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Resumen

El biodiesel obtenido a partir del aceite de soja, conjuntamente con el bioetanol, constituyen los
biocombustibles que actualmente se producen en Argentina. Durante el proceso de produccion de biodiesel,
se obtiene 10% en peso de glicerol como subproducto, un compuesto que es empleado principalmente en la
industria cosmética, farmacéutica y de alimentos, pero cuyos actuales usos no logran satisfacer la totalidad de
la oferta. Sin embargo, dada la reactividad que presenta la molécula de glicerol, ésta podria ser utilizada como
molécula precursora de muchos otros compuestos quimicos de interés industrial, a través de diferentes
reacciones.

Las condiciones del mercado de biodiesel de Argentina, que en la actualidad exporta el excedente de
glicerol, aseguran la disponibilidad de esta molécula clave para la sintesis de compuestos que aumentan su
cadena de valor. En este sentido, la produccion de aditivos para combustibles a partir de este bioglicerol
constituye una posible via de valorizacion, lo que no so6lo aumentaria su cadena de valor, sino que permitiria
sustituir productos que actualmente provienen de una via petroquimica.

De todas las vias de valorizacion del bioglicerol, las reacciones de acetalizacion de glicerol con acetona
y esterificacion de glicerol con acido acético son muy interesantes cuando se apunta a la produccion de aditivos
para combustibles, tematicas que han sido de creciente interés en los tltimos afios.

Por otra parte, Argentina posee yacimientos de arcilla tipo bentonita de alta calidad. Actualmente, la
bentonita que se extrae en el pais se emplea principalmente en la industria del petroleo, en fundiciones, en la
fabricacion de pinturas y ceramicas y como decolorante en la clarificacion de algunas bebidas. No obstante,
las bentonitas poseen propiedades que son atractivas para su aplicacion en el campo de catalisis, sobre todo
cuando son sometidas a tratamientos de activacion.

La disponibilidad de glicerol, sumada a la disponibilidad de yacimientos de bentonita ubicados en
Argentina, representan dos oportunidades para el desarrollo de una industria nacional en relacion con el
aprovechamiento de la biomasa como fuente de moléculas precursoras de compuestos de interés industrial, y
constituyen el objetivo general de este trabajo de tesis.

Por lo expuesto, la presente tesis plantea el estudio de dos vias de valorizacion del glicerol para
aumentar su cadena de valor como subproducto del biodiesel. Se estudian, en primer lugar, la reaccion de
acetalizacion de glicerol con acetona para producir solketal y, posteriormente, la reaccion de esterificacion de
glicerol con acido acético para producir acetatos de glicerol. Para ambas reacciones se lleva a cabo el estudio
del equilibrio quimico y se complementa con la sintesis de los catalizadores a partir de bentonitas, su
caracterizacion y evaluacion de la actividad catalitica.

Este trabajo de la tesis se desarrolla y presenta en § capitulos, en los que se incluyen resultados y
conclusiones parciales en cada uno.

En el Capitulo 1 se introduce a la tematica abordada en la tesis, comenzando con los conceptos de la

biomasa, biocombustibles y, en particular, se hace foco en la sintesis de biodiesel. En este contexto, queda
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planteada la posibilidad de valorizacion del glicerol como subproducto del biodiesel, debido a su disponibilidad
en Argentina y a su relativo bajo costo. Ademas, se presentan las reacciones de acetalizacion con acetona y
esterificacion con acido acético, introduciendo conceptos generales de ambas reacciones y el potencial de los
productos sintetizados para ser empleados en la industria de los biocombustibles. Ademas, se plantea la
posibilidad de sintetizar catalizadores, activos en ambas reacciones, a partir de bentonitas naturales disponibles
en Argentina. De esta manera, se concluye el capitulo presentando los objetivos especificos planteados en esta
tesis.

En el Capitulo 2 se lleva a cabo un analisis bibliografico de ambas reacciones, donde se presentan y
discuten los resultados publicados por diferentes autores a lo largo de los afios y hasta el momento de
publicacion de la tesis. De esta manera, se presentan los resultados de diversos estudios termodinamicos y
cinéticos, como asi también las referencias sobre los diferentes catalizadores empleados, tanto en fase
homogénea como en fase heterogénea. En este sentido, se presentan los mejores resultados obtenidos para cada
uno de ellos, junto con las condiciones de reaccion empleadas. Del analisis de la evolucion de las publicaciones
a los ultimos afios se desprende el creciente interés que ha tenido la tematica, sobre todo en los paises que
tienen capacidad de produccion de biodiesel, dado que son aquellos que mas han contribuido al desarrollo del
tema. Ademas, se concluye que las caracteristicas generales de los catalizadores s6lidos necesarias para
alcanzar buenos rendimientos a los productos deseados en ambas reacciones (solketal en la acetalizacion y
acetatos de glicerol en la esterificacion, como monoacetatos de glicerol (1-MAG, 2-MAG), diacetatos de
glicerol (1,2-DAGy 1,3-DAG) y triacetato de glicerol (TAG)) resultan de la combinacion de una alta densidad
de sitios &cidos fuertes con un gran tamafio de poro.

En el Capitulo 3 se detallan los materiales empleados durante la etapa experimental de la tesis
(reactivos, solventes, gases, etc.), junto con la descripcion de los métodos de preparacion de los catalizadores.
Ademas, se detallan las técnicas de caracterizacion llevadas a cabo para determinar diversas propiedades de
los solidos, y se presentan los equipos de reaccion. Por ultimo, se describe el desarrollo de métodos analiticos
para llevar a cabo la cuantificacion de los reactivos y productos de reaccion.

En el Capitulo 4 se presenta el método empleado para estudiar el equilibrio quimico de la reaccion de
acetalizacion de glicerol con acetona, el cual resulta de interés para poder determinar el limite maximo de
conversion. Ademas, se desarrollan los métodos empleados para estimar las propiedades fisicoquimicas y
termodinamicas de los compuestos que no se encuentran disponibles en bases de datos, como el solketal. Estos
métodos predictivos permitieron obtener satisfactoriamente las propiedades fisicoquimicas y termodinamicas
del glicerol, acetona y solketal. Luego, se presentan y discuten los resultados obtenidos de la composicion en
el equilibrio, para lo cual se vari6 la temperatura de reaccion, la relacion molar inicial de reactivos y el
contenido inicial de agua.

En el Capitulo 5 se presentan y discuten los resultados de la caracterizacion de los solidos sintetizados.
En primer lugar, se presentan los resultados de caracterizacion de las bentonitas naturales y activadas con

HNO; y posteriormente del material compuesto de silice-resina-bentonita, con y sin activacion. Entre los
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resultados presentados en este capitulo, se demuestra que el desarrollo de un material compuesto (CB) logra
evitar las tipicas soluciones coloidales cuando las bentonitas se encuentran en soluciones acuosas. La
difraccion de rayos X permite identificar las fases presentes en los soélidos y determinar el espacio interlaminar
de las bentonitas. La adsorcion-desorcion de N, y H>O permite determinar las propiedades texturales de los
solidos, como la superficie especifica y el tamafio de poro. Por otro lado, la combinacion de las técnicas de
titulacién potenciométrica, TPD amoniaco y titulacion con NaOH fueron fundamentales para determinar las
propiedades acidas de los solidos. La microscopia electronica de barrido (SEM) con EDS permiten conocer la
morfologia de los solidos sintetizados y determinar semi-cuantitativamente la composicion de éstos. Por su
parte, la técnica de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) permite identificar los
grupos funcionales presentes en los soélidos, mientras que los analisis termogravimétricos (TGA y DTA)
permiten detectar los fendmenos de descomposicion que tienen lugar en el rango térmico estudiado. Mediante
estas técnicas, se ha determinado que, cuando la bentonita natural es activada mediante tratamiento con HNO3,
disminuye el espacio interlaminar debido a la sustitucion parcial de iones Na*™ por H" provenientes del acido
en solucion. Ademas, mediante el proceso de activacion se logra generar una mayor cantidad de sitios acidos
y de mayor fuerza media conforme aumenta la concentracion de HNOs3 y la temperatura empleada en el proceso
de activacion. Tanto la bentonita como el material compuesto de silice-resina-bentonita activados con HNO3
0,5 M a 90°C (B0,5-90 y CB0,5-90) resultan con la mayor densidad y fuerza acida de los sitios.

En el Capitulo 6 se presentan los resultados obtenidos de la evaluacion catalitica de los solidos en la
reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona para producir solketal, y se vinculan los resultados con las
propiedades fisicoquimicas, texturales y acidas discutidas en el Capitulo 5. En primer lugar, se estudia el efecto
de las condiciones de activacion (concentracion de HNO3 y temperatura) sobre la actividad de los solidos,
como asi también las variables de reaccion mas importantes. Finalmente, debido a la mayor facilidad con que
el material compuesto de silice-resina-bentonita activado con HNO3 0,5M a 90°C (CB0,5-90) es recuperado
del medio de reaccion, se evalua el retiso de este catalizador. En este capitulo se demuestra que la actividad de
CB0,5-90 es estable durante tres ciclos de reaccion y comparable con los reportados por otros autores para las
bentonitas comerciales. Se concluye el capitulo con la presentacion de una expresion cinética empleando un
modelo del tipo Langmuir—Hinshelwood—Hougen—Watson (LHHW). En este sentido, se presentan los valores
de energia de activacion de la reaccion y los pardmetros cinéticos asociados al modelo que, en una etapa
posterior de desarrollo tecnolédgico, serian necesarios para el disefio del reactor.

En el Capitulo 7 se presenta el estudio del equilibrio quimico de la reaccion de esterificacion de glicerol
con acido acético para producir acetatos de glicerol. En primer lugar, se desarrolla el método de minimizacion
de energia libre de Gibbs, empleado para determinar las composiciones en el equilibrio, como asi también los
métodos empleados para estimar las propiedades fisicoquimicas y termodinadmicas de los compuestos
involucrados en la reaccion, cuyos datos no se encuentran disponibles en las bases de datos termodinamicos,
como los acetatos de glicerol, 1-MAG, 2-MAG, 1,2-DAG, 1,3-DAG, y TAG. En particular, no se han reportado

trabajos que lo hayan realizado, por lo que el presente capitulo constituye un aporte novedoso a la tematica.
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En segundo lugar, se presentan los resultados de la composicion en el equilibrio, para lo cual se varid
la temperatura de reaccion, la relacion molar inicial de reactivos y el contenido inicial de agua. Finalmente, se
presentan los resultados preliminares de la evaluacion del material compuesto de CB0,5-90. Para ello, se
estudia, en primer lugar, el comportamiento de la reaccion en ausencia de catalizador, debido a que el acido
acético usado como reactivo también actiia como catalizador. Aqui se demuestra que el s6lido CB0,5-90 es
activo en la reaccion y con mayor selectividad a diacetatos de glicerol.

Por ultimo, en el Capitulo 8 se presentan las conclusiones generales y las perspectivas surgidas a partir

de este estudio.



Capitulo 1
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1.1  Introduccion

En el presente capitulo se plantea, en primer lugar, la problematica asociada al empleo de los recursos
no renovables como fuente de energia. Posteriormente, y como consecuencia de esto, se desarrolla brevemente
el concepto de energias renovables, haciendo foco en la biomasa y, particularmente, en el biodiesel como
combustible derivado de ésta.

Dado que el glicerol constituye un subproducto del proceso de produccion de biodiesel, su
transformacion en productos de valor agregado cobra especial importancia. Por este motivo, se desarrollan
brevemente las alternativas para su conversion en compuestos de valor agregado, haciendo hincapié en las
reacciones de acetalizacion y esterificacion, de particular interés en la presente tesis.

Finalmente, se desarrolla brevemente la situacion de las bentonitas en Argentina, y su posibilidad de
ser explotadas como materia prima para la sintesis de catalizadores acidos, activos en las reacciones

previamente mencionadas.

1.2 Recursos renovables como fuentes de energia

Como es sabido, la energia es fundamental para el desarrollo econdémico y social de cualquier pais, y
su demanda esta en constante aumento desde hace ya varios afos (Figura 1-1). Debido a que las principales
fuentes de energia utilizadas son el carbon, el petroleo y el gas natural a través de su combustion, la
acumulacion de dioxido de carbono (CO») y otros gases en la atmosfera ha alcanzado niveles insostenibles.
Este comportamiento puede observarse en la Figura 1-1, donde se aprecia que la evolucion de las emisiones
de CO, tienen el mismo comportamiento que la evolucion del consumo de energia. Este fendmeno ha causado
el aumento de la temperatura media del planeta por efecto invernadero: informes de la NASA indican que en
el afo 2020 se registro el afio mas caluroso, junto con el 2016, desde que comenzaron a registrarse las
temperaturas anuales en 1880 [1].

La acumulacion de CO; en la atmoésfera se suma a la preocupacion por la desigual distribucion de los
combustibles fosiles, lo que ha generado que investigadores alrededor del mundo sumen esfuerzos para poder
estudiar y desarrollar nuevas formas de obtener energia y productos esenciales para la vida cotidiana, de forma
tal de facilitar su acceso y asegurar su explotacion sostenible. En este contexto, surgio el concepto de energias
renovables.

El término energia renovable se refiere a las energias primarias' que son inagotables en términos de
dimensiones temporales humanas, dado que son generados continuamente por las fuentes de energia solar,
edlica, geotérmica, mareomotriz y la biomasa. Dentro de éstas, las fuentes de energia renovables mas
empleadas pueden dividirse en combustibles, como la biomasa, y no combustibles, como la hidroeléctrica,

geotérmica, solar (térmica y fotovoltaica), edlica y marina [2].

! Se conoce como energia primaria a toda la energia disponible en la naturaleza y que no han sufrido ningiin
proceso de transformacion en combustibles ni en productos quimicos.
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Figura I1-1. Evolucion historica del consumo mundial de energia y emisiones de CO7*[3].

Como consecuencia de las politicas implementadas a nivel mundial, que tienen como objetivo el
aumento de la generacion de energia a partir de fuentes renovables, el porcentaje de consumo de éstas con
respecto a la energia total consumida ha aumentado en los tltimos afios, como puede observarse en la Figural -
2. Informes publicados por la compafiia britanica de energia BP p.l.c. S. A. (una de las mayores compaiiias de
energia del mundo), establecen que durante 2019 y 2021 el consumo de energia renovables aumento6 8 EJ,
mientras que el consumo de combustibles fosiles se mantuvo casi sin cambios, lo que se traduce en un aumento
de un 1,3% en el porcentaje de energias renovables consumidas respecto a la energia total, como se observa
en la Figura 1-2 [3].

El anadlisis anterior permite identificar que los paises estan promoviendo el consumo de energias
renovables, en un contexto en el cual el consumo de energia a partir de combustibles fosiles es insostenible.
Esto hace que las investigaciones relacionadas con el aprovechamiento de la energia a partir de fuentes
renovables resulten esenciales para poder asegurar el acceso a la energia en el futuro, y mejorar el bienestar de

los seres humanos.

2 En el reporte, se considera a la energia como todos los combustibles comercializados, incluyendo a las energias
renovables modernas para generar electricidad.
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Figura 1-2. Evolucion del consumo mundial de energias renovables respecto a la energia primaria [3)].

1.3  La biomasa como fuente de energia

El término biomasa es bastante amplio, y muchos autores la han definido de manera diferente,
dependiendo del objetivo perseguido. En particular, en la presente tesis se considerara el concepto desarrollado
en un informe del Centro de Desarrollo Tecnoldgico de Espafia en 2007, que establece que la biomasa es
cualquier material organico que esté disponible de manera renovable y que se puede usar en lugar de las
fuentes basadas en combustibles fosiles (petroleo, carbon y gas natural), para desarrollar productos de valor
afiadido tales como energia, calor, productos quimicos, materiales y bienes de consumo [4]. Las fuentes de
biomasa son de origen animal y vegetal, y proceden de la ganaderia, agricultura, bosques y aguas residuales
urbanas y comprende a toda la materia organica proveniente de plantas, como asi también los residuos
organicos provenientes de humanos, animales, vida acuatica y vegetales.

De acuerdo con la forma de obtenerse, la biomasa puede clasificarse en primaria, secundaria o terciaria,
como se indica en la Figura 1-3 [5]. La biomasa primaria es aquella que se obtiene directamente del ecosistema
natural para su utilizacion energética, como las hojas y ramas de un arbol. La biomasa secundaria es aquella
que se obtienen como residuo o subproducto de la actividad humana, como los residuos de la industria
agroalimentaria (bagazos, cascaras, etc.) o los residuos silvicolas y ganaderos. Finalmente, la biomasa terciaria
es aquella procesada previamente antes de su utilizacion, como el biogas, el biodiesel, el bioetanol, etc. La

biomasa terciaria es obtenida a través del procesamiento de la biomasa primaria y secundaria.
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Biomasa primaria

Biomasa secundaria
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Figura 1-3. Clasificacion de la biomasa de acuerdo con la forma de obtencion.

Existen distintas vias a partir de las cuales se pueden obtener combustibles y energia empleando la

biomasa, los cuales pueden resumirse en tres grandes procesos:
= Conversion térmica para producir calor y electricidad,
= QGeneracion de combustibles gaseosos, como metano e hidrogeno,
= Generacion de combustibles liquidos, como etanol y biodiesel.

No obstante, ademas de producir combustibles y energia, también es posible obtener compuestos de
valor agregado a partir de la biomasa mediante diferentes procesos fisicos y quimicos, como extraccion,
conversion bioquimica y licuefaccion, lo que permite visualizar el gran potencial que ésta tiene para sintetizar
un gran abanico de productos de interés. Este es el ejemplo de la fermentacion de glucosa (obtenida a partir de
almidon, celulosa, entre otros) para la obtencion de acido lactico, cuya posterior polimerizacion es util para la
sintesis de polimeros biodegradables, o la deshidratacion de glucosa para obtener 5-hidroximetilfurfural
(HMF), un compuesto a partir del cual se pueden sintetizar una gran variedad de productos interesantes desde
el punto de vista industrial [6].

En este contexto, la produccion de biocombustibles liquidos ha sido una de las vias de valorizacion de
la biomasa mas desarrollada a nivel internacional, siendo aprovechada principalmente por aquellos paises con
gran disponibilidad de biomasa. En particular, Argentina ha sido uno de los paises que ha aprovechado su gran
superficie y fertilidad de suelos para la produccion de biodiesel a partir de soja. Es por esto que en la presente
tesis se pondra especial atencion a este tipo de biocombustible y a sus derivados para la sintesis de quimicos

de valor agregado.



Valorizacion catalitica de bioglicerol para la obtencion de aditivos para combustibles: reacciones de cetalizacion y esterificacion
T

1.4  Biocombustibles y biodiesel: mercado mundial y nacional
Los biocombustibles son un tipo de combustible producido a partir de materias primas renovables, y
pueden clasificarse en biocombustibles de primera, segunda, tercera y cuarta generacion, cuyas definiciones

se resumen en la Figura 1-4 [7].

Figura 1-4. Clasificacion de los biocombustibles de acuerdo con la materia prima empleada [7].

Dentro de los biocombustibles de primera generacion, el biodiesel obtenido a partir del aceite de soja,
junto con el bioetanol obtenido a partir de la cafia de azucar y el maiz, constituyen los dos tipos de
biocombustibles mas utilizados en el mundo. En particular, el biodiesel estd compuesto por una mezcla de
metil-ésteres de acidos grasos, producidos a través de la transesterificacion de triglicéridos, en presencia de un
catalizador 4cido o béasico, o a través de catalisis enzimatica [8]. La transesterificacion es una reaccion de
equilibrio, en la cual los triglicéridos reaccionan con un alcohol de cadena corta, generalmente metanol, en
presencia de un catalizador, produciendo tres moléculas de ésteres metilicos de acidos grasos (FAME por sus
siglas en inglés) y una molécula de glicerol (Figura 1-5). El equilibrio es desplazado hacia los productos

llevando a cabo la reaccion con exceso de metanol [7].
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Figura 1-5. Reaccion de transesterificacion de triglicéridos para la produccion de biodiesel.

En términos numéricos, la produccién mundial de biodiesel y bioetanol ha experimentado un aumento
del 928% entre el afio 2000 y 2019 [9]. Este comportamiento se debe a las politicas implementadas por los
gobiernos para fomentar la utilizacion de biocombustibles, como el establecimiento de un porcentaje
obligatorio en el gasoil, los impuestos preferenciales y algunos subsidios, sumado a la mayor demanda de
combustibles. En la Figura 1-6 se muestra la evolucion de la produccion a nivel mundial en la tltima década
[9].

En cuanto a la distribucion de la produccion, los cinco principales productores de biodiésel en el mundo
son Indonesia (16%), Estados Unidos (13%), Brasil (11%), Alemania (8%) y Francia (5%). El 47 % restante
de la produccion se distribuye en los otros paises del mundo, con una participaciéon importante de Argentina,
Espana, Paises Bajos, Tailandia y Malasia, como puede observarse en la Figura 1-7 [9].

Por su parte, el consumo de biodiésel tiene un grado de participacion relativamente descentrado:
Estados Unidos, Indonesia, Brasil, Francia y Alemania tienen una participacion del 14%, 13%, 12%, 8% y 5%
sobre el total mundial, respectivamente. E1 48% restante se distribuye en los demas paises del mundo, con una
participacion importante de Espafa, Suecia, Tailandia, Reino Unido, Italia y Argentina (Figura 1-8) [9]. Se
espera que la demanda de biocombustibles continlie en aumento, especialmente en paises en desarrollo, dadas

las politicas que persiguen el aumento del porcentaje obligatorio en los combustibles tradicionales.
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Figura 1-6. Evolucion anual de la produccion mundial de biodiesel.
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Figura 1-7. Participacion de los paises en la produccion mundial de biodiesel.
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Figura 1-8. Participacion de los paises en el consumo mundial de biodiesel.

En Argentina, el sector de biocombustibles se ha desarrollado notoriamente durante las ultimas dos
décadas. Esto ha sido impulsado, principalmente, por la creciente demanda internacional desde mediados de
la primera década de los afios 2000, dado el interés en mezclar los biocombustibles con combustibles fosiles,
en un contexto de altos precios del petréleo y un aumento en las emisiones de gases de efecto invernadero [10].
Ademas, la produccion nacional de biocombustibles ha sido impulsada por beneficios impositivos
implementados por la Ley de Biocombustibles 26.093 sancionada el 19 de abril de 2006 y reglamentada en
2007, que establecio la obligatoriedad de la mezcla de biodiesel y bioetanol en gasoil y naftas, respectivamente,
estableciendo ciertos beneficios impositivos para las empresas productoras de estos combustibles derivados de
la biomasa. Esta ley significé un punto de inicio para el desarrollo de la produccion de biocombustibles en
Argentina, y particularmente de biodiesel. En la Figura 1-9 se muestra la evoluciéon de la produccion y
exportacion de biodiesel en Argentina 3.

En Argentina, el biodiesel es producido exclusivamente a partir del cultivo de soja (Glycinemax) como
materia prima, y gran parte de la produccion es exportada, principalmente a los Paises Bajos, Malta, Taiwan,
y Bélgica [11]. Cabe destacar que la produccion y exportacion de biodiesel en los ultimos afios se vio afectada
por las medidas restrictivas en cuanto a las exportaciones hacia Estados Unidos y Europa. Estas variaciones
constantes hacen que la produccion y exportacion de biodiesel fluctue afio a afio, como puede observarse en la

Figura 1-9.

3 Algunos datos del afio 2021 son provisorios.
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Figura 1-9. Evolucion anual de la produccion y exportacion de biodiesel en Argentina.

1.5  Glicerol como subproducto del biodiesel

En la reaccion de transesterificacion de triglicéridos, se obtiene aproximadamente un 10% en peso de
glicerol como subproducto, denominado glicerol crudo, cuya composicion aproximada se indica en la Tabla
1-1, aunque puede variar dependiendo de la empresa productora de biodiesel. El cloruro de sodio se forma
cuando se neutraliza la fase que contiene el glicerol con acido clorhidrico, dado que la corriente de proceso

contiene el catalizador basico disuelto [7].

Tabla 1-1. Composicion promedio del glicerol crudo. Fuente: BUNGE Argentina S.A.

Composicion Valor tipico (% en peso)
Glicerol 83.2
Cenizas 4.5
Agua 11,2
Metanol <0,1
Materia organica no glicerinosa 0,6
NaCl 0,4
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El glicerol crudo puede ser refinado posteriormente para su utilizacion en diversas aplicaciones, las
cuales estableceran las especificaciones que debe cumplir. El glicerol es ampliamente utilizado en la industria
de alimentos y bebidas, en donde actia como humectante, endulzante y conservador. Como ejemplos, se puede
mencionar el queso, el yogurt, la leche en polvo, la leche condensada, la pasta precocida, panes y mantecas
[7]. Por otro lado, el glicerol puede ser utilizado como solvente y humectante en aplicaciones farmacéuticas,
ademas de ser utilizado como emoliente y demulcente para cremas de uso cosmético. También se ha reportado
su uso en drogas veterinarias. Por ultimo, uno de los usos mas conocidos del glicerol es como ingrediente de
articulos de aseo y cosméticos, como pastas dentales, lociones, cremas de afeitar, desodorantes y maquillaje

[7]. La Figura 1-10 muestra la distribucion de los usos tradicionales del glicerol.
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37%

Alimenticia
25%

Figura 1-10. Distribucion de los usos tradicionales del glicerol [12].

No obstante, estos usos tradicionales del glicerol no logran satisfacer el 100% de la oferta, debiendo
Argentina exportar este subproducto, principalmente a China y Paises Bajos [13]. En la Figura 1-11 se muestra
la evolucion de las exportaciones en los tltimos 5 afios. Si bien se observa una disminucién de la cantidad
exportada a lo largo de los afios, lo cual podria deberse a un aumento en el consumo interno o a la disminucion
de la produccion de biodiesel, este excedente de glicerol se exporta a un precio relativamente bajo (392 USD
por tonelada en 2021 [13]), por lo que la transformacién quimica del glicerol aparece como una oportunidad
de Argentina para aumentar la cadena de valor de este compuesto, pudiendo luego exportar productos de valor

agregado.
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Figura 1-11. Evolucion de las exportaciones de glicerol.

Dada la reactividad que presenta la molécula de glicerol, ésta puede ser utilizada como molécula
precursora de muchos otros compuestos quimicos de interés industrial, a través de diferentes reacciones, como
la oxidacion, deshidratacion, esterificacion, eterificacion, oligomerizacion, ciclacion, hidrogendlisis,
reformado, etc. La Figura 1-12 resume algunas de las posibles reacciones de valorizacion del glicerol, junto
con algunos de los productos obtenidos a través de ellas. No obstante, existen reacciones novedosas que se

encuentran en etapas de desarrollo.
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Figura 1-12. Algunas de las posibles reacciones de valorizacion del glicerol.

En la presente tesis se pondra especial atencion a dos tipos de reacciones de condensacion, dado el

particular interés de los productos sintetizados a partir de cada una: la acetalizacion de glicerol con acetona y

la esterificacion del glicerol con acido acético.

1.6  Acetalizacion de glicerol con acetona

1.6.1 Reaccion de acetalizacion

Los aldehidos y las cetonas reaccionan con alcoholes para formar acetales, reaccion que se denomina
acetalizacion, la cual ocurre en presencia de un catalizador acido. En la formacion de un acetal, dos moléculas
de alcohol se unen al grupo carbonilo, mientras que una molécula de agua es eliminada (Figura 1-13).

Comunmente, a los acetales formados a partir de cetonas se los denomina cetales, y en la presente tesis no se

hara una distincion entre ambos términos.
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Figura 1-13. Reaccion de formacion de acetales.

En los casos en los que el alcohol que ataca al grupo carbonilo sea un poliol (por ejemplo, glicerol), la
etapa de adicion del segundo alcohol al hemiacetal puede ser llevada a cabo por otro grupo oxhidrilo presente
en la misma molécula, conduciendo a la formacion de un acetal ciclico. Este es el caso de la reaccion de la
acetona con glicerol, que conduce a la formaciéon de (2,2-dimetil-1,3-dioxan-4-il) metanol (conocido por el
nombre de solketal) y su isomero, 2,2-dimetil-1,3-dioxan-50l: la adicion del segundo alcohol es llevada a cabo
por otro oxhidrilo del glicerol, pudiendo conducir a la formacion de un acetal ciclico de 5 o 6 miembros, como

se indica en la Figura 1-14.

(2,2-dimetil-1,3-dioxan-4-il) metanol

(solketal)
H,C.  CH, H,C.  _CH,
OH o o><o o><o
OoH + - \ % + + H0
HO\)\_/ HgC)J\CH 3 H/\ ?
Glicerol Acetona HO OH

2,2-dimetil-1,3-dioxan-50l

Figura 1-14. Reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona.

La formacion del anillo de 5 miembros se ve favorecida con respecto a la formacion del anillo de 6
miembros, tema que sera desarrollado en el Capitulo 4, por lo que en las secciones que siguen se hara hincapié

en el solketal como producto de interés principal.
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1.6.2 Propiedades y usos del solketal

El (2,2-dimetil-1,3-dioxan-4-il) metanol, conocido comunmente por el nombre de solketal (Figura 1-
14), es un acetal ciclico, y su sintesis es conocida desde hace tiempo (las primeras publicaciones se remontan
a fines del siglo XIX), pero el interés en producirlo a escala industrial fue impulsado por el desarrollo de las
energias renovables, hacia finales del siglo XX (ver Capitulo 2). Dado que se trata de un compuesto novedoso
desde el punto de vista industrial, existen pocos datos tabulados en las bases de datos publicas. En la Tabla 1-

2 se resumen las propiedades fisicoquimicas del solketal, disponibles en las bases de datos oficiales [14].

Tabla 1-2. Propiedades fisicoquimicas del solketal

Formula CsHi1203
Peso molecular (g mol™) 132,1577
Temperatura de ebullicion (°C) 188,55
Densidad (g ml?) 1,069
Apariencia Liquido incoloro

Totalmente miscible en agua y en la mayoria de los solventes
Solubilidad ) ]
organicos (alcoholes, éteres e hidrocarburos).

Se han reportado diversos usos del solketal, y muchos de ellos se encuentran en etapa de investigacion.
Uno de los usos mas prometedores es como aditivo para combustibles.

A lo largo de los afios se han buscado soluciones para el mejoramiento de los combustibles que sean
amigables con el medio ambiente. En la década de 1920 se introdujo el tetraetilo de plomo, que 50 afios mas
tarde fue dado de baja debido a su peligrosidad para los seres humanos y el medio ambiente [15].
Posteriormente, el MTBE (metiltert-butil éter) se introdujo como aditivo antidetonante. No obstante, a
principios de la década del 2000 se comenz6 a sustituir por TAME (tert-amil metil éter) y, mas adelante, por
ETBE (etiltert-butil éter), por ser menos nocivo.

En este contexto, el solketal ha sido estudiado como un aditivo en naftas para el mejoramiento de sus
propiedades. Un articulo publicado por Claudio J. A. Mota y col. en el afio 2009 indica que la adicion de
solketal a las naftas entre un 1 y un 5% en volumen conduce a una disminucion significativa de la formacion
de gomas y mejora el octanaje [16].

Otro uso interesante es su aplicacion como solvente verde. Al igual que los aditivos para combustibles,
a lo largo de los afos se han buscado solventes que sean amigables con el medio ambiente y la salud de los
seres humanos. En este sentido, el solketal cumple con esos objetivos. De acuerdo con un trabajo publicado
por José Garcia y col. en 2014, el solketal presenta polaridad e hidrofobicidad del orden de los solventes mas
empleados, como etanol, 2-propanol, acetonitrilo y acetato de etilo. Esto hace que el solketal pueda ser aplicado
en una gran variedad de procesos, especialmente como aglutinante de poliésteres, poli acetatos, poliacrilatos,

epoxidos, poliuretanos, etc. [17].
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1.7  Esterificacion de glicerol con acido acético

1.7.1 Reaccion de esterificacion

Los ésteres pueden obtenerse por sustitucion del grupo oxhidrilo de un alcohol por el grupo -OOR de

un acido, en presencia de un catalizador acido, como se muestra en la Figura 1-15.

1
1 _ R 2 + H,O
R OH -+ I IO)LI{z \O R 2
Alcohol Acido carboxilico Ester

Figura 1-15. Reaccion de formacion de ésteres.

Al igual que ocurre con la formacion de acetales, puede que el alcohol que se emplee en la reaccion
sea un poliol, como es el caso del glicerol. En este caso, la sustitucion del grupo -OOR del &cido puede llevarse
a cabo en los distintos grupos disponibles en la molécula de poliol, lo que conduce a la formacion de multiples
productos, como puede observarse en la Figura 1-16, que muestra la esterificacion del glicerol con acido
acético.

Dada la formacion de agua como producto, esta reaccion se encuentra también limitada por el
equilibrio, al igual que la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona. La conversion de glicerol y la

selectividad hacia los productos en el equilibrio dependera del tipo de moléculas que participen en la reaccion.

O

HO/Y\OH + A

OH OH

Glicerol Acido acético

|
S S

—0
1-monoacetato de glicerina 1,3-diacetato de glicerina
(1-MAG) (1,3-DAG) Triacetato de glicerina
(TAG)

O
HOA(\OH )J\O/Y\OH
O

@]
>=0 >:o
2-monoacetato de glicerina 1,2-diacetato de glicerina
(2-MAG) (1,2-DAG)

Figura 1-16. Reaccion de esterificacion de glicerol con dacido acético.
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1.7.2  Propiedades y usos de los ésteres de glicerol
Como se dijo previamente, la reaccion entre el glicerol y 4cido acético conduce a la formacion de
diferentes productos mono-, di- y tri-sustituidos. En la Tabla 1-3 se muestran las propiedades fisicoquimicas

de los productos de reaccion.

Tabla 1-3. Propiedades fisicoquimicas del TAG. ¥ Fuente: [14]; ? Fuente:[18]

Propiedad TAG DAG MAG
Formula condensada CoH1405 1 C7H;205 P CsHy9O4 D
Peso molecular (g mol) 218,211 176,17 Y 134,13 Y
Temperatura de ebullicion (°C) 247D 2802 >280 1
Densidad a 20°C (g ml™") 1,162 1,182 1,172
Apariencia Liquido incoloro ?  Liquido incoloro ? Liquido incoloro ?

Solubilidad En agua: 60 g L2 Soluble » Soluble 2

Los compuestos mono-sustituidos son empleados como aditivos en alimentos y en la fabricacion de
explosivos y polvora sin humo [19], ademas de ser empleados en la industria farmacéutica. Por su parte, los
di-sustituidos se encuentran en la manteca de cacao y como intermediario en la sintesis estructural de lipidos.
Ademas, las mezclas de DAG y MAG tienen aplicaciones en la produccion de poliésteres biodegradables,
aditivos en alimentos y la industria cosmética [19].

Por otro lado, en un trabajo publicado en 2003 se reporta el uso del triacetato de glicerina en la
produccion de cosméticos [20], como biocida, plastificante y solvente. Ademas, la FDA (Food and Drug
Administration) lo considera como un aditivo GRAS (Generally Recognized As Safe), por lo que es empleado
como agente aromatizante, humectante y solvente en alimentos. Ademas, el TAG es empleado como
plastificante hidrofilico en revestimientos para capsulas en la industria farmacéutica, y como droga antifingica
para el tratamiento de hongos superficiales de la piel. También se utiliza como plastificante de acetato de
celulosa para producir filtros de cigarrillos.

Dado el oxigeno presente en la molécula y su estructura ramificada, el DAG y el TAG han sido también
reportados como aditivos oxigenados en combustibles, que pueden mejorar el transporte en frio, aumentar el
numero de cetano en el gasoil y reducir la emisién de gases nocivos.

Para llevar a cabo las reacciones presentadas hasta aqui, resulta interesante plantear la sintesis de
catalizadores empleando materias primas nacionales. Por tal motivo, a continuacion se describe a las bentonitas
como materiales versatiles que pueden ser modificados para cumplir con los requerimientos de cada una de

ellas.
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1.8  Bentonitas en Argentina y su potencial en la sintesis de catalizadores

1.8.1 Estructura de las bentonitas

Bajo la denominacion de bentonita se agrupa a un conjunto de rocas cuyas particulas constituyentes
son del tamafio de la arcilla y su mineralogia es predominantemente esmectitas 4. Los minerales tipo esmectitas
mas comunes presentes en la bentonita son la montmorillonita célcica y la sodica, pero ademas puede estar
asociada a illita, beidelita y otros minerales [21].

Dentro de la clasificacion de los minerales arcillosos, las esmectitas poseen una estructura 2:1, es decir,

dos capas de silice tetraédrica y una de alimina octaédrica, como puede observarse en la Figura 1-17.

Cationes Na*, Ca’2, Mg*?,
asociados a moléculas de agua

O Oxigeno
@ Oxhidrilo

@® Aluminio, hierro o magnesio

oe Silicio y, ocasionalmente, aluminio

Figura 1-17. Esquema de las esmectitas.

Las capas de las esmectitas tienen una carga neta negativa, debido a la sustitucion de iones de distinta
valencia en las diferentes capas o directamente a la vacancia de iones en las posiciones octaédricas. Esto hace
que iones positivos se acomoden en el espacio interlaminar para balancear las cargas. Estos iones generalmente

son sodio y calcio coordinados a moléculas de agua. La presencia de estos iones en el espacio interlaminar le

* El concepto mas aceptado define a las arcillas como materiales con tamafo de particula menor a 2 p
[28]
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confiere a las esmectitas una serie de propiedades interesantes desde el punto de vista catalitico. La mas
importante, y la que cobra mayor importancia en este trabajo de tesis, es la Capacidad de Intercambio Catidonico
(CIC). Los iones presentes en el espacio interlaminar pueden ser intercambiados por otros iones en solucion,
como por ejemplo protones provenientes de acidos inorganicos. Estos protones les confieren propiedades
acidas a las arcillas, necesarias en una gran variedad de reacciones, como las que se estudian en este trabajo
de tesis (ver apartado 1.8). De los minerales arcillosos, la montmorillonita es el mineral que posee uno de los
mayores valores de CIC, como puede observarse en la Tabla 1-4. Debido a eso, éste mineral resulta ser el mas
interesante por su capacidad de intercambiar cationes y, en consecuencia, lo son las bentonitas, por presentar

un gran contenido de montmorillonita en su conformacion.

Tabla 1-4. Capacidad de Intercambio Cationico (CIC) de diferentes minerales arcillosos a pH=7 [21].

Mineral Capacidad de
Intercambio Cati6énico (meq g™)

Caolinita 3-15
Halloisita 2H,O 5-10

Halloisita 4H,O 40-50
Montmorilonita 80-150

Ilita 10-40

Vermiculita 100-150

Clorita 10-40

Sepiolita — Atapulguita — Paligorskita 20-30

1.8.2 Bentonitas en Argentina

En la Republica Argentina, los depdsitos de bentonita se ubican en tres sectores principales: en la
precordillera de San Juan y Mendoza, en la cuenca Neuquina y en el Noroeste del pais [22]-[24]. De forma
esquematica, las zonas en las que se localizan los yacimientos se indican en la Figura 1-18.

En Mendoza, la mayor concentracion se encuentra en Potrerillos-Cacheuta, mientras que en la
provincia de San Juan las concentraciones mas importantes se localizan en la zona de Barreal. Por su parte, en
Jujuy los yacimientos se encuentran en la zona de la quebrada de Humahuaca, mientras que los depositos de

la Cuenca Neuquina se ubican en el limite entre las provincias de Neuquén, Rio Negro y La Pampa [25].
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Mendoza

Neuquén

Figura 1-18. Localizacion de los yacimientos de bentonita en Argentina.

En el Censo Nacional de Actividad Minera (CENAM) realizado por el INDEC y la Secretaria de
Mineria de la Nacion en el afio 2017, se establecidé un volumen total de extraccion de bentonita de 193.619
toneladas, de las cuales 99.861 toneladas se enviaron a tratamiento para separacion de la roca, mientras que
25.302 toneladas se vendieron en el mercado interno y otras 20.786 toneladas se destinaron al mercado externo.
Las 47.670 toneladas restantes figuraban en stock [26]. Informes del afio 2002 indican que en 1998 se extraian
unas 82.000 toneladas anuales, lo que indica un fuerte crecimiento de su explotacion durante los tltimos 20
afios [27]. No obstante, no se han encontrado informes posteriores por parte de la Secretaria de Mineria de la
Nacion ni del INDEC, por lo que no es posible realizar un analisis mas exhaustivo del tema.

Actualmente, la bentonita que se extrae en Argentina se emplea, principalmente, en la industria del
petrdleo (como densificante de lodos utilizados en las perforaciones), en fundiciones (como aglomerante en la
formacion de pellets), en la fabricacion de pinturas y ceramicas y como decolorante en la clarificacion de
algunas bebidas [27]. No obstante, se estiman yacimientos de mas de 15 millones de toneladas [27]. Esto,
sumado al hecho de que hay stock de bentonita sin emplear (de acuerdo con los informes del INDEC), indica

que las reservas de bentonitas en Argentina son suficientes como para cubrir la demanda actual y las futuras.
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1.9  Objetivos de la tesis

A partir de la tematica abordada en este capitulo, es claro que la biomasa y sus derivados representan
una fuente de energia renovable estratégica, y que a partir de ella se puede generar, en primer lugar,
combustible y energia térmica para contribuir a satisfacer las demandas actuales, y ademas una amplia gama
de compuestos quimicos que resultan valiosos para la industria.

En particular, la produccion de biodiesel en Argentina, en combinacion con el excedente disponible
de glicerol que actualmente es exportado, asegura la disponibilidad de esta molécula clave para la sintesis de
compuestos que aumentan su cadena de valor. En este sentido, la produccion de aditivos para combustibles a
partir de glicerol resultaria estratégica para aumentar la cadena de valor del glicerol y, a su vez, sustituir
productos que actualmente provienen de una via petroquimica. De esta manera, las reacciones de acetalizacion
y esterificacion de glicerol con acetona y acido acético, respectivamente, constituyen dos vias interesantes para
la produccion de aditivos para combustibles, las cuales han comenzado a estudiarse en mayor profundidad en
los ultimos afios, por lo que algunos aspectos relacionados con ellas aun se encuentran en etapa de
investigacion y desarrollo.

La disponibilidad de glicerol, sumada a la disponibilidad de yacimientos de bentonita ubicados en
Argentina, representan dos oportunidades para el desarrollo de una industria nacional en relacion al
aprovechamiento de la biomasa como fuente de moléculas precursoras de compuestos de interés industrial, y
constituyen el objetivo general de este trabajo de tesis.

Por lo expuesto, los objetivos especificos de la tesis son los siguientes:

1. Determinar las propiedades fisicoquimicas y termodinamicas del solketal y de los acetatos de
glicerol, las cuales no se encuentran aun disponibles en las bases de datos, y establecer un limite
maximo de conversion y selectividad hacia estos productos. Para esto se propone llevar a cabo el
estudio termodinamico tedrico de las reacciones de acetalizacion de glicerol con acetona y
esterificacion con acido acético.

2. Desarrollar catalizadores acidos activos, selectivos y estables en ambas reacciones. Para esto se
propone preparar catalizadores a partir de bentonitas de origen nacional mediante activacion acida.
Ademés, se propone modificar estos solidos para evitar la formacion de suspensiones coloidales
tipicas de estas arcillas, de forma tal de facilitar su aplicacion tecnologica.

3. Comprender los factores que controlan la dinamica de los procesos quimicos mediante el uso y
aplicacion de diferentes técnicas experimentales. Examinar las caracteristicas estructurales de las
bentonitas y sus variantes activadas empleadas en la sintesis de los catalizadores, como asi también
los so6lidos finalmente preparados, para determinar su relacion con el comportamiento catalitico
que éstos presentan.

4. Determinar las condiciones operativas necesarias para llevar a cabo las reacciones de acetalizacion

y esterificacion de glicerol.
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Capitulo 2 Revision bibliogrdfica

2.1  Introduccion

En el presente capitulo se lleva a cabo, en primer lugar, un analisis de la evolucion de las publicaciones
relacionadas con la acetalizacion de glicerol con acetona y la esterificacion de glicerol con acido acético a lo
largo de los afios.

Luego, se presenta la revision bibliografica del estudio del equilibrio quimico llevado a cabo
experimentalmente por diversos autores. Aqui se presentan los resultados de la entalpia de reaccion estandar
y la constante de equilibrio de la reaccion, junto con la conversion de glicerol predicha.

Posteriormente, se describen los catalizadores empleados por diferentes autores, clasificandolos de
acuerdo con su naturaleza (zeolitas, carbones, resinas de intercambio, etc.). Ademas, se describen las
condiciones de reaccion empleadas y se presentan los mejores resultados.

Mas adelante, se describen los mecanismos de reaccidon propuestos para ambas reacciones,
diferenciandolos en aquellos catalizados por sitios acidos tipo Bronsted y de los catalizados por sitios tipo
Lewis. Finalmente, de describen brevemente los estudios de las reacciones llevadas a cabo en reactores
continuos.

Las publicaciones analizadas corresponden a los trabajos publicados hasta agosto del afio 2022.

2.2 Aspectos generales de las reacciones de acetalizacion y esterificacion

2.2.1 Reaccion de acetalizacion
Los aldehidos y las cetonas reaccionan con alcoholes para formar acetales, reaccion que se denomina
acetalizacion. En la formacion de un acetal, dos moléculas de alcohol se unen al grupo carbonilo, mientras

que una molécula de agua es eliminada (Figura 2-1).

R;

By Ve
4+ 2 HO—R;, ——= )< -
Rl }'l R_] [[ + =
Aldehido Alcohol Asetal Agua

R; R

0 3 3~ — 13

).k 2 H 0O O

2 HO—R;, )< + 1,0
R; R, : R: R, 2
Cetona Alcohol Acetal (IUPAC) Agua

Cetal (Comtn)

Figura 2-1. Reaccion de formacion de acetales

Comuinmente, a los acetales formados a partir de cetonas se los denomina cetales, y la reaccion de

formacion, por lo tanto, se conoce como cetalizacion. Dado que en la presente tesis se emplea acetona como

29



Valorizacion catalitica de bioglicerol para la obtencion de aditivos para combustibles: reacciones de cetalizacion y esterificacion

reactivo, los términos acetal y cetal seran empleados indistintamente. Lo mismo vale para las reacciones de
acetalizacion y cetalizacion.

Como se explico en el Capitulo 1, en los casos en los que el alcohol que ataca al grupo carbonilo sea
un poliol (por ejemplo, glicerol), la etapa de adicion del segundo alcohol puede ser llevada a cabo por otro
grupo oxhidrilo presente en la molécula, conduciendo a la formacion de un acetal ciclico. Este es el caso de la
reaccion de la acetona con glicerol, donde la adicion del segundo alcohol es llevada a cabo por otro oxhidrilo
del glicerol, pudiendo conducir a la formacion de un acetal ciclico de 5 o 6 miembros, dependiendo de cual

sea el grupo -OH que se adiciona en segundo lugar (Figura 2-2).
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2.2-dimetil-1,3-dioxan-5-ol

Figura 2-2. Reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona

Debido a la formacion de agua como producto de reaccion, la reaccion de formacion de acetales es
reversible, y la constante de equilibrio determina la proporcion de reactivos y productos presentes en el
equilibrio. Para aldehidos y cetonas simples, la reaccion suele estar desplazada hacia los productos, pero para
reactivos mas complejos el equilibrio puede estar desplazado hacia los reactivos [1]. De hecho, los acetales
suelen hidrolizarse facilmente en medios acuosos en presencia de acidos. Esta es una de las principales
limitaciones que presenta la reaccion.

Otra particularidad es la heterogeneidad de la mezcla inicial de reaccion. Dependiendo de la naturaleza
de los reactivos, estos podran ser parcialmente miscibles entre si, conduciendo a problemas de transporte de
materia. Para hacer frente a estas limitaciones, diversos autores han desarrollado diferentes estrategias que se
desarrollaran en las siguientes secciones, las cuales incluyen el agregado de solventes, la extraccion de agua
durante la reaccion, entre otras.

Como se desarrollara mas adelante, la formacion del anillo de 5 miembros (solketal) se ve favorecida
con respecto a la formacion del anillo de 6 miembros, por lo que en las secciones que siguen se haré hincapié

en este producto en particular.
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2.2.2 Reaccion de esterificacion
Los ésteres pueden formarse por la combinaciéon de alcoholes con 4cidos carboxilicos, a partir de la

reaccion de esterificacion de Fischer, la cual se muestra en la Figura 2-3.

@) 4

0
PN " Mk
HO—R, + R o 2 + H,0

R; OH

Figura 2-3. Reaccion de esterificacion de Fisher.

Esta reaccion ocurre en presencia de un catalizador &cido y, al igual que las reacciones de acetalizacion,
en el caso de que el alcohol que reacciona con el acido carboxilico sea un poliol, como es el caso del glicerol,
la adicion del acido puede llevarse a cabo en los diferentes grupos -OH, lo que conduce a la formacion de una
mezcla de ésteres como productos. La reaccion que se estudia en la presente tesis es la esterificacion de glicerol
con acido acético, que conduce a la formacion de productos mono-sustituidos (monoacetato de glicerol o
monoacetin, MAG), di-sustituidos (diacetato de glicerol o diacetin, DAG) y tri-sustituidos (triacetato de

glicerol o triacetin, TAG), como se observa en la Figura 2-4.
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Figura 2-4. Esquema de la reaccion de esterificacion de dacido acético con glicerol.

La principal diferencia con la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona es que, en el caso de

la esterificacion con acido acético, la mezcla inicial de reaccion es homogénea, debido a la solubilidad de los

reactivos.
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2.3  Evolucion de las publicaciones relacionadas con la acetalizacion y esterificacion de

glicerol

Si bien la sintesis de solketal a partir de glicerol y acetona ha sido reportada desde finales del siglo
XX, éstano fue estudiada de forma sistematica hasta la década de 1990, cuando cobré notoriedad la industria
de los biocombustibles, asociada a la biisqueda de nuevas fuentes de energia que reemplacen (al menos
parcialmente) a la energia obtenida por los combustibles fosiles (ver Capitulo 1). Esto se tradujo en un
aumento en las publicaciones relacionadas al solketal, como puede observarse en la Figura 2-5a, cuya fuente
es Scopus [2]. Este comportamiento también puede observarse con las publicaciones relacionadas con la
esterificacion de glicerol que, al igual que para el solketal, comenzo a estudiarse de forma sistematica a partir
de la década de 1990, a partir de la cual se puede observar un crecimiento casi constante en el numero de
publicaciones, con un pico maximo marcado en 2020 (Figura 2-5b). La disminucion de la cantidad de

publicaciones en el ano 2021 podria estar asociada a la pandemia ocasionada por el virus SARS-CoV-2.
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Figura 2-5. Evolucion anual de las publicaciones relacionadas con las reacciones de: a) acetalizacion de glicerol con
acetona; b) esterificacion de glicerol con dacido acético. Fuente: Scopus (junio 2022). Palabras buscadas: “Solketal”
para la Figura 2-5a y “Triacetin” y “glycerol” para la Figura 2-5b.

En cuanto a los paises que mas trabajos han publicado en relacion con el solketal, Brasil lidera el
ranking, seguido por China y luego Estados Unidos, Francia e India (Figura 2-6a). En cuanto a la
esterificacion de glicerol con 4cido acético, Estados Unidos lidera el ranking, seguido por India y luego

China, Alemana y Malasia (Figura 2-6b).
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Figura 2-6. Paises que mds publicaron trabajos relacionados con la valorizacion de glicerol mediante reacciones de
(a) acetalizacion con acetona y (b) esterificacion con dacido acético. Fuente: Scopus (junio 2022)

2.4  Anailisis del equilibrio quimico

El conocimiento de las propiedades termodinamicas de una reaccion resulta esencial para conocer las
conversiones maximas alcanzables en la practica. Por este motivo, diversos autores han estudiado el equilibrio
quimico de las reacciones de forma experimental. A continuacion, se desarrollan brevemente algunos trabajos

reportados.

Acetalizacidn de glicerol con acetona

Como se indic6 en la Seccion 2.2, la reaccion de formacion de acetales conduce a la formacion de agua
como producto de reaccion, y la constante de equilibrio dependera de la complejidad de los reactivos
involucrados. En particular, para la reaccion de formacion de solketal a partir de glicerol y acetona se han
llevado a cabo pocos estudios a partir de datos experimentales. En general, todas las experiencias involucran
la determinacién de la composicion en el equilibrio en funcidn de la temperatura mediante la utilizacion de
diferentes catalizadores, datos a partir de los cuales se puede determinar la entalpia, la entropia y la energia

libre de reaccion.
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Nanda y col. fueron unos de los primeros autores en reportar el estudio termodinamico de la sintesis
de solketal en fase liquida en un reactor Batch [3]. En su estudio, llevaron a cabo reacciones a diferentes
temperaturas hasta alcanzar el equilibrio, utilizando etanol como solvente y resina Amberlyst 35 como
catalizador. La relacion molar de acetona/glicerol (A/G) empleada fue de 2 y la cantidad de catalizador del 1%
en peso con respecto al glicerol. Los resultados condujeron a los siguientes parametros de reaccion: AHS =
—30+ 1,6 k) mol™1,ASS = —0,1 4+ 0,01 k) mol"*K~! y AG® = —2,1 + 0,1 k] mol~!. Sin embargo, en este
trabajo no se tuvo en cuenta la no-idealidad de la fase liquida.

Posteriormente, G. S. Dmitriev y col. determinaron los parametros de reaccion a partir de datos
experimentales utilizando zeolita beta como catalizador, etanol como solvente, una relacion molar de
acetona/glicerol de 1 y un 8,4% en peso de catalizador respecto al glicerol [4]. Los pardmetros obtenidos fueron
los siguientes: AHS = —14,5 k] mol~!y ASS = —0,0499 k] mol~1K™1.

Por otro lado, Moreira y col., teniendo en cuenta la no-idealidad de la fase liquida, calcularon el
equilibrio termodinamico a partir de datos experimentales empleando un reactor Batch [5]. En su estudio,
utilizaron Amberlyst 35 como catalizador, etanol como solvente, una presion de 8 bar y 0,5% en peso de
catalizador con respecto al glicerol. Los coeficientes de actividad fueron calculados a partir del método
UNIFAC. Los parametros obtenidos fueron los siguientes: AH® = —20,1+ 1,1k mol™1y AG® = 1,4 +
0,1 k] mol~1. Ademas, estudiaron el efecto de la temperatura y la relacion molar de reactivos en la conversion
de equilibrio, estableciendo ésta aumenta con la disminucion de la temperatura y el incremento en la relacion
molar acetona/glicerol.

Ana Cornejo y col. propusieron un modelo cinético y termodindmico a partir de datos experimentales
para la sintesis de solketal, utilizando una resina de intercambio Purolite ® CT-275 como catalizador y etanol
como solvente [6]. Los parametros obtenidos fueron los siguientes: AHS = —6,605 +
0,168 k) mol~!y ASS = —20,270 + 0,534 ] mol"1K™1.

Recientemente, Julian A. Vannucci y col. propusieron un modelo cinético y termodinamico para la
reaccion de sintesis de solketal empleando un catalizador de zirconia sulfonada [7]. Los pardmetros obtenidos
fueron los siguientes: AH® = —11,6 + 1,1 kJ mol™'y AG® =4,0 + 0,1 ] mol™?.

En la Tabla 1-4 se comparan los valores de los parametros termodinamicos obtenidos por varios
autores. Todas las experiencias previamente descritas coinciden en el caracter exotérmico de la reaccion. No
obstante, estos estudios se encuentran sujetos a posibles errores debido a los posibles efectos de desactivacion
de los catalizadores. En el Capitulo 4 de esta tesis se desarrolla un método tedrico para la determinacion de la
composicion en el equilibrio, en el cual se estudia también el efecto de diferentes variables sobre la conversion

de equilibrio.

34



Capitulo 2 Revision bibliogrdfica

Tabla 2-1. Parametros termodinamicos de la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona reportados por

diferentes autores.

AH® (k] mol™1) AG*® (KJ mol™1) AS® (k] mol~1K~1) Referencia
30+1,6 2,1+0,1 -0,1 +0,01 [3]
-14,5 0,3777 -0,0499 [4]
20,1+1,1 1,4+0,1 -0,0721 [5]
-6,605 + 0,168 -0,553 -0,0203 [6]
-11,6+1,1 4,0+0,1 -0,0523 [7]

Esterificacion de glicerol con acido acético

En el caso de la esterificacion de glicerol con 4cido acético, los Unicos autores que hasta el momento
han estudiado el equilibrio quimico son X. Liao y col., quienes llevaron a cabo célculos en base a la teoria del
funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) para determinar la energia libre de reaccion en fase
gaseosa. En su estudio, los autores determinaron que la reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético
se encuentra limitada dado que, a medida que se agrega un grupo acetil a la molécula, la energia libre de
reaccion, considerando el 4cido acético y el glicerol como reactivos, se hace mas positiva, lo que no ocurre si
¢ésta se lleva a cabo con anhidrido acético [8]. En este ultimo caso, la energia libre de las tres etapas de reaccion

es negativa, lo que hace que la formacion de los compuestos mas sustituidos esté favorecida.

2.5  Catalizadores desarrollados

Una vez estudiadas las propiedades termodinamicas de las reacciones bajo estudio, las cuales no
dependen del catalizador empleado, en las siguientes secciones se analizan los catalizadores reportados y las
condiciones de reaccion empleadas. Como se indico en la Seccion 2.2, las reacciones de acetalizacion y
esterificacion son ambas catalizadas por sitios acidos. En este sentido, diversos catalizadores han sido
desarrollados para llevar a cabo las reacciones de acetalizacion y esterificacion de glicerol a partir de acetona
y acido acético, respectivamente, utilizando acidos inorganicos y organicos como catalizadores homogéneos

o sintetizando materiales solidos acidos como catalizadores heterogéneos.

2.5.1 Catalizadores homogéneos

El estudio de las reacciones de acetalizacion y esterificacion fue iniciado empleando catalizadores
homogéneos (4cidos organicos e inorganicos), los cuales luego han sido sustituidos en su gran mayoria por
catalizadores s6lidos, debido a las complicaciones medioambientales y operativas relacionadas con la dificil
separacion de éstos del medio de reaccion [9]. Por este motivo, muchos autores reportan actualmente
catalizadores homogéneos solo con el objetivo de compararlos con diferentes solidos sintetizados. Los

resultados sobre catalizadores homogéneos han sido publicados, en su mayoria, antes del afio 2000 y, en
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particular, no se han encontrado trabajos que estudien catalizadores homogéneos para la reaccion de glicerol
con acido acético, posiblemente debido a que su estudio es mas reciente (posterior al afio 2000).

El catalizador homogéneo mas reportado en la sintesis de solketal es el acido p-toluensulfénico (p-
TSA en inglés), de formula CH3CsH4sSO3H. Las primeras experiencias descritas en la Seccion 2.3 utilizaron
este acido organico fuerte en su mayoria, ademas de HCI. Algunos autores llevaron a cabo la reaccion de
sintesis de solketal utilizando acido p-toluensulfénico como catalizador en un sistema Batch sin eliminacion
de agua, por lo que la maxima conversion alcanzada corresponde a la conversion de equilibrio en esas
condiciones. Por ejemplo, una patente espafiola publicada en 1981-1982 (ES 499 129 A1) report6 la sintesis
de solketal a partir de glicerol y acetona, en una relaciéon molar 1: 1, y con la adicidon de este catalizador, sin
eliminacidn de agua. En esta experiencia, la acetona y el glicerol reaccionan hasta alcanzar el equilibrio, y
el aguay la acetona fueron eliminadas luego de la reaccion por calentamiento y tratamiento al vacio (0,01333
bar). El rendimiento alcanzado fue del 80%. Un proceso similar fue descrito en la patente EP 456 073 B1,
en la cual el glicerol fue calentando en presencia de un exceso de acetona y acido p-toluensulféonico como
catalizador. Luego de neutralizar y filtrar, el producto de reaccion fue purificado por destilacion. El
rendimiento alcanzado fue del 56%.

