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Resumen

Se estudio la sintesis en fase gaseosa de olefinas livianas a partir de n-butanol sobre un éxido mixto
Zn-Zry los éxidos simples ZnO y ZrO,. El catalizador Zn-Zr se prepar6 por el método de impregnacion
a humedad incipiente con un contenido de zinc de 12 % p/p y se caracterizé por diferentes técnicas tales
como superficie especifica BET, XRD, TPD de CO: y de NHa. La transformacion de n-butanol se llevo
a cabo en un proceso catalitico continuo, a presion atmosférica y temperatura de reaccion moderada. El
mismo involucra reacciones consecutivas de deshidrogenacion, cetonizacién, condensacion aldolica,
ruptura de enlace C-C y desoxigenacion sobre catalizadores con propiedades acido-basicas. Los
productos fueron olefinas, cetonas, aldehidos, acidos carboxilicos y gases (CHs, COx e Hy). Las
principales olefinas fueron etileno e isobuteno, que se utilizan ampliamente como intermediarios en la
industria petroquimica (plésticos, caucho sintético, resinas, pinturas y solventes, entre otras
aplicaciones).

Se investigd la evolucién de la conversién de n-butanol y de los rendimientos de productos, a
diferentes tiempos de contacto (W/F2,,, entre 32 y 835 g h/mol) y temperaturas de reaccién (653, 688
y 723 K). Se dilucidaron los caminos de reaccion que conducen a la formacion de olefinas livianas y a
otros productos de menor relevancia.

Abstract

The gas-phase conversion of n-butanol into light olefins was studied on a Zn-Zr mixed oxide and on
ZnO and ZrO; single oxides. The Zn-Zr catalyst was prepared by the incipient wetness impregnation
method with a 12 wt. % zinc content. It was characterized by several techniques such as BET surface
area, XRD, and CO; and NHs-TPD. The conversion of n-butanol was carried out in a continuous
catalytic process, at atmospheric pressure and mild reaction temperatures. This process involves a series
of sequential steps comprising dehydrogenation, ketonization, aldol condensation, C-C bond rupture and
deoxygenation reactions promoted by catalysts with acid-base properties. The products were olefins,
ketones, aldehydes, carboxylic acids and gases (CHa4, COx e Hy). The main olefins were ethylene and
isobutene, which are widely used as intermediates in petrochemical industry (plastics, artificial rubber,
resins, paints and solvents, among other applications).

The evolution of n-butanol conversion and product yields, at different contact times (W/F2,,, = 32 -
835 g h/mol) and reaction temperatures (653, 688 and 723 K) was studied. The reaction pathways
leading to formation of light olefins and other less abundant products were elucidated.




XXI1 Congreso Argentino de Catalisis
La Plata, Argentina
16-18 de Marzo 2022

Introduccion

Las olefinas livianas (etileno, propeno, butenos y otros) son componentes fundamentales de la
industria quimica. Se utilizan en productos quimicos formulados y como materia prima para diversos
aditivos. Por ejemplo, la copolimerizacién de etileno y 1-buteno produce polietileno lineal de baja
densidad (PEBD) y el isobuteno se utiliza en la produccion de oxigenados de gasolina, metil ter-butil
éter (MTBE) y etil ter-butil éter (ETBE). Actualmente, obtener olefinas livianas a partir de bio-recursos
es un desafio para la industria.

Recientemente, el grupo de trabajo evalué una serie de 6xidos mixtos Zn-Zr con diferentes
contenidos de Zn (rango de 4 a 30 % p/p) para la produccion de olefinas C2-C7 a partir de &cido butirico
(C4A). La transformacion de C4A ocurre por reaccion en tandem que involucra diferentes etapas de
cetonizacion, ruptura de enlace C-C, condensacién aldolica, desoxigenacién, entre otras. EI mayor
rendimiento a olefinas livianas de 85 % (mayoritariamente etileno e isobuteno), se obtuvo sobre el éxido
mixto Zn-Zr con un contenido de Zn de 11 % p/p a 723 K [1].

