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La obtencion de acroleina a partir de la deshidratacion catalizada de glicerol por medio
del empleo de la Teoria de Funcionales de la Densidad
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V.D. Dominguez-Soria ¥, J. Aguilar-Pliego *
Universidad Auténoma Metropolitana-Unidad Azcapotzalco
Av. San Pablo 180, Col. Reynosa Tamaulipas, Delegacion Azcapotzalco, D.F. México, 02200
(Received: February 26th, 2016; Accepted: July 25th, 2016)

Se presenta un estudio basado en la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés) sobre el mecanismo
de la doble deshidratacion del glicerol (C3HsOz3) catalizada por un acido orgénico para formar acroleina (CsH40). Como
base para sugerir el mecanismo de reaccion se obtuvieron las geometrias de los intermediarios y estados de transicién, cuya
conectividad fue generada a partir del seguimiento de la Coordenada Intrinseca de Reaccion (IRC, por sus siglas en inglés).
Partiendo de esta informacidn se plantea un mecanismo paso a paso (no concertado) del cual se muestra su energética.

A Density Functional Theory (DFT) based study about the reaction mechanism of double dehydration of glycerol (C3HsOs)
catalyzed by an organic acid to form acrolein (CsH4O) is presented. The geometries were obtained as basis for suggesting
the reaction mechanism. The connectivity between intermediaries and transition states was generated from the monitoring
of the Intrinsic Reaction Coordinate (IRC). Considering this information a step by step reaction mechanism is proposed

which includes its corresponding energetic.
Introduccion

La acroleina, también conocida como 2-propenal,
acetaldehido o aldehido acrilico es el aldehido insaturado
mas simple y ampliamente utilizado como un material
intermedio para la produccion de &cido acrilico, resina de
poliéster, metionina, poliuretano, acrilonitrilo, entre otros
productos. Actualmente, la acroleina se produce
industrialmente por la oxidacién de propileno derivado del
petrdleo [1], debido a la diferencia significativa de precios
en comparacion con el glicerol crudo, la acroleina es un
producto preferido entre otros derivados de la quimica del
glicerol [2]. Durante los Gltimos afios se han llevado a cabo
diversos estudios sobre la conversion catalitica de glicerol
en acroleina, De Oliveira et al. [3] estudiaron la
deshidratacion del glicerol empleando zeolitas acidas como
zeolita B y zeolita Y para la formacion de glicerol, ademas
de la acroleina se observé que la hidroxiacetona es otro
producto de la reaccion. Gu et al. [4] han estudiado la
deshidratacion en fase gaseosa de glicerol a acroleina y han
propuesto que los sitios &cidos de Brgnsted debidos a la
presencia de agua coordinada con niquel fueron los sitios
activos para la produccidon de acroleina a partir de la
deshidratacion del glicerol. Zhao et al. [5] investigaron la
reaccion de deshidratacion de glicerol en montmorillonita-
célcica (Ca**-MONT) activada con H,SO4y concluyeron que
la montmorillonita activada (H*-MONT) jugd un rol critico
en la deshidratacién catalitica de glicerol. De estos trabajos
es claro que para la obtencion de acroleina a partir de glicerol
se necesita de un catalizador &cido, ademas se sabe bajo qué
condiciones se favorece la conversion del glicerol y/o la
selectividad hacia la acroleina, sin embargo se desconocen
los procesos a nivel molecular que experimentan las
moléculas involucradas en la reaccion. Por lo tanto, no es
posible conocer a detalle los requerimientos energéticos
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involucrados en la formacién de los intermediarios y los
estados de transicion que permitan proponer un posible
mecanismo de reaccion. En este sentido, el estudio de la
reaccion de la formacién de acroleina a partir de glicerol
comenzd con el trabajo de Nimlos et al. [6] a principios del
siglo pasado. Este grupo estudié la auto-deshidratacion del
glicerol neutro y la deshidratacion de la molécula de glicerol
en presencia de un proton (H*). Considerando la energética
del mecanismo de auto-deshidratacion, este grupo considera
que la deshidratacién sélo puede llevarse a cabo a
temperaturas similares a las requeridas en reacciones de
combustion o piroliticas. Sin embargo, hacen notar que es
posible que la temperatura de reaccién para la deshidratacion
disminuya por medio de la adicién de acidos. Esta suposicion
se basa en estudios computacionales en los que se puso de
manifiesto que en el caso de alcoholes, la energia de
activacion en las reacciones de deshidratacion disminuye
significativamente en alcoholes protonados respecto a la
ocurrida en alcoholes neutros (auto-deshidratacién) [7].
Distinto al trabajo de Nimlos, en el que el primer
intermediario en la reaccion de deshidratacion de glicerol es
un compuesto endlico, Laino et al. [8] proponen que el
glicidol es el primer intermediario y que el paso determinante
de la reaccion es la formacion de éste. En este punto es
importante mencionar que en ninguno de los trabajos de
Nimlos y Laino citados se considera de manera explicita la
molécula de &cido que participa como catalizador en la
reaccion.

