (1) transformar una isoterma de fisisorcion
en el 'grafico BET' y de ahi derivar un valor de la capacidad monocapa BET y (2) calcular el
area BET a partir de la capacidad monocapa BET adoptando un valor apropiado del area
transversal molecular. La forma lineal de la ecuacion BET se presenta a continuacion
(Thommes et al., 2015):

p/p° 1 c—-1 . 1
= — (/") v
n(l—-p/p°) nmC nyC
as(BET) = ny, * L x 0, /m (2)
Donde
n, cantidad especifica adsorbida

p/p°, presion relativa

n,, capacidad especifica de la monocapa
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om,  areapromedio ocupada por la molécula de adsorbato en la monocapa completa
m masa adsorbato

a area

4.2  Difraccion y fluorescencia de rayos X

Las técnicas de difraccidn se utilizan para obtener informacion sobre la estructura atomica de
la superficie de la muestra, siendo la difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en inglés) el
método mas utilizado para identificar y caracterizar diversos aspectos de los materiales
relacionados con la disposicion y el espaciamiento de sus atomos, asi como su cristalinidad y
fases presentes. Las diferencias en la absorcion de los rayos X por materiales de diferente
densidad, composicion y homogeneidad funciona para determinar la estructura y composicion
de los materiales: cuanto mayor sea el nimero atdbmico de un material, mas rayos X se absorben
(Bruno et al., 2019).

Por su parte, la espectrometria de rayos X, o espectrometria de fluorescencia de rayos X (XRF
por sus siglas en inglés), es una técnica espectroscopica de emision que es utilizada para la
identificacion y determinacion de elementos presentes en los materiales. La técnica depende
de la emisidn de radiacion X caracteristica, generalmente en el rango de energia de 1 a 60 keV,
que genera la excitacion de los niveles de energia de los electrones atdbmicos de la muestra por
medio de una fuente de energia externa, como un haz de electrones, un haz de particulas
cargadas o un haz de rayos X (Bruno et al., 2019). La energia de excitacién es medida para
posteriormente identificar los elementos presentes, que presentan valores caracteristicos. Una

gran ventaja de estas técnicas es que no son destructivas y son rapidas.

4.3  Escaneo de micrografias electronicas

Un microscopio electronico de barrido (SEM) es un tipo de instrumento que aumenta y produce
imagenes de la superficie de los materiales por medio de un haz de electrones altamente
enfocado en el area de interés, proporcionando informacion topografica y de la composicion
local. Su funcionamiento consiste en la generacion de un haz de electrones en un cafion, que

luego es acelerado hacia la muestra y enfocado por lentes electromagnéticos. Las bobinas de
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exploracion desvian la sonda de electrones a través de la superficie de la muestra, y los
detectores recopilan e informan la intensidad de la sefial resultante en funcion de la posicion
del haz (Bruno et al., 2019).

El andlisis SEM puede incluir la adicion de un espectrometro de dispersion de energia
(EDS/EDX). Estos permiten la determinacion de los elementos presentes en la muestra y su
posicion en la misma, debido al conjunto de energias de rayos X caracteristicas que ocurren
cuando una muestra se somete a un bombardeo de electrones de alta energia. Después de
obtener una imagen escaneada de la superficie, se selecciona una posicion de pixel especifica
en la imagen estatica y se puede recopilar un espectro de rayos X desde ese punto, trazado
como el numero de rayos X en funcion de la energia (Bruno et al., 2019).



5 PURIFICACION Y CARACTERIZACION DEL ACIDO LACTICO

5.1 Meétodos utilizados para la purificacion del acido lactico

El acido lactico, como se menciond anteriormente, es producido de forma quimica o por
fermentacion. En ambos casos, el acido lactico obtenido debe ser purificado para poder ser

utilizado posteriormente, ya que sus aplicaciones requieren distintos grados de pureza.

Comunmente se ha utilizado el método de precipitacion de lactato de calcio para la separacion
del &cido lactico. Este método consiste en agregar sales de calcio a la disolucion con acido
lactico para neutralizarla, y asi obtener la precipitacion del lactato de calcio. Sin embargo, el
método tiene la desventaja de que otros subproductos también pueden formar un precipitado
con sales de calcio, por lo cual se han tenido que buscar otras alternativas, como por ejemplo
separacion por medio de membranas, ésmosis inversa, adsorcién, intercambio de aniones,
destilacion directa, destilacion reactiva, destilacion molecular, extraccion reactiva, entre otros
(Xu et al., 2018). En el Cuadro 5.1 se muestran algunas ventajas y desventajas de estos
métodos.

Cuadro 5. 1. Comparacion de métodos de purificacion de acido lactico de un medio de
fermentacion (Xu et al., 2018).

Método Ventaja Desventaja
Separacion por membranas No es toxico Dificil de_I!mplar y
esterilizar

Gran consumo de energia, se
pueden formar dimeros con
un alto punto de ebullicién

S Se obtiene un 4cido lactico
Destilacion
con un alto grado de pureza
Se puede dar la formacién
de subproductos que
aumentan el costo de
purificacion

Menor consumo de energia
Destilacion reactiva en comparacion con la
destilacion normal

S Se obtiene un &cido lactico  Se requiere de una inversion
Destilacion molecular

con un alto grado de pureza inicial muy grande
La sintesis de los liquidos
., . Gran rendimiento y iGnicos requeridos y su
Extraccion reactiva y :
conversion del substrato postratamiento puede ser
complicado

La separacién por medio de membranas se basa en la transferencia de uno o mas solutos,

comunmente Ilamado permeado, a través de una barrera fisica semipermeable (la membrana)
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que es atravesada mas rapido por algunas sustancias que otras (Seader et al., 2011). La
restriccion del paso de una sustancia va a depender de la naturaleza del método utilizado, puede
deberse a un gradiente de presién, por diferencias en el tamafio de poro (microfiltracion,
ultrafiltracion y nanofiltracion), por la aplicacion de un potencial eléctrico y la interaccion entre
las cargas de la membrana y la mezcla de sustancias (electrodialisis), por un gradiente de
concentracion (6smosis), entre otros (Guauque Torres & Gomez, 2019). En la investigacion de
Lu et al. (2012), se utiliz6 una membrana de cerdmica de 0,22 pum en un proceso de
microfiltracion para separar el acido lactico del medio y recuperar las células de cultivo.
Adicionalmente se ha utilizado la electrodialisis para separar el acido lactico de un medio de
fermentacion, la cual permitio la obtencion de un producto final con un 98 % de pureza

enantiomérica (LOopez-Gémez et al., 2020).

La extraccion reactiva consiste en llevar a cabo simultdneamente la separacion por diferencias
de solubilidad de la extraccién y una reaccion quimica que permita una mejor afinidad al
solvente utilizado. La separacion de acido lactico por medio de extraccion reactiva ha sido
investigada por Martak & Schlosser (2007), utilizando liquidos i6nicos de fosfonio, los cuales
estdn compuestos por un cation organico y un anidn organico o inorganico, lo cual da la
posibilidad de que, al usar liquidos de fosfonio que cuentan con un anion hidrofobo, formen

complejos con el &cido lactico y otros &cidos a través de un mecanismo de coordinacion.

La destilacion reactiva consiste en transformar el &cido lactico en su éster, que es relativamente
volatil y mas facil de separar por medio de destilacion, seguido de una reaccion de hidrdlisis
para recuperar el cido lactico deseado (Komesu et al., 2015). La recuperacion del &cido lactico
se da por medio de dos reacciones reversibles: la esterificacion e hidrolisis, catalizada por un
catalizador acido, de acuerdo con las ecuaciones R.1y R.2.

Esterificaciéon : C3HgO03 + C,Hs0H < CsH{(03 + H,0 (R.1)
acido lactico + etanol — etillactato + agua
Hidrdlisis : C5H1003 + Hzo Ad C3H6O3 + C2H50H (RZ)

lactato de etilo + agua — 4acido lactico + etanol

Luego, Xu et al. (2018) también utilizaron la técnica de extraccidn con la adicion de una sal,
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una técnica que ha sido ampliamente utilizada en la purificacion de moléculas de base
bioldgica, como lo es el &cido lactico y otros acidos carboxilicos. Esta técnica se basa en las
diferencias en el coeficiente de particion de los productos quimicos en dos fases, que
generalmente consisten de agua, un disolvente organico como extractante y sal como reactivo
de sal y generalmente se clasifica como una extraccion fisica. Su mecanismo consiste de tres
pasos: 1) ionizacion del acido en la fase acuosa, 2) reparto del acido no disociado en la fase

orgénicay 3) agregacion del &cido en el acido organico.

5.1.1 Disolventes utilizados en la extraccion de acido lactico

Segun Oliveira, Araujo, Ferreira, Rebelo, & Marrucho (2012), para la extraccion por medio de
liquidos io6nicos, algunos de los disolventes organicos mas utilizados para extraer &cidos
organicos de soluciones acuosas diluidas son el fosfato de tri-n-butilo, la tri-n-octilamina y el
Oxido de tri-n-octilfosfina. Estos se pueden utilizar puros o mezclados con otros disolventes
organicos, como hexanol, octanol, decanol, acetato de butilo, tolueno, hexano, y dodecano. De
acuerdo con su investigacion, se han obtenido malos resultados utilizando mezclas de tri-n-
octilamina y/o fosfato de tri-n-butilo en hexano y utilizando los solventes puros decanol,
dodecano y hexano sin un extractante. Por otro lado, se obtuvieron mejores resultados al utilizar

tri-n-octilamina en octanol.

En cuanto a la extraccion solvente, los agentes de extraccion utilizados para acidos carboxilicos
son aminas alifaticas de alto peso molecular, aminas alifaticas que contengan oxigeno enlazado
con fésforo y aminas alifaticas que contengan oxigeno e hidrocarburos (Li et al., 2021). De
éstos, se considera gque los sistemas de extraccion mas eficaces son los de disolventes complejos
a base de aminas terciarias, como tri-n-octilamina y alamine 336 (una mezcla de tri-n-
octilamina y tri-n-decilamina), y cuaternarias, como aliquat 336 (que contiene una mezcla de
cadenas octilo y decilo). Los disolventes mas utilizados son octanol, decanol, alcohol oleilico,
acetato de butilo, cloroformo, metilisobutilcetona, hexano, tolueno y aceite de parafina
(Yankov et al., 2004).

En la investigacion de Xu, Lan, Li, He, & Hu (2018) se agreg6é Na>S0O4 al 13,5 % m/my 1,4-
dioxano al 28,0 % m/m a una mezcla de simulacion de acido lactico, regulando el pH a 1,68
luego de agregados los disolventes. La mezcla fue agitada a 300 rpm por 1 h y se dej6 en reposo
por 2 h para finalmente obtener el acido lactico en la fase organica con una eficiencia del 91
%. De la misma forma, Kumar, Yadav, Nain, & Khare (2020) utilizaron (NH4).SO4al 50 %
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m/v y n-butanol, regulando el pH de la mezcla a 2,5 luego de agregado el sulfato de amonio y
antes de agregar el n-butanol. La eficiencia para el método fue del 86 % de obtencion de acido
lactico en la fase orgéanica. Finalmente, Elizondo Quirds (2019) utilizé acetato de etilo para
realizar la extraccion liquido-liquido, bajando el pH de la mezcla entre 3 y 4 antes de agregar

el disolvente. En este proyecto se obtuvo una eficiencia del 91,8 %.

En general, los solventes que exhiben buena capacidad de extraccion son los que presentan
alcalinidad de Lewis y contienen un &tomo de oxigeno que puede proporcionar los electrones
para formar enlaces de hidrogeno con el sustrato (Xu et al., 2018). También, cuando las
extracciones implican enlaces de hidrdgeno, el proceso suele ser sensible al pKa del acido
extraido y del agente extractor. El pH del sistema entonces es considerado como el responsable
de la eficiencia de la extraccion y de la forma en la que el &cido léctico exista en el medio. Xu
et al. (2018) encontraron que al aumentar el pH de 1,0 a 3,6, la eficiencia de extraccion
disminuyé gradualmente al principio y luego disminuy¢ drasticamente con el pH aumentando
de 3,6 a 6,5 debido a que, con el aumento continuo del pH, la cantidad de &cido lactico
desprotonado aument6 considerablemente, disminuyendo asi en gran medida la eficiencia de
extraccion ya que éste permanecia en la disolucién acuosa. Por otro lado, también encontraron
que la eficiencia de la extraccion de igual forma aumento levemente con la temperatura de 308
K a 328 K, debido a que el enlace de hidrégeno intermolecular del agua se debilitd y rompid

el equilibrio entre la solucién acuosa y la fase organica.

Por ultimo, una extraccion eficaz para el acido lactico requiere que se venza la fuerza
intermolecular entre el agua y el acido lactico y la interaccion entre las propias moléculas del
acido lactico, debido a que éste puede agregarse consigo mismo cuando se encuentra en alta
concentracion y forma puentes de hidrogeno con el atomo de oxigeno del agua (Xu et al., 2018).
Para vencer esta fuerza se pueden utilizar sales adicionales en el proceso de extraccién, o el
uso de solventes como liquidos idnicos en donde se lleve a cabo una extraccion reactiva, entre

otros.

5.2  Andlisis utilizados para caracterizacion

A continuacion, se detalla un poco sobre las técnicas de caracterizacion de productos comunes

utilizadas en el presente proyecto.
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5.2.1 Termogravimetria

El analisis termogravimétrico (TGA) es una técnica de analisis térmico que mide la cantidad y
la tasa de cambio en el peso de un material en funcion de la temperatura o el tiempo en una
atmosfera controlada. El peso del material evaluado puede cambiar debido a cambios fisicos o
quimicos ocasionados por el aumento de la temperatura, ya sea por volatilizacion,
descomposicion, absorcion de gas o reaccion quimica. Los resultados obtenidos como parte de
la evaluacion de TGA se presentan en un termograma que grafica el peso de la muestra en

funcidn de la temperatura en el eje x (Bruno et al., 2019).

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica que se utiliza en conjunto con el
analisis termogravimétrico que mide la diferencia entre el flujo de calor entre una muestra 'y
una referencia a medida que el material se calienta o enfria. EI termograma que se obtiene
muestra entonces el flujo de calor en unidades de energia o energia por unidades de masa en
funcion de la temperatura y muestra las transiciones exotérmicas y/o endotérmicos que sufre
el material. Las mediciones de calorimetria diferencial de barrido se pueden realizar de dos
maneras: por compensacién de potencia (midiendo la energia eléctrica necesaria para mantener
la temperatura de la bandeja donde se coloco la muestra) o midiendo la temperatura de la

muestra (flujo de calor) (Bruno et al., 2019).

5.2.2 Resonancia magnética nuclear

La resonancia magnética nuclear (RMN) ha sido utilizada para estudiar la estructura de los
compuestos organicos, ya que los nacleos que tienen una cantidad impar de protones/nimero
impar de protones (1H, 13C, 15N, 19F y 31P) tienen propiedades magnéticas y son capaces de
alinear sus espines nucleares en la presencia de un campo magnético aplicado. Cuando son
expuestos a radiacion en la region de radiofrecuencia, pueden invertir su espin y generar una
diferencia de energia que es detectada por el espectrometro de RMN para formar una grafica
de frecuencia de sefial contra intensidad. EI nimero de sefiales en un espectro de RMN-13C
indica cuantas clases distintas de carbonos tiene un compuesto de la misma forma que un
espectro de RMN-1 H indica las clases distintas de hidrogenos. Las clases van de acuerdo a la
proteccién diamagnética ocasionada por la densidad electronica del ambiente en el que se

encuentran (Yurkanis Bruice, 2008b).
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5.2.3  Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja es el estudio de la interaccion de la materia con radiacién
electromagnética para los limites de nimeros de onda de 4000 a 600 cm™. Esta radiacion
presenta las frecuencias que coinciden con las de las vibraciones de estiramiento y flexion de
las moléculas orgénicas, lo que permite la identificacion de enlaces cuando éstos absorben
energia. La identificacion se realiza haciendo pasar radiacion infrarroja a traves de una muestra
y graficando el porcentaje de la transmitancia de la radiacion en funcién del nimero de onda.
Cada banda de absorcién en el espectro IR representa absorcién de energia de los enlaces
presentes (Yurkanis Bruice, 2008a).



6 METODOLOGIA

El objetivo de esta investigacion consiste en producir acido lactico por medio de la reaccion de
glicerol en fase liquida sobre un catalizador elaborado a partir de residuos de la industria del
aluminio para el aprovechamiento de los residuos. La parte experimental del proyecto se llevd
a cabo en el Laboratorio de Ingenieria Quimica, mientras que la caracterizacion del catalizador
se llevd a cabo en los laboratorios de diferentes centros de investigacion de la universidad como
la Unidad de Difraccion de Rayos X de la Escuela de Quimica, el Centro de electroquimica y
energia quimica (CELEQ) y el Instituto de investigaciones en ingenieria (INII).

6.1 Materiales

Se puede observar en los Cuadros 6.1y 6.2 los reactivos y equipos, respectivamente, utilizados
durante el transcurso del proyecto.

Cuadro 6. 1. Reactivos utilizados durante el proyecto.

Reactivo Pureza Marca
Acetato de etilo Grado técnico Rectivos Quimicos
GAMMA
Acido acético 99,7 % SPECTRUM
Acido clorhidrico Grado técnico GAMMA
Acido formico 98 % MERCK
Acido fosférico 85 % EMSURE
Acido lactico 88,6 % SIGMA-ALDRICH
Acido oxalico 99,7 % FERMONT
Agua ultrapura 99,99 % Lichrosolv
Diéxido de titanio 99,5 % SIGMA-ALDRICH
Etanol 97 % FANAL
Etilenglicol 96 % SIGMA-ALDRICH
Glicerol 99,5 % LABQUIMAR
Hidrégeno 5,00 % Trigas
Hidroxiacetona 90 % SIGMA-ALDRICH
Hidréxido de sodio 99,5 % LABQUIMAR
L-acido lactico 98 % SIGMA-ALDRICH
Lactida 99 % SIGMA-ALDRICH
Nitrato de cobre hidratado 99 % FERMONT
Nitrogeno 99,99 % Praxair
Oxido de calcio 97 % MERCK
Oxido de magnesio 97 % FLUKA
Piruvaldehido 40 % SIGMA-ALDRICH
Propilenglicol 99 % SIGMA-ALDRICH

29
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Cuadro 6. 2. Equipos utilizados durante el proyecto.

Equipo Placa UCR Marca
Reactor batch de alta presion 404569 Berghof
de trabajo
Sistema de reaccion de 387592 Proyecto B6273
catalisis heterogénea
Estufa 409029 Lab Companion
Cromatdgrafo HPLC 379704 Agilent
Mufla 409391 Lindberg Blue M
Balanza semi analitica - Shinko Denshi
Tamices - W.S. Tyler
Molino - -
Cromatografo GC 292733 Shimadzu
Plantilla con agitacion 395701 CORNING
Rotavapor - BUCHI

Adicionalmente, para el presente proyecto se cuenta con dos residuos provenientes de la
industria del aluminio. EI primero corresponde a escoria que se genera luego del proceso de
fundicion de la empresa Modelado y Fundicion Saborio, S. A. 0 Mofusa. Esta empresa, ubicada
en Zona Industrial, San Jose, hace fundiciones de hierro, bronce y aluminio para el sector
agricola industrial y alimenticio. El residuo es duro y poco uniforme, apelotado en diferentes

tamanos, similar a piedras, como se puede apreciar en la fotografia presente en la Figura 6.1.

Figura 6. 1. Escoria de aluminio obtenida de la empresa Mofusa.

El segundo residuo corresponde a lodos residuales obtenidos del proceso de anodizado de la

empresa Extralum S.A., ubicada en Tejar de El Guarco, Cartago. Esta se dedica a la
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manufactura de aluminio crudo, anodizado y laqueado para uso arquitecténico. El desecho es
un precipitado apelotado en diferentes tamarios, es relativamente suave al tacto y cede al

aplicarle fuerza. Una fotografia del residuo obtenido se puede apreciar en la Figura 6.2.

Figura 6. 2. Lodo residual obtenido de la empresa Extralum, S.A.

6.2 Metodologia experimental

e Preparacion de alimina a partir de residuos de la industria del aluminio

Se prepard alumina a partir de los desechos utilizando la metodologia del trabajo final de
graduacion de Dianella Maria Garro Espinoza (2018) para la escoria de aluminio y la
metodologia de los trabajos finales de graduacion de Maricruz Saborio Gonzélez (2013) y
Leonardo Quesada Roman (2018) para los lodos residuales.

- Escoria de aluminio

En el primer caso, se procedié a moler el subproducto con un molino elaborado para la tesis de
doctorado de M.Sc. Hazel Aragon O'connor. Una vez se tuvo el residuo molido, se hicieron
pruebas para determinar si la escoria de aluminio contenia suficiente cantidad de aluminio
elemental para poder hacer la alimina. Estas pruebas consistieron en mezclar una cantidad de
aproximadamente 10 g del residuo molido en alrededor de 100 mL de una disolucion de

hidroxido de sodio al 3,2 mol/L y observar si ocurrian cambios, como efervescencia y
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calentamiento, el cual se debe a la reaccion del aluminio elemental con el NaOH, como fue
observado por Garro Espinoza (2018). Luego de observar la efervescencia y calentamiento y
corroborar la presencia de aluminio elemental, se procedio a hacer la reaccion de la escoria de
aluminio a temperatura controlada con calentamiento de (60 + 10) °C con una solucion de
hidroxido de sodio con un pH de (13 = 1) con una concentracion de 0,32 mol/L a presion
atmosfeérica durante tres horas en un balon de tres bocas con agitacion magnética, en capilla.
La solucidn de hidréxido de sodio se prepar6 pesando el reactivo en una balanza semi analitica
y con agua destilada medida con una probeta. La relacion de solido/liquido utilizada fue de
1/25, por cada 25 mL de solucién de hidroxido de sodio, se agrego 1 g de escoria de aluminio
molida. La mezcla de reaccidn posteriormente se dejo enfriar, se filtré al vacio para recuperar
el liquido de la reaccién y se trasvasé a un erlenmeyer con agitacion magnética en donde se
agregd lentamente por medio de un gotero acido clorhidrico (5,88 % volumen) como agente
precipitante hasta obtener un pH entre 8-9. La solucién de acido clorhidrico fue preparada con
pipeta y un balén de 500 mL. Al bajar el pH se obtuvo un precipitado, que se filtré al vacio y
se lavo con agua destilada hasta obtener un pH neutro en el filtrado. El precipitado finalmente
se secOd a 120 °C por 12 h en estufa y se calcind de acuerdo a la temperatura utilizada por
Quesada Roman (2018) de 750 °C por 3 h en mufla. En la Figura 6.3 se puede observar el

proceso que se llevo a cabo para obtener la alumina.