Se propone continuar el estudio de la sintesis de olefinas livianas utilizando otra molécula plataforma
de gran interés, el n-butanol. El bio-butanol (C40L) se obtiene de la biomasa por diferentes procesos.
El méas conocido es el proceso ABE (acetona-butanol-etanol), productos que se obtienen por via
fermentativa a partir de bagazo de cafa de azlcar, paja de trigo, entre otras materias primas [2]. Otra
estrategia de produccién de C40L, es por via quimica a partir de bio-etanol [3]. En la actualidad, se
considera al bio-butanol como el combustible liquido del futuro, debido a sus mejores propiedades
comparadas con las del etanol. Es decir, se considera que habrd una amplia disponibilidad de bio-
butanol. Obtener olefinas livianas a partir de esta molécula plataforma sera entonces de gran interés.

En este trabajo, se valuo la produccion de olefinas livianas a partir de C40L sobre un oxido mixto
Zn-Zr y los correspondientes 6xidos simples ZnO 'y ZrO,. Con el fin de dilucidar los posibles caminos
de reaccién involucrados en la conversion de C40L, se realizaron estudios variando el tiempo de
contacto. Ademas, se estudio el efecto de variar la temperatura de reaccién sobre la distribucion de
productos.

Experimental
Sintesis y caracterizacion de los catalizadores.

El 6xido mixto de Zn-Zr con un contenido nominal de Zn de 12 % p/p, se prepard por impregnacion
a humedad incipiente de una solucion de Zn(NOs). sobre Zr(OH).. El contenido de Zn se selecciond en
funcidn a trabajos previos donde se evalué como molécula plataforma éacido butirico [1]. El contenido
de Znreal (11,1 % p/p)fue determinado por espectrometria de absorcion atomica (AAS); el catalizador
obtenido se identificO como 11.1ZnZr. El ZrO; se prepard a partir de Zr(OH). por impregnacion con
agua para simular las mismas condiciones en las que se obtuvo el 11.1ZnZr. Luego de la impregnacion,
los precursores de ambos catalizadores se calcinaron en flujo de aire hasta una temperatura final de 823
K. El precursor de ZnO fue preparado por coprecipitacion a pH constante de 10. Finalmente, el ZnO se
obtuvo partir de su precursor, mediante un proceso de calcinacion en flujo de aire hasta una temperatura
final de 723 K.

La superficie especifica (SA) se determind empleando el método de BET. Las fases cristalinas
presentes en los catalizadores se estudiaron por difraccion de rayos X (XRD). Los numeros de sitios
bésicos (ny) y &cidos (Na), se determinaron por integracion de las curvas de desorcion a temperatura
programada (TPD) de CO,Yy de NHs, respectivamente.

Ensayos cataliticos.

Los ensayos cataliticos se realizaron en un reactor de vidrio de lecho fijo, en fase gaseosa a 688 K,
101.3 kPa 'y con un tiempo de contacto (W /F2,,,) de 322 h g/mol (donde W es la masa de catalizador
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expresada en gramos). El reactor se alimentd con n-butanol (C40L, >98 % CICARELLI) y agua
desionizada, mediante un sistema de doble inyeccion. La mezcla resultante, con una relacion molar
vapor/carbono de 2,15 [S/C = mol de H,0 / (mol de C40L * n° de atomos de C)], se Vaporizé (PcsoL=
0,85 kPa; Py, o= 7,22 kPa) en una corriente de N2 (Py,= 93,23 kPa).

Los dxidos fueron pretratados in situ por 1 h a 688 K en corriente de N, puro, previo a la reaccion.
En particular, la muestra 11.1ZnZr se evalud en un amplio rango de W/Fg,,, entre 32 y 835 g h/ mol.
Los productos de reaccion se identificaron y cuantificaron combinando cromatografia gaseosa y
espectrometria de masas (GC-MS). En el texto, los productos se codifican como: butanal (C4AL), &cidos
carboxilicos (CnA), cetonas (CnK), olefinas (Cn=), isobuteno (iC4=) y metano (CH4); donde n es el
numero de atomos de carbono de entre 2'y 8. Como los catalizadores exhiben una etapa de estabilizacion
inicial, los datos informados de conversion (Xc4,.) Y rendimiento (Y;) corresponden a la extrapolacion
a t=0 de las curvas. Los rendimientos Y;, se presentan en base libre de COx.

Resultados y discusion
Tabla 1: Propiedades fisicoquimicas de los catalizadores.