En 2011, Narinthorn Suriyaprapadilok y Boonyarach Kitiyanan llevaron a cabo la reaccion de
sintesis de solketal con una relacion molar acetona/glicerol igual a 6 y 1% en peso de acido p-toluensulfonico
[10]. Luego de 12 horas de reaccion bajo reflujo, la conversion de glicerol alcanzada fue del 82,7%.

En 1997, G. W. Mushrush y col. llevaron a cabo una experiencia en la que 232 g de acetona (4,5
moles) se mezclaron con 100 g de glicerol (1,1 moles) y 300 ml de tolueno como solvente, en presencia de
3 g de 4cido p-toluensulfonico como catalizador y 255 g de tamiz molecular de 5 A, con el objetivo de retener
el agua producto de la reaccion. La reaccion se llevo a cabo en un baldn de tres bocas de 2 litros bajo reflujo y
agitacion constante. Luego de 33 horas a agitacion constante bajo reflujo, la mezcla se neutraliz6é con 3 g de
acetato de sodio, se filtrd y se destil6 al vacio, obteniendo un rendimiento del 88% [11].

Posteriormente, Bernd Bruchmann y col. publicaron una patente en 1999 (US5917059), en la que
también se utilizo6 acido p-toluensulfénico como catalizador, llevando a cabo la reaccion en diferentes etapas.
En cada una, se eliminé la acetona en exceso por destilacion y se agregd acetona fresca, para iniciar otro
ciclo. Inicialmente, 1 mol de glicerol se mezclé con 4 moles de acetona y 0,05% molar con respecto al
glicerol de 4cido p-toluensulféonico monohidratado. Al finalizar las etapas, el rendimiento alcanzado fue del
99,5% [12]. Eva Garcia y col. obtuvieron un rendimiento del 90% luego de 16 horas, llevando a cabo el
mismo método que Bruchmann y col., pero con una relacion acetona/glicerol igual a 3 y 0,1% molar de
catalizador con respecto al glicerol (2,74 moles de glicerol y 8,22 moles de acetona) [13].

Siguiendo con la biisqueda de catalizadores homogéneos, en 2013 F. Menezes y col. reportaron por
primera vez el uso de SnCl,.2H,0, SnBr;, SnF, y Sn(OAc), como catalizadores homogéneos con acidez tipo
Lewis en la sintesis de solketal, y compararon los resultados con 4cidos tipo Brensted, como el sulfurico y

el p-toluensulfonico [14]. Los mejores resultados se obtuvieron para el catalizador SnCl,.2H,0 (81% de
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conversion de glicerol con un 98% de selectividad a solketal), comportamiento atribuido a la mayor
tolerancia que el resto ante la presencia de agua en el medio de reaccion. Por su parte, los catalizadores SnF»
y Sn (OAc). presentaron baja solubilidad en la mezcla reactiva, por lo que fueron desestimados para futuras
investigaciones.

Por otro lado, Samira Zaher y col. emplearon como catalizador una sal de hierro en su forma hidratada
(FeCl3.6H,0), y obtuvieron una conversion de glicerol del 100% luego de 10 minutos de reaccion,
demostrando la alta eficiencia de este catalizador [15].

La Tabla 2-2 resume los trabajos que utilizaron catalizadores homogéneos en la sintesis de solketal

y los principales resultados obtenidos.

Tabla 2-2. Catalizadores homogéneos empleados en la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona.
A/G=relacion molar de acetona/glicerol; mca/mgi=relacion masica de catalizador a glicerol; Ry=rendimiento a
solketal. Todos los ensayos fueron realizados a temperatura ambiente.

Catalizador A/G Tiempo (h) madmg Rs (%) Referencia
Acido p-toluensulfénico 6 12 0,01 82,7 [10]
Acido p-toluensulfénico 4 33 0,03 88 [11]
Acido p-toluensulféonico 4 12 0,001 99,5 [12]
Acido p-toluensulféonico 3 16 0,002 90 [13]

SnCl,.2H,O 4 2 0,02 79 [14]

87

FeCl3.6H,0 0, 0,17 0,001 92 [15]
2.5.2 Liquidos ionicos

A pesar de la buena performance de los acidos organicos e inorgdnicos como catalizadores en la
sintesis de solketal, éstos resultan ser corrosivos y dificiles de separar. Para obtener un producto purificado, es
necesario llevar a cabo una neutralizacion post reaccion, limitando la posibilidad de ser reutilizados y
constituyendo un efluente que debe ser dispuesto, causando problemas ambientales. Por estos motivos, otros
autores han evaluado la utilizacion de liquidos i6nicos como catalizadores homogéneos, aunque algunos de
ellos resultan ser heterogéneos, dada su inmiscibilidad con el medio de reaccion. Estas sustancias son sales
organicas compuestas por un cation y un anion y tienen un punto de fusion inferior a los 100°C. Surgieron en
principio como solventes alternativos a los orgénicos volatiles, por ser amigables con el medio ambiente. No
obstante, en la actualidad estan encontrando diversas aplicaciones en el area de catalisis, electroquimica,
espectroscopia y ciencia de los materiales [16]. El interés en utilizar este tipo de catalizadores radica en la
facilidad de ser separados del medio de reaccidn, su capacidad de ser reutilizados y la poca corrosividad, que

los diferencia de los acidos inorganicos [17].
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Acetalizacion de glicerol con acetona

Z. Gui y col. fueron los primeros autores en llevar a cabo la reaccion de acetalizacidon de glicerol
con acetona utilizando liquidos i6nicos con acidez Bronsted como catalizadores, debido a la presencia de
grupos -SOsH en la molécula. Los autores sintetizaron dos catalizadores diferentes, denominados BAIL-1y
BAIL-2, los cuales presentaron similares resultados en la reaccion, siendo levemente superior la conversion
de glicerol alcanzada con el catalizador BAIL-1. Luego de 30 minutos se alcanz6 una conversion de glicerol
del 100%, con un 98% de selectividad a solketal, manteniendo la actividad luego de 4 ciclos de reaccion
[18].

Por su parte, Yu Jiy col. también utilizaron un liquido i6nico ([P(C4H¢)3Ci4H29][TsO], denominado
TTPT). Luego de 20 minutos de reaccion, se alcanzé un rendimiento al solketal del 86%. Este catalizador
fue reutilizado 10 veces con pérdida de actividad despreciable, lo que pone de manifiesto la ventaja de este
tipo de catalizadores frente a los 4cidos inorganicos y organicos [17].

La Tabla 2-3 resume estos resultados.

Tabla 2-3. Liquidos ionicos empleados como catalizadores en la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona.
T=temperatura de reaccion; A/G=relacion molar de acetona/glicerol; t=tiempo de reaccion; m../mgi=relacion
masica de catalizador a glicerol; Xs=conversion de glicerol; Ss=selectividad a solketal; Rs=rendimiento a solketal.

Catalizador T(C) A/G t(min) Madma Xq(%) Ss(%) Rs(%)  Ref.
BAIL-1  Ambiente 15 15 0,14 96 98,5 94,6 [18]
TIPT 30 6 3 005 - - 8  [7]

Esterificacion de glicerol con acido acético

Con respecto a la reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético, L. Li y col. llevaron a
cabo un estudio comparativo de diferentes liquidos i6nicos como catalizadores. Los resultados cataliticos
mostraron que el catalizador [HSO3;-pmim][HSO4] conduce a los mejores rendimientos a triacetato de
glicerina 0 TAG (96,3%), incluso superiores al H,SO4. Los autores atribuyeron este comportamiento a que
el TAG formado no puede disolverse en el liquido idnico y forma otra fase, facilitando el avance de la
reaccion. Ademas, la mayor actividad obtenida por este catalizador en comparacion con el resto de los
liquidos i6nicos podria deberse a la mayor fuerza acida que éste presenta [19]. Por su parte, X. Liu y col.
también compararon diferentes liquidos idnicos en la reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético.
Los autores demostraron que la cantidad de grupos alquil-sulfénicos presentes en los liquidos ionicos afectan
su actividad, comparandolos con el H,SOj4: aquellos catalizadores que contienen un solo grupo alquil-
sulfénico presentan menor actividad que el H,SOs, mientras que los que presentan dos grupos alquil-
sulfénicos presentan mayor actividad que este acido inorganico. Ademas, el tipo de anion también influye
en la actividad: aquellos liquidos que contienen grupos [HSO4]" y [NTf,] presentan mayor actividad que los

que contienen un anion tosilo [tos]. De esta manera, la combinacion de dos grupos alquil-sulfonicos con un
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anion [HSO4]" conduce a un liquido idnico con mayor acidez tipo Bronsted, lo que conlleva a que el
catalizador [(HSO;-p).im][HSO4] resulte ser el mas activo [20].

Mas recientemente, J. Keogh y col. sintetizaron liquidos ionicos basados en cationes de n-alquil
pirrolidonas y trialquil aminas, todos empleando HSO4 como anién. Los resultados demostraron que los
liquidos i6nicos basados en n-alquil pirrolidonas resultan ser mas activos que los otros, probablemente debido
a la mayor cantidad de sitios acidos por gramo de catalizador. De todos los catalizadores estudiados, el liquido
[H-NMP][HSO4] present6 la mayor selectividad a diacetato de glicerina o DAG y a triacetato de glicerina o
TAG, compuestos de mayor interés comercial que los monoacetato de glicerina 0o MAG [21]. Los autores
también remarcaron la actividad que presentan los liquidos ionicos basados en trialquil aminas, determinando
que cuanto mayor sean las cadenas unidas al centro de amoniaco, mayor es la selectividad a TAG, atribuyendo
este comportamiento a que, probablemente, a la mayor hidrofobicidad que estos presentan, lo que hace que el
agua generada durante la reaccion sea expelida, previniendo la reaccion en sentido contrario y favoreciendo el
avance de la reaccion. La Tabla 2-4 resume los resultados del empleo de liquidos idnicos como catalizadores

en la esterificacion de glicerol con acido acético.

Tabla 2-4. Liquidos ionicos empleados como catalizadores en la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona.
AA/G=relacion molar de acido acético/glicerol.

Catalizador TCC) AA/G t(h) Mea/mg (,),;f S(I(‘,Z‘)G ?,',’/:)G %T/‘:)G Ref.
[HSO3s-

omim][HSO] 90 8 6 0411 - - - 96,3  [19]
[(HSOs-

im[HSO4] 100 5 1 0,002 957 32,8 52,1 151  [20]

[H-NMP]J[HSO,] 100 6 05 0,06 99 12 58 30 [21]

2.5.3 Zeolitas

Entre los catalizadores heterogéneos empleados, las zeolitas son aluminosilicatos que poseen una
estructura formada por silicio y aluminio en arreglo tetraédrico, conectados a través de iones oxigeno (unidad
estructural primaria). Mas precisamente, la estructura fundamental es silicio puro (Si**) en arreglo tetraédrico,
sustituido por iones aluminio (Al™®). La diferencia de carga entre ambos iones le confiere una carga neta
negativa a la estructura, que es compensada por la presencia de iones con carga positiva, como Na*, H, K" o
Ca'2. Otros elementos ademas de Al*® pueden sustituir al Si*4, como Be*?, Zn*?, B*3, Ga™3, Fe™?, Ti"y Ge™.

La combinacién de diferentes unidades estructurales primarias conforma lo que se denomina unidad
estructural secundaria, que son anillos formados por diferente cantidad de tetraedros. Los anillos mas comunes
contienen 4, 5, 6, 8, 10 o 12 tetraedros. La forma en que estos anillos se combinan en el espacio, sumada a la
naturaleza de los iones que conforman la estructura, hace que existan numerosos tipos de zeolitas, las cuales
pueden clasificarse segin su diametro de poro, la dimension de los canales, la relacion Si/Al, entre otras

propiedades. En marzo de 2014, se establecieron 218 tipos de zeolitas, que fueron clasificadas por la
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Asociacion Internacional de Zeolitas (IZA, por sus siglas en inglés), confiriéndoles un codigo de tres letras, el
cual se indicara entre paréntesis en el presente capitulo [22]. La diversidad de zeolitas con diferentes
propiedades las hace un material versatil en cuanto a su aplicacion en catalisis. En particular, para las
reacciones de acetalizacion y esterificacion, las zeolitas han demostrado ser materiales activos, cuyas
propiedades definen la actividad y la selectividad en la reaccion. Esto se debe a que, en su forma protonada,

las zeolitas tienen protones disponibles para poder catalizar las reacciones previamente mencionadas.

Acetalizacion de glicerol con acetona

En primer lugar, el diametro de poro de las zeolitas resulta ser una propiedad determinante en la
actividad y selectividad de los catalizadores. Debido a que la mayor cantidad de sitios activos de estos
materiales se encuentran en el interior de los poros, éstos deben tener un diametro mayor que el tamafio de los
reactivos y productos para permitir la formacion de los productos. En la Tabla 2-5 se muestran los tamafios
maximos que deben tener las moléculas para difundir dentro de los poros de algunas zeolitas reportadas en las
reacciones de acetalizacion y esterificacion, las cuales se mencionan en lo que sigue. Los datos fueron extraidos

de la base de datos del IZA [23].

Tabla 2-5. Diametro mdximo de una particula para difundir en los poros de algunas zeolitas.

Diametro de poro promedio Maximo tamafio de una molécula para que
Codigo de zeolita
A) pueda difundir en el interior de los poros (A)
MFI 6,36 4,7 x 4,46 x 4,46
BEA 6,68 5,95x5,95x%x5,95
FAU 11,24 7,35x7,35x 7,35
MOR 6,7 1,57 x 2,95 x 6,45
FER 6,31 1,56 x 3,4 x 4,69

Con respecto a la acetalizacion de glicerol con acetona, Carolina X. A. Da Silva y col. fueron unos de
los primeros autores en reportar el uso de zeolitas en esta reaccion [24]. En su estudio, compararon la actividad
de las zeolitas tipo beta (BEA), USY (FAU) y ZSM-5 (MFI). Los resultados cataliticos mostraron que, bajo
las mismas condiciones de reaccion, con la zeolita ZSM-5 se obtuvo un 20% de conversion de glicerol,
mientras que con la USY se obtuvo un 60% y con la zeolita beta un 90%. Todas las experiencias fueron llevadas
a cabo de forma tal que la cantidad de sitios acidos en el medio de reaccion sea la misma y sélo se reporto la
presencia de solketal como producto. La baja actividad de la zeolita ZSM-5 se atribuy6 al pequefio tamafio de
poro, lo que permitiria que la reaccion sélo se lleve a cabo en la superficie externa del catalizador, donde se
encuentra la menor cantidad de sitios activos. La buena actividad de las zeolitas beta e Y, a diferencia de la
ZSM-5, fue confirmada por varios autores posteriormente, quienes atribuyeron también ese comportamiento

al tamafio de poro de las zeolitas [25-29].
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Algunos autores estudiaron otros tipos de zeolitas en la sintesis de solketal, como P. Manjunathan y
col., quienes emplearon una zeolita tipo Mordenita (MOR), reportando baja actividad (8% de conversion de
glicerol), atribuyendo este resultado al pequefio tamafio de poro [25]. Por su parte, V. Rossa y col. emplearon
una zeolita tipo Ferrierita (FER), reportando menor actividad que la zeolita H-BEA (45 % de conversion de
glicerol) [29]

Aunque las zeolitas naturales presentan baja porosidad, se pueden realizar algunos tratamientos para
modificarlas, como el tratamiento con bases fuertes para eliminar parcialmente los iones silicio. En este
sentido, J. Kowalska-Kus y col. modificaron la estructura de zeolitas ZSM-5 (MFI), Mordenita (MOR) y beta
(BEA) para aumentar el tamafio de poro de los materiales. Las zeolitas frescas, denominadas MFI-1-P
(Si/Al=12), MFI-2-P (Si/Al=27), MOR-P (Si/Al=17) y BEA-P (Si/Al=12), fueron tratadas con NaOH 0,2M
para eliminar parcialmente el silicio de la estructura y asi aumentar la porosidad (desilicacion). Posteriormente,
se realizé un intercambio con NH4sNOsy se calcinaron, para transformarlos a su forma protonada. Estas zeolitas
fueron denominadas MFI-1-AT (Si/Al=9,2), MFI-2-AT (Si/Al=13,2), BEA-AT (Si/Al=9,3) y MOR-AT
(Si/AI=10,8) [27].

De todas las zeolitas comerciales sin tratar, los materiales MOR-P y BEA-P presentaron mayor
conversion a glicerol (67 y 72%, respectivamente). Esto se debe a que presentan mayor porcentaje de
mesoporosidad (32% ambos materiales). Por su lado, las zeolitas MFI-1-P y MFI-2-P presentaron conversiones
mas bajas (18 y 38%, respectivamente), debido a que el porcentaje de mesoporisdad es menor (10 y 12 %,
respectivamente). La eliminacion parcial de silicio en las zeolitas MOR-P y BEA-P condujo a un aumento de
la conversion de glicerol hasta un 81%. Por otro lado, el proceso de desilicacion de las zeolitas MFI-1-P, MFI-
2-P produjo un aumento de la conversion de glicerol hasta valores del 30 y 80%, respectivamente. El gran
aumento de la conversion en el material MFI-2-P se debe a que la desilicacion es mas efectiva en materiales
que presentan una relacion Si/Al entre 25 y 50 [30].De esta forma, queda demostrado que se puede aumentar
la porosidad de las zeolitas mediante el método de desilicacion con bases fuertes, lo que mejora su actividad
en la sintesis de solketal.

Recientemente, B. Saini y col. llevaron a cabo una desilicacion de una zeolita tipo mordenita mediante
el tratamiento con NaOH en diferente concentracion. Los autores reportaron que la porosidad de los materiales
se incrementa conforme aumenta la severidad del tratamiento, mientras que la cantidad de sitios acidos fuertes
aumenta en primera instancia y, luego, disminuye, comportamiento que repercute de la misma manera en la
actividad de los solidos. En este sentido, la zeolita tratada con NaOH 0,5 M (MORO.5) exhibi6é una mayor
cantidad de sitios acidos fuertes, conduciendo a una mayor actividad [31].

Ademas de la porosidad, el tamafio de cristal de las zeolitas también resulta ser una propiedad que
determina la actividad en la sintesis de solketal. Pandian Manjunathan y col. sintetizaron dos tipos de zeolita
beta con diferente tamafio de cristal, denominadas H-Beta-1 y H-Beta-2. La zeolita H-Beta-1, con un tamafo
promedio de cristal de 135 nm, condujo a una conversion de glicerol del 86%, mientras que la zeolita H-Beta-

2, con un tamafio promedio de cristal de 450 nm, alcanzo el 38% de conversion (condiciones de reaccion en la

41



Valorizacion catalitica de bioglicerol para la obtencion de aditivos para combustibles: reacciones de cetalizacion y esterificacion

Tabla 4-2), aun cuando la acidez de la zeolita H-Beta-1 (1,51 mmol/g) es un 20% menor que la H-Beta-2 (1,8
mmol/g). Esto demostré que el tamafio de cristal predomina sobre la acidez, lo que fue atribuido a que las
moléculas difunden mas facilmente en particulas de menor tamafo, debido a que los poros son més cortos
[25]. Ademas, la formacion de solketal se favorece cuanto menor sea el tamafio de cristal.

Por otra parte, algunos autores alteraron la relacion Si/Al de las zeolitas para modificar la afinidad de
¢éstas por el agua. Las zeolitas con bajo contenido de silice son hidrofilicas, debido a que la estructura esta
altamente cargada negativamente y muchos iones positivos se encuentran compensando las cargas. Por el
contrario, las zeolitas con alto contenido de silice presentan un caracter hidrofobico. En consecuencia, altas
relaciones Si/Al conducen a un comportamiento hidrofoébico del material. No obstante, es necesario tener en
cuenta que la acidez de las zeolitas esta asociada a la presencia de iones aluminio, por lo que altas relaciones
Si/Al conducen también a un menor contenido de sitios activos.

En este sentido, Carolina X. A. Da Silva y col. compararon la actividad de la zeolita beta (Si/Al=16)
con la zeolita USY (Si/Al=2,8) bajo las mismas condiciones de reaccion, de forma tal que la cantidad de sitios
activos en la reaccion sea la misma. La zeolita beta condujo a una conversion del 90%, mientras que la USY
del 60%. Este resultado se atribuy¢ a la alta relacion Si/Al de la zeolita beta y su mayor hidrofobicidad [24].

La relacion Si/Al también puede modificarse por el tratamiento con 4cidos, de forma tal de eliminar
parcialmente los iones Al*3. Venkatesha y col. trataron una zeolita beta en su forma protonada (Si/Al=25) con
diferentes acidos organicos de concentracion 1 M (acido p-toluensulfénico, acido fenoldisulfonico y acido
metanosulfonico) para eliminar parcialmente los iones aluminio [32]. Las muestras asi tratadas se denominaron
1.0pTSABEA (Si/Al=48), 1.0PDSABEA (Si/Al=96) y 1.0MSABEA (Si/Al=69), respectivamente. Luego de
30 minutos de reaccion, la conversion de glicerol alcanzada con la zeolita beta sin tratar fue del 76%, con la
1.0pTSABEA fue del 82%, con la 1.0PDSABEA fue del 80%, y con la 1.0MSABEA fue del 84% (condiciones
de reaccion en la Tabla 2). Este aumento de la conversion fue acompafiado por un aumento de la selectividad
a solketal, siendo la muestra 1.0PDSABEA la mas selectiva (100% de selectividad), por lo que se la utilizo
para estudiar el efecto de la concentracion del acido en las propiedades de los materiales y su actividad. Se
observo que, a medida que aumenta la concentracion del 4cido, la relacion Si/Al aumenta debido a la pérdida
de iones aluminio de la estructura. Si bien esto condujo a una disminucion de la acidez total de las muestras,
el tratamiento con acidos organicos generd un aumento en la contribucion de sitios fuertes y un aumento en el
volumen de poros. La combinacion de estos dos factores, sumados al aumento de la hidrofobicidad condujo a
un incremento en la conversion y selectividad del catalizador.

Amin Talebian-Kiakalaieh y col. sintetizaron una zeolita NaY que posteriormente dealuminizaron por
tratamiento con acido citrico para aumentar su porosidad, materiales denominados Y-ACx, donde x es la
concentracion de acido citrico utilizado. Luego de 2 horas de reaccion, la zeolita NaY alcanzo el 44,59% de
conversion de glicerol y 22,52% de selectividad a solketal, mientras que la zeolita dealuminizada con é4cido

citrico 0,03 M (Y-ACy,03) condujo a un 52% de conversion con una selectividad a solketal del 78%. La mejora
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en la actividad y selectividad se atribuy6 al aumento de porosidad del material debido a la eliminacion parcial
de los iones Al™ [33].

Algunos autores han modificado la superficie de las zeolitas para mejorar la tolerancia al agua, sin
necesidad de atacar al so6lido con 4cidos o bases para eliminar parcialmente iones Al*3 o Si™, respectivamente.
C. Ferreira y col. sintetizaron catalizadores soportados de Nb,Os utilizando zeolitas NaY, HY y HUSY como
soportes, mediante el método de impregnacion a humedad incipiente [34]. Los catalizadores sintetizados se
denominaron Nbs-NaY, Nbs-HY, Nbs-HUSY, Nb;s-NaY, Nb;s-HY y Nb;s-HUSY, donde el subindice indica
el porcentaje de Nb presente en el catalizador. Tanto los catalizadores frescos NaY y HY como sus variantes
soportadas no presentaron actividad en la sintesis de solketal. Por un lado, la baja actividad de la zeolita NaY
se debe a la fuerza débil de los sitios y su caracter hidrofilico, propiedades que no logran mejorarse con la
incorporacion del Nb. En cuanto al catalizador HY, éste posee casi un 20% de sitios medios y fuertes. No
obstante, el caracter hidrofilico del material y el pequefio tamafio de poro imposibilita que la reaccion se lleve
a cabo de forma completa. Su variante soportada no presenta actividad debido al pequefio tamafio de poros.

Por otro lado, con la zeolita HUSY se obtiene un 29% de conversion a 70°C y 3 horas de reaccion
(condiciones de reaccion en la Tabla 4-2), mientras que sus variantes soportadas presentaron un aumento de la
conversion hasta valores por encima del 60% en las mismas condiciones. La actividad de esta zeolita se debe
a la presencia de cierto grado de mesoporosidad en comparacion con el resto de los materiales, propiedad que
es mejorada a través de la adicion de Nb al soporte.

Mohammad Shahinur Rahaman y col. modificaron la superficie de una zeolita HY incorporando un
surfactante organosilano (n-octadecil-triclorosilano, OTS) con el objetivo de aumentar la hidrofobicidad del
material y mejorar la interaccion de las fases reactivas, minimizando la resistencia al transporte de materia
[35]. El material sintetizado se denominé OTS-HY. La conversion del catalizador HY sin modificar luego de
1 hora de reaccion y 30°C fue de 28%, con una selectividad al solketal del 88%, mientras que el catalizador
OTS-HY alcanzé una conversion del 89% con una selectividad al Solketal del 95% en el mismo tiempo y bajo
las mismas condiciones de reaccion. Este comportamiento se debe a que los grupos incorporados al material
OTS-HY permiten formar una emulsion estable que favorece la miscibilidad de las fases a 30°C. Esto permite
alcanzar la misma actividad que la zeolita HY sin modificar a 50°C, temperatura a la cual mejora la
miscibilidad de los reactivos.

Recientemente, Y. Li y col. sintetizaron una zeolita NaY con intercambio de iones Fe™ en diferentes
concentraciones mediante el método de intercambio catidonico. Los autores demostraron que mayores
contenidos de Fe** conducen a mayores conversiones de glicerol, lo que fue atribuido a un aumento de la fuerza
de los sitios acidos generados. Ademas, observaron que estos solidos solo se dispersan en la fase glicerol,
desfavoreciendo el contacto entre ambos reactivos y el catalizador. Por este motivo, algunos catalizadores
fueron modificados con clorotrimetilsilano (CTS) para mejorar la dispersion del catalizador en ambas fases y
favorecer el transporte de materia entre los reactivos y el s6lido, reportando un claro aumento de la actividad

de los solidos [36]. Los autores no reportan conversion y selectividad para este catalizador, sino que
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comprobaron que el TOF (Turn Over Frequency) es 18 veces superior para el catalizador modificado con
CTS comparado con el catalizador sin modificar.
En la Tabla 2-6 se resumen los catalizadores empleados junto con las condiciones de reaccion en los

que fueron testeados.

Tabla 2-6. Zeolitas empleadas empleados como catalizadores en la reaccion de acetalizacion de glicerol con

acetona. A/G=relacion molar de acetona/glicerol. N.R.=No Reportado

Catalizador T (°C) A/G t(min) Mcae/ Mgii Xg (%) Ss (%) Rs (%) Ref.

Zeolita beta 70 1,2 40 0,1875 90 100 90 [24]
ZSM-5 70 1,2 40 0,25 20 100 20 [24]
USYy 70 1,2 40 0,1578 60 100 60 [24]
H-Y 28 2 60 0,05 74,2 98,2 72,8 [25]
H-ZSM-5 28 2 60 0,05 19,5 85 16,6  [25]
H-Beta-1 28 2 60 0,05 86 98,5 84,7  [25]
H-Mordenita 28 2 60 0,05 8 80 6,4 [25]
Zeolita beta 30 6 60 0,03 (del total) 90 86 77,4  [26]
Zeolita beta 30 1 30 0,543 76 83 63 [32]
1.0pTSABEA 30 1 30 0,543 82 90 73,8 [32]
1.0MSABEA 30 1 30 0,543 84 93 78,1  [32]
1.0OPDSABEA 30 1 30 0,543 80 100 80 [32]
MFI-1-P 70 1 N.R. 0,01 18 72 13 [27]
MFI-2-P 70 1 N.R. 0,01 38 75 28,5  [27]
MOR-P 70 1 N.R. 0,01 67 98 65,7  [27]
BEA-P 70 1 N.R. 0,01 72 98 70,5  [27]
BEA-AT
MOR-AT 70 1 N.R. 0,01 81 98 794  [27]
MFI-2-AT
H-BEA 60 4 60 0,05 72,62 98,3 71,4 [28]
H-FER 50 4 60 0,01 45.4 97,5 443  [29]
Nbs-HUSY 40 2 180 0,02 66 98 64,7  [34]
OTS-HY 30 12 60 0,05 89 95 84,5  [35]
MORO.5 60 10 240 0,25 99 99 99 [31]

44



Capitulo 2 Revision bibliogrdfica

Esterificacion de glicerol con acido acético

Las zeolitas también han sido empleadas como catalizadores en la reaccion de esterificacion de glicerol
con acido acético, campo en el que también se ha reportado que el tamafio de los poros de las zeolitas influye
sobre la selectividad de los productos. Gongalves y col. compararon la actividad de zeolitas H-ZSM-5 y HUSY
con una montmorillonita K-10. Los resultados demostraron que las primeras fueron menos activas y que,
ademas, presentaron menor selectividad a los productos mas sustituidos (DAG y TAG). Los autores
atribuyeron este comportamiento al menor tamafo de poro que presentan estas zeolitas, provocando problemas
difusionales para las moléculas de DAG y TAG, las cuales resultan ser muy voluminosas [37]. EI mismo
comportamiento fue observado por Dalla Costa y col., quienes reportaron una considerablemente mayor
selectividad a DAG y TAG (60 y 30%, respectivamente) si se emplea una silice mesoporosa funcionalizada
con acido sulfonico (tamafio de poro de 32 A) en comparacion con zeolitas H-ZSM-5 y H-Beta (tamafio de
poro de 5,6-7 A) [38].

Como se dijo previamente, dado que la porosidad de las zeolitas resulta ser una propiedad determinante
en su performance como catalizadores, se pueden llevar a cabo diferentes tratamientos para modificar esta
propiedad. En este sentido, M. Popova y col. modificaron una zeolita tipo mordenita (M) por tratamiento con
HF y NH4F, logrando aumentar el tamafio de poro desde 0,9 nm a 1,9 nm. Esta modificacion condujo a un
aumento significativo de la actividad del catalizador: la conversion de glicerol aument6 desde un 68,2% con
el solido M a un 89,3% con el s6lido M1, este Giltimo con una selectividad a TAG del 63,7%. Ademas, estos
autores impregnaron Zr sobre ambos solidos (Zr/M y Zr/M1), lo que condujo a un aumento de la fuerza de los
sitios acidos y, como consecuencia, a un mejoramiento de la performance de los catalizadores, siendo el mas
activo el solido Zr/M1: este catalizador alcanzd una conversion de glicerol del 93,5% y una selectividad a TAG
del 69,2% [39].

En la Tabla 2-7 se resumen los catalizadores empleados con las condiciones de reaccion en los que

fueron testeados.

Tabla 2-7. Zeolitas empleadas como catalizadores en la reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético.
AA/G=relacion molar de acido acético/glicerol. (*) El procentaje restante corresponde a a-hidroxiacetona.

Smac Spac Stac

Catalizador T(°C) AA/G t(h) med/mg; (?;f) (%) (%) (%) Ref.
H-ZSM-5 120 6 4,5 0,04 90 45 45 10 [38]
H-Beta 120 6 4,5 0,04 90 20 60 20 [38]
Zr/M1 100 10 3 0,05 94 18,4 12,4 69,2 [39]
H-ZSM-5 110 3 0,5 0,8 30 83 10 0 [37]
H-Beta 110 3 0,5 0,55 14 79 14 0 [37]

2.5.4 Resinas de intercambio y polimeros sintéticos
En general, las resinas de intercambio idnico estan constituidas por polimeros de elevado peso

molecular, insolubles en agua, que contienen grupos funcionales (positivos o negativos) capaces de
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intercambiar iones con una solucién, como H* u OH-. Si el ion intercambiable en la resina es el H', se
denominan resinas de intercambio catidnico. Si, por el contrario, el ion intercambiable es el OH", entonces se
denominan resinas de intercambio anionico.

De acuerdo con su estructura, las resinas pueden ser divididas en dos grandes grupos: resinas tipo gel
y macroreticulares. Las primeras estan constituidas por una matriz polimérica microporosa y homogénea. La
microporosidad de estos materiales limitd su uso en catalisis debido a los problemas de transporte de materia,
desventaja que fue solucionada con el desarrollo de resinas macroreticulares, que consisten en aglomerados de
pequefias microesferas macroporosas y han sido utilizadas ampliamente en catalisis desde entonces [40].

La presencia de protones intercambiables en la estructura de las resinas cationicas las convierte en
catalizadores activos en reacciones que requieran de acidez fuerte. Las resinas macroreticulares de intercambio
cationico con acidez fuerte han sido utilizadas comercialmente como catalizadores acidos en diferentes
reacciones, como la eterificacion de olefinas con alcoholes (como la produccion de MTBE y TAME), la
deshidratacion de alcoholes hacia olefinas o éteres, reacciones de condensacion, hidrolisis de ésteres, entre
otras [41], y, particularmente, han demostrado ser activas en las reacciones de acetalizacion y esterificacion de

glicerol.

Acetalizacién de glicerol con acetona

La mayoria de las resinas utilizadas en la sintesis de solketal, como las resinas Amberlyst ® y Purolite
®, estan constituidas por poliestireno sulfonado (Figura 2-7) entrecruzado con Divinilbenceno, en un
determinado porcentaje. La presencia de grupo sulfonico les confiere la acidez Bronsted necesaria para las

sintesis de acetales.
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Figura 2-7. Esquema del poliestireno sulfonado.

Las resinas de intercambio han demostrado presentar muy buena actividad en la sintesis de solketal
debido a su gran cantidad y densidad de sitios acidos tipo Bronsted. Ademas, se ha demostrado que cuanto
mayor sea el tamano de los poros de la resina, mayor sera la actividad, debido a que se favorece el transporte

de materia de reactivos y productos.
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Algunos autores han empleado resinas comerciales, mientras que otros han sintetizado diferentes tipos
de polimeros, los cuales presentan acidez intrinseca o pueden ser funcionalizados para otorgarles acidez. Todos
ellos se resumen en la Tabla 2-8.

N. F. Lopes y col. [42] funcionalizaron alcohol polivinilico (PVA) por tratamiento con &cido
sulfosuccinico. Los catalizadores sintetizados se denominaron PVAx, donde x representa la matriz polimérica
con un x% de sus grupos -OH esterificados, que representa el grado de entrecruzamiento.

El catalizador PV A sin modificar no presento actividad en la reaccion de sintesis de solketal, mientras
que los catalizadores tratados si fueron activos. La actividad catalitica aumenta cuando se incrementa el grado
de entrecruzamiento desde un 5 a un 40%, debido a la mayor presencia de grupos sulfonicos. No obstante,
entre un 40% y un 60% de grado de entrecruzamiento la actividad disminuye, lo que se debe a las limitaciones
difusionales de los reactivos.

Sathyapal R. Churipard y col. [43] sintetizaron un polimero de poli-vinilbenceno y posteriormente lo
funcionalizaron por tratamiento con acido sulftrico. Los catalizadores sintetizados se denominaron MP-SO;H-
X, donde x representa el tiempo que se mantuvo el polimero con H,SO4 en agitacion. Bajo las mismas
condiciones de reaccion, el orden de actividad fue el siguiente: MP-SO3H-24 > MP-SO3;H-12 > MP-SO;H-8 >
MP-SO3H-4. La conversion de glicerol aument6 desde 72% hasta 85,6% y la selectividad a solketal fue del
98,5% para todos los catalizadores. Este comportamiento se debe a un aumento de la acidez de los s6lidos con
el incremento en el tiempo de contacto entre el polimero y el acido sulfurico.

Ikbal B. Laskar y col. [44] sintetizaron una resina de fenol-formaldehido con caracter 4cido, la cual
fue evaluada en la reaccion de sintesis de solketal. Se tested el efecto de la cantidad de catalizador, relacion
molar de reactivos, temperatura y tiempo de reaccion. Para la mejor condicion, se alcanzé un 97% de
conversion con un 100% de selectividad a solketal, actividad que se atribuy6 a la presencia de una gran
cantidad de sitios acidos tipo Bronsted.

Por su parte, Santos-Vieira y col. sintetizaron materiales poliméricos obtenidos mediante la reaccion
de 4cido nitrilo trimetilenfosforico con Ln™ (UAV-63) y con Eu™® (UAV-20). El primero es un polimero de
coordinacion 3D, mientras que el segundo es un polimero de coordinacion 1D. El s6lido UAV-63 resulto ser
mas activo en la reaccion de sintesis de solketal que el s6lido UAV-20 (84% de conversion a 55°C y 6h, versus
56% de conversion en las mismas condiciones). No obstante, el segundo resultd ser mas estable, debido a que
el primero modifica su estructura por la presencia del agua [45].

Hideaki Tokuyama y col. sintetizaron copolimeros por la via de radicales libres, a partir de diferentes
¢steres y una amida sulfonada (AMPS) como mondmeros. Los resultados en la sintesis de solketal demostraron
que los copolimeros presentan mas actividad que la amida por si sola, lo cual se atribuyd a la mayor
hidrofobicidad aportada por los ésteres en el polimero. Luego de 6 h y a 50°C se alcanzé un rendimiento a
solketal del 95% aproximadamente con el s6lido denominado EDGA-co-AMPS [46].

Recientemente, R. P. V. Faria y col. llevaron a cabo un estudio de acetalizacion de glicerol con acetona

mediante la simulacion de un reactor de lecho movil (SMBR, por sus siglas en inglés). En su estudio, los
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autores propusieron la implementacion de una estrategia de multiples alimentaciones, la cual puede aumentar
considerablemente la eficiencia del proceso, empleando resina Amberlyst-35 como catalizador y etanol como
solvente. Los resultados demostraron que este esquema lograria producir solketal con una pureza del 97%,
alcanzando una productividad de 10 kg de solketal por litro de adsorbente y por dia [47]. Estos mismos autores
estudiaron también el efecto de la temperatura sobre la produccion de solketal en un esquema similar de

SMBR, concluyendo 303 K resulta ser la temperatura 6ptima para llevar a cabo el proceso [48].

Tabla 2-8. Resinas de intercambio empleadas como catalizadores en la reaccion de acetalizacion de glicerol con
acetona. A/G=relacion molar de acetona/glicerol.

Catalizador TECC) A/G tmin) madmg Xg(%) Ss(%) Rs(%) Ref.
PVA40 80 6 240 0,05 90 98 88,2 [42]
MP-SOsH-24 30 5 30 0,005 94 98,5 92,6 [43]
Polimero sintético 60 5 300 0,08 97 100 97 [44]
Amberlyst-15 70 1,2 20 0,071 98 100 98 [24]
DT-851 58 20 120 0,05 - - 95 [49]
Amberlyst-15 70 6 30 0,05 85,1 - - [50]
Amberlyst-15 28 2 120 0,05 75 98 73,5 [25]
Lewatit-GF1010 40 4,5 360 0,005 - - 45 [51]
CT 275 DR 40 4,5 360 0,005 - - 40 [51]
CT 276 DR 40 4,5 360 0,005 - - 32 [51]
Amberlyst-35dry 40 4,5 360 0,005 - - 37 [51]
Amberlyst-36dry 40 4,5 360 0,005 - - 37 [51]
Amberlyst-46 60 6 30 0,001 - - 84 [52]
Amberlyst-15 60 6 180 0,003 87,41 - - [53]
UAV-63 55 10 360 0,005 84 96 80,6 [45]
EDGA-co-AMPS 50 20 360 0,005 - - 95 [46]

Esterificacion de glicerol con acido acético

Las resinas de intercambio constituyen uno de los catalizadores mas empleados en la esterificacion de
glicerol con 4acido acético, debido a su gran densidad de sitios acidos y su gran diametro de poro. A su vez, de
las resinas comerciales, las que mds se han empleado son las Amberlyst ® tipo 15, 35, 36 y 70, y algunos
autores han reportado también el uso de resinas Dowex 650c, Purolite ® CT-275 y Lewatit ®. Los resultados
se resumen en la Tabla 2-9.

Por otra parte, se han sintetizado polimeros funcionalizados. Por ejemplo, Jiang y col. sintetizaron una
resina fenolica por policondensacion a partir de acido fenolsulfénico, fenol y paraformaldehido, modificando

la relacion molar de 4cido fenolsulfonico/fenol al inicio. Los mejores resultados se obtuvieron para una
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relacion molar de 3 (s6lido PSPF-3), alcanzando una conversion de glicerol del 81,6% luego de 7 h de reaccion
a 70°C, con una selectividad a MAG + TAG del 98,9% [54]. En este mismo sentido, Mou y col. sintetizaron
polimeros basados en polidivinilbenceno (PDVB) y p-estireno sulfonato de sodio (SPSS) mediante sintesis
hidrotérmica, con posterior intercambio cationico con una solucion de H>SOs. Estos catalizadores alcanzaron
una conversion de glicerol maxima del 97,8%, con una selectividad a DAG + TAG del 88,6%, luego de 3 h de
reaccion a 110°C y una relacion molar acético/glicerol de 6 [55].

Por su parte, A. Hasabnis y S. Mahajani reportaron la simulacion de la destilacion reactiva de la
reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético, el cual consiste en el proceso simultaneo de reaccion
quimica y separacion de uno o varios productos, lo que favorece el desplazamiento del equilibrio de la reaccion
[56]. Ademas, para favorecer la separacion de las sustancias, se suelen utilizar arrastradores (en inglés se
llaman “entrainers”), cuyo objetivo es formar un azedtropo con uno de los compuestos y favorecer su
separacion. En su estudio, los autores emplearon una resina Amberlyst-15 como catalizador para determinar
la cinética de la reaccion y dicloruro de etileno como arrastrador. Los autores concluyeron que, con 45 platos
teodricos, una relacion molar AA/G de 3, se logra alcanzar casi un 100% de selectividad a TAG [56]. Como
continuidad de este trabajo, S. Hung y col. mejoraron los parametros cinéticos empleados por A. Hasabnis y
S. Mahajani, y propusieron acetato de isobutilo (IBA) como un mejor arrastrador que el dicloruro de etileno.
Para ello, los autores simularon el mismo proceso de destilacion reactiva, manteniendo las mismas variables
operativas, pero modificando el arrastrador. De esta manera, concluyeron que los costos anuales disminuyen
significativamente si se emplea IBA como arrastrador [57].

H. Rastegari y col. estudiaron experimentalmente la destilacion reactiva de la reaccion de esterificacion
de glicerol con acido acético, empleando una resina Amberlyst 36 como catalizador y tolueno como
arrastrador. De esta manera, los autores lograron obtener una conversion de glicerol del 100%, con una
selectividad a TAG del 80% [58]. En este mismo sentido, H. Li y col. estudiaron también experimentalmente
la destilacion reactiva, empleando una resina de intercambio NKC-9 y sin utilizar arrastrador. Los mejores
rendimientos a TAG (casi un 100%) fueron obtenidos para una relacion de reflujo de 4-6, con 50 platos
teoricos, una presion en tope de 35 kPa y una relacion molar AA/G de 3-4,5 [59].

Un resumen de los solidos empleados, las condiciones de reaccion y los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla 2-9.
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Tabla 2-9. Resinas de intercambio empleadas como catalizadores en la reaccion de esterificacion de glicerol con dcido
acético. AA/G=relacion molar de dcido acético/glicerol. N. R.=No Reportado.

Catalizador T(CC) AA/G th) meadmg  Xg(%) Smac(%)  Spac(®%)  Stac(®%) Ref.

Amberlyst 15 150 3 0,5 0,25 98 30 55 5 [37]
Amberlyst 36 105 9 4 0,05 99 45 15 40 [60]
Amberlyst 15 105 8 6 0,02 95,3 94 6 0 [61]
Amberlyst 36 105 8 6 0,02 95,6 94 6 0 [61]
Amberlyst 15 110 9 2 N.R. 97 10 45 45 [62]
Amberlyst 36 140 6 4 0,05 93 42,6 49,6 7,8 [63]
Dowex 650C 120 9 4 0,04 99,6 16 50 34 [64]
Amberlyst 35 100 6 6,5 0,052 99 20 60 20 [65]
Amberlyst 35 88 9 50 N.R. 99 10 45 45 [66]
CT-275 110 6 6 0,065 99 22 60 18 [65]
PDS-THF 110 6 3 0,05 97,8 11,4 54,0 34,6 [55]
PSPF-3 70 3 8 0,01 81,7 67,1 31,7 1,2 [54]

2.5.5 Solidos a base de carbon

En catalisis heterogénea, los carbones son utilizados, en general, como soportes, debido a que
presentan alta superficie especifica y porosidad. No obstante, la incorporacion de grupos superficiales
introducidos por tratamiento térmico o quimico representan potenciales sitios activos, convirtiendo a los
carbones en catalizadores en si mismos, ampliando su aplicacion en catalisis [67].

Se sabe que los grupos superficiales acidos formados por la accion del oxigeno en los carbones a 400°C
pueden ser clasificados en 4 grupos: carboxilicos, fenolicos, carbonilos y lactonas (formados por combinacion
de un grupo carboxilico con un carbonilo) [68]. Los grupos carboxilicos son los mas acidos, y pueden ser
generados por oxidacion de todos los grupos superficiales por tratamiento con HNO3 y temperatura. Otra forma
de generar grupos superficiales 4cidos en los carbones es la incorporacion de grupos sulfénicos -SOsH por
tratamiento con H>SOs. Ambos tratamientos han sido reportados como métodos para generar acidez en
carbones con el objetivo de sintetizar catalizadores activos en diferentes reacciones.

Por otra parte, ademas de su uso en catalisis, los carbones también se emplean como adsorbentes de
diversos componentes, tanto en agua para consumo humano como en el tratamiento de aguas residuales. Por
este motivo, la demanda mundial de carbon es alta y aumentara atin mas en los proximos afios [69].

La fuente principal de carbon actualmente es la madera, el carbon duro (antracita) y las cascaras de
coco. No obstante, ciertos paises que requieren altas cantidades de carbon no cuentan con estos recursos para
producirlos. Esta situacion, sumada a la gran cantidad de residuos de biomasa disponibles, ha generado que la
sintesis de carbon a partir de la biomasa tome relevancia en los tltimos afios [70]. El empleo de carbones
obtenidos a partir de fuentes biomasicas ha sido mayor en la reaccion de esterificacion de glicerol con acido

acético que en la acetalizacion. En la Tabla 2-10 se resumen las fuentes y los procesos reportados.
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Tabla 2-10. Fuentes biomasicas empleadas para la sintesis de carbon como catalizador en la reaccion de esterificacion

de glicerol con dacido acético.

Fuente Método de preparacion Ref.

Sacarosa Carbonizacion + funcionalizacion con H>SO4 [71]

Cascara de arroz Carbonizacion + funcionalizacion con H>SO4 [72]

Glicerol Carbonizacion con HxSO4 [73]

Granos de Karanja Pirolisis [74]

Amentos de sauce Pirolisis [75]

Aguas residuales Hidrolisis [76]

Sacarosa Carbonizacion + funcionalizacion con H>SOy4 [77]

Céscaras de palmiste Carbonizacion + funcionalizacion con H>SOy4 [78]
Carbohidratos (sacarosa, glucosa y almidon) Tratamiento con H,SO4 [79]

Esta gran variedad de fuentes de carbon, sumadas a las diferentes estrategias para conferirles sitios

acidos, genera una amplia variedad de catalizadores sintetizados, los cuales se detallan a continuacion.

Acetalizacion de glicerol con acetona

D. Nandan y col. [50] sintetizaron materiales combinados (“composites”) de silice — carbon
funcionalizados con grupos sulfonicos. Estos materiales fueron sintetizados mediante tratamiento térmico,
denominados SCS, y tratamiento hidrotérmico, denominados HSCS. Ademas, se estudid el efecto de la
cantidad de glucosa durante la preparacion. Los materiales sintetizados se denominaron SCS/x y HSCS/x,
donde x = 0,3, 1 y 2 y representa la relacion tetraetil ortosilicato (TEOS)/glucosa. Los solidos sintetizados
fueron evaluados como catalizadores en la sintesis de solketal. Los resultados mostraron que los s6lidos HSCS
presentaron mayor actividad que los s6lidos SCS, debido a que la acidez generada en estos catalizadores es
mayor, y ademas el tratamiento hidrotérmico favorece la generacién de mesoporos. El mejor catalizador fue
el HSCS/2, que permite alcanzar un 82% de conversion del glicerol y un 99 % de selectividad a solketal.

M. S. Khayoon y col. [80] sintetizaron nanotubos de carbono de paredes multiples sobre los cuales se
impregnd Ni. Los catalizadores sintetizados se denominaron Ni(x)/MWCNTs, donde x representa el porcentaje
de Ni soportado. Luego de 3 horas de reaccion, se obtuvo el siguiente orden de actividad: Ni(1,8)/MWCNTs
> Ni(1,4/MWCNTs > Ni(2,2)/MWCNTs > Ni(1)/MWCNTs > Ni(0,6))MWCNTs > MWCNTSs, con
conversiones de glicerol que van desde 41% en el menos activo al 96% en el mas activo, este ultimo alcanzando
una selectividad al solketal del 72%, menor al resto de los catalizadores.

Por un lado, la actividad de los nanotubos de carbono sin soportar se atribuyo6 a la presencia de grupos
carboxilicos, que le confieren acidez a la estructura. La impregnacion de Ni sobre los nanotubos mejord la
actividad debido a la buena dispersion de los sitios activos en el catalizador y la mayor acidez. No obstante,
cuando se impregna el s6lido con un 2,2% de Ni, se observa una caida en la conversion. Esto puede deberse a
la agregacion del Ni, que limita la accesibilidad de los reactivos a los sitios activos.

R. Rodrigues y col. [81] acidificaron carbon activado con HNO3; 6 My 15M y H,SO4 6M y 18M por
agitacion durante 3h. Los catalizadores sintetizados se denominaron AC-N-6M, AC-N-15M, AC-S-6M y AC-
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S-18M. Bajo las mismas condiciones de reaccion, se obtuvo el siguiente orden de actividad: AC-S-18M > AC-
N-15M > AC-N-6M > AC-S-6M, con conversiones del 97% para el catalizador AC-S-18M y una selectividad
a solketal del 96%. Este comportamiento puede ser parcialmente explicado por la generacion de mayor
cantidad de sitios activos. Sin embargo, el catalizador AC-S-18M presenta menor cantidad de sitios acidos que
el catalizador AC-N-15M, pero la diferencia radica en que la contribucion de sitios fuertes es mayor en el
solido AC-S-18M, debido a la presencia de grupos sulfonicos de mayor acidez que los grupos carboxilicos
generados con el tratamiento con acido nitrico.

Maraisa Gongalves y col. [82] sintetizaron carbones acidos por carbonizacion hidrotérmica de glicerol
con H2SO4 a 150°C durante 24 h. Los catalizadores fueron denominados CG-X, donde X es la relaciéon masica
glicerol:H,SO, utilizada (3:1, 2:1, 1:1, 1:2 y,1:3). Todos los catalizadores fueron evaluados en la sintesis de
solketal a partir de glicerol y acetona. El catalizador CG-3:1 no presento actividad (<5% de conversion) debido
a la poca presencia de grupos carboxilicos y a la ausencia de grupos -SOsH. El resto de los catalizadores,
presentaron el siguiente orden de actividad: CG-1:3 > CG-1:2 > CG-1:1 > CG-2:1. Este comportamiento se
atribuy6 al aumento en la cantidad de sitios totales con el tratamiento acido, consecuencia del aumento de
grupos -SOsH principalmente, ya que la cantidad de grupos carboxilicos no aumentd de manera significativa.
Todos los carbones presentaron una superficie BET de aproximadamente 10 m? g'!, indicando la baja influencia
de las propiedades texturales sobre la actividad en estos catalizadores.

Lakhya Jyoti Konwar y col. [83] sintetizaron un s6lido macro/mesoporoso por pir6dlisis de monolitos
de lignosulfonato de sodio (LS), un subproducto de la industria papelera, con un determinado porcentaje de
sulfonato sodico de poliestireno (PS). El s6lido producto de la pirdlisis fue tratado con H>SOs. Los
catalizadores fueron denominados xLSyPszH*, donde x representa el porcentaje de LS (80-100), y el procentaje
de PS (0-20) y z la temperatura de la pirolisis (350-450). Estos catalizadores contienen una gran cantidad de
grupos -OH, -COOH y -SOsH, una estructura similar a los carbones sulfonados, y fueron evaluados en la
reaccion de sintesis de solketal. El catalizador 80LS20PS450H" resulto ser el més activo, resultado atribuido
a su mayor porosidad y densidad de sitios -SO3H que el resto de los solidos.

Pablo Fernandez y col. [84] sintetizaron carbones por tratamiento hidrotérmico a partir de glucosa y
celulosa, los cuales fueron tratados posteriormente con H,SO4 concentrado y evaluados en la sintesis de
solketal. Fueron evaluadas distintas variables de preparacion, como el origen de los materiales (glucosa o
celulosa), temperatura (195°C o 215°C), concentracion de HCl (2M o 5M) y el tiempo de tratamiento
hidrotérmico (20h o 40h). El catalizador que presentd mayor actividad fue el denominado Cel-215-2 M-20 h-
S, no obstante, no se pudo establecer una relacion directa entre la cantidad de grupos sulfonicos y la actividad.

Por otro lado, M. S. Khayoon y col. [85] soportaron Ni-Zr sobre carbon activado mediante el método
de impregnacion a humedad incipiente, con distintas proporciones de Ni y Zr. Los catalizadores que fueron
soportados s6lo con Ni presentaron un incremento de la conversion de glicerol debido al agregado de metal,

desde un 65% de conversion (con 1% de Ni) hasta un 95% (con 5% de Ni). Este comportamiento se atribuyo
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a la mayor cantidad de sitios activos presentes en el catalizador. La selectividad hacia el solketal fue del 86%,
con un 10% de selectividad al anillo de 6 miembros y un 4% a productos indeseados.

Por otro lado, los catalizadores soportados so6lo con Zr presentaron un aumento de la conversion de
glicerol con el aumento del contenido metalico desde un 54% hasta un 67%, con una selectividad al solketal
de aproximadamente 70% y ausencia de productos indeseados.

Estos resultados demostraron que el Ni es mas activo pero el Zr es més selectivo, lo que llevo al estudio
de la combinacion de los dos metales para evaluar la performance del catalizador. Como resultado, se obtuvo
que la incorporacion de un 5% de Ni y un 1% de Zr condujo al mejor comportamiento del catalizador: 100%
de conversion de glicerol con un 74% de selectividad a solketal, sin presencia de productos indeseados.

Recientemente, F. C. Ballotin y col. sintetizaron un catalizador a base de carbon mediante el
tratamiento de bio-oil con H,SO4 durante 2 h a 120°C, con una relaciéon masica H,SQOu/bio-oil de 9,2. De esta
forma, mediante los procesos de deshidratacion y condensacion se forman nanoestructuras, que forman una
matriz amorfa sulfonada. Luego de 2 h de reaccion a 25°C, se alcanzo6 una conversion del 93% de glicerol,
siendo el solido estable luego de 4 usos [86].

En este mismo sentido, recientemente K. Saikia y col. sintetizaron catalizadores acidos a partir de
celulosa, mediante tratamiento hidrotérmico con H>SO4 durante 18 h a 80°C, los cuales fueron denominados
C-SO;H. Este solido alcanzé una conversion de glicerol del 97%, con una selectividad a solketal del 100%, y
este resultado fue atribuido a la naturaleza mesoporosa, su alta superficie especifica y la alta densidad de sitios
acidos que presenta [87].

En la Tabla 2-11 se resumen los sélidos empleados basados en carbones.

Tabla 2-11. Carbones empleados como catalizadores en la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona.
A/G=relacion molar de acetona/glicerol.

Catalizador TCC) A/G tmin) mMmadmg X (%) Ss(%) Rs(%) Ref.
HSCS/2 70 6 30 0,05 82 99 81,2  [50]
Ni(1,8)/MWCNTs 40 6 180 0,06 96 72 69 [80]
AC-S-18M R.T. 4 360 0,027 97 98 95 [81]
CG-1:3 R.T. 4 30 0,03 84 90 756  [82]
80LS20PS450H" 40 6 120 0,05 94 99,5 93,5  [83]
5%Ni-1%Zt/AC 55 8 180 0,04 100 100 100 [85]
BSo, 25 10 120 0,006 90 98 83,2  [86]
C-SO:H 70 5 10 0,07 97 100 0 [87]

Esterificacion de glicerol con acido acético

En la reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético donde se han explorado principalmente

diferentes carbones como catalizadores. Una posible fuente de carbon son los carbohidratos ya conocidos,
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como sacarosa, glucosa y almidon. Por ejemplo, Sanchez y col. sintetizaron carbones a partir de sacarosa por
dos métodos diferentes. El primero de ellos fue sintetizado por carbonizacion de sacarosa durante 15 h en
atmosfera de N, a400°C (DC). El segundo, fue sintetizado empleado un template de silice (TAC) y estacionado
para polimerizacion, para luego ser carbonizado durante 3 h en atmoésfera de N> a 400, 600 y 900°C. Estos
solidos fueron funcionalizados por dos métodos distintos: con acido sulfurico fumante y con acido sulfurico
liquido al 98%. Los mejores resultados se obtuvieron para una temperatura baja de carbonizacion (400°C),
empleando silice como plantilla o template y acidificando posteriormente con acido sulfurico fumante. Este
solido condujo a una conversion de glicerol del 99%, con una selectividad a TAG del 50%, aun superando la
performance de la resina comercial Amberlyst-15. Los autores atribuyeron este comportamiento a la mayor
densidad de sitios acidos presentes en el solido [71].

Por su parte, J. Goscianska y col. sintetizaron también carbon a partir de sacarosa, mediante el método
de template hard, empleando un template de silice SBA-15, el cual se sumergid en una solucion de sacarosa,
acido sulfurico concentrado y agua destilada. Esta mezcla se traté a 160°C durante 6 h, y luego se repitio el
procedimiento. Posteriormente, la carbonizacion fue llevada a cabo a 900°C durante 6 h en atmosfera de argon
y, finalmente, el template fue removido con acido fluorhidrico. Para conferir sitios acidos fuertes, este solido
se tratd de dos formas diferentes: por un lado, se tratd con acido 4-aminobencenosulfonico, nitrato de sodio y
acido clorhidrico durante 20 h bajo agitacion (Csga-15-BDS). Por otro lado, el s6lido se traté con acido sulfurico
concentrado a 140°C durante 20 h bajo agitacion (Cspa-15-H2SOs). Los mejores resultados se obtuvieron para
el solido Csga-15-BDS, atribuyendo los autores su buena performance al aumento significativo de la densidad
de sitios [77]. En este mismo sentido, Malaika y col. sintetizaron carbon a partir de carbohidratos conocidos,
como glucosa (C_glucose), sacarosa (C_sucrose) y almidon (C_starch), ademas de glicerol (C_glycerol). Para
ello, soluciones saturadas de cada precursor se calentaron a 180°C bajo agitacion, y se agregd H.SO4 hasta que
la solucion se torn6 marrdn. Luego, se siguid agitando por otros 30 min hasta que no se observo mas liberacion
de gas. Los sélidos obtenidos se lavaron con agua destilada y secadas a 110°C durante toda la noche. De este
grupo, los mejores resultados se obtuvieron empleando el solido C_glycerol, atribuyendo los autores este
comportamiento a la mayor densidad de grupos -SO3H [79].

Otras fuentes de carbon empleadas son los residuos solidos de la biomasa, como céscaras de arroz y
granos. Galhardo y col. sintetizaron carbon por carbonizacion de cascara de arroz a 400°C durante 4 h, y luego
fue funcionalizado mediante diferentes métodos: con acido sulfurico 6 M bajo reflujo (TC-6M), con acido
sulfurico concentrado al 96% (TC-L) y con vapores de acido sulftrico concentrado al 96% (TC-V), todos en
una relacion carbon: acido de 1:10, durante 10 h a 80 °C. Los mejores resultados se obtuvieron con el s6lido
TC-L, y los autores atribuyeron este comportamiento a la mayor cantidad de sitios acidos generados en
comparacion al resto de los s6lidos. Ademas, estos sitios resultan ser en su mayoria grupos carboxilicos, por

lo que, en promedio, la fuerza de los sitios resulta ser mayor [72].
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Por otro lado, J. M. Rafi y col. sintetizaron carbon por pirdlisis de granos de Karanja, a 300-500°C por
4 h en atmosfera de nitrégeno. Los mejores resultados se obtuvieron con el solido preparado a 400°C, debido
al mayor contenido de sitios de fuerza media/alta que éste presenta en relacion con el resto [74].