Figura 6. 3. Obtencion de alimina a partir de escoria de aluminio: a) escoria sin tratar, b)

reaccion con NaOH con temperatura controlada en capilla, ¢) precipitado

obtenido con HCI y d) precipitado calcinado a 750 °C.
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- Lodos residuales

En el segundo caso, los lodos residuales fueron secados durante 48 h a 100 °C en una estufa.
Posteriormente, se molio el subproducto seco en el molino elaborado para la tesis de doctorado
de M.Sc. Hazel Aragon O'connor, a un tamario de particula menor a 0,15 mm (100 mesh). El
residuo seco se calcind empleando una temperatura de 750 °C en una mufla. Se mantuvo a esta
temperatura durante tres horas. En la Figura 6.4 se observa el proceso llevado a cabo para la

obtencidn de la alimina.

Figura 6. 4. Obtencion de alumina a partir de lodos residuales: a) lodos sin tratar, b) lodos
secos Yy ¢) lodos tamizados y calcinados a 750 °C.

e Preparacion de catalizadores

En una primera fase, se prepararon tres catalizadores utilizando la alimina obtenida en mezcla
con otros soportes. Esta mezcla de soportes fue luego impregnada con cobre para obtener el
catalizador final. Los catalizadores preparados son: 10%Cu-TiO2/Al>03, 10%Cu-CaO/Al,Ozy
10%Cu-MgO/Al,Os. Para la segunda fase, de acuerdo con los resultados obtenidos en la

primera fase, se escogio hacer un cuarto catalizador con 10%Cu-MgO/CaO/Al,O:s.

Primero, se hizo una mezcla de la alimina obtenida de ambos residuos, para la cual se pesaron
partes iguales de ambas aliminas y se mezclaron con mortero y pistilo suavemente para evitar
el cambio de la fase. Posteriormente, se hizo una mezcla con la alimina mezclada y el segundo
soporte en una proporcion en peso de 25 % y 75 % respectivamente, para los catalizadores de
la primera fase y con una proporcion en peso de 25 % alumina, 25 % oxido de calcio y 50 %
oxido de magnesio para el catalizador de la segunda fase. La mezcla se hizo por medio de la
agitacion de los soportes en 100 mL de agua destilada durante 2 h. La mezcla obtenida se filtrd

al vacio y posteriormente se seco en estufa por 24 h a 120 °C.
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Posteriormente, se hizo la impregnacién del 10 % de cobre por medio del método de
impregnacion humeda. Se prepar6 una disolucion de Cu(NO3)22,5H20 con la minima cantidad
de agua necesaria para disolver la sal de cobre de acuerdo al peso requerido. Esta disolucion se
dejo caer gota a gota sobre los soportes secos en un mortero, mezclando constantemente para
evitar la formacion de cimulos y se dejo durante toda la noche a 110 °C en estufa. El catalizador
resultante se calcind a distintas temperaturas dependiendo del soporte utilizado por 3 h en
mufla: para el TiO2 se utilizé una temperatura de 550 °C (Rodseanglung et al., 2015), para el
CaO se utiliz6 una temperatura de 700 °C (Zabeti et al., 2009) para mantener la fase de la
aldmina y eliminar la capa inactiva del CaO vy, por ultimo, para el MgO se utilizd una
temperatura de 500 °C (Du et al., 2021). El proceso de impregnacion y mezcla de soportes se

aprecia en la Figura 6.5.

Figura 6. 5. Preparacion de catalizadores: a) mezcla de soportes con agitacion, b) filtracion
de soportes y ¢) impregnacion de soportes con Cu(NOs)2 2,5 H20.

Los catalizadores obtenidos se comprimieron en una pastilla con una fuerza de 2 TON, se
molieron suavemente y se tamizaron en las mallas 40 (425 um), 45 (355 um) y 50 (300 um).
Estos se redujeron el mismo dia de la reaccion a 310 °C por 3 h en un reactor de cuarzo con un
flujo de (60-70) mL/min de la mezcla de 5 % Ha/Ar. La velocidad de calentamiento utilizada
fue de 10 °C/min. Los equipos utilizados para la reduccién de los catalizadores se aprecian en
la Figura 6.6.
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Figura 6. 6. Reduccidn de catalizadores: a) sistema de reduccion de catalizador y b) equipo
para formacion de pastilla.

Posteriormente, se escogieron los catalizadores de la primera fase utilizados en las reacciones
a alta presion para ser analizados luego de ser usados en la reaccion. La recuperacion de
catalizadores se hizo por medio de la separacion del catalizador asentado en el fondo del reactor
del licor de reaccion por medio de decantacion y la posterior filtracion al vacio. El catalizador
filtrado fue secado en estufa por 12 h a 120 °C.

e Determinacién de la obtencién de acido lactico mediante el uso de diferentes
catalizadores

Se llevo a cabo la reaccion de conversién de glicerol hacia acido lactico en fase liquida, a 230
°C, en atmosfera de N2 con dos presiones de carga de 100 kPa y 1100 kPa, agitacion de 100
rpm y 1,5 horas de tiempo, en un reactor batch capaz de trabajar a alta temperatura y presién
marca Berghof. El licor madre de la reaccién se prepard agregando 9,6 mL de glicerol y 5,6 ¢
de NaOH en un volumen de 120 mL de agua destilada, para una concentracion final de 1,0
mol/L de glicerol y 1,1 mol/L de NaOH. La disolucion se prepar6 el mismo dia de cada reaccion
y la concentracion madre de glicerol fue medida con HPLC en cada ocasion. Se utiliz6 500 mg
de catalizador previamente reducido. El reactor se cargo con una presion de entrega del cilindro
de 100 kPa y 1100 kPa luego de realizar tres cargas-purgas para eliminar los restos de aire
dentro del reactor. Cada reaccién se hizo por duplicado. El sistema utilizado para hacer las

reacciones se puede ver en la Figura 6.7.
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Figura 6. 7. Sistema de reactor con controlador de calentamiento para las reacciones: a)
condiciones de reaccion en el controlador y b) reactor cargado en la plantilla de
calentamiento.

Luego de cada reaccién, se hizo una separacion por medio de decantacion del catalizador
asentado en el fondo del reactor y el licor de reaccién. Se guardd un vial de aproximadamente
10 mL del licor de reaccion, junto con otro vial que contenia el licor de reaccion neutralizado.
La neutralizacion se hizo tomando 0,5 mL del licor de reaccion, filtrdndolo por medio de un
filtro de jeringa de 0,20 um y diluyéndolo en 10 mL de una disolucién al 0,15 M de acido
fosforico elaborada previamente con un balén de 500 mL y una pipeta de 10 mL. Las muestras
se mantuvieron congeladas hasta su momento de analisis. Adicionalmente, un manual de uso

completo del reactor se incluye en el Apéndice D.

- Anélisis de muestras liquidas

Los productos de la reaccion se analizaron mediante cromatografia HPLC, cuyas condiciones
se pueden apreciar en el Cuadro 6.3. La fase maovil se prepard utilizando agua ultrapura y acido
fosférico al 85 %, con una pipeta de 1 mL en beakers de acuerdo a la cantidad requerida. Para
preparar 600 mL de fase movil, se mide 600 mL de agua ultrapura y se agrega 0,2 mL de acido
fosforico. Los resultados de cromatografia proporcionaron los tiempos de retencién y las areas
en cada tiempo, con los cuales se identificaron las sustancias presentes en las muestras y su
respectiva concentracion. Para poder determinar esto, se analizaron en el HPLC diferentes
muestras de posibles sustancias a obtener como subproductos en la reaccion para identificar
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sus tiempos de retencién y se hicieron curvas de calibracion para las sustancias identificadas.
Las muestras utilizadas en el HPLC fueron diluidas en partes iguales con la fase movil antes
de su anélisis, tomando 0,5 mL de fase movil y 0,5 mL de muestra. El equipo utilizado se

aprecia en la Figura 6.8.

Cuadro 6. 3. Informacion para los andlisis de cromatografia HPLC.

Condicién Valor
Columna Biorad Aminex HPX-87H 300x7,8 mm
Método Aminex HPX-87H P.Barbara.M
Volumen de inyeccion, V/(uL) 5
Flujo de inyeccién, F/(mL/min) 0,6
Temperatura de columna, T/(°C) 60
Longitud de onda, A/(nm) 210
Fase movil 0,005 M de H3POg4

Figura 6. 8. Equipo utilizado para el andlisis cromatografico de muestras liquidas

- Analisis de muestras gaseosas

Los productos gaseosos, para el mejor de los catalizadores, fueron analizados mediante
cromatografia de gases, con un cromatografo de gases Shimadzu GC-2014 con detector de
ionizacion de Ilama (FID) y de conductividad térmica (TCD). Se utiliz6 una columna Carboxen
1010 PLOT de 30,0 m, con espesor del film de 25 yum y diametro interno de 0,53 mm. El
método de cromatografia utilizado se muestra en el Cuadro 6.4 y una fotografia del equipo se

muestra en la Figura 6.9.
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Cuadro 6. 4. Informacion para los anélisis de cromatografia de gases.

Condicion Valor
Temperatura del inyector SPL, T/(°C) 105,0
Gas de arrastre Nitrogeno

Flujo total, F/(mL/min) 4,0

Flujo de purga, F/(mL/min) 1,0
Temperatura de la columna, T/(°C) 50,0
Temperatura del detector FID, T/(°C) 230,0
Temperatura del detector TCD, T/(°C) 230,0

Tiempo total de analisis, t/(min) 20

E—
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Figura 6. 9. Fotografia del cromatografo de gases Shimadzu GC-2014

La toma de muestra se hizo mediante una jeringa de 5 mL directamente del reactor, una vez se
finalizo la reaccion y éste se enfrio a (50-60) °C. Se tomaron 3 mL en la jeringa y se pasaron a
un vial de cromatografia. El vial utilizado fue llevado previamente al vacio por medio de una

bomba durante 5 minutos, como se muestra en la Figura 6.10.



39

Figura 6. 10. Formacion de vacio en el vial para la inyeccion de la muestra gaseosa.

Una vez llenado con la muestra del reactor, el vial fue nivelado a presion atmosférica por medio
de una aguja y un beaker con agua. Del vial de cromatografia con la presion nivelada se

tomaron 120 uL, los cuales se inyectaron al cromatdgrafo de gases.

Las curvas de calibracion se hicieron utilizando el hidrogeno de alta pureza utilizado para la
llama del FID, realizando el mismo procedimiento de llenado del vial utilizado para las

muestras. Para cada punto de la curva se tomé un volumen distinto de hidrégeno.

e Variables experimentales

Variables de respuesta:

o Conversion de glicerol.

o Selectividad de acido lactico.
Variables de estudio:

o Tipo de catalizador.
o Presion de carga de N2

Variables fijas controlables:

o Temperatura de reaccion.

o Cantidad de catalizador.

o Volumen de reaccion.

o Concentracion de NaOH.

o Concentracion glicerol.

o Relacion molar NaOH/glicerol.

o Tiempo de reaccion.
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Variables fijas no controlables:

o Temperatura ambiente.
o Presién atmosférica.

o Humedad ambiente.

e Caracterizacion de materiales preparados
- Analisis XRD

Se hizo un analisis de difraccion de rayos X en la Escuela de Quimica para identificar las fases
presentes y su composicion. Esto se hizo para: los tres catalizadores de la primera fase sin
utilizar y usados en las mejores condiciones de reaccion, las dos aluminas obtenidas, los lodos

secos Yy la escoria de aluminio molida.

Se utiliz6 un equipo Bruker D8Advance ECO. Las mediciones fueron realizadas a 1000 W de
potencia con una fuente de Cobre (1,54 A). Se realiz6 las mediciones en geometria Bragg-
Brentano. El rango de la medicion fue de los 0° hasta los 65°- 80°. Se utilizd un tamafio de
paso de 0,02° con tiempo de 4 segundos. Se hizo un total de 23 a 73 pasos segun la muestra.

El equipo utilizado se aprecia en la Figura 6.11.

Figura 6. 11. Equipo utilizado para los andlisis de difraccion de rayos X.
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- Andlisis XRF

Se realizaron andlisis de fluorescencia de rayos X en el Instituto de investigaciones en
ingenieria (INII) con el objetivo de observar la composicion relativa de cada elemento en la
muestra. Se hizo el andlisis para la escoria de aluminio molida, el precipitado obtenido de la

escoria de aluminio y los lodos secos.

Se utilizé un espectrometro S8 TIGER, con atmosfera de Helio a 2 bar y cristales analizadores
del equipo XS-55, PET y LIF 200. Los resultados son emitidos mediante el software
QUANTEXPRESS luego de 15 minutos de deteccion, utilizando el método de “Best
Detection”. La muestra se prepar6 utilizando las cubetas de BRUKER, con una pelicula de la
marca Chemplex de tipo Mylar de 6 micrometros. En la Figura 6.12 se aprecia la muestra de
escoria de aluminio en la cubeta a la izquierda y la colocacion de la muestra en el equipo a la

derecha. Una fotografia del equipo utilizado se muestra en la Figura 6.13.
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Figura 6. 12. Preparacion de la muestra para el andlisis semicuantitativo XRF realizado en el
INII.
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Figura 6. 13. Fotografia del espectrometro S8 TIGER tomado de la pagina web de Brucker
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- Fisisorcion de N2
Se hizo un analisis de fisisorcion de N2 en el Centro de electroquimica y energia quimica
(CELEQ) para determinar el area superficial, la distribucion de tamafio de poro y el volumen
de poro. Esto se hizo para la alumina obtenida de los lodos calcinados a 750°C.

Se utilizé el equipo marca Quantachrome Instruments que se aprecia en la Figura 6.14, modelo
Autosorb iQ C XR con una celda de 6 mm. Primero se hizo una desgasificacion a 80 °C durante
30 min, a 120 °C durante 720 min y a 120 °C durante 120 min con una rampa de 5 °C/min.
Luego se programo el andlisis de adsorcion/desorcién de nitrégeno a 77 K para las siguientes
presiones relativas: determinacion del area superficial (0,025 a 0,3) torr, adsorcién (0,35 a 0,99)
torr y desorcion (0,98 a 0,2) torr. Para el andlisis de los datos se utilizé el software

Quantachrome ASiQwin.

Figura 6. 14. Equipo utilizado para el analisis de Fisisorcion de No.

- SEM-EDX

Se hizo microscopia electronica de barrido y espectroscopia de rayos X de energia dispersiva
en el Centro de Investigaciones en estructuras Microscépicas de la Universidad de Costa Rica
(CIEMIC) para estudiar la morfologia y composicion. Esto se hizo para los tres catalizadores
de la primera fase sin utilizar y para el mejor catalizador usado en las mejores condiciones de

la reaccion.
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Se utiliz6 un microscopio HITACHI, modelo S-3700N, con una base de 51 mm, con 3 mm de
altura. En la base se colocaron cintas de carbon doble cara y en éstas se esparcio la muestra de
manera uniforme. Se utiliz6 un voltaje de 15,0 kV y una corriente de emision de 85000 nA.
Para el SEM se hizo un recubrimiento a la muestra con oro para dar conductividad y proteger
la muestra. El andlisis EDX se llevo a cabo usando una distancia de trabajo (WD) de 11 mm

aproximadamente y un tiempo de andlisis de 100 s. El recubrimiento y colocacion de la muestra

se muestra en la Figura 6.15 y la imagen del equipo se muestra en la Figura 6.16.

):." :
Figura 6. 15. Equipos utilizados para los andlisis SEM y EDX, a) para recubrir las muestras

con oro, b) la muestra recubierta (izquierda) y sin cubrir (derecha) colocada en la base y ) la
base colocada en el equipo.

Figura 6. 16. Equipo utilizado para el analisis SEM.
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e Anadlisis ICP

Con el fin de determinar si el catalizador se paso a la fase liquida durante la reaccion, se hizo
una cuantificacion de Al, Cuy Mg en el licor de reaccion a través de Espectroscopia Atomica
de Emisién acoplada Inductivamente a Plasma (ICP-OES) en el Centro de Investigacion en
Electroquimica y Energia Quimica (CELEQ). Se utiliz6 un ambito de concentracion para las
curvas de calibracion ajustado con las concentraciones aproximadas calculando una posible
disolucion de un 1 % del material catalitico durante el proceso de reaccion. Para el analisis se
realizaron curvas de calibracion para cada elemento y tanto las curvas de calibracién como las

muestras se midieron por triplicado.

Se enviaron tres muestras al centro de investigacion. La primera consistio en el licor de reaccion
al utilizar el catalizador de 10%Cu/MgO-Al>Oz a una presion de 1100 kPa, luego de dejar
sedimentar el catalizador y decantar la parte superior del liquido resultante en un vial de 10
mL. La segunda también fue del licor de reaccion al utilizar el catalizador de 10%Cu/MgO-
Al>;03 a 1100 kPa luego de dejar sedimentar el catalizador y ser decantado, pero haciendo una
filtracion adicional con un filtro de jeringa de 0,20 um. La Gltima muestra consistié de un
blanco que se prepard de la misma manera que se prepar6 la disolucion madre para cada
reaccién, adicionando 9,6 mL de glicerol y 5,6 g de NaOH a 120 mL de agua destilada. Para el
andlisis se hizo un trasvase cuantitativo de las muestras a un balén aforado de 25,00 mL, en
donde se les agregd suficiente HNOz de tal manera que la muestra fuese neutralizada y al
momento del aforo, quedara en un medio de 5 % HNOs. Este tratamiento se realiz6 a las

muestras y al blanco.

e Caracterizacion del acido lactico obtenido en la reaccion

Se purificd la mezcla del licor de reaccién de las reacciones utilizando los cuatro catalizadores
con una presion alta, en busca de obtener acido lactico con un mayor grado de pureza. Para
esto se realiz6 una técnica de extraccion liquido-liquido, en donde primero se bajo el pH de la
mezcla a 3 con una disolucion al 10 % volumen de &cido clorhidrico, como se muestra en la
Figura 6.17 a). El volumen requerido para la neutralizacion fue de partes iguales de disolucion
de HCl y licor de reaccion.

Luego de la neutralizacion, se tom6 una muestra de 100 mL del licor de reaccién con un pH
bajo y se le hicieron tres lavados con 30 mL de acetato de etilo, respectivamente. En cada caso

se mezcld la muestra junto con el acetato de etilo y se dejé reposar para observar la separacion
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de la fase organica y acuosa, como se ve en la Figura 6.17 b). Luego de cada lavado, se recuperd
la fase organica y se colocd en un beaker aparte. La fase acuosa se mantuvo en el embudo
separador y se procedio a lavar nuevamente con el acetato de etilo. Este proceso se repitié con
los tres lavados de acetato de etilo.

Finalmente, se elimin el acetato de etilo de la fase orgéanica recuperada. Esto se hizo utilizando
el rotavapor a 80 °C hasta observar la evaporacion del disolvente, dando como resultado un
liquido con una coloracién levemente mas oscura. El proceso de evaporacion del disolvente se

aprecia en la Figura 6.17 c).

Figura 6. 17. Proceso de purificacion del acido lactico obtenido en la reaccion, a)
disminucion del pH, b) extraccion con acetato de etilo y c) eliminacion del disolvente en
rotavapor.

Se tomaron muestras de la mezcla de productos luego de ser neutralizada, de la fase organica
y de la fase acuosa para ser analizados mediante HPLC. El producto final obtenido luego de
pasar la fase organica por el rotavapor fue analizado mediante resonancia magnética nuclear,

espectroscopia infrarroja y andlisis termogravimeétrico.

- Anélisis de RMN

El producto obtenido luego de rotavaporar se caracterizé mediante 'HRMN (desplazamientos
quimicos de protones para los diferentes grupos funcionales) y 3 CRMN (entorno magnético
de los &tomos de carbono en la estructura del compuesto) mediante un equipo de resonancia
magnética. Este se hizo en el Centro de Investigaciones en Productos Naturales (CIPRONA).

Se utiliz6 un equipo Bruker Ascend 600 controlado por una consola Advance Il1. Los analisis
fueron realizados a 298,1 K; utilizando d6-DMSO (600 uL; Aldrich, USA) como disolvente.
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Los datos de adquisicion fueron los siguientes: dimensidn total del espectro; 65536, niUmero de
escaneos; 64 (*HRMN) y 2048 (**CRMN), ancho de ventana; 12019,230 Hz (*HRMN) y
36231,883 Hz (**CRMN), tiempo de adquisicion; 2,7 s *HRMN) y 0,9 s (‘*CRMN) y tiempo
de espera; 1 s *HRMN) y 2 s (*CRMN). Una fotografia del equipo utilizado se puede ver en
la Figura 6.18.

Ascend™

Figura 6. 18. Fotografia del equipo de RMN Brucker Ascend 600 tomado de Brucker

- Andlisis TGA-DSC

Se hizo un andlisis termogravimétrico y una calorimetria diferencial de barrido para observar
el comportamiento de la muestra obtenida ante cambios de temperatura. Se utilizd un
analizador termogravimétrico simultaneo, marca TA Instruments, modelo SDT 650 en la
Escuela de Ingenieria Quimica. Las condiciones del andlisis se pueden ver en el Cuadro 6.5y

una fotografia del equipo se puede ver en la Figura 6.19.

Cuadro 6. 5. Informacion para los andlisis termogravimétricos.

Condicion Valor
Equilibrio a 30,00 °C
Rango de temperatura (30-600) °C
Incremento 10 °C/min
Masa muestra #1 acido lactico patron 15,930 mg

Masa muestra #2 acido lactico recuperado 15,980 mg
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Figura 6. 19. Fotografia del analizador termogravimétrico SDT 650 tomado de la pagina de
TA Instruments

- Espectroscopia IR

Se hizo un andlisis de Espectroscopia Infrarroja (generacion del espectro infrarrojo, mediante
absorcion de frecuencias caracteristicas de su estructura) en el Centro de Investigacion en
Electroquimica y Energia Quimica (CELEQ). Se utiliz6 un espectrémetro Infrarrojo marca
Thermo Scientific, modelo Nicolet 6700 con un Accesorio Smart ARK (HATR, reflectancia
total atenuada). Las condiciones del andlisis se pueden ver en el Cuadro 6.6 y una fotografia

del equipo se puede ver en la Figura 6.20.

Cuadro 6. 6. Informacion para los analisis de espectroscopia infrarroja.