Se determinaron las propiedades

fisicoquimicas del Oxido  mixto estr’ﬁgﬂ:;'ls or Propiedades bésicas

11.1ZnZry de los 6xidos simples ZnO y _ SA XRD P y &cidas

ZrO;. Los resultados obtenidos se Catlizador

resumen en la Tabla 1. Fases detectadas o Na
Los oOxidos simples (ZnO y ZrO,) (hmol/g) (umol/g)

presentaron valores bajos: de  area Zr0, 21 LIGUagOI?a_l + 3.3 26.9

superficial BET (SA). En el éxido mixto onoctinica

11.1ZnZr se observo que la adicion de  11.1ZnZr 61 Tetragonal 44.6 136.9

Zn al ZrO; produce un incremento del ZnO 18 Wurtzita 2.7 25

area superficial.

Las fases cristalinas presentes en los catalizadores se determinaron por XRD, Tabla 1. Para el ZnO,
se observd la fase cristalina tipo Wurtzita hexagonal (ICDD PDF 96-900-4181). En el ZrO,, se detecta
principalmente la fase tetragonal (t-ZrO., ICDD PDF 96-153-9832) con una pequefia contribucion de
fase monoclinica (m-ZrO,, ICDD PDF 96-810-4265). Con la adicion de Zn en el catalizador 11.1ZnZr,
se observa sélo la fase t-ZrO; del 6xido de zirconio. Esto sugiere que las especies de Zn estan muy
dispersas como pequefios cristalitos de ZnO (no detectables por XRD) o formando una solucion sélida
dentro de la red de éxido mixto Zn-Zr. En estudios previos [4] se ha demostrado que la especie Zn?* se
incorpora en la red cristalina del ZrO; e inhibe la transicion de fases cristalinas desde t-ZrO, a m-ZrOa,
lo que explica la ausencia de esta Gltima en el 6xido mixto. La incorporacion del Zn a la red del ZrO; en
el catalizador 11.1ZnZr fue corroborada por calculos de parametro de red [1].

Los nimeros de sitios basicos (ny) y acidos (na) superficiales se calcularon por unidad de masa de
catalizador, Tabla 1. Los resultados muestran que la presencia de Zn en el 6xido mixto 11.1ZnZr mejora
las propiedades basicas y acidas superficiales respecto a los dxidos simples homdlogos, ZnO'y ZrO,. En
trabajos previos, se demostré que estos materiales presentan sitios superficiales de basicidad débil y
sitios acidos de Lewis. En particular, la sustitucion de iones Zr** por iones Zn?* en la red cristalina del
ZrO-, genera vacancias de oxigeno que convierten al cation vecino en un sitio acido de Lewis [5].

Caminos de reaccion involucrados en la formacion de olefinas a partir de butanol.

Los ensayos cataliticos a diferentes W /F2,,, realizados sobre el éxido mixto 11.1ZnZr y la
identificacion de los productos por GC-MS, permitieron postular los caminos de reaccion para la
conversion de n-butanol presentados en el Esquema 1. La Figura 1 muestra la Xcaor Yy l0s Yien funcion
del W/F2,,.- A bajos W /FS,,, el mayor rendimiento obtenido correspondid al grupo de cetonas de entre
3y 7 atomos de carbono (C3K-C7K); siendo C7K la principal cetona obtenida, Figura 1B. Ademas, se
observaron otros productos con rendimientos apreciables, tales como butanal (C4AL) y acido butirico
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(C4A). Mientras que, las olefinas livianas
(C2=-C8=) fueron los productos principales a
tiempos de contacto altos, Figura 1C.

A bajos W/F%,,, el catalizador 11.1ZnZr
deshidrogena el C40L a butanal (C4AL), etapa
(1), que es el producto primario de la reaccion
(Fig. 1A), mientras que su deshidratacién a
buteno (C4=), etapa (2), se encuentra
desfavorecida. La reaccion continda con dos
moléculas de C4AL que forman butirato de
butilo (no mostrado en el Esquema 1) mediante
una reaccion de auto-esterificacion
(Tishchenko) [6]. Luego, por cetonizacion del
butirato de butilo, se obtiene una cetona lineal
simétrica (C7K), una molécula de CO e Hy,
etapa (3). Por otro camino, el C4AL puede
experimentar una reaccion de desproporcion
(Cannizzaro), etapa (5), con formacién de
CA0L y C4A [7]; este ultimo puede sufrir
cetonizacion, etapa (7), llevando a C7K, CO. y
H.O. En el Esquema 1 se describen otras
reacciones a partir de C4AL, sin embargo, en
funcion de los resultados podemos confirmar
gue no son el camino de reaccion principal.