Tomando en cuenta lo anterior, el desarrollo de este trabajo
se centra en proponer un mecanismo para la reaccion de
deshidratacion de glicerol en el cual de manera explicita se
considera una molécula de acido acético como catalizador de
la reaccion. Particularmente, se pondréa especial interés en
el procedimiento empleando en la blsqueda de los estados
de transicién asi como en la comprobacion de los modos
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Figura 1. Geometrias del complejo glicerol-acido acético (COM), el primer
estado de transicion (TS1) y el intermediario enélico (11).

normales de vibracion de estas geometrias. Considerando
que el objetivo de este trabajo es la propuesta de un
mecanismo de reaccion, ésta no puede hacerse so6lo con las
geometrias de los estados de transicion, por lo cual ademas
de éstas geometrias se presentan las obtenidas para los
intermediarios a partir del seguimiento de la coordenada
intrinseca de reaccién (IRC, por sus siglas en inglés).

Detalles computacionales

Para el desarrollo de este trabajo se emple6 en todo
momento la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT, por
sus siglas en inglés) [9,10] como se encuentra implementada
en el programa deMon2k [11]. EI mecanismo de reaccion
considerado para la obtencion de acroleina a partir de la
deshidratacion catalizada de glicerol es un mecanismo paso
a paso. Para cada optimizacion de geometria de reactivos,
intermediarios y estados de transicion, asi como para el
seguimiento de la coordenada intrinseca de reaccion se
utilizé el funcional de Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) [12]
y las funciones de base TZVP. Para la busqueda de los
estados de transicién de la reaccién se emple6 un algoritmo
jerarquico [13] el cual combina el método de interpolacion
de silla doble extremo [14] con el método uphill en la region
de confianza [15,16]. La conectividad de reactivos, estados
de transicion, intermediarios y/o productos fue generada a
partir del seguimiento de la IRC con el método de Gonzalez-
Schlegel [17,18]. Las geometrias de partida para el reactivo
(glicerol) y el catalizador (acido acético) fueron tomadas del
Chemistry WebBook del Instituto Nacional de Estandares y
Tecnologia (NIST, por sus siglas en inglés) [19].

Resultados y discusién

Primera deshidratacion

Este estudio inicié con la optimizacion de geometria del
glicerol y el &cido acético de forma separada, posteriormente
se busco y optimizd la geometria del primer estado de
transicion de la reaccion (TS1). A partir de la geometria
optimizada TS1 se llevo a cabo el calculo del seguimiento de
la IRC y se obtuvieron las estructuras del complejo (COM) y
el primer intermediario de la reaccion (11). En la Figura 1, se
puede observar que el primer paso de la reaccion de
deshidratacion tiene lugar en el grupo hidroxilo central del
glicerol. Esta etapa de la reaccion se origina a partir de la
interaccion &cido/base del glicerol y el acido acético. En este
sentido, el &tomo de oxigeno (O1), unido al carbono central
(C secundario, C2) de la molécula de glicerol, interactda con
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Figura 2. Geometrias del complejo después de la desorcion de agua (-H,0),
el segundo estado de transicion (TS2) y el segundo intermediario (12).

el atomo de hidrogeno (H1) del grupo HO del acido acético.
Se puede considerar que el mecanismo es paso a paso debido
a que en la geometria del primer estado de transicion (TS1)
se observa que el grupo hidroxilo, anteriormente unido al
carbono C2 de la molécula de glicerol del complejo, forma
una molécula de agua (HO1-H1) y el atomo de hidrégeno
(H2) unido al carbono primario (C terminal, C1) empieza a
ser atraido por el carbonilo del 4cido acético. La geometria de
TS1 fue confirmada como un estado de transicion a partir de
que en la diagonalizacion de la matriz hessiana se obtuvo que
s6lo un valor propio presenta un valor negativo igual a
- 517 cm. El primer intermediario de la reaccién es un
intermediario endlico (11) en cuya geometria se puede
observar que el &omo H2 es el causante de que la molécula
de catalizador sea vuelta a formar, dando como resultado que
entre los atomos de carbono C1 y C2 se forme un doble
enlace.