Condicion Valor
NUmero de escaneos 64
Resolucion 4
Rango de medicién (4000 a 650) nm
Velocidad dptica 1,8988
Tipo de cristal Diamante
Detector MCT-A

Figura 6. 20. Fotografia del espectrometro Thermo Scientific Nicolet 6700 tomado de
Thermo Scientific






7 ANALISIS DE RESULTADOS

7.1  Obtencion de y-alimina de residuos de la industria del aluminio

7.1.1  Lodos residuales de Extralum

El primer paso en la obtencion de la y-alimina de los lodos residuales fue el secado de los
mismos. Una vez secos, el siguiente paso consistio en la calcinacion de los lodos, para lo cual

se hicieron dos pruebas de calcinacion a distintas temperaturas.

Los lodos residuales secos fueron analizados por medio de difraccion de rayos X antes de ser
calcinados para confirmar la fase presente, el andlisis se observa en la Figura 7.1 a). La fase
observada en el difractograma para los lodos sin calcinar es boehmita, de acuerdo con lo
esperado para estos residuos. Los lodos entonces fueron calcinados a 700 °C por tres horas, de
acuerdo con el diagrama de transiciones térmicas de la alumina que se presento en la Figura
2.2 (Joshi & Ranade, 2016), con el objetivo de obtener alimina en fase gamma (y-Al203). En
la Figura 7.1 b) se observa que si se formo la fase y-Al.Os. Sin embargo, algunas sefiales
también calzan con la alimina en fase eta (n- Al203), la cual generalmente es una fase que se
forma al calcinar la boehmita en un rango de temperaturas entre los 225 °C y los 600 °C y suele
dar patrones de difraccion semejantes al de la y-Al2Os. Esto puede llevar a la conclusion de que
el horno no mantuvo la temperatura necesaria, por lo cual, para asegurar la formacion de y-
alumina, se volvio a calcinar el residuo a una temperatura de 750 °C, de acuerdo con Quesada
Roman (2018). En este caso se obtuvo y- AlO3 en su mayoria, como se puede apreciar en la

Figura 7.1 c).

Adicionalmente, en el espectro XRD de la Figura 7.1 b), se observé un contaminante de sulfato
de sodio en los lodos residuales, el cual proviene del proceso de neutralizacion del bafio de
anodizado en el origen del residuo (Gonzalez Angulo, 2005). Para eliminarlo, se procedio a
realizar tres lavados con agua destilada y secado del soporte previamente a la calcinacion a 750
°C. El contaminante no se volvio a identificar en el espectro XRD de la Figura 7.1 c).
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Figura 7. 1. Resultados XRD para los lodos residuales de Extralum a) sin calcinar, b)
calcinados a 700 °C y c) calcinados a 750 °C.
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En el espectro XRD obtenido por Mahinroosta & Allahverdi (2021) en donde se confirmo la
presencia de y-Al,O3 para la alimina obtenida de desechos de la industria de aluminio, se
identificaron tres angulos principales de 28 cercanos a 67°, 46° y 37°. Estos angulos también
se pueden apreciar en los resultados de la Figura 7.1 c), en donde se obtuvo un difractograma

de forma similar al reportado en la literatura.

También se hizo un andlisis XRF para ver el contenido elemental de los lodos, el cual se incluye
en la siguiente seccién para su comparacion con el de la alimina obtenida con la escoria de

aluminio.

7.1.2 Escoria de aluminio

El primer paso para la obtencién de alimina de la escoria de aluminio fue la reduccion de su
tamafo. El residuo resultd ser sumamente duro y se presentaron problemas para obtener un
didmetro promedio menor, en donde el equipo no fue capaz de molerlo, con lo cual se identificd
que una de las principales limitantes para el aprovechamiento de este residuo es el proceso de

molienda.

Para evitar problemas en el molino, el residuo se quebro previamente con martillo para eliminar
pedazos de tornillos y piezas méas duras, provenientes de los procesos de fundicion de aluminio
secundario, como se ve en la Figura 7.2. Este residuo es muy irregular, y este paso se vuelve

necesario para homogenizar el desecho a tratar.

Figura 7. 2. Proceso de eliminacién de piezas mas duras de la escoria de aluminio.



52

La escoria de aluminio obtenida de la fundidora Mofusa fue analizada entonces por XRD, para
identificar el origen de su gran dureza. Asimismo, por medio del XRD se hizo un analisis
semicuantitativo para determinar el contenido de cada fase identificada. Los resultados del
difractograma y el analisis semicuantitativo realizado se pueden apreciar en la Figura 7.3 y en

el Cuadro 7.1, respectivamente.
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Figura 7. 3. Resultados XRD para la escoria de aluminio luego de ser molida.

Cuadro 7. 1. Resultados del analisis semicuantitativo realizado por medio de XRD para la
escoria de aluminio.

Fase Cantidad (% en masa)
Aleacién Al-Si 70,8 %
Oxido mixto de alumino:magnesio 14,1 %
Silicio 7,7%
Corinddn 4,5 %
Wiistita <29%
Saponita <29%

De acuerdo con los analisis hechos al residuo por medio de XRD (Figura 7.3), se encontr6 que
la fase predominante es una aleacion de aluminio con silicio. Esta se podria denominar como
un siluminio (Silumin) pues el contenido de silicio ronda el 7,7 % segun el analisis
semicuantitativo realizado, con la diferencia de que para el Silumin el contenido ronda entre el

11 %y el 14 % (Frick, 2000). En este caso el contenido de silicio por si solo no aporta tanta
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dureza, sino que se vuelve importante al estar en aleacion con el aluminio. En las aleaciones
de aluminio con silicio, se ha observado anteriormente que el silicio generalmente aumenta la
resistencia al desgaste de las aleaciones de aluminio, proporcionando a la matriz de aluminio
més blanda una mayor capacidad de carga durante el contacto deslizante (Anderson et al.,
2019), por lo cual no es de sorprender que el residuo sea tan duro. La presencia de silicio es de
esperarse para este tipo de residuo, ya que la escoria de aluminio consiste principalmente de

aluminio, silicio y otros 6xidos y sales de metales como KCIy NaCl (Qingsheng et al., 2010).

Adicionalmente se observan unas sefiales de muy baja intensidad correspondientes a la a-
alimina (corindon). La estructura del corinddn consiste de una disposicion densa de iones de
oxigeno en empaguetamiento hexagonal con iones Al*2 en dos tercios de los sitios octaédricos
disponibles, con sus laminas unidas fuertemente por enlaces covalentes, lo que da como
resultado una estructura muy dura y densa (Marinescu et al., 2013). Esta fase se obtiene al
calcinar la alimina a temperaturas superiores a los 1000 °C. La presencia de corindén en la
escoria de aluminio es comun ya que éste se forma como resultado de la reaccion del aluminio
metalico con oxigeno atmosférico a altas temperaturas (Mahinroosta & Allahverdi, 2018b) las
cuales pudieron haberse alcanzado durante el proceso de fundicion. También existe la
posibilidad de que, durante la molienda, se generaran puntos calientes (hotspots) caracteristicos
de un proceso mecanoquimico, donde se alcanzo el calor suficiente para generar corindén en

pequefias cantidades a partir de 6xidos de aluminio amorfos.

También se observa la presencia del 6xido mixto de alumino:magnesio de formula MgAl.Oa.
Esta sustancia también es conocida con el nombre de aluminato de magnesio o espinela y es
un material ceramico refractario que se caracteriza por tener un punto de fusién alto (superior
a los 2100 °C), buena resistencia térmica, resistencia mecanica, alta resistencia quimicay a la
radiacion, baja densidad y baja conductividad eléctrica (Antropova et al., 2022). Este material
es utilizado como material de fabricacion de hornos de fundicion (Shi et al., 2022), en la
industria del cemento, siderurgica y de vidrio, y presenta una dureza de Knoop de 3,2 MPa

(Dieter, 1997), por lo cual es de esperarse su presencia en la escoria de aluminio.

Por ultimo, se observa la presencia en muy baja cantidad de saponita y wistita. La saponita es
un mineral trioctaédrico del grupo de las esmectitas, considerado rico en magnesio, de formula
quimica Cao25(Mg,Fe)s((Ai,Al)2010)*(OH)2en(H20)*CO2 (Wang, 2019) que puede aparecer

como una alteracion hidrotermal. Por otro lado, la wistita es un mineral no estequiométrico de
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oxido de hierro ferroso usualmente identificado como Fe1 -xO, el cual tiene ocurrencia en aceros

y ceramicas (Hazen & Jeanloz, 1984).

Para la obtencion de la y-alimina se hizo pasar a la escoria molida por un proceso de reaccion

con hidroxido de sodio de acuerdo con la Ecuacion R.3 (Hiraki et al., 2007).
Al + OH™ + 3H,0 — 1,5H, + Al(OH),~ (R.3)

Esta reaccion es altamente exotérmica y libera hidrégeno a alta presion, por lo que, para
regularla, se utiliz6 una proporcion de sélido-liquido diluida, por cada gramo de escoria de
aluminio se adicionaron 25 mL de solucién de hidréxido de sodio que permitiera un pH cercano
a 13, con una concentracion de 0,32 mol/L. Adicionalmente, se incorpord calor a la reaccion,
lo que ayudo a mantenerla controlada ya que, al ser exotérmica, por el principio de Le Chéatelier,
hace que no se favorezca y no se salga de control. Las condiciones también fueron
seleccionadas para favorecer la precipitacion de alimina en su fase boehmita y asi tener un
precipitado similar al de los lodos de aluminio. Al calcinar el precipitado obtenido a 750 °C se
obtuvo y-alimina en su mayoria, como se puede ver en su difractograma en la Figura 7.4, lo

que parece indicar que el precipitado obtenido fue boehmita.
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Figura 7. 4. Resultados XRD para el precipitado obtenido de la escoria de aluminio
calcinado a 750°C.
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El espectro obtenido es similar al obtenido por Mahinroosta & Allahverdi (2021), el cual
obtuvo alimina de escoria de aluminio por una ruta similar de precipitacion. En el espectro se
observan los tres angulos principales de 26 cercanos a 67°, 46° y 37° que también se

identificaron para los lodos calcinados a 750°C, que corresponden a la y-alimina.

7.1.3  Andlisis de fluorescencia de rayos X

Adicionalmente, se hizo un andlisis XRF de la escoria de aluminio molida, del precipitado
calcinado y de los lodos secos sin calcinar para observar la efectividad del proceso de reaccion
con NaOH para recuperar el aluminio elemental presente en el residuo en forma de hidroxido
de aluminio y comparar ambos precipitados. Los resultados obtenidos se muestran en el Cuadro
7.2.

Cuadro 7. 2. Resultados del analisis semicuantitativo realizado por medio de XRF para la
escoria de aluminio, el precipitado obtenido y los lodos residuales de Extralum.

Escoria de aluminio Precipitado de escoria Lodos residuales de

molida de aluminio sin calcinar  Extralum sin calcinar
Elemento Cantidad (% relativo) Cantidad (% relativo)  Cantidad (% relativo)

Rh 8,4 7,3 28

Al 32,3 78,2 18,5

Si 20,4 6,05 0,123

Fe 11,3 0,766 0,779
Mg 7,81 No se detecto Traza

Ca 6,52 0,186 0,343

Cu 5,69 0,109 Traza

Zn 5,54 Traza Traza

K 4,05 1,95 Traza

P 1,88 0,131 0,222

Ba 1,19 No se detecto No se detecto
Ti 1,01 Traza No se detecto
S 0,509 7,88 0,468
Mn 0,467 Traza 0,184

Ni 0,385 Traza 0,267

Pb 0,274 No se detecto Traza

Cl 0,171 0,314 Traza

Cr 0,165 No se detecto No se detecto
Sn 0,121 No se detecto 9,54

Sr 0,102 No se detecto Traza

Na No se detecto 3,96 Traza

El andlisis realizado es semicuantitativo, por lo que los porcentajes no se pueden considerar

como porcentaje real de masa, sino Unicamente para comparar la cantidad relativa presente de
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cada elemento. Como no se pudo hacer una curva de calibracion para cada elemento, se
reportan los valores normalizados por el equipo de la sefial detectada, que es proporcional a la

cantidad del elemento en la muestra.

Como se puede ver en la segunda y tercera columna (Cuadro 7.2) correspondientes a la escoria
de aluminio y su precipitado, el tratamiento con el NaOH disminuy0 la cantidad relativa de la
mayoria de los elementos presentes y aumento el contenido de aluminio. Esto va de acuerdo
con lo esperado, ya que el tratamiento consiste en calentar la escoria de aluminio en condiciones
alcalinas, lo cual provoca la disolucion del aluminio metalico presente en la escoria. Las
especies de aluminio son solubles en un amplio rango de pH (Howe et al., 2012), lo cual hace
que al utilizar un pH alto cercano a 13, como se hizo en la reaccién, la mayoria de las especies
presentes no entren en disolucién sino que se mantengan en fase sélida en los cumulos del
residuo en el fondo del baldn, los cuales luego son filtrados. La precipitacion del hidroxido de

aluminio se da mediante la disminucion rapida del pH del filtrado, lo que permitio la separacion

de los hidroxidos de aluminio buscados, como se ve en la Figura 7.5.

o ,, - o F

Figura 7. 5. Formacién del precipitado de aluminio luego de la reaccion de la escoria de
aluminio con el hidréxido de sodio.

En cuanto a los elementos que aumentaron su cantidad relativa en el Cuadro 7.2, se tiene al
sodio y al cloro. No es de sorprender que estos elementos aumenten ya que se estan adicionando

al medio en forma de NaOH y HCI.

Para los lodos residuales, en el Cuadro 7.2 se encuentra que el elemento presente en mayor
cantidad es el rodio, seguido del aluminio, el estafio y el hierro, respectivamente.
Adicionalmente, hay una cantidad importante de azufre, la cual se puede asociar con el
contaminante de sulfato de sodio encontrado con los analisis XRD. Al comparar los resultados
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obtenidos con analisis reportados en la literatura se obtuvieron diferencias significativas. En
los analisis de lodos residuales de Extralum y desechos de la industria de anodizado del
aluminio hechos por Vargas en el 2006 y Pereira, Hotzda, Labrincha y Segadaes en el 2012
segun fueron reportados por Saborio Gonzélez (2013), no se encontro la presencia de rodio y
el estafio estuvo presente, pero en una cantidad menor a 0,01 % m/m. También, en la literatura
citada anteriormente se identificé la presencia de hierro en forma de Fe>Osz y de calcio en forma
de CaO, lo cual podria asociarse con el contenido de calcio y hierro en el presente anélisis.
Cabe destacar que se tuvo que eliminar el elemento fluor de este analisis para poder normalizar

los datos utilizando el programa del equipo.

7.1.2  Andlisis de fisisorcion de N2 para la alimina obtenida de los lodos

Se realiz6 un andlisis de fisisorcion de N para determinar el area superficial, distribucion de
tamafo de poro y volumen de poro de la alumina obtenida de los lodos residuales del proceso
de anodizado. Se escogi6 esta alimina debido a que su proceso de elaboracidn presenta varias
ventajas con respecto a la alimina obtenida de la escoria de aluminio, ya que no se generan
residuos liquidos, no se requieren reactivos adicionales y este residuo es mas facil de trabajar

que la escoria de aluminio que tiene una dureza muy alta.

En los analisis BET se determind que la alimina presenta un area superficial de 136,585 m?/g,
la cual es inferior al valor de 150 m?/g esperado para soportes de alimina, como por ejemplo
en el estudio de Ortega Quesada (2019) donde se midi6 un area superficial de 160 m?/g para
un catalizador de Cu/Al>O3 que se prepar0 a partir de reactivos comerciales. Sin embargo, el
valor medido es superior al obtenido en estudios anteriores que trabajaron con este residuo y
obtuvieron valores de 90 m?/g (Quesada Roman, 2018). El &rea superficial fue determinada
mediante el método multipunto, con un coeficiente de correlacion R de 0,999 en el ajuste y una
constante C positiva de 171,181. La grafica de la isoterma se puede apreciar en la Figura 7.6 y
la recta del método multipunto se muestra en la Figura E.1 en el Apéndice E.
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Figura 7. 6. Isoterma de adsorcion-desorcion con N para la alimina obtenida de los lodos
residuales.

De acuerdo con la clasificacién de la IUPAC, la isoterma de absorcion-desorcion obtenida es
de tipo IV(a) con un lazo de histéresis similar al H1. Esto representa un comportamiento tipico
de materiales con una gama estrecha de mesoporos uniformes; el lazo empinado y estrecho que
se observa es signo de un fenémeno de condensacién retardada en la seccién de adsorcion en

la isoterma (Thommes et al., 2015).

Luego se utiliz6 el método DFT para determinar el tamafio y volumen de poro. Se obtuvo una
moda en la distribucion del tamafio de poro de 9,098 nm, un tamafio de poro promedio de
10,3708 nm y un volumen de poro acumulado de 0,345 cm®/g. Estos resultados son similares
a los obtenidos por El-Katatny et al. (2003), que precipitaron alimina de residuos de escoria
de aluminio y bauxita con distintos agentes precipitantes y obtuvieron valores de tamafio de
poro promedio y volumen de poro acumulado de entre (6,2-8,6) nm y (0,28-0,61) cm®/g

respectivamente. La distribucion de tamafio de poro se puede apreciar en la Figura 7.7.
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Figura 7. 7. Distribucion de tamafio de poro para la alumina obtenida de los lodos residuales.

7.1.3  Anélisis SEM-EDX para la alimina obtenida de los lodos

La alimina obtenida de los lodos se analiz6 adicionalmente por microscopia electrénica de
barrido y dispersion de rayos X, para observar su morfologia y composicién. Los resultados

del anélisis SEM se pueden observar en la Figura 7.8.

Andrea 15.0KV 5.2mm x400 '100um

Figura 7. 8. Analisis SEM de la alimina obtenida de los lodos residuales.



60

En la Figura 7.8 se puede ver que la alimina presenta una morfologia de particulas con
contornos irregulares, con bordes afilados y caras planas para el caso de las particulas grandes.
Algunas de las particulas presentan bordes mas redondeados, en especial las mas pequefias.
Esto se asemeja con lo encontrado anteriormente en la literatura (El-Katatny et al., 2003;
Mahinroosta & Allahverdi, 2018a; Silva et al., 2021), de esta forma se puede verificar que la
alimina elaborada no presenta irregularidades morfologicas por fuera de lo esperado a partir

de este analisis.

Los resultados obtenidos en el analisis EDX se resumen en el Cuadro 7.3. Los valores
reportados son el promedio de dos mediciones realizadas a dos zonas distintas de la muestra de
alumina de los lodos residuales, junto con su desviacién estandar (DS) calculada a partir de las

dos mediciones hechas.

Cuadro 7. 3. Resultados promediados de dos analisis EDX hechos en dos zonas distintas de la
alumina obtenida de los lodos residuales + DS.

Componente Concentracion molar, Concentracion masica,
x/(%0) m/(%)
O 60,710 = 0,107 47,814 + 0,112
Al 39,291 + 0,107 52,186 + 0,112

Como se puede apreciar de los valores de desviacion estandar, la concentracion de aluminio y
oxigeno no varia en mayor medida a lo largo de la alimina. Esto es de esperar ya que el residuo
es uniforme y no presentd contaminantes en los analisis hechos en el presente proyecto.
Adicionalmente, cabe destacar que en el analisis realizado se pudo ver una pequefia cantidad
de silicio y azufre, ambos en una cantidad del 0,87 % m/m, asi como sodio en 0,54 % m/m.
Estos no se tomaron en cuenta en el analisis reportado ya que estan presentes en una cantidad

muy baja, y se asocian al contaminante de sulfato de sodio observado en los anélisis XRD.

7.2  Caracterizacion de catalizadores frescos reducidos
7.2.1  Andlisis de difraccion de rayos X

Los catalizadores utilizados en la primera fase del proyecto fueron caracterizados por medio
de difraccion de rayos X para la identificacion de sus fases presentes. Los resultados de los
analisis de rayos X para los catalizadores frescos se pueden ver en las Figuras 7.9, 7.10y 7.11.
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Figura 7. 9. Resultados XRD del catalizador de 10%Cu/MgO-Al.O3

El catalizador de 6xido de magnesio en la Figura 7.9 present6 los mismos picos que el estudio
de Du et al. (2021), en donde se identifico a la y-alumina en los picos cercanos a los angulos
37°, 45°, 67° y al 6xido de magnesio en los angulos 43°, 62°, 74° y 78° para el caso del
catalizador con un mayor contenido de MgO. Ambos catalizadores fueron calcinados a 500 °C,
por lo que es de esperar que sus difractogramas sean similares. El cobre para el catalizador del
presente proyecto se observo en los angulos de 44°, 51°y 74°, los cuales coinciden con los del

analisis reportado para catalizadores de cobre soportados en 6xido de magnesio de Yin et al.

(2016) y Moreira et al. (2016).
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Figura 7. 10. Resultados XRD del catalizador de 10%Cu/CaO-Al203

Para el caso del catalizador con 6xido de calcio en la Figura 7.10, se selecciond una temperatura
de calcinacién de 700 °C, la cual pudo haber provocado la formacién del 6xido combinado de
calcio y alimina. Esta temperatura se escogio basandose en la temperatura reportada por Chen
et al. (2014) y los valores obtenidos en la optimizacién de la activacion de un catalizador de
CaO/Al,O3 obtenidos por Zabeti et al. (2009). Se busco eliminar la posible capa de CaCOsz y
Ca(OH)2 en el 6xido de calcio utilizado, ya que el reactivo utilizado se ha mantenido guardado
por mucho tiempo, y al mismo tiempo mantener la fase de la alimina utilizada. En los analisis
realizados no se detectaron sefiales para la alimina sola y al mismo tiempo se pueden observar
picos cercanos a los angulos 18,0°; 20,9°; 23,4°; 27,7°; 29,5°; 33,3°; 35°; 36,6°; 41,1°; 46,7°;
52,8°; 55,1°; los cuales coinciden con el 6xido de calcio y aluminio CasAl;O16. Esto indica que
la alumina presente reaccion6 con el dxido de calcio en estado solido para formar un oxido de
calcio y aluminio, lo cual se ha reportado anteriormente para la alimina y carbonato de calcio
(Singh et al., 2017) y para el carbonato de calcio y el Al(OH)s (Climent et al., 2010).