Tao y col. sintetizaron carbon por pirdlisis de amentos de sauce a 500°C por 5 h bajo flujo de nitrégeno.
Posteriormente, este sdlido fue calentado en acido sulfurico concentrado durante 3 h a 70-100°C y, luego,
tratado con acido sulfurico fumante para conferir sitios dcidos -SO3;H. Los mejores resultados se obtuvieron
para una temperatura de acidificacion de 90°C, dado que en estas condiciones se genera una mayor cantidad
de sitios acidos, debido a la mayor generacion de grupos -SOsH [75].

Finalmente, Nda-Umar y col. prepararon carbon a partir de cascaras de palmiste que fueron
previamente lavadas y molidas. El carbon fue generado de tres formas distintas. Por un lado, se carbonizé en
un horno a 400 y 800°C bajo atmosfera de CO; sin ningun otro tratamiento. Luego, el solido fue funcionalizado
con H»SO4 a 120°C por 5 h (s6lidos P400S y P800S). Por otro lado, se prepard por tratamiento quimico
impregnando el solido con H3PO4 al 50%. Posteriormente, este solido se carbonizd a 400 y 800°C bajo
atmosfera de CO». El sélido fue funcionalizado con H>SO4 a 120°C por 5 h (s6lidos PC400S y PC800S). En
el tercer método, el s6lido fue mezclado con HCl diluido y luego con Na,SiOs bajo agitacion vigorosa, dejando
luego que polimerice en un horno. Posteriormente, se carboniz6 a 400 y 800°C bajo flujo de CO,. Luego, el
solido fue funcionalizado con H2SO4 a 120°C por 5 h (s6lidos PT400S y PT800S). Los mejores resultados se
obtuvieron con el sélido PT800S, y los autores atribuyeron este comportamiento a la mayor densidad de sitios
acidos presentes en el catalizador [78].

Una fuente de carbon ampliamente utilizada es el glicerol, el cual constituye una fuente interesante,
dado que el objetivo es revalorizar este subproducto de la sintesis de biodiesel. En este sentido, no se
aprovecharia solamente como reactivo, sino también como fuente de carbon para sintetizar el catalizador. De
esta manera, Chandrakala y col. sintetizaron un so6lido por carbonizacion de glicerol con acido sulfirico
concentrado (relacion 1:3) a 220°C durante 20 minutos bajo agitacién vigorosa, con posterior filtrado, lavado
hasta neutralidad y secado. Este solido alcanz6 una conversion de glicerol del 100%, con una selectividad a
MAG del 20%, a DAG del 70% y a TAG del 10%, luego de 1 h de reaccion a 115°C, una relacion molar
AA/G=4y 5% en peso de catalizador respecto al glicerol [73].

Por su parte, Kumar y col. sintetizaron carbon a partir de glicerol por tratamiento con acido sulfurico
18 M a 100°C durante 24 h bajo constante agitacion. Luego, se aumentd la temperatura hasta los 180°C y,
posteriormente, a 300°C con introduccion de N, para constituir porosidad en el solido. Luego éste fue lavado
con agua caliente y calcinado a 500°C durante 6 h (s6lido -SO3H/C). Este mismo procedimiento se repitio
introduciendo silice, zirconia y su combinacion, para formar los sélidos s6lido -SO3H/C-Si, sélido -SOsH/C-
Zr y s6lido -SO3H/C-Si-Zr, respectivamente. Los mejores resultados se obtuvieron con el sélido -SO3;H/C-Si-
Zr, el cual alcanzé un 93,9% de selectividad a TAG. Este resultado se atribuyd a la combinacion de alta
densidad de sitios acidos (7,1 mmol g!), probablemente por la presencia de Zr en la estructura, con el gran

tamafio medio de poros (11,74 nm) [88].
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Por su parte, y a partir de una fuente diferente al resto, Bartoli y col. sintetizaron carbon a partir de la
hidroélisis de biosolidos provenientes del tratamiento de aguas residuales municipales. Estos s6lidos condujeron
a una conversion de glicerol del 90,8%, con una selectividad a MAG del 46,9%, a DAG del 48,4% y TAG del
6,3%, luego de 4 h, a 120°C, con una relacion AA/G de 6 y un 16% en peso de catalizador respecto al glicerol
[76].

Mas alla de que la fuente de carbon difiere entre los diferentes autores, todos ellos concuerdan en que
los mejores resultados se obtienen si se emplean solidos que presenten alta densidad de sitios acidos y un
tamafio de poro elevado, favoreciendo la difusion de reactivos y productos en el interior de ellos.

En la Tabla 2-12 se resumen los catalizadores basados en carbones empleados por los diferentes

autores en la reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético.

Tabla 2-12. Carbones empleados como catalizadores en la reaccion de esterificacion de glicerol con dcido acético.

AA/G=relacion molar de dcido acético/glicerol. N. R.=No Reportado. (*) Selectividad de DAG+TAG.

Catalizador TCC) AA/G t(h) me/mg (,),55) S(?,Z‘f ?,',’/:;‘ ?,f/‘:g‘ Ref.
TAC-673 170 9 4 0,05 99 - - 50  [71]
TC-L 150 5 5 0,05 90 10 - 90 (*) [72]
Carboén de glicerol 115 4 1 0,05 100 20 70 10 [73]
KJ-400 120 5 4 0,08 90 56 40 4 [74]
Carbondeamentosde 1, 5 5 (g7 og 5 50 45 [75]
sauce
Aguas residuales 120 6 6 0,16 90,8 46,9 48,4 63  [76]
Cspa-15-BDS 120 6 24 0,09 98 16 54 30 [77]
PT800S 120 6 3 0,12 97,5 5,75 32,23 5893  [78]
C_glycerol 110 6 2 0,10 96 26 56 18 [79]
-SOsH/C-Si-Zr 150 9 5 N.R. 97 3 3 94 [88]

2.5.6 Zirconia

La zirconia y sus variantes modificadas han jugado un rol importante como catalizadores en la industria
de quimica fina, farmacéutica y petroquimica. Las propiedades cataliticas y superficiales de la zirconia pura
pueden ser modificadas por incorporacion de aniones (SO42) o cationes (Al*3, Mo*®). Se ha reportado que la
zirconia modificada por estos iones aumenta significativamente las propiedades acidas, incrementando su
capacidad catalitica. Esta versatilidad de la zirconia ha sido aprovechada por diversos autores para sintetizar
solidos con propiedades acidas, resultando activos en las reacciones de acetalizacion y esterificacion de

glicerol.

Acetalizacion de glicerol con acetona

En primer lugar, Padigapati S. Reddy y col. sintetizaron ZrO, por el método de coprecipitacion vy,
posteriormente, se incorpord6 W o Mo por impregnacion himeda. Ademas, se sintetizé ZrO» sulfatada por

tratamiento con H>SO4. Los sélidos preparados se denominaron Z, WZ, MZ y SZ, respectivamente. Bajo las
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mismas condiciones de reaccion, el catalizador SZ resultd ser el mas activo, comportamiento que se atribuyo
a la mayor cantidad de sitios 4cidos y mayor superficie especifica de los catalizadores [89].

Vanagoor T. Vasantha y col. prepararon monolitos de cordierita (HC) sobre los cuales se realizé un
coating de ZrO» y sus variantes modificadas, como ZrO,-Al,O; y SO4%/ ZrO,. El catalizador preparado por
coating de ZrO; fue denominado HC-Z. Los catalizadores preparados por coating de ZrO,-Al,Os fueron
denominados HC-ZA1 (40%ZrO2-60%AL03 y HC-ZA2 (60%Z10;- 40%A1,03). El catalizador preparado por
coating de SO42/ ZrO, se denominé HC-SZ, y fue preparado disolviendo el precursor de Zr en H,SO4 0,5 M.
Bajo las mismas condiciones de reaccion, se obtuvo el siguiente orden de actividad: HC-SZ > HC-ZA2 > HC-
ZA1>HC-Z. Este resultado se atribuy6 a la mayor cantidad de sitios acidos fuertes que proporciona la adicion
de grupos sulfénicos a la zirconia [90].

S. S. Reena y col. prepararon ZrO, y la modificaron con ciertos iones para conferir propiedades acidas,
como 5%Mo(VI)/ZrO2, 5%W(VI)/ZrO, y 5%V (V)/ZrO,. La zirconia sin tratar se denomind Z-P, mientras que
los solidos modificados se denominaron MZ-P, WZ-P y VZ-P. Ademas, estos solidos fueron impregnados en
un monolito por la técnica de coating, generando los siguientes materiales: HM-Z, HM-MZ, HM-WZ y HM-
VZ. En cuanto a los so6lidos sin soportar, se obtuvo el siguiente orden de actividad: WZ-P > VZ-P > MZ-P >
Z-P, lo que se atribuyd a la mayor presencia de sitios acidos muy fuertes en aquellos catalizadores que
presentaron mayor actividad. La formacion de solketal se vio favorecida en aquellos materiales con acidez
media-fuerte, mientras que la formacion de su isomero se observo en aquellos catalizadores con sitios muy
fuertes. Por otra parte, los catalizadores de zirconia soportada sobre monolito presentaron mayor actividad que
los polvos. Los autores no justificaron este comportamiento. El catalizador HM-MZ presentd la mejor
actividad [91].

Por su parte, J. A. Vannucci y col. sintetizaron un s6lido a base de zirconia comercial, que luego fue
modificada mediante la incorporacion de grupos SO4? y posteriormente calcinada a 400°C (Zr-S-400) o a
600°C (Zr-S-600). Los s6lidos fueron empleados como catalizadores en la sintesis de solketal, obteniendo los
mejores resultados para el sélido Zr-S-400, debido a la presencia de una mayor cantidad y densidad de sitios
acidos. La conversion de glicerol alcanzada fue del 80% luego de 1 h de reaccion a 40°C [7].

En la Tabla 2-13 se resumen los resultados reportados empleando catalizadores basados en zirconia.

Tabla 2-13. Solidos a base de zirconia empleados como catalizadores en la reaccion de acetalizacion de glicerol con
acetona. A/G=relacion molar de acetona/glicerol.

Catalizador T (°0O) A/G t(min) Meat/Mgli Xq (%) Ss (%) Rs (%) Ref.

SZ R.T. 6 90 0,05 98 97 95 [89]
HC-ZS 60 4 100 0,11 96 90 86,4 [90]
HM-MZ 60 6 8 0,01 98 98 96 [91]
Zr-S-400 40 6 1 0,006 80 86 69 [7]
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Esterificacion de glicerol con acido acético

En el caso de la reaccion de esterificacion de glicerol con 4cido acético, K. Abida y col. sintetizaron
una matriz de silice-zirconia mediante el método de sol-gel, a la que luego incorporaron iones sulfato mediante
tratamiento con H>SOj4 en solucion acuosa. Este s6lido, denominado SSZ-550, fue empleado en la reaccion de
esterificacion de glicerol con acido acético, alcanzando una conversion de glicerol del 100%, con una
selectividad al TAG del 93% luego de 40 min de reaccion, resultados que fueron atribuidos a la presencia de
sitios fuertes tipo Bronsted, provenientes de los grupos sulfato [92].

Con el objetivo de sintetizar un solido con alta superficie especifica, M. Popova y col. prepararon un
template a base de silice, sobre el que luego impregnaron Zr por el método de impregnacion a humedad
incipiente del precursor ZrCl,, con posterior calcinacion en flujo de aire, variando la cantidad entre un 4 y un
12% en peso. Posteriormente, este solido fue tratado con H,SO4 para conferir acidez mediante la incorporacion
de grupos sulfato. Los mejores resultados se obtuvieron para el s6lido con el mayor contenido de Zr, debido a
la presencia de una mayor cantidad de sitios acidos. Ademas, estos resultados fueron mejores que los obtenidos
empleando una zirconia sulfatada comercial, atribuyendo los autores este resultado a la alta dispersion del Zr
en la superficie del template de silice [39].

Por su parte, Q. Lei y col. sintetizaron un 6xido mixto WO3-ZrO, mediante el método de
autoevaporacion de solvente con diferentes relaciones W/Zr (0,33-3), y luego se calcinaron a diferentes
temperaturas (500-800°C). Posteriormente, se incorporaron grupos sulfato mediante el método de
impregnacion a humedad incipiente con H,SO4. Estos solidos fueron evaluados como catalizadores en la
esterificacion de glicerol con acido acético, obteniendo los mejores resultados con el sélido que presenta
relacion W/Zr=1 y calcinado a 500°C, debido a la presencia de gran cantidad de sitios &cidos y una buena
tolerancia a la presencia de agua [93].

En la Tabla 2-14 se resumen los resultados reportados empleando catalizadores basados en zirconia.

Tabla 2-14. Solidos a base de zirconia empleados como catalizadores en la reaccion de esterificacion de glicerol con

dcido acético. AA/G=relacion molar de dcido acético/glicerol.

. Smac Spac StaG
o . o
Catalizador T(C) AA/G  tth) mMmadma X (%) (%) (%) (%) Ref.
SSZ-550 80 9 0,7 0,03 100 0 7 93 [92]
127ZrKIL-2 100 10 1 0,05 100 2,7 77,2 20,1 [39]
SO2-/WZr
(1:1)-500 120 | 10 | 4 | 0,01 | 100 | 37 | 60 | 3 | [93]

2.5.7 Heteropolidcidos

En las ultimas décadas, los heteropolidcidos (HPAs) han atraido mucha atenciéon como catalizadores,
ya que poseen una acidez tipo Brensted muy elevada y son ademas oxidantes eficientes [94]. Estos compuestos
se forman por condensacion de oxoaniones de Mo, W, V, Nb o Ta en solucion acuosa, que polimerizan a pH

apropiado, formando un polianion (heteropoliacido) y agua [95].
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Los HPAs han sido utilizados ampliamente como catalizadores homogéneos acidos y oxidantes, pero
la dificultad de separarlos del medio de reaccion ha conducido al estudio de su utilizacion en catalizadores
heterogéneos. En este sentido, se han desarrollado variantes de estos materiales que permiten su utilizacion
como so6lidos acidos. Una primera variante es la sintesis de HPAs insolubles en agua por sustitucion parcial de
protones por Cs*, K™, NHy4", etc. Otra alternativa es la sintesis de catalizadores de HPAs soportados sobre SiO-,
Zr0O», carbon activado o resinas de intercambio. Una tercera variante es la incorporacion de los HPAs en silice
mesoporosa o, recientemente, en zeolitas [94]. Todas estas alternativas han permitido la utilizacion de los
heteropoliacidos en catalisis heterogénea, facilitando la separacion del medio de reaccion.

En particular, se ha demostrado que la alta acidez que presentan los HPAs los convierte en
catalizadores eficientes en las reacciones de acetalizacion y esterificacion. En este sentido, se ha reportado su

uso en diferentes variantes, como materiales insolubles, soportados o incorporados a matrices porosas.

Acetalizacion de glicerol con acetona

P. Ferreira y col. fueron de los primeros investigadores en reportar el uso de heteropoliacidos para la
sintesis de solketal, al ser incorporados en silice. Los catalizadores sintetizados se denominaron PW_S, SiW_S,
PMo Sy SiMo_S, dependiendo de si se utiliz6 acido tungstofosforico (PW), acido tungstosilisico (SiW), acido
molibdofosforico (PMo) o acido molibdosilisico (SiMo) como HPAs. En primer lugar, se comparo6 el valor del
TOF de todos estos materiales en la reaccion de sintesis de solketal a 70°C, relacion A/G=6 y 200 mg de
catalizador (5% en peso en relacion con el glicerol). Los resultados mostraron que el orden de actividad fue
PW_S>SiW_S>PMo_S>SiMO_S, comportamiento que se atribuy? a la fuerza acida de los sitios, obtenida
por titulacion potenciométrica, que sigue ese mismo orden decreciente [96].

En este mismo sentido, Lin Chen y col. utilizaron Cs,sHosPWi2040 (Cs2.5) soportado en silice
mesoporosa como catalizador en la sintesis de solketal. Este HPA es resistente al agua y presenta alta acidez y
superficie especifica si se compara con otros compuestos similares (125 m? g!). No obstante, para mejorar la
actividad catalitica se las soport6 en silice, aumentando significativamente la superficie especifica. La sal fue
preparada por coprecipitacion y, posteriormente, fue soportada en KIT-6 (silice mesoporosa) por el método de
impregnacion incipiente [97].

En primer lugar, se evalu6 la actividad de la sal sin soportar como catalizador. Luego de 1 hora de
reaccion se alcanzo el 94% de conversion. Posteriormente, se evalu6 la actividad del catalizador soportado,
alcanzando la misma conversion, pero en 15 minutos de reaccion. Este comportamiento se atribuy? a la gran
superficie especifica que presenta este catalizador (574 m? g'!) en relacion con la sal sin soportar, lo que permite
que los reactivos alcancen los sitios acidos con mayor rapidez. Ademas, se realizaron pruebas separando el
catalizador del medio de reaccion, confirmando la ausencia de lixiviacion o leaching de la sal.

Por su parte, Amin Talebian-Kiakalaieh y col. soportaron HPW sobre una zeolita Y sintetizada en su
forma protonada, la cual fue sometida previamente a un tratamiento con acido citrico para eliminar

parcialmente iones Al*® y aumentar asi su porosidad. Los materiales soportados fueron denominados HR/Y-
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Wx, donde x es el porcentaje de HPW. Todos los materiales fueron evaluados en la reaccion de sintesis de
solketal [33].

La zeolita NaY alcanzo el 44,59% de conversion de glicerol y 22,52% de selectividad a solketal luego
de 2 horas, mientras que las zeolitas soportadas duplicaron la actividad. Estos resultados se atribuyeron, por
un lado, a la mayor porosidad de la zeolita al ser dealuminizada, facilitando la difusion de los reactivos en los
poros del material. Por otro lado, la presencia de HPW soportado en la zeolita aumento la acidez total de los
materiales y, particularmente, la contribucion de sitios fuertes tipo Bronsted. El mejor resultado se obtuvo con
el catalizador HR/Y-Wy luego de 2 horas de reaccion, la conversion de glicerol alcanzada fue del 100%, con
una selectividad a solketal del 97,87%.

Dado que el intercambio de los protones presentes en los HPAs por iones de diferente naturaleza ha
demostrado ser otra via para la implementacion de los HPAs en catalisis heterogénea, Swetha Sandesh y col.
prepararon materiales hibridos a partir de diferentes heteropoliacidos con sales de amonio. Se utilizaron PWA,
SWA y PMoA como HPAs y (C3H7uN"Br como sal. Los materiales se denominaron (CsH7)4sN*/PWA,
(C3H7)4sN"/SWA y (CsH7)sN*/PMoA. Luego de dos horas de reaccion, los materiales presentaron el orden
siguiente de actividad: (C3H7)sN*/PWA > (C3H7)sN*/SWA > (C3H7)sN*/PMoA, con una conversion de glicerol
del 94%, 90% y 87%, respectivamente. La selectividad a solketal fue del 98% en todos los casos y todos los
materiales fueron insolubles en el medio de reaccion, por lo que actuaron como catalizadores heterogéneos.
La similitud en la actividad y selectividad pone de manifiesto que los sitios acidos de todos los materiales son
similares. La reaccién del PWA sin tratar, condujo a un 90% de conversion del glicerol en 10 minutos de
reaccion, indicando que la actividad proviene mayoritariamente del HPA. No obstante, la naturaleza
homogénea del PWA marca la desventaja de este tipo de material con respecto a los so6lidos sintetizados.
Ademas, el catalizador (C3H7)sN*/PWA demostré mantener su actividad aun en presencia de agua [26].

En este mismo sentido, M. J. da Silva y col. intercambiaron los protones del 4cido silicontingstico por
iones Sn*2, lo que permite que la sal resultante sea insoluble en medios polares. Este solido fue empleado como
catalizador heterogéneo en la sintesis de solketal. En comparaciéon con HPAs similares y con acidos
inorganicos como H>SO4 y HCI, el solido SnxSiW 2049 resultd ser mas activo. Los autores atribuyeron este
comportamiento a la estabilidad que le confiere este solido a los intermediarios cargados y, ademas, la
hidrélisis sufrida por los iones Sn*? en presencia de su esfera de hidratacion genera protones que constituyen
sitios activos en si [98]. A su vez, en otro trabajo, los mismos autores reemplazaron los protones del HPA por
Fe™, Co™, Cu™?, Ni2 y Al3, y estos catalizadores fueron testeados en la sintesis de solketal. Los mejores
resultados fueron obtenidos con el reemplazo de los protones por iones Fe™, comportamiento atribuido a la
mayor acidez tipo Lewis que presenta esta sal [99].

La Tabla 2-15 resume los resultados reportados por los diferentes autores.

60



Capitulo 2 Revision bibliogrdfica

Tabla 2-15. Heteropolidcidos empleados como catalizadores en la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona.
A/G=relacion molar de acetona/glicerol.

Catalizador TCC) A/G t(min) M/ Mgl Xg (%)  Ss(%) Rs(%) Ref.
PW_S 70 6 120 0,05 95 97 92,15 [96]
(CsH7)sN*/PWA 30 6 120 0,15 94 98 92,12 [26]
30% Cs2.5/KIT-6 25 6 15 0,05 95 98 93,1 [97]
HR/Y-W»q 40 10 120 0,10 100 97,87 97,87 [33]
SnySiW 12049 25 12 60 0,01% mol 95 98 93 [98]
Fe43SiW 12040 25 20 60 0,3% mol 98 97 95 [99]

Esterificacion de glicerol con acido acético

C. E. Gongalves y col. fueron unos de los primeros autores que emplearon HPAs como catalizadores,
utilizando directamente H;PW 1,049 (HPW) en la esterificacion de glicerol con acido acético. Como resultado,
el solido logré alcanzar una conversion de glicerol del 95%, con una selectividad a MAG del 16%, a DAG del
72% y a TAG del 22%, luego de 12 h de reaccion, a 60°C, una relacion AA/G de 12 y 0,04 mmoles de HPW
[100].

El empleo de HPAs directamente como catalizadores presenta ciertos inconvenientes relacionados con
la baja superficie especifica, baja estabilidad térmica y la solubilidad de éstos en el medio de reaccion, como
ya fue indicado previamente. Por este motivo, diversos autores han estudiado su implementaciéon mediante la
incorporacion de los HPAs en soportes de diversa naturaleza. Por ejemplo, P. Ferreira y col. incluyeron acido
dodecatungstofosforico en silice de dos formas distintas: por un lado, se agregd durante la preparacion del
solido por el método sol-gel (PW-in-S) y, por otro lado, se soportd mediante el método de impregnacion (PW-
on-S), en ambos casos variando la cantidad de HPA. Los autores observaron que, para ambos tipos de solidos,
cuanto mayor es la cantidad de HPA incluido, mayor es la actividad del catalizador, atribuyendo este
comportamiento a la mayor cantidad de sitios acidos generados. Ademas, la incorporacion de HPA durante la
preparacion por el método sol-gel resultd ser mas eficiente respecto a la impregnacion del HPA, presentando
mayor actividad a altos tiempos de reaccion [101].

Estos mismos autores incluyeron acido dodecatungstofosforico en una zeolita NaUSY, mediante el
mezclado de una solucion acuosa de 6xido de molibdeno (VI) con la zeolita, y la posterior acidificacion con
H3;PO4 (PMo NaUSY). Los autores observaron que al aumentar el contenido de HPA la actividad del
catalizador mejord, hasta alcanzar un maximo, y atribuyeron este comportamiento a que, si bien la cantidad de
sitios siempre aumenta, la superficie especifica disminuye, lo que podria causar efectos difusionales a partir
de cierto valor de superficie. Por lo tanto, los mejores resultados se obtuvieron para el slido PMo3 NaUSY
[102].

Por su parte, M. Balaraju y col. soportaron acido tungstofosforico (TPA) sobre Nb,Os mediante el

mezclado de una solucion de TPA en metanol con el soporte, variando la cantidad de TPA desde un 5 a un
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30% en peso. Los autores observaron un incremento en la actividad del catalizador a mayores contenidos de
TPA, hasta un 25%, contenido a partir del cual se observé una disminucion de la actividad, pudiendo deberse
este comportamiento a la leve baja de la densidad de sitios por pérdida de superficie especifica. Por este motivo,
los mejores resultados se obtuvieron para el s6lido denominado 25%TPA/Nb,Os [103].

Por su parte, M. S. Khayoon y col. sintetizaron una silice hibrida mesoporosa (SBAH-15), a la cual
incorporaron acido molibdofosforico (MPA) en un porcentaje variable de 5-25% por descomposicion térmica
de este HPA, lo cual conduce a la formacion de MoOs. Los autores observaron que, a medida que se aumenta
el porcentaje de MPA, la actividad del s6lido aumenta, dado que se incrementa la cantidad y densidad de sitios
acidos, hasta alcanzar un maximo para un contenido del 15%. Por encima de este valor, la actividad del
catalizador disminuye, lo que podria deberse a las limitaciones difusionales internas y a la distribucion no
uniforme de Mo en la estructura de silice [104].

Por otra parte, S. Zhu y col. soportaron HPAs sobre ZrO, mediante el método de impregnacion
incipiente. Los autores estudiaron diferentes HPAs como compuestos activos, tales como H4SiW 1,049 (HS1W),
H3PW 1204 (HPW) and H3:PMo1,040 (HPMo). Los mejores resultados se obtuvieron para el s6lido HSiW/ZrO,,
atribuyendo los autores este comportamiento a la mayor contribucion de sitios Brensted y la buena estabilidad
hidrotérmica del catalizador [105].

En este mismo sentido, A. Patel y col. soportaron acido 12-tungstofosférico sobre MCM-41 y ZrO,,
modificando el contenido de HPA entre un 10 y un 40%. Sobre ambos soportes, un incremento en la cantidad
de HPA soportado condujo a una mejora en la actividad del catalizador, debido a la generacion de una mayor
cantidad de sitios 4cidos. No obstante, por encima del 30% la actividad disminuye, probablemente debido al
bloqueo de los sitios activos por la formacién de multicapas. Entre ambos, los mejores resultados se obtuvieron
si se emplea la silice MCM-41 como soporte, posiblemente debido a los mayores valores de superficie
especifica [106].

S. S. Kale y col. soportaron diferentes HPAs, como acido silicotungstico (STA), acido tungstofosforico
(TPA) y acido fosfomolibdico (PMA), sobre diferentes soportes, como SiO,, ALOs y SiO»-AlO;. De todas
las combinaciones evaluadas, los solidos STA/SiO» y TPA/SiO;, condujeron a los mejores resultados,
presentando ambos una actividad similar. Los autores atribuyeron este comportamiento a la gran densidad de
sitos Bronsted generados en los sélidos, combinado con la mayor retencion de la estructura de los HP As sobre
los soportes de SiO». Por el contrario, el s6lido PMA/SiO; presenté una buena densidad de sitios Bronsted,
pero fue menos estable, lo que hace que este HPA no resulte adecuado como sitio activo en la reaccion.
Ademas, el empleo de los soportes de Al,O3 y SiO»-Al,O3; condujo a una mayor cantidad de sitios Lewis, lo
que hizo que su actividad en la reaccion sea menor [107]. Vale aclarar que, en su estudio, los autores emplearon
tolueno como arrastrador o entrainer, lo que favorece la eliminacion del agua del medio de reaccion y conduce
a un mayor avance de la reaccion.

Por otro lado, A. B. S. Neto y col. soportaron acido molibdofosférico (MPA) sobre nanotubos de Si-

Al, de formula Al>Si,Os(OH)4.2H,0, por el método de impregnacion hiimeda. Los autores modificaron el
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contenido en peso de HPA soportado, generando los s6lidos x-MPA/HNT, donde x es la cantidad de HPA (10,
25 0 50%). Los mejores resultados se obtuvieron para el sé6lido 50-HPA/HNT, dado presenta mayor cantidad
de iones MPA disponibles para lograr la reaccion, mientras que menores cargas de HPA conducen a la
formacion de sitios preferentemente en el interior de los poros, generando problemas difusionales [108].

Finalmente, S. Magar y col. sintetizaron catalizadores por impregnacion de acido silicotungstico
(STA), acido dodecanotungstofosforico (DTP) y 4cido fosfomolibdico (PMA), sobre polivinilpirrolidona
(PVP) como soporte. De estos solidos, el PVP-DTP presentdé mayor actividad, atribuyendo los autores este
comportamiento a la mayor generacion de sitios dcidos y una mejor incorporacion del DTP sobre el PVP [109].

Otros autores estudiaron el intercambio de protones presentes en los HPAs con iones de diferente
naturaleza. En este sentido, K. Jagadeeswaraiah y col. soportaron TPA (H3PW,040) sobre una zirconia dopada
con Cs, dado que se ha reportado que el intercambio parcial de protones del HPA por iones Cs* mejora la
cantidad de sitios superficiales disponibles. Los autores variaron el contenido de Cs presente en la zirconia, de
forma tal de que éstos pueden reemplazar 1, 2 o 3 protones del HPA, manteniendo constante e igual al 20% en
peso la cantidad de TPA presente en los catalizadores. Los mejores resultados se obtuvieron para el catalizador
TPA/Cs»-Z10O,, dado que el agregado de Cs que reemplazo dos protones del HPA mejor6 la cantidad de sitios
acidos disponibles, dejando protones residuales en el catalizador. No obstante, si se intercambian la totalidad
de los protones del HPA por Cs, no quedan protones residuales y la acidez disminuye significativamente,
conduciendo a una baja actividad del catalizador [110].

Estos mismos autores estudiaron el intercambio de protones del 4&cido H3PW 204 (HPW) por iones
Ag™, modificando la cantidad de iones sustituidos. En este sentido, los solidos sintetizados se denominaron
AgPW, Ag,PW y Ags:PW, dependiendo de si se sustituyeron 1, 2 o 3 protones del 4cido, respectivamente. El
orden de actividad obtenido fue AgiPW > Ag,PW > Agi;PW > HPW, y los autores atribuyeron este
comportamiento a la mayor cantidad de sitios acidos totales generados [111].

En este mismo sentido, S. Sandesh y col. sintetizaron un catalizador a partir del intercambio parcial de
protones del HPA H3PW 2040 por iones Cs*, cuya formula molecular final resulta Cs;sHosPWi2040. Los
autores compararon la actividad de este catalizador con otros solidos, como zirconia sulfatada, arcilla activada
y zeolita beta, demostrando que el solido sintetizado presenta mayor actividad que el resto. Los autores
atribuyeron este comportamiento a la mayor relacion de sitios acidos Brensted/Lewis, atribuido a la presencia
tanto de iones Cs* como de protones residuales [26].

Por su parte, M. J. da Silva y col. sintetizaron catalizadores mediante la sustitucion total de los protones
de algunos HPAs, como H3PW 1,040, HsPMo012040 y HsSiW 1,040, por cationes metalicos de sales hidratadas de
nitrato, como Fe(NOs)s;, Co(NO3),, Mn(NOs), y Cu(NOs),. De acuerdo con los autores, este procedimiento
genera los compuestos MsnPW 12040, M3nPMo012040 y M42SiW 12040, donde M es el ion M™ (M = Fe3*, Co*",
Cu?* y Mn?"). De esta manera, la actividad de las sales de HPA que contienen estos iones metalicos fue Fe*™>

Cu?> Mn?"> Co**, comportamiento atribuido a la mayor acidez Lewis presentada por los metales mas activos.
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Ademas, solo los protones del HPA H4SiW 1,04 pudieron ser intercambiados por cationes Fe**, resultando éste
el catalizador mas activo [112].

Finalmente, Z. Sun y col. sintetizaron catalizadores por intercambio de protones del compuesto
H3PW 12049 (HPW) por iones In*? en diferentes proporciones, formando los solidos InsxH;xPW, donde x=1,5,
1,8, 2,4, 2,7. Los resultados demostraron que la actividad del so6lido aumenté ante un incremento en el
contenido de In desde 0,5 a 0,8, mientras que un aumento desde 0,8 a 1 condujo a una disminucion de la
actividad del sélido. Por lo tanto, el catalizador mas activo resulto ser el InogHosPW. Los autores atribuyeron
este comportamiento a la generacion de sitios tipo Lewis al agregar In, pero manteniendo un remanente de
sitios Brensted. Por este motivo, al reemplazar todos los protones por In*3, la actividad del solido disminuyo,
resultado que concuerda con lo reportado por otros autores previamente mencionados [113].

En la Tabla 2-16 se resumen los resultados reportados por los diferentes autores.

Tabla 2-16. Heteropoliacidos empleados como catalizadores en la reaccion de esterificacion de glicerol con acido

acético. AA/G=relacion molar de dcido acético/glicerol.

Catalizador  T(°C) AA/G t(h) Mea/mgs (f,jf) S(ﬁ‘,};‘)‘} ?},;:;} ?(T/‘:;} Ref
PW-on-S2 120 16 7 0,10 87 36 60 4 [101]
PMo3 NaUSY - 16 3 0,10 68 37 59 2% [102]
25%TPA/Nb,Os 120 5 4 0,04 98 22 58 20 [103]
TPA/Cs-Z1rO» 120 5 4  N.R 90 42 50 8 [110]
HPW 60 12 12 0,026 95 16 72 22 [100]
SBAH-15(15) 110 6 3 0,02 100 18 64 18 [104]
HSiW/ZrO, 120 10 4 0,06 100 6,4 61,3 32,3 [105]
AgiPW 120 10 4 0,01 100 10 60 30 [111]
TPAs/MCM-41 100 6 6 - 92 20 70 10 [106]
CsPWA 85 8 2 0,07 98,1 25 59 16 [26]
STA/SiO; 105 6 24 0,05 100 0% 20 70 [107]
Fes(SiW12040)3 60 3 4 0,058 100 24 69 7 [112]
Ing sHo PW 120 4 3 0,052 100 20 65 15 [113]
PVP-DTP 110 20 6 0,22 100 13 54 34 [109]
50-HPA/HNT 80 9 5 N.R. 38 N.R. N.R. 98 [108]

2.5.8 Sdlidos a base de silice
La silice (SiO2) es uno de los soportes mas utilizados en catalisis. Varios autores han sintetizado
diferentes catalizadores a base de silice en diferentes formas, como SBA-15, KIT-6 y MCM-41,

modificandolos con diferentes metales para mejorar sus propiedades cataliticas.

Acetalizacion de glicerol con acetona

S. Gadamsetti y col. [114] sintetizaron catalizadores de fosfato de molibdeno soportados sobre SBA-
15 por el método de impregnacion a humedad incipiente, catalizadores denominamos MoPO/SBA-15. Los

autores evaluaron el efecto del porcentaje de MoPO sobre la actividad del catalizador (0-50%). A medida que
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se incrementa el porcentaje MoPO soportado desde 0 hasta 40%, la conversion de glicerol aumenta. El méximo
valor se obtiene para un 40% de MoPO, alcanzando un valor de 100% de conversion. No obstante, cuando se
incorpora un 50% de MoPO, la conversion disminuye. Todos los catalizadores alcanzaron una alta selectividad
a solketal (entre 97 y 98%). Este comportamiento se atribuye a la mayor acidez que presentaron los
catalizadores y a la mejor dispersion del MoPO. Cuando se aumenta la cantidad de MoPO en un valor superior
al 40%, éste sinteriza y, por lo tanto, disminuye la acidez del catalizador. Ademas, los catalizadores presentaron
diametro de poro del orden de la mesoporosidad.

Por su parte,Sarthani Ammaji y col. incorporaron diversos metales, como Al, Zr, Ti y Nb también en
SBA-15, en una relacion Si/M=20. [115]. Los catalizadores Nb-SBA-15 y Zr-SBA-15 presentaron mayor
actividad que los so6lidos Ti-SBA-15 y AI-SBA-15, lo que se atribuy¢ a la mayor acidez y superficie especifica
de los catalizadores, siendo el Nb-SBA-15 el més activo y selectivo.

En este sentido, Zhenbin Li y col. incorporaron Zr y Mo sobre silice KIT-6. Los catalizadores
sintetizados se denominaron ZrMo/KIT-6(X), donde X (X=1, 3, 5, 7, 9%) es la relacion Zr-Mo/Si. El soporte
KIT-6 no presento actividad catalitica, pero la incorporacion de especies de Zr y Mo aument6 gradualmente la
actividad de los solidos, siendo el ZrMo/KIT-6(5) el que presenté mayor conversion de glicerol y selectividad
a solketal, lo que se debe a una mejor dispersion de los metales en el soporte. No obstante, la incorporacion de
Zry Mo enun 7y 9% condujo a una disminucion de la actividad, debido a la generacion de agregados de
metales y la consecuente formacion de ZrO, y MoOj cristalino, lo que conlleva a una disminucion de los sitios
activos [116].

Se evalu6 ademas el efecto de la temperatura de calcinacion del catalizador més activo ZrMo/KIT-
6(5). Se observo que el aumento de la temperatura de calcinacion entre 500 y 700°C aumento la actividad,
pero temperaturas superiores disminuyen la actividad de los catalizadores, debido a la formacion de ZrO, y
MoO; cristalino que conduce a una disminucion de la cantidad de sitios activos.

Por otra parte, K. N. Tayade y col. [117] incorporaron triflato de aluminio sobre silice mesoporosa
MCM-41 (MS) con el objetivo de preparar un sélido resistente al agua y con alta acidez. Se sintetizé un
material con aluminio incorporado por método sol-gel (Al-MS) y una variante soportada (Al (TF)-MS).
Ademas, los s6lidos MS y Al-MS fueron tratados con acido trifluorometansulfonico (TFA). Los catalizadores
resultantes se denominaron TFA/MS y TFA/A1-MS, respectivamente.

Por un lado, los sélidos MS y Al-MS no presentaron actividad en la reaccion de sintesis de solketal.
El orden de actividad para el resto de los catalizadores fue el siguiente: TFA/AI-MS > Al (TF)-MS > TFA/MS.
Este comportamiento se atribuyo a la generacion de mayor cantidad de sitios acidos en los catalizadores mas
activos. No obstante, el unico catalizador que demostrd ser reutilizable fue el Al (TF)-MS, el cual alcanz6 un
93% de conversion de glicerol con 100% de selectividad a solketal.

Thiago H. Abreu y col. soportaron V sobre MCM-41 en diferentes porcentajes (0,4-6,8 % en peso).

La actividad de los s6lidos en la reaccion de acetalizacion aumentd conforme se agregd mas cantidad de V,
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hasta alcanzar una conversion de glicerol méxima del 92%, con una selectividad a solketal del 98%. Este
comportamiento se atribuy6 al aumento en la cantidad de sitios disponibles para la reaccion [118].

L. Liy col. llevaron a cabo la reaccion de sintesis de solketal utilizando tert-butanol como solvente.
Como catalizadores, utilizaron silicatos mesoporosos TUD-1 y MCM-41 sustituidos con diferentes metales,
como Zr, Hf y Sn, confiriéndoles acidez tipo Lewis. Los solidos sintetizados se denominaron Zr-TUD-1, Hf-
TUD-1 y Sn-MCM-41, respectivamente. El orden de actividad obtenido fue el siguiente: Hf-TUD-1 > Zr-
TUD-1 > Sn-MCM-41. Este comportamiento se atribuyd a la alta superficie especifica, la relativa
hidrofobicidad de la superficie y la mayor cantidad de sitios accesibles en los s6lidos mas activos. De esta
manera, el catalizador Hf-TUD-1 alcanzé un 52% de conversion de glicerol con un 100 % de selectividad a
solketal [119].

Posteriormente, los mismos autores sintetizaron Ga-MCM-41 en la forma de nanoparticulas (<150
nm) con diferente contenido de Ga. Los s6lidos con mayor contenido del metal se denominaron XS-Ga-MCM-
41-H y los de menor contenido fueron sometidos a un intercambio i6nico con NH4OH y calcinados para
transformarlos en su forma protonada (XS-Ga-MCM-41-L). Los catalizadores sintetizados fueron evaluados
en la sintesis de solketal, utilizando tert-butanol como solvente. Los resultados demostraron que ambos
catalizadores condujeron a la misma conversion, no obstante, el solido XS-Ga-MCM-41-L presenté mayor
valor de TON, lo que se debe a la presencia de sitios Brensted mayoritariamente [120].

L. C. Kao y col. impregnaron 6xido de niobio sobre SiO, comercial en un rango de 0,5-20% en peso.
Los mejores resultados se obtuvieron para el sélido con un 15% en peso de Nb (Si-15%Nb), que condujo a un
45,6% de conversion de glicerol y un 97% de selectividad a solketal. Por encima de esta cantidad de Nb, la
conversion disminuyo6, lo que se debe a la sobrecarga de Nb sobre el soporte, que cubre parcialmente a los
sitios activos [121].

Por su parte, Alvise Vivian y col. sintetizaron catalizadores de SiO, con Ga como material activo,
preparado, por un lado, por la técnica de sol-gel (s6lidos denominados Ga-X, donde X es la relacion Si/Ga) y,
por otro lado, impregnado gota a gota (s6lido denominado Ga-impregnated). Los mejores resultados se
obtuvieron para el so6lido Ga-74, debido a la insercion eficiente del Ga en la matriz de SiO,, con rendimientos
a solketal del 55% luego de 10 h de reaccion [122].

G. Vicente y col. llevaron a cabo la reaccion de sintesis de solketal en un proceso batch de dos etapas.
En la primera, se introdujeron los reactivos junto al catalizador en un balén equipado con condensador y se
llevo a cabo la reaccion a 70°C. En la segunda etapa, el agua producto de reaccion y el exceso de acetona se
extrajeron mediante vacio. Como catalizadores, se sintetizaron silices mesoporosas funcionalizadas con grupos
sulfonicos, los cuales fueron comparados con s6lidos comerciales. De todos ellos, se selecciond el catalizador
Ar-SBA-15, funcionalizado con acido arenosulfonico, el cual present6 actividad similar a la resina comercial
Amberlyst 15. Posteriormente, se procedié a estudiar el nimero de etapas batch requeridas para desplazar el
equilibrio. Los resultados mostraron que, luego de 3 etapas, se logr6 alcanzar un 89,5% de conversion de

glicerol, mientras que en un proceso batch simple se obtuvo un 80% de conversion [123].
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Recientemente, Yixuan Huang y col. sintetizaron catalizadores mediante la impregnacion a alta
temperatura de 6xido de tungsteno sobre soporte MCM-41. Los catalizadores asi sintetizados se denominaron
WOx/MCM-41-Y-H (L), donde Y es la relacion masica de precursor (NH4)io[H2 W12 O42].4H>O con respecto
al soporte, mientras que H corresponde a la calcinacion a 550°C y L a 350°C. Los mejores resultados se
obtuvieron para el s6lido impregnado con un 20% en peso y calcinado a 350°C, alcanzando una conversion de
glicerol del 88% luego de 2 horas de reaccion a 50°C [124].

El descubrimiento de las esponjas de silicio (MCF, por sus siglas en inglés “Mesoestructured Silica
Foams”) ha permitido reducir significativamente las limitaciones de transporte de materia y el limite de
incorporacion de metales en los soportes, debido a que estos materiales presentan una porosidad superior a la
SBA-15 y MCM-41 y permiten soportar altos contenidos de sitios activos [125]

V. Calvino-Casilda y col. modificaron MCFs con (3-mercaptopropil) trimetoxisilano (MP-MCF) y
mediante el agregado de ciertos metales como Nb (MP-NbMCF), Ta (MP-TaMCF) y Ta con P (MP-PTaMCF).
Los resultados demostraron que la incorporacion de Nb y Ta aument6 la cantidad de sitios Brensted generados
por la oxidacion de grupos SH provenientes del (3-mercaptopropil) trimetoxisilano. La adicion de Ta, ademas,
aumenta el tamafio de las celdas, conduciendo a mayores conversiones de glicerol. La adicion de P aument6
la acidez, pero disminuy¢ significativamente la estructura porosa. El catalizador MP-TaMCF permiti6 alcanzar
un 80% de conversion de glicerol con un 97% de selectividad a solketal [126].

Posteriormente, Katarzyna Stawicka y col.modificaron MCFs con (3-mercaptopropil) trimetoxisilano
(MP-MCEF), con (4-clorosulfonilfenil) etiltrimetoxisilano (CS-MCF) y con Nb (NbMCF), Ta (TaMCF) y Mo
(MoMCEF), con el objetivo de estudiar el efecto de la presencia de sitios Lewis o Brensted sobre la actividad
de los solidos. Bajo las mismas condiciones de reaccion, se obtuvo el siguiente orden de actividad: CS-MCF
> MP-MCF > TaMCF > MoMCF > NbMCF. Este comportamiento se atribuyo a la presencia de sitios tipo
Brensted exclusivamente, ya que aquellos catalizadores que contienen ambos tipos de sitios o los que poseen
solo sitios tipo Lewis presentaron una menor actividad en la reaccion. Bajo condiciones dptimas de reaccion,
el catalizador CS-MCF condujo a un 87% de conversion de glicerol con una selectividad a solketal del 99%
[127].

Otros autores, como Lucia A. Bivona y col., sintetizaron nanoestructuras tubulares 1D a base de silice,
en las cuales insertaron particulas de Sn en forma controlada. Se evalu6 la actividad de los nanotubos de silice
sin Sn y con Sn, solidos denominados Si-NTs y Sn-NTs-B, respectivamente. El catalizador Si-NTs permitié
alcanzar una conversion de glicerol del 8%, mientras que el s6lido Sn-NTs-B alcanzo el 60% de conversion
de glicerol. Este resultado se atribuy6 a la alta superficie especifica, alta cantidad de sitios y buena accesibilidad
de los poros del segundo material con respecto al primero [128].

En la Tabla 2-17 se resumen los resultados reportados por los diferentes autores.
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Tabla 2-17. Solidos a base de silice empleados como catalizadores en la reaccion de acetalizacion de glicerol con

acetona. A/G=relacion molar de acetona/glicerol.

Catalizador T(CC) A/G t(min) Madmg Xg (%) Ss(%) Rs(%) Ref.
40wi%MoPO/SBA-15 R.T. 3 60 0,054 100 98 98 [114]
Nb-SBA-15 RT. 3 60 0,109 95 100 95  [115]
ZrMo/KIT-6(5-700) 50 8 240 0,01 858  97.8 84  [l16]
Al (TF)-MS 50 7,5 240 0,10 93 100 93 [117]

6,8V 60 65 60 0,11 92 98 91  [118]
MP-TaMCF 40 2 180 0,02 80 97 78 [126]
CS-MCF 40 2 180 0,02 87 99 86  [127]
Sn-NTs-B 50 4 360 0,11 63 99 63 [128]
Si-15%Nb N.R. 2 N.R. 002 456 97 442 [121]
Ga-74 50 4 600 0011 N.R N.R 55 [I22]
WOx/MCM-41-20%-L 50 6 120 010 N.R N.R. 8777 [I24]
Hf-TUD-1 80 1 360 0,03 52 100 0 [119]
XS-Ga-MCM-41-L 80 1 360 0,03 25 >99 - [120]
Ar-SBA-15 (*) 70 6 30 0,05 89,5 - - [123]

Esterificacion de glicerol con acido acético

La incorporacion de grupos acidos a una matriz de silice ha demostrado generar so6lidos con gran fuerza
acida, alta superficie especifica y distribucion de tamafio de poro estrecha con gran accesibilidad a los sitios
activos [129], por lo que éste ha sido el método mas empleado para la sintesis de s6lidos activos en la reaccion
de esterificacion de glicerol con acido acético. En este sentido, J. A. Melero y col. funcionalizaron un soporte
de silice SBA-15 con diferentes &cidos: acido propil-sulfonico (Pr-SBA-15), acido arenoslfonico (Ar-SBA-
15) y acido 1,2,2-trifluoro-2-hidroxi- 1-trifluorometiletano-sulfénico (F-SBA-15). Los mejores resultados se
obtuvieron para el solido Ar-SBA-15, y los autores atribuyeron este comportamiento a la mayor fuerza acida
que presenta este catalizador respecto a los demas.

Por su parte, B. O. Dalla Costa y col. sintetizaron una propil-mercapto silice mesoporosa (Pr-SH-SBA -
15) mediante el método sol-gel, la cual fue acidificada luego con una soluciéon de H,SO4 1 M durante 2 h. Al
ser comparado este solido con zeolitas comerciales (H-ZSM-5 y H-Beta), los autores reportaron que la silice
presentd una mejor performance, atribuyendo estos resultados a la mayor densidad y fuerza de sitios acidos
del s6lido sintetizado [38].

M. Popova y col. sintetizaron SBA-15 y SBA-16, las cuales fueron funcionalizadas empleado 3-
mercaptopropil trimetoxisilano disperso en tolueno, y posteriormente oxidados con H,O, para generar los

grupos SO3H (solidos SBA-15SO3H y SBA-16SO3H). Los mejores resultados se obtuvieron para el solido
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SBA-15SO;H, atribuidos a la mayor disponibilidad de poros con canales accesibles para los reactivos y una
buena densidad de sitios [130].

Por su parte, R. Manurung y col. sintetizaron un sélido a partir de hojas de bambu, las cuales fueron
calcinadas y luego se extrajo el silicio de las cenizas con NaOH, con posterior agregado de HCI gota a gota
para generar un hidrogel. El s6lido asi obtenido fue funcionalizado con H3POj4, con una relacién molar SiO,-
H3PO4 de 1:2, 1:3 y 1:4. Los mejores resultados se obtuvieron para el sélido preparado con una relacion molar
Si0,/H3POs4 de 2, alcanzando una conversion de glicerol del 100% con una selectividad a TAG del 22,8%,
luego de 4 h de reaccion, con una relacion molar AA/G de 9 y empleando un 5% en peso de catalizador respecto
al glicerol [131].

L. G. Tonutti y col. sintetizaron diversos solidos a base de silice mediante la mezcla de TEOS con 3-
mercaptopropil trimetoxisilano en diferentes proporciones, y posteriormente oxidados con H>O, para generar
los grupos SOsH (solidos SBA-15, SBA-16, MCM-41 y MCM-48). El s6lido SBA-15 fue el mas activo, y los
autores atribuyeron este comportamiento a la alta densidad de sitios acidos generados en este solido [132].

Con el objetivo de favorecer la oxidacion de los grupos tiol a grupos sulfonicos, M. Trejda sintetizaron
una SBA-15 con la incorporacion de niobio como niobiato de amonio (V) oxalato durante la preparacion del
solido, con una relacion molar TEOS/Nb de 64 y 32. Posteriormente, estos solidos fueron funcionalizados con
3-mercaptopropil trimetoxisilano (MPTMS) con relaciones SYMPTMS de 1, 5y 10, y posteriormente oxidados
por tratamiento con H>O». Los autores reportaron que un exceso de MPTMS durante la sintesis no logrd
aumentar la cantidad de sitios acidos, pero que la incorporacion de Nb permitio favorecer la oxidacion de los
grupos presentes hacia grupos sulfoénicos, en comparacion con la SBA-15 sin Nb incorporado. De todas formas,
la variacion en la cantidad de Nb tampoco logré mejorar significativamente la actividad del sélido, por lo que,
con una relacion Si/MPTMS y TEOS/Nb de 1y 32 (MP(1)/NbSBA-15-32), respectivamente, se logra alcanzar
una conversion de glicerol del 94%, con una selectividad a MAG del 11%, a DAG del 52% y a TAG del 37%,
luego de 4 h de reaccion, a 150°C, una relacion AA/G de 9 y una cantidad de catalizador del 4% en peso
respecto al glicerol [133].

Por su parte, M. S. Khayoon y col. sintetizaron una SBA-3 con incorporacién de itrio mediante el
agregado de Y(NO3)3.6HO durante la preparacion del material, en una relacion masica de Y/SBA-3 de entre
1 y 3,5%. Los mejores resultados se obtuvieron para el sélido 3%Y/SBA-3, logrando alcanzar un 100% de
conversion de glicerol, con una selectividad a MAG del 11%, a DAG del 34% y a TAG de 55%, luego de 2,5
h, a 110°C, con una relaciéon molar AA/G de 4 y una cantidad de catalizador del 4% en peso respecto al glicerol.
Los autores atribuyeron estos resultados a la gran fuerza acida y alta superficie especifica del catalizador,
combinadas con un tamaiio de poro grande que facilita la accesibilidad de los reactivos y productos a los sitios
activos [134].

En la Tabla 2-18 se resumen los resultados reportados por los diferentes autores.
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Tabla 2-18. Solidos a base de silice empleados como catalizadores en la reaccion de esterificacion de glicerol con
dcido acético. AA/G=relacion molar de dcido acético/glicerol.

. X Smac Spac StaG
o . g

Catalizador TCC) AA/G t(h) med/mg; (%) (%) (%) (%) Ref.
Ar-SBA-15 125 9 4 0,04 90 15 45 40 [129]
Pr-SH-SBA-15 120 6 2,5 0,04 98 13 55 32 [38]
SBA-15S0O;H 130 5 3 0,025 100 21,3 57,2 21,5 [130]
Si0,-H3PO4 1:2 - 9 4 0,05 100 - - 22,8 [131]
SBA-15 120 6 6,5 0,05 100 21 60 19 [132]
MP(l)/N3b2$BA—15— 150 9 4 0,04 94 11 52 37 [133]
3%Y/SBA-3 ~ 110 4 25 0,04 100 11 34 55 [134]

2.5.9 Arcillas

Como se describid en el Capitulo 1, las bentonitas son sélidos compuestos por diversos minerales
arcillosos, entre los cuales se encuentra la montmorillonita, un mineral que presenta alta capacidad de
intercambio, convirtiendo a las bentonitas en un material versatil por su capacidad de ser modificadas y adquirir
propiedades especificas. En particular, el intercambio cationico de los iones interlaminares (Na*, Ca*?, K*, etc.)
por H*, le confiere propiedades acidas capaces de catalizar las reacciones de acetalizacion y esterificacion de

glicerol, como se discute en lo que sigue.

Acetalizacidn de glicerol con acetona

La mayoria de los autores han utilizado Montmorilonita K-10 comercial en la sintesis de solketal, la
cual se sintetiza industrialmente empleando un proceso de calcinacion y posterior tratamiento con acido
mineral. Entre ellos, Carolina X. A. da Silva y col. reportaron una conversion de glicerol del 80% luego de 40
minutos de reaccion con una relacion molar A/G de 1,2 y 60% en peso de catalizador respecto al glicerol [24].
Por su parte, Pandian Manjunathan et. al. reportaron una conversion de glicerol del 45% luego de 120 minutos,
con una relacion molar A/G de 2 y 5% en peso de catalizador respecto al glicerol [25]. Finalmente, Swetha
Sandesh y col. informaron una conversion de glicerol del 87% de conversion de glicerol luego de 120 minutos,
con una relacion A/G de 6 y un 15% en peso de catalizador respecto al glicerol [26].

Entre los autores que sintetizaron bentonitas activadas, Timofeeva y col. modificaron montmorillonita
por tratamiento con 4acido nitrico, con el objetivo de conferir acidez por intercambio de los iones interlaminares
por protones del acido. Estudiaron el efecto de la concentracion del HNOj3 (0,125-3 M) en la actividad de los
catalizadores en la sintesis de solketal. Los catalizadores tratados con HNO3 desde 0,125 hasta 1 M presentan
una conversion de glicerol desde 39% hasta un 57% respectivamente, lo que se atribuy6 a la mayor cantidad
de sitios Bronsted generados por este tratamiento acido. Mayores concentraciones de HNO3s no lograron
aumentar la actividad del catalizador, lo que fue atribuido a la lixiviacidon o leaching de aluminio de la
estructura de las arcillas y la falta de generacion de nuevos sitios. En todos los casos, la selectividad al solketal

fue superior al 97% [135].

70



Capitulo 2 Revision bibliogrdfica

Posteriormente, Kouider Alali y col. acidificaron montmorillonitas con HCl para conferirles
propiedades acidas. En su estudio, se evalu¢ el efecto de la concentracion del acido y el tiempo de acidificacion
sobre las propiedades cataliticas de los materiales. Los s6lidos sintetizados se denominaron AL1 (0,5 M, 2h),
AL2 (0,5 M, 6h), AL3 (3M, 2h) y AL4 (3M, 6h). Luego de 48 horas de reaccion, el orden de actividad con
respecto al rendimiento a solketal fue el siguiente: AL1> AL2> AL3> AL4, lo que se atribuyo a la pérdida de
estructura de las arcillas por tratamiento a altos tiempos y concentraciones de HCI [136].

Por su parte, L. Roldan y col. estudiaron la sintesis de solketal empleando un reactor de membrana de
zeolita NaA, utilizando montmorilonita K10 catalizador. El dispositivo experimental consta de un baloén de
tres bocas, equipado con un condensador en una de sus bocas y, en la boca central, la membrana de zeolita
NaA. La eliminacion de agua se llevo a cabo mediante el método de permeacion de vapor, debido a que de
esta forma se evita el contacto de la membrana con el liquido, ya que es inestable en medio &cido. Luego de
50 horas de reaccion, para una relacion molar acetona/glicerol de 2 y un porcentaje de catalizador del 1% en

peso con respecto al glicerol, se obtuvo un rendimiento a solketal del 90% [137].

En la Tabla 2-19 se resumen los resultados obtenidos por los diferentes autores.

Tabla 2-19. Arcillas empleadas como catalizadores en la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona.
A/G=relacion molar de acetona/glicerol. T.A.=Temperatura Ambiente. (*) Se extrajo el agua durante la reaccion.

Catalizador T(CC) A/G t(min) mead/mg Xg (%) Ss(%) Rs (%) Ref.
Montmorillonita K10 70 1,2 40 0,6 80 100 80 [24]
Montmorillonita K10 T. A. 2 120 0,05 45 89 40 [25]
Montmorillonita K10 30 6 120 0,15 87 - - [26]

0,5M MM 50 2,5 30 0,028 57 97,7 56 [135]
ALl 40 4 2880 0,043 - - 92 [136]
Montmorillonita K10 (*) 110 2 3000 0,01 - - 90 [137]

Esterificacion de glicerol con acido acético

N. J. Venkatesha y col. fueron unos de los primeros autores en reportar el empleo de arcillas activadas
como catalizadores en la reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético. En su trabajo, arcillas tipo
montmorillonita fueron tratadas con diferentes acidos con concentracion 1M, como acido metanosulfonico
(MSA), acido p-toluen sulfonico (p-TSA) y acido peroxidisulfurico (PDSA). El tratamiento de las arcillas con
acidos organicos modifica las propiedades acidas y texturales de éstas debido a la remocion parcial de cationes
octaédricos y a la formacion de complejos solubles, los cuales se hidrolizan en el espacio interlaminar. De esta
manera, los autores observaron mejores rendimientos a TAG si se tratan a las arcillas con PDSA y observaron

que, a medida que se aumenta la concentracion del acido, el parametro volumétrico de accesibilidad aumenta
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(calculado como el producto entre el volumen de los microporos y el tamafio de los poros) debido a la
eliminacion de iones de iones Al*3, lo que favorece la formacion de TAG [138].

Por su parte, M. Tangestanifard y col. trataron a una arcilla tipo bentonita con HCI, luego con alcohol
bencilico y, finalmente, con acido clorosulfonico, con el objetivo de formar grupos arenosulfonicos acidos
(areno=aromatico). Los autores estudiaron las variables de reaccion empleando tolueno como solvente
alcanzando una conversion de glicerol del 100%, con una selectividad a DAG del 26% y a TAG del 74% [139].

En la Tabla 2-20 se resumen los resultados obtenidos por los diferentes autores.

Tabla 2-20. Arcillas empleadas como catalizadores en la reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético.

AA/G=relacion molar de dcido acético/glicerol.