Se puede afirmar que efectivamente entre los atomos de
carbono C1 y C2 se forma un doble enlace debido a que,
ademas de la disminucion en la distancia de enlace (1.5310 A
en el complejo respecto a 1.3368 A en el intermediario
endlico), los carbonos presentan hibridacion del tipo sp2
(caracteristica de un doble enlace) debido a que los dngulos
diedros (H-C2-C1-H y C3-C2-C1-02) son de 178.19 ° y
178.39 °, respectivamente, confirmando que el primer
intermediario es un enol. Desde el punto de vista energético
el primer paso de la reaccion es endotérmico. A cero Kelvin,
la reaccién de deshidratacibn muestra una energia de
activacién de 46.4 kcal/mol, mientras que la diferencia de
energia (AEO) entre el complejo y el intermediario endlico es
de 9.7 kcal/mol, y si se considera la eliminacion de agua AEO
llega a 13.2 kcal/mol.

Eliminacién de agua y tautomerismo cetoenélico

En la Figura 2 se observa que la estructura del primer
intermediario cambia después de la eliminacion de agua (11°),
sin embargo esta estructura sigue representando un enol.
Respecto al primer intermediario, la distancia de enlace entre
los 4&tomos de carbono C1-C2 aumenta de 1.3368 A (I1) a
1.3467 A en la estructura del enol después de la eliminacion
de agua (I1") manteniéndose los angulos diedros
H-C2-C1-H y C3-C2-C1-02 constantes. Como se puede
notar de la Figura 2, después de la eliminacién de agua la
molécula de enol, en presencia del catalizador Acido,
experimenta  un  tautomerismo  cetoendlico.  La
tautomerizacion del enol comienza con la interaccion del
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Figura 3. Geometrias del segundo intermediario (12), el tercer estado de
transicion (TS3) y los productos de la segunda reaccion de deshidratacion
(acroleina y agua).

atomo de hidrégeno (H3), unido al atomo de carbono C1 del
enol, (11") con el grupo hidroxilo del catalizador. En la
estructura del segundo estado de transicion (TS2) se observa
que el atomo de hidrégeno H2, del grupo hidroxilo del
catalizador, es atraido por el atomo de carbono C2 del enol
(117). Este hecho tiene como consecuencia que la hibridacién
del carbono C2 empieza a cambiar de una hibridacion sp2 en
el enol (I11") hasta una sp3 en el segundo intermediario (12)
Lo anterior se ve reflejado en la pérdida de la planaridad de
los é&ngulos diedros H-C2-Cl1-H (17819 °) vy
C3-C2-C1-02 (178.39 °) en la estructura del enol (117)
respecto a los correspondientes &ngulos en el segundo
intermediario (12) los cuales tienen medidas de 137.57 ° y
170.2 °. Al igual que en el caso del primer estado de transicion
(TS1), la geometria de la estructura TS2 fue confirmada como
un estado de transicion a partir de la diagonalizacién de la
matriz hessiana, de donde se obtuvo que sdlo un valor propio
de la matriz presenta un valor negativo igual a - 1323 cm™.
Asi, en la geometria del segundo intermediario (12), se
pueden observar las estructuras del 3-hidroxipropanaldehido
y el &cido acético regenerado. En este caso el protdn H3 es el
causante de que la molécula de catalizador sea vuelta a
formar, dando como resultado que el atomo de oxigeno que
cedi6 al proton H3 forme un doble enlace con C1 (1.225 A).
Comparando las energias de las estructuras de los estados de
transicion respecto a la energia del complejo (COM,
Figura 1), la correspondiente al estado de transicion TS2 es
menor en energia (24.5 kcal/mol) respecto a la estructura del
primer estado de transicion TS1 (46.4 kcal/mol). La
tautomerizacion es ligeramente exotérmica (0.7 kcal/mol)
siendo més estable la estructura ceto (12) respecto a la enol
(117). Considerando la geometria del enol (117), la energia de
activacion de la tautomerizacion es de 11.3 kcal/mol.