El oxido de calcio y aluminio obtenido ha sido sintetizado anteriormente a partir del mineral
mayenita (12Ca0-Al203) a través de procesos de reduccion de oxigeno y ha sido utilizado

como un electruro inorganico (C12A7:2¢") para la sintesis de amoniaco (Zhu et al., 2019). El
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C12AT7:2e” también presenta la caracteristica de tener un fuerte poder donador de electrones
(Kuganathan et al., 2014) y de almacenar de manera reversible el hidrégeno (Kitano et al.,

2012), lo cual puede ser favorable para la reaccion.

También se puede observar en la Figura 7.10, picos asociados con el Ca(OH). en 18,0°; 28,7°;
34,1°; 47,1°; 50,8°; 54,2°; lo que indica que durante el tiempo en que se enviaron las muestras
para el analisis, el CaO presente de igual forma reacciond con la humedad del aire. En
investigaciones en donde se estudio la activacion del CaO, también se obtuvieron picos en 18°
y 34° para el Ca(OH)2y en 32°y 37° para el CaO (Huang et al., 2013), como en el presente
andlisis. El cobre se identifico en los angulos de 44° y 51°, igual que los observados para el
catalizador de MgO.
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Figura 7. 11. Resultados XRD del catalizador de 10%Cu/TiO2-Al>03

El catalizador con el dioxido de titanio en la Figura 7.11 presentd picos en los angulos 27,4°;
36,1°; 41,2°; 54,0°; 56,6°; 69,0°; los cuales corresponden al TiOz en fase rutilo y picos en los
angulos 25,3°; 37,0°; 37,8°; 38,6°; 48,0°; 53,9°; 55,1°; 62,1°; 62,7°; 68,8°; 70,2°; 74°; 75°; los
cuales corresponden a la fase anatasa. En la literatura también se obtuvieron los picos cercanos

a los angulos 25°, 38°, 48° y 55° correspondientes a la fase anatasa, junto con una disminucion
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en la cristalinidad que verifico la incorporacion de la y-alimina (Rodseanglung et al., 2015).
En el presente analisis se observa una baja intensidad en las sefiales, en especial para la alimina,
lo cual es un indicador de baja cristalinidad. EI cobre, por su parte, se observo en los &ngulos

de 44°,51°y 74°, igual que para el catalizador con MgO.

7.2.2  Analisis SEM-EDX

Los tres catalizadores de la primera fase fueron analizados por medio de microscopia
electrénica de barrido y dispersion de rayos X, para observar su morfologia y composicion.

Los resultados de estos analisis se pueden observar en la Figura 7.12.

Componente Concentracion Concentracion

molar masica

(% mol/mol) (% m/m)
O 54,690 39,712
Mg 28,732 31,694
Al 11,267 13,797
Cu 4,988 14,385

Componente Concentracion Concentracion

molar masica
(% mol/mol) (% m/m)
(6] 66,414 44,214
Al 7,520 8,443
Ca 21,708 36,201
Cu 4,100 10,841

Componente Concentraciéon Concentracion

molar masica
(% mol/mol) (% m/m)
O 53,122 28,284
Al 8,254 7,412
Ti 32,830 52,297
Cu 5,587 11,816

Figura 7. 12. Andlisis SEM y EDX de los catalizadores de la primera fase frescos: a)
10%Cu/MgO-Al203,b) 10%Cu/Ca0-Al;03 y 10%Cu/TiO2-Al,0s.
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El catalizador de oxido de calcio en la Figura 7.12 b) presenta cimulos con una forma
redondeada y tamarios de particula inferiores a 5 um, similar a lo observado por Chen et al.
(2014). Los catalizadores de 0xido de magnesio en la Figura 7.12 a) y 6xido de titanio en la
Figura 7.12 c) presentan una distribucion del tamafio de particula més grande, con un rango de
(1-12) um y una morfologia indefinida o amorfa, que es caracteristica en soportes de alimina,
como es reportado por Morales-leal et al. (2018). Estos dos catalizadores, en especial el de
dioxido de titanio, presentan zonas un poco mas claras que se podrian deber al cobre depositado
en el soporte. Estas zonas claras no se aprecian para el catalizador de éxido de calcio.

Los resultados obtenidos por la dispersion de rayos X de la Figura 7.12 muestran que los tres
catalizadores de la primera fase presentan unicamente los elementos esperados asociados a los
soportes y metal utilizados. También, se esperaba obtener un porcentaje masico para el cobre
cercano al 10 % en los tres casos, lo cual se cumplié para el catalizador con calcio y titanio. El
catalizador con magnesio presentd una cantidad de cobre superior a la esperada, pero que se
mantiene cercana al valor buscado. Esta diferencia se puede deber a que el soporte es un
material higroscépico y pudo no haber perdido por completo la cantidad de agua absorbida
durante el proceso de mezclado, a pesar de haber estado en estufa por un periodo de tiempo
largo, y se pes6 un valor de masa mayor al del soporte real para hacer los calculos. Ademas, la
técnica de EDX es superficial y el cobre puede estar en mayor cantidad en esta parte del

catalizador debido a la técnica de impregnacion utilizada.

7.3 Determinacién de la obtencién de acido lactico mediante el uso de distintos
catalizadores

Como segundo objetivo del presente proyecto, se procedié a evaluar la alimina obtenida
utilizdndola como parte de un catalizador de cobre para la obtencion de acido lactico a partir
de glicerol. Primero se llevaron a cabo pruebas para entender el funcionamiento del reactor,
luego se procedid a probar las aliminas obtenidas en la reaccion para determinar si diferian
entre si, y por ultimo se inicidé con la primera y segunda fase de las reacciones con los

catalizadores. Los resultados se muestran a continuacion.
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7.3.1  Pruebas de presion y temperatura

Antes de iniciar con la primera fase de reacciones, se hicieron pruebas previas para entender el
comportamiento de la presion y la temperatura en el uso del reactor. Las pruebas previas
consistieron en cargar el reactor a distintas presiones, asi como con distintas sustancias para

comprender mejor su funcionamiento. Los resultados se pueden ver en el Figura 7.13.
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Figura 7. 13. Comportamiento de la presion con la temperatura para el reactor de alta presion

Entre las pruebas hechas se probd calentar el reactor solo con agua con una presion de carga
de 620 kPa para observar el comportamiento de la presion y la temperatura. Luego, se utilizé
una concentracién de 1,0 mol/L de glicerol y se bajé la presion de carga a 345 kPa para observar
el aumento de la presion. Después, se probo cargar el reactor con glicerol y utilizar la minima
presion de carga posible (70 kPa) y, por altimo, se probd con la minima presion de carga
posible, 1,0 mol/L de glicerol y 0,5 g de alimina obtenida de lodos residuales calcinada a 700
°C.

Como se ve en la Figura 7.13, con el agua, la presion comenzé a aumentar al superar los 100
°C. Aumento de manera lenta al inicio y luego comenzdé a subir de forma mas rapida. Con el
glicerol, la presion comenzd a aumentar luego de los 110 °C aproximadamente y continud

subiendo de forma leve y luego mas rapida. Se puede observar que independientemente de la
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presion de carga las curvas con el glicerol se traslapan luego de llegar a los 175 °C, ya que se
esta utilizando la misma concentracion. Se observa que la presencia del catalizador no afecta
el aumento de la presion, esto debido a que se esta usando una cantidad relativamente pequefia
(0,5 g contra 119,8 g de agua tomando su densidad a 20 °C como 0,998 g/mL).

Se encontrd que el proceso de calentamiento tarda aproximadamente de 1,5 h a 2 h para
alcanzar una temperatura de 227 °C. El calentamiento es rapido al inicio, pero al llegar a 200
°C su velocidad comienza a descender, hasta llegar a calentar 1 °C por 10 min
aproximadamente cuando la temperatura esta por los 220 °C. Es por esta razon que se decidid
iniciar la toma del tiempo de reaccion una vez que el reactor llego a esta temperatura y, debido
a la gran cantidad de tiempo que se requiere para calentar y enfriar (1 h, para cada uno), se
escogid una duracion para la reaccion de 1,5 h. El esperar a que el reactor se enfrie por completo
es de suma importancia ya que, al estar caliente, mantiene la presion vy, si se libera el sello del
mismo antes, la expansion espontanea crea un vacio dentro del reactor y puede causar que se
doble el sello de PTFE y ocasionar la expulsion del contenido dentro del reactor, lo cual puede

ser muy peligroso.

7.3.2  Pruebas con las aliminas obtenidas

Con el objetivo de comparar las dos aliminas en fase gamma obtenidas de residuos distintos
en la reaccion a estudiar, se procedié a hacer una prueba con ambas aliminas por separado y
una tercera prueba con una mezcla de partes iguales en masa de las dos aluminas. Se utilizé
una concentracion de 1,0 mol/L de glicerol y 1,1 mol/L de NaOH, junto con 0,5 g de alimina,
100 kPa de N2 y una temperatura de 220°C-230°C.

Las reacciones se llevaron a cabo para observar si la produccion de acido lactico en cada
alimina fue similar y asi poder asegurar que ambas aluminas obtenidas se pueden considerar
como iguales. Ademas de observar la formacion de acido lactico, se identificd si se forman
otros productos durante la reaccion. En los anélisis hechos en HPLC se pudo ver un pico
correspondiente a piruvaldehido, como se aprecia en la Figura F.1 en el Apéndice F.
Adicionalmente, en el Apéndice F se incluye una explicacion del pico observado en 7,5 min.
Los resultados para las tres reacciones se pueden ver en el Cuadro 7.4, reportadas como el

promedio de las dos mediciones hechas y su respectiva desviacion estandar (DS).
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Cuadro 7. 4. Resultados de las reacciones utilizando las aliminas obtenidas de residuos de la
industria del aluminio £ DS.
Catalizador Concentracion Concentracion Selectividad Conversion Rendimiento,

piruvaldehido, &cido lactico, acido glicerol, R/(%)
Cral(g/L) Cal/(g/L) lactico, X/(%)
SeIAL/(%)

y-aliumina de 15%0,2 2,1+0,1 52,7+£22 58,5+ 30,9+6,8

lodos 10,4
y-alimina de 18+0,3 2,3+£0,0 504+4,0 46,7+0,1 235+18

escoria
Mezcla de vy- 1,3+0,1 2,1+0,1 57,1+23 476+34 272+0,8
aliminas

Como se puede ver en los resultados, la concentracion final de acido lactico obtenido es similar
para las reacciones hechas con las aliminas obtenidas de ambos residuos y la mezcla de los
mismos. Esto es de esperarse ya que ambas aliminas presentan la misma fase. También, en
todos los casos se formo el mismo producto de piruvaldehido en concentraciones cercanas y se
obtuvo una conversion similar de glicerol, para dar como resultado un rendimiento similar de
acido lactico. Por esta razon, se procede a utilizar la mezcla en partes iguales de las aliminas
obtenidas para elaborar los catalizadores. De esta forma, se cumple con el objetivo del presente

proyecto de aprovechar los residuos.

Adicionalmente se probd utilizar los lodos residuales con las mismas condiciones, pero
utilizando una presion de carga del reactor de 1100 kPa. En esta prueba se obtuvo una
concentracion final de &cido lactico de 1,2 g/L con una selectividad de 51,9 % y una conversion
de glicerol de 42,0 % para obtener un rendimiento de 21,8 %. Una vez més, también se observé
la formacion de piruvaldehido en una concentracion de 0,9 g/L.

7.3.3  Primera fase de experimentos

Para la primera fase de experimentos se elaboraron 3 catalizadores utilizando una mezcla en
partes iguales en peso de las dos aliminas obtenidas. Los catalizadores elaborados fueron: 10
% Cu soportado sobre 75 % MgO y 25 % Al>03, 10 % Cu soportado sobre 75 % CaO y 25 %
Al>03y 10 % Cu soportado sobre 75 % TiO2 y 25 % Al,Oa. Los catalizadores fueron calcinados

luego de ser impregnados con la sal de cobre, a distintas temperaturas cada uno, de acuerdo
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con lo investigado en la literatura. La decision de mezclar la aliumina con otros soportes se hizo
con el proposito de obtener en el catalizador sitios acidos de Lewis, los cuales juegan un rol
importante en la conversion de glicerol hacia &cido lactico (Razali & Abdullah, 2017), y se ha
demostrado que el uso de CaO y MgO como modificadores de la alimina aumenta la basicidad
del catalizador y conduce a una redistribucion de los sitios acidos en términos de fuerza y
densidad (Charisiou et al., 2022). Se espera que al utilizar y-alimina que presenta dichos sitios,
en conjunto con un soporte basico que ha demostrado anteriormente dar los mejores resultados

en la obtencion de acido lactico, se mejore la conversion.

Las corridas de la primera fase de reacciones se llevaron a cabo con una concentracion de 1,1
mol/L de NaOH y 1,0 mol/L de glicerol, con 0,5 g de catalizador y agitacion de 100 rpm. Se
utilizaron dos presiones de carga del reactor distintas, una baja de 100 kPa y otra alta de 1100
kPa. Una ventaja de utilizar presiones bajas es que se consume menor cantidad de nitrégeno
por corrida y se ahorran los recursos. La presion baja se escogié debido a que se observo la
formacion de acido lactico con las pruebas hechas con la alimina utilizado la menor presion
de carga posible. Por otro lado, la presion alta asegura que dentro del reactor se mantenga la
fase liquida y se escogio de acuerdo a lo reportado en la literatura que ha dado buenos
resultados y la capacidad de entrega del cilindro de nitrégeno disponible. Por altimo, los
catalizadores fueron calcinados luego de ser impregnados, lo que favorecié que los soportes
interactuaran entre si, por lo que se tiene la posibilidad de que los sitios activos necesarios para
que se dé la reaccion estén presentes aln sin estar reducidos. Por esta razén, se realizaron las
reacciones utilizando los catalizadores sin reducir, paso que tambien favorece un menor

consumo de energia.

Primeramente, se hizo una prueba en blanco utilizando las mismas condiciones de la reaccién
sin utilizar catalizador, y se obtuvo una concentracion final de acido lactico de 0,5 g/L con una
selectividad del 44,4 % y una conversion de glicerol de 51,5 %. En esta prueba se observé la
formacion de piruvaldehido en una concentracién de 0,5 g/L y el rendimiento para el acido
lactico fue de 22,9 %. Los resultados HPLC de la primera fase de reacciones se pueden observar
en las Figuras F.3, F.4 y F.5 del Apéndice F; y los resultados de las reacciones a una presion

de carga de 100 kPa se observan en el Cuadro 7.5.
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Cuadro 7. 5. Resultados de la primera fase de reacciones para la obtencién de acido lactico
utilizando una presion de carga del reactor de 100 kPa +DS.
Catalizador Cpa/(g/L)! Cre/(g/L)?> Cal/(g/L)® Selectividad Conversion Rendimiento
Sela/(%) X/(%) Rau/(%)
10%Cu/ No 59+20 182+04 726+72 670+£08 486+54
MgO-Al,O3 detectado

10%Cu/ 22+0,6 No 158+3,0 84,7+58 558+80 475+10,0
Ca0-Al,03 detectado

10%Cu/ 1,1+0,1 No 24+10 626x74 399+34 251+£5]1
TiO2-Al;03 detectado
Nota: Concentracion de piruvaldehido®, propilenglicol?, &cido lactico®

Para todas las reacciones en el Cuadro 7.5, se observa que las reacciones utilizando los
catalizadores tuvieron una mayor selectividad para el &cido lactico que sin el uso de catalizador.
También se obtuvo una mayor concentracién final de acido lactico con los catalizadores con
CaO y MgO que al utilizar las aluminas solas como se report6 en el Cuadro 7.4. De esta forma
se evidencia que hace falta el catalizador para que se obtenga el producto en mayor cantidad
ya que, como concluyen Yin et al. (2016), el Cu® metalico probablemente cataliza la
deshidrogenacion del grupo hidroxilo terminal del glicerol en sinergia con el OH". También,
en todos los casos el producto principal de la reaccion fue el acido lactico y solamente se
observé un subproducto en cada reaccion, el piruvaldehido para los catalizadores de CaO y
TiO2 y el propilenglicol para el catalizador de MgO. Las concentraciones de los productos
encontradas son bajas en comparacién con la del producto principal para los catalizadores de
MgO y CaO, mientras que para el TiO la concentracion del subproducto de piruvaldehido es

muy cercana a la del acido l4ctico.

Los resultados del Cuadro 7.5 también muestran que el catalizador que presentd la mayor
conversion de glicerol y la segunda mejor selectividad de acido lactico fue el de 6xido de
magnesio, seguido por el de 6xido de calcio, el cual present6 la mayor selectividad hacia acido
lactico y la segunda mayor conversion de glicerol, y por ultimo el dioxido de titanio, el cual
presento la conversion de glicerol y produccién de acido lactico mas baja, incluso inferior que
al utilizar las aliminas solas (Cuadro 7.4). Estos resultados van de acuerdo con lo obtenido
anteriormente por la estudiante Elizondo Quirds (2019) que trabajo con los soportes puros en
su catalizador al 10 % de cobre, en donde el didxido de titanio presentd una conversion de
glicerol del 53,60 % con una concentracion final de 1,56 g/L de acido lactico, mientras que el
de 6xido de magnesio tuvo una conversion de glicerol del 88,92 % y una concentracion final

de &cido lactico de 25 g/L. Para este ultimo catalizador también se observo como subproducto
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principal al propilenglicol. En todos los casos la concentracion final de acido lactico, junto con
su selectividad y la conversion de glicerol obtenida en este proyecto son inferiores. También
se han obtenido conversiones de glicerol del 80 % y selectividades de &cido lactico del 81 %
utilizando 0,46 g de catalizador de 8%Cu/MgO, temperaturas de 230°C y 2 h de tiempo de
reaccion (Yin et al., 2016). La disminucién de la conversion en el presente trabajo se puede
deber a que se esta utilizando un reactor distinto que tiene mas limitaciones de presion y

temperatura, asi como también la diferencia en la presion de carga que en este caso es mas baja.

El rendimiento de &cido lactico obtenido en el Cuadro 7.5 es similar para los catalizadores de
MgO y CaO, y més bajo para el catalizador de TiO2. Esto va de acuerdo con lo esperado, ya
que con el catalizador con MgO se obtuvo una mayor conversion de glicerol y con el catalizador
con CaO se obtuvo una mayor selectividad de acido lactico, mientras que con el catalizador de
TiO2 ambos, la conversion de glicerol y la selectividad de acido lactico fueron bajos. En
investigaciones utilizando un reactor continuo se ha encontrado que el rendimiento promedio
de &cido lactico luego de 3 a 6 h de reaccion empleando una solucién de glicerol al 10 % en
volumen, 1,25 g de catalizador, flujo de alimentacion de 0,041 mL/min?y 240 °C y 35,5 bar
fue del 85,8 % con un catalizador de 20%Cu/MgQO vy entre 80 % y 85 % para un catalizador de
20%Cu/Al03 (Moreira et al., 2016). También se ha obtenido un rendimiento de 73,1 %
utilizando un catalizador de Cu2O en una reaccién batch luego de 6 h, con 3 g de glicerol,
relacion molar NaOH/glicerol de 1,1, 3,5 mmol de Cu, 14 bar de N2, 240 °C y un volumen
inicial de 30 mL (Roy et al., 2011). El rendimiento obtenido en este proyecto es inferior,
principalmente debido a que las conversiones obtenidas son mas bajas que las obtenidas en la
literatura, ya que en las investigaciones mencionadas todas las conversiones fueron superiores
al 80 %.

Tomando en cuenta los resultados del Cuadro 7.5, se aprecia que el orden de conversion de
glicerol y concentracion final de &cido lactico mencionado anteriormente va de acuerdo con la
basicidad de los soportes encontrada en la literatura, alternando el 6xido de calcio con el 6xido
de magnesio. Se sabe a partir de lo obtenido en los analisis XRD, que el 6xido de calcio
reacciond con la alimina para formar un éxido de calcio y aluminio. Estos éxidos han sido
utilizados para la transesterificacion del glicerol y la produccion de biodiesel debido a su alta
basicidad, por ejemplo, para el aluminato de calcio Ca2Al>Os, Singh et al. (2017) calcularon
una basicidad global de 1,89 mmol/g con la existencia de bases de Lewis en forma de iones de
oxido. Sin embargo, a pesar de tener una basicidad mas alta en comparacién al 6xido de

magnesio, el oxido de calcio presenta la desventaja de reaccionar con el agua para generar
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Ca(OH)2, lo cual baja la basicidad del catalizador, como se menciono anteriormente. De esta
forma, el 6xido de magnesio que es mas estable en el medio de reaccion en comparacion con
el 6xido de calcio, es el que favorece méas la formacion de &cido lactico debido a su alta
basicidad. En cuanto al catalizador con TiO2, se ha encontrado que este soporte no favorece la
actividad para la conversion de glicerol a acido lactico en fase liquida al ser utilizado con Co304
(Torres et al., 2021) y en estudios anteriores se observo este mismo comportamiento al ser
utilizado Unicamente con cobre (Elizondo Quir6s, 2019), lo que lleva a la conclusién de que
este soporte no es adecuado para esta reaccion incluso al ser utilizado en combinacion con otro
soporte que aporte sitios acidos de Lewis que complementen su caracter anfotero. Sin embargo,
se sugiere que, al utilizarse con una presion baja, la adicion de alimina aumentd la
concentracion final de &cido lactico en comparacion con este Gltimo estudio reportado, que
obtuvo una concentracion final de acido lactico de 1,56 g/L. También se ha estudiado este
soporte en fase gaseosa, y se han obtenido concentraciones similares de 2,12 g/L en promedio
(Alvarado Zufiga, 2020).

En cuanto a los productos observados, de acuerdo con lo investigado en la literatura, como se
indico en la Figura 3.1, el primer paso de la reaccion es la oxidacion (deshidrogenacion) de los
grupos hidroxilo primarios en glicerol sobre el catalizador metélico, para formar
gliceraldehido, dihidroxiacetona y posteriormente piruvaldehido (Razali & Abdullah, 2017).
La presencia de piruvaldehido se observd en su mayoria para las reacciones con el catalizador
con TiO2 y en menor medida para los catalizadores con calcio, utilizados a una presion baja.
La presencia de piruvaldehido ha sido observada en investigaciones anteriores al llevar a cabo
la reaccion en ausencia de una base, como en este caso el NaOH (Purushothaman et al., 2014),
lo que indica que éste es un intermediario hacia la obtencién de &cido lactico. Estos resultados
sugieren que los soportes con CaO y TiOy, al ser de menor basicidad en comparacion con el de
Oxido de magnesio, no permitieron la conversién completa del piruvaldehido hacia acido
lactico. El piruvaldehido también fue observado en las reacciones utilizando solo la alimina y
el blanco sin catalizador, pero no en las reacciones con el catalizador con MgO.