. Smac Spac Stac
) . 0
Catalizador TCC) AA/G t(th) madmg Xg(%) (%) (%) (%) Ref.
PDSA-Clay 120 3 1 0,54 96 14 26 56 [138]
AS-BEN 100 7 3 0,074 100 0 26 74 [139]

2.5.10 Otros catalizadores
En esta seccion se describen algunos solidos empleados como catalizadores en las reacciones de
acetalizacion y esterificacion de glicerol, los cuales no se podrian incluir dentro de ninguna de las categorias

anteriormente mencionadas.

Acetalizacion de glicerol con acetona

Chun-Ni Fan y col. sintetizaron un sélido mixto de TiO»-SiO; por el método de sol-gel. Se ha reportado
que TiOz puro o SiO; puro presentan solo sitios Lewis, pero la combinacion de ambos genera enlaces Ti-O-Si
que conducen a la formacion sitios Bronsted también, por lo que este tipo de solidos pueden proveer sitios
Lewis y Breonsted simultaneamente. Se ha reportado su uso en reacciones que requieren sitios acidos, como
deshidrataciones e isomerizaciones. Los solidos sintetizados se denominaron TiO,-ySiO», donde y representa
la relacion molar Si/Ti [140].

Para una misma temperatura de calcinacion, el aumento de y desde 0,33 hasta 1 conduce a un aumento
de los sitios acidos, debido al aumento en la cantidad de enlaces Ti-O-Si. Una mayor relacién de y disminuye
la cantidad de sitios. El s6lido TiO,-1Si0» fue calcinado a diferentes temperaturas y evaluados en la reaccion
de sintesis de solketal, encontrando que a una temperatura de 550°C se obtiene la mayor cantidad de sitios y,
por consiguiente, la mayor conversion de glicerol. En este sentido, se obtuvo un 95% de conversion de glicerol
con un 90% de selectividad a solketal.

Baithy Mallesham y col. sintetizaron SnO> sobre el cual impregnaron MoO3; y WO3 por el método de
impregnacion a humedad incipiente. La adicion de MoO3 y WOs3 condujo a mayores conversiones de glicerol

que el solido SnO,, debido a que la incorporacion de estos elementos aumenta la superficie especifica y la
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cantidad de sitios acidos de los solidos. El catalizador mas activo resultd ser el MoOs: se alcanz6 una
conversion de glicerol del 70%, con una selectividad a solketal del 98%. [141]

Talita E. Souza y col. sintetizaron materiales a base de oxihidroxido de Nb a partir de NbCls como
precursor, modificando la superficie con grupos surfactantes para lograr hidrofobicidad. Luego, se agrego
NH4OH durante 12 horas (catalizador S4) o 48 horas (catalizador S4-2D) para lograr la precipitacion del sélido.
Ademas, se sintetizd un catalizador sin agregado de surfactantes (catalizador S4-SS). Todos los catalizadores
fueron evaluados en la sintesis de solketal. El catalizador S4-2D present6 la mayor actividad, debido a su alta
superficie especifica y cantidad de sitios, conduciendo a un 70% de conversion de glicerol, con una selectividad
a solketal del 85% [142].

Davi C. Carvalho y col. sintetizaron nanotubos de titanato (TNTs) a partir de TiO; en su forma anatasa,
variando el tiempo de tratamiento hidrotérmico (24, 48 o 72 horas). Estos solidos fueron denominados
NaTNT24, NaTNT48 y NaTNT72. Posteriormente, estos materiales fueron acidificados con HCI. Los s6lidos
asi tratados se denominaron HTNT24, HTNT48 y HTNT72 [143].

En primer lugar, los catalizadores NaTNT24, NaTNT48 y NaTNT72 no presentaron actividad, lo que
se atribuy¢ la débil fuerza de los sitios y a la baja estabilidad de la estructura de los s6lidos. En cuanto a los
catalizadores HTNT24, HTNT48 y HTNT72, el orden de actividad fue el siguiente: HTNT72 > HTNT48 >
HTNT24. Este comportamiento se atribuyo6 al mayor didmetro de mesoporos que presenta el sélido HTNT72
y a la mayor cantidad y densidad de sitios acidos. Para este solido se estudio el efecto de la relacion molar
acetona/glicerol, observando que un aumento de esta variable condujo a una disminucién en la selectividad a
solketal debido a la formacion de productos indeseados. Con el s6lido HTNT72 se alcanzd una conversion de
glicerol del 45,5%, con una selectividad a solketal del 98%.

Posteriormente, los mismos autores incorporaron Co, Ni y Pt al material NaTNT24. Los solidos
sintetizados se denominaron CTNT, NTNT y PTNT, respectivamente y fueron evaluados en la sintesis de
solketal, obteniendo el siguiente orden de reaccion: PTNT > NTNT > CTNT. Este comportamiento se atribuyé
a la mayor cantidad de sitios acidos presentes en el s6lido PTNT y su mayor accesibilidad. El catalizador PTNT
alcanzo un 85% de conversion de glicerol con un 22% de selectividad a solketal [144].

Raphael Rodrigues y col. sintetizaron 6xidos mixtos de Nb.Os/Al,O3 mediante el proceso sol-gel,
variando la relacion Al/Nb (1, 0,6, 0,3, 0,1 y 0,05). Estos catalizadores presentan acidez Lewis debido a la
fuerte polarizacion del enlace Nb=O y acidez Bronsted debido a la polarizacion de los grupos -OH superficiales
en los enlaces O-Nb-OH. Ademas, los enlaces Nb-OH-Al del 6xido mixto contribuyen a la acidez Bronsted
[145].

Los catalizadores que contienen mayor cantidad de aluminio presentaron mayor superficie especifica
y mayor cantidad de sitios acidos, no obstante, su actividad fue inferior al resto de los catalizadores. Este
comportamiento se atribuy6 a la alta capacidad de adsorcion de agua de los so6lidos por el alto contenido de
aluminio, lo que disminuye su performance. Por el contrario, aquellos catalizadores con bajo contenido de

aluminio presentaron mejor actividad en la sintesis de solketal, debido a la mayor hidrofobicidad y resistencia
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al agua. Ademas, el solido Nb.Os sin adicion de aluminio presentd menor actividad que los solidos que
contienen Al. El catalizador 1Nb:0,05Al alcanz6 una conversion de glicerol del 84% y una selectividad a
solketal del 98%.

Xuewen Li y col. sintetizaron espinelas de Co-Al de estructura Co[II](Co[Ill]xAl>-x<)O4 con diferentes
contenidos de Co/Al, dando lugar a los siguientes catalizadores: Co[ll](Co[Ill]osAlis)O4,
Co[II](Co[II1]1Al1)O4, Co[II](Co[Ill]125Al0,75)O4 y Co[lI](Co[lll]i 4Alo)O4. Los resultados cataliticos de la
sintesis de solketal mostraron que el incremento de la relacion Co/Al hasta 1,25/0,75 aumento la conversion
de glicerol, debido al aumento de la cantidad de sitios acidos fuertes. No obstante, el posterior aumento de la
relacion Co/Al condujo a una disminucion de la conversion, debido a que la cantidad de sitios acidos fuertes
disminuy6, aunque la cantidad de sitios totales aumentd. El catalizador Co[II](Co[Ill]; 25Alo,75)O4 alcanzé un
69,2% de conversion de glicerol con un 98,6% de selectividad a solketal [146].

R. Esposito y col. sintetizaron diferentes complejos de Fe (III), los cuales fueron evaluados como
catalizadores homogéneos con acidez Lewis en la sintesis de solketal. En este caso, los autores llevaron a cabo
las reacciones utilizando un balén como reactor, equipado con condensador que contiene una pequefia columna
de tamiz molecular de 3 A en la parte superior, con el objetivo de retener el agua formada durante la reaccion.
De todos los catalizadores, el solido FeCl3(1-NO;) presentd mayor actividad, solubilidad en la mezcla reactiva
y estabilidad, el cual permitio alcanzar un 99% de conversion de glicerol con un 98% de selectividad a solketal
[147].

Pinheiro y col. sintetizaron nanotubos de vanadio (VOx-NTs) en los cuales incorporaron diferentes
metales (MeVOx-NTs, Me = Ni, Co y Pt). Los resultados mostraron que, a 50°C, los catalizadores VOx-NTs
y NiVOx-NTs presentaron mayor actividad, debido a la mayor estabilidad de la estructura. La baja actividad
de los catalizadores CoVOx-NTs y PtVOx-NTs se atribuy06 al alto porcentaje de microporos y al leaching de
los metales durante la reaccion. A 110°C, todos los catalizadores presentaron baja actividad debido al colapso
de la estructura porosa.

El catalizador VOx-NT alcanzo6 un 76,2% de conversion de glicerol con una selectividad a solketal del
46,2% [148].

V. Bakuru y col. sintetizaron MOFs (Metal Organic Frameworks) con Zr, Ce y Hf como metales,
solidos denominados UiO-66 (Zr), UiO-66 (Ce) y UiO-66 (Hf), respectivamente. La familia de los MOFs UiO-
66 presentan alta superficie especifica y gran tamafio de poro, ademas de acidez Bronsted, lo que los hace
interesantes como catalizadores en la sintesis de solketal, obteniendo el siguiente orden de actividad: UiO-66
(Hf) > Ui0-66 (Ce) > UiO-66 (Zr), tendencia que se atribuyd a la mayor acidez de los s6lidos més activos.
Esto se debe a la mayor energia de disociacion del enlace M-O para el Hf que para el resto de los metales, lo
que se traduce en una mayor acidez Brensted. El sélido UiO-66 (Hf) alcanzd una conversion de glicerol del
94,5%, con una selectividad de solketal del 97,2% [149].

Julia A. C. Nascimento y col. llevaron a cabo la reaccion de sintesis de solketal utilizado CO; a alta

presion como catalizador. Se ha reportado que el CO; disuelto en alcoholes a alta presion conduce a la
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formacion de acidos carbonicos de forma reversible, posibilitando la ocurrencia de reacciones catalizadas por
sitios acidos. Cuando el sistema se descomprime luego de la reaccion, el acido carboénico se descompone y
vuelve a formar CO,, dejando en fase liquida s6lo los productos de reaccion y los reactivos que no han
reaccionado. De esta forma, se llevaron a cabo una serie de reacciones a diferente temperatura, tiempo y presion
de CO,. Los mejores resultados se obtuvieron para una temperatura de 115°C, una presioén de 43 bar y un
tiempo de reaccion de 4,2 horas, condiciones que permiten alcanzar una conversion de glicerol del 60,6 %
[150].

Por su parte, N. Timofeeva y col. sintetizaron MOFs del tipo MIL (100, 53 y 47) a los cuales se les
incorporé un metal M, donde M= V3, Al*3, Fe™, Cr y V/Al, los cuales fueron evaluados en la sintesis de
solketal utilizando acetonitrilo como solvente. En general, la conversion de glicerol disminuye de acuerdo con
el siguiente orden: V3 > Al > Fe™3 > Cr*>. Este comportamiento se atribuy6 a la diferencia de acidez
superficial que confiere cada metal y la diferencia en cuanto a la interaccion de los iones con las moléculas de
agua formadas como producto de reaccion. Ademas, se estudio la incorporacion de Al y V simultaineamente
al solido en distintas proporciones, verificando que la adicion de V en exceso conduce a una mejor actividad,
y es maxima cuando s6lo se agrega V. Bajo condiciones optimas de reaccion, el s6lido MIL-100-(V) condujo
a un 85,4% de conversion de glicerol con un 97,7% de selectividad [151].

Recientemente, C. Shen y col. sintetizaron catalizadores formados por un soporte mesoporoso de SnO»
altamente ordenado con WOx soportado. Los autores demostraron que el catalizador que contiene un 20% en
peso de WOx resulté ser el més activo, atribuyendo este resultado a la alta dispersion del WOx, que conduce
a una mayor acidez del catalizador. De esta manera, en 2 h se alcanz6 una conversion de glicerol del 100%
con un 97,4% de selectividad a solketal [152].

En la Tabla 2-21 se resumen los resultados reportados por los diferentes autores.
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Tabla 2-21. Otros solidos empleados como catalizadores en la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona.
A/G=relacion molar de acetona/glicerol. T. A.=Temperatura Ambiente. (*) Se extrajo el agua durante la reaccion.

Catalizador TCC) A/G t(min) mMmea/Mmg; (zjj) Ss (%) Rs (%) Ref.
Ti0,-1Si0, 90 4 180 0,022 95 90 85,5 [140]
MoSO0; T. A. 1 150 0,05 70 98 68,6 [141]
S4-2D 70 4 60 - 70 - 85 [142]
HTNT72 50 1 360 - 45,5 98 44,6 [143]
INb:0,05Al 50 4 360 0,027 84 98 82 [145]
PTNT 50 4 360 - 86,5 22 19 [144]
Col[II](Co[lII]1 25Al0,75)O4 130 10 240 0,05 69,2 98,6 68,2 [146]
VOx-NT 50 8 360 - 76,2 46,2 35,2 [148]
Ui0-66 (Hf) T. A. 4 60 0,1 94,5 97,2 92 [149]
CO, 115 2 252 - 60,6 - - [150]

20 wt%
WOR/meso-Sn0, 20 30 120 0,05 100 97,4 97,4 [152]
FeCl3(1-NO») (*) Vaniable 4 90 0-005 99 98 97 [147]

(60-100) %molar

MIL-100-(V) 25 4 90 0,002 85 98 83 [151]

Esterificacion de glicerol con acido acético

S. B. Troncea y col. sintetizaron fluoruro de magnesio parcialmente hidrolizado como catalizadores
acidos, modificando la concentracion de HF adicionada a la solucion de Mg en metanol entre 40 y 87% en
peso (solidos MgF»>-x, donde x representa el porcentaje de HF). Este tipo de compuestos han demostrado
presentar una serie de propiedades interesantes para su aplicacion en catélisis, como alta superficie especifica
con mesoporosidad, baja solubilidad en solventes polares y sitios acidos Lewis y Bronsted de acidez media.
En este caso, los autores concluyeron que, a medida que se aumenta la concentracion de HF, la relacion Lewis/
Brensted aumenta, conduciendo a mayores niveles de conversion y selectividad a los productos mas
sustituidos, por lo que el catalizador mas activo resulté ser el denominado MgF,-87 [153].

Por otro lado, B. Mallesham y col. sintetizaron catalizadores a base de SnO,, incorporando a este 6xido
diferentes promotores, como WO3 (WO3/Sn0,), MoO3; (Mo0O3/Sn0,) y SO+~ (SO4% /Sn0y). De todos ellos,
el solido SO42 7/SnO; presentd mayor actividad que el resto, debido a la presencia de una mayor cantidad y
fuerza de sitios acidos [141].

Por su parte, W. Hu y col. evaluaron la actividad de diferentes 6xidos en la reaccion de esterificacion
de glicerol con 4cido acético, como Bi,O3, SbyO3, SnO,, TiO2, Nb,Os y Sb,Os. De todos ellos, el Sb,Os presentd

una actividad destacable en comparacion con el resto, atribuyendo los autores este comportamiento a la
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presencia de sitios acidos Lewis y Bronsted fuertes, detectados a través de un analisis de FTIR de piridina. La
muestra Sb,Os presenta sitios capaces de adsorber piridina, mientras que los 6xidos Sb,O3, SnO», TiO> y Nb,Os
presentan sitios capaces unicamente de coordinarse a la piridina. En cambio, el 6xido Bi,Os no presenta
ninguna sefial que indique la presencia de piridina adsorbida o coordinada sobre sitios acidos [154].

N. F. Alves y col. sintetizaron 6xidos binarios de diferente naturaleza por el método de coprecipitacion,
los cuales contienen Ti, Zr, Si 'y Al (s6lidos ZrAlA, TiAlA, ZrSiA y TiSiA). Ademas, estos solidos fueron
calcinados (solidos ZrAlC, TiAlC, ZrSiC, TiSiC y SiAlIC), y el solido SiAlA se sometid a un proceso de
extraccion para eliminar el surfactante CTAB (bromuro de cetiltrimetilamonio) empleado en el proceso de
sintesis (solido SiAlE). Finalmente, el proceso anterior se repitid bajo reflujo (sélido SiAIR). Los mejores
resultados se obtuvieron para el s6lido SiAIR, alcanzando una alta selectividad a TAG. Estos resultados fueron
atribuidos a la combinacion de poros accesibles a los reactivos y productos, la estabilidad de la estructura y la
alta acidez [155].

Por otro lado, D. S. da Silva y col. emplearon una serie de catalizadores comerciales basados en
complejos de Sn (IV), como Bu,SnCl,, Me>SnCl,, BuSnCls, Bu;SnLau,, BuSnO(OH) y Bu,SnO. De todos
ellos, el catalizador BuSnCl; condujo a los mejores resultados, debido a que, cuantos mas ligandos alquil
contenga el complejo, la acidez Lewis disminuye. Por este motivo, los otros catalizadores presentaron menor
actividad [156].

Por su parte, K. Abida y col. sintetizaron catalizadores con propiedades magnéticas mediante el coating
de nanoparticulas de Fe,Os3 en silice por el método sol-gel. Posteriormente, se funcionalizé el s6lido obtenido
mediante impregnacion humeda con H>SOs, lo que generd grupos SO4*(s6lido FexO3@SiO>@S04>). Los
autores reportaron un 100% de selectividad a TAG, atribuido a la combinacion de alta acidez con gran tamafio
de poro [157].

Finalmente, F. Altino y col. emplearon complejos de Sb (SbCls y SbCls) comerciales como
catalizadores en la esterificacion de glicerol con acido acético. Los mejores resultados se obtuvieron
empleando el catalizador SbCls, debido a la mayor acidez Lewis que presenta. Esto se debe a que, cuantos mas
grupos Cl contenga el complejo, mas acidez tipo Lewis tendra el centro de Sb, dada la electronegatividad de
estos sustituyentes [158].

En la Tabla 2-22 se muestra un resumen de los catalizadores reportados por diferentes autores, junto

con las variables de reaccion empleadas y los resultados obtenidos.
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Tabla 2-22. Otros solidos empleados como catalizadores en la reaccion de esterificacion de glicerol con dcido acético.
AA/G=relacion molar de dcido acético/glicerol.

Catalizador TCC) AA/G t(h) Mea/mgi (}o;f) S(?,Z‘)G %‘,’/‘:)G fg/‘:‘; Ref.
MgF2-87 100 3 22 0,028 942 0 - 94,3%  [153]

SO 7/Sn0O, 100 9 10 0,05 100 20 25 55 [141]
Sb,0s 120 6 6 0,022 99 30 55 15 [154]

SiAIR 80 3 20 - 35 0 0 100 [155]
BuSnCls 80 4 3 - 100 257 435 30,8 [156]
Fe:0:@Si0@S0+2 80 6 1 0,05 90 0 0 100 [157]
SbCls 40 5 3 0,042 100 50 30 20 [158]

2.6  Mecanismos de reaccion propuestos

Como ya se ha indicado, las reacciones de acetalizacion y esterificacion ocurren en presencia de
catalizadores acidos, y pueden ser catalizadas tanto por sitios tipo Brensted como por sitios Lewis. En esta
seccion, se describen brevemente los mecanismos propuestos para ambas reacciones, en presencia de ambos

tipos de sitios.

Acetalizacion de glicerol con acetona

Para la acetalizacion de glicerol con acetona, todos los autores han reportado el mecanismo que se
presenta en la Figura 2-7, el cual se inicia con la protonacion del grupo carbonilo de la acetona, debido a la
presencia de protones en el catalizador, lo que conduce casi rapidamente a la formacion de un polo positivo en
el atomo de carbono central de la acetona [5]. Luego, un grupo oxhidrilo primario del glicerol, adsorbido sobre
la superficie del solido, ataca a la carga positiva del atomo de carbono de la acetona, conduciendo a la
formacion de un hemiacetal adsorbido [3]. Posteriormente, la eliminacion de una molécula de agua conduce a
la formacion de un carbocation inestable, que puede ser atacado por dos oxhidrilos diferentes de la molécula,
conduciendo a la formacion del solketal o de su isdmero, dependiendo de cual sea el oxhidrilo que ataca al

atomo de carbono.
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Como se desarrolld previamente, la mayoria de los trabajos publicados respecto a la acetalizacion de

glicerol con acetona reportan una selectividad al solketal superior al 95%. Estos resultados ponen de manifiesto

que la formacion del anillo de 5 miembros se encuentra favorecida con respecto a la formacion del anillo de 6

miembros, independientemente del tipo de sélido utilizado, aspecto que se desarrolla en la Seccion 4.3.1.

Con respecto a los catalizadores que presentan acidez tipo Lewis, Liy col. propusieron un mecanismo

para la reaccion catalizada por sitios Lewis, en el cual el metal del sitio activo juega un rol similar al de las

reacciones de reduccion Meerwein—Ponndrof—Verley y oxidacion Oppenauer, coordinando y activando el

grupo carbonilo de la acetona [119]. Posteriormente, el grupo oxhidrilo terminal del glicerol ataca al atomo de

carbono del grupo carbonilo, acompafiado de la formaciéon de un enlace entre el carbono B del glicerol y el

oxigeno del grupo carbonilo (Figura 2-8). Este mecanismo propuesto por Li y col. fue también reportado y

adaptado por M. J. Da Silva y col., quienes emplearon SnF, como catalizadores [159].
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Figura 2-8. Mecanismo de acetalizacion de glicerol con acetona catalizada por sitios acidos tipo Lewis.

Otros autores propusieron mecanismos de reaccion en los que tanto sitios Lewis como Brénsted estan

presentes en el catalizador y forman parte del mecanismo (Figura 2-9). S. Priya y col. [160] propusieron un

mecanismo combinado, en el cual el metal activa al grupo carbonilo de la acetona, permitiendo que el grupo

oxhidrilo terminal del glicerol ataque al atomo de carbono de la acetona y se forme el hemiacetal.

Posteriormente, uno de los grupos oxhidrilo del hemiacetal se protona por la presencia de sitios Brensted en

el catalizador, con la consecuente pérdida de una molécula de agua y la formacion del solketal y su isdémero

de 6 miembros. Un mecanismo similar fue propuesto por E. Janiszewska y col. [161].
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Figura 2-9. Mecanismo de reaccion de la acetalizacion de glicerol con acetona catalizada por la combinacion de sitios

dacidos tipo Bronsted y Lewis.

Esterificacion de glicerol con acido acético

En el caso de la reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético, S. B. Troncea y col.
propusieron el mecanismo que se presenta en la Figura 2-10, en el cual el sitio 4cido activa el grupo carbonilo
del 4cido acético, aumentando su electrofilicidad. Luego, el grupo oxhidrilo del glicerol ataca al carbonilo
activado, y la transferencia de un protéon conduce a la formacion de un complejo activado con la consecuente
formacion de agua. La eliminacion de la molécula de agua conduce a la formacion del MAG, y el mecanismo
continia secuencialmente para formar DAG y TAG [153]. Este mecanismo ha sido reportado también por

otros autores, empleando so6lidos con acidez tanto Brensted como Lewis [107,111,138,153,155,162—-165].
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Figura 2-10. Mecanismo de esterificacion de glicerol con dcido acético, adaptado del trabajo de S. Sandesh y col.

[165].

Con respecto al mecanismo de reaccion catalizada por sitios tipo Lewis, este resulta ser similar al
descrito anteriormente, con la Ginica diferencia de que involucra la presencia de un metal M™ como electrofilo,

facilitando la interaccion entre el grupo carbonilo y el sitio acido (Figura 2-11) [166].
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0]

M

Figura 2-11. Activacion del grupo carbonilo del acido acético por la presencia de un sitio dacido tipo Lewis.
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2.7  Tipo de reactores empleados

2.7.1 Reactores Batch

Los reactores tipo Batch son los mas empleados a escala laboratorio para evaluar la performance de
los catalizadores desarrollados, dado que permiten evaluar la actividad y selectividad de los catalizadores en
funcion de ciertas variables de reaccion, como la temperatura y el tiempo. En este sentido, este tipo de reactores
permiten desarrollar modelos cinéticos mediante la evaluacion de la evolucion de la actividad con el tiempo
de reaccion. Dado que todos los catalizadores discutidos en las secciones anteriores fueron evaluados en

reactores Batch, éstos no seran desarrollados en esta seccion.

2.7.2 Reactores continuos
El desarrollo de procesos continuos permite aumentar la eficiencia de transferencia de masa y energia
y facilita el escalado, ademas de asegurar la calidad constante del producto obtenido [167]. A continuacion, se

describen brevemente algunos de los trabajos publicados.

Acetalizacion de glicerol con acetona

Con respecto a la acetalizacion de glicerol con acetona, diversos trabajos han sido llevados a cabo,
utilizando principalmente resinas de intercambio y zeolitas como catalizadores. J. A. Marksimov y col.
llevaron a cabo la reaccidn de sintesis de solketal en un proceso continuo, utilizando diferentes catalizadores,
como zeolitas beta, Mordenita y HY, un polimero F-4SF (analogo al polimero sulfonado Nafion) y la resina
sulfonada KU-2. Los mejores resultados se obtuvieron para el catalizador KU-2, con una relaciéon molar
acetona/glicerol de 2, una temperatura de 70°C y una velocidad espacial de 0,6 h"'. No obstante, no se detallan
las caracteristicas del reactor empleado [168].

M. Shirani y col. estudiaron la reaccion de sintesis de solketal en un proceso continuo utilizando una
resina Purolite ® PD206 como catalizador. El reactor consiste en un tubo de acero inoxidable 316, en el cual
ingresa una mezcla de acetona, glicerol y etanol como cosolvente, impulsados mediante una bomba HPLC.
Como variables de reaccion, se estudiaron la masa de catalizador, la relacion molar acetona/glicerol, la
temperatura, la presion y el caudal de alimentacion. De acuerdo con los resultados obtenidos, los mejores
valores de temperatura, presion, masa de catalizador, caudal y relaciéon molar acetona/glicerol resultaron ser
20°C, 120 bar, 0,77 g, 0,1 ml min! y 5, respectivamente. El rendimiento obtenido bajo estas condiciones fue
del 95%, con un 100% de selectividad a solketal [169].

Por su parte, Malaya R. Nanda y col. [170] realizaron un estudio de la actividad de diferentes
catalizadores en la sintesis de solketal, como resinas Amberlyst 36 Wet y Dry, Zeolita beta en su forma acida,
Montmorilonita K10, zirconia sulfatada y Polymax 845 (un polimero 4cido). Las experiencias fueron llevadas
a cabo en un reactor continuo de acero inoxidable 316 con flujo descendente, calentado mediante un horno. La

mezcla de glicerol, acetona y etanol como solvente fue bombeada al reactor mediante una bomba HPLC. Bajo
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las mismas condiciones de reaccion, los catalizadores estudiados presentaron el siguiente orden de actividad:
Amberlyst Wet = Zeolita =~ Amberlyst Dry > Zirconia sulfatada > montmorilonita > Polymax. Este
comportamiento se atribuy6 principalmente a la mayor cantidad de sitios acidos que poseen los catalizadores
mas activos. Los autores obtuvieron el mayor rendimiento a solketal (88%) llevando a cabo las experiencias
utilizando Amberlyst Wet como catalizador y las siguientes condiciones de reaccion: 40°C, 600 psi,
WHSV=4h"! y una relacion molar de acetona/glicerol de 6.

Paula A. Olivera y col. estudiaron la reaccion de sintesis de solketal en un reactor continuo a presion
atmosférica [171]. El dispositivo experimental consistié en tres columnas empacadas con diferente volumen,
lo que permitio estudiar el efecto de la masa de catalizador. La primera con 7 g de catalizador y un volumen
de 12,4 ml, la segunda con 3 g de catalizador y un volumen de 5,5 ml y la tercera con una masa de catalizador
de 1g y un volumen de 2,4 ml. Las variables operativas estudiadas fueron el caudal (0,1-1 ml min™), la
temperatura (30-50°C), el tipo de catalizador (Amberlyst-15 o Montmorilonita K10), la cantidad de catalizador
(1-7 g), la relacion molar de reactivos (2-20) y el solvente utilizado para homogeneizar la mezcla reactiva
(dimetilsulfoxido o dimetilformamida). Los resultados mostraron que, para obtener la maxima conversion de
glicerol, la reaccion debe ser llevada a cabo a una temperatura de 50°C, con un caudal de 1 ml min’!, una masa
de catalizador Amberlyst -15 de 7 g, una relacion molar de acetona glicerol de 20 y dimetilformamida como
solvente. Bajo estas condiciones, la conversion de glicerol fue del 92% con una selectividad a solketal del
96%.

Lakhya Jyoti Konwar y col. llevaron a cabo la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona en un
reactor continuo Pyrex con un lecho de catalizador de 0,5 g, soportado a ambos lados por una columna de 1
mm de lecho de vidrio. La mezcla reactiva con etanol como solvente fue impulsada con diferentes caudales
mediante una bomba HPLC, a diferentes temperaturas (30-50°C) y diferente relacion molar acetona/glicerol
(6 y 8). Las experiencias fueron llevadas a cabo a presion atmosférica. Como catalizador, los autores
sintetizaron carbones sulfonados a partir de lignosulfonato de sodio, el cual fue sometido a pir6lisis a baja
temperatura y a un intercambio acido con H>SOs.

Los resultados mostraron que, para alcanzar el mayor rendimiento a solketal, se debe operar a una
temperatura de 30°C, una relacién molar acetona/glicerol de 8, un caudal de 0,1 ml min!. Bajo estas
condiciones, es posible alcanzar una conversion de glicerol del 92%, con una selectividad a solketal del 99,5%
[172].

Mortaza Aghbashlo y col. emplearon métodos tedricos para optimizar las variables operativas de un
reactor continuo de sintesis de solketal, con el objetivo de maximizar la eficiencia exergética y minimizar la
exergia destruida. Para ello, utilizaron también datos experimentales empleando un reactor continuo. El reactor
consta de un tubo de acero inoxidable 316 con una determinada cantidad de catalizador (resina PD206) en su
interior, mezclado con vidrio Pyrex. La mezcla reactiva con etanol como solvente fue bombeada por una
bomba HPLC. Diferentes experiencias fueron llevadas a cabo variando la temperatura, la presion, la relacion

molar acetona/glicerol, el caudal y la cantidad de catalizador.
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Los resultados mostraron que el caudal presenta el mayor efecto sobre la eficiencia exergética,
mientras que la presion tiene el menor efecto. Las condiciones 6ptimas fueron las siguientes: 40,66 °C, 42,31
bar, caudal de 0,49 ml min”!, relacion molar acetona glicerol de 4,97 y 0,5 g de catalizador. Bajo estas
condiciones, la eficiencia exergética fue del 90,36%, minimizando la exergia destruida [173].

Ana Cornejo y col. llevaron a cabo la reaccion de sintesis de solketal en un reactor continuo a escala
banco en ausencia de solvente, con el objetivo de verificar los resultados obtenidos del estudio termodindmico
y cinético previamente estudiado en un reactor batch. El reactor continuo esta constituido por un reactor tubular
de lecho fijo, con resina Purolite ® CT-275 como catalizador, diluida con carburo de silicio. Las experiencias
fueron llevadas a cabo en las mismas condiciones que las experiencias en batch, verificando un error de entre
un 5 y un 10% respecto a los valores predichos, lo que valida los modelos propuestos [6].

V. Dominguez-Barroso y col. sintetizaron carbones sulfonados como catalizadores mediante pir6lisis
de celulosa con posterior oxidacion con HNOs3 y tratamiento con acido metanosulfonico. Estos solidos fueron
evaluados inicialmente en un reactor batch, de forma de optimizar la temperatura, tiempo de reaccion y relacion
molar de acetona/glicerol. Posteriormente, la reaccion fue llevada a cabo en un reactor continuo de flujo
descendente, conectado a un equipo de destilacion. En este sistema se evalu6 el efecto del caudal mésico de
glicerol por gramo de catalizador (WHSV=2,9-8,9 h™!) para una relacion molar de glicerol/acetona de 8 y una
temperatura de 57°C. Los resultados mostraron que, para un valor de WHSV de 2,9 h™!, se alcanz6 conversion
completa del glicerol con 99% de selectividad a solketal. Un aumento en el valor de¢ WHSV condujo a una
disminucidén de la conversion, debido a que el tiempo de residencia disminuye [174].

Jolanta Kowalska-Kus$ y col. [175] llevaron a cabo la reaccién de sintesis de solketal en un reactor
tubular continuo de flujo descendente a presion atmosférica, utilizando zeolitas ZSMS5, beta y Mordenita como
catalizadores, los cuales fueron mezclados con silica para formar el lecho. A su vez, los catalizadores fueron
sometidos a un tratamiento con NaOH para eliminar parcialmente el silicio y con acido citrico para eliminar
el aluminio residual. Las zeolitas sin modificar se denominaron H-ZSM5(P), H-Beta(P) y H-Mordenita(P) y
las zeolitas modificadas se denominaron H-ZSM5(H), H-Beta(H) y H-Mordenita(H). Todos los catalizadores
fueron evaluados en la sintesis de solketal en un proceso continuo a 50°C, 1 atm de presion, una relaciéon molar
de acetona/glicerol igual a 3 y un valor de WHSV de 3,4 h™!. En cuanto a las zeolitas sin modificar, se observo
que los solidos H-Beta(P) y H-Mordenita(P) presentaron actividad alta en la reaccion, mientras que el solido
H-ZSMS5(P) condujo a conversiones bajas de glicerol. Esto se atribuy6 al pequefio tamafio de poro de la zeolita
ZSMS, lo que conduce a problemas difusionales. No obstante, luego de ser tratado, el solido H-ZSM5(H)
present6 una conversion del 90%, debido a la generacion de mesoporosidad por el leaching de silicio y
aluminio de la estructura, mientras que los sélidos H-Beta(H) y H-Mordenita(H) no modificaron
significativamente su actividad. Posteriormente, se evaluo el efecto del aumento de WHSV sobre la
productividad (Kg solketal/Kg catalizador h). Los resultados mostraron que un aumento de WHSV conduce a

un incremento de la productividad.
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Esterificacion de glicerol con acido acético

Pocos autores han reportado el estudio de la reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético en
procesos continuos, dado que la mayoria de ellos estudiaron el proceso de destilacion reactiva, cuyos trabajos
fueron desarrollados en secciones anteriores. En este sentido, H. Rastegari y col. son los unicos que han
estudiado la reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético en un proceso continuo. Los autores
emplearon un reactor de vidrio Pyrex, demostrando que las principales variables operativas son la relacion
molar AA/G, la temperatura y el caudal de alimentacion. Ademas, utilizaron una zeolita HB como catalizador,

alcanzando una conversion de glicerol del 26% con una selectividad a MAG del 91% [163].

2.8  Conclusiones parciales

En el presente capitulo se describen brevemente los principales trabajos cientificos reportados sobre
las reacciones de acetalizacion y esterificacion de glicerol. Se detallan los diferentes catalizadores investigados,
indicando las condiciones de reaccion empleadas y destacando los mejores resultados. De este analisis, surgen
las siguientes conclusiones:

e De la evolucion de las publicaciones en estos Gltimos afos se desprende el creciente interés que
ha tenido la tematica, sobre todo a partir de la década de 1990.

e Los paises que mas han contribuido con publicaciones relacionadas con las reacciones de
acetalizacion y esterificacion de glicerol son, en su mayoria, paises que tienen capacidad de
produccidn de biodiesel y, por lo tanto, disponen de glicerol.

e Las caracteristicas generales de los catalizadores so6lidos necesarias para alcanzar buenos
rendimientos a los productos deseados en ambas reacciones (solketal y acetil gliceroles) resultan
de la combinacion de una alta densidad de sitios 4acidos con un gran tamafio de poro.

e De todos los catalizadores heterogéneos estudiados en la acetalizacion de glicerol con acetona, los
que presentan mayor actividad son las zeolitas, las resinas de intercambio y los carbones
funcionalizados, logrando alcanzar conversiones de glicerol superiores al 90%, con selectividad a
solketal mayor al 95% en la mayoria de los casos.

e En el caso del acético, los catalizadores heterogéneos que presentaron mayor actividad y
selectividad a los productos mas sustituidos (DAG y TAG) fueron los carbones funcionalizados,
las arcillas y las zirconias sulfonadas, logrando alcanzar selectividades a TAG superiores al 90%,
con conversion completa de glicerol.

e Las arcillas funcionalizadas, como la bentonita disponible en nuestro pais, tienen un costo
significativamente menor a las zeolitas, resinas de intercambio o carbones funcionalizados, y han
sido investigadas con menor extension que el resto de los catalizadores heterogéneos. Ademas,

han demostrado ser activas en ambas reacciones.
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3.1 Introduccion

En el presente capitulo se presentan y describen los materiales, los métodos de preparacion de los
catalizadores y las técnicas de caracterizacion empleadas en el trabajo experimental de esta tesis, como asi
también los equipos de reaccion y las técnicas analiticas.

En primer lugar, se presentan los materiales utilizados, que incluyen los reactivos empleados para
llevar a cabo las reacciones, los solidos utilizados en la preparacion de los catalizadores, los solventes
utilizados durante la cuantificacion de los productos de reaccion y en algunas técnicas de caracterizacion, y
los gases empleados en las técnicas analiticas.

Posteriormente, se describen los métodos de preparacion de los catalizadores a partir de bentonitas:
en primer lugar, el proceso de sintesis de los materiales compuestos y, luego, la activacion de éstos y de las
bentonitas naturales.

Luego, se describen las técnicas de caracterizacion llevadas a cabo para determinar las propiedades
de los catalizadores sintetizados. La difraccion de rayos X permite identificar las fases presentes en los
solidos y determinar el espacio interlaminar de las bentonitas, una propiedad esencial para establecer las
propiedades de éstas. La adsorcion-desorcion de N, y H,O permite determinar las propiedades texturales de
los solidos, como la superficie especifica y el tamafio de poro. Por otro lado, la combinacién de las técnicas
de titulaciéon potenciométrica, TPD amoniaco y titulacion con NaOH es fundamental para determinar las
propiedades acidas de los solidos, las cuales afectaran su actividad catalitica. La microscopia electronica de
barrido (SEM) con EDS permite conocer la morfologia de los so6lidos sintetizados y determinar semi-
cuantitativamente la composicion de éstos. Por su parte, la técnica de espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR) permite identificar los grupos funcionales presentes en los s6lidos, mientras
que los analisis termogravimétricos (TGA y DTA) permiten evaluar la estabilidad térmica de los
catalizadores.

Posteriormente, se describen los equipos empleados para llevar a cabo las reacciones quimicas, como
asi también las técnicas analiticas empleadas para llevar a cabo la identificacion y cuantificacion de los
productos de reaccion.

Finalmente, se presentan las ecuaciones utilizadas para la determinacion de los parametros de
reaccion, de forma tal de comparar los catalizadores sintetizados y evaluar las condiciones de reaccion. Cabe
mencionar que los métodos empleados para estudiar el equilibrio quimico de las reacciones de acetalizacion
y esterificacion de glicerol se desarrollan en los capitulos 4 y 7, con el objetivo de facilitar la lectura de la

tesis.
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3.2 Materiales

3.2.1 Reactivos, solventes, gases y solidos

La arcilla empleada como catalizador es del tipo bentonita (Bentonita del Lago), y fue extraida del
deposito de Lago Pellegrini, en la provincia de Rio Negro, Argentina. Para la preparacion del material
compuesto de silice-resina-bentonita, se emple6 tetraetil borosilicato (TEOS) al 99% (Merck), y una resina
fenolformaldehido F-919 (Foundry Resins S. A.). Ademas, para llevar a cabo la activacion de los so6lidos se
empled acido nitrico al 65% p/p (Cicarelli).

Para llevar a cabo las reacciones de acetalizacion y esterificacion de glicerol con acetona y acido
acético, respectivamente, se empleo glicerol anhidro del tipo pro-analisis al 99,5% p/p (Cicarelli), acetona al
99,5% p/p (Anedra) y acido acético al 99,5% p/p (Anedra).

Para llevar a cabo la cuantificacion de los productos de reaccién por cromatografia gaseosa, se
empled alcohol propilico normal (1-propanol) al 99% p/p (Cicarelli) como patron externo y alcohol etilico al
96% p/p (Porta) como solvente para solubilizar las fases a bajas conversiones de glicerol.

Por otro lado, para el funcionamiento del cromatografo gaseoso se empled aire medicinal (Gasol),
nitrégeno 99,99% (Gasol) e hidrogeno 99,99% (Gasol). Para la presurizacion del sistema de reaccion se
empled nitrogeno 99,99% (Gasol).

Para llevar a cabo las titulaciones de los sitios acidos de las benonitas activadas se empled hidroxido
de sodio pro-andlisis (Anedra), biftalato de potasio en su forma pro-analisis (Cicarelli) como patron primario

y fenolftaleina pro-analisis (Cicarelli) como indicador para titular las soluciones.

3.3  Preparacion de los sélidos

3.3.1 Sintesis de materiales compuestos silice-resina-bentonita

El material compuesto fue preparado mediante la técnica sol-gel, a partir de la mezcla de TEOS
parcialmente hidrolizado y una resina de fenol-formaldehido F-919, hasta que se obtuvo una emulsion.
Luego, se agreg6 gradualmente alcohol etilico al 96% p/p hasta que se observo un liquido dmbar translicido,
y se agrego6 agua destilada. Una vez formado el gel, se agrego la bentonita previamente tratada a 300°C por
72 h, para eliminar el agua interlaminar y minimizar la penetracion del TEOS al espacio interlaminar.

Los liquidos pre-gel fueron introducidos en frascos cilindricos y tapados; luego, se dejaron en reposo
por 24 h a temperatura ambiente sin evaporacion de los solventes (agua y etanol). Pasado ese tiempo, los
frascos fueron destapados por 24-48 h, permitiendo la evaporacion de los solventes. Una vez finalizado el
proceso de sinéresis, las muestras fueron desmoldadas y envejecidas a temperatura ambiente por 24 h.
Finalmente, se llevd a cabo el proceso de curado por tratamiento térmico desde 25 a 270°C, con una rampa
de calentamiento de 0,5 °C/min, manteniendo la temperatura final de 270°C durante 1 h. Bajo estas
condiciones, la resina polimeriza y se solidifica, obteniendo un material compuesto monolitico. El sélido

obtenido tiene una relacién masica resina/TEOS de ~0,5, y el porcentaje en peso de bentonita se varié desde

103



Capitulo 3 Materiales, equipos y métodos

un 21 a un 60%, hallando que para cantidades superiores al 47% no se alcanza una mezcla homogénea
durante la preparacion. Por este motivo, el solido finalmente sintetizado, denominado CB, contiene un 47%

de bentonita.

3.3.2 Activacion de las bentonitas y los materiales compuestos

Para activar a las bentonitas y a los materiales compuestos se emple6 una solucion acuosa de HNO3
como fuente de H*, de forma tal de intercambiar parcialmente los iones Na* y Mg*? presentes en el espacio
interlaminar de las bentonitas y conferirles, de esta manera, las propiedades acidas requeridas en las
reacciones de acetalizacion y esterificacion de glicerol. Para ello, se colocaron 2 g de bentonita natural o de
material compuesto en contacto con 50 ml de solucion acuosa de HNOs, en un baléon de tres bocas con
agitacion magnética, baio calefactor y condensador (Figura 3-1). La concentracion de la solucion de HNO3
se vario entre 0,01 y 1 M, y la temperatura del bafio (temperatura de acidificacion) entre 30 y 90 °C. El
tiempo de acidificacion fue de 1 h en todos los ensayos.

Una vez transcurrido el tiempo de acidificacion, la solucion se centrifugd y el solido se lavo
reiteradas veces con agua destilada hasta alcanzar pH neutro, indicacion de que no queda HNOs residual en
solucion. Posteriormente, se seco en estufa a 110°C durante 24 horas. Los so6lidos preparados a partir de
bentonita natural (B) se denominan BX-Y, donde X es la concentracion de HNO; empleada e Y la
temperatura. Por otro lado, los solidos preparados a partir de los materiales compuestos (CB) se denominan

CBX-Y, donde X es la concentracion de HNO; empleada e Y la temperatura.
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Figura 3-1. Equipo de preparacion de catalizadores mediante activacion dcida.

3.4  Técnicas de caracterizacion
A continuacion, se describen las técnicas de caracterizacion empleadas para determinar las

propiedades fisicoquimicas, acidas y texturales de los so6lidos sintetizados.

3.4.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X se empled para identificar las fases cristalinas presentes en los
solidos, antes y después de su tratamiento acido. El equipo empleado fue un difractémetro de polvos
Panalytical X’Pert PRO provisto de radiacién de Cu Ko (A = 1.5418 A) y operado con una intensidad de
corriente de 20 mA y un voltaje de 40 kV. Las muestras fueron escaneadas en un rango de 20 entre 2 y 70°,
con un paso de 0,02°. La identificacion de las fases presentes fue llevada a cabo a partir de la base de datos
del Centro Internacional de Datos de Difraccion (International Centre for Diffraction Data), empleando las
cartas PDF.

Para poder determinar el espacio basal de las bentonitas empleadas en la sintesis de los catalizadores
se empleo la ecuacion de Bragg (Ecuacion 3-1), donde d es la distancia del espacio basal de la bentonita, A
es la longitud de onda de los rayos empleada y 6 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de

dispersion.
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g A
2. sen(0)

Ecuacion 3-1
3.4.2 Adsorcion-desorcion de N2 (BET) y adsorcion de H:0

Las propiedades texturales de los sélidos sintetizados se llevaron a cabo a través del método de
adsorcion-desorcion de N, (BET), empleando como equipo el Micromeritics ASAP 2020 (Micromeritics
Instrument Corporation, Norcross, GA, USA). Previo a las medidas, los solidos fueron sometidos a un
calentamiento a 100°C a una presion inferior a 4 Pa durante 12 h. La superficie especifica fue determinada a
partir de la isoterma de Brunauer, Emmett y Teller (BET).

Dada la naturaleza no polar de molécula de N, ésta no puede ingresar al espacio interlaminar de las
bentonitas, por lo que la superficie especifica calculada a través de la adsorcion-desorcion de N arroja un
valor subvaluado, correspondiente a la superficie especifica externa (SEE). Para poder establecer el valor de
la superficie especifica total (SET) se empleo el método de adsorcion de agua en atmoésfera controlada. Para
ello, se introdujeron 2 g de solido (previamente secado a 60°C hasta que no se observaron cambios en su
peso) durante 72 h en un desecador, el cual contiene una solucion acuosa saturada de Na,Cr,O7, que genera
una humedad relativa del 53% en el equilibrio a 25°C. Este valor de humedad relativa corresponde a la
cantidad de agua que genera una monocapa de moléculas de agua adsorbida tanto en el espacio interlaminar
como en el exterior de los solidos [1,2]. La masa de solido se registr6 en el tiempo hasta que no se
observaron cambios, momento en el cual se determiné la cantidad de agua adsorbida (G,q4s), y se calculo la
SET a partir de la Ecuacion 3-2, donde N es el nimero de Avogadro, A es el area proyectada de una
molécula de agua (0,106 nm?), PM es el peso molecular del agua (g mol™') y Gggjigo son los gramos de solido

empleado en la medicion. Las experiencias se llevaron a cabo por triplicado.

m? Gaqs *N +A -10718 )
SET | — | = Ecuacion 3-2
g Gs()lida *PM

3.4.3 Titulacion potenciométrica

La técnica de titulacion potenciométrica permite determinar el nimero total de sitios acidos presentes
en un solido y la fuerza media de éstos [3]. Para ello, se suspendieron 50 mg de sé6lido en una solucion de
acetonitrilo bajo agitacion durante 3 h. Luego, la suspension fue titulada con n-butilamina 0,025 N a una
velocidad de 0,05 ml min'!. La variacion de la diferencia de potencial observada (mV) entre el electrodo de
trabajo y el de referencia es registrada en funcidon del consumo de n-butilamina por gramo de muestra (mmol
g"). De esta manera, el potencial inicial indica la fuerza media de los sitios acidos, clasificados de acuerdo

con la Tabla 3-1. Ademas, la cantidad de n-butilamina agregada cuando la curva alcanza el plat6 indica la
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cantidad total de sitios acidos presentes por gramo de catalizador. Para llevar a cabo el registro de la

variacion de potencial con el agregado de la base se empled el equipo Metrohm 794 Basic Titrino.

Tabla 3-1. Clasificacion de la fuerza media de los sitios dacidos como funcion del potencial inicial E;.

Rango de potencial inicial E; (mV) Fuerza de los sitios acidos

E> 100 Muy fuertes
0 <Ei< 100 Fuertes
-100 <Ei<0 Débiles

-100 < E; Muy débiles

3.4.4 Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD de NH3)

La titulacion potenciométrica permite determinar la fuerza acida media de los sitios presentes en los
solidos sintetizados, pero no permite conocer la distribucion de fuerza de éstos. Por este motivo, en
combinacion con la titulacién potenciométrica se empled la técnica de desorcion de amoniaco a temperatura
programada (TPD de NH3). Esta técnica consiste en adsorber quimicamente amoniaco sobre los sitios del
solido, para luego desorberlo aumentando la temperatura del solido bajo flujo de Ar. La sefial es registrada
en funcion de la temperatura, y la fuerza de los sitios se clasifica de acuerdo con la zona de temperatura a la

cual el amoniaco es desorbido, las cuales se indican en la Tabla 3-2.

Tabla 3-2. Distribucion de fuerzas de los sitios dacidos en funcion de la temperatura de desorcion de NH3.

Rango de temperatura (°C) Tipo de sitios

150-250 Débiles
250-350 Fuerza media
>350 Fuertes

La técnica de TPD de NH; fue llevada a cabo empleando un equipo Micromeritics AutoChem II. En
primer lugar, 100 mg de muestra fueron tratados a 100°C bajo flujo de Ar (60 ml min') durante 1 h para
eliminar el agua adsorbida. En segundo lugar, el NH3 fue adsorbido a 100°C durante 3 h bajo flujo de
NH3(1%) /Ar (60 mL min™'). Luego, se hizo pasar una corriente de Ar (60 ml min'') a 100°C durante 3 h para
eliminar la mayor cantidad de NHj fisisorbido. Finalmente, la muestra fue calentada desde los 50 °C hasta
los 600 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C min!. El NH; desorbido se registr6 empleando un

detector de masas ThermoStar TM GSD 301 T (Pfeiffer Vacuum), monitoreando la sefial m/z=16.
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3.4.5 Titulacion de sitios dcidos con NaOH

Algunos autores han reportado que la molécula de n-butilamina (Seccidon 3.4.3) presenta ciertas
dificultades estéricas para ingresar al espacio interlaminar de las bentonitas, por lo que la determinacion del
numero de sitios mediante esta técnica conduciria a resultados subvaluados teniendo en cuenta que, como se
desarrollard en el Capitulo 5, muchos de los sitios acidos que catalizan la reaccién se encuentran en el
espacio interlaminar [4]. Debido a esto, la técnica de titulacidn potenciométrica se empled para determinar
unicamente la fuerza dcida media de los sitios acidos de los catalizadores mediante el potencial inicial.

Por este motivo, para determinar la densidad de sitios acidos se empled la técnica de titulacion de
sitios acidos con NaOH para determinar la cantidad total de sitios acidos presentes en los catalizadores [5,6].
Para ello, se prepar6 una solucion concentrada de NaOH al 50% p/p, para favorecer asi la precipitacion de
los iones carbonato. Posteriormente, se prepararon soluciones de concentracion ~0,05 M a partir de la
solucién concentrada, las cuales fueron estandarizadas con biftalato de potasio como patrén primario. Para
titular las soluciones se empled fenolftaleina como indicador. Es importante mencionar que el agua destilada
empleada para la preparacion de estas soluciones fue hervida durante 5 minutos para eliminar el CO;
disuelto.

Posteriormente, se pusieron en contacto 150 mg de catalizador con 20 ml de las soluciones ~0,05 M
de NaOH bajo agitacion durante 4 h. Transcurrido este tiempo, se filtro la solucion y se tituld con biftalato de
potasio para determinar los moles de NaOH restantes. Luego, la cantidad de sitios por gramo de catalizador

se calculo empleando la Ecuacion 3-3, donde N; yqon son los mmoles iniciales de NaOH, Nf yqopn los

mmoles finales, y m. los gramos de catalizador empleados.

mmol N; —N
C ( ) — _LNaOH f.NaOH Ecuacion 3-3
) mc

3.4.6 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y microandlisis elemental con sonda de
electrones.

Para determinar las caracteristicas morfologicas de las bentonitas se empled la técnica de
Microscopia Electronica de Barrido, empleando un microscopio Philips SEM 505. En cada ensayo las
muestras solidas en polvo fueron cubiertas con una delgada capa de oro, empleado como material conductor
para evitar la distorsion de imagenes por sobrecargas.

Por otro lado, para determinar la distribucién de los elementos en los sélidos y llevar a cabo su
cuantificacion se efectud un microanalisis elemental de sonda de electrones (EDS), empleando un analizador

EDAX DX PRIME 10, con un potencial de trabajo de 10 kV.
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3.4.7 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Para identificar los grupos funcionales presentes en los sdlidos se emple6 la técnica de
espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier. Para efectuar las medidas se utiliz6 un
espectrofotometro de infrarrojo modelo Nicolet 380. En cada ensayo, la muestra se preparé en forma de
pastillas de concentracion aproximada 1 %p/p en KBr. El rango de medida fue 400-4000 cm™ con una

resolucion de 2 cm!.

3.4.8 Analisis Termogravimeétrico (TGA) y Andlisis Térmico Diferencial (DTA)

Para poder determinar la estabilidad térmica de los materiales se emplearon las técnicas de analisis
termogravimétrico (TGA) y analisis térmico diferencial (DTA), las cuales permiten determinar el porcentaje
de pérdida de masa a cada temperatura y la naturaleza endotérmica o exotérmica de esta pérdida. Ambas
medidas se realizaron en simultdneo, con una rampa de calentamiento de 10°C min! hasta los 1050 °C,

empleando un equipo marca Rigaku, modelo Thermo Plus EVO2.

3.5 Equipos de reaccion y técnicas analiticas
A continuacion, se describen los equipos empleados para llevar a cabo las reacciones quimicas y los

tratamientos de los catalizadores.

3.5.1 Reactores discontinuos

Los reactores discontinuos o tipo Batch son de los mas empleados a escala laboratorio para evaluar
la performance de catalizadores, dado que permiten evaluar la actividad y selectividad de los materiales en
funcion de ciertas variables de reaccion, como la temperatura y el tiempo. En este sentido, este tipo de
reactores permiten desarrollar modelos cinéticos mediante la evaluacion de la evolucion de la actividad con
el tiempo de reaccion. Tal como se desprende del Capitulo 2, la mayoria de los catalizadores reportados en la
bibliografia fueron evaluados en reactores discontinuos.

En esta tesis, para llevar a cabo las reacciones de sintesis de solketal a partir de glicerol y acetona a
bajas temperaturas se empled un reactor discontinuo de vidrio de 200 ml marca Biichi ®, equipado con
manometro, agitador magnético, entrada de gases y valvulas de alivio, cuya presion maxima de operacion es

de 10 bar y la temperatura maxima es de 300 °C (Figura 3-2a).
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Figura 3-2. Equipo de reaccion para la acetalizacion de glicerol con acetona: (a) reactor discontinuo, (b) criostato.

Para controlar la temperatura se emple6 un criostato marca PolyScience, modelo 9501 (Figura 3-2b).
Por otro lado, para llevar a cabo la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona a altas
temperaturas (60-100°C) se empled un reactor discontinuo marca HiP (High Pressure Equipment) tipo
“Confined Gasket Closure” (Figura 3-3), debido a la posibilidad de trabajar a mayores temperaturas y
presiones (la temperatura maxima de operacion es de ~430°C y la presion maxima de ~1100 bar). Este

reactor fue empleado ademas para llevar a cabo las reacciones de esterificacion de glicerol con acido acético.

Figura 3-3. Reactor empleado para la esterificacion de glicerol con acido acético.
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3.5.2 Cromatdgrafo de gases con detector de ionizacion de llama (FID)

La identificacion de los productos de reaccion y la cuantificacion de estos se llevo a cabo a través de
la técnica de cromatografia gaseosa (CG). Se utilizo un cromatografo Shimadzu GCMS QP5050A equipado
con una columna capilar Elite PE-WAX marca Perkin Elmer, de 30 m de longitud, 0,25 mm de diametro
interno y 0,5 um de espesor de pelicula. La columna cuenta con un relleno de polietilenglicol y una
temperatura maxima de operacion de 250°C en condiciones isotérmicas y 260°C en rampa de temperatura. El
equipo cuenta con detector FID. Las condiciones de andlisis se detallan en la Tabla 3-3, utilizadas tanto para
la determinacion de las curvas de calibracion, como para el andlisis de los productos de reaccion. Ademas, en
todos los analisis se utilizo la rampa de calentamiento en el horno del cromatégrafo que se indica en la

Figura 3-4.
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Figura 3-4. Programa de temperaturas para el GC-FID.

Tabla 3-3. Condiciones de analisis del CG-FID.

Temperatura del inyector 300°C

Temperatura del detector 300°C

Caudal de N; por columna 0,7 ml min’!

Relacion de Split 54
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Reaccidn de acetalizacion de glicerol con acetona

Para poder cuantificar los productos de la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona se
construyeron las curvas de calibracion de glicerol y de solketal, utilizando patrones de ambos compuestos.
Ademas, se utilizo 1-propanol como patrén externo. En la Tabla 3-4 se muestran los tiempos de retencion de

los compuestos empleados, y en la Figura 3-5 se muestra un cromatograma tipico de la mezcla post reaccion.

Tabla 3-4. Tiempo de retencion de los compuestos empleados.

Compuesto Tiempo de retenciéon (min)

Acetona 2,76
Etanol 3,24
1-propanol 3,88
Solketal 8,11
Isémero 8,52
Glicerol 11,18
Acetona

n

1000000
Solketal

750000

500000
1-propanol

Intensidad (U.A.)

250000
Glicerol

Isomero
L L

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Tiempo (min)

Figura 3-5. Cromatograma de la mezcla post reaccion de la sintesis de solketal.

Para construir las curvas de calibracion de glicerol y de solketal se prepararon soluciones de distinta
concentracion de ambos compuestos en agua y se adiciona una cantidad conocida de 1-propanol, de forma tal
de que su concentracion en todas las soluciones sea la misma. Cada una de las soluciones se inyectd tres
veces en el cromatografo y se determindé la relacion promedio entre el area del glicerol y del 1-propanol. En

las Tablas 3-5 y 3-6 se muestran las cantidades empleadas en cada solucion, mientras que en la Figura 3-6 se
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presentan las curvas de calibracion de ambos compuestos. Ademas, en la Tabla 3-7 se muestran los
resultados de las regresiones lineales, donde la pendiente representa el factor de respuesta del glicerol o
solketal con respecto al 1-propanol. En ambos casos se observa un comportamiento lineal para relaciones

glicerol/1-propanol y solketal/1-propanol de hasta 0,4 y 0,65, respectivamente.

Tabla 3-5. Soluciones preparadas para construir la curva de calibracion de glicerol. (*) Los datos corresponden a
valores promedio de las tres inyecciones.

Masa Masa agua Masa Masa Area’

glicerol 1-propanol glicerol/Masa  glicerol/Area

(g) N (g) 1-propanol  1-propanol (*)
Solucion 1 0,0439 18,959 0,9989 0,0439 0,0097
Solucion 2 0,0771 9,4426 0,5045 0,1528 0,0427
Soluciéon 3 0,1304 9,4019 0,5018 0,2599 0,0707
Solucion 4 0,2004 9,2765 0,4997 0,4010 0,1148
Solucioén 5 0,3293 9,2138 0,5126 0,6424 0,1476
Solucion 6 0,4140 9,1170 0,5000 0,8280 0,1537

Tabla 3-6. Soluciones preparadas para construir la curva de calibracion de solketal. (*) Los datos corresponden a
valores promedio de las tres inyecciones.