Deshidratacién del 3-hidroxipropanaldehido

En la Figura 3 se muestra el tercer y Gltimo paso de la
conversion catalizada de glicerol a acroleina. Este dltimo paso
consiste en la reaccion de deshidratacion  del
3-hidroxipropanaldehido (3HPA). Esta reaccion comienza
con la migracién concertada de los protones H2" y H3. La
migracion del proton H2", enlazado con el atomo de carbono
C2 del 3HPA, hacia el carbonilo del catalizador y la
migracion del proton H3, enlazado al &tomo de oxigeno del
grupo hidroxilo del catalizador, hacia el &tomo de oxigeno del
Unico grupo hidroxilo del 3HPDA. Como resultado de la
migracion del proton H3, éste empieza a formar una molécula
de agua con el grupo OH unido al &omo de carbono C3, la

95

© Sociedad Mexicana de Ciencia y Tecnologia de Superficies y Materiales

OH
HO—-CH; CH—CHz OH—>H0 CH,~CH=CH-0OH

CH;CO0H

HO—CH;~CH=CH—-OH —>|-|o—c|-|z—c|-|-cu

CH;COOH

HO-CHCH; CH —)CH:—CH-CH

Figura 4. Reacciones a partir de las cuales la molécula de glicerol es
formada partiendo del glicerol

cual presenta un angulo H3—O—H de 107.5 ° en la estructura
del tercer estado de transicién (TS3). Si bien se puede apreciar
en la estructura TS3 que entre el carbono C3 y la molécula de
agua existe una fuerte interaccion, la distancia C3-OH (1.7 A)
se ve incrementada al compararla con la presente en el
segundo intermediario 12 (1.4 A). De manera consecuente con
las migraciones protonicas se puede notar que la estructura
del segundo intermediario, a medida que la reaccion avanza,
adquiere planaridad. Como producto de esta reaccion se
obtiene una molécula de acroleina en donde los atomos de
carbono C2 y C3 adquieren nuevamente una hibridacién del
tipo sp2. Comparando las distancias de enlace de los &tomos
de carbono C2y C3 (1.521 A en segundo intermediario contra
1.344 A en la acroleina) podemos afirmar que a cada uno de
estos dos carbonos adquiere una hibridacion sp2 ya que entre
estos se formo6 un doble enlace, ademéas de que los angulos
diedros H-C2-C3-H, C1-C2-C3-H y O-C1-C2-C3 son de
178.6 °. De esta manera, como productos de la reaccion de
deshidratacién se obtiene una molécula de agua, una de
acroleinay, como en cada paso de la reaccion, la molécula del
catalizador. Al igual que en el caso de los primeros estados de
transicion (TS1y TS2), la geometria de la estructura TS3 fue
confirmada como un estado de transicion a partir de la
diagonalizacion de la matriz hessiana, de donde se obtuvo que
s6lo un valor propio de la matriz presenta un valor negativo
igual a - 712 cm™.

Resumen de resultados

Considerando la informacion obtenida en este estudio es
posible plantear que la obtencidn de acroleina a partir de la
conversion catalizada de glicerol sigue tres pasos: el primero
es la deshidratacion del glicerol en el carbono central, seguida
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Figura 5.- Mecanismo de reacci6n propuesto para la obtencién de acroleina
a partir de la deshidratacion catalizada de glicerol.
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de un equilibrio tautomérico y finalmente la deshidratacién
del 3-hidroxipropanaldehido (Figura 4) los cuales pueden
llevarse a cabo siguiendo un mecanismo de reaccién como el
que se propone en la Figura 5.