El tiempo de retencién de 16,4 min en el HPLC se obtuvo con dos reactivos: hidroxiacetona y
propilenglicol. En el presente proyecto se identificd que el producto obtenido en este caso es
propilenglicol, debido a que el andlisis obtenido para la hidroxiacetona presento6 un pico reflejo
en el espectro UV, mientras que la sefial del propilenglicol no, y, a pesar de que las sefiales en
el UV obtenidas en los resultados no fueron claras, no se observo este pico reflejo. Esto se

explica porque la luz ultravioleta sélo tiene la energia suficiente para causar transiciones
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electronicas de orbitales 7 (Yurkanis Bruice, 2008a) de los enlaces dobles, los cuales solo estan
presentes en la hidroxiacetona y no en el propilenglicol. En otras palabras, con energia UV solo
se pueden identificar sustancias que presenten enlaces dobles. Adicionalmente, la obtencién de
hidroxiacetona se ha reportado para catalizadores acidos (Villa et al., 2015), mientras que la
formacion de propilenglicol se asocia con la reaccion de deshidratacion catalizada por bases
(Maris et al.,, 2007). Adicionalmente, se ha encontrado que se puede dar la adicion del
hidroégeno producido in situ al piruvaldehido para formar propilenglicol (Chen et al., 2014), lo
que puede explicar la ausencia de piruvaldehido para las reacciones con el catalizador con
MgO, que fue el catalizador que obtuvo un mayor aumento en la presion durante la reaccion,
lo que se asocia con la formacion de productos gaseosos. El propilenglicol se observé en su
mayoria para las reacciones con el catalizador de MgO, y en menor medida (cantidades
menores a 0,1 g/L) para las reacciones con el catalizador de CaO, que van de acuerdo con el
aumento de la presion observado durante las reacciones y por ende la cantidad de productos
gaseosos formados. El aumento de la presion para cada reaccion y por ende la formacion de
productos gaseosos se discutira mas adelante en la siguiente seccion (Figura 7.14 y Figura F.7
en Apéndices).

Por otra parte, los catalizadores también fueron probados a una presion de carga del reactor
de 1100 kPa. Los resultados de la primera fase de reacciones a una presion de carga mayor se
pueden observar en el Cuadro 7.6.

Cuadro 7. 6. Resultados de la primera fase de reacciones para la obtencion de acido lactico

utilizando una presion de carga del reactor de 1100 kPa + DS.
Catalizador  Cpa/(g/L)! Cre/(g/L)? Cal/(g/L)* Selectividad Conversion Rendimiento

Sela /(%) X/(%) Rau/(%)
10%Cu/ No 44+01 234+10 819+07 726+16 595+18
MgO-Al;Os detectado
10%Cu/ No No 70+05 100,0+0,0 483+48 -

CaO-Al,0O3 detectado detectado

10%Cu/ 0,7+0,1 No 1,2+00 582+16 276+81 16,1%5]1
Ti0,-Al;,03 detectado
Nota: Concentracion de piruvaldehido®, propilenglicol?, &cido lactico®

Para todas las reacciones en el Cuadro 7.6, el producto principal de la reaccion fue el acido
lactico y se observa una mayor selectividad para éste que al utilizar la presion de 100 kPa. En
todos los casos se observaron los mismos subproductos de propilenglicol y piruvaldehido, pero

con una concentracion final menor en comparacion a las reacciones realizadas a 100 kPa,
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volviéndose incluso una traza para el caso del catalizador con CaO. Se obtuvo una mayor
concentracion final de acido lactico y conversion de glicerol con el catalizador con MgO, pero
para el caso de los catalizadores con CaO y TiOz, la concentracion final disminuyo, al igual que
la conversion de glicerol. Los resultados también siguen el mismo orden que los de las
reacciones realizadas a 100 kPa, el catalizador que presentd la mayor conversion de glicerol y
la segunda mejor selectividad de acido lactico fue el de 6xido de magnesio, seguido por el de
Oxido de calcio, el cual presento la mayor selectividad hacia &cido lactico y la segunda mayor
conversion de glicerol, y por ultimo el didxido de titanio.

Los resultados del Cuadro 7.6 son més cercanos a los obtenidos por Alessandra Elizondo
Quiros (2019) para el catalizador con 6xido de magnesio. La conversion de glicerol aumentd
de 67,0 % a 72,6 % vy la selectividad aumentd de 72,6 % a 81,9 %, similar al valor de
selectividad obtenido por Elizondo Quirds (2019) del 78,05 % y levemente inferior al valor de
88,92 % de conversion de glicerol. En investigaciones anteriores se ha observado que el
aumento de la presion de 0,5 MPa a 1,4 MPa favorece la produccion de &cido lactico (Yang et
al., 2016) utilizando un catalizador de 30%CuO/ ZrO2, 0,2 g de catalizador, 180 °Cy 8 h. En
cuanto al rendimiento de acido lactico, se aprecia un aumento para el catalizador con MgO y
una disminucion para el catalizador con TiO2, en comparacion con los resultados obtenidos a
100 kPa (Cuadro 7.5). Los cambios se asocian al aumento de la conversion de glicerol para el
caso del catalizador con MgO y su disminucion para el catalizador con TiOa.

Por altimo, se probo utilizar los catalizadores sin reducir. Con estas pruebas se buscé observar
si la reaccion se puede llevar a cabo sobre el cobre en su estado oxidado. Los resultados se
pueden ser en el Cuadro 7.7.

Cuadro 7. 7. Resultados de la primera fase de reacciones para la obtencion de acido lactico
utilizando los catalizadores sin reducir a una presion de 100 kPa + DS.

Catalizador Concentracién acido Selectividad &cido  Conversion, X/(%)
lactico, Cal/(g/L) lactico,
SeIAL/(%)

10%Cu/ 35+0,1 100,0+ 0,0 64,4+13
MgO-Al>O3

10%Cu/ 16+0,1 100,0+ 0,0 59,8 +11,5
Ca0-Al203

10%Cu/ 1,2+0,1 100,0+0,0 69,3+ 5,6

TiO2-Al203
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Como se puede ver de los datos del Cuadro 7.7, el uso de los catalizadores sin reducir dio como
resultado una menor concentracion final de acido lactico para el catalizador con MgO y muy
similar para los catalizadores de CaO y TiO2 al compararlo con las reacciones realizadas a 100
kPa con los catalizadores reducidos. La conversion de glicerol fue similar a la obtenida en las
reacciones a 100 kPa con los catalizadores reducidos para los catalizadores con MgO y CaO,
y aumentd levemente para el catalizador con dioxido de titanio. No se observaron otros
subproductos en las reacciones, salvo en el caso del CaO donde se observaron trazas de
piruvaldehido. Como no existe una presencia importante de subproductos, no se calculé un

valor adicional para el rendimiento, ya que es el mismo valor numérico que la conversion.

En este caso (Cuadro 7.7), los resultados obtenidos son similares al uso de las aliminas solas,
a excepcion del catalizador con magnesio que presentd una concentracion final de &cido lactico
levemente mayor. De esta forma se evidencia una vez mas que la presencia del Cu® es favorable
para la conversién del glicerol al acido lactico, de acuerdo con lo encontrado por Yin et al.
(2016).

7.3.3  Productos gaseosos de la primera fase de experimentos

Durante el transcurso de la primera fase de reacciones se midio la presion dentro del reactor a
lo largo de la reaccion. Se pudo observar que el aumento de la presion fue distinto para las
pruebas hechas con diferentes catalizadores. Los resultados se pueden apreciar en la Figura
7.14.
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Figura 7. 14. Valores de presién y temperatura medidos para las reacciones de la primera
fase, a) con una presion de carga de 100 kPa y b) con una presién de carga de 1100 kPa.

El catalizador de MgO fue el que produjo un mayor aumento en la presion durante el transcurso
de la reaccion en las pruebas realizadas para la primera fase. Este aumento de presion indica
una mayor formacién de productos gaseosos. El catalizador con CaO fue el siguiente en
producir un aumento de la presion y por ltimo esta el de TiO., de acuerdo con lo observado a
lo largo de las reacciones. Estos resultados siguen la misma tendencia que la produccion de

acido lactico y los valores de conversion de glicerol, lo que es de esperar ya que la conversion
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hacia acido lactico requiere de la deshidrogenacion del glicerol. Adicionalmente, en las Figuras
F.6y F.7 en el Apéndice F se incluye la presion para las aliminas solas y los catalizadores sin
reducir, reacciones que no generaron mayor aumento de la presion fuera de lo esperado para el

aumento de la temperatura.

Debido a que se observé un aumento de la presion, se escogid el catalizador de MgO para hacer
un analisis de los gases producidos al final de la reaccion mediante cromatografia de gases,
como se observa en la Figura F.8 del Apéndice F. Se pudo identificar la formacion de hidrogeno
en altas cantidades por medio del TCD en el minuto 2,0. Para la corrida utilizando la presion
de carga del reactor alta se calculé una concentracion final de hidrogeno de 1,07 g/mL para los
0,120 mL de muestra tomados del reactor, mientras que para la corrida utilizando una presion
baja se obtuvo una concentracién de 1,84 g/mL. Esto va de acuerdo con lo esperado ya que el
aumento de la presion no favorece los productos gaseosos debido a que el equilibrio en el
sistema busca la formacion de productos que requieran menor cantidad de volumen, y esta gran
formacion de hidrégeno se observo también en el trabajo de Elizondo Quirds (2019) en donde,
a pesar que no se pudo calcular una concentracion final, se obtuvo un area en el GC cercana a
100 000 para 1 h de reaccién con el catalizador de 10%Cu/MgO, que se puede comparar al area
obtenida en este proyecto utilizando la presion de carga de 1100 kPa en el reactor, que fue de
99750. Cabe mencionar que en el andlisis del TCD se observo un pequefio pico adicional
cercano a 3 min y que en el andlisis del FID no se observaron picos adicionales al de 7,5 min.
Estos picos corresponden a oxigeno, ya que se observaron como el pico principal en los analisis
hechos a muestras de aire que se midieron antes de analizar las muestras tomadas del reactor
para ayudar a que el equipo se terminara de estabilizar. Estos analisis se incluyen en la Figura
F.9y F.10 del Apéndice F.

El hidrégeno se puede convertir entonces en un producto de interés que se puede aprovechar
de la reaccion, ademas del acido lactico. Este tiene usos energéticos que pueden ser una posible
alternativa a los combustibles fésiles que son mas contaminantes, ya que es un combustible
limpio 1,33 veces mas eficiente que los combustibles derivados del petrdleo (Megia et al.,
2021). Su consumo global esta aumentando a un ritmo del (3 - 4) %, principalmente como
materia prima industrial, para producir amoniaco, metanol y ciclohexano en el sector agricola,
como un portador de energia flexible para conectar diferentes sistemas de transmision y
distribucion en el sector energético y también puede transformarse en diversas formas de
energia, como electricidad y calor, para diversas aplicaciones en otros sectores (Igalavithana et
al., 2021).
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7.3.4  Segunda fase de reacciones

En la segunda fase de reacciones se elaboré un cuarto catalizador de 10 % Cu soportado sobre
50 % MgO, 25 % CaO y 25 % Al>Os. Este catalizador se hizo de la misma manera que los
catalizadores de la primera fase, utilizando la mezcla en partes iguales de las aliminas
obtenidas y calcindndose inmediatamente después de ser impregnado a la temperatura utilizada
para el catalizador de CaO por ser la mayor de entre las temperaturas de calcinacion de los
soportes. Las proporciones del catalizador fueron escogidas de acuerdo a los resultados
obtenidos en la primera fase, en donde se observé que los catalizadores de MgO y CaO
presentaron mejores resultados. Asimismo, el CaO y el MgO son soportes de caracter basico,
por lo que, al ser utilizados en mezcla, pueden ayudar a mejorar la produccion de acido lactico
de la reaccion. Se escogiéo una mayor proporcion para el MgO por ser el mejor de los

catalizadores en la primera fase.

Adicionalmente, se probd utilizar el glicerol purificado por el estudiante Pablo Josué Corrales
Aguilera (2021) en su proyecto final de graduacion en una reaccion utilizando el catalizador
que dio los mejores resultados. El glicerol crudo fue facilitado por la empresa Recope y
obtenido a partir de aceite de palma con las siguientes caracteristicas: contenido de metanol del
1,01 % masa; contenido de &cidos grasos de 44,7 % masa; 5,6 % masa de sales disueltas; 35,7
% masa de glicerina; 8,7 % masa de agua y 0,14 % de cenizas sulfatadas. El glicerol purificado
obtuvo una densidad de 1,33 g/mL y un contenido de glicerina (pureza) del 91,5 %. La reaccion
con el glicerol purificado se llevé a cabo con las condiciones de reaccion que dieron una mayor
concentracion final de &cido lactico en la primera fase: 1100 kPa de carga de N2, 0,5 g de
catalizador de MgO reducido, 1,1 mol/L de NaOH y agitacion de 100 rpm. La concentracion
inicial de glicerol utilizada, tomando en cuenta la pureza del glicerol purificado, fue de 0,915
mol/L. Los anélisis HPLC de la segunda fase se pueden apreciar en la Figura F.11 del Apéndice
Fy los resultados de las reacciones se pueden apreciar en el Cuadro 7.8.



79

Cuadro 7. 8. Resultados de la segunda fase de reacciones para la obtencion de acido lactico £

DS.
Catalizador  Concentracion Concentracion Selectividad, Conversion, Rendimiento,
propilenglicol,  &cido lactico, Sela/(%) X/(%) RaL/(%0)
Crc/(g/L) Cal/(g/L)
10%Cu/CaO-
MgO-AlLOs 3,004 15,0+ 0,9 80,9+2,8 675+1,0 546 +2,6
a 100 kPa
10%Cu/CaO-
MgO-AlO; 2806 8,7+0,3 724+49 64,5+5,2 46,5+ 0,6
a 1100 kPa
10%Cu/MgO-
Al>O3
con glicerol No 19+01 100,0+0,0 452%54 -
purificado a detectado
1100 kPa

En los resultados del Cuadro 7.8 para el catalizador de 10%Cu/CaO-MgO-Al>O3 se puede ver
que sigue la misma tendencia del catalizador de CaO de la primera fase, disminuyendo la
concentracion final de acido lactico con el aumento de la presion. Se observa una mejor
conversion de glicerol y una selectividad de acido lactico similar en comparacién con el
catalizador de CaO de la primera fase, lo que parece indicar que este soporte tuvo la mayor
influencia en la reaccion. También, el rendimiento obtenido es similar para las reacciones a
100 kPa (Cuadro 7.5) e inferior al obtenido con el catalizador de MgO a 1100 kPa (Cuadro
7.6). De esta forma, el mayor rendimiento de las pruebas realizadas sigue siendo el obtenido
con el catalizador de MgO de la primera fase.

Por otro lado, la presién siguié un comportamiento similar, siendo menor que la obtenida para
el catalizador con MgO pero mayor que la que se obtuvo con el catalizador de CaO, al comparar
las presiones obtenidas con este catalizador con las de los catalizadores con MgO y CaO de la

primera fase de reacciones, como se ve en las Figuras 7.15y 7.16.
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Figura 7. 15. Comparacién de valores de presion y temperatura medidos para las reacciones
con los catalizadores de 10%Cu/Ca0O-Al>O3, 10%Cu/MgO-Al.>QOz, y el cuarto catalizador de
10%Cu/MgO-Ca0-Al>O3 con una presion de carga de 100 kPa.
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Figura 7. 16. Comparacion de valores de presidn y temperatura medidos para las reacciones
con los catalizadores de 10%Cu/CaO-Al>O3, 10%Cu/MgO-Al.>QOg, y el cuarto catalizador de
10%Cu/MgO-Ca0-Al>Oz con una presion de carga de 1100 kPa.

Para el caso de la prueba hecha con el glicerol purificado, se puede ver en el Cuadro 7.8 que la

conversion de glicerol y la concentracion final de &cido lactico disminuyeron en comparacion
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con la prueba hecha con el glicerol comprado (Cuadro 7.6). El licor de reaccion resultante en
este caso fue distinto al obtenido en las reacciones anteriores, presentando grumos y espuma

en gran cantidad, como se ve en la Figura 7.17.

Figura 7. 17. Licor de reaccion de la prueba utilizando el glicerol purificado de la empresa
Recope.

Estos grumos se pueden asociar a las impurezas presentes en el glicerol de la disolucion madre,
que consisten principalmente de &cidos grasos. En comparacién con el glicerol comercial grado
reactivo completamente transparente utilizado en las demas reacciones, el glicerol purificado
era de apariencia oscura, con tonalidad café. El olor del licor de reaccion también fue distinto,

siendo més dulce y menos a caucho, como fue el de las reacciones anteriores.

Por ultimo, el aumento de la presion en esta reaccién fue inferior al medido para la reaccién
con el glicerol comprado. La disminucién en el aumento de la presion indica que se formo una
menor cantidad de productos gaseosos durante la reaccion, lo que va de acuerdo con lo
esperado, ya que la concentracion final de &cido lactico en este caso fue mucho menor, de 1,9
g/L, en comparacion con la concentracién final de 23,4 g/L obtenida con el glicerol comprado
grado reactivo a las mismas condiciones. La comparacién del aumento de la presion en ambos

casos se aprecia en la Figura 7.18
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Figura 7. 18. Comparacién de valores de presion y temperatura medidos para las reacciones
con el catalizador de 10%Cu/MgO-Al,O3 utilizando el glicerol purificado y el glicerol
comprado a 1100 kPa.

Finalmente, en el Cuadro 7.9 se muestra un resumen con los mejores resultados obtenidos
durante la primera y segunda fase. En el cuadro se muestra el mejor catalizador, el
10%Cu/MgO-Al>O3, a una presion de 1100 kPa, junto con el porcentaje de rendimiento

obtenido en cada caso y la concentracion de hidrogeno medida para la primera fase.

Cuadro 7. 9. Resumen del catalizador que obtuvo el mejor rendimiento de acido lactico para
la primera y segunda fase de reacciones.

Catalizador Concentracion acido Concentracion Rendimiento acido
lactico, Cal/(g/L) hidrdgeno, Cn2/(g/mL) lactico, Ra /(%0)
10%Cu/MgO-Al;03 23410 1,07 595+1,8
a 1100 kPa

10%Cu/CaO-MgO-
Al>O3 a 100 kPa 150%09 - 54,6 +2,6
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7.4  Caracterizacion de catalizadores usados
7.4.1  Analisis XRD

Los catalizadores fueron recuperados luego de ser utilizados en las reacciones con la presion
de carga del reactor de 1100 kPa. Fueron filtrados del licor de reaccién y secados a 120 °C por
12 h en estufa, para posteriormente ser analizados mediante analisis de difraccion de rayos X.
Los difractogramas de rayos X para los catalizadores usados se pueden ver en las Figuras 7.19,
7.20y 7.21.

* Mg(OH), Brucita
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Figura 7. 19. Resultados XRD del catalizador de 10%Cu/MgO-Al203 luego de ser utilizado
con una presion de carga del reactor de 1100 kPa.
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Figura 7. 20. Resultados XRD del catalizador de 10%Cu/CaO-Al.03 luego de ser utilizado
con una presion de carga del reactor de 1100 kPa.
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Figura 7. 21. Resultados XRD del catalizador de 10%Cu/TiO2-Al203 luego de ser utilizado
con una presion de carga del reactor de 1100 kPa.

En todos los casos, la sefial para la alimina no fue detectada, lo que puede llevar a la conclusién

de que la alumina se pudo haber disuelto en el licor de reaccion. Esto es de esperarse ya que la
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solubilidad del 6xido de aluminio aumenta con el pH luego de valores superiores a 10 (Kreysa

G., 2008), y el pH utilizado en la reaccion es superior a 14.

Para el caso de los catalizadores con o0xido de calcio y magnesio, se puede apreciar que los
Oxidos también reaccionaron en su totalidad con el agua en la reaccion, pasando a ser Ca(OH):
y Mg(OH). respectivamente. En el caso del 6xido de magnesio, la entalpia libre de formacion
para el Mg(OH). es menor que para el MgO, por lo que en la presencia de agua se puede dar la
reaccion MgO + H20 - Mg(OH). (Pourbaix & Van Muylder, 1974). Esta reaccion es lenta
para las especies densas preparadas por calcinacion en altas temperaturas, por lo que se puede
recomendar calcinar el catalizador con una temperatura mayor para observar si se mantiene el
soporte original, a pesar de los altos niveles de pH. De la misma forma, el CaO también presenta
una gran inestabilidad al entrar en contacto con el agua e incluso con el aire, y no presenta
regién alguna con estabilidad termodinamica en la presencia de agua, siguiendo la reaccion de
hidratacion CaO + H.0O - Ca(OH). (Pourbaix & Van Muylder, 1974). El catalizador de o0xido
de titanio presento6 la mayor estabilidad en el medio de reaccion, ya que las sefiales identificadas
fueron casi idénticas a las obtenidas para el catalizador fresco.

Por ultimo, el cobre en su estado reducido se mantiene con las sefiales observadas en los
catalizadores frescos en los angulos de 44°, 51° y 74° para los catalizadores con magnesio y
titanio y en los &ngulos 44° y 51° para el catalizador con calcio. Adicionalmente, para el
catalizador con éxido de magnesio se puede apreciar la presencia de cuprita en los angulos
cercanos a 29°, 36°, 42°, 61° y 73°. Esto indica que el cobre pasé a un estado oxidado +2

durante la reaccion.

7.4.2  Anélisis SEM-EDX

El catalizador con 6xido de magnesio recuperado luego de ser utilizado a una presion de carga
del reactor de 1100 kPa fue analizado adicionalmente mediante microscopia electrénica de
barrido y dispersién de rayos X. Los resultados de estos analisis se pueden ver en la Figura
7.22. Los valores reportados para el cuadro en la Figura 7.22 son el promedio de dos
mediciones realizadas a dos zonas distintas de la muestra del catalizador usado, junto con su

desviacion estandar calculada para estas dos mediciones.
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Concentracion .,
Concentracion
Componente molar (% BB
masica (% m/m)
mol/mol)

(6] 63,957 50,858

e 1,063 2,374
estandar

100um Mg 32,501 39,255

Desvancicn 0,267 1,502
estandar

Al 0,681 0,912

Desiicion 0,015 0,008
estandar

Cu 2,863 8.976

Desviacion 1316 3.883

estandar

Figura 7. 22. Anélisis SEM-EDX del catalizador 10%Cu/MgO-Al,O3 usado a una presion de
carga del reactor de 1100 kPa, a) con 300 aumentos y b) con 5000 aumentos.