Masa Masa Masa Area

solketal Masa agua 1-propanol  solketal/Masa  solketal/Area

(g ® (e 1-propanol 1-propanol (¥)
Solucién 1 0,0113 3,9978 0,2507 0,0451 0,0272
Solucién 2 0,0100 0.9277 0,0586 0,1723 0,1089
Solucién 3 0,0202 0,9229 0,0579 0,349 0,2234
Solucion 4 0,0434 0,8947 0,067 0,648 0,4450
Solucién 5 0,0725 0,8724 0,0609 1,190 0,6161

113



Capitulo 3 Materiales, equipos y métodos

0.12 (a) .

0.10
0.08
0.06
0.04
0.02

[ ]
O'OO 1 1 T 1 I Il 1 1 1 1 1

T | T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45

Masa glicerol/ Masa 1-propanol

Area glicerol/ Area 1-propanol

]-5
. - — /,,

0.1 .

0.0 |

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Area solketal/ Area 1-propanol

Masa solketal/ Masa 1-propanol

Figura 3-6. Recta de calibracion de: (a) glicerol; (b) solketal.

Tabla 3-7. Resultados de la regresion lineal de las rectas de calibracion de glicerol y solketal.

Compuesto Pendiente Error estindar  r?

Glicerol 0,2814 0,00471 0,9989
Solketal 0,6737 0,01254 0,9986

Para llevar a cabo la cuantificacion de los productos de reaccion, en cada ensayo se peséd la solucion
final (M;). Luego, para el analisis de los productos de reaccion se llevo a cabo el siguiente procedimiento: se
tomo una alicuota de la solucién final de reaccion de aproximadamente 100 mg (Mn) y se disolvieron en 900
mg de agua. Luego, se agrego una cantidad conocida de 1-propanol, aproximadamente igual a 60 mg (M,).
La solucion resultante se inyecto por triplicado para determinar la relacion de area entre los compuestos y el
I-propanol. Finalmente, la cantidad de compuesto i (i= glicerol, solketal) se calcul6 empleando las

ecuaciones 3-4 y 3-5.

()= () 5 i 4
— )= \>7"" = cuacion 5-
M, A,) Fr
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; M; M
M = (2. (_”) - M, Ecuacion 3-5
M,) \M,,

Donde

M; = masa del compuesto i en la alicuota de la solucion final
Mp = masa de 1-propanol en la alicuota de la soluciéon final
Ai = Area medida del compuesto i

Ap = Area medida del 1-propanol

Fr; = factor de respuesta del compuesto i

Mifina! = masa del compuesto i en los productos de reaccion
M, = masa de la alicuota de la solucion final

M; = masa de la solucién final

Para verificar los resultados obtenidos por el método previamente descripto, se define el balance de

carbono (BC) a partir de la Ecuacion 3-6.

_ Moles de C aparecidos en los productos

E i6n 3-
Moles de C desaparecidos del glicerol cuacion 3-6

Reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético

Con respecto a la reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético, dado que no se cuenta con
los patrones de los productos de reaccion, para cuantificarlos se emplearon factores de respuesta basados en
la respuesta experimental del detector de ionizacion a la llama, desarrollados por Scanlon y Willis [7]. Estos
autores determinaron una ecuacioén (Ecuacion 3-7) para calcular los factores de respuesta de los compuestos
puros (fi) que emplean los pesos moleculares de éstos y su niumero efectivo de atomos de carbono (ECN, por
sus siglas en inglés). En ella, (ECN), es el nimero efectivo de atomos de carbono del compuesto elegido
como patron, mientras que (PM), es su peso molecular. Por su parte, (ECN); es el nimero efectivo de
atomos de carbono del compuesto del cual se quiere determinar el factor de respuesta, mientras que (PM); es

su peso molecular.

_ (ECN), - (PM);
YT (PM), - (ECN);

Ecuacion 3-7

En esta ecuacion, el compuesto patron es uno de los reactivos y/o productos, y su eleccion es

arbitraria, dado que no afecta al valor final de la composicion. Por su parte, el ECN de cada uno de los
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compuestos puede calcularse teniendo en cuenta el numero total de &tomos de carbono presentes en cada
compuesto y su tipo de enlace (C-C, C=C, C=C), ademas de la presencia de otros atomos, como O, Cl y N.
Luego, el valor del ECN se obtiene sumando los valores que se muestran en la Tabla 3-8, multiplicado por la
cantidad de veces que aparece ese elemento/grupo en la molécula. Los valores del ECN para cada compuesto
involucrado en la reaccion, junto con su peso molecular y su factor de respuesta, se listan en la Tabla 3-9,

considerando al glicerol como compuesto patron.

Tabla 3-8. Tabla de valores para el calculo del ECN para cada compuesto.

Atomo Tipo Valor ECN

C Alifatico 1

C Aromatico 1

C Olefinico 0,95

C Acetilénico 1,3

C Carbonilo 0

o Eter -1

o Alcohol primario -0,6

@) Alcohol secundario -0,75

O  Alcohol terciario y ésteres -0,25

Tabla 3-9. Valores del ECN, peso molecular y factor de respuesta para los compuestos involucrados en la reaccion de
esterificacion de glicerol con dcido acético.

Compuesto  Valor ECN Peso molecular (g mol!) Factor de respuesta

Glicerol 1,05 92,09 1
Acido acético 1 60,05 0,685
1-propanol 2.4 60,09 0,285
1-MAG 2,4 134,13 0,637
2-MAG 2,8 134,13 0,546
1,2-DAG 3,9 176,17 0,515
1,3-DAG 3,75 176,17 0,536
TAG 5,5 218,21 0,452

Una vez determinados los factores de respuesta, la composicion de la mezcla final puede calcularse
empleando la Ecuacion 3-8, donde w; representa la fraccion masica del compuesto i, f; es su factor de

respuesta y A; es el area obtenida por integracion en el cromatograma. Por su parte, wy representa la fraccion
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masica del compuesto & (que representa cada compuesto presente en la mezcla post reaccion, menos el agua),

fi es su factor de respuesta y A, es el area obtenida por integracion en el cromatograma.

fi © Ay

=0 FEcuacion 3-8
Y fr Ak

wj

Para determinar la masa total de cada uno de los compuestos, se empled 1-propanol como patrén
externo, el cual se adiciona a la mezcla a inyectar. De esta manera, conociendo la masa del 1-propanol y su
fraccion masica (por Ecuacion 3-8), se puede conocer la suma de las masas en la mezcla inyectada, lo que

permite luego determinar cada masa m; empleando la Ecuacion 3-9.

m;

= FEcuacion 3-9
2k My

wi

En la Tabla 3-10 se muestran los tiempos de retencion de los compuestos empleados, y en la Figura

3-7 se muestra un cromatograma tipico de la mezcla post reaccion.

Tabla 3-10. Tiempo de retencion de los compuestos empleados en la reaccion de esterificacion de glicerol con dcido
acético.

Compuesto  Tiempo de retencion (min)

1-propanol 3,88
Acido acético 7.11
TAG 9,79
DAG 10,46
MAG 10,78

Glicerol 11,18
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Figura 3-7. Cromatograma de la mezcla post reaccion de la esterificacion de glicerol con dcido acético.

3.6 Determinacion de los parametros de actividad
Una vez determinada la composicion de la mezcla final de reaccion y los moles de cada uno de los

compuestos involucrados, la conversion del glicerol (X¢) se determind empleando la Ecuacion 3-10, donde

N;° son los moles iniciales de glicerol, mientras que NGf son los moles finales.
Ng° — N7 .,
X% = o ) 100 Ecuacion 3-10

Por otro lado, la selectividad al producto i (S;) se calculdo empleando la Ecuacion 3-11, donde Nif son

los moles finales del compuesto i.

N/
Si% = — 7 - 100 Ecuacion 3-11
N~ — Ng
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Capitulo 4 Estudio termodindamico de la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona

4.1 Introduccion

El equilibrio quimico de una reaccion es el estado en el cual la concentracion de productos y de
reactivos no se modifica en el tiempo. En este punto, la energia libre de Gibbs es minima, y la composicion
del sistema establece la conversion maxima que puede ser alcanzada por esta reaccion. Por este motivo, el
estudio de las composiciones en el equilibrio es de gran importancia, sobre todo para aquellas reacciones que
se encuentran termodinamicamente limitadas, como es el caso de la acetalizacion de glicerol con acetona.

En el presente capitulo se presentan, primer lugar, los métodos de calculo empleados para determinar
las propiedades fisicoquimicas y termodinamicas de los compuestos, dado que algunas de ellas no se
encuentran tabuladas en bases de datos accesibles y son necesarias para estudiar el equilibrio quimico de la
reaccion. Luego, se presenta el método empleado para determinar las composiciones en el equilibrio. Estos
métodos no fueron descriptos en el Capitulo 3 para facilitar la lectura e interpretacion de los resultados aqui
presentados.

En segundo lugar, se presentan los resultados obtenidos de las propiedades de los compuestos
involucrados en la reaccion y de la composicion en el equilibrio, esta ultima en funcion de las principales
variables, como la temperatura, presion y relacion molar de acetona/glicerol. Finalmente, se comparan los

resultados obtenidos en el presente estudio con aquellos reportados por diferentes autores.

4.2 Método de calculo

4.2.1 Cadlculo de las propiedades fisicoquimicas y termodinamicas de los compuestos
Como se explico en la Seccion 1.6.1, la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona conduce a la
formacién de (2,2-dimetil-1,3-dioxan-4-i1) metanol (conocido por el nombre de solketal) y su isomero, 2,2-

dimetil-1,3-dioxan-50l (Figura 4-1).

(2,2-dimetil-1,3-dioxan-4-il) metanol
(solketal)

H,C_ CH, H,C

OH 0 pYe
0" o 0" o
H + LSS +
HO\)\/O H,C )J\CHR \—S

Glicerol Acetona HO OH
2,2-dimetil-1,3-dioxan-50l

+
&
Qo

Figura 4-1. Reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona.

Las propiedades de formacion en condiciones estandar de los compuestos involucrados en una
reaccion son necesarias para poder estudiar el equilibrio quimico, las cuales, en su mayoria, se encuentran

tabuladas en diversas bases de datos. No obstante, para poder determinar su valor para aquellos compuestos
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que no se encuentran tabulados en estas fuentes, se puede recurrir a métodos predictivos como, por ejemplo,
el método de contribucion de grupos, en los cuales las propiedades de formacion se calculan como la suma de
la contribuciéon de cada grupo presente en la molécula. En este estudio, las condiciones estandar estan definidas
a una temperatura de 298,15 K (7%) y una presion de 101,325 kPa (P*). Ademas, dado que los métodos
empleados usan la escala absoluta de temperatura, tanto las expresiones y graficas de las propiedades
termodindmicas se presentan en funcion de la temperatura en K, como asi también los resultados obtenidos.

Como ya se ha indicado, dado que el estudio de la reaccion de sintesis de solketal comenzo a ser
desarrollado en los tltimos afios, sus propiedades de formacién no se encuentran en la bibliografia de acceso
abierto. Por este motivo, en la presente tesis se determinaron las propiedades de formacion del solketal
empleando el método desarrollado por Domalski-Hearing, el cual le asigna un valor de entalpia y entropia a
cada grupo presente en la molécula, y luego se suman las contribuciones de cada uno [1]. Ademas, se
determinaron las propiedades de formacion del resto de los compuestos, con el objetivo de compararlos con
los datos tabulados en bases de datos y, de esta manera, validar el método de calculo utilizado.

En este sentido, la Ecuacion 4-1 permite calcular el cambio de entalpia estandar de la reaccion de
formacion del compuesto i (AH®f;), donde AH®f ) es el valor de la entalpia estandar asignada por el método
de Domalski-Hearing al grupo £ en la molécula del compuesto 7, mientras que 1 es el nimero total de grupos
k presentes en la molécula. Ademas, las Ecuaciones 4-2 y 4-3 permiten calcular el cambio de entropia estandar
de lareaccion de formacion del compuesto i ( ASS r,i)» donde S S, es la entropia absoluta estandar del compuesto
i, S el valor de la entropia estandar asignada por el método de Domalski-Hearing al grupo & presente en la
molécula, S°; es la entropia estandar absoluta del elemento j (Hz, O2 y C) y a; es el coeficiente estequiométrico

del elemento j en la reaccion de formacion del compuesto i.

K
AHS;; = Z Ny AHSf Ecuacion 4-1
k=1
J
AS®r; = 8% — 2 a;S°%; Ecuacion 4-2
=
K
SS; = Z NkSSk Ecuacion 4-3
k=1

Luego, el valor del cambio de la energia libre de Gibbs de la reaccion de formacion del compuesto i

en el estado estandar (AG®f ;) esta definido por la Ecuacion 4-4Ecuac.

AGS¢; = AHSp; — T - AS®; Ecuacién 4-4
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Por otra parte, el calor especifico es una propiedad fisicoquimica esencial para estudiar el
comportamiento de un sistema de reaccion en el equilibrio como funcién de la temperatura. Al igual que sucede
con las propiedades de formacion, la expresion del calor especifico en funcion de la temperatura (cg,i(T))‘

para el solketal no se encuentra disponible en bases de datos termodinamicos. En este caso, para poder
determinar su expresion, se empled el método de Rizicka- Domalski (Ecuaciones 4-5a-c), el cual representa
el método mas apropiado y generalmente aplicable para liquidos [2]. Este método tiene en cuenta la
contribucién de cada enlace en la molécula y su interaccion con atomos vecinos. Cada contribuciéon de los

grupos k a los parametros B, D y E de la Ecuacion 4-5 se cuantifican a partir de las Ecuaciones 4-5a-c.

2
cpi(T) =R [B +D 1%0 +E (1%) ] Ecuacién 4-5
K
B = Z ny by, Ecuacion 4-5a
k=1
K
D= z Ny dy Ecuacion 4-5b
k=1
K
E = Z Ngex Ecuacion 4-5¢
k=1

Los parametros by, dj, y ey fueron extraidos de Poling-Prausnitz-O’Connell [3].

4.2.2 Calculo de las propiedades de reaccion en condiciones estandar
La constante de equilibrio en condiciones estandar (Ka®) de presion y temperatura se calculd
utilizando la Ecuacion 4-6, donde AGj es el cambio de energia libre de Gibbs de la reaccion en condiciones

estandar y R la constante de los gases, cuyo valor es 8,3145 J K mol.

AGS
RTS

In(Ka®) = — Ecuacion 4-6

El valor de AG§ esta definido por la Ecuacion 4-7, donde v; es el coeficiente estequiométrico del
compuesto i en la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona, positivo para productos y negativo para

reactivos.

! El superindice 0 indica que la propiedad en cuestion estd calculada en condiciones normales, es decir a una
presion de 101,325 kPa y a la temperatura T del sistema.
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N
AGSg = z v AGSf; Ecuacion 4-7
i=1

Por su parte, la entalpia de reaccion en condiciones estandar puede ser calculada empleando la

Ecuacion 4-8.

N
AH®p = Z vi AHSg; Ecuacion 4-8
i=1

4.2.3 Expresion de la constante de equilibrio en funcion de la temperatura
Para determinar la expresion de la constante de equilibrio en funcion de la temperatura, se debe integrar
la ecuacion de Van’t Hoff (Ecuacion 4-9), donde AHy es la entalpia de reaccion en condiciones normales, es

decir, a una presion de 101,325 kPa y a la temperatura 7T del sistema.

din(K,) AH%%

= Ecuacion 4-9
daT RT?

La expresion de AH®y en funcién de la temperatura se obtiene integrando la Ecuacion 4-10. En esta
ecuacion, ACpo representa la diferencia entre el calor especifico de los productos y los reactivos en funcion de

la temperatura en la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona, como se describe en la Ecuacion 4-11.

0
dAH—R(T) = ACpO(T) Ecuacion 4-10
dT
N
ACPO(T) = Z viep®(T) Ecuacion 4-11
i=1

4.2.4 Calculo de las composiciones en el equilibrio

La constante de equilibrio de la reaccion se define de acuerdo con la Ecuacion 4-12, donde y a; la

actividad del compuesto i, definida de acuerdo con la Ecuacion 4-13.

N
K, = 1_[ a;Vi Ecuacion 4-12
i

fi fi

=—==YViXi— Ecuacion 4-13

a; f-° iXi f-O
L l
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En la Ecuacion 4-13, £° es la fugacidad del compuesto i como liquido puro en el estado normal y f;
es la fugacidad de i como liquido puro a la presion P y temperatura 7" del sistema. Ademas, x; es la fraccion
molara del compuesto i en el equilibrio y y; su coeficiente de actividad, calculado empleando el método
UNIFAC [4]. Si se incluye la Ecuacion 4-13 en la Ecuacion 4-12, se obtiene la Ecuacion 4-14, cuyos factores
se definen en las Ecuaciones 14-5 y 4-16, donde N es el namero total de compuestos que forman parte del

sistema.

N LA\ Vi
Ka = 1_[ (yixi fL()) = K, K, K¢ Ecuacion 4-14
N
K, = H(yi)“i Ecuacion 4-15
i=1
N
K, = n(xi)”i Ecuacion 4-16
i=1

N fL Vi
Kf = 1_[ (L()) Ecuacion 4-17
L L\f;

Asumiendo que el volumen especifico en fase liquida para el componente i tiene dependencia débil
con la presion, el cociente de fugacidades puede expresarse de acuerdo con la Ecuacion 4-18, donde v}

representa el volumen especifico del compuesto i puro en fase liquida.

= exp L RT = exp [or cuacion 4-
Dado que el coeficiente de actividad depende de las composiciones que se quieren determinar, el
calculo de las fracciones molares resulta iterativo, por lo cual se empled el software Mathcad ® para la

resolucion del sistema de ecuaciones.

4.2.5 Calculo de la temperatura de burbuja

Para poder asegurar que el sistema se encuentra en fase liquida, es necesario determinar la temperatura
de burbuja para diferentes presiones y relaciones acetona-glicerol-agua estudiadas. Para ello, se debe plantear
el equilibrio de fases a partir de la igualdad de fugacidades parciales, como se indica en las Ecuaciones 4-19 y
4-20, donde @, es el coeficiente de fugacidad parcial del compuesto #, mientras que x; € y; son las fracciones

molares del compuesto i en la fase liquida y gaseosa, respectivamente. La Ecuacion 4-21 define la ecuacion
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de calculo del coeficiente fi*, donde P*(T) es la presion de saturacion del compuesto i a la temperatura T

del sistema y ¢; (P, T) es el coeficiente de fugacidad del compuesto i puro a la temperatura del sistema y a

la presion de saturacion.

]?: = ]?;‘7 Ecuacion 4-19
Yi-xi i = P.yi @, Ecuacién 4-20
P L
fiL - Pisat(T) . @i(Pisat, T) - exp <f oﬁdP) Ecuacion 4-21
P

Si se considera que la fase gaseosa se comporta como gas ideal, se tiene que @, = ¢;(P7*,T) = 1.
Ademas, para compuestos que se encuentran a una presion y temperatura inferior a su condicion critica, la
exponencial de la Ecuacion 4-21 (denominado factor de correccion de Pointing) es cercana a la unidad. Por lo

tanto, la ecuacion que representa el equilibrio de fases queda representada por la Ecuacion 4-22.
Yi-x; . PFY(T) = P.y; Ecuacion 4-22

Dado que los productos de reaccion presentan una temperatura de ebullicion superior a los reactivos,
se determino la presion de burbuja de la mezcla reactiva inicamente, formada por glicerol y acetona, y también
se incluyo el agua para los casos en los que se considero la presencia de ésta en la mezcla inicial de reaccion.
De eta manera, se asegura que para el sistema se encontrard en fase liquida durante todo el proceso.

La presion de saturacion de los compuestos se determind a partir de la ecuacion de Antoine (Ecuacion

4-23), donde 4;, B; y C; son parametros especificos de cada compuesto.

B;

log(Pf*) = A; — a7
L

Ecuacion 4-23

El sistema de ecuaciones que se debe resolver para obtener la presion de burbuja esta formado por las
Ecuaciones 4-22 y 4-23, que incluyen la sumatoria de las fracciones molares, en cada fase, igual a la unidad

(Ecuaciones 4-24 y 4-25).

FEcuacion 4-24

ke
Il
[EnN

Ecuacion 4-25

=
Il
[N

D= iD=

,..
Il
=
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4.3 Resultados

4.3.1 Consideraciones sobre la selectividad a solketal

Hasta el momento, diversos autores han estudiado experimentalmente la reaccion de sintesis de
solketal utilizando una amplia variedad de catalizadores acidos, obteniendo selectividades a solketal superiores
al 95%, como se ha presentado en el Capitulo 2. Baldwin y col. postularon una serie de reglas empiricas que
permiten predecir la relativa facilidad con que sucederd una reaccion en la que se forma un anillo [S]. De
acuerdo con estas reglas, la formacion del anillo de 6 miembros es favorecida (proceso tipo 6-endo-trig) con
respecto al anillo de 5 miembros (proceso tipo 5-endo-trig). Sin embargo, Perkins y col. demostraron mediante
calculos MNDO (Modified Neglect of the Diatomic Overlap Method) que la resistencia a la torsion del doble
enlace C=0 es menor de lo esperado, debido a la contribucion del ion carbenio, en el cual existe un enlace
simple entre el oxigeno y el carbono (Figura 4-2). Esto facilita el ataque nucleofilico del grupo -OH,
conduciendo preferentemente a la formacion del anillo de 5 miembros, lo que constituye una de las excepciones

a las reglas de Baldwin, y explicaria la alta selectividad de la reaccion al Solketal [6].

e =
>~ _— o
OH OH

Figura 4-2. lon carbenio estabilizado por resonancia.

Ademas, Banares y col. han propuesto, a partir de datos experimentales, un mecanismo de reaccién
para la sintesis de solketal, monitoreando la reaccion mediante espectroscopia Raman in situ, en el cual se

propone el intermediario de reaccion que se muestra en la Figura 4-3 [7].

-

HO O HO O
R —
.

OH OH /

Figura 4-3. Intermediario propuesto por Barares y col. [7]

Este intermediario propuesto concuerda con lo reportado por Perkins y col. [6], y pone en evidencia
que la formacion del solketal se ve favorecida debido a las excepciones a las reglas de Baldwin.

Por otro lado, Mota et. al realizaron calculos tedricos DFT de la estabilidad relativa de los isdmeros,
productos de la reaccioén de acetalizacion de glicerol con acetona, los cuales demostraron que el solketal es
mas estable termodindmicamente que su isémero. Esto se debe a las repulsiones estéricas asociadas a la

presencia de un grupo metilo en posicion axial en el anillo de 6 miembros [8].
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Debido a estos antecedentes tedricos y experimentales que demuestran que la formacion del anillo de
5 miembros prevalece (>95%) frente a la formacion del anillo de 6 miembros, en los calculos del equilibrio
quimico de la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona se considerd unicamente la formacion de

solketal y agua como productos de reaccion.

4.3.2 Calculo de las propiedades fisicoquimicas y termodindmicas de los compuestos

Las propiedades de formacion del agua se obtuvieron de bibliografia, ya que se encuentran en bases
de datos conocidas, como el NIST [9]. En el caso del solketal, para poder determinar las propiedades de
formacion se empled el método de Domalski-Hearing, desarrollado en la Seccion 4.2.1. Para el glicerol y la
acetona se determinaron también sus propiedades de formacion empleando el método de Domalski-Hearing.
Si bien los valores de sus propiedades de formacion en condiciones estandar se encuentran tabuladas en la
bibliografia, el calculo de estas propiedades por el método de contribucion de grupos permite llevar a cabo una
comparacion y, de esta manera, validar el método empleado.

En la Tabla 4-1 se muestran los valores de la contribucion de los grupos que constituyen los

compuestos previamente mencionados.

Tabla 4-1. Contribucion de grupos del método de Domalski-Hearing.

Compuesto Grupo n; AH®f ;. [KJmol | SS; [KJ mol! K]
C-(H)2(0)(C) 2 -35,80 0,03259
C-(H)(0O)(C) 1 -27,60 -0,02983
Glicerol
(alcoholes y peroxidos)
O- (H)(C) 3 -191,50 0,04389
C-(H)3(CO) 2 -47,61 0,08330
Acetona
CO-(C) 1 -152,76 0,03381
O- (H)(C) 1 -191,50 0,04389
C-(H)2(0)(C) 2 -35,80 0,03259
C-(H)(0O)(C) 1 -21,00 -0,02531
Solketal (éteres y ésteres)
O- (C), 2 -110,83 0,02678
C- (0)2(C) 1 -41,30 -
C- (H):(C) 2 -47,61 0,08330

Para poder determinar el cambio de entropia de la reaccion de formacion de los compuestos se
requieren los valores de la entropia absoluta de los elementos que los constituyen; en este caso, hidrogeno,

carbono y oxigeno. La Tabla 4-2 muestra estos valores.
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Tabla 4-2. Entropia absoluta de los elementos que constituyen los compuestos.

Elemento  S;°[kJ mol'K"]

C 0,005740
H, 0,130680
02 0,205147

Con los valores de la entalpia de formacion y la entropia absoluta de compuestos y elementos se
calcularon los valores de las propiedades de formacion en condiciones estandar para cada compuesto, las cuales

se listan en la Tabla 4-3.

Tabla 4-3. Propiedades de formacion de los compuestos involucrados en la reaccion de sintesis de solketal: 9

Calculado empleando el método Domalski-Hearing [1]; ¥ obtenido de la bibliografia [10]; ¢ obtenido de la base de

datos del NIST[9].
Propiedades calculadas en la tesis Propiedades reportadas en la bibliografia
S Ssi s N N b) b N
AHS;; B ASSg; AG®s; AH®f; §s; AGS¢; B
[J mol" K
[kJ mol ] ; [Jmol' K']  [kJ mol!'] [kImol']  [J mol! K] [kJ mol™']
Glicerol  -673,70 9 167,02 ¢ -641,36 -482,48 -668,5 206,30 -477,00
Acetona  -247,98 ¢ 200,40 ¢ 311,439 -155,13 9 -248.,4 198,80 -152,70
Solketal — -642,28 ¢ 303,929 -822,32 9 -397,119 - - -
Agua 285,83 9 69,95 9 -163,30 ¢ 237,149 - - -

Como puede observarse, si se comparan los datos calculados en el presente estudio con los reportados
en la bibliografia, éstos presentan errores maximos del 1,6%. No obstante, la entropia absoluta del glicerol
merece una discusion aparte. Si se compara el valor calculado en la presente tesis (167,02 J K-! mol™') con el
valor reportado en la bibliografia (206,3 J K'! mol') se observa un error del 19%. Esta diferencia puede
atribuirse a la existencia de 126 posibles conférmeros del glicerol en fase liquida y gaseosa. Estos conformeros
contribuyen muy raramente a la entalpia de formacion, mientras que si pueden hacerlo a la entropia absoluta
del compuesto [11]. La determinacion de la contribucion de estos conformeros al valor de esta propiedad esta
fuera del alcance del presente estudio, por lo que se considerd el valor de la entropia absoluta obtenida de
bibliografia para llevar a cabo los célculos. De esta manera, los valores de AS®f; y AG®f; de la Tabla 4-3
fueron calculados empleando el valor de 206,3 J K'! mol'! para la entropia de formacion absoluta del glicerol.

Por su parte, para determinar el calor especifico de la acetona, el glicerol y el solketal se empleo el
método de Razicka- Domalski (Ecuaciones 4-5). Los valores de los parametros de la contribucion de cada
grupo se listan en la Tabla 4-4 mientras que las expresiones resultantes del calor especifico en funcion de la

temperatura se muestran en la Tabla 4-5.
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Tabla 4-4. Contribucion de grupos al calor especifico de los compuestos.

Compuesto Grupo n; b; d; e

C-(2H, C, O) 2 1,4596 1,4657 -0,2714

Glicerol C-(2C, H, O) 1 2,2209 -1,4350 0,69508

O-(C, H) 3 12,9520 -10,145 2,6261
Acetona CO-(20) 1 5,4375 0,72091 -0,18312
C-(3H, C) 2 3,8452 -0,33997 0,19489

O-(H, C) 1 12,952 -10,145 2,6261

C-(0, 2H, C) 2 1,4596 1,4657 -0,2714
C-(2C, O, H) 1 0,9879 0,39403 -0,01612

Solketal 0-(20) 2 5,0312 -1,5718 0,3786
C-(20, 2C) 1 -12,955 9,1027 -1,5367

C-(3H, O) 2 3,8452 -0,33997 0,19489

1,3-dioxolane 1 -2,3985 -0,48585 0,10253

Tabla 4-5. Expresiones del calor especifico en funcion de la temperatura para los compuestos; “ calculado empleando
el método de Riizicka- Domalski [2]; ¥ obtenido de la bibliografia [12]

i (M) =P+ 8 T+& T +n T3+ 6; T* [J K mol]

Compuesto B 8.10° £.10° n.10° 0.10°
Glicerol ¥ 365,80 -2406,1 6,6770 0 0
Acetona ¥ 109,15 3,4060 0,1718 0 0
Solketal ® 160,12 -168,00 1,4800 0 0

Agua® 276,37 -2090,1 8,1250 -1,4116 9,3700

Con el objetivo de validar las expresiones presentadas en la Tabla 4-5, se compararon los valores del
calor especifico calculados por el método de Rtizicka- Domalski con aquellos disponibles en bibliografia. En
este sentido, a 298 K, el calor especifico calculado para el glicerol es de 241,96 J K-' mol!, mientras que el
informado por el NIST es de 221,9 J K-! mol’!, lo que representa un error del 9%. Por su parte, para la acetona,
también a 298 K, el calor especifico calculado es de 125,43 J K-! mol™!, mientras que el informado por el NIST
es de 125,45 J K'! mol”!, representando un error del 0,01%. Estos errores demuestran que el método logra

predecir satisfactoriamente los valores del calor especifico en fase liquida para estos compuestos.

4.3.3 Cdlculo de las propiedades de reaccion en condiciones estindar
Con los valores de las propiedades de formacion en condiciones estandar y las Ecuaciones 4-7 y 4-8

se obtuvieron los valores de las propiedades de reaccion en condiciones estandar. En el caso de la entalpia de
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reaccion (AHSg), el valor obtenido es de -6,43 kJ mol”!, y en el caso de la energia libre de reaccion (AG®R), el
valor obtenido es de 3,36 kJ mol'.

Luego, empleando la Ecuacion 4-6 y el valor de la energia libre de reaccion en condiciones estandar,
se obtuvo la constante de equilibrio en las mismas condiciones, cuyo valor es Ka® = 0,2577.

En la Tabla 4-6 se comparan los valores de la entalpia de reaccion, la energia libre de reaccion y de la
constante de equilibrio obtenidos en esta tesis con los reportados por otros autores, quienes determinaron estos
valores de forma experimental, y cuyas condiciones también se listan en la Tabla 4-6. Puede observarse que
los valores de la entalpia de reaccion en condiciones estandar difieren levemente entre los distintos autores, lo
que podria deberse a que todos ellos determinaron esta propiedad considerando que la entalpia de reaccion no
varia con la temperatura. No obstante, la mayor diferencia se observa en la constante de equilibrio en
condiciones estandar: el valor de Ka® obtenido en la presente tesis es similar al obtenido por aquellos autores
que consideran la no idealidad de la fase liquida en los calculos, mientras que difiere considerablemente con

respecto a los valores obtenidos por autores que consideran idealidad en fase liquida.

Tabla 4-6. Comparacion de los resultados tedricos con datos experimentales. m./mg= relacion masica de catalizador a

glicerol.
AHSg AGSg
(kJ mol'] [kJ mol] Ka’ A/G Catalizador m¢/mg;  Faseliquida Referencia
-6,43 3,36 0,2577 - - - - Presente tesis
-30,1 -2,10 2,2662 6 Amberlyst-35 0,05 Ideal [13]

-6,6 -0,43 1,1883 2,6,10 CT-275 0,01-0,05 Ideal [14]
-20,1 1,40 0,5740 1 Amberlyst-35 0,008 No ideal [15]
-11,6 4,00 0,198 6 Zirconia sulfatada 0,006 No ideal [16]
-21,21 1,67 0,4703 2 Liquido i6nico 0,05 No ideal [17]

4.3.4 Expresion de la constante de equilibrio en funcion de la temperatura
Empleando la Ecuacién 4-11 se determiné la expresion del ACp°(T), mientras que, integrando la
Ecuacion 4-10 se obtuvo la expresion de AH®g en funcion de la temperatura. La variacion de estas propiedades

con la temperatura se muestra en la Figura 4-4.
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Figura 4-4. Variacion de la entalpia de reaccion (a) y de ACp® (b) con la temperatura.

Puede observarse que la entalpia de reaccion se modifica considerablemente con la temperatura, lo que
indica que no es correcto considerarla constante en los calculos experimentales. Ademas, su valor negativo
indica que la reaccion es levemente exotérmica. Luego, integrando la ecuacién de Van’t Hoff (Ecuacién 4-9)
se obtiene la constante de equilibrio de la reaccion en funcioén de la temperatura (Tabla 4-7).

Con el objetivo de comparar esta expresion con la obtenida por otros autores, se graficaron las
expresiones de In (K,) v. T"! reportadas en diferentes trabajos, las cuales se muestran en la Figura 4-5. Puede
observarse que los valores de la constante de equilibrio a diferentes temperaturas obtenidas en la presente tesis
son similares a los valores obtenidos por aquellos autores que consideran la no idealidad de la fase liquida en

los calculos, como se predijo al comparar la constante de equilibrio en condiciones estandar.

Tabla 4-7. Expresion de la constante de equilibrio en funcion de la temperatura.

B
hﬂ&J=A+7—Chﬂﬂ+DT+ET2—Fﬂ+GT4

19,883
272,721
4,626
8,695x1073
5,525x10~5
1,415x107
5,635x10~11

Ql o m I O W »>

132



Capitulo 4 Estudio termodindamico de la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona

2.5
- ®  Presente tesis
204 —e—[13]
1 —e—[15]
159 e [14]
4 * H%
- o
_ P
05 _®
w //.// L ]
_ e e
ﬁ 0.0 _ 8
S|
-0.5 - ° .
4 ®
e :
1.0 - o o °
B .
1.5 4 o oo ¢
o9 o @
b P o ® e [ ]
2.0 o®® o
_I..,o- L
-2.5 1 I I I I
0.0026 0.0028 0.0030 0.0032 0.0034
T (K™

Figura 4-5. Comparacion de las expresiones de In (Ka) vs T obtenidas por diferentes autores.

4.3.5 Calculo de las composiciones en el equilibrio

Para llevar a cabo el calculo de las composiciones es necesario, primeramente, evaluar la presion a la
cual el sistema se encuentra en fase liquida, de forma tal de asegurarse que el sistema se encuentre en dicha
fase en todo el rango de presion y temperatura estudiado. En primer lugar, se determino la temperatura de
burbuja a 101,325 kPa, 506,625 kPa y 1013,25 kPa, variando la relacién molar acetona/glicerol (A/G). Para
ello, se emplearon las presiones de saturacion de la acetona y el glicerol definidas por la Ecuacion 4-23, cuyos
parametros se indican en la Tabla 4-8. Los resultados de la temperatura de burbuja se muestran en la Tabla 4-
9.

Tabla 4-8. Pardametros de la ecuacion de Antoine (Ecuacion 4-23) para los diferentes compuestos. Fuente:

NIST [9].

Compuesto A B C Rango de validez (K)
Acetona  4,42448 1312,253  -32,445 259,16-507,6
Glicerol ~ 3,93737 1411,531 -200,566 456,4-533,6

Agua 3,55959 643,748 -198,043 255,9-373
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Tabla 4-9. Temperatura de burbuja para diferentes presiones y relaciones molares A/G.

A/G T (K)al01325kPa T (K)a506,625kPa T (K)a 1013,25 kPa

1 335,20 396,66 431,38
2 332,17 391,08 424,17
3 331,61 389,68 422,21
4 331,43 389,03 421,30
5 331,32 388,67 420,74
6 331,24 388,38 420,33
12 330,81 387,40 418,97

Dado que la reaccion de sintesis de solketal es exotérmica (Figura 4-3a), la sintesis deber ser llevada
a cabo a bajas temperaturas para favorecer termodindmicamente el avance de reaccion, por lo tanto, se
estudiara la conversion de equilibrio en el rango 293-383 K (20-110°C). Para ello, se seleccion6 una presion
de 506,625 kPa para llevar a cabo los calculos.

En segundo lugar, es importante determinar si la presion seleccionada afecta a la conversion en el

L

equilibrio. Para ello, se determind el valor del cociente % de la Ecuacion 4-18 para todos los compuestos, para
i

luego determinar el valor del término K¢ de Ecuacion 4-17. En la Tabla 4-10 se indican los valores de los
volumenes especificos para los compuestos involucrados en la reaccion, necesarios para el calculo del cociente

7
i

Tabla 4-10. Volumenes especificos de los compuestos a 298 K; a) Obtenido de [10]; b) Obtenido de [18]; c) Obtenido de
[12].

Compuesto  Volumen especifico (m? kg!') (x10%)

Glicerol ® 0,7928
Acetona?® 1,2658
Solketal » 0,9408

Agua® 1,0029

Por su parte, en la Tabla 4-11 se muestran los valores del término Ky en funcion de la presion, junto
con los valores de la conversion de glicerol calculada para cada uno de ellos, para una temperatura de 293 K.
Puede observarse que el efecto de la presion es despreciable en el rango 101,325-1013,250 kPa, lo cual es
esperable debido a que se trata de una reaccion que ocurre en fase liquida, por lo que el término Kr se considero

constante e igual a la unidad para llevar a cabo los calculos.
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Tabla 4-11. Efecto de la presion sobre la conversion de glicerol en el equilibrio a 298 K..

P (kPa) Ks Conversion de glicerol (%)

101,3  0,9998 88,566
202,6  0,9997 88,566
303,9 0,9995 88,566
405,3  0,9993 88,567
506,6  0,9992 88,567
607,9 0,9990 88,567
709,2  0,9988 88,567
810,6  0,9987 88,568
911,9 0,9985 88,568
1013,2  0,9998 88,568

Una vez establecida la presion a la cual se llevaran a cabo los célculos, se resuelve el sistema de
ecuaciones de acuerdo con el diagrama de bloques de la Figura 4-6. Para ello, se define primeramente la
temperatura 7, el error e, el coeficiente estequiométrico de los compuestos involucrados en la reaccion (v;) y
los moles iniciales de cada uno de ellos (ny), que definira la relacion molar de reactivos. Luego, se calcula la
constante de equilibrio K, a partir de la ecuacion de la Tabla 4-7 y se define una conversion C, donde ¢

representa el paso de iteracion (para t=1, C, representa el valor inicial con el cual se inicia la iteracion). Con
este valor de conversion y los moles iniciales de glicerol ng, se determinan los moles finales n;; , para luego

calcular el grado de avance X de la reaccion. Empleando este ultimo, se determinan los valores de los moles
f

de todos los compuestos en el equilibrio n; , con los que se determinan los moles totales ny y la fraccion molar
de cada compuesto x;. Con los valores de temperatura y composicion se determinan los coeficientes de

actividad mediante el método UNIFAC (y y x representan los vectores formados por los coeficientes de

actividad y las fracciones molares de todos los compuestos, respectivamente). Los coeficientes de actividad se
calcularon empleando el software Mathcad 14 ®. Los parametros Rx y Qx del método UNIFAC, junto con la

matriz de nu, se muestran en la Tabla 4-12.
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Tabla 4-12. Matriz de nu y parametros del método UNIFAC

Grupoj  CHs CH, CH C OH H,0 CHCO CH,0 CHO
vich 0 2 1 0 3 0 0 0 0
yihcet 1 0 0 0 0 0 1 0 0
Skt 2 1 0 1 1 0 0 1 1
vihew 0 0 0 0 0 1 0 0 0
Ry 0,9011 0,6744 0,4469 02195 1 0,92 1,6724 09183 0,6908

Qx 0,848 0,54 0,228 0 1,2 1,4 1,488 0,78 0,468

Una vez determinados los coeficientes de actividad, se calculan los factores Kry K, y se determina si
su producto es igual a la constante de equilibrio K,: se compara el término K, . K, — K, con el error ey, si es
menor, la conversion buscada serd la conversion C; propuesta, mientras que, si €s mayor, se propone un nuevo
valor de conversion y se repiten los célculos.

El célculo de la conversion en el equilibrio se llevo a cabo variando la temperatura entre 293 y 373 K
(20-100°C) y la relacion molar inicial acetona/glicerol (A/G) entre 1 y 12. Los resultados se muestran en la
Figura 4-7.

Como puede observarse, un aumento en la temperatura de reaccion disminuye la conversion en el
equilibrio, manifestando el caracter exotérmico de la reaccion. Este comportamiento coincide con lo reportado
por todos los autores, quienes obtuvieron cambios de entalpia de reaccion negativos, como puede observarse
en la Tabla 4-5. Por otro lado, un aumento en la relacién molar inicial acetona/glicerol conduce a un aumento
en la conversion de glicerol en el equilibrio, lo cual resulta l6gico por el desplazamiento del equilibrio al

aumentar la concentracion de uno de los reactivos.
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Figura 4-6. Diagrama de bloques para el calculo de la conversion en el equilibrio de la reaccion de sintesis de
solketal.
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Figura 4-7. Conversion de glicerol en el equilibrio, en funcion de la temperatura y la relacion molar
acetona/glicerol.

Los resultados obtenidos fueron comparados con los reportados por otros autores, listados en la Tabla
4-13. Como puede observarse, las conversiones predichas en esta tesis son similares a aquellas obtenidas
experimentalmente por diversos autores siendo, en todos los casos, inferior al 10%, lo que valida el método

seleccionado para determinar las conversiones en el equilibrio.
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Tabla 4-13. Comparacion de los resultados obtenidos con los trabajos publicados. (*) Porcentaje molar

T P Conv. Presente

A/G [K] [bar] m./mg; Solvente Reactor Tiempo[min] (%) estudio Referencia
1 323 8 0,0025  Etanol Batch 200 45 42 [15]
2 313 41 -- Etanol  Continuo 4 h'! 65 72 [19]
3 303 1 0,05 no Batch 20 72 75 [17]
4 298 1 0,03 no Batch 30 84 83 [20]
4 298 1 0,01%* no Batch 60 70 82 [21]
6 323 2 0,006 no Batch 30 76 82 [16]
9 298  auto 0,2% no Batch 30 92 91,5 [22]
9 313 1 0,03 no Batch 120 90 89 [14]
10 323 1 0,05 no Batch 180 86 88 [23]
12 303 1 0,05 no Batch 480 89 92,5 [24]
12 298 1 0,01* no Batch 60 95 93.5 [21]

Dado que el glicerol crudo puede contener agua, en una composicion que varia entre 10 y 40% en peso
[25], es interesante analizar como se modifica la conversion en el equilibrio con diferentes contenidos iniciales
de agua, debido a que ésta es producto de reaccion. Para ello, se varid la composicion inicial de agua entre un
0 y un 40% en peso respecto al glicerol, y se determiné la conversion en el equilibrio para diferentes
temperaturas y relacion molar acetona/glicerol. El agua presente en la mezcla inicial de reaccion modificara
su punto de burbuja, por lo que se estudi6 el valor de la temperatura de burbuja para cada presion y relacion
A/G variando la cantidad de agua inicial entre un 10 y 40% en peso respecto al glicerol, empleando los
parametros que figuran en la Tabla 4-8 para la presion de vapor del agua. Los resultados se muestran en las
tablas 4-14 y 4-15. Como se puede observar, una comparacion con los resultados presentados en la Tabla 4-9
(mezcla inicial en ausencia de agua) permite determinar que la presencia de agua en la mezcla inicial de
reaccion aumenta la temperatura de burbuja para cada presion, por lo que los calculos de la composicion en el
equilibrio fueron llevados a cabo a la misma presion que aquellos realizados en ausencia de agua (506,625
kPa), de forma tal de asegurar que la mezcla se encuentra en fase liquida en todo el rango de temperaturas

estudiado. Los resultados del calculo de la composicion en el equilibrio se muestran en la Figura 4-8.
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Tabla 4-14. Temperatura de burbuja para diferentes presiones y relaciones molares A/G. Porcentaje inicial de agua:
10% en peso respecto al glicerol.

A/G T (K)al101325kPa T (K)a 506,625 kPa T (K)a 1013,25 kPa

1 356,7 418,1 452,5
2 346,0 405,9 439,2
3 341,4 400,4 433,1
4 338,8 397,2 429,6
5 337,1 395,1 4273
6 335,9 393,6 425,7
12 332,9 389,7 421,3

Tabla 4-15. Temperatura de burbuja para diferentes presiones y relaciones molares A/G. Porcentaje inicial de agua:
40% en peso respecto al glicerol.

A/G T (K)al01325kPa T (K)a506,625kPa T* (K)a 1013,25 kPa

1 365,4 420,4 451,4
2 354,9 411,6 442,8
3 349,1 406,3 437,6
4 345,4 402,7 434,1
5 342,9 400,2 431,6
6 341,2 398,4 429,8
12 335,8 3927 424,0
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Figura 4-8. Conversion en el equilibrio para distintas composiciones iniciales de agua.

Como se puede observar, un aumento en la composicién inicial de agua conduce a una disminucion
en la conversion en el equilibrio, lo cual puede ser explicado por el hecho de que el agua es producto de
reaccion, por lo que el avance de la reaccion se ve desfavorecido. Por ejemplo, a 293 K y un 10% en peso
inicial de agua, la conversion en el equilibrio para A/G=1, 3, 6 y 12 son 36, 67, 83 y 91%, respectivamente,
mientras que para un 40% inicial de agua y los mismos valores de A/G, las conversiones de glicerol son 9, 24,
39 y 56%, respectivamente.

Este comportamiento ha sido reportado por otros autores. Por ejemplo, Da Silva y col. estudiaron el
efecto del agregado de agua al glicerol puro, y reportaron una reduccion drastica del 60% en la conversion de
glicerol, a 343 K, A/G=2 y un contenido inicial de agua del 15% en peso [26]. Por su parte, Liy col. reportaron
que la presencia de un 25% en peso de agua redujo la conversion de glicerol desde un 42 a un 24% a 353K y
A/G=1 [27]. Estos resultados ponen de manifiesto la necesidad de eliminar el agua inicial contenida en el
glicerol crudo, de forma tal de asegurar una conversion alta de glicerol. No obstante, ademds de los efectos
termodindmicos, el agua presente en la mezcla de reaccion (tanto la contenida en el glicerol crudo como la
generada durante la reaccion) puede afectar las propiedades del catalizador. Para evitar estos inconvenientes,
algunos autores han propuesto llevar a cabo la reaccion de sintesis de solketal empleando un sistema de
extraccion del agua generada durante la reaccion, tal como se ha mencionado en el Capitulo 2, lo que permite

alcanzar mayores conversiones de glicerol. Ademas, también se ha estudiado la sintesis de materiales acidos
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con propiedades hidrofobicas, para asegurar que los sitios activos de los catalizadores no se vean afectados por

la presencia de agua (ver Capitulo 2).

4.4  Conclusiones parciales

En el presente capitulo se estudio el equilibrio quimico de la reaccion de acetalizacion de glicerol con

acetona, a partir del cual se lograron determinar las concentraciones en el equilibrio en funcién de la

temperatura, la relacion molar inicial de reactivos y la cantidad inicial de agua. El andlisis mencionado ha

conducido a las siguientes conclusiones:

Los métodos predictivos empleados permitieron obtener satisfactoriamente las propiedades
fisicoquimicas y termodinamicas del glicerol, acetona y solketal. Para el glicerol y la acetona,
compuestos cuyas propiedades estan disponibles en las bases de datos termodinamicos, los
valores obtenidos por esta prediccion tienen un error menor al 5%.

El método de célculo seleccionado, empleando las condiciones experimentales reportadas por
varios autores, ha permitido predecir las composiciones en el equilibrio. En base a estos
resultados, se puede determinar que:

o La entalpia de la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona es negativa en el

rango de temperaturas estudiadas, por lo que, al tratarse de una reaccién exotérmica,
se ha determinado la disminucion de la conversion de glicerol en el equilibrio con el
aumento de la temperatura de reaccion. Por ejemplo, para una relacion molar de
acetona/glicerol de 6, la conversion de glicerol en el equilibrio a 293 K es del 89%,
mientras que a 373 K es del 68%.

La relacion molar de reactivos (acetona/glicerol) tiene un mayor efecto sobre la
conversion de equilibrio que la temperatura. Cuanto mayor es el exceso de acetona
con respecto al glicerol, mayor es la conversion de glicerol. Por ejemplo, a una
temperatura de reaccion de 293 K y una relacion molar acetona/glicerol (A/G) de 1, 3,
6 y 12, las conversiones de glicerol en el equilibrio son de 48, 78, 89 y 94%,
respectivamente. Para los mismos valores de relacion molar A/G a una temperatura de
reaccion de 373 K, las conversiones de glicerol en el equilibrio son 31, 54, 68 y 79%,
respectivamente.

La presencia de agua en la mezcla inicial de reaccion desfavorece el avance de la
reaccion, alcanzando menores conversiones en el equilibrio. Por ejemplo, a 293 Ky
20% en peso de agua (composicion tipica de un glicerol crudo industrial), las
conversiones de glicerol en el equilibrio para A/G=1, 3, 6 y 12 son 29, 60, 78 y 88%,
respectivamente, mientras que a con un 0% en peso de agua inicial (glicerol grado

analitico), las conversiones de glicerol son 49, 77, 89 y 94%, respectivamente.
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Capitulo 5 Caracterizacion de catalizadores

5.1 Introduccion

En el presente capitulo se presentan y se discuten los resultados de la aplicacion de diferentes técnicas
de caracterizacion a los solidos sintetizados. Es importante conocer sus propiedades morfologicas, acidas y
texturales debido a que éstas luego afectaran a la actividad que los materiales presentan como catalizadores de
las reacciones estudiadas.

En primer lugar, se caracterizo la bentonita natural y se estudio el efecto de la acidificacion sobre sus
propiedades. En segundo lugar, se caracterizo el material compuesto de silice-resina-bentonita, activado en las
condiciones mas severas (0,5 M de concentracion de HNO3 y 90°C).

Con respecto a las técnicas empleadas, en primera instancia se muestran los resultados de la técnica
de Difraccion de Rayos X (DRX), empleada para identificar las fases cristalinas presentes en los sélidos.
Ademads, la técnica permite cuantificar el espacio interlaminar de las bentonitas, una propiedad que determina
el nivel de hidratacion y, sobre todo, que evidencia el avance del intercambio cationico durante el proceso de
activacion.

En segunda instancia, se empled la técnica de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR), la cual permite identificar los grupos funcionales presentes en los sélidos antes y después de la
activacion acida.

Posteriormente, se emplearon las técnicas de adsorcion-desorcion de N, y adsorcion de agua para
determinar la superficie interna y la superficie externa de los solidos, respectivamente.

Por otra parte, las técnicas de andlisis termogravimétricos (TGA y DTA) se llevaron a cabo para
identificar los procesos de descomposicidon que ocurren en un rango térmico definido.

Luego, la técnica de Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) ha sido
empleada para estudiar la morfologia superficial de los solidos sintetizados. Ademas, la combinacion de esta
técnica con el microanalisis elemental con sonda de electrones (EDS) permite determinar semi-
cuantitativamente la composicion de los sélidos sintetizados.

Por su parte, la determinacion de la fuerza media de los sitios acidos generados fue llevada a cabo
mediante la técnica de titulacién potenciométrica, mientras que la cantidad de sitios acidos fue determinada
mediante la titulacion con NaOH. Estas dos técnicas fueron combinadas con la Desorcion de NH;3 a temperatura
Programada (TPD de NH3) con el objetivo de determinar la distribucion de la fuerza de los sitios generados

durante el proceso de activacion.

5.2 Caracterizacion de la bentonita natural

5.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica de DRX se empled para identificar las fases presentes en la bentonita natural B (extraida
del deposito de Lago Pellegrini, en la provincia de Rio Negro, por la empresa Bentonita del Lago), cuyo

difractograma se muestra en la Figura 5-1.
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Figura 5-1. Difractograma de la bentonita natural (B).
Como puede observarse, la bentonita esta constituida, principalmente, por montmorillonita (Mt), con
algunas impurezas de yeso (Y), cuarzo (C) y feldespato (F). Los picos fueron asignados por comparacion con

las cartas PDF del Centro Internacional de Datos de Difraccion, cuyas referencias se indican en la Tabla 5-1.

Tabla 5-1. Asignacion de fases a los picos del difractograma.

Fase 20 (°) Carta PDF
Montmorillonita  7,1;19,7; 34,8; 54,2; 61,7  00-029-1498
Yeso 11,4 00-021-0816
Cuarzo 20,8; 26,6 00-046-1045
Feldespato 28,4 00-020-0548

Un analisis cuantitativo de Rietveld, indica que la bentonita estd formada por un 97 % de
montmorillonita, siendo el principal mineral presente, y el mas importante desde el punto de vista catalitico
(ver Seccion 1.8.1). El pico que se observa a 26=7,1° corresponde a la difraccion dooi del espacio interlaminar
de la montmorillonita, cuya posicion depende de su grado de ensanchamiento, que generalmente se modifica
cuando se cambian las condiciones de hidratacion. Para la bentonita B, el espacio interlaminar tiene una
longitud de 12,41 A, tipico de una montmorillonita hidratada [1]. Esta hidratacion proviene de la humedad
ambiental, dado que no se ha realizado ningtn tratamiento previo al analisis de DRX. El resto de los picos,
corresponden a difracciones pertenecientes a la estructura de las laminas, y son independientes del grado de

hidratacion.
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5.2.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La técnica de FTIR se emple6 para caracterizar los grupos funcionales que componen a la bentonita

natural, cuyo espectro se muestra en la Figura 5-2.
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Figura 5-2. Espectro IR de la bentonita natural.

En la Tabla 5-1 se listan los grupos asignados a las sefiales que aparecen en el espectro IR de la

bentonita natural.

Tabla 5-2. Asignacion de grupos a las sefiales del espectro IR de la bentonita natural.

Zona de vibracion de flexién (cm) Zona de vibracién de estiramiento (cm™) Grupos asignados

465 - Si-O [2]
520 - Si-O [2]
798 - Si-O (cuarzo) [3]
916 - Al-OH [2]
1045 - Si-O [4]
1641 - H>O [2]

- 3460 H>0 [2]

- 3629 Al-OH [5]
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Las sefales a 465 y 520 cm™! corresponden a las vibraciones Si-O en las 1aminas tetraédricas, mientras
que la sefial observada a 798 cm™! es caracteristica de la vibracion Si-O presente en el cuarzo [3]. Ademas, las
sefiales a 919 cm™ y 3629 cm! son atribuidas a las vibraciones AI-OH de las laminas octaédricas [2]. Por su
parte, las bandas observadas a 1641 y 3460 cm™! se atribuyen a las vibraciones H-OH del agua adsorbida en el

espacio interlaminar [2].

5.2.3 Adsorcion-desorcion de N:

La estructura laminar de las montmorillonitas (principal mineral que compone a la bentonita) requiere
de ciertos recaudos a la hora de estudiar la superficie de estos solidos. Existen diversos métodos que emplean
distintos tipos de moléculas sonda, cuya naturaleza definira el tipo de informacién que se puede obtener
respecto a la superficie especifica de las bentonitas. Existen moléculas polares que pueden inducir
hinchamiento o swelling de las capas, como el agua, distintos alcoholes, etc., que permiten determinar la
superficie especifica total de las arcillas, mientras que existen otras que no pueden ingresar al espacio
interlaminar, proporcionando informacion sobre la superficie externa, como el N, [6]. En primer lugar, se
evaluara la superficie externa de la bentonita natural mediante la técnica de adsorcidon-desorcion de N.

La isoterma de adsorcion-desorcion de N> sobre la bentonita natural (Figura 5-3) resulta ser del tipo 11
de acuerdo con la clasificacion IUPAC [7,8]. Con respecto al lazo de histéresis, éste resulta ser del tipo H3,
caracteristico de materiales porosos que consisten en aglomerados de particulas en forma de placas [7,8]. La
baja adsorcion de N, a bajos valores de P (P°)! sugiere que la contribucion de microporos es baja, mientras
que el crecimiento abrupto de la cantidad de N, adsorbido a altas presiones relativas sugiere que existe una
mayor contribucion de meso/macro poros. En la Tabla 5-3 se resumen los valores de las propiedades texturales
de la bentonita natural, los cuales refuerzan lo anteriormente dicho: el so6lido presenta una gran contribucion
de mesoporos, mientras que los microporos representan un 5,5% del volumen total. El volumen total de poros
se calculo con el dato de adsorcion de N> a presion relativa de 0,98, mientras que la superficie especifica total

se calculé empleando el método de Brunauer, Emmett y Teller [9].
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Figura 5-3. Curva de adsorcion-desorcion de N> sobre la bentonita natural.

Tabla 5-3. Propiedades texturales de la bentonita natural

Microporos Mesoporos
SBETa ‘/porob
Smicroc ‘]microc Smesod \Imesod
38,6 0,0823 10,42 0,00454 28,18 0,0778

a Superficie especifica total (m? g')
®Volumen total de poro (cm? g!)
¢ Superficie de microporos (m? g'!) y volumen de microporos (cm? g!)

4 Superficie de mesoporos (m? g'!) y volumen de mesoporos (cm? g!)
La distribucion de diametros de poros fue determinada empleando el método BJH en la isoterma de

desorcion, asumiendo poros de geometria cilindrica [8,10]. Como puede observarse en la Figura 5-4, esta

distribucion presenta un caracter unimodal, con un didmetro de poro promedio de 4,18 A.
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Figura 5-4. Distribucion de diametros de poro de la bentonita natural.

Como se explico previamente, la isoterma de adsorcidon-desorcion de N, s6lo permite obtener
informacion de la superficie externa de las bentonitas. Diversos autores sugieren que la porosidad observada
con la técnica de adsorcion-desorcion de N proviene del desorden turbostratico de las laminas de las bentonitas

[1], como puede observarse en la Figura 5-5, adaptada del trabajo de S. Kauthold y col. [11].

Moléculade N,
Lamma T:O:T

Figura 5-5. Origen de la porosidad externa de las bentonitas.

5.2.4 Adsorcion de agua como molécula sonda

Como se dijo previamente, el cardcter laminar de la estructura de las bentonitas no permite obtener

informacion acerca de la superficie especifica total mediante la técnica de adsorcion-desorcion de Na, por lo
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cual se llevo a cabo la adsorcion de agua como molécula sonda. El caracter polar de la molécula de agua
permite su ingreso al espacio interlaminar de las bentonitas, induciendo el hinchamiento de las capas. Diversos
autores han estudiado la humedad relativa del ambiente necesaria para generar una monocapa de moléculas,
requerida para cuantificar la superficie especifica [12,13]. Particularmente, Puri y Murari analizaron 34 tipos
de arcillas, llegando a la conclusion de que la monocapa de agua se genera para una humedad relativa de entre
el 49y el 55%, recomendando emplear un valor del 53%. Por este motivo, en este caso se empled una solucion
saturada de Na,CrO7 para generar una atmosfera de humedad relativa del 53%. Luego de 72 hs., se determind
que, una masa inicial de bentonita natural de 1 g adsorbe 265 mg de agua, lo que implica que la superficie
especifica total (SET) es de 1187 m? g”!, valor determinado empleando la Ecuacion 3-2. Este valor concuerda
con los reportados por diversos autores en la bibliografia [14,15], y resulta ser significativamente mayor que
el valor obtenido por la técnica de adsorcion-desorcion de N, debido a la polaridad de la molécula de agua y

su capacidad de inducir hinchamiento.

5.2.5 Analisis Termogravimétrico (TGA) y Anadlisis Térmico Diferencial (DTA)

La Figura 5-6 muestra el grafico TGA y DTA de la bentonita natural. Puede observarse una pérdida
de masa a los 76°C y los 127°C, que corresponden a la pérdida de agua de hidratacion [2,16], la cual se
encuentra formando parte de la esfera de hidratacion de los cationes presentes en el espacio interlaminar (ver
Seccion 1.8.1). La grafica de DTA indica que este proceso resulta ser endotérmico.