En la Figura 1B, se aprecia que la curva de
rendimiento a C7K presenta el perfil
caracteristico de un producto intermediario,
con un maximo a W/F2,,, mayores que los de
C4AL y C4A, de los cuales proviene (Fig. 1A),
confirmando que la etapa de cetonizacion
puede ir por dos caminos paralelos. Luego,

Butanol (C40L) -%.04=

H,0

[
”4 Gg"“‘“”z CBAL—‘-%»CS-
C4AL cm@

C4AL C4A + C40L

0+H2
C4A
C7= CTK —®XJ

002+H20
%CS— + C2A
C2=+C5K C6=+ C4A

lCS:
C2=+C3K —‘*%» 2CH,

CO,+H,0 C3K
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CBK
C2A+ iC4=

Esquema 1: Caminos de reaccién para la conversién de n-

butanol (C40L) sobre el 6xido mixto 11.1ZnZr.
deshidrogenacidn, Ddeshidratacién, Ocetonizacién,
condensacion aldolica, Ddesproporcién (Canizzarro),

Druptura de enlace C-C (McLafferty),

reduccién,

descarboxilacién (los simbolos identifican la reaccion
mas importante en cada etapa).

C7K puede continuar reaccionando hacia productos secundarios por caminos de reaccién diferentes.
Siendo el mas relevante la ruptura de enlace C-C para dar productos de menor nimero de atomos de
carbono. El mecanismo propuesto, conocido como “rearreglo McLafferty”, etapa (9), involucra la
ruptura del enlace C.-Cp de C7K (f-scission), para producir una cetona de 5 atomos de C (C5K) y etileno
(C2=). Luego, C5K puede experimentar también una ruptura del enlace C,-Cg para producir acetona
(C3K) y una nueva molécula de C2=, etapa (10). En resumen, las curvas de Y; vs W /F,,, para C5K'y
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Figura 1: Efecto del tiempo de contacto (W /F2,,,) evaluado sobre 11.1ZnZr: A) Conversién y rendimiento a
C4AL, C8AL, C4A, CH. y grupos de productos: cetonas (C3K-C7K) y olefinas (C2=-C8=), B) Cetonas y C)
Olefinas. [ W /Fg,,=32-835 h g/mol, T=688 K, P=101,3 kPa, P¢40,= 0,85 kPa; Py,o= 7,22 kPa, atmésfera de N2].
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C3K (Figura 1B) confirman claramente que estas cetonas se forman posteriormente a C7K 'y que el Y3
se incrementa a medida que se produce la degradacién de C5K, todo esto acompafiado con un
incremento del Y.,_ (Fig. 1C).

La otra olefina obtenida en buenos rendimientos a altos W /F2,,,, es el isobuteno (iC4=). La formacion
de iC4= a partir de C3K sobre dxidos mixtos Zn-Zr, ha sido ampliamente discutida [4,8] y consiste en
la condensacion de 2 moléculas de C3K para dar un aldol inestable (diacetona alcohol) que se
descompone en iC4=y C2A, etapa (11). La molécula de C2A puede reincorporase nuevamente al
sistema reaccionante mediante etapas de cetonizacion, etapas (14 y 15), para repetir el camino de
reaccion por el cual se producen nuevas moléculas de iC4=, Esquema 1. En la Figura 1By 1C, se observa
que la formacion de iC4= ocurre a tiempos de contacto superiores a los de formacion de C3K, en
concordancia con su formacion en etapas subsiguientes a C3K, como se postulo.

Finalmente, el camino hacia otras olefinas (Cnh=) implica etapas de desoxigenacion que pueden
combinar condensacién alddlica, la reduccion de enlaces insaturados por especies de hidrégeno
generadas in situ y deshidratacién, etapas (4, 6, 8, 16, 17 y 18). Los acidos C2A y C4A, formados en
cantidades menores, participan en otras etapas de cetonizacion de la reaccion en tandem, Esquema 1.

Evaluacion catalitica del 6xido mixto 11.1ZnZr y los 6xidos simples ZrO, y ZnO

Se evalud la transformacion de n-butanol (C40L) sobre el 6xido mixto 11.1ZnZr y los respectivos
oxidos simples ZrO.y ZnO, en iguales condiciones de reaccion: W /F2,,,= 322 h g/mol y X.,,, =100
%. En la Figura 2, se presentan los rendimientos a los principales productos obtenidos.