Se puede observar en la Figura 7.22 que el 6xido de magnesio usado se encuentra en pequefios
cimulos que tienen bordes mas rectos y que parecen escamas. Este mantiene la morfologia
amorfa que presentd el catalizador sin usar, con la diferencia de que los cimulos parecen

amontonarse con los bordes de manera mas recta.

Por ultimo, se observa que la composicion del catalizador de 6xido de magnesio luego de ser
utilizado en la reaccidon cambio, disminuyendo su cantidad en masa de aluminio y cobre en un
93,4 % y 37,6 % respectivamente. Esto va de acuerdo con los analisis XRD realizados, en
donde no se observaron sefiales correspondientes a la alimina, con lo que se confirma una vez
mas que el aluminio se disolvié durante la reaccion. La cantidad de cobre presente también
disminuyd, pero se observa una desviacion estandar mayor en la muestra del catalizador usado,

por lo que la distribucion de este metal en la misma no es tan uniforme. Esto también se puede
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ver en la imagen SEM de la Figura 7.22 a), en donde se pueden ver zonas mas claras que se

podrian deber a depoésitos de cobre en el soporte.

7.5  Andlisis ICP del licor de reaccion

En investigaciones anteriores se ha reportado que la alumina en el catalizador se puede pasar a
la fase liquida durante la reaccién (Roy et al., 2011), por lo cual se decidi6 realizar un analisis
de cuantificacion de metales presentes en la fase liquida para la reaccion con el catalizador de
Oxido de magnesio utilizado a una presion de carga del reactor de 1100 kPa. Se hizo una
cuantificaciéon de Al, Cu, Mg en el licor de reaccion a través de Espectroscopia Atémica de
Emision acoplada Inductivamente a Plasma (ICP-OES) en el Centro de Investigacion en

Electroquimica y Energia Quimica (CELEQ).

Se analizaron dos muestras, una filtrada antes de ser enviada al centro de investigacion y otra
sin filtrar, las cuales correspondieron a dos corridas de la misma reaccion. Se analizaron estas
dos muestras para verificar si el proceso de filtrado del licor de reaccion eliminaba las especies
de los metales disueltas en el medio, ya que se observo una diferencia en la turbidez del licor
de reaccién antes y después de ser filtrado. En el Cuadro 7.10 se resume la concentracién de

cada elemento en las muestras analizadas.

Cuadro 7. 10. Determinacion de la concentracion elemental de Al, Cu, Mg en los licores de

reaccion.
Muestra Elemento Concentracion, Limite de Limite de
C/(mg/L) deteccidn, cuantificacion,

L/(mg/L) L/(mg/L)

Sin Filtrar Al 1,73 0,32 1,08

Cu 0,86 0,19 0,64

Mg 2,50 0,49 1,63

Filtrada Al 3,03 0,32 1,08

Cu 1,43 0,19 0,64

Mg 3,80 0,49 1,63

En general, los valores observados en el Cuadro 7.10 para la muestra filtrada fueron mayores
que los observados en la muestra sin filtrar. Esta observacion se refiere al estado inicial de los
licores de reaccion cuando a las muestras se les dio ingreso. Los niveles de concentracion

determinados para los tres elementos indican una posible disolucion del material catalitico en
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aproximadamente 0,1 % de la cantidad colocada inicialmente. Luego, la diferencia observada
entre la muestra sin filtrar y la muestra filtrada se puede deber a que las muestras provienen de
corridas distintas, entonces los resultados reflejan la variabilidad entre dos experimentos
realizados y la cantidad de especies que se disuelven entre un experimento y otro.

Inicialmente, se esperaba que se disminuyera el paso de la alimina a la fase liquida, al estar en
mezcla con el soporte de MgO en el catalizador. En los analisis XRD realizados a los
catalizadores, se encontré que las sefiales correspondientes a la alumina fueron de baja
intensidad lo cual podria ser un indicativo de que la alimina se dispersé uniformemente en el
catalizador; sin embargo, como se observo una disminucion en el contenido elemental de
aluminio en los analisis EDX realizados a los catalizadores antes y después de ser utilizados en
lareaccion, se puede concluir que la dispersion no impidi6 que la alimina entrara en disolucion.
Esto se puede deber a que, a pesar de que la alimina presenta su minima solubilidad en
condiciones neutras y de temperatura ambiente (Sayehi et al., 2020), en medio &cido o0 basico
si es posible que se disuelva. Las condiciones utilizadas en la reaccion podrian favorecer la
disolucidn, ya que se trata de un medio con un pH de 14 (1 M de NaOH) y una alta temperatura
(230 °C).

Adicionalmente, es importante mencionar que luego del proceso de acidificacion de las
muestras se observo la presencia de un sélido en las disoluciones, como se muestra en la Figura
7.23. Se procedio por tanto a filtrar las muestras a través de un filtro con tamafio de poro de

0,25 um antes de los analisis.

Figura 7. 23. Disoluciones luego de acidificadas para el analisis ICP-OES.



89

Se ha reportado que la alimina puede formar aluminatos en condiciones alcalinas y altas
temperaturas (Roy et al., 2011), como las que se alcanzan durante la reaccion. El solido
observado se puede deber entonces a la precipitacion de aluminato de sodio, el cual es un sélido
blanco cristalino (Pohanish, 2017). Esta precipitacion y filtracion que se realizo previo a los
analisis explicaria la discrepancia entre el analisis EDX realizado al catalizador de 6xido de
magnesio luego de ser utilizado en la reaccion, en donde se encontré que la cantidad de
aluminio presente disminuyd en una cantidad mayor que el Mg y el Cu y; sin embargo, en el

analisis ICP realizado al licor de reaccion, estos se encuentran en una cantidad similar.

7.6  Caracterizacion del acido lactico obtenido

Como objetivo final del presente proyecto, se hizo una caracterizacion del acido lactico
obtenido en las reacciones. Se utiliz6 una mezcla de los productos obtenidos utilizando los

cuatro catalizadores con la presién mayor.

El licor de reaccién obtenido de las reacciones presentdé una coloracién amarillo oscuro,
indicando la formacion de acido lactico, el cual ha sido descrito como un liquido viscoso
amarillo (Lewis, 2007) ya que la glicerina utilizada inicialmente es incolora. Para su
purificacion se hizo una extraccion liquido-liquido utilizando acetato de etilo, de acuerdo con
el método utilizado por Elizondo Quir6s (2019). EI primer paso de la extraccion fue la
disminucion del pH de 14 entre 3y 4, en el cual se observo un cambio de color hacia un amarillo
mas claro. Este cambio se puede deber a que el color de un compuesto es el resultado de las
longitudes de onda que el compuesto no absorbe y son reflejadas, por lo que depende del color
de las longitudes de onda de la luz que absorbe (Yurkanis Bruice, 2008a). Durante el proceso
de disminucion del pH, el acido lactico, que a un pH alto se encuentra como lactato, es
protonado a su forma acida y por consiguiente puede cambiar la longitud de onda de absorcion.

De la misma forma, los compuestos presentes en la disolucion pueden presentar este fenomeno.

Durante la extraccion se espera que la mayor parte del acido lactico pase a la fase organica y
que el glicerol y demas sustancias presentes se mantengan en la fase acuosa. El glicerol presenta
una polaridad alta, con una constante dieléctrica de 42,5 a 25°C (Y. Zhang, 2020) y 3 grupos
OH, mientras que el &cido lactico tiene una constante dieléctrica de 19,4 y el acetato de etilo
de 6, con lo cual la polaridad de estas Ultimas dos sustancias es mas cercano. Estas diferencias

en polaridad permiten predecir que el acido lactico serd mas afin al acetato de etilo menos
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polar, y que se pueda dar la separacion de éste del glicerol. Los resultados de la extraccion se
muestran en el Cuadro 7.11.

Cuadro 7. 11. Resultados de la extraccion liquido-liquido para la purificacion del acido lactico
obtenidos mediante HPLC.

Muestra Concentracion de acido Concentracion de glicerol,
lactico, C/(g/L) Cl(g/L)
Fase acuosa 9,7 23,3
Fase orgénica 6,0 3,7
Obtenida del Rotavapor 37,6 14,4

En el Cuadro 7.11 se puede ver como la concentracion de glicerol aumenta en la fase acuosa,
como es de esperar, mientras que el &cido lactico presenté una mayor concentracion en la fase
acuosa que en la fase organica. Esto se puede deber a que la afinidad del acetato de etilo al
acido lactico no es tan grande. En los resultados se aprecia que la muestra obtenida del
rotavapor presenta mayormente acido lactico; sin embargo, el glicerol no se pudo eliminar por
completo y esté presente en una cantidad considerable.

Se procede a hacer la caracterizacion del acido lactico obtenido del rotavapor.

7.6.1  Analisis RMN

Primero, se hizo un analisis *CRMN y *HRMN del producto obtenido del rotavapor. Las
sefiales obtenidas para el hidrégeno 1 estan muy juntas, por lo que no se identificaron ni se
utilizaron para el céalculo de la pureza de la muestra. Estas se incluyen en la Figura 7.24. Los
resultados para el carbono 13 con la asignacion de la mayor parte de las sefiales se puede

apreciar en la Figura 7.25.

El analisis 3 CRMN obtenido muestra los picos caracteristicos del 4cido lactico, cercanos a 179
ppm, 69 ppm y 20 ppm. Como se puede ver de la Figura 7.23, la muestra presenta
contaminantes de ftalato de dietilo, etanol, acetato de etilo y &cido acético ademas del glicerol
y el 4cido lactico esperado. Esta muestra entonces se volvié a pasar por el rotavapor para

asegurar una mayor eliminacion del disolvente y se volvio a analizar por medio de esta técnica.

A partir del segundo analisis **CRMN de la muestra del rotavapor se corrieron otros espectros
que ayudaron en la asignacion de sefiales y generar un porcentaje molar aproximado, con el

cual se calcul6 un porcentaje de masa de la muestra, resultados que se pueden ver en el Cuadro
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7.12. Los célculos para el porcentaje molar a partir de los resultados del analisis fueron hechos

por el centro de investigacion.

Cuadro 7. 12. Resultados del analisis 2 CRMN realizado al 4cido lactico obtenido.

Compuesto Porcentaje molar obtenido, Concentracion masica
x/(%) calculada, m/(%m/m)
Ftalato de dietilo 21,6 41,9
Acido acético 2,6 1,4
Acido lactico 45,9 36,1
Glicerol 25,8 20,7
Otros 4,1 0,0

La muestra obtenida entonces no contiene una pureza alta de acido lactico, y no fue posible
eliminar el glicerol por completo. Cabe destacar que los resultados son imprecisos, porque se

utilizé el 3C en lugar del *H que se utiliza cominmente.
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Figura 7. 24. Analisis 'THRMN para el &cido lactico obtenido.
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7.6.2 Andlisis IR

Se realiz6 un andlisis de espectroscopia infrarroja para la muestra obtenida del rotavapor por
segunda vez. El espectro también se obtuvo para una muestra de reactivo patron de acido

lactico. Los resultados se muestran en la Figura 7.26.
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Figura 7. 26. Analisis de espectroscopia infrarroja para el &cido lactico obtenido.

En el espectro infrarrojo se puede apreciar que la muestra obtenida presenta una menor
transmitancia para el pico del O—H, correspondiente a la zona entre (3500-3250) cm™. Este
pico es angosto en el acido lactico patrén, lo que indica una menor intensidad de puentes de
hidrégeno (Yurkanis Bruice, 2008a) y presenta la forma asociada a un &cido carboxilico. La
zona cercana a los 3000 cm™ muestra la presencia de hidrogenos unidos a carbonos con
hibridacion sp® y ausencia de hidrégenos unidos a carbonos con hibridacion sp? y sp, ya que
las bandas de absorbancia estan a la derecha, cerca de 2950 cm™. El espectro también presenta
en ambos casos una banda de absorbancia cerca de 1700 cm™, que se asocia al enlace C=0,
junto con una absorcion cerca de 1100 cm™, que se asocia al enlace C—O. Por (ltimo, el
espectro para el acido lactico obtenido presenta una pequefia banda de absorbancia en 1600
cm?y a 1450 cm?, lo cual indica la presencia de un anillo de benceno que se puede deber al
ftalato de dietilo. De esta forma, los resultados obtenidos van de acuerdo a lo esperado segun
los analisis obtenidos en el *CRMN.
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7.6.3 Anaélisis TGA-DSC

El compuesto obtenido del rotavapor y el &cido lactico patron también fueron analizados por
medio de andlisis termogravimétricos. Los resultados obtenidos se aprecian en la Figura 7.27.
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Figura 7. 27. Analisis termogravimétrico para el acido lactico a) patrén y b) obtenido.
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La curva que se observa en la Figura 7.27 es la tipica para una evaporacion en una sola etapa
para ambos casos. En el caso del acido lactico patrén en la Figura 7.27 a), se observan dos
cambios adicionales antes y después de la evaporacion principal, en 69,63 °C y en 366,07 °C
respectivamente. Estos se pueden deber a sustancias presentes en el patron utilizadas como
disolvente. En el &cido lactico recuperado en la Figura 7.27 b), los dos cambios adicionales
observados ocurren después de la evaporacion principal, en 209,47 °C y 281,95 °C
respectivamente. Se puede deducir que el cambio en 281,95 °C corresponde al glicerol presente
en la muestra de acuerdo con los anélisis de HPLC y RMN, ya que su punto de ebullicion es

similar, siendo el punto de ebullicion del glicerol cercano a 290 °C.

Se espera que la temperatura de descomposicion para el &cido lactico a partir de lo observado
en el analisis realizado al patron sea de 231,33 °C. El acido lactico obtenido tuvo la mayor
descomposicion en 139,53 °C, por lo que existe una disminucion en la temperatura en donde
se espera tener la mayor pérdida de masa para el acido lactico recuperado en comparacion con
el &cido lactico patron. Esto demuestra una reduccion en la estabilidad térmica de la sustancia
(Bruno et al., 2019), ya que se dio la descomposicion a una temperatura 91,8 °C menor.
También se puede deducir a partir de los valores de la derivada del cambio de masa con la
temperatura que el acido lactico recuperado perdié su masa a una velocidad mayor que la del

acido lactico patron.



CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

El proceso utilizado para elaborar las aluminas a partir de la escoria de aluminio y de
los lodos residuales de anodizado del aluminio dio como resultado la formacion de la
y-alimina buscada, identificada mediante andlisis XRD en los picos de tres angulos
principales de 26 cercanos a 67°, 46° y 37°. La alumina obtenida de los lodos residuales
presento un area superficial levemente menor a la esperada, pero de igual forma grande,
de 136,585 m?/g, y a través de los analisis SEM-EDX se encontro que ésta no presenta
contaminantes en cantidades importantes que puedan afectar la reaccién, por lo que es
un soporte apropiado a ser utilizado en los catalizadores para las reacciones del presente
proyecto.

En la primera fase de experimentos, el catalizador que present6 los mejores resultados
de rendimiento y concentracion final de acido lactico fue el de 10%Cu/MgO-Al.O3,
seguido del de 10%Cu/CaO-Al>0s, y por ultimo el de 10%Cu/TiO.-Al>0O3, con una
mejora en el rendimiento de &cido lactico en comparacion al obtenido con las reacciones
sin el uso de catalizador y utilizando las aliminas solas. El uso de los catalizadores sin
reducir dio como resultado una menor formacion de acido lactico que al utilizar los
catalizadores reducidos, con lo que se confirma la necesidad del cobre reducido para
catalizar la reaccion del presente proyecto, y, en la segunda fase de experimentos, el
cuarto catalizador de 10%Cu/MgO-CaO-Al.Oz presentd un comportamiento similar al
del catalizador de la primera fase con CaO, con lo cual esta combinacion de soportes
no demostré una mejora en la reaccion con respecto al catalizador de 10%Cu/MgO-
AlLOs.

Ademas del acido lactico, la reaccion produjo otro producto que se podria considerar
como de valor en futuras investigaciones, ya que se midié una concentracion de
hidrégeno en los productos gaseosos de 1,07 g/mL y 1,84 g/mL al utilizar el catalizador
de 10%Cu/MgO-Al>O3 a una presion de 1100 kPa y 100 kPa, respectivamente.

Se comprueba mediante el analisis XRD que el catalizador de CaO reaccion6 con la
alimina presente para formar un Oxido de calcio y aluminio CasAl;O16 Yy los
catalizadores de MgO y CaO reaccionaron con el agua del licor de reaccion para formar
Mg(OH)2 y Ca(OH). respectivamente, lo que afectd su cantidad de sitios basicos
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presentes. Por medio de analisis SEM-EDX se comprueba que el procedimiento de
impregnacion empleado fue adecuado ya que los catalizadores presentaron la
proporcion en masa de Cu esperado cercano al 10 %.

El andlisis EDX realizado al catalizador de MgO usado mostré6 que hubo una
disminucion del Al y en menor medida del Cu en comparacion con el catalizador sin
utilizar. En los analisis XRD realizados al catalizador de MgO usado no se observo la
presencia de aluminio, lo que indica que parte del catalizador se paso a la fase liquida
durante la reaccién, lo cual se comprobd por medio de un anlisis ICP donde se
confirmé la presencia de Mg, Cu y Al en el licor de reaccién, disueltos en
aproximadamente 0,1 % de la cantidad colocada inicialmente.

En el analisis >*CRMN se observaron los picos esperados para el 4cido lactico en 179
ppm, 69 ppm y 20 ppm, con una cantidad calculada de 36,1 % en masa. Se observo la
presencia de ftalato de dietilo, acido acético, acido lactico y glicerol., que concuerda
con lo observado en los analisis de espectroscopia IR y TGA-DSC, lo que indica que el
método de purificacion empleado no fue 6ptimo y el &cido lactico recuperado no esta

puro.

Recomendaciones

Realizar un tratamiento quimico a la escoria de aluminio para reducir su dureza y
facilitar el proceso de reduccién de tamafio promedio.

Evaluar las condiciones de temperatura, concentracion inicial de NaOH, agitacion y
relacion solido liquido durante el tratamiento a la escoria de aluminio para maximizar
la recuperacion de y-alimina.

Hacer un estudio estadistico evaluando la presion y tiempo de reaccion para maximizar
las condiciones de reaccion para obtener acido lactico a partir de glicerol utilizando el
catalizador propuesto con éxido de magnesio.

Estudiar el uso de los catalizadores propuestos utilizando altas concentraciones de
glicerol para evitar su paso a la fase liquida durante la reaccion.

Probar calcinar el catalizador con MgO a una temperatura mayor en busca de obtener

un soporte mas denso que no reaccione con el agua en el licor de reaccién.



NOMENCLATURA

A Area nRIU*s
C Concentracion mol/L
P Presion kPa

R Rendimiento %

\ Volumen mL

T Temperatura °C

X Conversion %

c Pendiente nRIU*s mol™? L
m Masa %

t Tiempo min

n Total de muestras adim.

X Fraccion molar adim.

i Contador numérico adim.
Subindices

0 Condicién inicial

1 Condicion final
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APENDICES

A. DATOS EXPERIMENTALES

Mediciones de dispersion de Rayos X

Cuadro A. 1. Valores de concentracion obtenidos en los anélisis EDX para la alimina obtenida
de los lodos residuales para distintas zonas de la muestra de alimina.

Componente Concentracién mol, Concentracién masica,

x/(%0) m/(%)

0] 60,785 47,893
Al 39,215 52,107
@) 60,634 47,735
Al 39,366 52,265
Oo* 60,108 47,150
Na* 0,484 0,545
Al* 38,221 50,561
Si* 0,632 0,870
S* 0,556 0,874

*Valores no utilizados para el calculo del promedio

Cuadro A. 2. Valores de concentracién obtenidos en los analisis EDX para el catalizador de
MgO utilizado a una presion de carga del reactor de 1100 kPa.

Componente Concentracién mol, Concentracién masica,
x/(%omol/mol) m/(%om/m)
o) 64,709 52,536
Mg 32,689 40,317
Al 0,670 0,917
Cu 1,932 6,230
@) 63,205 49,179
Mg 32,312 38,193
Al 0,691 0,906
Cu 3,793 11,722
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Areas obtenidas por cromatografia

Cuadro A. 3. Area de los diferentes compuestos obtenidos en las muestras de reaccion
mediante el equipo de HPLC para las aliminas y el blanco.
Area Madre, AreaPA!, AreaAL?  AreaGLI3

Catalizador AI(NRIU*s) A/(NRIU*s)  A/(NRIU*s)  A/(nRIU*s)

Blanco 2499010 1688 1131 116884
Alimina de Lodos a 1100 kPa 2971210 2729 2467 166320
Allimina de Lodos 2830140 5064 4449 133692
2725820 4081 4056 90117

2184010* 4560* 4892* 164940*

AlUumina de Escoria 2883590 6292 4769 148184
2883590 4912 4694 148612

No se midio* 23303* 28096* 647035*

Mezcla de aliiminas 2885980 3931 4089 139413
2803400 3714 4439 148223

No se midio* 8338* 8897* 249997*

*Reacciones eliminadas
NOTA: Piruvaldehido, 2Acido lactico, 3Glicerol

Cuadro A. 4. Area de los diferentes compuestos obtenidos en las muestras de reaccion
mediante el equipo de HPLC para los catalizadores de la primera fase utilizados
a 100 kPa.
Area Madre, AreaPA!, AreaPG?2  AreaAL3,  AreaGLI4
Catalizador ~ A/(nRIU*s)  A/(nRIU*s)  A/(nRIU*s) A/(nRIU*s)  A/(nRIU*s)

10%Cu/ 2946670 0 19088 37005 95537
MgO-Al;O3 2976340 0 11742 38154 93497
No se midi6* 0* 8206* 46068* 44468*
3324990* 2247* 12138* 58004* 137202*
10%Cu/ 2784440 8084 0 28115 134121
CaO-Al.03 3266370 5566 0 37055 121787
4569480* 2273* 0* 12051* 289460*
10%Cu/ 2761790 3081 0 3478 166596
TiO2-Al;03 2829260 3671 0 6489 157659
2759740* 26386* 0* 24827* 235512*

* Reacciones eliminadas )
NOTA: !Piruvaldehido, 2Propilenglicol, 3Acido lactico, *Glicerol



111

Cuadro A. 5. Area de los diferentes compuestos obtenidos en las muestras de reaccion
mediante el equipo de HPLC para los catalizadores de la primera fase utilizados a
1100 kPa.