Por su parte, se observa un pico a 660°C, correspondiente a la pérdida de los grupos oxhidrilos que
forman parte de la estructura de las laminas de la bentonita, proceso denominado “deshidroxilacion”, que

genera la destruccion total de las laminas [2,16].

Pérdidad de masa (%)
(A" via

I N W—
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 5-6. TGA y DTA de la bentonita natural.
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5.2.6 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) con microandlisis elemental con sonda de

electrones (EDS)

La técnica de microscopia electronica de barrido se empled para determinar las caracteristicas
morfologicas de la bentonita, como asi también su composicion aproximada mediante la técnica de
microanalisis elemental con sonda de electrones (EDS).

Como puede observarse en la Figura 5-7, la bentonita natural consiste en particulas formadas por capas
escamosas apiladas en aglomerados [17]. Estas escamas corresponden a la estructura laminar que poseen las

bentonitas, al estar formadas principalmente por montmorillonita.

i =\ 2
; VR L !
B 1 25.0kV_x800 _10um

i W L

Figura 5-7. Imagen SEM de la bentonita natural.

Por otro lado, en la Tabla 5-4 se indican los porcentajes de 6xidos que conforman la bentonita natural.
Como puede observarse, el silicio y el aluminio son los elementos principales, dado que forman parte de la
estructura de las laminas. Ademas, la bentonita natural presenta un porcentaje menor de sodio y magnesio,

elementos que estan presentes en el espacio interlaminar, balanceando la carga neta negativa de las laminas.
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Tabla 5-4. Composicion aproximada de la bentonita natural.

Elemento en forma de 6xido Porcentaje en peso (%)

SiOs 68,4
AlLO3 233
Na,O 4.5
MgO 3,8

5.2.7 Titulacion potenciométrica y titulacion con NaOH

La técnica de titulacion potenciométrica se realizo para determinar la fuerza media de los sitios acidos
de la bentonita natural. Los sitios acidos presentes en la bentonita natural provienen de dos fuentes
principalmente [18]; por un lado, los cationes presentes en el espacio interlaminar presentan un efecto de
polarizacion fuerte sobre las moléculas de agua que se encuentran formando parte de la esfera de hidratacion.
Por otro lado, existen sitios ubicados en los bordes de las capas, producto de la ruptura de enlaces saturados.
Estos ultimos pueden ser compensados por grupos oxhidrilo, constituyendo sitios acidos tipo Brensted. Por
ejemplo, la ruptura del enlace = Si — O — Si = en la capa tetraédrica puede generar un sitio = Si — OH.
Adicionalmente, los cationes Al"* y Mg*? coordinadamente insaturados se pueden comportar como sitios
4cidos tipo Lewis. En la Figura 5-8 se muestra un esquema de la ubicacion de los sitios acidos en las bentonitas

naturales.

Ruptura de enlaces
saturados superficiales T,

Cationes mterlamimares
hidratados

— Capa T:O:T

Figura 5-8. Esquema de la ubicacion de los sitios dcidos en las bentonitas naturales.
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Tal y como se indico en la Seccion 3.4.5, debido a que la molécula de n-butilamina presenta ciertas
dificultades estéricas para ingresar al espacio interlaminar de las arcillas y asi titular todos los sitios presentes
en el solido, esta técnica solo se ha aplicado en esta tesis para determinar la fuerza media de los sitios acidos
que surge del potencial inicial. Como se puede observar en la Figura 5-9, el potencial inicial de la bentonita
natural presenta un valor de -62,7 mV, lo que indica que la fuerza media de los sitios acidos es débil (ver Tabla
3-1). Para determinar la cantidad de sitios acidos de la bentonita natural B se ha implementado la titulacion

con hidréxido de sodio (ver Seccion 3.4.5), técnica que ha sido reportada en la bibliografia [19,20].
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Figura 5-9. Titulacion potenciométrica de la bentonita natural.

En la Tabla 5-5 se muestran los resultados de la titulacion de la bentonita natural con NaOH.

Tabla 5-5. Cantidad de sitios acidos presentes en la bentonita natural.

Concentracion de solucion de NaOH (M)

0,042
Volumen de soluciéon (ml) 20
Mmoles iniciales (N; Naon) 0,85

Masa de solido, m¢ (g) 0,30
Mmoles finales (N¢naon) 0,42
Concentracién de sitios, C (mmol g™) 1,44
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5.2.8 Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD — NH3)

La técnica de desorcion de amoniaco a temperatura programada se llevd a cabo para determinar la

distribucion de fuerza de los sitios presentes en la bentonita natural.
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Figura 5-10. TPD de amoniaco de la bentonita natural.

Como se ha explicado en la Seccion 3.4.4, la fuerza de los sitios acidos puede clasificarse de acuerdo
con la zona de temperatura a la cual el amoniaco es desorbido. De esta manera, la zona de temperatura baja
(TB), en el rango 150-250°C, corresponde a sitios débiles, la zona de temperatura media (TM), en el rango
250-350°C, corresponde a sitios de fuerza media, y la zona de temperatura alta (TA), a temperaturas mayores
a 350°C, corresponde a sitios fuertes. Como puede observarse en la Figura 5-10, en la bentonita natural se
pueden identificar dos picos a baja temperatura (TB; y TB,), atribuidos a los sitios Si-OH de la superficie del
solido (Figura 5-8). Ademas, el pico observado en la zona de temperatura media (TM ) puede atribuirse a las
moléculas de agua polarizadas en el espacio interlaminar. Por su parte, el pico observado a altas temperaturas

(TAs3) puede atribuirse a la desorcion de NH3 de los sitios constituidos por el Al de las laminas [21].

5.3 Caracterizacion de las bentonitas activadas

5.3.1 Proceso de activacion y formacion de suspensiones coloidales
Las bentonitas tienen la capacidad de retener una gran cantidad de agua en su estructura: pueden

contener 1, 2, 3 y hasta 4 capas de moléculas de agua en el espacio interlaminar, dependiendo de la humedad
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del medio y la carga de las laminas. La cantidad de moléculas de agua también depende del tipo de cation que
se encuentre en el espacio interlaminar: los iones Na* y Ca* pueden conducir a la formacion de hasta 4 capas,
mientras que el ion K* puede inducir la formacion de una monocapa [1]. Esta caracteristica hace que las
bentonitas, en medios acuosos, formen suspensiones coloidales, dificultando el proceso de separacion
requerido durante el proceso de acidificacion, dada la cantidad de lavados que deben efectuarse. Ademas,
durante estos procesos, se pierde gran parte del solido, obteniendo rendimientos del 25% (por cada 2 g de
bentonita natural, se obtienen 500 mg de bentonita activada luego de la acidificacion).

El proceso de lavado se muestra en la Figura 5-11, donde puede observarse que, luego del primer
lavado (Figura 5-11a) la bentonita se separa totalmente del medio acido. Este fendmeno se debe a que, por
debajo de un pH de 5, las cargas superficiales de los bordes de las bentonitas son positivas, promoviendo la
coagulacion por la formacion de agregados tipo “casa de cartas” (house of card en inglés), que se muestra en

la Figura 5-12 [22].

Figura 5-11. Proceso de acidificacion de la bentonita natural: (a) Primer lavado; (b) Luego de 3 lavados, (c) Luego de
6 lavados; (d) Luego de 10 lavados.
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Figura 5-12. a) Conformacion de “casa de cartas” de las bentonitas a pH<5; b) conformacion original de las

bentonitas a pH cercanos a 7. Imdgenes extraidas de [22].

Este fenomeno ocurre porque la alimina presente las capas de las bentonitas se carga positivamente a
bajos valores de pH, lo que resulta en una interaccion “cara-borde” entre el borde de la alimina y la superficie
de la silice (que se encuentra cargada negativamente). No obstante, a medida que el pH de la solucién aumenta
con los sucesivos lavados, la capa de alimina se vuelve més negativa, por lo que esta conformacién colapsa
en la conformacion natural en capas de la bentonita, lo que produce el efecto de hinchamiento (swelling) e,
incluso, la exfoliacion de las capas (Figura 5-11b). Esto genera una suspension coloidal por lo que, en cada
lavado, parte del solido se pierde en el sobrenadante, hasta alcanzar el punto observado en la Figura 5-11d,
donde se alcanzd la neutralidad en el sobrenadante luego de unos 10 lavados, pero con pérdida significativa de
la masa del solido. Este comportamiento fue estudiado por H. Seher y col., quienes determinaron los valores
del punto isoeléctrico de diferentes bentonitas, un parametro importante que determina la ocurrencia de las
interacciones “cara-borde”. En su estudio, demostraron que para electrolitos que contienen iones Na* en bajas
concentraciones, para valores de pH de 5-6 la capa de alumina sigue siendo negativa, lo que favorece la
formacién de suspensiones coloidales [23]. Este resultado refuerza lo observado durante la preparacion de las

bentonitas activadas.

5.3.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Cuando la bentonita natural es tratada con acido nitrico de diferente concentracion (0,01-0,5 M) y a
distintas temperaturas (30-90°C), la posicion de los picos correspondientes a la estructura de las laminas no se
ve modificada, lo que implica que este tratamiento de activacion no genera cambios significativos de la
estructura cristalina de la bentonita (Figura 5-13a). No obstante, puede observarse un corrimiento del pico
correspondiente al espacio basal, desde 7,08° a 7,4°, cuando se acidifica con HNO3 0,5 M (so6lidos B0,5-30 y
B0,5-90), lo que implica una reduccion del espacio basal de 12,41 A a 11,94 A, como se observa en la Figura
5-13b. Esto puede deberse a la sustitucidon parcial de los cationes presentes en el espacio interlaminar por
protones provenientes del 4cido nitrico, los cuales son mas pequefios y, por lo tanto, presentan una esfera de

hidratacion mas pequefa también [24].
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Figura 5-13. Difractograma de las bentonitas acidificadas. (a) Difractograma completo; (b) Posicion del pico doo.

5.3.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)
Los espectros FTIR de las bentonitas activadas se muestra en la Figura 5-14. Como puede
comprobarse, no se observan diferencias entre espectros de la bentonita natural (B) y las bentonitas activadas

(B0,01-30 a B0,5-90), lo que indica que la estructura de la bentonita no se ve modificada en estos niveles de

concentracion y temperatura.
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Figura 5-14. Espectros FTIR de las bentonitas activadas.

5.3.4 Adsorcion-desorcion de N:

La técnica de adsorcion-desorcion de N, se empled para estudiar el efecto de la activacion de las
bentonitas sobre las propiedades texturales de los s6lidos. Los resultados se muestran en la Tabla 5-6. Las
curvas de adsorcion y desorcion no presentan cambios, al igual que la distribucion de tamaio de poros, por lo
que no se muestran aqui. Como puede observarse, el tratamiento acido en las condiciones empleadas no
modifica sustancialmente las propiedades texturales, aunque puede comprobarse una disminucion del volumen
total de poros (que alcanza el 50% para las muestras tratadas en las condiciones mas severas) con un aumento
de la contribucion de microporos: el volumen de microporos de la bentonita natural representa el 5% del total,
mientras que el solido B0,5-90 presenta un 13% de microporosidad. Este comportamiento fue observado
también por M. N. Timofeeva y col., quienes lo atribuyeron a la eliminacion de impurezas solubles por el

tratamiento acido en estos niveles de concentracion [24].
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Tabla 5-6. Propiedades texturales de las bentonitas activadas.

Microporos Mesoporos
Solido Sper? Vp()rob

Smicmc ‘Imicroc Smesod \/mesod

B 38,60 0,0823 10,42 0,00454 28,18 0,0778
B0,15-30 46,98 0,0713 15,92 0,00686 31,06 0,0644
B0,5-30 38,60 0,0598 12,57 0,00544 26,03 0,0544
B0,15-90 42,11 0,0470 14,27 0,00512 27,48 0,0419
B0,5-90 37,50 0,0435 13,12 0,00575 24,38 0,0376

a Superficie especifica total (m? g!)
®Volumen total de poro (cm?® g'!)
¢ Superficie de microporos (m? g') y volumen de microporos (cm? g')

4 Superficie de mesoporos (m? g'!) y volumen de mesoporos (cm? g)

5.3.5 Adsorcion de agua como molécula sonda

En la Tabla 5-7 se muestran los resultados de la adsorciéon de agua como molécula sonda para
determinar la superficie especifica total de las bentonitas activadas en distintas condiciones. Como puede
observarse, el tratamiento acido en las condiciones empleadas no genera una variacion significativa de la
superficie especifica total de las bentonitas. Si bien se observa una ligera disminucion de la superficie

especifica total, la diferencia es muy pequefia y no puede establecerse un comportamiento definido.

Tabla 5-7. Resultados de la adsorcion de agua como molécula sonda.

Solido  Masa de sélido (g) Cantidad de agua adsorbida (mg) Superficie especifica (m? g™)

B 1,015 265 1187
B0,15-30 1,010 260 1171
B0,5-30 0,995 240 1097
B0,15-90 1,121 245 994
B0,5-90 1,105 257 1058

5.3.6 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) con microandlisis elemental con sonda de
electrones (EDS)

En la Tabla 5-8 se indican los porcentajes de 6xidos que conforman las bentonitas activadas en
comparacion con la bentonita natural. Como puede observarse, la composicion masica de Si y Al no se ven
modificadas significativamente, lo que concuerda con lo analizado por DRX, indicando que la estructura de
las laminas no se modifica con el tratamiento acido en las condiciones empleadas. Por otro lado, se observa

también una disminucion del porcentaje de iones Na* y Mg* cuando se aumenta la severidad del tratamiento
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acido, lo que podria deberse a la sustitucion parcial de iones Na*y Mg*? del espacio interlaminar por protones
provenientes del acido nitrico. Este resultado concuerda también con lo observado por DRX, con respecto al
corrimiento del pico doo; hacia mayores valores de 26. Las imagenes obtenidas por SEM de las muestras BO,15-

30, B0,5-30, B0,15-90 y B0,5-90 no permiten observar cambios morfoldgicos respecto a la bentonita B.

Tabla 5-8. Composicion aproximada de las bentonitas activadas.

Porcentaje en peso (%)

B B0,15-30 B0,5-30 B0,15-90 B0,5-90

Elemento en forma de 6xido

Si0, 68,4 73,6 76,3 74,7 76,1
ALOs3 233 213 19,0 20,7 20,1
Na,O 4,5 2,4 2,7 1,9 1,5
MgO 3,8 2,7 2,0 2,7 2,3

(d)

Figura 5-15. Imagenes SEM de las bentonitas activadas. (a) B0,15-30; (b) B0,5-30; (c) B0,15-90; (d) B0,5-90.
Aumento: x200.
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5.3.7 Titulacion potenciométrica y titulacion con NaOH

Las graficas de la evolucién del potencial en funcidon de la cantidad de N-butilamina agregada se
muestra en la Figura 5-16. Puede observarse que el potencial inicial, y por lo tanto la fuerza media de los sitios
acidos, aumenta conforme se incrementa la concentracion de acido nitrico y la temperatura de acidificacion.
Los valores del potencial inicial se muestran en la Tabla 5-9. Ademas, si se compara el valor del potencial
inicial del so6lido B0,01-30 con la bentonita natural B, puede observarse que la acidificacion atn en condiciones
suaves logra generar sitios de mayor fuerza que la bentonita natural.

Por su parte, como se explico previamente, la molécula de n-butilamina no puede ingresar con facilidad
al espacio interlaminar de las bentonitas, por lo que no se emple6 este valor para determinar la cantidad de

sitios presentes en los solidos. Para esto, se llevo a cabo la técnica de titulacion de sitios con NaOH.

550
500 | +— B0,01-30
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Figura 5-16. Titulacion potenciométrica de las bentonitas activadas.

Tabla 5-9. Potencial inicial de las bentonitas acidificadas en comparacion con la bentonita natural.

Solido Potencial inicial (mV)
Bentonita natural -62,7
B0,01-30 150
B0,15-30 384,5
B0,5-30 374,1
B0,15-90 452,3
B0,5-90 496,3
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Los resultados de la titulacion de sitios acidos con NaOH se muestran en la Tabla 5-10. Puede
observarse que, a medida que se aumenta la concentracion de acido nitrico con la que se trata a la bentonita
natural, también aumenta la cantidad de sitios acidos en el s6lido. Esto se deberia a que, primeramente, se
protonan los sitios Si-OH presentes en los bordes, los cuales presentan menor fuerza acida que los protones
interlaminares [21]. Al incrementar la concentraciéon de HNOs, aumenta el intercambio cationico del espacio
interlaminar, aumentando la fuerza media de los sitios. No obstante, este aumento de fuerza es mas
significativo cuando se aumenta la temperatura de acidificacion. Este comportamiento fue reportado por H.
Babaki y col., quienes establecieron que la energia de activacion del proceso de acidificacion de los solidos
disminuye si se aumenta la temperatura, acelerando el proceso de acidificacion [25]. Por este motivo, la

condicion de 90°C y concentracion de HNO3 de 0,5 M es la que conduce a la mayor generacion de sitios

acidos.
Tabla 5-10. Cantidad de sitios dcidos presentes en las bentonitas activadas.
Solido Bentonita natural B0,15-30 BO0,5-30 B0,5-90
Concentracion de solucion de NaOH (M) 0,0424 0,086 0,0420 0,0435
Volumen de solucion (ml) 20 20 20 20
Mmoles iniciales (Njnaon) 0,85 1,72 0,84 0,87
Masa de solido, m¢ (g) 0,29 0,15 0,15 0,10
Mmoles finales (N¢ naon) 0,42 1,36 0,39 0,45
Concentracion de sitios, C (mmol g) 1,4 2,4 2,9 4,1

5.3.8 Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD — NH3)

La técnica de desorcion de amoniaco a temperatura programada se empled para determinar la
distribucion de fuerza de los sitios generados durante el proceso de activacion de las bentonitas. Esta técnica
se llevo a cabo para la bentonita activada en las condiciones mas severas (B0,5-90). Como se puede observar
en la Figura 5-17, el tratamiento 4cido genera sitios de fuerza alta, lo que se evidencia por la apariciéon de picos
de desorcion a temperaturas por encima de los 350°C (picos TA, TA> TAs y TAs) si se compara su espectro
con el de la muestra B (Figura 5-10). Ademas, se observa la desaparicion del pico TB; con el tratamiento acido.
Este comportamiento concuerda con los resultados obtenidos de la titulacion potenciométrica y la titulacion
con NaOH: el tratamiento acido genera, por un lado, la protonacion de los grupos superficiales Si-OH y, por
otro lado, el intercambio de iones interlaminares por protones, los cuales constituyen sitios activos acidos de

mayor fuerza que aquellos presentes en la bentonita natural.
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Figura 5-17. Desorcion de amoniaco a temperatura programada para la bentonita activada B0,5-90.

5.4  Caracterizacion del material compuesto silice-resina-bentonita

En esta seccion, se presentan los resultados de las técnicas de caracterizacion llevadas a cabo sobre el
material compuesto CB y sobre el sélido activado con HNO3 0,5M a 90°C (CB0,5-90), dado que, como se ha
demostrado en las secciones anteriores, esta condicion de acidificacion logra generar una mayor cantidad de

sitios con mayor fuerza acida.

5.4.1 Proceso de activacion

Como se desarrolld en la Seccion 5.3.1, las bentonitas naturales forman suspensiones coloidales en
medios acuosos debido a su estructura laminar, lo cual dificulta el proceso de acidificacion y, ademaés, hace
que el uso de las bentonitas en procesos industriales continuos sea limitado. Por este motivo, se planteo la
incorporacion de la bentonita en una matriz de silice-resina fendlica, con el objetivo de sintetizar un sélido
compuesto que, para su activacion, mantenga las propiedades de intercambio de las bentonitas, pero que resulte
mas sencillo manipularlo durante el proceso de separacion del sélido del medio de acidificacion y de reaccion
(ver Capitulo 3).

En la Figura 5-18 se presentan fotos de las muestras durante el proceso de acidificacion del material
compuesto silice-resina-bentonita. Como se puede observar, no se forman suspensiones coloidales, lo que se
evidencia en las fotografias por la presencia de una interfase bien definida. Esto se podria explicar por el gran
niumero de reacciones sol-gel que tienen lugar durante la preparacion del material compuesto, como las

reacciones de hidrdlisis completa del TEOS y la condensacion de grupos oxhidrilos de la resina fendlica y el
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TEOS con los grupos oxhidrilos de los bordes de la montmorillonita. De esta manera, el material compuesto
modificaria la estructura laminar de la bentonita natural, lo que evita que se formen suspensiones estables en
soluciones acuosas.

Empleando el material compuesto, durante la acidificacion se logran obtener rendimientos del 90%
durante la preparacion: por cada 2 g de solido, se obtienen 1,8 g de material activado luego de la acidificacion,
lo que mejora notablemente el proceso de preparacion del catalizador. Ademas, dado que se puede utilizar un
mayor volumen de agua en cada lavado, es posible reducir la cantidad de etapas. En este caso, luego de 6

etapas se alcanza la neutralidad del agua de lavado.

Figura 5-18. Proceso de acidificacion del nanocompuesto: (a) Primer lavado, (b) Luego de 3 lavados; (c) Luego de 6

lavados.
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5.4.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Para evaluar el efecto de la incorporacion de la bentonita natural en el material compuesto sobre la
estructura cristalina del material se llevd a cabo un analisis de DRX. Como puede observarse en la Figura 5-
18, se evidencia un corrimiento del pico dooi hacia menores valores de 26, desde 7,08° a 5,72°, lo que indica
un ensanchamiento del espacio interlaminar desde 12,41 A a 15,17 A (figura inserta en la Figura 5-19). Este
efecto podria deberse a que, durante la formacion del composite hibrido, ocurren numerosas reacciones sol-
gel, como la hidrélisis completa del TEOS y la condensacion de grupos -OH de los precursores con los grupos
-OH de las laminas de la bentonita. Esto genera una red continua y, conforme ésta crece, el TEOS y la resina
penetran en el espacio interlaminar, ensanchando el espacio basal. Luego de las etapas de curado y

envejecimiento, esta estructura permanece fija, con laminas mas espaciadas.

(a) Mt Mt Material compuesto

Bentonita natural

Intensidad (U. A.)

Intensidad (U. A.)

26 (%)

Figura 5-19. Difractogramas de: (a) material compuesto silice-resina-bentonita; (b) material compuesto silice-resina-

bentonita activado con HNO3 0,5M a 90°C.

Con respecto al material compuesto activado con HNO; 0,5 M a 90°C (CB0,5-90), éste no modifica
su estructura cristalina luego del proceso de activacion. Ademas, no logra observarse el corrimiento del pico
doo1 hacia mayores valores de 20, que si fue evidenciado en el caso de la activacion de la bentonita natural.
Este comportamiento puede deberse a que, en este caso, el espacio interlaminar ya fue ensanchado por la

incorporacion de la silice-resina mediante las reacciones previamente mencionadas.
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5.4.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La técnica de espectroscopia infrarroja se llevo a cabo para determinar si existen diferencias entre la
bentonita natural y el material compuesto CB. Como puede observarse en la Figura 5-20, el s6lido CB presenta
las mismas bandas que la bentonita natural B, pero ademas presenta dos bandas a 808 y 1100 cm™, las cuales
pueden ser atribuidas a los enlaces Si-O-Si provenientes de la condensacion del TEOS.

Con respecto al solido CB0,5-90, no se observan cambios luego del proceso de acidificacion en las

condiciones empleadas.
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Figura 5-20. Espectro FTIR de los solidos CB (a) y CB0,5-0 (b).

5.4.4 Adsorcion-desorcion de N>

La técnica de adsorcion-desorcion de N» fue llevada a cabo con el objetivo de evaluar las propiedades
texturales del material CB. Como se puede observar en la Figura 5-21, la isoterma de adsorcién-desorcion de
N; resulta ser del tipo II de acuerdo con la clasificacion IUPAC [7,8], siendo la misma que para la bentonita
natural. No obstante, se observa aqui una diferencia respecto al lazo de histéresis: éste resulta ser del tipo H4,
caracteristico de poros tipo rendija (o slit en inglés), lo que demuestra que la porosidad del sélido se modifica
respecto al de la bentonita natural. En la Tabla 5-11 se resumen los valores de las propiedades texturales del
material compuesto CB, en la cual se puede observar una disminucion de la contribucion de los microporos al
volumen total (2%) y a la superficie total (9%), lo que podria deberse a la inclusion de la matriz silice-resina

en la bentonita. En cuanto a la distribucion de poros, ésta resulta ser homogénea, por lo que no se puede

establecer un tamafio de poro promedio.
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Figura 5-21. Isotermas de adsorcion-desorcion de N> del material compuesto CB.

Tabla 5-11. Propiedades texturales del material compuesto CB

MiCl'OpOl‘OS Mesoporos
SBETa ‘,porob
Smicroc \Imicroc Smesod \Imesod
45,1 0,157644 4,26 0,003138 40,84 0,154506

a Superficie especifica total (m? g')
®Volumen total de poro (cm? g')
¢ Superficie de microporos (m? g'') y volumen de microporos (cm? g!)

4 Superficie de mesoporos (m? g'!') y volumen de mesoporos (cm? g)

5.4.5 Adsorcion de agua como molécula sonda

Para determinar la superficie especifica total de los materiales compuestos se llevo a cabo la técnica
de adsorcion de agua como molécula sonda. Luego de 72 hs., se determiné que una masa inicial de material
compuesto CB de 1,02 g adsorbe 135 mg de agua, lo que implica que su superficie especifica total (SET) es
de 471 m? g!, valor determinado empleando la Ecuacion 3-2. Como se puede observar por comparacion con
la bentonita natural (Seccion 5.2.4), el solido CB presenta una menor superficie especifica total, debido a la

inclusion de la estructura silice-resina en el espacio interlaminar de la bentonita, tal y como fue evidenciado a

través del analisis de DRX.
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Por su parte, 1,27 g de s6lido CB0,5-90 adsorbe 160 mg de agua, lo que equivale a una superficie
especifica total de 446 m? g!. Por comparacién con el sélido CB, puede concluirse que el tratamiento acido no

modifica la superficie especifica total, lo mismo que fue observado para las bentonitas naturales.

5.4.6 Analisis Termogravimétrico (TGA) y Anadlisis Térmico Diferencial (DTA)

La Figura 5-22 muestra el grafico TGA y DTA del material compuesto CB. En el grafico de DTA se
puede observar un pico endotérmico a 53°C, atribuido a la pérdida de agua retenida el s6lido, con una pérdida
de masa del 3,9%. Ademas, se observa un pico a 450°C, la cual estd compuesta por dos procesos, de acuerdo
con la curva de TGA, uno a 433° y otro a 475°C aproximadamente. Estos procesos son atribuidos a la
descomposicion y oxidacion de compuestos organicos provenientes de la estructura silice-resina. El primero
de ellos conduce a una pérdida de masa del 12,5% y el segundo a una pérdida del 3,3%. Ademas, se observa
un pico endotérmico a 650°C aproximadamente, el cual se atribuye a la pérdida de agua del espacio
interlaminar de la bentonita, ya que coincide con el analisis termogravimétrico de la bentonita natural (Figura

5-6).
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Figura 5-22. TGA y DTA del material compuesto de silice-resina-bentonita (CB).
5.4.7 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) con microanadlisis elemental con sonda de
electrones (EDS)

La Figura 5-23 muestra la imagen SEM del s6lido CB (a) y el so6lido activado CB0,5-90 (b). Como se

puede observar, el material compuesto conserva la estructura en forma de escamas de la bentonita, aunque ésta

171



Valorizacion catalitica de bioglicerol para la obtencion de aditivos para combustibles: reacciones de cetalizacion y esterificacion
e

se combina con una textura en forma de esponja, debido a la incorporacion de la estructura silice-resina.
Ademas, el solido CB esta compuesto por particulas de menor tamafio que la bentonita B, por comparacion
con la Figura 5-7. Por su parte, el sdlido CB0,5-90 presenta un tamafio de grano menor que el sélido CB, lo

cual puede deberse a la disgregacion generada por el tratamiento acido.

CBA1 25 0k x800 10pm ———

Figura 5-23. Imagenes SEM de los solidos: (a) CB; (b) CB0,5-90.

Con respecto al analisis elemental, la Tabla 5-12 muestra un aumento del porcentaje de silice con
respecto a la bentonita natural, lo que se debe a la contribucion del TEOS a la estructura. Con respecto al resto

de los compuestos, los porcentajes no varian con respecto a la bentonita natural. Ademas, el s6lido CB0,5-90
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no contiene Na*, lo que se atribuye al tratamiento acido, que logra intercambiar los iones del espacio
interlaminar por protones provenientes del HNOs;. Este comportamiento concuerda con lo desarrollado en la

Seccion 5.3.6 (Tabla 5-8).

Tabla 5-12. Composicion aproximada del material compuesto CB y CB0,5-90

Porcentaje en peso (%)
Elemento en forma de éxido

CB CBO0,5-90
Si0, 83,4 84.4
ALO; 12,2 13,0
Na,0 2,6 0
MgO 1,8 2,6

5.4.8 Titulacion potenciométrica y titulacion con NaOH

En el caso del material compuesto, la soluciéon de NaOH empleada para neutralizar los sitios acidos se
colorea luego del contacto bajo agitacion con el solido. Por este motivo, no se pudieron realizar los ensayos de
cuantificacion para los solidos CB y CB0,5-90, dado que no se logro observar el viraje del indicador.

Con respecto a la titulacién potenciométrica, en la Figura 5-24 se puede observar que el material
compuesto silice-resina-bentonita (CB) presenta un potencial inicial negativo, lo que indica que sus sitios
acidos son débiles, al igual que la bentonita natural (B). Por su parte, el material compuesto activado CB0,5-
90 presenta un potencial inicial de 439,7 mV, lo que indica que los sitios 4cidos son muy fuertes. Este valor es
similar al potencial inicial que presenta la bentonita natural activada en las mismas condiciones (B0,5-90), lo

que demuestra que la fuerza acida media de los sitios generados es similar.

173



Valorizacion catalitica de bioglicerol para la obtencion de aditivos para combustibles: reacciones de cetalizacion y esterificacion

500
L —e—(CB
400 _ —e— CB0,5-90
.
300 - &
= F
€ 200F
=
] et
k3 *a
= e
2 ]00 = -t“\-g_
[} g _ 8
A~ e L
L . ‘.’0*;.—0—'4’*..‘_‘
0k
_\k‘\tﬁm‘_
D S P
-100 + 0000000000000 00000000d
L 1 1 | L 1 L 1 1 | 1 1 L 1 1 | " 1 L
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

N-butilamina (mmol g")

Figura 5-24. Titulacion potenciométrica de los solidos CB y CB0,5-90.

5.4.9 Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD — NH3)

El espectro de desorcion de amoniaco a temperatura programada para el s6lido CB0,5-90 (Figura 5-
25) resulta similar al de la bentonita activada B0,5-90 (Figura 5-10), ya que conserva los picos de desorcion,
a excepcion del pico a 600°C, atribuido a la desorcién de NH; de los sitios constituidos por el Al de las laminas
de la bentonita. Este resultado indica que la distribucion de la fuerza de los sitios acidos es similar en ambos

solidos, lo que concuerda con los resultados obtenidos por titulacion potenciométrica.
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5.5 Conclusiones parciales

Intensidad (U. A.)

Caracterizacion de catalizadores

Temperatura (°C)

Figura 5-25. Desorcion de amoniaco a temperatura programada para el solido CB0,5-90.

En el presente capitulo se llevaron a cabo diversas técnicas de caracterizacion sobre las muestras de

bentonita natural, bentonitas activadas y material compuesto de silice-resina-bentonita, las cuales han

permitido determinar las caracteristicas morfologicas, estructurales y acidas que éstos solidos poseen. Estas

propiedades son necesarias para poder correlacionarlas y explicar la actividad de los solidos en las reacciones

estudiadas en la presente tesis. De esta manera, se puede concluir que:

La bentonita natural B, que proviene de la provincia de Rio Negro, presenta una superficie

especifica externa de ~40 m? g'!, con una alta contribucion de mesoporos, que proviene del

desorden turbostratico de las laminas que la componen. Su superficie total (interna y externa) es

de 1100 m? g'. Este solido presenta sitios acidos débiles provenientes, por un lado, de la

polarizacién de moléculas de agua presentes en el espacio interlaminar y, por otro lado, de grupos

superficiales tipo Si-OH.

Cuando la bentonita natural es activada mediante tratamiento con HNOj3, el espacio interlaminar

disminuye debido a la sustitucion parcial de iones Na* por H provenientes del acido en solucion,

pero no genera modificaciones en la estructura de las laminas de la bentonita. El tratamiento acido

no modifica sustancialmente la superficie especifica, aunque se observa un leve aumento de la

microporosidad, lo que puede deberse a la eliminaciéon de impurezas solubles.
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[3]

[4]

[6]

[7]

=  Mediante el proceso de activacion se logra generar una mayor cantidad de sitios acidos y de mayor
fuerza media conforme aumenta la concentracion de HNO; y la temperatura empleada en el
proceso de activacion. En las condiciones mas severas (90°C y HNO; 0,5M), el solido B0,5-90
alcanza una superficie especifica de 1058 m? g'!, provista principalmente de mesoporos, con una
densidad de sitios acidos de 4,1 mmol g' y un potencial inicial por titulacion potenciométrica de
496,3 mV, lo que corresponde a sitios acidos muy fuertes tipo Br¢nted, debido a la generacion de
protones en el espacio interlaminar y a la protonacion de los grupos superficiales generados
durante el tratamiento acido.

= Para evitar la formacion de suspensiones coloidales, se ha logrado sintetizar un material compuesto
de silice-resina-bentonita, que contiene el 47% de bentonita. La incorporacion de la matriz de
silice-resina a la bentonita, debido a las multiples reacciones de condensacion producidas durante
la sintesis, modifica la estructura laminar, evitando la formacion de suspensiones coloidales y,
debido a esto, simplificando las etapas de lavado y separacion del medio de reaccion. El sélido
activado CBO0,5-90 posee una superficie de 471 m? g!, manteniendo las caracteristicas de
mesoporosidad, y presenta una densidad de sitios 4cidos muy fuertes similar a la de la bentonita

activada B0,5-90.
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Capitulo 6 Evaluacion de catalizadores en la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona

6.1 Introduccion

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de la evaluacion catalitica de los
materiales sintetizados en la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona. En primer lugar, se presentan
los resultados de actividad catalitica de materiales que fueron activados en diferentes condiciones de
acidificacion, temperatura y concentracion de HNOj;. Ademas, se presentan los resultados del estudio de
diferentes variables de reaccion sobre la conversion de glicerol, como la temperatura, el tiempo, la masa de
catalizador y la relacion molar de reactivos empleada.

Posteriormente, se discuten los resultados de la evaluacion catalitica del material compuesto de silice-
resina-bentonita activado con HNO; 0,5M a 90°C (solido CBO0,5-90), dado que en el Capitulo 5 se ha
demostrado que en estas condiciones se genera una mayor cantidad de sitios acidos de mayor fuerza.

Finalmente, debido a la mayor facilidad con que el so6lido CB0,5-90 es recuperado del medio de
reaccion, se ha estudiado el reuso de este catalizador y se concluye con la presentacion de una expresion
cinética empleando un modelo del tipo Langmuir—Hinshelwood—Hougen—Watson (LHHW). En este sentido,
se presentan los valores de energia de activacion de la reaccion y los parametros cinéticos asociados al modelo

que, en una etapa posterior de desarrollo tecnologico, serian necesarios para el disefio del reactor.

6.2 Evaluacion de las bentonitas acidificadas

6.2.1 Efecto de las condiciones de acidificacion sobre la actividad

Como se explico en la Seccion 5.3, el tratamiento de la bentonita natural con acido nitrico genera sitios
acidos producto de la protonacion de los sitios superficiales y el intercambio catidonico que tiene lugar en el
espacio interlaminar. De esta manera, se proporcionan los sitios acidos necesarios para catalizar la reaccion de
sintesis de solketal a partir de glicerol y acetona. No obstante, la cantidad y la fuerza de los sitios generados
depende de las condiciones de acidificacion.

Los resultados presentados en el estudio termodinamico de la reaccion (Capitulo 4) dejan en evidencia
que, debido a su caracter exotérmico, bajas temperaturas de reaccion conducen a mayores conversiones en el
equilibrio. En base a estos resultados, en conjunto con la revision de los estudios publicados sobre esta reaccion
(Capitulo 2), para evaluar el efecto de las condiciones de activacion sobre la actividad de las bentonitas se
seleccioné una temperatura de reaccion de 40°C, con un tiempo de reaccion 30 minutos y una masa de
catalizador de 50 mg.

Ademaés, como se ha reportado previamente en bibliografia, la miscibilidad parcial de los reactivos
hace que se deba llevar a cabo la reaccion en presencia de exceso de acetona. J. Esteban y col. [1] estudiaron
el equilibrio liquido-liquido del sistema ternario glicerol-acetona-solketal a presion atmosférica y variando la
temperatura (30-50°C), cuyo diagrama se muestra en la Figura 6-1. Como puede observarse, para que la mezcla
inicial glicerol-acetona sea totalmente soluble, la fraccion molar de acetona deberia ser de, aproximadamente,

0,9375, lo que equivale a una relacién molar de acetona/glicerol (A/G) de 15. Los autores demostraron ademas
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que la solubilidad no se ve afectada significativamente por la temperatura en el rango de 30-50°C estudiado,

por lo que solo se presenta el diagrama de equilibrio obtenido a 40°C.

Solketal
0,00

1,00

1,00

0,00

¥ I » I 2 4
. 0,25 0,50 0,75 1,00
Glicerol ASstoti

Figura 6-1. Solubilidad del sistema glicerol-acetona-solketal a 40°C, en fracciones molares, reportado por J. Esteban y

col. [1].

En base a estos resultados, se selecciono6 una relacion molar de acetona/glicerol (A/G) igual a 6 para
llevar a la evaluacion de las condiciones de activacion sobre la actividad de los catalizadores, introduciendo 2
g de glicerol (0,022 moles) y 7,7 g de acetona (0,138 moles) en el reactor, lo que equivale a una relacion masa
de catalizador a masa de glicerol (mca/mgiic) del 2,5 %. Los resultados se muestran en la Figura 6-2, donde se
muestra la conversion de glicerol para las diferentes muestras de bentonitas activadas.

En primer lugar, se comprob6 que la bentonita natural (B), sin ningun tipo de tratamiento, no logra
catalizar la reaccidon, aun aumentando la masa de solido y el tiempo de reaccion. Dado que este s6lido B
presenta una densidad de sitios de 1,4 mmol g™! con un potencial inicial de -62,7 mV medido por titulacién
potenciométrica, se puede inferir que la ausencia de actividad se debe a que estos sitios carecen de la fuerza
necesaria para activar el grupo carbonilo de la acetona e iniciar la reaccion. No obstante, como puede
observarse en la figura 6-2, cuando la bentonita se activa con HNO3 0,01 M a 30°C se obtiene el catalizador
B0,01-30, que alcanza el 5% de conversion de glicerol, lo que se atribuye al aumento de la fuerza de los sitios
presentes en el catalizador, evidenciado por el mayor potencial inicial que éste presenta (150 mV). Ademas, si
se aumenta la concentracion de HNO3; manteniendo la temperatura de acidificacion en 30°C, la conversion de
glicerol aumenta hasta niveles de alrededor del 55% para el catalizador B0,5-30, debido a la generacion de una

mayor cantidad de sitios 4cidos (2,93 mmol g*!') de mayor fuerza acida (374,1 mV de potencial inicial).
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Figura 6-2. Actividad de las bentonitas naturales en funcion de las condiciones de acidificacion. Condiciones de

reaccion: T=40°C, t=30min, A/G=6, Mmca/Mgic=2,5%.

No obstante, el cambio mas significativo se observa con el aumento de la temperatura de acidificacion
de 30 a 90°C: para una concentracion de HNO3 de 0,5 M la conversion de glicerol aumenta desde un 50%
(catalizador B0,5-30) hasta un 75% (catalizador B0,5-90), valor cercano al equilibrio termodindmico para estas
condiciones (ver Capitulo 4), que se alcanzan en 30 minutos de reaccion. Este comportamiento se debe al
aumento significativo de la cantidad de sitios generados: este aumento de temperatura logra generar un 40%
mas de sitios acidos, alcanzando una densidad de 4,1 mmol g*!, con una fuerza 4cida muy fuerte, determinada
mediante un potencial inicial de 496,3 mV.

Con respecto a la selectividad a solketal observada, en todos los casos se obtuvo una selectividad
superior al 80%, resultados que concuerdan con lo reportado en la bibliografia.

Estos resultados demuestran que el aumento de la concentracion de HNO3 y de la temperatura
empleada en la acidificacion conducen a una mayor generacion de sitios acidos de mayor fuerza, lo que
conlleva a una mayor actividad del catalizador en la reaccion de sintesis de solketal.

Con el objetivo de evaluar si el aumento de la masa de catalizador conlleva a una modificacion de la
selectividad hacia el solketal, se realizaron experiencias incrementando la masa de s6lido y empleando dos
catalizadores con diferente concentracion de sitios acidos (B0,15-30 y B0,5-90). Las condiciones de reaccion
se mantuvieron iguales a las anteriores. Como se observa en la Figura 6-3, al aumentar la masa de catalizador
aumenta la conversion para ambos catalizadores. Sin embargo, no se observan cambios en la selectividad a

solketal, la cual es siempre superior al 80%. No se detectd ningin producto de reaccion diferente al solketal y
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su isomero, por lo que el aumento de sitios activos no produce cambios en la selectividad a solketal ni la

aparicion de reacciones laterales.
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Figura 6-3. Actividad de las bentonitas activadas en funcion de la relacion mea/mgic para los solidos B0,15-30 y B0,5-

90. Condiciones de reaccion: T=40°C, t=30min, A/G=6.

Por otra parte, para estudiar el efecto de la temperatura sobre la conversion de glicerol, se llevaron a
cabo reacciones a 40, 60, 80 y 100 °C, y una relaciéon molar A/G de 6, para lo cual se realizaron experiencias
a dos tiempos de reaccion (15 y 240 min). Para llevar a cabo el estudio, se mantuvo una cantidad de catalizador
equivalente al 0,25% en masa respecto al glicerol (5 mg de catalizador en 2 g de glicerol) y se seleccion6 el
solido B0,5-90, dado que demostrd tener mayor actividad que el resto de los solidos activados. Los resultados
se presentan en la Figura 6-4.

Cuando se emplean temperaturas de reaccion de 60, 80 o 100°C, al aumentar el tiempo de reaccion se
alcanzan los valores de equilibrio (conversiones de glicerol de 80, 75 y 65%, respectivamente), que concuerdan
con los resultados obtenidos en la prediccion termodinamica presentada en el Capitulo 4. No obstante, a 40°C
se obtienen conversiones de glicerol mas bajas al equilibrio, atin con altos tiempos de reaccion. Esto podria
deberse a que a 40°C se favorece la fuerte adsorcion fisica de los reactivos/productos de reaccion, que podrian

evitar el avance de la reaccion.
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Figura 6-4. Efecto de la temperatura sobre la actividad del solido B0,5-90. Condiciones de reaccion: mea/mgiic=0,25%,

A/G=6.

6.3  Material compuesto silice-resina-bentonita activada

6.3.1 Actividad del material compuesto en comparacion con las bentonitas activadas

En primer lugar, se comparé la actividad del material compuesto de silice-resina-bentonita activado
(CB0,5-90) con la actividad de la bentonita activada B0,5-90, para establecer si la matriz de silice-resina aporta
sitios activos al catalizador sintetizado. Para ello, se llevaron a cabo varias reacciones a 60°C, 30 minutos de

reaccion, 20 bar de presion y una masa de solido variable, que se indican en la Tabla 6-1.

Tabla 6-1. Evaluacion de la contribucion de la matriz silice-resina a la actividad del catalizador

Moles de glicerol convertidos

Solido Masa (mg) o de bentonita activada Selectividad a solketal (%)
B 50 0 0
CB 100 0 0
C0,5-90 50 0 0
B0,5-90 10 1,304 96
CB0,5-90 20 1,348 97

Como puede observarse, tanto la bentonita natural como el material compuesto sin activar no presentan

actividad, lo cual indica que ambos s6lidos no poseen sitios con fuerza suficiente como para ser activos en la
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reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona, resultados que concuerda con el bajo potencial inicial que
presentan ambos solidos por titulacion potenciométrica (ver Capitulo 5). Por su parte, la matriz silice-resina
acidificada con HNO; 0,5 M a 90°C (C0,5-90) tampoco presenta actividad, lo que indicaria que el tratamiento
acido en estas condiciones no genera sitios en la matriz. Esto puede comprobarse si se analizan los datos
obtenidos con los sé6lidos B0,5-90 y CBO0,5-90, ya que estos logran convertir aproximadamente la misma
cantidad de moles de glicerol por gramo de bentonita activada. Ademas, para lograr la misma conversion se
requiere el doble de masa del so6lido CB0,5-90 que de B0,5-90, lo que concuerda con el 47% en peso de
bentonita que presenta el material compuesto.

Estos resultados permiten concluir que la actividad del material compuesto proviene de la bentonita
que contiene, mientras que la matriz silice-resina no aporta sitios activos para esta reaccion. Ademas, la
actividad de la bentonita no se ve modificada al estar incorporada al material. En la Tabla 6-2 se comparan
los resultados cataliticos del s6lido CB-05-90 con otras bentonitas reportadas en la bibliografia. Como puede
observarse, la actividad del material compuesto resulta comparable con los resultados reportados por otros
autores. De hecho, su actividad resulta destacable, dado que se requiere una baja cantidad de sélido para

alcanzar conversiones comparables con las reportadas.

Tabla 6-2. Comparacion de la actividad de diferentes bentonitas reportadas por otros autores con el material

compuesto presentado en la tesis. N. R.: No Reportado

Moles Cantidad de
Tiempo Temperatura Conversion
Catalizador iniciales de A/G catalizador Referencia
(min) . °O) de glicerol
glicerol (%)
K-10 30 0,0543 70 1,2 60 85 [2]
K-10 30 0,0270 Ambiente 2 5 25 [3]
K-10 30 N.R. 30 6 3 75 [4]
B0.5 30 0,0115 50 2,5 3 54 [5]
CBA 30 0,0217 60 6 0,25 21 Esta tesis
CBA 160 0,0217 60 6 0,25 74 Esta tesis

6.3.2  Estabilidad del material compuesto

Como se desarroll6 en la Seccion 5.4.1, la estructura del material compuesto evita la formacion de las
suspensiones coloidales generadas por las bentonitas. Gracias a este comportamiento se pudo llevar a cabo el
estudio del retso del solido, empleando una baja masa de catalizador respecto al glicerol, de forma tal de evitar
el sobredimensionamiento del sistema.

El estudio del reuso del catalizador CB0,5-90 se llevo a cabo a 60, 100y 120°C, empleado una relacion
Mea/Mglic=0,25, A/G=6 y un tiempo de reaccion de 240 minutos. Luego de cada reaccion, el sélido fue separado

del medio y se agregaron reactivos frescos, sin hacer ningun tratamiento sobre el solido.
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La Figura 6-5 muestra los resultados obtenidos. Como puede observarse, el solido resulta ser estable
luego de tres usos, dado que presenta una actividad similar en cada uno de ellos. Este resultado concuerda con
lo reportado por M. N. Timofeeva y col., quienes también estudiaron la activacion acida de bentonitas

naturales, resultando éstas estables luego de 3 usos consecutivos [5].

80 -

70 |-

60

50

40 |

30 |

20

Conversion de glicerol (%)

60°C 80°C 100°C

Temperatura

Figura 6-5. Estudio del reuiso del solido CB0,5-90. mca/Mgiic=0,25, AG=6, t=240 min.

6.4  Modelo cinético

El desarrollo de modelos cinéticos que predicen la velocidad de reaccion en funcién de ciertas
variables, como la concentracion de especies y la temperatura, es de crucial importancia para el disefio de
reactores. Por este motivo, en la presente tesis se desarrolld un modelo cinético para el s6lido CB0,5-90, dado
que se ha demostrado su estabilidad en el medio de reaccion.

Diversos modelos cinéticos han sido propuestos para la reaccion de sintesis de solketal a partir de
glicerol y acetona, entre los cuales pueden mencionarse el modelo pseudo-homogéneo (PH) [6], el modelo de
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) [7] y el modelo de Eley Rideal (ER) [8]. La principal
diferencia entre todos ellos es la hipdtesis de la adsorcion de las especies reactivas sobre los sitios de los
catalizadores, cuestion que ha sido discutida en el Capitulo 2. Muchos de ellos han reportado el mecanismo
que se muestra en la Figura 6-6, el cual se inicia con la activacion acida del grupo carbonilo de la acetona, lo
que conduce a la formacion de un polo positivo en el carbono central de esta molécula [7]. Luego, la acetona
es atacada por un oxhidrilo primario de la molécula de glicerol, conduciendo a la formacion del hemiacetal

[9]. Posteriormente, la remocién de una molécula de agua forma un carbocation inestable, que se cierra para
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formar un anillo de 5 o 6 miembros, dependiendo del oxhidrilo que ataca a la carga negativa de este
intermediario. Como se ha discutido previamente (ver Capitulo 4), la formacion del anillo de 5 miembros se
encuentra favorecida respecto al de 6 miembros, lo cual ha sido comprobado experimentalmente a través de la

alta selectividad obtenida hacia el primero.

H;C CH;

Acetona X 3
o 0 Solketal

Carbocation
Y\_, /Y\OH H (*/{\ s ?/\/\OH \_LOH

0

\\a

( Glicerol | C/ \“CH
\ H

H

o
(o}
o)

o

2,2-dimetil-1,3-dioxan-5-ol

Figura 6-6. Mecanismo de reaccion adaptado de [9].

En el presente estudio se consider6 el modelo LHHW, que considera la adsorcién de ambas moléculas
de reactivos sobre los sitios activos del catalizador para poder reaccionar. Las etapas involucradas en el
mecanismo propuesto se muestran en la Tabla 6-3, donde la primera y segunda etapa consisten en la adsorcion
de la acetona (Ac) y el glicerol (Gli) en los sitios activos, respectivamente, mientras que en la tercera etapa
ocurre la reaccidon quimica entre ambos para formar el hemiacetal (HA). Luego, en la etapa 4 se forman el agua
(A) y el carbocation (C), mientras que en la etapa 5 este tltimo forma solketal (Solk), que luego se desorbe del
sitio activo, al igual que el agua formada (etapas 6 y 7, respectivamente). En la Tabla 6-3, el simbolo *
representa un sitio activo, mientras que la especie quimica P adsorbida (P= Ac, Glic, HA, C, Solk o0 A) se

representa como P*.

Tabla 6-3. Etapas involucradas en la reaccion de sintesis de solketal.

Etapa Reaccién
1 Ac++ 5 Ac”
2 Gli + s Gli
3 Ac* + Gli* < HA" + +
4 HA* ++*s C*+ A7
5 C* s Solk*
6 Solk™ = Solk + *
7 A" s A++
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Tabla 6-4. Ecuaciones que representan cada etapa de la reaccion.

Etapa Ecuacion de la velocidad de reaccion

1 1= kiCacB, — k10,c
2 r2 = k3Ceu0y, — k306
3 T3 = k30,00 — k30440,
4 T4, =ki0p40, —k;0:0,
5 rs = k30¢ — k50501

6 T6 = k§Oson — kg Csotr 0
7 r; =k3i0,—k;C40,

En la Tabla 6-4, ; representa la velocidad de reaccion de la etapa j, kj+ representa la constante cinética
de la reaccion directa de la etapa j, mientras que k;~ representa la constante cinética de la reaccion reversa de

la etapa j. Por su parte, 8; representa la fraccion de sitios activos ocupados por la especie i, mientas que 6,
representa la fraccion de sitios activos libres. Finalmente, C; representa la concentracion molar de la especie i.

Laresolucion numérica del sistema hasta aqui planteado requiere de un gran esfuerzo de programacion,
que resulta necesario si se quisieran conocer los transcientes de las concentraciones molares. Para facilitar la
resolucion del sistema, se considerd a la etapa 3 (formacion del hemiacetal) como limitante, en funcién de lo
reportado por otros autores [6,7,9]. Ademas, el resto de las etapas se consideran suficientemente rapidas como
para ser consideradas en quasi-equilibrio. De esta manera, si se considera que cada etapa se encuentra en
equilibrio, se tienen las ecuaciones que se listan en la Tabla 6-5, teniendo en cuenta que la etapa 3 representa

la velocidad total de reaccion r, dado que se considera como limitante.

Tabla 6-5. Consideraciones para cada etapa de reaccion.

Etapa Consideracion
k7 rq k5
1 r1=k1r (CACOV_k_ieAC) =>F—)0 == CAce-,,:k_ieAc
1 1 1
k5 L] k5
2 ry, = k; (CGHG,, - k_iagli) = F -0 = CGliGV = k_ieﬁli
2 2 2
3 =ki|0,4.0 ks 0440, ) =
r3 =Kz |0y Gli_k_; HADy | =T
k; Ty k;
4 Ty =k1 (BHABU—k—IBCBA> = k_I -0 ﬁaHAev =k—1_0(;0A
k= Trs k=
5 7’5:k;(gc—k_zresmk)z k_; -0 :oczk_Z-GSolk
kg Te 6
6 re = ki (9501k - k_iCSolk 017) =" 0 = Ogou = k_iCSalk 0,
6 6 6
k; ry k;
7 r7=k;(0A—FCABV>=>F—>O :0A=FCAO,,
7 7 7
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De cada una de las ecuaciones que se listan en la Tabla 6-5, se pueden obtener las expresiones de 04,

O4c Y B¢, requeridas en la expresion general de r, las cuales se presentan en la Tabla 6-6. Ademas, se debe

tener en cuenta que —]+ = Kj, siendo K; la constante de equilibrio de la etapa j, que serd equivalente a la

kj

constante de adsorcion para las etapas que representen este fendmeno. Para el caso del agua y del solketal,

dado que las etapas 6 y 7 representan la desorcion de estas especies, la constante de adsorcion sera igual a la

+

inversa, es decir k—’_

J

Tabla 6-6. Consideraciones para cada etapa de reaccion.

Etapa Consideracion
1 0ac = K1Cyc0,
2 061 = K2Ci0,
3 r3 = k30,406, — k30440, =1

elnteA
4 Oy, =
HAZ B K,
Osoik
5 fc = 2k
¢ ="Kk,
CSolk ev
6 7] =
CA 01;
7 0, =
A K,

Combinando las ecuaciones de la etapa 4, 5,6y 7, para Oy 4, O¢, Oso1r ¥ 64, respectivamente, se obtiene

la siguiente ecuacion para 0y, (Ecuacion 6-1).

Csoix C4 6
Opa = —Solk 4 v Ecuacion 6-1
K4KsK¢K7
Introduciendo las expresiones de 0y 4, 84, ¥ O en la expresion general de 7, se obtiene la Ecuacion

6-2.

Ecuacion 6-2

_ Csow Ca 6,°
K3 K4 KsKs K;

r=ki <K1K2CACCGli9v2

;. 2 . .y . . .y,
Tomando factor comun K; K,6,,°, se obtiene la expresion para r que se indica en la Ecuacion 6-3.
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Ecuacion 6-3

Csotk Ca )
KK, K5 K4 KsK¢ K5

2
r = kI KuKo0,® (CacCou =
Teniendo en cuenta que la productoria de las constantes de equilibrio de todas las etapas representa la
constante de equilibrio total, y reemplazando k3 K; K, por la constante cinética k*, se obtiene la Ecuacion 6-4
parar:

C Cc
M) Ecuacion 6-4

r= k*9v2 <CACCGli -
Keq
Luego, para obtener la expresion de la fraccion de sitios vacios 8,,, se debe hacer un balance de sitios

total, expresado en la Ecuacion 6-5.
91, + 9AC + 96-” + GHA + ec + 950”( + QA =1 Ecuacion 6-5

Aqui se consider6 que la fraccion de sitios ocupados por el hemiacetal HA y el intermediario C es casi
nula, dado que su formacion y desaparicion de éstos es lo suficientemente rapida como para dejar esa fraccion
de sitios virtualmente vacia. De esta manera, la ecuacion anterior queda expresada de acuerdo con la Ecuacion

6-6.
01; + HAC + QG” + HSOIk + QA =1 Ecuacion 6-6

Reemplazando cada fraccion de sitios de la especie i por su respectiva expresion y despejando 8,,, se

obtiene la Ecuacion 6-7.

1

E ion 6-7
(chAC + KZ CGli + C‘Ig:lk + Z_A) cuacion
6 7

0, =

Como se dijo previamente, se debe tener en cuenta que las constantes Ky y K, representan las
constantes de desorcion del solketal y el agua, respectivamente, por lo que su inversa representa la constante
de adsorcion de estas especies. Finalmente, introduciendo las constantes de adsorcion K para cada especie i y

reemplazando la expresion de 8, en la ecuacion general de r, se obtiene la Ecuacion 6-8.

Csotk Ca
((CacCan — <22
eq

(KacCac + K6i1iCoti + Ksouk Csowr + Ka Ca)?

Ecuacion 6-8

r=k*

190



Valorizacion catalitica de bioglicerol para la obtencion de aditivos para combustibles: reacciones de cetalizacion y esterificacion

Esta ecuacion representa la velocidad de reaccion en funcion de las concentraciones molares C; de
cada especie. Como parametros, se tienen las constantes de adsorcion K;, como asi también la constante cinética
k*. Para poder determinar estos parametros, se determind la velocidad de reaccion puntual empleando un
cociente incremental, como se expresa en la Ecuacion 6-9, donde 1, es la velocidad de reaccion para el tiempo
t, y concentracion molar de glicerol Cj,. Ademas, m. es la masa de catalizador empleada, por lo que la

velocidad de reaccion r queda expresada en mol L' min! g1,

Ecuacion 6-9

_ Ck—l _Ck] 1
Tk I S

(tk — tg—1)l m¢

Por lo tanto, para cada tiempo de reaccion t, se tiene una velocidad de reaccion 1y, en funcion de las
concentraciones molares C; de cada especie. Las experiencias para obtener la concentracion de los compuestos
en funcion del tiempo se realizaron por triplicado, de forma tal de llevar a cabo un anaélisis estadistico del
modelo. Ademas, dado que se estudiaron temperaturas relativamente elevadas para el estudio, se emple6 una
un porcentaje bajo de catalizador respecto al glicerol (0,25% en peso), de forma tal de poder llevar a cabo las
experiencias variando el tiempo de reaccion. La relacion molar de reactivos A/G empleada fue de 6.

Una vez adquiridos los datos experimentales, el ajuste del modelo propuesto para determinar los
parametros fue llevado a cabo empleado el complemento Solver de Microsoft ® Excel®, el cual emplea el
método de Gradiente Reducido Generalizado (GRG por sus siglas en inglés) para obtener el valor de los
parametros del modelo que minimizan la funcion objetivo (FO), definida como la suma de los cuadrados de la
diferencia entre el valor de la velocidad de reaccion medida (7,y,) y la predicha por el modelo (73,04), como
se indica en la Ecuacion 6-10. Ademas, para obtener la desviacion estandar de los parametros obtenidos y el

coeficiente de correlacion global R?, se empleod la macro “Solver Statistics” de Excel®.

FO = Z(rex,, — Timoa)” Ecuacion 6-10

Para simplificar el calculo y lograr obtener parametros confiables, se considerd la adsorcion individual
de cada especie en el denominador de la Ecuacion 6-8, y se analizaron primeramente los resultados obtenidos
para cada uno a 60°C, los cuales se muestran en la Tabla 6-7. Como puede observarse, los parametros obtenidos
si se consideran la acetona, el solketal y el agua individualmente conducen a resultados que presentan una alta
desviacion estandar, sumada un bajo coeficiente de correlacion. No obstante, para el caso del glicerol, los
parametros obtenidos resultan ser aceptables con respecto a los valores de los parametros, y el valor del
coeficiente de correlacion resulta ser mayor que para el resto de los compuestos, por lo que el modelo
desarrollado en el presente estudio solo considera al glicerol en el término de inhibicion de la expresion

cinética.
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Tabla 6-7. Pardmetros del modelo a 60°C considerando la adsorcion individual de cada compuesto.