A este valor intermedio de W /F2,,,., €l ZrO, promueve solamente las etapas iniciales de conversion
de C40L, es decir, la deshidratacion de C40L a buteno (C4=), etapa (2), y la rapida cetonizacion de
C4AL a C7K, etapas (1 y 3), asi como también la conversion de C7K a su correspondiente olefina C7=,
etapa (8). Por otro lado, el ZnO, como es esperable, deshidrogena el C40L a C4AL y cataliza la
formacion de C7K por cetonizacion. Ademas, promueve su ruptura a C5K (McLafferty), aunque menos
favorecida que sobre el 6xido mixto. Claramente se observa que en el caso de 11.1ZnZr, la interaccién
Zn-Zr mejora las propiedades cataliticas observadas en los 6xidos simples y se promueven
mayoritariamente los caminos de reaccion hacia las olefinas livianas de interés.
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Figura 2: Principales productos obtenidos sobre el 6xido mixto 11.1ZnZr y los 6xidos simples ZrO,y ZnO para
un wW/F,0,= 322 h g/mol. [T=688 K, P=101,3 kPa, P¢40,= 0,85 kPa; Py, o= 7,22 kPa, X¢4, = 100 %, atmdsfera de N]
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Efecto de la temperatura de reaccion

El 6xido mixto 11.1ZnZr fue ensayado a diferentes temperaturas de reaccion (653 K, 688 Ky 723
K) y un w/F2,,, de 322 h g/mol, con el objetivo de evaluar el efecto de la temperatura de reaccién sobre
la conversion y la distribucion se productos.

La Figura 3 muestra la X.,,; Y 10s Yien funcion del W /F2,,,. Se aprecia claramente que un aumento
de la temperatura de reaccion produce un aumento en la X.,,, Y favorece la formacion de olefinas C2=-
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C8=, obteniéndose el mayor rendimiento a este grupo (63 %) a 723 K. A menores temperaturas no se
logra la transformacion total de las cetonas intermediarias (C7K, C5K 'y C3K) en olefinas, Fig. 3A. Por
otro lado, trabajos previos utilizando como molécula plataforma &cido butirico [1], mostraron que el
Yco--cs= puede mejorarse trabajando con tiempos de contacto mas altos, para lograr la conversién total
de las cetonas C3K y C5K, que alin mantienen rendimientos apreciables en las condiciones de la Fig.3B.
Los resultados sugieren que de la eleccion de la temperatura también depende del rango de pesos
moleculares deseados en el pool de olefinas livianas. A 688 K, el rendimiento de cada olefina del rango
C2=-C8= seréa similar o menor a 8 %, mientras que a 723 K prevaleceran C2= (30 %) e iC4= (14 %).
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Figura 3: Efecto de la temperatura de reaccién evaluado sobre 11.1ZnZr. A) Rendimiento a C4AL, C8AL, C4A,
CHa y grupos de productos: cetonas (C3K-C7K) y olefinas (C2=-C8=), B) Cetonas y C) Olefinas. [W/F,.,= 322
h g/mol, T=688 - 723 K, P=101,3 kPa, P¢40,= 0,85 kPa; Py,o= 7,22 kPa, atmdsfera de N]

Conclusiones

El 6xido mixto Zn-Zr (11.1ZnZr) convierte eficientemente n-butanol en olefinas livianas de entre 2
y 8 atomos de carbono. Se alcanz6 un rendimiento a olefinas livianas de 63 % para un W /F%,, =322 h
g/mol y 723 K.

Los Oxidos simples ZrO, y ZnO promueven las etapas iniciales de deshidrogenacion y cetonizacion
para obtener 4-heptanona. En particular, el ZrO; es activo ademas para las reacciones de deshidratacion
de n-butanol a buteno y de 4-heptanona a hepteno.

Se postularon los caminos de reaccion involucrados en la sintesis de olefinas livianas sobre un
catalizador Zn-Zr, con un adecuado balance de sitios acido-basicos. Los mismos involucran etapas
consecutivas de deshidrogenacion, cetonizacion, ruptura de enlace C-C (McLafferty), condensacion
alddlica y desoxigenacion.

La sintesis de olefinas livianas, en particular de etileno e isobuteno, se favorece a tiempos de contacto

y temperaturas de reaccion elevados, favoreciendo la conversion de las cetonas intermedias (C3K y
C5K) en olefinas.
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