Area Madre, AreaPA!, AreaPG2?  AreaAL3, AreaGLI%

Catalizador -~ np1u%s)  A/NRIU*S)  AINRIU%S)  AJNRIU*S)  A/(NRIU*s)
10%Cul 2738210 0 11408 49884 69613
MgO-Al,0; 3292390 0 11544 47118 90601
5364140* 0* 14670* 69508* 126667+
10%Cul 2731030 0 0 13710 127378
Ca0-AlbOs 2816880 0 0 15212 149913
10%Cu/ 2896040 2259 0 2527 218563
TiO;-ALOs 2551750 2002 0 2450 164328

*Reaccion eliminada
NOTA: 'Piruvaldehido, 2Propilenglicol, *Acido lactico, “Glicerol

Cuadro A. 6. Area de los diferentes compuestos obtenidos en las muestras de reaccion
mediante el equipo de HPLC para los catalizadores de la primera fase utilizados
sin reducir a una presion de 100 kPa.

Catalizador Area Madre, Area AL Area GLI?,
A/(nRIU*s) A/(nRIU*s) A/(NRIU*s)
10%Cu/ 1963080 7028 65727
MgO-Al>O3 2979010 7312 104983
3189940* 10396* 140941*
10%Cu/ 2818630 3190 87246
CaO-Al,03 2688040 3426 125474
2640560* 8202* 139247*
10%Cu/ 2451980 2217 82210
TiO2-Al203 2838200 2592 73494
1970940* 2274* 126379*

*Reaccior)es eliminadas
NOTA: *Acido lactico, °Glicerol



112

Cuadro A. 7. Area de los diferentes compuestos obtenidos en las muestras de reaccion
mediante el equipo de HPLC para la segunda fase de reacciones.

Area Madre, AreaPG!, Area AL2,  Area GLI3,

Catalizador AI(NRIU*s)  A/(NRIU*s)  A/NRIU*s)  A/(nRIU*s)
10%Cu/ CaO-MgO-Al,Os 2672010 7205 32360 82120
a 100 kPa 2784980 8464 29587 89206
10%Cu/ CaO-MgO-Al,Os 2784980 6306 18468 105291
a 1100 kPa 2719590 8532 17674 83796
109%Cu/MgO-Al,03 1696320 0 3675 96026
con glicerol purificado 1737830 0 3984 85482

NOTA: 'Propilenglicol, 2Acido lactico, 3Glicerol

Cuadro A. 8. Area de hidrégeno obtenida para las reacciones con el catalizador de
10%Cu/MgO-Al,Osz obtenidas con el TCD del cromatdgrafo de gases.

Presion utilizada, P/(kPa) Area, A/(Adim.)
100 451575,5
1100 99749,6

Cuadro A. 9. Area de los diferentes compuestos obtenidos en las muestras de la purificacion
del &cido lactico obtenidas mediante el equipo de HPLC.

Muestra Area ALY, A/(nNRIU*s)  Area GLI2, A/(NRIU*s)
Fase acuosa 179275 708941
Fase organica 109736 111178
Recuperada del rotavapor 693182 439416

NOTA: Acido lactico, 2Glicerol

Curvas De Calibracion

Cuadro A. 10. Valores utilizados para el calculo de la curva de calibracion del acido lactico.

Concentracion, C/(mol/L) Area RID, A/(NRIU*s)
0,120 397081
0,010 40000
0,007 25000
0,003 13000
0,001 4565

0,000 0
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Figura A. 1. Curva de calibracién del acido lactico con una concentracion a) baja y b) alta

Se utilizd la curva con la concentracién baja para calcular la concentracién de los productos de
la reaccion y la alta para calcular la concentracion del acido lactico purificado.

Cuadro A. 11. Valores utilizados para el calculo de la curva de calibracion del glicerol.

Concentracion, C/(mol/L) Area RID, A/(NRIU*s)
1,361 7653600
0,681 3832960
0,454 2477430
0,340 1857430
0,100 564000
0,070 402133
0,030 175778
0,011 64700
0,000 0
En\ 600000 ° ___ 10000000
gsooooo g 8000000 o
§g88888 - T 6000000
~ 200000 ' 2. 4000000 ‘.._,t'
& 100000 ._.-' Qo 2000000 0
S 0 p 0 e
< 0,000 0,050 0,100 0,150 :T:J 0,000 0,500 1,000 1,500
Concentracidn glicerol, C/(mol/L) Concentracion glicerol, C/(mol/L)
a) b)

Figura A. 2. Curva de calibracion del glicerol con una concentracion a) baja y b) alta.
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Se utiliz6 la curva con la concentracion baja para calcular la concentracion del glicerol final en
la reaccion y la alta para calcular la concentracion en las muestras de acido lactico purificado.

Cuadro A. 12. Valores utilizados para el calculo de la curva de calibracion del piruvaldehido.

Concentracion, C/(mol/L) Area RID, A/(NRIU*s)
0,0066 30700
0,0042 20000
0,0028 12265
0,0014 6560
0,0007 3363
0,0000 0
35000

7 30000 o

)

3 25000

< 20000 s

A 15000 ’

~ ]

& 10000 _

~ o

< 5000 -
0 e

0,0000 0,0020 0,0040 0,0060 0,0080
Concentracion piruvaldehido, C/(mol/L)

Figura A. 3. Curva de calibracion del piruvaldehido

Cuadro A. 13. Valores utilizados para el calculo de la curva de calibracion del propilenglicol.

Concentracion, C/(mol/L) Area RID, A/(NRIU*s)
0,0540 225484
0,0394 166505
0,0271 112153
0,0135 59240
0,0066 29435

0,0000 0
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Figura A. 4. Curva de calibracion del propilenglicol

Cuadro A. 14. Area de hidrogeno obtenida para la curva de calibracion.
Area TCD, A/(uV*min) Volumen Gas, V/(uL) Masa Hz, m/(g)
580388,3 250 0,249975
442421 220 0,219978
350196,1 200 0,19998
179534 150 0,149985
75514,7 120 0,119988

__ 700000
£ 600000 .
*>: 500000 g
4 400000 &
A 300000
O 200000 o
3 100000 o
< 0

0 005 01 015 02 025 03

Masa hidrogeno, m/(g)

Figura A. 5. Curva de calibracién del Hidrégeno






B. RESULTADOS INTERMEDIOS

Concentraciones de las reacciones

A continuacién, se muestran las concentraciones calculadas para la disolucion madre, el

glicerol luego de ocurrida la reaccion y los productos medidos. En todos los casos, la

concentracion denominada como “diluida” hace referencia a la muestra neutralizada, que fue

la que se midié por medio de HPLC, y la concentracion denominada como “final” hace

referencia a la concentracion original de la reaccion, luego de aplicado el factor de dilucion.

Cuadro B. 1. Concentraciones y conversion de glicerol calculadas para las aliminas y el

blanco.
Madre Glicerol Conversion,
Catalizador CONCentracion Concentracién Concentracion Concentracion X1(%)
diluida, final, diluida, final,
C/(mol/L) C/(mol/L) C/(mol/L) C/(mol/L)

Blanco 0,446 0,892 0,021 0,432 51,5
AlUmina 0,505 1,010 0,024 0,494 51,1
de Lodos 0,486 0,973 0,016 0,333 65,8

0,390* 0,779* 0,029* 0,610* 21,8*

A 1100 kPa 0,530 1,060 0,029 0,615 42,0
Allmina 0,514 1,029 0,026 0,548 46,8
de Escoria 0,514 1,029 0,026 0,549 46,6
No se midio* 1,000* 0,114* 2,391* 0,0*

Mezcla 0,515 1,030 0,025 0,515 50,0
de aliminas 0,500 1,000 0,026 0,548 452
No se midio* 1,000* 0,044* 0,924* 7,6*

*Reacciones eliminadas
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Cuadro B. 2. Concentraciones de los productos calculadas para las aliminas y el blanco.

Acido Lactico

Piruvaldehido

Concentracion Concentracion Concentracion Concentracion

Catalizador diluida, final, diluida, final,
C/(mol/L) C/(mol/L) C/(mol/L) C/(mol/L)

Sin catalizador 2,88x10™ 0,006 3,61x10* 0,008

Allimina de Lodos 6,29x10™ 0,013 5,84x10* 0,012

a 1100 kPa

Allmina de Lodos 1,13x10°3 0,024 1,08x103 0,023

1,03x10°3 0,022 8,73x10 0,018

1,25x10°3* 0,026* 9,76x10%* 0,020*

Alumina de Escoria 1,22x10°° 0,026 1,35%10° 0,028

1,20x10°3 0,025 1,05x103 0,022

7,16x1073* 0,150* 4,99x1073* 0,105*

Mezcla de aliminas 1,04x10°° 0,022 8,41x10™* 0,018

1,13x103 0,024 7,95x10 0,017

2,27x1073* 0,048* 1,78x1073* 0,037*

*Reacciones eliminadas

Cuadro B. 3. Rendimiento de &cido lactico y selectividades de los productos calculadas para
las aliminas y el blanco.

Selectividad acido Selectividad Rendimiento acido
Catalizador lactico, Sel/(%o) piruvaldehido, lactico, R/(%)
Sel/(%)
Sin catalizador 44 .4 55,6 22,9
Alimina de Lodos 51,9 48,1 21,8
a 1100 kPa

Alumina de Lodos 51,1 48,9 26,1
54,2 45,8 35,7
56,1* 43,9% 12,2*
Alumina de Escoria 47,5 52,5 22,2
53,2 46,8 24,8
59,0* 41,0* 0,0*
Mezcla de aliminas 55,4 44,6 27,7
58,7 41,3 26,6
56,0* 44,0* 4,3*

*Reacciones eliminadas
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Cuadro B. 4. Concentraciones y conversion de glicerol calculadas para los catalizadores de la
primera fase utilizados a 100 kPa.

Madre Glicerol Conversion,

Catalizador CONcentracion — Concentracion ~Concentracion — Concentracion XI(%0)

diluida, final, diluida, final,

C/(mol/L) C/(mol/L) C/(mol/L) C/(mol/L)
10%Cu/ 0,526 1,051 0,017 0,353 66,4
MgO-

Al203 0,531 1,062 0,016 0,346 67,5
No se midi6* 1,000* 0,008* 0,164* 83,6*
0,593* 1,630* 0,024* 0,507* 57,3*
10%Cu/ 0,497 0,993 0,024 0,496 50,1
CaO-Al203 0,583 1,165 0,021 0,450 61,4
0,815* 1,630* 0,051* 1,070* 34,4*
10%Cu/ 0,493 0,985 0,029 0,616 37,5
TiO2-Al203 0,505 1,009 0,035 0,740 42,3
0,492* 0,985* 0,029* 0,870* 11,6*

*Reacciones eliminadas

Cuadro B. 5. Concentraciones de los productos calculadas para los catalizadores de la primera
fase utilizados a 100 kPa.

Piruvaldehido Propilenglicol Acido lactico
Catalizador Cdiluida/ Cfinal/ Cdiluidal Cfina/ Cdiluida/ ~ Cfinal/

(mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L)  (mol/L) (mol/L)

10%Cu/ No detectado - 0,005 0,095 9,44x10°° 0,198

MgO-Al203  No detectado - 0,003 0,059 9,73x10° 0,204
No detectado™ -* 0,002* 0,041* 1,17x10%* 0,247*

4,81x10™* 0,010* 0,003* 0,061* 1,48x10°* 0,311*

10%Cu/ 1,73x10°3 0,036 No detectado - 7,17x10° 0,151

CaO-Al203 1,19x10° 0,025 No detectado - 9,45%1073 0,198
4,86x10**  0,010*  No detectado*® * 3,07x10°%* 0,065*

10%Cu/ 6,26x10™ 0,013 No detectado - 8,44x10* 0,018
TiO2-Al203 7,86x10™ 0,016 No detectado - 1,65x10°3 0,035
565%x10°%*  0,119*  No detectado* * 6,33x10°%* 0,133*

*Reacciones eliminadas
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Cuadro B. 6. Selectividades de los productos calculadas para los catalizadores de la primera
fase utilizados a 100 kPa.

Selectividad Selectividad Selectividad Rendimiento
Catalizador piruvaldehido, propilenglicol,  &cido l4ctico, acido lactico,
Sel/(%) Sel/(%) Sel/(%) R/(%)
10%Cu/ 0,0 32,5 67,5 44,8
MgO-Al203 0,0 22,3 77,7 52,4
0,0* 14,3* 85,7* 71,7*
2,6* 15,9* 81,4* 46,6*
10%Cu/ 19,4 0,0 80,6 40,4
Ca0-Al03 11,2 0,0 88,8 54,5
13,7 0,0* 86,3* 29,7*
10%Cu/ 42,6 0,0 57,4 21,5
TiO2-Al203 32,2 0,0 67,8 28,7
47,1* 0,0* 52,9* 6,1*

*Reacciones eliminadas

Cuadro B. 7. Concentraciones y conversion de glicerol calculadas para los catalizadores de la
primera fase utilizados a 1100 kPa.

Madre Glicerol Conversion,

Catalizador Conc_en_tracién Concgntracién Conc_en_traci()n Concgntracién X1(%)

diluida, final, diluida, final,

C/(mol/L) C/(mol/L) C/(mol/L) C/(mol/L)
10%Cu/ 0,488 0,977 0,012 0,257 73,7
MgO-Al>O3 0,587 1,175 0,016 0,335 71,5

0,957* 1,914* 0,022* 0,468* 75,5*
10%Cu/ 0,487 0,974 0,022 0,471 51,7
CaO-Al,03 0,503 1,005 0,026 0,554 449
10%Cu/ 0,517 1,033 0,038 0,808 21,8
TiO2-AlL03 0,455 0,910 0,029 0,607 33,3

*Reaccion eliminada
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Cuadro B. 8. Concentraciones de los productos calculadas para los catalizadores de la primera
fase utilizados a 1100 kPa.

Piruvaldehido Propilenglicol Acido lactico

Catalizador  Cgilyida/  Cinal/ Cdiluida/  Cfinall Cdiluida/  Crinal/
(mol/L) (mol/L) (mol/L)  (mol/L) (mol/L)  (mol/L)
10%Cu/  No detectado - 0,003 0,057 0,013 0,267
MgO-Al203 No detectado - 0,003 0,058 0,012 0,252
No detectado -* 0,003* 0,073* 0,018* 0,373*
10%Cu/  No detectado - No detectado - 0,003 0,073
CaO-Al>03 No detectado - No detectado - 0,004 0,081
10%Cu/ 4,83x10* 0,010 No detectado - 0,001 0,014
TiO,-Al,O3  4,28x10* 0,009 No detectado - 0,001 0,013

*Reaccion eliminada

Cuadro B. 9. Selectividades de los productos calculadas para los catalizadores de la primera
fase utilizados a 1100 kPa.

Selectividad Selectividad Selectividad Rendimiento
Catalizador  piruvaldehido, propilenglicol, acido lactico,  &cido lactico,
Sel/(%0) Sel/(%) Sel/(%) R/(%)
10%Cu/ 0,0 32,5 82,4 60,7
MgO-Al203 0,0 22,3 81,4 58,2
0,0* 16,4* 83,6* 63,1*
10%Cu/ 0,0 0,0 100,0 51,7
Ca0-Al03 0,0 0,0 100,0 44,9
10%Cu/ 42,9 0,0 57,1 12,5
TiO,-Al203 40,7 0,0* 59,3 19,7

*Reaccion eliminada
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Cuadro B. 10. Concentraciones de los diferentes compuestos calculadas para los catalizadores
de la primera fase utilizados sin reducir a una presion de 100 kPa.

Madre Acido lactico Glicerol Conversion,
Catal.**  Cilvida/  Cfinall Cdiluida/  Cfinal/ Cdilvida/  Cinal/ XI(%0)
(mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L)
10%Cu/ 0,350 0,700 1,79x10° 0,038 0,012 0,243 65,3
MgO- 531 1063  1.86x10° 0,039 0018 0388 635
Al,O3

0,569* 1,138*  2,65x10°%*  0,056* 0,025*  0,521* 54,2*

10%Cu/ 0,503 1,006 8,13x10™ 0,017 0,015 0,322 67,9

glazg'g 0480 0959  874x10¢ 0,018 0022 0464 516

0471%  0942* 209x10°%*  0044*  0025% 0515% 454
10%Cu/ 0437 0875  565x10% 0,012 0014 0304 653
TO 5506 1013 661x104 0,014 0013 0272 73.2
Al;O3

0,352* 0,703*  5,80x10“**  0,012* 0,022*  0,468* 33,6*

*Reacciones eliminadas
**Catalizador

Cuadro B. 11. Concentraciones de glicerol calculadas para la segunda fase de reacciones.

Madre Glicerol
Concentracion  Concentracién  Concentracion Concentracién
Catalizador diluida, final, diluida, final,
C/(mol/L) C/(mol/L) C/(mol/L) C/(mol/L)

10%Cu/Ca0O-MgO- 0,477 0,953 0,014 0,304
Al2O3 0,497 0,994 0,016 0,330

a 100 kPa
10%Cu/Ca0O-MgO- 0,497 0,994 0,019 0,389
Al>,O3 0,485 0,970 0,015 0,310

a 1100 kPa
10%Cu/MgO-Al>03 0,303 0,605 0,017 0,355

con glicerol purificado 0,310 0,620 0,015 0,316
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Cuadro B. 12. Concentraciones de los productos calculadas para la segunda fase de reacciones.

Propilenglicol Acido lactico
Concentracion  Concentracién Concentracion Concentracion
Catalizador diluida, final, diluida, final,
C/(mol/L) C/(mol/L) C/(mol/L) C/(mol/L)

10%Cu/CaO-MgO- 0,002 0,036 0,008 0,173
Al;03 0,002 0,042 0,008 0,158

a 100 kPa
10%Cu/CaO-MgO- 0,002 0,032 0,005 0,099
Al>;03 0,002 0,043 0,005 0,095

a 1100 kPa
10%Cu/MgO-Al,03 No detectado - 0,001 0,020
con glicerol purificado ~ No detectado - 0,001 0,021

Cuadro B. 13. Selectividades de los productos calculadas para la segunda fase de reacciones.

Catalizador _Selec@ividad Selectividad acido lactico,
propilenglicol, Sel/(%) Sel/(%0)
10%Cu/Ca0-MgO-Al,0O3 17,2 82,8
a 100 kPa 21,1 78,9
10%Cu/Ca0O-MgO-Al,03 24,2 75,8
a 1100 kPa 31,1 68,9

Cuadro B. 14. Concentraciones de los productos calculadas para la purificacion del &cido

lactico.
Acido lactico Glicerol
Concentracién Concentracion Concentracion Concentracion
Muestra diluida, final, diluida, final,
C/(mol/L) C/(mol/L) C/(mol/L) C/(mol/L)
Fase acuosa 0,054 0,108 0,126 0,253
Fase organica 0,033 0,066 0,020 0,040
Recuperada del rotavapor 0,209 0,417 0,078 0,157

Curvas de calibracion

Cuadro B. 15. Célculo de la curva de calibracion de acido lactico.
Caracteristica Valor (concentracion baja) Valor (concentracion alta)
Pendiente, c/(nRIU*s mol™* L) 1/(2,55x10°7) 1/(3,01x10°7)
Coeficiente de ajuste, R? 0,999 0,999
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Cuadro B. 16. Calculo de la curva de calibracion de glicerol.

Caracteristica Valor (concentracion baja) Valor (concentracion alta)
Pendiente, ¢/(nRIU*s mol™ L) 1/(1,759%107) 1/(1,784%x107)
Coeficiente de ajuste, R? 0,999 0,999

Cuadro B. 17. Calculo de la curva de calibracion de piruvaldehido.

Caracteristica Valor
Pendiente, ¢/(nRIU*s mol™? L 1) 1/(2,14x107)
Coeficiente de ajuste, R? 0,999

Cuadro B. 18. Calculo de la curva de calibracion de propilenglicol.

Caracteristica Valor
Pendiente, ¢/(nRIU*s mol™ L) 1/(2,38x107)
Coeficiente de ajuste, R? 0,999

Cuadro B. 19. Calculo de la curva de calibracion de hidrogeno.

Caracteristica Valor
Pendiente, ¢/(LV*min g?) 1/(2,6x107)
Intercepto, b/( pV*min g ) -(1,03x10%) x (2,6x107)

Coeficiente de ajuste, R? 0,994




C. MUESTRA DE CALCULO

C.1. Preparacion de los catalizadores impregnados

El calculo del peso de nitrato de cobre hidratado requerido para la impregnacion de la masa de
los soportes para elaborar los catalizadores se realizé a partir de la ecuacion C.1. Se toma como

ejemplo Cu soportado en TiO> - Al20310 % m/m.

%Cu 1
k
g de soporte MM,

mol Cu MM (C.1)
* *
mol Cu(NO3), * 2,5 H,0 Cu(N03)2:2,5 H20

Masa de sal = Masa de soporte *

Para 2,749 g de soporte:
2749 o Ti0ALO 10 % Cu 1molCu 1mol Cu(NOs), - 2,5 H,0
k * k
749 g Ti021AL 05 * T 0, * 63,54 g Cu Tmol Cu
232,59 ¢
* ——— = 1,0063 g de sal

1 mol

El mismo procedimiento se siguid para la preparacion de los demas catalizadores.

C.2. Concentracioén inicial de la reaccién

La disolucion madre de la reaccion se prepard calculando el volumen de glicerol a agregar,

siguiendo la siguiente reaccion:
1 1
v (C.2)

gli = Cgli * Vagua * MMgli Kk

P gii Purezag;

Para el glicerol en 120 mL de volumen medido de agua destilada y una concentracién deseada
de 1,0 mol/L:
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La masa de NaOH a agregar se calculé con la siguiente reaccion:

1 (C.3)

masayaon = Cnaon * Vagua ¥ MMygon ¥ ——————
Purezay,on

Para el NaOH con una concentracion deseada de 1,1 mol/L:

1L g

ol
* 120mlL+ oot * 40 ol 0,995

masayqony = 1,1 53g

Este procedimiento no toma en cuenta el volumen que se agrega de glicerol y NaOH en el
volumen total, por lo que se utiliza la siguiente ecuacion para verificar la cantidad correcta a

agregar de cada reactivo:

mo lreactivo (C4)

VTotal

Creactivo

Para el glicerol se probo varios volumenes hasta alcanzar la concentracion final deseada de 1,0

mol/L, como se ve en la ecuacion:

g 1 mol
; 9,6 ml x1,26 o3 9200 ¢ g

9% = 120 mL + 9.6 mL + 2,5 mL

= 1,0 mol/L

Se siguio6 el mismo procedimiento para el NaOH. Se agregaron las mismas cantidades de 9,6

mL de glicerol y 5,6 g de NaOH a los 120 mL de agua destilada para cada reaccion.