Parametro Glicerol Acetona Solketal/Agua
k [mol g'! L'sec'] 0,0905 +0,0538 21,159 +7363,533 0,01251 £0,00317
Keq 0,626 + 0,0889 1,680 £ 6,192 3,136 £ 15,759
K; 1,271 £ 0,630 3,638 £ 648,805 0,00001 +0,288
R? 0,917 0,775 0,756

Una vez definida la expresion del término inhibitorio de la Ecuacion 6-8, se procedio a determinar los

valores de los parametros a diferentes temperaturas, los cuales se presentan en la Tabla 6-8.

Tabla 6-8. Parametros del modelo cinético en funcion de la temperatura.

Parametro 60°C 80°C 100°C
k [mol g L-'sec!] 10,0905+ 0,0538 0,122 +£0,0434 0,507 £0.161
Keq 0,626 +0,0889 0,302 +0,0136 0,198 £0,00424
Kaiic 1,271+ 0,630 1,157 +0,349 1,1 £0,3078
R? 0,917 0,988 0,992

En primer lugar, puede observarse que los valores de la desviacion estandar de los parametros
obtenidos en todos los casos resultan aceptables, al igual que los valores de los coeficientes de correlacion
lineal. Con respecto al parametro cinético, este aumenta su valor cuando se incrementa la temperatura, mientras
que la constante de equilibrio disminuye. Este comportamiento resulta esperable, y concuerda con el caracter
exotérmico de la reaccion que se predijo en el Capitulo 4. Por otro lado, se observa que la constante de
adsorcion no varia fuertemente con la temperatura, lo que podria deberse a que el rango estudiado resulta
pequefio. Este comportamiento ya ha sido reportado por otros autores [10].

En la Figura 6-7 se muestran los resultados experimentales y el modelo cinético ajustado para las tres
temperaturas estudiadas. Ademas, las barras representan la desviacion estandar de los pardmetros respecto a la
media de los valores obtenidos en todas las experiencias. Como puede observase, el modelo planteado
representa correctamente los datos experimentales, ademas de lograr representar el comportamiento de los

parametros cinéticos y termodinamicos.
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Figura 6-7. Conversion vs. tiempo para el solido CB0,5-90 y modelo cinético. Condiciones de reaccion: A/G=6, mcq

=0,25 % en peso respecto al glicerol.

Es importante tener en cuenta que, al emplear un porcentaje bajo de catalizador, la conservacion de la
actividad en el tiempo hasta alcanzar los niveles de conversion del equilibrio resulta destacable.

Una vez determinados los pardmetros de la expresion cinética, se obtuvo la energia de activacion a
partir de la regresion lineal del logaritmo natural del parametro cinético en funcion de la inversa de la
temperatura. En la Tabla 6-9 se muestra el valor obtenido, junto con los valores reportados por otros autores.
Como puede observarse, el valor obtenido en el presente estudio se encuentra dentro del rango reportado por
otros autores. No obstante, como es sabido, el valor de la energia de activacion depende del catalizador
empleado.

Tabla 6-9. Energia de activacion reportada por diferentes autores.

Energia de

activacién (kJ mol) Modelo Catalizador Referencia
50,3+3,6 LHHW CB0,5-90 Presente estudio
124,0 £ 12,9 Eley-Rideal Resina de intercambio [8]
55,6 +3,1 LHHW Amberlyst-35 [9]
69,0 +£6,6 LHHW Amberlyst-35 [7]
448 +1,2 Pseudo-homogéneo H-BEA [11]
88,1 £8,9 Pseudo-homogéneo Zirconia sulfatada [6]
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6.5  Conclusiones parciales

En el presente capitulo se evalud la actividad de las bentonitas activadas y del material compuesto de
silice-resina-bentonita en la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona. Se estudi6 el retiso del solido y,
ademas, se desarrolldé un modelo cinético para la reaccion en cuestion. Los resultados obtenidos permitieron
arribar a las siguientes conclusiones:

e La actividad del material compuesto de silice-resina-bentonita CB0,5-90 resulta ser comparable
con los reportados por otros autores para las bentonitas comerciales: con un bajo porcentaje de
catalizador (0,25% en peso respecto al glicerol) se logran alcanzar conversiones cercanas al
equilibrio quimico (74%) luego de 160 minutos de reaccion a 60°C, con una selectividad a solketal
del 98%. Los ensayos de reuso del catalizador CB0,5-90, que fueron posibles gracias a la mejora
en la separacion del so6lido del medio de reaccion, indicaron que resultd estable durante tres ciclos
de reacciones consecutivas cuando se emplean temperaturas de reaccion en el rango de 60 a 100°C.

e Se ha logrado desarrollar un modelo cinético del tipo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson
(LHHW) para el material compuesto CB0,5-90, obteniendo parametros confiables para el modelo.

La energia de activacion obtenida fue de 50,3 + 3,6 kJ mol.
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Capitulo 7 Estudio termodindamico de la reaccion de esterificacion de glicerol con dcido acético

7.1  Introduccion

En el presente capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos del estudio del equilibrio
quimico de la reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético. Como es sabido, el conocimiento de
las composiciones en el equilibrio de los compuestos involucrados en una reaccion establece un limite
maximo alcanzable en la practica, y por este motivo resulta esencial su estudio. En particular, no se han
reportado trabajos que lo hayan realizado, por lo que el presente capitulo constituye un aporte novedoso a la
tematica.

En primer lugar, se presenta el método de calculo empleado para determinar las composiciones en el
equilibrio y las propiedades fisicoquimicas y termodinamicas de los compuestos involucrados, dado que
algunas de ellas no se encuentran disponibles en las bases de datos conocidas. Las expresiones de las
propiedades fisicoquimicas y termodindmicas fueron obtenidas como funcién de la temperatura, y los
resultados obtenidos fueron comparados con los datos disponibles en la bibliografia.

Posteriormente, se determinaron las composiciones en el equilibrio mediante el método de
minimizacion de energia libre de Gibbs, modificando la temperatura de reaccion y la relacion inicial de
reactivos. Finalmente, los resultados obtenidos fueron comparados con algunos resultados reportados por
diferentes autores.

Finalmente, se presentan los resultados preliminares de la evaluacion del material compuesto de

silice-resina-bentonita en la reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético.

7.2 Método de calculo

7.2.1 Cdlculo de las composiciones en el equilibrio

La reaccion de esterificacion del glicerol con acido acético conduce a una mayor cantidad de
productos que la acetalizacion del glicerol con acetona, como puede observarse en la Figura 7-1. De esta
manera, se pueden formar diferentes productos mono-sustituidos (1-monoacetato de glicerina o 1-MAG y 2-
monoacetato de glicerina o 2-MAG), di-sustituidos (1,2-diacetato de glicerina o 1,2-DAG y 1,3-diacetato de
glicerina o 1,3-DAG) y tri-sustituidos (triacetato de glicerina, o TAG).

El célculo a través de las constantes de equilibrio (método estequiométrico) se recomienda cuando
en un sistema no ocurren mas de dos o tres reacciones, dado que para un mayor nimero de reacciones el
sistema de ecuaciones no lineales resulta complicado de resolver. Por este motivo, la practica usual es el
planteo del método no estequiométrico [1]. En este sentido, en la presente tesis se empled el método de
minimizacién de energia libre de Gibbs para determinar la composicion en el equilibrio de este sistema, cuyo

planteo fue extraido del libro de J. M. Smith y col. [2].

197



Valorizacion catalitica de bioglicerol para la obtencion de aditivos para combustibles: reacciones de cetalizacion y esterificacion

O

Ho/ﬁ/\OH + A
OH

OH

Glicerol Acido acético

H
io/\(\(m J\o/ﬁ/\ol jj\o/\]/\oj'L

=0
1-monoacetato de glicerina 1,3-diacetato de glicerina
(1-MAG) (1,3-DAG) Triacetato de glicerina
(TAG)

O
HOA(\OH )J\O/\K\OH
O
>:0 ):0
2-monoacetato de glicerina 1,2-diacetato de glicerina
(2-MAG) (1,2-DAG)

Figura 7-1. Reaccion de esterificacion de glicerol con dcido acético.

La primera etapa del calculo consiste en formular las ecuaciones de restriccion, es decir, los balances
de materia. Aunque las especies moleculares que reaccionan no se conservan, el niimero total de atomos de
cada elemento es constante. Si se define Ax como el numero total de moles de atomos de la especie £ en el
sistema (definido por los moles iniciales de los compuestos) y n; como los moles totales del compuesto i en
el equilibrio quimico, el balance de materia queda definido como se indica en la Ecuacion 7-1, donde a;

representa el nimero de atomos del elemento & presentes en el compuesto i.

Z nay = Ay Ecuacion 7-1

i

En segundo lugar, con el objetivo de plantear el problema de optimizacion, se introducen los
multiplicadores de Lagrange, uno para cada elemento & (Ecuacion 7-2), y luego se suman las ecuaciones para
todos los elementos (Ecuacion 7-3). Esta ultima ecuacion representa las restricciones del problema de

optimizacion.

Ay Z nay — A, | =0 Ecuacion 7-2

i
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Z Ay Z nay, —A,|1=0 Ecuacion 7-3
k

i

Posteriormente, sumando la Ecuacion 7-3 a la energia libre de Gibbs total del sistema, denominada
G*, se obtiene la funcién F a minimizar, la cual es igual a G¢, dado que el segundo término es nulo. No
obstante, sus derivadas con respecto a n; son diferentes, porque la funcion F incorpora las restricciones

planteadas en la Ecuacion 7-3.

F=G'+ Z Ak (Z napx — Ak> Ecuacion 7-4
3

i

Los valores de los moles de cada compuesto i que minimizan la funcion F se obtienen a partir de las

derivadas parciales de F con respecto a n; igualadas a 0, como se indica en la Ecuacion 7-5.

)
anl P,T,nj¢i

%) LS hay =0
= an, kQik = Ecuacion 7-5
PT i k

El primer término del segundo miembro de la Ecuacién 7-5 representa el potencial quimico del

compuesto 7, que es igual a la energia libre parcial de este compuesto (Ecuacion 7-6), el cual se define de

acuerdo con la Ecuacion 7-7.

aG* _
% =W =9, Ecuacion 7-6
t P,T,le¢l'

~ f.
g9;,= g? +RT In(a;) = g? +RT In (f_é Ecuacion 7-7

i

.0 . . . 0 _ 0
Sig; se ajusta arbitrariamente en cero para los elementos, entonces para los compuestos g; = Ag fi

De esta manera, la funcion a objetivo F queda definida de acuerdo con la Ecuacion 7-8.

fi
Ag?; +RT In <f—lo + Z Akaix =0 Ecuacion 7-8
L &
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Definiendo el estado normal de los compuestos en estado liquido puro a la temperatura del sistema y
a la presion 1 atm, y expresando la fugacidad parcial del compuesto i en funcion del coeficiente de actividad,

se obtiene la Ecuacion 7-9.

L
Agp;+RT In <yi & };I;L) (;ioﬁgp' T)) + Zk: Ay =0 Ecuacion 7-9

La Ecuacion 7-9 representa N ecuaciones de equilibrio (una para cada compuesto). Ademas, las
ecuaciones de las restricciones representan M ecuaciones mas (una por cada elemento k). Estas, sumadas a la
ecuacion de la suma de los moles de todos los compuestos, constituyen un sistema con N+M+1 ecuaciones.
Por otro lado, se tiene N incognitas que representan los moles de cada compuesto i (n;), M valores de
multiplicadores de Lagrange (uno para cada elemento k) y el nimero total de moles de los compuestos nry.
Por lo tanto, se tiene un sistema con M+N+1 ecuaciones y M+N+1 incognitas, las cuales se resumen en la
Tabla 7-1. Cabe destacar que como restriccion adicional se tiene que el niimero de moles finales debe ser

mayor o igual a cero.

Tabla 7-1. Planteo del sistema de ecuaciones para determinar el equilibrio quimico de la esterificacion de glicerol con
dcido acético.

Ecuacién Cantidad Incégnitas Cantidad
vi(x T) xf{ (P, T)
Ag?; +RT In|—= +ZAa- =0 .
9y < ff(PO, o) 4 kQik N n; N
Z n;a; = Ag M A M
i
Z n; =nr 1 nr 1
i
Total N+M+1 Total N+M+1

La resolucion del sistema de ecuaciones se llevo a cabo empleando el software Mathcad ® 14,

aplicando el algoritmo del método de gradiente conjugado.

7.2.2 Calculo de las propiedades fisicoquimicas y termodindamicas de los compuestos

Al igual que en el Capitulo 4, para la determinacion de la composicion en el equilibrio, que surge de
la resolucion del sistema de ecuaciones planteado en la Tabla 7-1, se requiere conocer los valores de las
propiedades de formacion en condiciones estandar de los compuestos involucrados en la reaccion. Ademas,
para determinar el valor de la energia libre de formacion de los compuestos en el estado normal (a una

presion de 101,325 kPa y a la temperatura 7 del sistema), se necesita conocer el calor especifico en funcion
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de la temperatura para cada compuesto. Dado que las propiedades de los productos de la reaccion de
esterificacion de glicerol con &cido acético no se encuentran tabulados en la bibliografia, la determinacion de
¢éstas se llevd a cabo empleando el método de Domalski-Hearing para las propiedades de formacion en
condiciones estandar y el de Rizicka-Domalski para el calor especifico en funcion de la temperatura. El
desarrollo de estos métodos se explico en el apartado 4.2.1. Dado que los métodos empleados usan la escala
absoluta de temperatura, las expresiones y graficas de las propiedades termodinamicas se presentan en
funcion de la temperatura en K.

Una vez determinadas las propiedades de formacion de los compuestos en el estado estandar, el
calculo de estas propiedades en el estado normal se determind empleando las Ecuaciones 7-10, 7-11 y 7-12,
donde Ahof,l- es la entalpia de formacion del compuesto i en el estado normal, mientras que As® fi €8 su

entropia normal de formacién y Ag° i Su energia libre normal de formacion. Ademas, TS es la temperatura

del estado estandar (298,15 K).

T
AR%s; = Ah®s; + j ACp,iO(T) dr Ecuacion 7-10
TS
r 0
As®; = As®;; + J-ACL(T) dT Ecuacion 7-11
fi fi T
TS
Ag, = AR —T AsCy; Ecuacién 7-12

Por otra parte, dado que las reacciones ocurren en fase liquida, puede asumirse que el volumen
especifico de cada compuesto (ViL) no depende fuertemente de la presion, por lo que el coeficiente de
fugacidades que aparece en el argumento del logaritmo de la Ecuacion 7-9 queda definido mediante la

Ecuacion 7-13.

L(P,T Pt 3
L= ]3;2(;0,7?) = exp <f _ldp> = exp [_lT (P -PY9 Ecuacion 7-13

Dado que las propiedades fisicas de algunos de los compuestos involucrados en la reaccion de
esterificacion de glicerol con acido acético no se encuentran disponibles en base bibliograficas, para calcular
el volumen especifico molar saturado de cada compuesto se empleo la correlacion de Yamada y Gunn [3]
(Ecuacion 7-14), de acuerdo con las recomendaciones de Poling-Prausnitz-O’Connell [4]. En esta ecuacion,

v,; es el volumen critico del compuesto i, w; es su factor acéntrico y T; es su temperatura critica.

T )2/7

v} = v, (0.29056 — 0.08775 wi)(l‘r—a- Ecuacion 7-14
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Las propiedades criticas de los compuestos fueron calculadas empleando el método de Joback [5], el
cual considera que cada grupo k presente en la molécula del compuesto i contribuye en un valor t.x, P ¥
Vi a la temperatura (en K), presion (en bar) y volumen critico (en cm?® mol™'), respectivamente, de acuerdo
con las Ecuaciones 7-15, 7-16 y 7-17, donde n;, es el nimero total de grupos k presentes en la molécula del
compuesto i, Ny es el nimero total de atomos que constituyen su molécula y T, es su temperatura normal de

ebullicion.

2
T. =T, |0,584 + 0,965 <Z Ny tck> — (Z Ny tck> Ecuacion 7-15

k

2
P, =10,113 + 0,0032 Ny — (Z ny pck> Ecuacion 7-16
k
Ve=175+ Z Ny Vek Ecuacion 7-17
k

Dado que la temperatura normal de ebulliciéon no se encuentra disponible para la mayoria de los
compuestos, su estimacion se llevo a cabo empleando el método de Nannolal [6], a partir la Ecuacion 7-18,
donde n es el nimero de 4tomos distintos al hidrégeno y Cj, es el valor de la contribucion del grupo & a la

temperatura de ebullicion normal.

. 2k i C
b7 n06583 11,6868

+ 84,3395 Ecuacion 7-18

A la sumatoria del numerador del primer término deben adicionarse las interacciones entre los
grupos dentro de la molécula (C; j¢), de acuerdo con la Ecuacion 7-19, donde Cy; es el valor que tiene en

cuenta la interaccion del grupo & con el grupo j dentro de la molécula en cuestion.

1
Cijint = ;z Z Cj Ecuacioén 7-19

K j>1

Por otra parte, el valor del factor acéntrico de cada compuesto, necesario para calcular el valor de su
volumen especifico molar saturado, se determindé empleando la expansion de Pitzer (Ecuacion 7-20) y
considerando las expresiones de Ambrose y Walton desarrolladas para cada término de la expansion [7], de

acuerdo con las Ecuaciones 7-21, 7-22 y 7-23, donde P,,.; es la presion de vapor reducida del compuesto i,
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T, es su temperatura reducida y t es igual a 1 — T,.. Si bien estas ecuaciones se han desarrollado inicialmente
para determinar el valor de la presion de vapor, Robert H. Perry y col. han propuesto determinar el factor
acéntrico mediante estas ecuaciones a la temperatura normal de ebullicion, por lo que P,,.; resulta ser la
presion atmosférica dividida por la presion critica del compuesto, y T, es la temperatura normal de ebullicion

dividida por la temperatura critica del compuesto [8].

M(Pyri) = O+ w; fO + w; 2f@ Ecuacién 7-20
—5,97616 + 1,29874 15 — 94 725 — 1,068417°>
© _ 597616 + 1,29874 _ 0,60394 068417 Eenacion 721
T
5 _ —5,03365 +1,11505 t° — 5,41217 1*° — 7,46628 7° »
= 7 Ecuaciéon 7-22
s
—0,64771 + 2,41539 t1° — 4,26979 t%5 + 3,25259 7°
@ = ¢ 7 ‘ ‘ Ecuacion 7-23
:

En general, el factor f(?) es importante s6lo para sustancias que presentan un factor acéntrico alto y
a bajas temperaturas reducidas [7]. Por este motivo, en el presente estudio se consideré nulo con el objetivo

de facilitar el calculo.

7.2.3 Calculo de la conversion de glicerol y selectividad a los productos
Una vez determinadas las composiciones en el equilibrio y el numero total de moles, la conversion
de glicerol (X;) se calculé empleando la Ecuacion 7-24, donde n2 son los moles iniciales de glicerol y ng

son los moles de glicerol en el equilibrio.

(ng — ng)
ng '

Xq (%) = 100 Ecuacion 7-24

Por otra parte, la selectividad hacia los productos (S;) se calculé empleando la Ecuacion 7-25, donde

n; son los moles del producto i y ny,, son los moles de agua, ambos en el equilibrio.

Si (%) = N
i=1 i — MH20

.100 FEcuacion 7-25

7.3 Resultados

7.3.1 Calculo de las propiedades fisicoquimicas y termodindmicas de los compuestos
En primer lugar, se determinaron los valores de la contribucion de cada grupo k presente en la

molécula, de acuerdo con el método de Domalski-Hearing, los cuales se listan en la Tabla 7-2.
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Posteriormente, empleando las Ecuaciones 4-1 del Capitulo 4, y los valores de la entropia absoluta de los
elementos presentados en la Tabla 4-2, se determinaron las propiedades de formacion de los compuestos en

condiciones estandar. Estos valores se listan en la Tabla 7-2.
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Tabla 7-2. Valores de contribucion de cada grupo del método de Domalski-Hearing.

Ah®y s% Ah®y; s%fi
Compuesto Grupo n;
[kJ mol ™) [kJ mol' K] [kJ mol ™) [kJ mol! K]

C-(H)2(0)(C) 2 -35,8 0,03259

Glicerol (G) CEDOXCE 1 -27,6 -0,02983 -673,7 0,16702

(Alcohol, peroxidos)

O-(H)(C) 3 -191,5 0,04389
C-(H);(CO) 1 -47,61 0,0833

Acido acético (AA) CO-(C)(O) 1 -149,37 0,03272 -482,6 0,1543
O-(CO)(H) 1 -285,64 0,03828
O-(H)(C) 2 -191,5 0,04389
C-(H)2(0)(C) 2 -35.8 0,03259

C-(H)(O)(©):

1-monoacetato de glicerina (1-MAGQG) (Alcohol, perdxidos) : 270 0,02983 -875,2 0,27743
CO-(C)(0O) 1 -149,37 0,03272
O-(CO)(©) 1 -196,02 0,03828
C-(H)3:(CO) 1 -47,61 0,0833
O-(H)(C) 2 -191,5 0,04389
C-(H)2(0)(C) 2 -35,8 0,03259
C-(H)3(CO) 1 -47,61 0,0833

2-monoacetato de glicerina (2-MAG) CO-(C)(O) 1 -149,37 0,03272 -868,6 0,28195
O-(CO)(©O) 1 -196,02 0,03828
C-ED(OXCY: 1 21,00 20,02531

(Eteres, ésteres)
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Tabla 7-2-Continuacion. Valores de contribucion de cada grupo del método de Domalski-Hearing.

Ahsf_j sz,]' Ahsf_i sz,i
Compuesto Grupo n;
[kJmol'] [kIJmol"K'] [kJmol'l  [kJmol' K]
O-(H)(C) 1 -191,5 0,04389
C-(H)(0)(C) 2 -35,8 0,03259
C-(H);(CO) 2 -47,61 0,0833
1,3-diacetato de glicerina (1,3-DAG) CO-(C)(O) 2 -149,37 0,03272 -1077,00 0,38784
O-(CO)(©) 2 -196,02 0,03828
C-(H)(O)(C
(FOXC: 1 27,6 10,02983
(Alcohol, peroxidos)
O-(H)(C) 1 -191,5 0,04389
C-(H)(0)(C) 2 -35,8 0,03259
C-(H);(CO) 2 -47,61 0,0833
1,2-diacetato de glicerina (1,2-DAG) CO-(C)(0) 2 -149,37 0,03272 -1070,00 0,39236
O-(CO)(©) 2 -196,02 0,03828
C-(H)(O)(C
CAIDOXC: 1 21,00 10,02531
(Eteres, ésteres)
C-(H)3(CO) 3 -47,61 0,0833
CO-(C)(0) 3 -149,37 0,03272
_ o O-(CO)(©) 3 -196,02 0,03828
Triacetato de glicerina (TAG) -1272,00 0,50277
C-(H)2(0)(C) 2 -35,8 0,03259
C-(H)(O)(C
(HOXC 1 21,00 10,02531

(Eteres, ésteres)
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Si se comparan los valores estimados mediante este método con los pocos datos reportados en la
bibliografia (Tabla 7-3), puede observarse que €stos presentan un error menor al 10% en todos los casos,
indicando la confiabilidad del método empleado. Con respecto a la entropia del glicerol, como se detalld en
la Seccion 4.2.1, las propiedades de formacion fueron calculadas empleando la entropia absoluta reportada

en bibliografia, debido a la posible contribucion de los conféormeros a esta propiedad.

Tabla 7-3. Propiedades de formacion de los compuestos involucrados en la reaccion.

Datos calculados en la tesis Datos de bibliografia (NIST)
Compuesto  AH®; S, ASSf; AG®s; AH®;; S5 AG®f;
[kJ mol ] [Jmol' K] [Jmol!' K'] [kJ mol'] [kJmol!] [Jmol'K'] [kJmol']
G -673,7 167,0 -0,641 -482,5 -669,6 206,30 -477,00
AA -482,6 154,3 -0,324 -386,1 -483,5 - -
1-MAG -875,2 2774 -0,815 -632,2 -903,5 - -
2-MAG -868,6 281,9 -0,811 -626.,9 - - -
1,2-DAG  -1070,0 392,4 -0,945 -788,4  -1121,0 - -
1,3-DAG  -1077,0 383.8 -0,949 -793,7 - - -
TAG -1272,0 502,8 -1,080 -9499  -1331,0 458,3 -995.,8

Posteriormente, para determinar las propiedades de formacion en el estado normal a la temperatura
del sistema, se deben conocer las expresiones del calor especifico de los compuestos involucrados en la
reaccion y, ademads, de los elementos que los conforman (H», O, y C). En este sentido, la Tabla 7-4 muestra
los valores de la contribucion de cada grupo a los parametros de la Ecuacion 4-5, de acuerdo con el método
de Razicka- Domalski. Ademas, en la Tabla 7-5 se resumen las expresiones del calor especifico calculadas
con este método y aquellas obtenidas de la bibliografia. Finalmente, con el objetivo de comparar mas

visiblemente los resultados, se graficaron estas expresiones (Figura 7-2).
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Tabla 7-4. Valores de la contribucion de los grupos para el método de Riizicka- Domalski.

Compuesto Grupo n; bi di ei B D E
0-(C, H) 3 12.952 -10.145 2.6261
Glicerol (G) C-(2H, C, O) 2 1.4596 1.4657 -0.2714 43.996 28939 8.0306
C-(H,2C, O)
1 2.2209 -1.435 0.69508
Alcohol
C-(3H, O) 1 3.8452 -0.33997 0.19489
Acido acético (AA) O- (H, CO) 1 -27.587 -0.16485 2.7483 5.504 2.9213 0.0470
CO- (C, 0) 1 29.246 3.4261 -2.8962
C-(3H, O) 1 3.8452 -0.33997 0.19489
O- (C, H) 2 12.952 -10.145 2.6261
C-(2H, C, O) 2 1.4596 1.4657 -0.2714
1-monoacetato de
o C-(H,2C, O) 42.701 -19.7239 5.7563
glicerina (1-MAGQG) 1 2.2209 -1.435 0.69508
Alcohol
0O- (C, CO) 1 -21.434 -4.0164 3.0531
CO- (C, 0) 1 29.246 3.4261 -2.8962
C-(3H, O) 1 3.8452 -0.33997 0.19489
0O-(C,H) 2 12.952 -10.145 2.6261
C-(2H, C, O) 2 1.4596 1.4657 -0.2714
2-monoacetato de
o C-(H,2C, O) 41.468 -17.8948 5.0451
glicerina (2-MAGQG) , 1 0.9879 0.39403 -0.01612
(Eteres y ésteres)
0O- (C, CO) 1 -21.434 -4.0164 3.0531
CO- (C, 0) 1 29.246 3.4261 -2.8962
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Tabla 7-4-Continuacion. Valores de la contribucion de los grupos para el método de Ruizicka- Domalski.

Compuesto Grupo ni bi di e B D E
C-(3H, C) 2 3.8452 -0.33997 0.19489
O-(C,H) | 12.952 -10.145 2.6261
) L. C-(2H, C, O) 2 1.4596 1.4657 -0.2714
1,3-diacetato de glicerina
C-(H,2C, O) 41.407 -10.5091 3.4820
(1,3-DAG) 1 2.2209 -1.435 0.69508
Alcohol
O- (C, CO) 2 -21.434 -4.0164 3.0531
CO-(C,0) 2 29.246 3.4261 -2.8962
C-(3H, C) 2 3.8452 -0.33997 0.19489
O-(C,H) | 12.952 -10.145 2.6261
. . C-2H,C, O 2 1.4596 1.4657 -0.2714
1,2-diacetato de glicerina ( )
C-(H,2C, O0) 40.174 -8.6801 2.7708
(1,2-DAG) , , 1 0.9879 0.39403 -0.01612
(Eteres — Esteres)
O- (C, CO) 2 -21.434 -4.0164 3.0531
CO-(C,0) 2 29.246 3.4261 -2.8962
C-(3H, C) 3 3.8452 -0.33997 0.19489
O-(C,H) 0 12.952 -10.145 2.6261
C-(2H, C, O) 2 1.4596 1.4657 -0.2714
Triacetato de glicerina
C-(H,2C, O0) 38.879 0.5346 0.4964
(TAG) , , 1 0.9879 0.39403 -0.01612
(Eteres — Esteres)
0O-(C, CO) 3 -21.434 -4.0164 3.0531
CO-(C, 0) 3 29.246 3.4261 -2.8962
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Tabla 7-5. Expresion del calor especifico de los elementos y del agua en funcion de la temperatura. a) Fuente: NIST

[9], b) Fuente: referencia [8].

Om(M=A+B-T+C-T2+D T3 +E-T*+F- T2 [J mol' K|

Elemento/Compuesto A B C (x10%) D(x10°) E (x10°) F
G 365,804 -2,4061 667,7 0 0 0
AA 45,765 0,2429 3,907 0 0 0
1-MAG 355,039 -1,6399 478,6 0 0 0
2-MAG 344,787 -1,4879 419,5 0 0 0
1,2-MAG 334,021 -0,7217 230,4 0 0 0
1,3-MAG 344,273 -0,8738 289,5 0 0 0
TAG 323,256 0,04445 41,28 0 0 0
H,? 33,06618 -0,01136 1,14 -2,8 0 -158558
0,9 31,32234 -0,02024 5,79 -37 0 -7374
co 8,1 0 0 0 0 0
Agua® 276,37 -2,0901 821,5 -14110 9,37 0
10
I Bl €
9L | e AA /
- —A— 1-MAG /
8§ |—v—2-MAG o
L |-« 12-DAG 's
7+ > 1,3-DAG y s
—4 TAG .l

»
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1
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n
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Figura 7-2. Variacion de la capacidad calorifica de los compuestos involucrados en la reaccion en funcion de la
temperatura.
En la Figura 7-2 se puede observar una dependencia no muy fuerte del calor especifico con la

temperatura, lo cual es esperable, dado que ya ha sido reportado que el calor especifico de los liquidos no
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depende fuertemente de la temperatura, excepto para aquellos compuestos que presentan una temperatura
reducida por encima de 0,8 [10]. Para este sistema, y en las condiciones estudiadas, la temperatura reducida
de todos los compuestos oscila entre 0,3 y 0,7, lo que explicaria este resultado.

No obstante, puede observarse que el calor especifico del glicerol es mayor que para el resto de los
compuestos, y éste presenta una mayor variacion con la temperatura. Phillips y Mattarnal demostraron que la
adicion de grupos carboxilicos a una cadena de hidrocarburo saturada reduce el calor especifico de forma
proporcional al nimero de grupos afiadidos [11]. Los resultados de la Figura 7-2 indican claramente que el
valor del calor especifico se reduce a medida que un grupo -OH es reemplazado por un grupo acetil (-
COCH3), lo que concuerda con lo reportado por Phillips y Mattarnal. Ademas, a medida que los grupos son
reemplazados, la variacion con la temperatura se reduce y se hace lineal. Por ejemplo, para el TAG, el
coeficiente de correlacion lineal es R?=0.9961. Resultados similares fueron obtenidos por Zhu y col., quienes
emplearon la técnica de calorimetria de barrido diferencial para determinar el calor especifico del TAG
liquido, determinando su variacion lineal con la temperatura [12].

Para validar el método empleado para determinar el calor especifico, se compararon los valores
obtenidos a 298,15 K con aquellos reportados en la bibliografia. Para el glicerol, el 4cido acético y el TAG
(4nicos compuestos cuyo valor de calor especifico se encuentra disponible a 298,15 K) el calor especifico
estimado es de 241,9, 121,6 y 373,16 J K'! mol!, respectivamente, mientras que el valor reportado por el
NIST para cada uno es de 221,90, 123,10 y 384,7 J K-! mol’'. Estos valores indican que el maximo error
cometido al estimar esta propiedad por el método empleado es de 8,3%, indicando que el método resulta
apropiado.

Una vez determinado el calor especifico de los compuestos, se procedio a calcular sus propiedades
de formacion en funcion de la temperatura, empleando las ecuaciones 7-10 a 7-12. Los resultados se
muestran en la Figura 7-3. Como puede observarse, la entalpia y entropia de formacién muestra una leve
dependencia con la temperatura, comportamiento esperable debido a que el calor especifico no varia
fuertemente, como se ha demostrado previamente. Como resultado de esto, la energia libre molar de

formacion varia linealmente con la temperatura, debido a la funcionalidad con AHSf; y AS® ;.
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Figura 7-3. Propiedades termodinamicas en funcion de la temperatura en K para los compuestos involucrados en el
sistema de reaccion: (a) entalpia molar de formacion (Ah); (b) entropia molar de formacién (As;); (c) energia libre

molar de formacién (Ag;).

Por otra parte, la determinacion del volumen molar especifico saturado de los compuestos (Ecuacion

(P,

+——= de la Ecuacion 7-9 en el calculo de las
£(P0.T)

7-14) es necesaria para determinar la incidencia del coeficiente

composiciones en el equilibrio. Para ello, se requiere conocer, en principio, la temperatura de ebullicion de
los compuestos, calculada empleando el método de Nannolal (Ecuacion 7-18), excepto para el glicerol, el
acido acético y el agua, cuyas propiedades fueron extraidas del NIST. En este sentido, en la Tabla 7-6 se
muestran los valores de la contribucion de los grupos presentes en cada molécula, necesarios para determinar
la temperatura de ebullicion normal empleando la Ecuacion 7-18. Ademas, en la Tabla 7-7 se resumen los

valores obtenidos, junto con los valores de esta propiedad para el glicerol, el acido acético y el agua.
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Cabe destacar que el valor de la temperatura normal de ebullicion de los productos de reaccion no se
encuentra publicada en ninguna base datos, excepto para el TAG, cuyo valor indicado en el NIST es de 520

K, lo que indica que el valor calculado empleando el método de Nannolal presenta un error menor al 1%.

Tabla 7-6. Valores de la contribucion de los grupos a la temperatura de ebullicion normal de acuerdo con el método de

Nannolal [6].
Compuesto Grupo n; Valor de C;
CH;-(ne) 1 177,3066
> C(c) <(e) 3 266,8769
HO-(C,Si) long 1 443,8712
1-MAG HO-(C,Si) sec 1 390,2446
Correcciones
-OH/-OH 1 291,7985
-OH/-COOC- 2 211,6814
CH;-(ne) 1 177,3066
(c)-COO-(C) 1 636,202
HO-(C,Si) long 2 443,8712
2-MAG > C(c) <(e) 3 266,8769
Correcciones
-OH/-OH 1 291,7985
-OH/-COOC- 2 211,6814
CHzs-(ne) 2 177,3066
(c)-COO-(C) 2 636,202
1.2-MAG > C(c) < (e) 3 266,8769
HO-(C,Si) long 1 443,8712
Correcciones
-OH/-COOC- 2 211,6814
CHs-(ne) 2 177,3066
(c)-COO-(C) 2 636,202
> C(c) < (e) 3 266,8769
1,3-MAG
HO-(C,Si) long 1 443,8712
Correcciones
-OH/-COOC- 2 211,6814
CH3-(ne) 3 177,3066
(c)-COO-(C) 3 636,202
TAG > C(c) <(e) 3 266,8769
Correcciones
-COOC-/-CO0OC- 2 431,099
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Tabla 7-7. Temperatura normal de ebullicion de los compuestos involucrados en la reaccion; a) dato obtenido del

NIST.

Compuesto Temperatura de ebullicion normal (K)

Glicerol 560,0
Acido acético 391,2
1-MAG 510,3
2-MAG 519,3
1,2-DAG 510,5
1,3-DAG 510,5
TAG 516,5
Agua 373,1

Por otro lado, para determinar del volumen molar especifico saturado de los compuestos (Ecuacion
7-14) se requiere conocer, ademas, las propiedades criticas de los compuestos, calculadas empleando el
método de Joback (Ecuaciones 7-15 a 7-17), excepto para el glicerol, el acido acético y el agua, cuyas
propiedades fueron extraidas de distintas bases de datos. En la Tabla 7-8 se presentan los valores de la
contribucion de los grupos de acuerdo con el método de Joback, mientras que en la Tabla 7-9 se resumen las

propiedades criticas de todos los compuestos involucrados en la reaccion.

Tabla 7-8. Valores de la contribucion de los grupos de acuerdo con el método de Joback.

Compuesto Grupo n; tek Pk Vek
-CHs- 1 0,0141 -0,0012 65

-CH,- 2 0,0189 0 56

1-MAG -CH- 1 0,0164 0,002 41
-OH 2 0,0741 0,0112 28

-COO- 1 0,0481 0,0005 82

-CHs- 1 0,0141 -0,0012 65

-CH,- 2 0,0189 0 56

2-MAG -CH- 1 0,0164 0,002 41
-OH 2 0,0741 0,0112 28

-COO- 1 0,0481 0,0005 82

-CH;s- 2 0,0141 -0,0012 65

-CH,- 2 0,0189 0 56

1,2-DAG -CH- 1 0,0164 0,002 41
-OH 1 0,0741 0,0112 28

-COO- 2 0,0168 0,0015 18

1,3-DAG -CHz3- 2 0,0141 -0,0012 65
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CH,- 2 0,0189 0 56
-CH- 1 0,0164 0,002 41

-OH 1 0,0741 0,0112 28

-COO- 2 0,0168 0,0015 18

CHi- 3 0,0141 -0,0012 65

AG -CHa- 2 0,0189 0 56
-CH- 1 0,0164 0,002 41

-COO- 3 0,0168 0,0015 18

Tabla 7-9. Temperatura normal de ebullicion de los compuestos involucrados en la reaccion; a) dato obtenido del

NIST; b) Referencia [13]; c¢) Referencia [8].

Compuesto Temperatura critica (K) Presion critica (bar) Volumen critico (cm® mol™)

G 850 ¥ 66,9 255
AA 5939 58 171,39
I-MAG 663.,3 44,4 373,5
2-MAG 674,9 444 373,5
1,2-DAG 698,1 323 364,5
1,3-DAG 698,1 323 364,5
TAG 738,5 243 419,5
Agua 6479 220,6 ¥ 55,959

Finalmente, para poder determinar el volumen especifico molar saturado de los compuestos se
necesita calcular el factor acéntrico, el cual fue determinado de acuerdo con la Ecuacién 7-20. En la Tabla 7-
10 se presentan los datos necesarios para calcular el factor acéntrico, junto con los resultados y el valor del

volumen especifico molar en fase liquida de cada compuesto.

215



Valorizacion catalitica de bioglicerol para la obtencion de aditivos para combustibles: reacciones de cetalizacion y esterificacion

Tabla 7-10. Factor acéntrico (w; ) y volumen especifico molar en fase liquida W) de los compuestos involucrados en
la reaccién. B, es la presion atmosférica dividida por la presion critica de cada compuesto. T, es la

temperatura normal de ebullicion dividida por la temperatura critica de cada compuesto.

Compuesto P, T, £(0) £V w; vl (cm® mol™)
G 0,0135 0,6588 -2,7718 -2,8804 0,53 74,8
AA 0,0175 0,6609 -2,7471 -2,8491 0,46 68,7
1-MAG 0,0228 0,7693 -1,6263 -1,5353 1,40 46,1
2-MAG 0,0228 0,7693 -1,6259 -1,5349 1,40 46,6
1,3-DAG 0,0314 0,7309 -1,9855 -1,9331 0,76 112,0
1,2-DAG 0,0314 0,7309 -1,9855 -1,9331 0,76 112,0
TAG 0,0417 0,7042 -2,2576 -2,2491 0,41 197,8
Agua 0,0046 0,5766 -3,9144 -4,4334 0,33 20,7

7.3.2  Cdlculo de las composiciones en el equilibrio

El analisis termodinamico del equilibrio quimico de la reaccidon de esterificacion de glicerol con
acetona fue llevado a cabo en el rango de temperaturas de 350-500 K y para relaciones molares de reactivos
(AA: G) entre 1 y 12. La presion seleccionada para llevar a cabo el andlisis fue de 2 MPa, con el objetivo de

o . .1
asegurar que todos los compuestos se encuentran en fase liquida. De esta manera, el cociente le((PO T)) fue
i >

calculado en estas condiciones, empleando los datos de los volimenes especificos molares en fase liquida de
los compuestos que se muestran en la Tabla 7-10. Los resultados se muestran en la Figura 7-4. Como puede
observarse, el cociente de fugacidades varia muy poco con la temperatura: la maxima variacion se observa
para el TGA (1,17 a 1,1) mientras que, para el glicerol, el cociente modifica su valor entre 1,05 y 1,04.
Ademas, en todos los casos se mantiene muy cercano a la unidad, por lo que en los célculos de la
composicion en el equilibrio este factor se considerd igual a uno, dado que no tiene incidencia sobre el valor

final de la composicion.
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Figura 7-4. Cociente de fugacidades en funcion de la temperatura en K.

Por otro lado, para determinar las composiciones en el equilibrio se requieren los coeficientes de
actividad de los compuestos, dado que se encuentran dentro del argumento del logaritmo de la Ecuacion 7-9.
Para llevar a cabo el calculo, se determinaron sus valores mediante el método UNIFAC programado en
Mathcad ® 14. En la Tabla 7-11 se presentan los valores necesarios para su determinacion (matriz de nu).
No obstante, es necesario tener en cuenta que el valor de los coeficientes de actividad depende de la
composicion en el equilibrio, por lo que la resolucion del sistema de ecuaciones debe resolverse de forma

iterativa.
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Tabla 7-11. Grupos y parametros de grupos del método UNIFAC empleados en la determinacion de los coeficientes de

actividad [14].
Grupo CH; CH; CH CH;COO0 H0 OH COOH
vgli 0 2 1 0 0 3 0
yicet 1 0 0 1 0 0 0
vi~MAG 0 2 1 1 0 2 0
v2-MAG 0 2 1 1 0 2 0
y13-DAG 0 2 1 2 0 1 0
v12-DAG 0 2 1 2 0 1 0
VIAG 0 2 1 3 0 0 0
yheua 0 0 0 0 1 0 0
Ry 09011  0,6744  0,4469 1,9031 0,92 1 1,3013
Qi 0,848 0,54 0,228 1,728 1,4 1,2 1,224

Una vez establecidas las simplificaciones y definidos los parametros necesarios para la
determinacion de los coeficientes de actividad, se procedi6 a determinar las composiciones en el equilibrio,
de acuerdo con el diagrama de bloques presentado en la Figura 7-5. De acuerdo con el diagrama,
primeramente, se seleccionan los valores iniciales de las incognitas a determinar (composiciones,
multiplicadores de Lagrange y numero total de moles), los cuales son empleados para calcular los
coeficientes de actividad. Luego, se resuelve el sistema de ecuaciones mediante el método de gradiente
conjugado, obteniendo como resultado la composicion del sistema, el valor de los multiplicadores de
Lagrange y el nimero total de moles. Luego, se comparan estos valores con los anteriores y, si el error
resulta ser menor que el considerado como parametro, se finaliza la iteracion. En caso contrario, se contintia
recalculando los coeficientes de actividad con los resultados de la resolucion del sistema de ecuaciones y se

vuelve a resolver el sistema.
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Figura 7-5. Diagrama de bloques del procedimiento empleado para determinar las composiciones en el equilibrio.
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Figura 7-9. Selectividad a TAG en funcion de la temperatura y la relacion molar de reactivos.

La reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético es una reaccion de equilibrio, por lo que
ciertas variables como la temperatura y la relacion molar de reactivos pueden desplazar el equilibrio,

favoreciendo la formacion de los productos. Las Figuras 7-6 a 7-9 muestran la variacion de la conversion de
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glicerol y la selectividad hacia los distintos productos como funcion de las variables previamente
mencionadas.

Con respecto al efecto térmico, la conversion de glicerol disminuye cuando aumenta la temperatura,
revelando la exotermicidad global del sistema de reaccion, como ya fue reportado por diversos autores [15—
19]. Por otro lado, como es de esperar, el aumento de la relaciéon AA: G conduce a un desplazamiento de la
reaccion hacia los productos, lo que explicaria el aumento de la conversion y la consecuente formacion de
1,2-DAG y 1,3-DAG a partir de 1-MAG y 2-MAG y la formacion de TAG a partir de 1,2-DAG y 1,3-DAG.
Este efecto ya ha sido reportado por otros autores, quienes emplearon una gran variedad de catalizadores en
su estudio, como sélidos basados en poli divinil benceno [20], zirconia funcionalizada con acido sulfurico
[21], heteropoliacidos soportados sobre material polimérico [22], Fes04/Si0,-SO4> [23] y SbCls [24].

Como puede observarse, la relacion molar AA: G afecta més fuertemente a la conversion de glicerol
que la temperatura, y la mayor variacion se observa para relaciones molares entre 1 y 4. Por ejemplo, a 353
K y 493 K, para una relacion AA: G=1, la conversion de glicerol es de 43% y 39%, respectivamente,
mientras que, para las mismas temperaturas, pero para una relacion AA: G=4, las conversiones de glicerol
son 98,6 % y 94%, respectivamente. No obstante, en este rango de relaciones molares AA: G, se lograria
alcanzar una selectividad maxima a TAG del 68%, producto que ha recibido especial interés debido a su
potencial uso como aditivo oxigenado para combustibles (ver Capitulo 1) [25]. Los resultados mostrados en
las Figuras 7-6 a 7-9 indican que, a medida que se aumenta la relacion molar AA: G, la conversion de
glicerol aumenta junto con la selectividad a TAG, a costas de una disminucion en la selectividad a 1-MAG,
2-MAG, 1,2-DAG Yy 1,3-DAG.

Dado que el agua es un producto de la reaccion, su presencia en el glicerol crudo podria afectar el
equilibrio quimico de la reaccion. Dado que el glicerol como subproducto de la industria del biodiesel puede
contener entre un 10 y un 40% de agua, en la presente tesis se ha estudiado el efecto de la presencia de un
40% en peso de agua, lo que representa la condicion mas desfavorable. Los resultados se presentan en las

Figuras 7-10 a 7-13.
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Figura 7-13. Selectividad a TAG en funcion de la temperatura y la relacion molar AA: G, a) figura completa; b) zona
AA: G=I-6.
Como se puede observar en las Figuras 7-10 a 7-13, si se incrementa el contenido inicial de agua, la
conversion de glicerol y la selectividad a TAG disminuyen. Este efecto resulta ser mas marcado para bajas

relaciones molares AA: G y altas temperaturas. Por ejemplo, a 353 K y en ausencia de agua inicialmente, las
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conversiones de glicerol alcanzadas en el equilibrio para AA: G=1, 2, 3 y 6 son 44, 75, 93 y 99%,
respectivamente, mientras que para un contenido inicial de agua del 40% en peso respecto al glicerol, las
conversiones alcanzadas para las mismas relaciones AA: G son del 37, 67, 87 y 99,4 %, respectivamente.

Algunos autores han planteado la remocion de agua del medio de reaccién para desplazar el
equilibrio hacia los productos. En este sentido, Liu y col. llevaron a cabo la reaccion a 398K, con una
relacion molar inicial AA: G = 8 y empleando catalizadores HZSM-5 y MCM-41. En su estudio, los autores
removieron constantemente el agua producida durante la reaccion, logrando alcanzar selectividades al TAG
del 91,3%, superiores a las predichas por el presente estudio [15]. Por otro lado, Li y col. simularon un
proceso de destilacion reactiva para la produccion de TAG, cuyos resultados indicaron que es posible
obtener una conversion completa de glicerol con una alta selectividad a TAG por el fondo de la columna si
se emplea una relacion molar AA: G de 4, empleando 50 platos tedricos, una relacion de reflujo entre 4 y 6 y
una presion de tope de 35 kPa [19].

Con el objetivo de verificar los resultados obtenidos, se compararon los valores de conversion de
glicerol y selectividad a TAG del presente estudio termodindmico con aquellos reportados por otros autores y
obtenidos experimentalmente. Un resumen de estos valores se presenta en la Tabla 7-12. Como se puede
observar, los solidos presentados en la tabla alcanzaron los valores de conversion predichos, pero muchos de
ellos no logran alcanzar las altas selectividades a TAG que predice el estudio termodindmico presentado en
este capitulo. Este fendmeno puede ser atribuido a la naturaleza del mecanismo en serie, en combinacioén con

las propiedades de los catalizadores empleados para llevar a cabo las reacciones.
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Tabla 7-12. Comparacion de los resultados del presente estudio con los reportados por otros autores. m.: masa de catalizador referido al glicerol (%). NI: no

informado.

o, (1)
Catalizador AA:G TK) m(%) t(h) EleG ( /T"l - E;T.AG (TAZ)r. Ref.
Montmorillonita tratada con PDSA 3 393 NI 1 96 90.9 56.0 52.1 [26]
SbCls 4 353 5 0.25 100 95.7 22.0 57.2 [24]
BuSnCl; 4 353 5 3.0 100 95.7 30.8 57.2 [27]
Y/SBA-3 4 383 4 2.5 100 93.7 55.0 56.1 [28]
Carbon sulfonado proveniente de cascara de arroz 4 423 5 5.0 90 96.5 37.0 64.8 [29]
Reaccion autocatalitica 6 393 NI 1.0 50 98.9 5.00 72.3 [30]
Reaccion autocatalitica 6 393 NI 5.0 98 98.9 10.0 72.3 [30]
Amberlyst-70 6 378 5 10 100 99.8 87.6 82.9 [31]
Amberlyst-15 6 378 5 10 100 99.8 83.9 82.9 [31]
Carbon proveniente de glicerol 6 383 9 2.0 97.0 99.0 23.0 73.0 [16]
Sb20s 6 393 NI 3.5 96.3 98.9 12.6 72.3 [32]
Propyl-SOsH-SBA-15 6 393 4 2.5 96 99.7 32.0 82.5 [33]
STA-ZrO,-MCM-41 6 473 4 4.0 100 96.9 21.0 68.1 [34]
Bentonita acidificada con acido arenosulfénico 7 373 7 3.0 100 99.8 74.0 82.9 [35]
SSZ-550 9 353 3 0.7 100 99.9 93.0 85.7 [36]
Si0,-H3PO4 9 373 5 4.0 100 99.9 22.8 84.6 [37]
Amberlyst-35 9 378 5 4.0 100 99.9 35.0 84.6 [38]
HZSM-5 9 383 11 4.5 85.6 99.8 7.70 84.0 [39]
HUSY 9 383 11 4.5 78.4 99.8 5.60 84.0 [39]
CsPWA 9 383 7 2.0 98.2 99.8 17.0 84.0 [17]
Sucrose-SBA-15-BDS 9 383 9 6.0 95 99.9 22.0 89.7 [40]
SOs*/y- ALOs 9 383 5 5.0 97.0 99.8 23.1 84.0 [41]
Dowex 650C 9 393 4 6.0 99.6 99.8 37.0 83.5 [42]
—SO3H/C-Si—Zr 9 423 9 5.0 97.0 99.9 93.8 88.7 [43]
20 mol% MnQO5/Si0; 10 373 10 8.0 100 99.9 50.0 90.6 [44]
Hi4SiW12040/Z1rO2 10 393 6 4.0 100 99.9 323 89.7 [45]
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Es importante mencionar que la esterificacion de glicerol con acido acético ocurre aiin en ausencia
de un catalizador, debido al efecto autocatalitico causado por el acido acético. De hecho, Tountti y col.
reportaron que, luego de 5 h de reaccion, a 393 K, con una relacion AA: G = 6 y en ausencia de catalizador,
se logra alcanzar un 100% de conversion con una selectividad a MAG y DAG del 45%, y una selectividad a
TAG del 10% [30]. Esta informacion resulta esencial para comparar objetivamente la performance de los
diferentes solidos.

Por otro lado, los resultados de la Tabla 7-12 indican que casi todos los catalizadores pueden
alcanzar una conversion total de glicerol, lo que hace pensar que la primera etapa del mecanismo no se
encuentra limitada desde el punto de vista cinético. No obstante, muchos de ellos no logran alcanzar altas
selectividades a TAG, indicando que la formacién y consumo de los compuestos 1,2-DAG y 1,3-DAG son
las etapas mads lentas, tal y como fue demostrado por Tonutti y col. [30]. Por esto, la formacion de TAG
puede maximizarse si se optimizan las propiedades de los catalizadores empleados.

En este sentido, Liu y col. demostraron la importancia de la acidez del catalizador y la eficiencia de
la difusion de los reactivos y productos para alcanzar altas selectividades a TAG, dado que esta molécula
requiere espacio para difundir dentro de los poros, debido a su gran tamafio (~4.5 nm) [15]. Estos resultados
podrian explicar algunos resultados obtenidos en la Tabla 7-12. Por ejemplo, si la performance del
catalizador Sb,Os (que presenta un tamafio de poro de 18 nm y una densidad 4cida Brensted de 0,035 mmol
g!) se compara con la reaccion autocatalitica, puede observarse que la contribucion del solido es casi
despreciable: la reaccién en ausencia de catalizador conduce un 98% de conversion de glicerol y una
selectividad a TAG del 10%, mientras que el catalizador mencionado alcanz6 una conversion de glicerol del
96,3% con una selectividad a TAG del 12,6%. Este resultado puede ser atribuido a la baja densidad de sitios
acidos del catalizador empleado [32].

Por otra parte, Ekinci y Oktar reportaron la sintesis hidrotermal de un catalizador MCM-41,
modificado con &cido silicotungstico y zirconia, el cual alcanzé conversion completa de glicerol, con una
selectividad a TAG del 21%. Si bien la presencia del acido silicotungstico asegura la presencia de sitios
acidos fuertes, el tamafio de poro del sélido (1,9 nm) dificulta la difusion de reactivos y productos, lo que
explicaria los resultados obtenidos [34].

Considerando estos aspectos, los esfuerzos en el desarrollo de nuevos catalizadores sélidos deben
focalizarse en la obtencion de altas selectividades a TAG, en vez de maximizar sélo la conversion de
glicerol.

A modo de resumen, la Figura 7-14 presenta el rendimiento a TAG para diferentes sistemas
cataliticos, calculado como el producto de la selectividad y la conversion de glicerol, en funcion del tamafio
de poro promedio y la densidad de sitios acidos. Los datos fueron extraidos de la Tabla 7-12, considerando

solo aquellos trabajos que reportaron adecuadamente las propiedades texturales y acidas de los catalizadores.
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Figura 7-14. Rendimiento a TAG reportado en funcion de la densidad de sitios dcidos y el diametro de poro promedio.
Referencias: [1]-[16], [2]-[39], [3]-[32], [4]-[40], [5]-[46], [6]-[41], [7]-[33], [8]-[44], [9]-[26], [10]-[28], [11]-[29],
[12]-[42], [13]-[38], [14]-[35], [15]-[31], [16]-[43].

Como puede observarse en la Figura 7-14, la distribucion de los puntos indica que en general, para
obtener altos rendimientos a TAG, un catalizador debe presentar caracteristicas acidas y texturales
apropiadas. Materiales como resinas Amberlyst-15 y Amberlyst-70, carbones mesoporosos acidificados (—
SO;H/C-Si—Zr) y zirconia sulfatada (SSZ-550) combinan una alta densidad de sitios con altos diametros de
poro, lo que permite obtener altos rendimientos a TAG, similares a los predichos en el presente estudio
[26,28,31,35,43]. También puede observarse que algunos autores no hay alcanzado altos rendimientos a
TAG, aun empleando resinas de intercambio, como Dowex 650C y Amberlyst-35 [38,42].

Como ejemplo de esto, rendimientos a TAG del 88 y 84% pueden ser obtenidos empleando
catalizadores como resinas Amberlyst-70 y Amberlyst-15, las cuales presentan alta densidad de sitios
Broensted (2.55 and 4.70 mmol g, respectivamente) y diametros de poro de 22 y 30 nm, respectivamente
[31]. Por otra parte, otros sistemas cataliticos, como carbones mesoporosos acidificados (—SO3H/C-Si—Zr)
presentan una densidad de sitios de 7 mmol g con un didmetro de poro de 10-20 nm, propiedades que
resultaron apropiadas para alcanzar selectividades a TAG del 94% bajo las condiciones experimentales

indicadas en la Tabla 7-12 [43]. Finalmente, Abida y col. sintetizaron zirconia sulfatada (SSZ-550), la cual
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alcanzo una selectividad a TAG del 93%, debido a la presencia de alta densidad de sitios 4acidos (~5 mmol g

1) debido a la presencia de grupos SOs H* [36].

7.4  Estudio experimental de la reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético
empleando el material compuesto de silice-resina-bentonita

El material compuesto activado de silice-resina-bentonita desarrollado en este trabajo de tesis,
CB0,5-90, posee una superficie especifica total de 446 m? g! con una contribucion del 90% de
mesoporosidad y una densidad de sitios acidos tipo Brensted de 4,1 mmol por gramo de bentonita, debido a
la presencia de grupos -SiOH»" superficiales y protones en el espacio interlaminar. Estas propiedades indican
que este solido podria ser empleado como catalizador en la reaccion de esterificacion de glicerol con acido
acético.

La principal diferencia entre la reaccion de acetalizacion de glicerol y la de esterificacion, es que en
la segunda el 4cido acético proporciona protones al medio de reaccidn, los cuales constituyen sitios activos
que contribuyen al avance de la reaccion. Por este motivo, en primer lugar, se exhiben los resultados del
estudio de la reaccion en ausencia de catalizador, dado que su analisis es necesario para determinar la
contribucion neta del sélido a los resultados finales, que buscan maximizar la selectividad a los compuestos

mas sustituidos, como el TAG.

7.4.1 Estudio de la reaccion en ausencia de catalizador

Como se discutio en este capitulo, la reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético ocurre
en ausencia de un catalizador, dado que el protdon proveniente del acido acético cataliza la reaccion. Por este
motivo, resulta necesario estudiar la evolucién de la reaccién en ausencia de catalizador, para luego poder
establecer la contribucion del s6lido a los resultados finales de conversion y selectividad. Para ello, se
llevaron a cabo reacciones a diferente temperatura (80-200°C), modificando el tiempo de reaccion (5-120
min). Ademas, se selecciond una relacion molar de acido acético a glicerol (AA:G) de 6, dado que, de
acuerdo con los resultados obtenidos en el estudio termodinamico presentados en este capitulo, mayores
relaciones no contribuyen significativamente a la evolucion de la reaccion. Los resultados se muestran en la
Figura 7-15.

Como se puede observar, al inicio de la reaccion se forma primeramente MAG, producto de la
adicion de una molécula de 4cido acético a la molécula de glicerol. Conforme el tiempo de reaccion aumenta,
se adicionan dos y tres moléculas mas de acido, conduciendo a la formacion de DAG y TAG,
respectivamente, lo que aumenta la selectividad a estos productos. Este comportamiento se replica en las
cuatro condiciones de temperatura estudiadas. Ademas, como primer resultado a destacar, puede observarse
que a partir de los 120°C la reaccion en ausencia de catalizador es muy rapida, alcanzando el 60% de

conversion de glicerol a 120°C en 30 min, mientras que a 160°C y para el mismo tiempo se alcanzan niveles
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de conversion cercanos al 95%. En este sentido, la reaccion evoluciona mas rapidamente a medida que se
aumenta la temperatura, alcanzando conversion casi completa de glicerol a menores tiempos de reaccion.
Ademas, conforme se aumenta la temperatura, la selectividad a los compuestos mas sustituidos (DAG y
TAG) es mayor. Por ejemplo, a 120°C y 30 min la selectividad a MAG es del 85% y a DAG es del 15%,
mientras que a 160°C y el mismo tiempo de reaccion, la selectividad a MAG disminuye a un 55% la

selectividad a DAG aumenta al 40%. Por otro lado, es importante mencionar que la selectividad a TAG no

supera el 25% atin a 200°C, mientras que el estudio termodinamico predice selectividades superiores.
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Figura 7-15. Resultados de la reaccion autocatalitica;, a) T=80°C; b) T=120°C; ¢) T=160°C; d) T=200°C.
7.4.2 Evaluacion del material compuesto de silice-resina-bentonita CB0,5-90
Las experiencias de reaccidon, en presencia del material compuesto CB0,5-90 como catalizador
heterogéneo, fueron realizadas empleando una masa de catalizador de 400 mg, con una relacion AA: G de 6,

durante 60 min, variando la temperatura entre 80 y 160°C. Los resultados se muestran en la Figura 7-16.
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Como se puede observar, a 80°C la conversion de glicerol aumenta del 18% al 39% debido a la
presencia del catalizador. Sin embargo, la selectividad a los productos no se modifica, posiblemente debido a
la baja temperatura y al bajo nivel de conversion.