En la Figura 5 se puede observar a detalle el mecanismo de
reaccion a partir del cual es posible formar una molécula de
acroleina partiendo de glicerol empleando al &cido acético
como catalizador. Considerando la geometria del complejo
(COM), es posible inferir que la energia de activacion del
primer estado de transicion (TS1) es la mas significativa
(46.9 kcal/mol) debido a que para llegar a esta geometria es
necesaria la ruptura de dos enlaces: el primero formado por el
proton y el atomo de oxigeno del grupo hidroxilo del &cido
acético, y el segundo formado entre el &tomo de oxigeno y el
carbono central en la molécula de glicerol. Se podria pensar
que una situacion similar existe entre el primer intermediario
(11) y el segundo estado de transicion (TS2), sin embargo para
pasar de I1 hasta TS2 es necesario romper dos puentes de
hidrogeno presentes en I1 para eliminar el agua y a partir de
11" s6lo es necesaria la ruptura del enlace entre el proton y el
4tomo de oxigeno del grupo hidroxilo en el &cido acético.
Como en el caso del TS1, la geometria del TS3 también
presenta la formacién de una molécula de agua, misma que es
generada por la migracion del protdn del acido acético al
3HPDA. Sin embargo, a diferencia del TS1 en el que el
catalizador se restituye a partir de la migracién de un atomo
de hidrégeno unido a un carbono primario, en el caso del TS3
esta restitucion se origina a partir de la migracion de un a&tomo
de hidrégeno unido a un carbono secundario. Ahora bien, es
importante resaltar que los valores absolutos de las
frecuencias caracteristicas de los estados de transicion
concuerdan con las energias de activacion, esto es, la
frecuencia caracteristica con el valor absoluto menos
significativo corresponde a la mayor energia de activacién y
la frecuencia caracteristica cuyo valor absoluto es el méas
significativo corresponde a la menor energia de activacion.
De esta manera, el valor absoluto de la frecuencia
caracteristica del primer estado transicion es de 517 cm™ y es
la menos significativa respecto a las de los otros dos estados
de transicion de la reaccion, 1323 cm™y 712 cm parael TS2
y TS3, respectivamente. Como se esperaria, la energia de
activacion para el TS1 es la mas significativa (46.9 kcal/mol)
respecto a las dos restantes 11.3 kcal/mol y 26.6 kcal/mol para
el TS2 y TS, respectivamente. Y como ya se menciono, la
mayor frecuencia (1323 cm) corresponde con la menor
energia de activacion (11.3 kcal/mol), que en este caso es la
del equilibrio tautomérico. Finalmente, en la Figura 6 se
puede observar la energética completa referente al
mecanismo de reaccion propuesto para la de obtencion de
acroleina a partir de la deshidratacion catalizada de glicerol.

Conclusiones

El mecanismo de reaccién propuesto en este trabajo, en el
cual se tom6 de manera explicita el tratamiento all-electron
de una molécula de 4cido acético, es factible. EI mecanismo
consta de tres pasos y en cada uno de ellos, siguiendo la IRC,
la estructura del &cido acético es recuperada. Por lo tanto, se
puede considerar que efectivamente, el acido acético actla

96

© Sociedad Mexicana de Ciencia y Tecnologia de Superficies y Materiales

Figura 6. Energética de la obtencién de acroleina a partir de la
deshidratacion catalizada de glicerol.

como un catalizador de la reaccién. El paso determinante de
la reaccién es la primera deshidratacion con una energia de
activacion de 46.4 kcal/mol, lo cual concuerda con la menor
frecuencia vibracional (- 512 cm™) de los tres estados de
transicion. Sin embargo la energia de activacion
(26.6 kcal/mol) de la segunda deshidratacion no es un paso
despreciable desde el punto de vista energético. Respecto a la
estructura de los intermediarios 11, 11" e 12, la hibridacion de
los carbonos C1 y C2 determina el tipo de enlace (simple,
doble o triple) entre ellos. En el caso de 11, es quimicamente
aceptado que cuando entre dos carbonos existe un doble
enlace, entonces cada uno de ellos presenta una hibridacion
sp2, cuya principal caracteristica es la formacién de un plano
entre los carbonos (sp2) y el distinto par de 4&tomos a que cada
uno de los carbonos, por separado, se encuentra unido. De
esta forma, podemos asegurar que los intermediarios 11 e 11
representan un enol debido a que los angulos diedros
H-C2-C1-Hy C3-C2-C1-02 sonde 178.19 ° y 178.39 °, es
decir, considerando sélo esta parte del intermediario, la
molécula es plana. Esta planaridad, atribuida a la formacion
de un doble enlace en 11, se ve modificada de manera drastica
en el caso de 12. Es evidente que este intermediario no es una
molécula lineal (no tiene triples enlaces) y ni tampoco es
plana (no presenta dobles enlaces). Finalmente, en el caso de
laacroleina, se puede notar que la molécula es completamente
plana, es decir, todos los carbonos presentes tienen
hibridacion sp2 como lo demuestran los angulos diedros
H-C2-C3-H, C1-C2-C3-H y O-C1-C2-C3, los cuales
ambos miden 178.6 °.
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