C.3. Promedio y desviacién estandar
Para el calculo del promedio se utilizé la siguiente ecuacion:
DES (C.5)

Promedio =

Se utilizan los valores de concentracion mol del oxigeno para dos zonas. Cuadros A.1, Columna
2, Filas 2y 5.

60,785 + 60,634
Promedio = > = 60,710

Valor reportado en el Cuadro 7.3, Columna 2, Fila 2.
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Para el célculo de la desviacion estandar se utilizo la siguiente ecuacion:

C.6
o 3 (x; — )2 (C.6)
DeSUlaClOTl estandar = ?

Se utilizan los valores de concentracion mol del oxigeno para dos zonas. Cuadros A.1, Columna

2, Filas 2 y 5y el promedio calculado para las mismas.

L i (60,785 — 60,710)% + (60,634 — 60,710)2
Desviacion estandar = 21 = 0,107

Valor reportado en el Cuadro 7.3, Columna 2, Fila 3.

El mismo procedimiento se utilizé para los valores reportados para los resultados de las

reacciones.

C.4. Concentracién final de la reaccién

Se calcula la concentracion de la muestra medida en HPLC con la pendiente de la curva de

calibracion como se ve en la siguiente ecuacion:

Concentracion de la muestra = A x c (C.7)

Para el acido lactico en la reaccién del catalizador de 10%Cu/MgO-Al>Os utilizado a una
presion de carga de 1100 kPa, se utiliza el reciproco de la pendiente de la curva de calibracion
presente en el Cuadro B.15, en la Columna 2, Fila 2. Se utiliza el &rea obtenida para el &cido
lactico en el RID del HPLC presente en el Cuadro A.5, Columna 5, Fila 2.

Concentraciéon de la muestra = 49884 * 2,55 x 10~"mol/L = 0,013 mol/L
Valor tabulado en el Cuadro B.8, Columna 6, Fila 3.

Se calcula el factor de dilucion (FD) de la muestra, utilizando el volumen inicial de la muestra
y el volumen final de la muestra luego de hacer la dilucion con la disolucion de acido fosférico
utilizada para bajar el pH para hacer las mediciones en el HPLC, como se ve en la siguiente

ecuacion;
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_ Yrinar (C.8)
Vinicial

Para las muestras tomadas del reactor, se diluy6 0,5 mL de licor de reaccion en 10 mL de

FD

disolucién de acido fosférico.

_105mL

FD=——=21
0,5mL

Se calcula la concentracién final de acido lactico en mol/L como se ve en la siguiente ecuacion:

Cimot = Cruestra * FD (C.9)
Se utiliza la concentracion de la muestra en el Cuadro B.8, Columna 6, Fila 3 y el factor de
dilucion calculado:

mol
Cimor = 0,013

*21 = 0,267 mol/L
Valor tabulado en el Cuadro B.8, Columna 7, Fila 3.

Se calcula la concentracion final de acido lactico en g/L como se ve en la siguiente ecuacion:

Cy = Cimor * MMy, (C.10)

Se utiliza la concentracién en mol/L en el Cuadro B.8, Columna 7, Fila 3 y la masa molar (MM)

del 4cido lactico:

mol 90,08 g
£

C, =0,267
1 L mol

=24,1g/L

Valor tabulado en el Cuadro 7.6, Columna 4, Fila 2.

Se sigue el mismo procedimiento para todas las concentraciones calculadas a partir de muestras
medidas por HPLC.

C.5. Selectividad de acido lactico

La selectividad se calculd mediante la siguiente ecuacion:
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(C.11)

Cl,mol,i

Sel,; «100

Cimotra T Cimotrc + Cimotal

Para la reaccién del catalizador de 10%Cu/MgO-Al20s utilizado a una presion de carga de
1100 kPa, se utiliza la concentracion final en mol/L de todos los productos presentes al final
de la reaccion. Utilizando los datos del Cuadro B.8, Fila 2, Columnas 3 (piruvaldehido), 5
(propilenglicol) y 7 (acido lactico).

mol
0,267 I

SelAL == * 100 = 82,4 %

(0,000 + 0,057 + 0,267) mTOl

Valor tabulado en el Cuadro 7.6, Columna 5, Fila 2.

Se sigue el mismo procedimiento para las demas reacciones y demas productos.

C.6. Conversion de glicerol
La conversion se calculé mediante la siguiente ecuacion:
Co— (4 (C.12)

X = 100
Co

Para la reaccién del catalizador de 10%Cu/MgO-Al.Os utilizado a una presion de carga de
1100 kPa, se utiliza la concentracion final en mol/L del glicerol inicial (madre) y al final de la

reaccién. Utilizando los datos del Cuadro B.7, Fila 3, Columnas 3 (inicial) y 5 (final).

0,977 mTOl — 0,257 mTOZ
X = — £100 = 60,7 %
0,977

Valor tabulado en el Cuadro 7.6, Columna 6, Fila 2.

El mismo procedimiento se sigue para las demas reacciones.

C.7. Rendimiento de acido lactico

El rendimiento se calcul6 mediante la siguiente ecuacion:
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R X * Sely; (C.13)
100

Para la reaccién del catalizador de 10%Cu/MgO-Al203 utilizado a una presion de carga de
1100 kPa, se utiliza la conversion de glicerol y la selectividad del &cido l&ctico. Utilizando los
datos del Cuadro 7.6, Fila 2, Columnas 5y 6.

82,4 x 73,7
R=—"—""

= 60,79
100 %

Valor tabulado en el Cuadro 7.6, Columna 7, Fila 2.

El mismo procedimiento se sigue para las demas reacciones.

C.8. Masa de hidrogeno

El célculo de la masa de hidrogeno se hace mediante la siguiente ecuacion:

Masa hidrégeno = Volumen hidrégeno * Pureza cilindro (C.14)

Se utiliza el volumen de muestra tomado del cilindro. Datos del Cuadro A.8, Columna 2, Fila
2.

1mL 99994
E 3
1000 uL 100 mL

Masa hidrégeno = 250 ulL * = 0,249975 g

Valor utilizado en la curva de calibracion de la Figura A.5.

C.9. Porcentaje masico de muestra de acido lactico purificado
Para calcular el porcentaje masico de la muestra de acido lactico purificado a partir de los

resultados dados por el analisis 3 CRMN se utiliza la siguiente ecuacion:

0 = —_—
fomasa, Y. mol; * MM;
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Se utiliza el valor de porcentaje molar dado por el analisis **CRMN de todas las sustancias
identificadas en el Cuadro 7.11, Columna 2. Se multiplica cada uno por la respectiva masa

molar de la sustancia y se suman, asumiendo 100 mol de muestra.

masa total = 21,6 mol * 222,24 —2— + 2.6 mol * 60,05 —— + 45.9 mol * 90,08 —2—
mol mol mol
+ 25,8 mol * 92,092 = 11467,21 g
mol

45,9 mol * 90,08 =L

mol _ 0
11467219 100 = 36,1 %

Yomasa,, =

Valor tabulado en el Cuadro 7.11, Columna 3, Fila 4.

Se sigue el mismo procedimiento para las demas sustancias presentes.






D. MANUAL DE USO DEL REACTOR DE ALTA PRESION BERGHOF

Operacion: Cargar y descargar el reactor para hacer una reaccion

Partes: Placa calefactora de laboratorio BLH, bloque calefactor BAH, Controlador de temperatura

BTC-3000, Reactor de alta presion BR-200

Herramientas y materiales: Llave #15, Pastilla de agitacion, Sello, Forro PTFE, Isopos

(1.4571) o Hastelloy C-22 (2.4602).

2. Colocar los reactivos en el reactor. El
volumen méximo del reactor sin forro
es de 250 ml. Con forro es de aprox.
195 ml. Asegurarse de que tanto el
forro como las paredes internas del
reactor estén completamente secos.

3. Verificar que el sello esté regenerado:
debe calzar de forma ajustada entre el
forro y las paredes del reactor.

4. Colocar la parte superior del reactor
de forma en que calce.

Pasos Puntos Clave Razones

Importantes

Llenary 1. Revisar en el manual si es necesario el | ¢ El uso de acidos o bases fuertes
cerrar el uso del forro de PTFE. EI material del puede dafiar las paredes del
reactor reactor es Acero inoxidable 316Ti reactor

¢ Si hay restos de agua u otros
liquidos entre las paredes del
reactor y el forro, al calentarse y
expandirse existe la posibilidad
de pandear el forro.

o El sello previene las fugas. Para
regenerarlo es necesario
calentarlo en mufla a 310-315°C
por 3h.

e Sise soca uno de los lados por
completo primero, la prensa va a
quedar dispareja y se pueden
tener fugas o deformaciones.

e Sise intenta utilizar algin tipo
de herramienta para socar el
reactor, se puede generar una
deformacion o la posibilidad de
gue luego no se pueda soltar, ya
que este esta disefiado para ser
socado con la fuerza de la mano
Unicamente.
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Colocar la prensa para sujetar la parte
inferior y superior del reactor. Socar
las roscas con la mano, de forma
equitativa en cada lado hasta que ya
no se pueda socar mas.

Cargar el
reactor

Revisar que las valvulas del reactor
estén cerradas. De la misma forma,
revisar que las valvulas del cilindro de
alimentacion de gas estén cerradas.

Conectar la manguera de alimentacion
con el gas a utilizar en la valvula
nombrada “Gas Feeding”.

La manguera con la entrada de
gas debe quedar bien sujeta,
sobre todo si se utiliza una
presion de carga del reactor alta.

Anotar el valor de presion en el
cilindro de gas es importante
para mantener un control sobre
la cantidad disponible de gas.

Si se abre la valvula de “Gas
Sample Extraction” de forma
rapida, se pueden salir los
contenidos dentro del reactor.
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24

Socar con la mano hasta que ya no se
pueda mas y, luego, con la llave #15
de la caja de herramientas del reactor
socar levemente la manguera en su
lugar.

Abrir la véalvula del cilindro (1 en la
imagen) y anotar el valor de presion
del cilindro en el manémetro més
cercano al cilindro (1 en la imagen).
Abrir la valvula reguladora de presion
(2 en laimagen) y seleccionar la
presion de carga del reactor, en el
manometro mas lejos del cilindro (2
en la imagen). Abrir la valvula de
seguridad (3 en la imagen). Por
altimo, abrir la llave de alimentacion a
la manguera (4 en la imagen).

e Lapurga de los gases se hace
para eliminar restos de aire
dentro del reactor y asegurar la
atmasfera escogida.

e Si se esta utilizando una presion
de carga muy alta, es posible que
la manguera tenga la tendencia
de salir disparada al soltarla, por
lo que es importante sostenerla.

NOTA: Procurar transportar el
reactor en su soporte de madera
siempre.

NOTA: Para que sea mas facil
recordar el orden de apertura de las
valvulas, asegurarse de entender el
recorrido que tiene el gas y la
funcion de cada valvula. El orden
para cerrar las valvulas una vez se
finaliz6 el proceso de carga es el
inverso del del inicio de la carga.
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**NOTA: Se incluyen las
iméagenes en anexos.

Abrir la valvula de “Gas Feeding”
lentamente. Observar la presion en el
manometro del reactor hasta que se
mantenga constate y sentir las
vibraciones en el reactor hasta que se
detengan. Cerrar la valvula.

Abrir la valvula denominada “Gas
Sample Extraction” que esta en la
parte superior lentamente hasta que el
mandmetro llegue a cero y no se
escuche mas la salida del gas. Cerrar
la valvula.

Repetir la purga de los gases 3 veces.
Cargar el reactor a la presion escogida.
La presion méaxima del reactor es de
200 bar.

Una vez cargado el reactor, cerrar la
valvula de alimentacién a la manguera
(4 en laimagen) y la del cilindro (1 en
la imagen). Anotar la presion del
cilindro luego de cargado el reactor.

Asegurandose que las valvulas de
alimentacion al reactor y de la
manguera del gas estén cerradas,
soltar con la llave #15 la conexion de
la manguera. Sujetar bien la
manguera.
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10. Asegurandose que la llave del cilindro
esté cerrada, abrir la llave de
alimentacion a la manguera y observar
la presion decaer en ambos
manometros del cilindro, liberando el
gas atrapado. Sujetar la manguera con
la mano firmemente.

11. Cuando ambos manémetros estén en
cero, cerrar las demas véalvulas.

Encender el
reactor

1. Colocar el reactor en el blogue de
calentamiento. Asegurarse que el
disco de ruptura esté dirigido lejos de
usted.

2. Verificar que tanto el controlador,
como el bloque de calentamiento estén
conectados. Conectar el enchufe
principal.

3. Encender la plantilla de calentamiento
en el costado derecho.

o El disco de ruptura puede
romperse en cualquier momento
en el que se exceda las
condiciones del reactor, es
importante que no esté dirigido
hacia usted u otras personas
alrededor.

e Sino se enciende el
calentamiento y la agitacion de
la plantilla, el reactor no va a
calentar, aungue se encienda el
controlador.

NOTA.: El reactor tarda mucho en
calentarse, no apagarlo y volverlo a
encender o cambiar el set point
durante la corrida porque puede
alterarse el proceso de
calentamiento.
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4. Encender el calentamiento y la
agitacion de la plantilla con los
botones blancos.

IKA® RH digiza

5. Conectar el sensor de temperatura en
el controlador en T1.

6. Insertar el sensor de temperatura
dentro del reactor.

7. Encender el controlador en la parte de
atras.
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8. Una vez que el controlador esté

encendido, colocar las condiciones de
la reaccion utilizando los botones de T
y | para seleccionar la condicién y los
botones de + y — para ajustar los
valores. La temperatura méaxima del
reactor es de 300°C. Una vez
seleccionadas las condiciones del
reactor, presionar el boton verde y
observar como el controlador pasa de
“Stop” a “Run”.

Apagar el
reactor

1. Presionar el boton rojo y observar
como el controlador pasa de “Run” a
‘GStOp”.

2. Apagar el calentamiento y la agitacion
en la plantilla con los botones blancos.

&

CUIDADQO: El reactor esta caliente

e Dejar que el reactor se enfrie
lentamente, si se enfria muy
rapido se puede pandear el forro
de PTFE o se puede dafiar el
temple del reactor.

e NUNCA abrir el reactor
mientras aun esta caliente o sin
haber liberado la presion
residual, ya que al soltar la
prensa se puede generar una
expansion rapida del gas,
empujando el contenido del
reactor y la parte superior del
mismo, salpicando los
alrededores o golpeando a
alguien.

e Sise abre la valvula de “Gas
Sample Extraction” de forma
rapida, se pueden salir los
contenidos dentro del reactor.
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Sacar el reactor con cuidado del
bloque de calentamiento y colocarlo
en su soporte de madera.

Esperar a que enfrie.

Una vez frio, abrir la valvula de “Gas
Sample Extraction” lentamente para
liberar la presion en el reactor. Una
vez hecho esto, se puede abrir el
reactor soltando la prensa.

Apagar la plantilla y el controlador.
Desconectar el sensor de temperatura
y colocarlo cerca de la caja de
herramientas del reactor.

Desconectar el enchufe principal.

Limpiar el
reactor

1. Enjuagar bien el reactor con agua,
asegurandose de eliminar todos
los residuos tanto del forro de
PTFE como de las paredes
interiores del reactor y el sello.

2. Abrir las valvulas de “Gas Sample
Extraction” y “Gas Feeding” para
que los restos de liquido en la
parte superior del reactor salgan.

3. Utilizar un isopo para limpiar los
agujeros de gas en la parte
superior del reactor.

Si no se abren las valvulas
mientras se limpia el reactor,
pequefias cantidades de
liquido pueden quedar
succionadas.




E. CURVA PARA EL METODO MULTIPUNTO EN EL ANALISIS BET
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Figura E. 1. Curva para el método multipunto en el analisis BET de la alimina obtenida de
los lodos residuales

141






F. ANALISIS HPLC Y PRODUCTOS GASEOSOS DE LAS REACCIONES
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Figura F. 1. Cromatogramas obtenidos por el detector RID del HPLC para las pruebas
previas realizadas con las aluminas obtenidas de: a) lodos residuales, b) escoria de aluminio,
¢) mezcla 50 % en masa de ambas y d) lodos residuales a una presion de carga de 1100 kPa.
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En los analisis HPLC para las reacciones realizadas se escogio los resultados obtenidos en el
RID debido a que los picos se identifican con mayor claridad, mientras que el UV presentd
montafias sin una definicion clara, por lo que no se tomaron en cuenta. Los picos identificados

a lo largo del proyecto fueron: 7,5 min, 11,1 min, 11,9 min, 12,6 min y 16,4 min.

El &cido lactico y el glicerol fueron medidos por medio de una curva de calibracién y reactivos
patrén, y sus picos fueron identificados en 11,9 min y 12,6 min respectivamente. Los picos en
11,1 min y 16,4 min fueron identificados por medio de pruebas de analisis en el HPLC
utilizando el reactivo diluido en fase movil, y se identificaron como piruvaldehido y

propilenglicol.

Por ultimo, se tiene el pico en 7,8 min. Este pico originalmente se identific6 como &cido
oxalico, el cual se obtiene por la oxidacion y la ruptura de enlaces C-C del glicerol mediante
una ruta en donde el gliceraldehido obtenido del glicerol se oxida a acido glicérico para
posteriormente obtener el acido oxalico (Villa et al., 2015). Sin embargo, el pico observado es
mucho mas grande en comparacion a los demas picos en las reacciones, dando como resultado
concentraciones de acido oxalico muy grandes. Este pico también fue constante, se obtuvo en
todas las reacciones, independientemente de si fueron con o sin catalizador, con o sin oxidar,
con una alta o baja presién. Es por esta razon gque se consider6 la posibilidad de que este pico

no fuera la sefial de un producto de la reaccion.

Para poder analizar las muestras en el HPLC, se debe ajustar el pH del licor de reaccién
obtenido de 14 entre 2 y 3. Esto se hizo mediante una disolucion de cido fosforico al 0,15 M,
el mismo &cido de la fase movil. Si bien la fase mévil no genera ningun pico visible en los
andlisis, la cantidad de acido fosférico que contiene es muy baja (0,005 M) en comparacion
con la disolucion que se agrega en gran cantidad durante la preparacion de la muestra (para
cada 0,5 mL del licor de reaccion se agregan 10 mL de disolucion). El pico de 7,5 min entonces
se asocia a este acido. Para poder probar esto se hicieron distintas pruebas. Primero, se probd
hacer un analisis de la disolucion de acido fosforico con fase movil, luego analizar la minima
cantidad de licor de reaccion diluido en fase movil y por ultimo neutralizar una muestra con

otro &cido. Los resultados se pueden ver en el Figura F.2.
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Figura F. 2. Pruebas para identificar la sustancia asociada al tiempo de retencion en el HPLC
en 7 min: a) disolucién de &cido fosforico con fase mavil, b) minima cantidad de licor de
reaccion diluido en fase mévil y c) muestra neutralizada con HCI

Como se puede apreciar en el Figura F.2, al inyectar solo &cido fosforico se observa un pico en
7,5 min (a), al no utilizar acido fosférico para neutralizar, se puede ver que el pico més grande
en 7,5 min desaparece (b) y si se compara el anélisis hecho neutralizando con &cido fosforico
y con &cido clorhidrico, se puede ver que el pico también desaparece y adicionalmente aparece

un nuevo pico grande con el HCI, lo cual podria indicar que el &cido si se ve en los analisis (c).

Se puede apreciar que en los analisis hechos sin utilizar el acido fosforico (Figura F.2. b)
aparece una nueva sefial con un area mucho menor, incluso menor que la del acido lactico, que

puede ser el verdadero pico correspondiente al &cido oxalico.



146

ke

0DES'LL

— e

06EGL] [

é\,

il

AL 8.
g &
=

CAAN

Glicerol,

nRIU
17500
15000
12500
10000
7500
5000

L cecorl [

it

a)

mir

l
6.6 .am%
I

31511 o

Z
<z
%0 . __
8 o i
_—
ose nhwﬁavle
mﬁ.%@%
6921

BV GBI

mir

nRIU

15000

12500

10000

7500 <

Br¥ | [

Ll

mir

12

nRIU 1

d)
Figura F. 3. Cromatogramas obtenidos por el detector RID del HPLC para la primera fase de

reacciones utilizando una presion de carga del reactor de 100 kPa: a) con 10%Cu/MgO-
Al203, b) con 10%Cu/TiO2-Al>03, ) con 10%Cu/Ca0-Al>0zy d) sin uso de catalizador

(blanco).
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Figura F. 4. Cromatogramas obtenidos por el detector RID del HPLC para la primera fase de
reacciones utilizando una presion de carga del reactor de 1100 kPa: a) con 10%Cu/MgO-
Al>O3, b) con 10%Cu/Ca0 -Al>03y c) con 10%Cu/ TiO2-Al20s.
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Figura F. 5. Cromatogramas obtenidos por el detector RID del HPLC para las pruebas
hechas utilizando los catalizadores sin reducir a 100 kPa: a) con 10%Cu/MgO-Al203, b) con
10%Cu/Ca0 -Al>0zy c) con 10%Cu/ TiO2-Al2Os.
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Figura F. 6. Valores de presion y temperatura para las pruebas hechas con las aliminas
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Figura F. 7. Valores de presion y temperatura para las pruebas hechas con los catalizadores
sin reducir
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Figura F. 8. Cromatogramas obtenidos por GC en el TCD para las reacciones: a) con
10%Cu/MgO-Al0O3 con presion de carga de 1100 kPa y b) con 10%Cu/MgO-Al>Oz con
presion de carga de 100 kPa
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Figura F. 9. Cromatogramas obtenidos por GC en el FID para las reacciones: a) con
10%Cu/MgO-Al>O3 con presion de carga de 1100 kPa y b) con 10%Cu/MgO-Al203 con
presion de carga de 100 kPa
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Figura F. 10. Cromatogramas obtenidos por GC para el aire: a) del TCD y b) del FID
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Figura F. 11. Cromatogramas obtenidos por el detector RID del HPLC para la segunda fase
de reacciones: a) con 10%Cu/MgO-Ca0-Al>O3 con presién de carga de 100 kPa, b) con
10%Cu/MgO-Ca0-Al>Oz con presion de carga de 1100 kPa 'y c) con el glicerol purificado de
Recope.