Cuando se aumenta la temperatura a 120°C, la presencia del catalizador CB0,5-90 logra aumentar la
conversion desde un 85% a un 95%. Ademads, la selectividad a DAG se duplica: se alcanza un 49% en
presencia del solido, mientras que la homogénea conduce a un 25%, con la consecuente disminucion de la
selectividad a MAG desde un 74% a un 47% y un aumento de la selectividad a TAG desde un 1,4% a un
3,6%.

Al aumentar la temperatura de reaccion a 160°C, la presencia del catalizador CB0,5-90 conduce a
conversion total del glicerol, mientras que, si se comparan las selectividades de los productos con la reaccion
homogénea, la selectividad a MAG disminuye desde un 35,6% a un 20,8%, con el consecuente aumento de

selectividad a DAG desde un 53% aun 58% y a TAG desde un 11 a un 21%.
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Figura 7-16. Efecto del agregado de catalizador sobre la conversion de glicerol y selectividad a los productos en

funcion de la temperatura: a) 80°C, b) 120°C, ¢) 160°C.
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Como estrategia para favorecer el avance de la conversion y la selectividad hacia los productos mas
sustituidos se planted llevar a cabo la reaccion en dos etapas: la primera en ausencia de catalizador hasta
alcanzar conversion completa de glicerol y la segunda introduciendo el sélido. Para ello, se llevo a cabo una
reaccion en ausencia de catalizador a 160°C, 120 min y una relacion AA: G=6. Luego, el reactor se enfrio, se
introdujeron 400 mg de sélido y se volvid a iniciar la reaccion a 160°C durante otros 60 min. En la Figura 7-
17 se muestran los resultados obtenidos de selectividad hacia los productos. Al finalizar la primera etapa se
obtiene un 99% de conversion de glicerol, con un 30% de selectividad a MAG, un 55% de selectividad a
DAG y un 15% de selectividad a TAG. Luego, al finalizar la segunda etapa se observa un avance
significativo de la reaccion: la selectividad a TAG se incrementa al 48%, mientras que la selectividad a DAG
aumenta al 47%, con un decremento de la selectividad a MAG hasta un 5%. Esta estrategia de reaccion
resulta favorable para lograr una alta selectividad hacia los productos mas sustituidos, los cuales resultan ser

los mas interesantes desde el punto de vista comercial.
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Figura 7-17. Reaccion en dos etapas: 1ra etapa en ausencia de catalizador (t=120 min) y 2da etapa con 400 mg de

solido CB0,5-90 (t=60 min). Condiciones: T=160°C, A: G=6.

Como conclusion de estos primeros resultados experimentales, puede observarse que el material
compuesto CB0,5-90 es activo en la reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético, pero la densidad
de sitios acidos no es suficiente como para observar un cambio significativo respecto a la reaccion en
ausencia de catalizador, sobre todo a bajas temperaturas (80°C). Como perspectiva, es posible mejorar este

catalizador con la generacion de una mayor cantidad de sitios acidos.
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7.5  Conclusiones parciales
En el presente capitulo se estudi6 el equilibrio quimico de la reaccion de esterificacion de glicerol
con acido acético mediante el método de minimizacion de energia libre de Gibbs, modificando la
temperatura, la relacion molar de reactivos y considerando una cantidad inicial de agua. En base a los
resultados obtenidos se puede concluir:
e Los métodos empleados lograron predecir satisfactoriamente las propiedades fisicoquimicas y
termodindmicas de los compuestos involucrados en la reaccion. Para aquellos compuestos cuyos
datos se encuentran disponibles en bases de datos (glicerol, triacetin glicerina, acido acético, 1-
monoacetin glicerina y 1,2-diacetin glicerina) las propiedades de formacion han sido predichas
con errores inferiores al 5% en todos los casos. Este resultado proporciona confianza para
estimar los datos de aquellos compuestos cuyos datos no se encuentran disponibles en la
bibliografia, como el 1-MAG, 2-MAG, 1,2-DAG y 1,3-DAG.
e El método de calculo seleccionado ha permitido predecir satisfactoriamente las composiciones
en el equilibrio, luego de ser comparadas con los valores obtenidos experimentalmente y
reportados por diversos autores. En base a estos resultados, se puede concluir que:

o Lareaccion estudiada es globalmente exotérmica, lo que se evidencia al disminuir la
conversion de equilibro con el aumento de temperatura en el rango estudiado (80-
230°C). Por ejemplo, para una relaciéon AA: G=3, a 80°C la conversioén de glicerol
en el equilibrio es del 93%, mientras que a 220°C es del 85%.

o Larelacion molar AA: G afecta mas fuertemente a la conversion de glicerol que la
temperatura, y la mayor variacion se observa para relaciones molares entre 1 y 4.
Por ejemplo, a 80°C y 220°C, para una relacion AA: G=1, la conversion de glicerol
es de 43% y 39%, respectivamente, mientras que, para las mismas temperaturas,
pero para una relacion AA: G=4, las conversiones de glicerol son 98,6 % y 94%,
respectivamente.

o El estudio termodinamico permite afirmar que es posible alcanzar altas conversiones
de glicerol con altas selectividades a TAG. No obstante, muchos autores no lograron
alcanzar estos valores, lo que se debe a las propiedades fisicoquimicas y texturales
de los catalizadores empleados. Esto demuestra que las propiedades del catalizador
empleado resultan cruciales para lograr alcanzar altas selectividades a TAG,
principalmente una alta densidad de sitios acidos fuertes en combinacion con un
gran diametro de poro.

Con respecto a los resultados preliminares de la evaluacion del material compuesto de silice-resina-
bentonita activado (CBO0,5-90), puede concluirse que:
e Los mayores avances de reaccion fueron obtenidos 120°C, dado que se logra duplicar la

selectividad a DAG: se alcanza un 49% en presencia del solido, mientras que la homogénea
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conduce a un 25%, con la consecuente disminucion de la selectividad a MAG desde un 74% a
un 47% y un aumento de la selectividad a TAG desde 1,4% a 3,6%, respectivamente.

e Una estrategia interesante es llevar a cabo la reaccion de esterificacion en dos etapas. De la
primera etapa sin catalizador a 160°C, se obtiene un 99% de conversion de glicerol, con un 30%
de selectividad a MAG, un 55% de selectividad a DAG y un 15% de selectividad a TAG. Al
finalizar la segunda etapa, por el agregado del catalizador (CB0,5-90), la selectividad a TAG
aumentd a 48%, la selectividad a DAG aument6 a 47%, mientras que la selectividad a MAG
disminuy6 a 5%.

e Es evidente que para conseguir mayores selectividades a DAG y TAG se debera aumentar la
concentracion de sitios acidos en el material compuesto, lo que se analiza en las perspectivas en

el Capitulo 8.
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8.1  Conclusiones

La produccion de biocombustibles liquidos es una de las vias de valorizacion de la biomasa mas
desarrollada a nivel internacional, siendo aprovechada principalmente por aquellos paises que poseen una gran
disponibilidad de este recurso. Dentro de los biocombustibles de primera generacion, el biodiesel obtenido a
partir del aceite de soja, junto con el bioetanol obtenido a partir de la cafia de azlicar y de maiz, constituyen los
dos tipos de biocombustibles mas utilizados en el mundo. En términos numéricos, la produccion mundial de
biodiesel y bioetanol ha experimentado un aumento del 928% entre el afio 2000 y 2019. Este comportamiento
se debe a las politicas implementadas por los gobiernos para fomentar la utilizacién de biocombustibles, como
el establecimiento de un porcentaje obligatorio en el gasoil, los impuestos preferenciales y algunos subsidios,
sumado a la mayor demanda de biocombustibles. En particular, Argentina ha sido uno de los paises que ha
aprovechado su gran superficie y fertilidad de suelos, desarrollando notoriamente el sector de biocombustibles
durante las tltimas dos décadas.

Durante la produccion de biodiesel, se obtiene aproximadamente un 10% en peso de glicerol como
subproducto. Si bien el glicerol es empleado en diversas industrias, como alimentos, cosméticos y farmacos,
la oferta resulta superior a la demanda y, por esta razon, Argentina exporta el excedente. Por este motivo, la
transformacion quimica del glicerol constituye una oportunidad para aumentar la cadena de valor de este
compuesto, pudiendo luego Argentina exportar productos de mayor valor agregado.

Dada la reactividad que presenta la molécula de glicerol, ésta puede ser utilizada como molécula
precursora de muchos otros compuestos quimicos de interés industrial a través de diferentes reacciones, como
la oxidacion, deshidratacion, esterificacion, eterificacion, oligomerizacion, ciclacion, hidrogenolisis,
reformado, etc. En particular, en este trabajo de tesis se han seleccionado para su estudio dos tipos de
reacciones de condensacion: la acetalizacion de glicerol con acetona, que conduce a la formacion de (2,2-
dimetil-1,3-dioxan-4-il) metanol, conocido por el nombre de solketal, y la esterificacion de glicerol con acido
acético, que conduce a la formacion de acetatos de glicerol. El motivo de la seleccion de estas reacciones radica
en el particular interés de los productos sintetizados a partir de cada una como aditivos para combustibles,
debido a que éstos compuestos pueden mejorar el octanaje y reducir la formacion de gomas, reemplazando a
su vez a aquellos aditivos que provienen actualmente de la industria petroquimica.

Por este motivo, a lo largo de los ultimos afios, el mimero de publicaciones relacionadas con las
reacciones estudiadas en esta tesis ha aumentado fuertemente, evidenciando el creciente interés en la tematica.
En particular, aquellos paises que mas han contribuido al desarrollo de trabajos cientificos y patentes son los
que tienen capacidad de produccion de biodiesel y, por lo tanto, disponibilidad de glicerol.

Ademas del aprovechamiento del glicerol, las reacciones estudiadas en esta tesis presentan una
caracteristica en comun: ambas requieren de catalizadores acidos para poder llevarse a cabo. En este sentido,
dado que Argentina posee yacimientos de arcilla tipo bentonita de gran calidad, este trabajo de tesis plantea la

sintesis de catalizadores basados en bentonitas activadas por tratamiento con acido nitrico (HNO3).
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La disponibilidad de glicerol, sumada a la de yacimientos de bentonita ubicados en Argentina,
representan dos oportunidades para el desarrollo de una industria nacional en relacion con el aprovechamiento
de la biomasa como fuente de moléculas precursoras de compuestos de interés industrial.

Del trabajo de tesis presentado, es posible destacar las principales conclusiones que se detallan a
continuacion.

e Con respecto a los catalizadores:

Se ha logrado sintetizar catalizadores acidos preparados a partir una bentonita extraida del Lago
Pellegrini, en la provincia de Rio Negro, Argentina. La arcilla natural tiene una superficie total (interna y
externa) de 1100 m? g!, y presenta sitios acidos débiles provenientes de la polarizacion de moléculas de agua
presentes en el espacio interlaminar y de grupos superficiales del tipo Si-OH. Estas arcillas han sido activadas
con HNOs de diferente concentracion (0,01-0,5 M) y a diferente temperatura (30-90°C), con el objetivo de
conferirle sitios acidos capaces de catalizar las reacciones estudiadas.

Estos materiales activados presentan menor espacio interlaminar que la bentonita natural, debido a la
sustitucion parcial de iones Na* presentes en el espacio interlaminar por H" provenientes del acido en solucion,
pero no hay modificaciones en la estructura de las ldminas de la bentonita. Se comprueba que, por tratamiento
acido, no se modifica sustancialmente la superficie especifica, aunque se observa un leve aumento de la
microporosidad, lo que puede deberse a la eliminacion de impurezas solubles.

Mediante el proceso de activacion se logra generar una mayor cantidad de sitios acidos y de mayor
fuerza media conforme aumenta la concentracion de HNO; y la temperatura empleada en el proceso de
activacion. En las condiciones mas severas (90°C y HNO3 0,5 M), el catalizador B0,5-90 alcanza una superficie
especifica de 1058 m? g!, provista principalmente de mesoporos, con una densidad de sitios acidos de 4,1
mmol g y un potencial inicial por titulacion potenciométrica de 496,3 mV, lo que corresponde a sitios acidos
muy fuertes. Estos son del tipo Bronted, debido a la generacion de protones en el espacio interlaminar y a la
protonacion de los grupos superficiales generados durante el tratamiento acido.

Ademas, en este trabajo de tesis se ha logrado sintetizar un material compuesto (CB) que evita la
formacion de suspensiones coloidales, tipicas de las bentonitas naturales. El material compuesto fue preparado
mediante la técnica sol-gel, a partir de la mezcla de TEOS parcialmente hidrolizado y una resina de fenol-
formaldehido F-919, y contiene 47% de bentonita. La incorporaciéon de la matriz de silice-resina a la bentonita,
debido a las multiples reacciones de condensacion producidas durante la sintesis, modifica la estructura
laminar, evitando la formacion de suspensiones coloidales y, gracias a esto, ha sido posible simplificar las
etapas de lavado y separacion del solido del medio de reaccion. El material compuesto CB activado con una
solucion de HNOs 0,5 M y una temperatura de activacion de 90°C (CB0,5-90) posee una superficie de 471 m?
g’!, mantiene las caracteristicas de mesoporosidad, y presenta una densidad de sitios acidos muy fuertes similar
a la bentonita activada B0,5-90.

e Con respecto a la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona para producir solketal:
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Mediante la aplicacion de diferentes métodos predictivos se ha logrado determinar satisfactoriamente
las propiedades fisicoquimicas y de formacion del glicerol, acetona y solketal, con errores inferiores al 5%.
Estas propiedades incluyen a la capacidad calorifica, la entalpia de formacion, la energia libre de formacion y
la entropia absoluta de cada compuesto. En particular, estas propiedades para el solketal no se encuentran
disponibles en las bases de datos.

Por otra parte, para determinar la conversion de glicerol en el equilibrio se plante6 el método
tradicional de la constante de equilibrio, variando la temperatura de reaccion, la relacion molar de reactivos y
el contenido inicial de agua. Los resultados obtenidos han sido comparados con aquellos resultados reportados
por diferentes autores en la bibliografia, indicando que el método empleado permite predecir satisfactoriamente
la conversion y selectividad en el equilibrio. Se ha demostrado que la reaccion es exotérmica, por lo que la
conversion en el equilibrio disminuye con el aumento de la temperatura. Por ejemplo, para una relacion molar
acetona/glicerol (A/G) de 6, la conversion de glicerol en el equilibrio a 20°C es del 89%, mientras que a 100°C
es del 68%.

Ademas, se determiné que la relacion molar de reactivos A/G tiene un mayor efecto que la temperatura
sobre la conversion en el equilibrio. Por ejemplo, a una temperatura de reaccion de 20°C y una relacion molar
A/G de 1, 3, 6 y 12, las conversiones de glicerol en el equilibrio son de 48, 78, 89 y 94%, respectivamente.
Para los mismos valores de relacion molar A/G a una temperatura de reaccion de 100°C, las conversiones de
glicerol en el equilibrio son 31, 54, 68 y 79%, respectivamente.

Sumado a esto, se estudi6 el efecto de la concentracion del agua en la mezcla inicial de reaccion,
estableciendo que la presencia de ésta desfavorece el avance de la reaccion: a 20°C y 20% en peso de agua
(composicion tipica de un glicerol crudo industrial), las conversiones de glicerol en el equilibrio para A/G=1,
3,6y 12 son 29, 60, 78 y 88%, respectivamente, mientras que a con un 0% en peso de agua inicial (glicerol
grado analitico), las conversiones de glicerol son 49, 77, 89 y 94%, respectivamente.

Posteriormente, el trabajo de tesis evalua experimentalmente la actividad de los catalizadores
sintetizados en la reaccion de acetalizacion de glicerol con acetona, empleando un reactor discontinuo. Se
demuestra que los mejores resultados de actividad se obtienen con el material compuesto de silice-resina-
bentonita CBO0,5-90, los que resultan comparables con los reportados por otros autores para bentonitas
comerciales: con un bajo porcentaje de catalizador/glicerol (0,25% en peso) y una relacion molar A/G=6 se
alcanza una conversion de glicerol del 75%, cercana al equilibrio quimico, luego de 160 minutos de reaccion
a 60°C, con una selectividad a solketal del 98% y 2% a su isémero, 2,2-dimetil-1,3-dioxan-50l.

Por otra parte, se ha comprobado que los valores de conversion de glicerol obtenidos
experimentalmente a diferentes temperaturas coinciden con los valores predichos en el estudio termodinamico
desarrollado en la tesis. Ademas, se ha logrado desarrollar un modelo cinético del tipo Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson (LHHW) para el material compuesto CB0,5-90. La energia de activacion obtenida fue de 50,3
+ 3,6 kI mol'!.
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e Con respecto a la reaccion de esterificacion de glicerol con 4cido acético para producir acetatos de
glicerol:

Mediante este trabajo de tesis, las propiedades fisicoquimicas y de formacion de monoacetatos de
glicerina (1-MAG, 2-MAG) y diacetatos de glicerina (1,2-DAG y 1,3-DAG) pudieron ser predichas
satisfactoriamente, dado que los errores asociados al empleo de los métodos desarrollados para los compuestos
conocidos fueron inferiores al 5% en todos los casos. Ademads, se ha planteado el método de minimizacion de
energia libre de Gibbs, para determinar la conversion de glicerol en el equilibrio y la selectividad hacia los
diferentes productos.

El estudio termodinamico permite afirmar que es posible alcanzar altas conversiones de glicerol con
altas selectividades a triacetato de glicerina (TAG). No obstante, muchos catalizadores reportados en
bibliografia no lograron alcanzar estos valores, lo que demuestra que las propiedades del catalizador son
cruciales para alcanzar altas selectividades a TAG, principalmente una alta densidad de sitios acidos fuertes,
en combinacion con un gran diametro de poro.

Se determino que la relacién molar de reactivos acido acético/glicerol (AA:G) afecta mas fuertemente
a la conversion de glicerol que la temperatura, y la mayor variacion se observa para relaciones molares entre
1 y 4. Por ejemplo, a 80°C y 220°C, para una relacion AA:G=1, la conversion de glicerol es de 43% y 39%,
respectivamente, mientras que, para las mismas temperaturas, pero para una relacion AA:G=4, las
conversiones de glicerol son 98,6 % y 94%, respectivamente.

Posteriormente, el trabajo de tesis evaltia la actividad del catalizador CB0,5-90 en la reaccién de
esterificacion de glicerol con acido acético, empleando un reactor discontinuo. Esta reaccion ocurre en
ausencia de un catalizador, dado que el proton proveniente del 4cido acético cataliza la reaccion. Por este
motivo, en el trabajo experimental se estudia, en primer lugar, la evolucion de la reaccion en ausencia de
catalizador, para luego poder establecer la contribucion del solido a los resultados finales de conversion y
selectividad.

Los mayores avances de reaccion, con el catalizador CB0,5-90, fueron obtenidos 120°C, dado que se
logra duplicar la selectividad a DAG: se alcanza un 49% en presencia del solido, mientras que la reaccion en
ausencia de catalizador conduce a un 25%, con la consecuente disminucion de la selectividad a MAG desde
un 74% a un 47% y un aumento de la selectividad a TAG desde 1,4% a 3,6%, respectivamente.

Se ha planteado, ademads, una estrategia para incrementar la selectividad hacia productos mas
sustituidos, la cual consiste en llevar a cabo la reaccion de esterificacion en dos etapas. De la primera etapa a
160°C, en ausencia de catalizador, se alcanza conversion total del glicerol. Al finalizar la segunda etapa con
catalizador solido (CB0,5-90), la selectividad a TAG alcanza un 48% y la selectividad a DAG un 47%.

En base a los resultados obtenidos, resulta evidente que para aumentar aun mas las selectividades a

DAG y TAG se debera aumentar la concentracion de sitios acidos en el material compuesto.
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8.2  Perspectivas

A partir de este trabajo de tesis resulta interesante continuar con la linea de trabajo de conversion del
glicerol hacia productos de mayor valor agregado por reacciones en fase liquida.

Con respecto al desarrollo del catalizador, se propone modificar las condiciones de activacion para
lograr generar una mayor cantidad de sitios activos, con el objetivo de lograr mejorar el avance de la reaccion
de esterificacion de glicerol con acido acético, aumentando de esta manera la selectividad a los compuestos
mas sustituidos. Para ello, se debera aumentar la concentracion de acido nitrico, la temperatura o el tiempo de
acidificacion.

Por otra parte, resulta interesante evaluar la actividad del catalizador CB0,5-90 en las reacciones de
acetalizacion y esterificacion empleando glicerol crudo. Para ello, se deberia evaluar el efecto del pH, y de
ciertas impurezas que podrian afectar la actividad del catalizador, como sales, metanol, materia organica no
glicerinosa, etc. Se deberd analizar el efecto de la concentracion de estas impurezas y el tiempo en reaccion,
para poder determinar el impacto que tienen sobre el rendimiento al producto deseado. En funcion de estos
resultados, se podra reformular el catalizador si fuese necesario, mediante la modificacion de las propiedades

acidas y/o texturales.
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the Liquid Phase

The synthesis of solketal is one of the innovative routes of glycerol valorization to
value-added products, and the simulation of the process requires the knowledge
of thermodynamic properties that are not still available in the literature. In this
work, the specific heat capacity as a function of temperature and the enthalpy
and entropy of formation of all compounds involved in the reaction were calcu-
lated by employing a second-order group-additivity method. Expressions for the
enthalpy of reaction and equilibrium constant as a function of temperature were
also obtained. The glycerol conversion at equilibrium was calculated at different
temperatures, pressures, acetone/glycerol molar ratios, and initial water contents,
considering the nonideality of the liquid phase.

Keywords: Chemical equilibrium, Glycerol, Ketalization, Solketal
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1 Introduction

To increase the biodiesel production value chain, and due to
glycerol reactivity, this molecule can be transformed into di-
verse chemical compounds of industrial interest. In particular,
the synthesis of cyclic acetals/ketals (acetalization/ketalization)
from glycerol with different aldehydes and ketones is consid-
ered one of the most promising applications of glycerol as a
fuel additive or as a chemical intermediate for the production
of solvents, surfactants, and refrigerants. Acetalization is the
reaction between an alcohol and a carbonyl group in the pres-
ence of an acid catalyst. Among the compounds synthesized by
ketalization, 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-yl methanol, known
as solketal, is obtained by the reaction between glycerol and
acetone. Its isomer, 2,2-dimethyl-1,3-dioxan-5-ol, and water
are obtained as byproducts of this reaction (Fig. 1).

To date, several authors have studied the synthesis of solketal
experimentally using a wide variety of acid catalysts, and
obtained a solketal selectivity greater than 96 % [1-3]. These
results show that six-membered ring formation is less favorable
than five-membered ring formation, regardless of the solid acid
employed. Ozorio et al. demonstrated this by performing DFT
theoretical calculations of the relative stability of these isomers.
Their results showed that solketal is thermodynamically more
stable than its isomer due to steric repulsion associated with
the presence of the methyl group in an axial position of the
six-membered ring [4].

A few authors have reported information about the chemical
equilibrium of the synthesis of solketal from experimental data,
obtained in the liquid phase and by employing batch reactors.
However, there are no studies involving theoretical calculations
aimed at avoiding experimental errors. Nanda et al. were
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among the first authors who reported a thermodynamic study
of solketal formation in the liquid phase in a batch reactor, but
they did not consider the nonideality of the liquid phase, which
could have led to deviations from the real values [5]. A few
years later, Moreira et al. carried out catalyst and solvent
screening to determine the chemical equilibrium from experi-
mental data, also employing a batch reactor. In this case, they
considered the activity coefficients [6]. More recently, Cornejo
et al. proposed a kinetic and thermodynamic model for solketal
formation from experimental data, which was then confirmed
in a bench-scale setup in a solvent-free continuous flow process
[7]. All of these experimental determinations of the chemical
equilibrium can be affected by other variables that are unre-
lated to it but modify the results, such as the immiscibility
between glycerol and acetone, which could lead to mass trans-
port limitations, or the deactivation effects of the catalysts.

The aim of this work was to theoretically study the thermo-
dynamic equilibrium of solketal formation from glycerol and
acetone in the liquid phase by considering the nonideality of
the liquid phase. Predictive methods were employed for calcu-
lating the thermodynamic properties that are not available in
the literature, such as the enthalpy and entropy of formation of
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HsC._ CHy HaC CHs
0 X <
. OH
Acetone Glycerol HO Figure 1. Ketalization reaction
Solketal  2.2-dimethyl-1.3-dioxan-5-0l  between glycerol and acetone.

solketal and the activity coefficients. Expressions of heat capac-
ity as a function of temperature for all compounds are also
reported. This thermodynamic and physicochemical informa-
tion is essential, because it is not available in simulation soft-
ware. To the best of our knowledge, this is the first theoretical
study on the chemical equilibrium of solketal synthesis. The
values obtained are compared and discussed with the experi-
mental results reported in the literature.

2  Methodology

The temperature and pressure ranges studied in this work were
selected to ensure that all species were in the liquid phase. For
this reason, the phase equilibrium was omitted, and only the
chemical equilibrium was considered. Also, solketal and water
were considered as the only products.

2.1 Calculation of Physicochemical and
Thermodynamic Properties of the Compounds
in the Liquid Phase

The synthesis of solketal began to be studied only a few years
ago; therefore, no reliable physicochemical properties for this
compound can be found in the literature. Heat capacity as a
function of temperature is one of the basic thermophysical and
thermodynamic properties that characterize a compound. For
this reason, a group-contribution method was employed to
determine this property for solketal. Several authors have
developed different ways of estimating heat capacity expres-
sions as a function of temperature in the liquid phase through
group contribution methods. In this work, the Ruzicka-Domal-
ski method was employed, which is the most accurate and gen-
erally applicable procedure for liquids and is based on the con-
tribution of each bond within the molecule and its interaction
with neighbor atoms. The ring strain contribution for the
liquid heat capacity was also considered [8,9]. According to
this method, heat capacity expressions ngj(T)l) can be deter-
mined by employing Eq. (1):

0 _
Co(T) =R

B+Dl+E T ’ (1)
100 100

B=Y nb; (1a)

1)  List of symbols at the end of the paper.

Chem. Eng. Technol. 2021, 44, No. 8, 1356-1363

D= Z nidi (1b)

k
E= Zniei (1c)
i=1

where 7 is the number of groups in the molecule, R the ideal
gas constant, and T the temperature.

Parameters b, d;, and e; were obtained from Poling-
Prausnitz-O’Connell and are listed in Tab. S1 in the Supporting
Information [10]. In addition, in order to study the chemical
equilibrium, it is necessary to calculate the molar properties of
formation of all the compounds involved in the reaction under
standard conditions. Similarly to the heat capacity, there are no
experimental data for solketal in the literature. For this reason,
the molar enthalpy and entropy of formation of this compound
under standard conditions (T = 298.15K and pressure
P =101.325 kPa) were calculated from the group-contribution
method developed by Domalski and Hearing [11]. The heat
capacities of glycerol and acetone, which are available in the
literature, were also calculated to validate this method. Eq. (2)
was employed to calculate the standard molar enthalpies of for-
mation AHg; of glycerol, acetone, and solketal, while Eqs. (3)
and (4) were used to calculate the standard molar entropy of
formation of solketal AS; .

k

AHE =Y <AH§J> @)
i=1
N
AS} o = Sie — DSt (3)
=1
k
it = > mS; (4)
i=1

Then, the standard Gibbs free energies of formation AG;J. of
all compounds were calculated by employing Eq. (5).

AG;; = AH}; — T°AS; (5)

2.2 Reaction Parameters under Standard
Conditions

The standard enthalpy of reaction AH} and Gibbs free energy
of reaction AGy were determined by using Egs. (6) and (7),
respectively. The equilibrium constant under standard condi-
tions K, was determined by using Eq. (8):

M

AHy =" (AH})

=1

© 2021 Wiley-VCH GmbH

(6)
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AG =Y g (AG;J.) )
=1
—AG}
In(Ka)p = RTSR ©))

where a; are stoichiometric coefficients.

2.3 Equilibrium Constant Expression as a Function
of Temperature

To determine the expression for the equilibrium constant as a
function of temperature, the van’t Hoff equation was integrated
(Eq. (9)].

din(K,)  AHY(T) ©)
dT ~ RT?

The expression for the enthalpy of reaction under normal
conditions AHg’ was obtained by integrating Eqgs. (10) and
(11):

dAHY(T) .
M

ACY(T) =Y eCY,(T) (11)
=1

2.4 Determination of Compositions and Glycerol
Conversion at Equilibrium

The reaction equilibrium constant is defined according to
Eq. (12), and Eq. (13) defines the activity of compound j a;:

Ka = Haj“j (12)

) j?L
a, =5 =yx= (13)
) ij ] ijO

=

where f is the fugacity, / the partial fugacity, M the number of
compounds involved in the reaction, x the mole fraction, and y
the activity coefficient.

By introducing Eq.(12) into Eq.(13), the equilibrium con-
stant is expressed by Eq. (14).

M M fr aj
Ka = Ha;” = H (ijj}.o) (14)
= j

=1
If the specific volume of each compound in the liquid phase

ij does not strongly depend on the pressure of the system, the
fugacity quotient £"/f’ can be expressed by Eq. (15).

f,L V.L V»L
f]—ozexp /ﬁdP =exp ﬁ(PfPO) (15)
j

PO
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In order to solve Eq. (14) and calculate compositions at equi-
librium xj, it is necessary to determine activity coefficients,
which, in turn, depend on the compositions at equilibrium.
Therefore, this system of nonlinear equations requires numeri-
cal resolution. The activity coefficients were calculated by em-
ploying the universal functional activity coefficient (UNIFAC)
model [12]. Once compositions at equilibrium were deter-
mined by solving Eq. (14), glycerol conversion was calculated
by employing Eq. (16)

Glycerol conversion =

(initial glycerol moles — final glycerol moles) 100 (16)
initial glycerol moles

3  Results

3.1 Chemical Equilibrium Constant under Standard
Conditions

Tab. 1 summarizes the values obtained for the enthalpy, entro-
py, and Gibbs free energy of formation under standard condi-
tions for glycerol, acetone, and solketal, all in the liquid phase.
The values of the group-contribution parameters employed are
listed in Tabs. S2 and S3.

Table 1. Standard molar properties of formation of reactants
and products at 298.15 K.

Compound AH; [k] mol™] S].S Jmol 'K AG; [l mol™]

Glycerol ~ -673.70Y 206.30” -482.48
Acetone  -247.98Y 200.40° -155.13
Solketal —~ -642.28Y 303.92% -397.11
Water -285.83° 69.95 -237.14

3 Calculated by the Domalski-Hearing method; ® Obtained from
the literature [13]; © Obtained from NIST Webbook [14].

Tab. 2 summarizes the thermodynamic properties of reaction
under standard conditions calculated by employing the values-
presented in Tab. 1. In addition, the results calculated in this
work are compared with those experimentally obtained by
other authors who carried out the experiments until no
changes were observed in the bulk composition to ensure the
pseudo-equilibrium state of the reaction. The value of the equi-
librium constant K,° is similar to those obtained by authors
who considered the liquid phase as nonideal [6,15,16]. Fur-
thermore, this value differs considerably from those obtained
by Nanda et al. [5] and Cornejo et al. [7], who considered the
liquid phase as ideal.
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Table 2. Thermodynamic properties of the reaction under standard conditions.
AHy AHE g, AGy K3 AIG? Solvent Catalyst Catalyst loading ~ Conversion Liquid Ref.
[kJ mol™] [k mol™!] [kJ mol™] molar ratio [wt % of glycerol] [%] phase
-6.43 -642.28 3.36 0.2577 - - - - - - This work
-30.1 -665.95”  -2.10 22662 6 None  Amberlyst35 5 ca. 90 Ideal 5]
-6.6 -642.45" -0.43 1.1883 2,6,10 Ethanol CT-275 1-5 ca. 80-90 Ideal [7]
-20.1 -655.95” 1.40 0.5740 1 Ethanol Amberlyst35 0.8 ca. 50 Nonideal  [6]
-11.6 -647.45 4.00 0.198 6 None  Sulfated zirco- 0.6 ca.70-80  Nonideal [15]
nia
-21.21 -657.06" 1.67 0.4703 2 None  Ionic liquid 5 ca. 50-90  Nonideal [16]
) b) _
@ Acetone/glycerol ® Calculated as AH} 4 = AHR — AHEWater + A}, ione T AH?.glycemr
3.2 Heat Capacity and Equilibrium Constant Fig. 3 shows the values of the equilibrium constant calculated
Expressions as a Function of Temperature in this work and compares them with those obtained by other
authors. The values obtained by considering the liquid phase as
Fig. 2a shows the heat capacity as a function of the tempera- nonideal are close to the values calculated in this work.
ture, calculated by employing the Rizicka-Domalski method,
for glycerol, acetone, and solketal. The heat capacity of water
was obtained from the literature [9]. Tab. S4 summarizes the ex- 3.3 Determination of Equilibrium Compositions
pressions obtained. The predicted values for glycerol and and Glycerol Conversion
acetone are close to those obtained from the literature, with
errors less than 5 % [13]. The integration of Eq. (10) leads to the Tab. S5 lists the groups and group parameters of the UNIFAC
expression for enthalpy of reaction as a function of temperature method employed in the determination of the activity coeffi-
[Eq. (S1) in the Supporting Information], which is plotted in cients. An important aspect of this reaction is that glycerol is
Fig. 2b. The enthalpy of reaction varies in the range of the tem- poorly miscible with acetone (ca. 5wt %), so the reactant mix-
perature studied because AC,(T) is nonzero (inset in Fig. 1b). ture consists of a liquid-liquid biphasic system. Hence, an
Finally, the expression of In(K,) as a function of temperature excess of acetone is usually used to minimize mass transport
is obtained by integrating van’t Hoff equation [Eq.(9)] and is limitations [17]. For this reason, a numerical resolution of the
shown in Eq. (17). nonlinear system of equations was performed for different
acetone/glycerol (A/G) molar ratios between 1 and 12, by
In(K,) = 19.8873 + 272.721 4.6261n(T) + 8.695% 10T+ varying the pressure and the temperature of the system, in or-
T der to ensure that all the compounds involved in the reaction
5.525x 10T — 1.415x 107/ T° 4 5.635x 1071 T* were in the liquid phase. In this context, determining the bub-
(17) ble-point temperature of the initial A/G mixture is essential for
P T T T T T T T T 140
a o -6000 - b)
az0 | ) B _o——*-"’Hr 4 130 *e
P a 4 1 .‘“.
S oaofe—et /‘/ =z T e,
[ o (=] i -~
g wmol Ve 1'% 3 g 800 *e
- L —a&— Glycerol /A ] - = e
¥ ag0 —m— Solketal /A @ c 1 \.
o o —e— Acatone A q4110 o \..
> w0 —e— Water ~ J g g -10000 - e
£ e o > 25 o
@ 320 A J10 3 - 1 S0 *e, N
% r A ] z 5 T s Te ()
8 300 A _a " =< > 120004 2 L \
= L A " doo T E L 0 e, et
D 280 A " © 3 - y
2 - A - A= 1 jﬂ: " LN
= o 1 2 -1 ., p
g ;0 A " 480 3 W 440004 . '\\.
= - % 200
S g ~ ] 30 30 340 30 380 N
290 | q70 Temperature (K) hd
-16000 —~—

T T T T T T T T T
290 300 310 320 330 340 350 360 370 380

Temperature (K)

T T T T T T T T T
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Figure 2. (a) Molar heat capacity for all the compounds involved in the reaction. (b) Enthalpy of reaction versus temperature. The inset

shows AC,(T) versus T.
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25 conversion increases with an excess of acetone in the reaction
0] —° Presentwork mixture and decreases with increasing temperature. This
"] —e—Nanda [5] response is reasonable because the ketalization is an exother-
1,5 ::: '\Cﬂgrrr?tlerji [[(;]] mic reaction.
104 —o— Vannucci [15] Rahaman et al. demonstrated that the poor miscibility of
—o—Ji[16] o« acetone in glycerol caused a slow supply of acetone for the for-
051 _ mation of solketal. When the glycerol conversion exceeded
« 0,0 s 7.1:/' 30 %, solketal acted as a solubilizing agent and the reaction
5 1 mixture became homogeneous, followed by a rapid production
'0’5__ 2 of solketal [1]. Accordingly, it is recommendable to carry out
1,0 ;:;/o/ the reaction with an excess of acetone. Furthermore, although
i 1,5_' /././.,,,,./0#0 conversion decreases with increasing temperature, an increase
] .o o0 *° 000 in reaction temperature not only improves the solubility of
-2,0 1 ././r‘/'/ o glycerol in acetone, but also improves the reaction kinetics.
25 : : : : The results obtained in this work are similar to those experi-
0,0026 0,0028 0,0030 0,0032 0,0034 mentally obtained by other authors employing a wide variety
1T (K of catalysts (Tab. 3). For example, Da Silva et al. employed an

Figure 3. Plot of In(K,) versus T~' obtained in this work com-
pared with values reported by other authors.

identifying the maximum temperature at which the system is
in the liquid phase. The results showed that the maximum tem-
perature at 1 atm is 330K (A/G = 12), while at 5atm it is 387K
(A/G = 12). A detailed description of the equations employed
in this calculation is available in the Supporting Information
[Egs. (S2)-(S9) and Tabs. S6-S10]. The effect of pressure on the
equilibrium conversion, which is reported in Tab. S11, is negli-
gible in the range of 1-10bar. This result is in agreement with
the experimental results obtained by Nanda et al., who reported
the same conversion of glycerol with an increase in pressure
[5].

Fig. 4 shows the equilibrium conversion of glycerol as a func-
tion of temperature and A/G molar ratio at a pressure of 5atm.
For example, at 293K and A/G = 1, 3, 6, and 12, the equilibri-
um conversions are 48, 78, 89, and 94 %, respectively. For the
same A/G values but at 373 K, the equilibrium conversions are
31, 54, 68, and 79 %, respectively. As expected, the equilibrium

100

R

7

o
/

@

Glycerol conversion (%)

&

w
S
/7

< A 13
e g 340 30

30 Temperature (K)

Figure 4. Glycerol conversion at equilibrium versus A/G molar ratio and temperature. P = 5 atm.
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SnF, catalyst at 298 K, obtaining a glycerol conversion of 90 %
with A/G = 8. Employing a tin(II) silicotungstate catalyst under
the same conditions, they reached a glycerol conversion of
85% (this work: 91 %) [18,19]. Rahaman et al. obtained a
glycerol conversion of 89 % at 303K and A/G = 12, employing
an HY zeolite (this work: 92.5 %) [1]. In addition, Zhou et al.
employed a SiO,-supported p-phenolsulfonic acid catalyst and
reported a glycerol conversion of 86.3 % at 298 K and A/G = 10
(this work: 92 %) [20].

However, some authors reported conversions higher than
those calculated in this work. For example, Churipard et al.
reported a glycerol conversion of 82 % at 303 K and A/G = 2
employing a sulfonated mesoporous polymer, and Laskar et al.
obtained a conversion of 95% at 353K and A/G = 5 with a
synthetic polymer [21, 3]. Furthermore, Peng et al. reported a
glycerol conversion of more than 90 % at 298K and A/G = 2,
employing a Ta/W mixed addenda heteropolyacid catalyst [22].
These and other solids, such as zeolites with high Si/Al ratios,
are particularly hydrophobic materials, a characteristic that can
be positive in these kinds of reactions, because water molecules
are expelled from the pore environment, preventing the reverse

reaction and reaching conversions
higher than the equilibrium [1].

&0 The effect of water content in the
reaction mixture on equilibrium
conversion was also evaluated
(Fig.5). It is an important param-
eter due to the water content in
crude glycerol, which is a feedstock
that comes from the biodiesel
industry; it is expected to be be-
tween 12 and 40 wt %. Fig. 5 shows
the equilibrium conversion of glyc-
erol calculated for different water
contents from 0 to 40 wt% as a
function of temperature and A/G
molar ratio. As the water content
increases, equilibrium conversion
decreases, and the negative effect of
water is greater for lower A/G
molar ratios. For example, at 293 K
and 10wt% water, equilibrium

~ W) -
310 200
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Table 3. Comparison of equilibrium conversions reported in the literature with those obtained in this work.

A/G T [K] P [bar] Cat. loading  Solvent Reactor Time [min]  Conversion  Conversion  Ref.
[%] [%] (this work)
(%]
1 323 8 0.25 Ethanol Batch 200 45 42 [6]
2 313 41 - Ethanol CE” 4h™! 65 72 5]
3 303 1 5 None Batch 20 72 75 [16]
4 298 1 3 None Batch 30 84 83 [23]
4 298 1 0.01? None Batch 60 70 82 [19]
6 323 2 0.6 None Batch 30 76 82 [15]
9 298 auto 0.29 None Batch 30 92 91.5 [24]
9 313 1 3 None Batch 120 90 89 [7]
10 323 1 5 None Batch 180 86 88 [2]
12 303 1 5 None Batch 480 89 92.5 [1]
12 298 1 0.019 None Batch 60 95 93.5 [19]

3 Mol %; ® Continuous flow

conversions for A/G =1, 3, 6, and 12 are 36, 67, 83, and 91 %,
respectively, while with 40 wt % of water and the same A/G
values, the glycerol conversions are 9, 24, 39, and 56 %, respec-
tively.

Da Silva et al. studied the effect of adding water to pure glyc-
erol. They reported a drastic decrease of 60 % in glycerol con-
version at 343K, A/G = 2, and an initial water content of
15 wt % [25]. Furthermore, Li et al. reported that the presence
of 25 wt % of water reduced the conversion from 42 to 24 % at
353K and A/G = 1 [26]. These results are similar to those
obtained in this work, which are presented in Fig.5. To avoid
this negative effect of water on glycerol conversion, several
authors have proposed performing the synthesis of solketal by
employing a feed and extraction system to remove the water

<]

Gilycerol conversion (%)
8 B

o

|
J
]
l
1

no

Acetonelghycerol molar ratio 0

Figure 5. Glycerol conversion at equilibrium versus A/G molar ratio and temperature at different

water contents. P =5 atm.
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produced during the reaction, as well as the synthesis of hydro-
phobic catalysts [27].

4 Conclusion

Physicochemical and thermodynamic properties of solketal
were successfully calculated by implementing group-contri-
bution methods, such as the enthalpy and free Gibbs energy of
formation under standard conditions and the molar heat
capacity as a function of temperature. The values obtained for
AH{ and AGY{ are —642.28 and -397.11 kJ mol™', respectively.
These values are available neither in the literature nor in
simulation software and are essential for the study of the
chemical equilibrium of a reaction.
Expressions for AC,(T), AHR(T),
and K,(T) were also obtained, and
it was determined that AC,(T)
varies from -45 to -170 ] mol 'K
in the range of temperatures stud-
ied. The results indicate that
AHR(T) also varies considerably
(-6 to 16 kJ mol™).

Compositions at  equilibrium
were calculated by employing the
UNIFAC method to determine the
activity coefficients of each com-
pound. These results show that it
is possible to improve the equilibri-
um conversion at higher A/G mo-
lar ratios. At 293K, it is possible
to obtain equilibrium conversions
higher than 88 % when A/G = 6.

The results presented in this
work also allow quantification of
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the decrease of the equilibrium conversion due to the presence
of water in the reactant mixture. At 293 K and A/G = 3, glycer-
ol conversion decreases from 77 to 49 % when the water con-
tent increases from 0 to 40 wt %, while for A/G = 12 the con-
version decreases from 94 to 84 % for the same variation of
water content.
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Symbols used

a (-]
G, [J K 'mol™]
AC, [JK'mol™]

activity

molar heat capacity

heat capacity change between
products and reactants

f [Pa] fugacity

f [Pa] partial fugacity

AG [kJ mol™] molar free energy change

AH [kJ mol™] molar enthalpy change

k [-] total number of different kinds of
groups in the molecule

K, [-] equilibrium constant

M [-] number of compounds involved in
the reaction

N [-] number of elements (O, H, or C)
that constitute the compound

n [-] number of groups in the molecule

P [kPa] pressure

R [JK'mol™] ideal gas constant

S [J K 'mol™] absolute molar entropy

AS [JK'mol™']  molar entropy change

T K] temperature

v [m’kg™] specific volume

[-] mole fraction
Greek letters
a ] stoichiometric coefficient

-
14 (-]

activity coefficient

Sub- and superscripts

0 normal conditions
f formation
i group in the molecule
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j compound

L liquid

1 element (O, H, or C)
R reaction

s standard conditions
skt solketal
Abbreviations

A acetone

G glycerol

UNIFAC universal functional activity coefficient
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Abstract: Activated bentonites are low-cost acid catalysts used in several reactions. However, their
application at an industrial scale is affected by the formation of colloidal suspensions when these
bentonites are in aqueous solutions. In order to overcome these limitations, this work proposes
obtaining a catalyst based on a composite containing natural bentonite within a silica-resin structure,
which allows separating and re-utilizing the catalyst more easily and without centrifugal filtration
requirements. By means of characterization techniques, the present study determined that the
activated bentonite composite presented a total specific surface area of ~360 m? g~!, ~4 mmol of
acid sites per gram of bentonite, and sites with strong acid strength, all of which bestowed activity
and selectivity in the solketal synthesis reaction from glycerol and acetone, reaching equilibrium
conversion within a short reaction time. Furthermore, the present work developed a Langmuir—
Hinshelwood-Hougen-Watson kinetic model, achieving an activation energy of 50.3 & 3.6 k] mol 1
and a pre-exponential factor of 6.4 x 10° mol g~' L~! s~1, which are necessary for reactor design.

Keywords: glycerol ketalization; solketal; bentonite nanocomposites; acid activation; kinetic model

1. Introduction

In the transesterification process of biodiesel production, glycerol is formed as a
byproduct with a mass yield of 10 wt% [1]. For the purpose of increasing the biodiesel pro-
duction value chain and considering its reactivity, glycerol can be transformed into diverse
chemical compounds of industrial interest [2-8]. In particular, the reaction between glycerol
and acetone leads to the formation of 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-yl methanol, known as
solketal, a novel compound with interesting applications. Furthermore, 2,2-dimethyl-1,3-
dioxan-5-ol and water are also obtained as byproducts of this reaction (Scheme 1) [9,10].

Solketal

I+ we o o, + O?j’

Acetone
HO OH

2,2-dimethyl-1,3-dioxan-5-ol

+ HO

Glycerol Water

Scheme 1. Ketalization reaction between glycerol and acetone.
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Oliveira et al. reported that solketal improves the octane number and prevents the
formation of gum as a fuel additive. They employed up to 5% v/v of solketal in gasoline
and studied the effect of adding ethanol [11]. As a biodiesel additive, solketal improves
viscosity in cold surroundings and enhances its stability against oxidation [12,13]. Further-
more, solketal can be employed as a “green solvent” in different applications, e.g., paints,
refrigerants, cleaning, and pharmaceutical products [14].

The ketalization reaction of glycerol with acetone presents some difficulties. Firstly,
its low equilibrium constant and the formation of water during the reaction limit the
maximum glycerol conversion. Secondly, the immiscibility of the reactants can lead to
mass transport limitations. Esteban et al. reported that, as the reaction progresses, the
solketal produced acts as a cosolvent improving the solubility of glycerol in the acetone
phase. Thus, an excess of acetone is often used as a solubility enhancer and as a means to
shift the chemical equilibrium toward the formation of solketal [15].

The synthesis of solketal requires the presence of Brensted or Lewis acid sites, and
both homogeneous and heterogeneous catalysts are employed. Among the former, sulfuric,
p-toluene sulfonic, and hydrochloric acids are the most widely used. However, the use of
these catalysts presents several environmental issues and, for this reason, heterogeneous
catalysts have been employed in recent years. Several solids can be mentioned, such
as exchange resins [16], zeolites [17], modified activated carbon [18,19], silica-included
heteropolyacids [20], and modified clays [21].

The reaction mechanism proposed by several authors starts with the acid activation
of the carbonyl group, leading almost instantly to a positive pole in the middle carbon of
the acetone molecule [22]. Then, this atom is attacked by the primary alcohol group of
glycerol, bringing about the formation of hemiacetal [23]. Then, the water remotion leads
to the formation of a short-lived carbocation that closes into the five- or six-membered ring,
depending on which alcohol group attacked the positively charged atom (Scheme 2). How-
ever, six-membered ring formation is less favorable than five-membered ring formation, as
demonstrated by Ozorio et al., who performed DFT theoretical calculations of the relative
stability of these isomers, showing that solketal is thermodynamically more stable than its
isomer due to the steric repulsion associated with the presence of the methyl group in an
axial position of the six-membered ring [12].

HyC CH,

Acetone
HyC \(CH? ()/\(\()H H,0 Carbocation H 0 Solketal
OH
| HO/Y\OII - . A S~ \_&
4 L HyC /}_\CH.' ?/Y\ou on
L4 OH fe) +  OH

{ C
\ Glycerol | H.c~ TCH

\ ) H ? 3 \
u HyC CH,
' AL
2,2-dimethyl-1,3-dioxan-5-o0l

Scheme 2. Reaction mechanism of solketal formation, adapted from [23].

Among the solids mentioned above, modified clays represent interesting materials
due to their availability, low cost, versatility, and environmental compatibility. Argentina
has one of the most important deposits of bentonite in Latin America, being one of the
main producers and exporters around the world.

Bentonite is a natural clay composed of smectite as the main clay mineral (mainly
montmorillonite). The smectite structure consists of laminar layers with negative net charge;
hence, in the interlaminar space, cations are balancing the charges, such as Na* and Ca?*
The acid properties of these materials have two sources. On the one hand, interlayer cations
have a polarizing effect on the water molecules, constituting acid sites. On the other hand,
specific sites on the layer edges can be compensated with the formation of OH groups, such
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as Si-OH, representing Bronsted acid sites. Furthermore, AP ions from the structure of

the smectites act as Lewis acid sites [24]. However, there exist different treatments that can
be implemented with the aim of enhancing the acid properties of smectites. One of them is
activation with inorganic acids, provoking the replacement of exchangeable cations with
protons and the protonation of the sites on the smectite layer edges [25,26].

Although activated bentonites have already been used as acid catalysts in a wide
variety of reactions, such as esterification [27], cracking [28], hydrolysis [29], and pyroly-
sis [30], these materials form colloidal suspensions in water or in aqueous solutions, which
makes their separation and recovery difficult and prevents their implementation on an
industrial scale. This work proposes obtaining a catalyst based on a composite containing
natural bentonite with all its properties within a silica—resin structure, thus allowing its
application not only at a laboratory scale, due to the possibility of separating and reusing
the catalyst. Such a catalyst has not been reported yet. This work also analyzes the struc-
tural and acidic properties of this composite bentonite, as well as its catalytic yield in the
synthesis of solketal from glycerol and acetone, and proposes a kinetic model necessary for
reactor design.

2. Results and Discussion
2.1. Characterization

Figure 1 shows the SEM images of natural bentonite (B), the bentonite nanocompos-
ite (CB), and the activated bentonite nanocomposite (CBA). As can be observed, natural
bentonite B (Figure 1a) consists of particles that seem to be formed by several flaky par-
ticles stacked together in the form of agglomerates [31]. On the other hand, solid CB
(Figure 1b) has smaller particles than B, and they seem to have a sponge-type structure, in-
dicating that the condensation process took place [32]. Finally, the acid treatment generated
the disaggregation and decrease in size of the particles, as can be observed in Figure 1c
(solid CBA).

Table 1 shows the composition of solids B, CB, and CBA determined by EDS analysis.
As observed, the Si content was higher in solids CB and CBA due to the incorporation
of TEOS. However, in solid CBA (treated with nitric acid) the sodium content decreased,
indicating that the Na™ ions were replaced by the protons from the acid solution.

Table 1. EDS analysis of solids B, CB, and CBA. Compositions are expressed in Wt.%.

Solid Si Al Na Mg
B 754 18.9 3.0 2.7
CB 83.4 122 2.6 1.8
CBA 84.4 13.0 0 2.6

Figure 2 shows the infrared spectra of solids CBA and B. The spectra of both solids
presented signals at 465 and 520 cm ™!, which corresponded to the Si~O vibrations in the
tetrahedral layer. In addition, the signal observed at 798 cm ™! in solid B was related to the
5i-O vibration, which is characteristic of quartz, and the signals at 919 em ! and 3629 cm !
were attributed to AI-OH vibrations in the octahedral layers of the bentonite [33]. The
bands observed at 1641 and 3460 cm~! were attributed to the H-OH vibrations of the water
adsorbed on the interlayer structure and were observed in both solids [34].

On the other hand, solid CB presented two bands at 808 and 1100 cm ™!, which could
be attributed to the Si—O-Si unions from the condensation of TEOS [33]. As can be observed,
the acid treatment did not generate important changes in the solid structure.

The X-ray diffraction technique was used to study the structure of the bentonite in the
composite and to evaluate the effect of acidification on the bentonite’s structure.
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CBA1 25.0kV x800 _10ym ——n—t

Figure 1. SEM images of: (a) natural bentonite B; (b) bentonite nanocomposite CB; (c) activated
bentonite nanocomposite CBA.
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Figure 2. FTIR spectra of solids B, CB, and CBA.

The diffraction patterns of natural bentonite B (Figure 3) were analyzed and com-
pared with the shown reflections of montmorillonite and the accompanying minerals,
such as quartz, at positions 26 = 20.8° and 26 = 26.8° (PDF card No. 00-046-1045), gyp-
sum at 26 = 11.0° (PDF card No. 00-021-0816), and feldspar at 26 = 28.8° (PDF card
No. 00-020-0548). The rest of the peaks assigned to montmorillonite corresponded to PDF
card No. 00-029-1498, and the reflection d001 at position 26 = 7.1° was characteristic of dry
montmorillonite [35].

12414 11 11.94A
~ii

Intensity (a.u.)

34 5 6 7 8 9 10
26 (°)
CBA
w BA
I A At

Mt ¢
g 9 Mt Mt B
o S\
P U SN SRS TS A R
0 10 20 30 40 50 60 70
20 ()

Figure 3. Diffractograms of natural bentonite (B), bentonite composite (CB), activated bentonite (BA),
and activated bentonite composite (CBA). Mt: montmorillonite; q: quartz; f: feldspar; and g: gypsum.
The inserted figure shows the extended zone of 26 = 3-10° for solids B and BA.
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The diffractogram of bentonite composite CB (Figure 3) shows that the d001 peak
shifted to lower angles, from 20 = 7.1° to 20 = 5.6°, indicating the expansion of the inter-
laminar space from 12.41 to 15.8 A, respectively. There were numerous sol-gel reactions
involved in the formation of the hybrid composite, such as the complete hydrolysis of
tetraethyl orthosilicate (TEOS) and the condensation of the hydroxyl groups (-OH) in the
organic and inorganic precursors with the hydroxyl groups (-OH) of montmorillonite layer
edges. This generated a continuous network and, as it grew, it probably penetrated the
interlayer and expanded the basal space. Then, after the aging and curing stages, the struc-
ture remained swollen, pillaring the montmorillonite. It was also observed that the peaks
corresponding to the bentonite, such as montmorillonite and other minerals, preserved
their structure in the composite, although they overlapped the amorphous silicon band.

As can be observed, the activated bentonite (BA) and the activated bentonite composite
(CBA) conserved the peaks of the crystalline structure of the bentonite layers, showing that
the acid treatment did not modify the crystalline structure of the bentonite. Additionally,
the activation of the B solid produced a shift of the d001 peak at 20 = 7.1° to 20 = 7.4°
(Figure inserted in Figure 1), whereas this effect could not be observed in the solid CBA
due to the expansion of the basal space mentioned above.

The use of nitrogen to calculate the specific surface area only allows the determination
of the external specific surface area (ESSA) [36,37], a value that can be around 10% of the
total specific surface area (TSSA) [38].

The results obtained are shown in Table 2, employing the BET technique for ESSA and
water adsorption for TSSA. It can be observed that the ESSA of solid B was approximately
110 m? g~1, a value that is in agreement with those reported in the literature [36].

Table 2. Total and external specific surface area of the solids and results of potentiometric titration.

TSSA-ESSA *

Solid ESSA (m?*g~1)  TSSA (m*g~1) (m? g1) E; (mV)
B 110 1187 1077 —62.7
BA 90 900 810 487.6
CB 95 464 369 —62.7

CBA 92 450 358 496.3

* TSSA-ESSA represents the internal surface.

As can be observed in Table 2, the composites CB and CBA presented a remarkably
lower TSSA than the bentonites due to the inclusion of the silica—resin structure in the
interlaminar spaces of the bentonites, as discussed above in the XRD diffractograms.
In addition, the ESSA values of CB and CBA were similar, which is in agreement with
Timofeeva and coworkers, who did not observe any differences in the ESSA when weak
conditions were employed for the activation of bentonites [21].

Furthermore, Table 2 shows the results of the potentiometric titration technique. The
acid strength of sites can be studied through the potentiometric titration technique with
n-butylamine, in which the initial electrode potential (Ei) indicates the maximum acid
strength according to the following scale: very strong, Ei > 100 mV; strong, 0 < Ei <100 mV;
weak, —100 < Ei < 0 mV; and very weak, Ei < —100 mV [39]. As observed, the acid treatment
of the solids generated an increment in the Ei value from —62.7 mV to ~ 490 mV, indicating
the generation of acid sites stronger than those present in solids B and CB. Furthermore,
the values of Ei for BA and CBA were similar (~ 490 mV), indicating that the acid strength
generated was comparable in both solids.

To study the distribution of these acid sites, the ammonia temperature-programmed
desorption (NH3-TPD) and FTIR spectroscopy of pyridine adsorption techniques were
used. However, the latter did not produce good results because the signal corresponding
to the silica—resin structure overlapped the signal of adsorbed pyridine. Figure 4 shows the
NH3; desorption spectrum and the peak deconvolution. The measurements were carried out
between 50 °C and 700 °C, identifying three desorption zones: the first at low temperatures
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(150-250 °C), identified as LT, which corresponded to weak acid sites, the second at medium
temperatures (250-350 °C), identified as MT, which corresponded to medium acid sites,
and the third zone at high temperatures (>350 °C), identified as HT, which corresponded to
strong acid sites [25]. Signals observed below 150 °C were not considered because NHj
desorbed at such low temperatures corresponds to physisorbed molecules [40].

CB

Intensity (A. U.)

HT,

PR IR T T S R T ST I N T— N T— 1
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Temperature (°C)

Figure 4. Ammonia desorption as a function of temperature for materials CB and CBA (solid lines)
and individual components after deconvolution (dotted lines).

The CB solid presented two desorption peaks with maximums at 160 °C (denoted as
“LT1”) and 240 °C (denoted as “LT,”), which corresponded to acid sites of weak strength
that proceeded from Si-OH groups on the surface. Furthermore, it presented a peak with a
maximum at 300 °C (denoted as “MT;”), attributed to medium acid sites, which proceeded
from the polarized water molecules in the interlayer space. The region at ~600 °C (HT3)
could be attributed to the desorption of NHj from the framework Al sites [41].

On the other hand, the CBA solid conserved the peaks at LT, and MT; and presented
an increase in the desorption peaks in the region at temperatures higher than 400 °C,
attributed to the generation of sites with strong acid strength. This solid presented a
desorption peak with a maximum at 400 °C (denoted as “HT;”), which corresponded to
acid sites generated by the protonation of Si-OH groups, forming terminal Si-OH,* species.
In addition, it presented a desorption peak with a maximum at 500 °C (denoted as “HT,”)
attributed to the presence of protons in the interlaminar space [42] as a result of the acid
treatment with HNOj3. This result is in agreement with the EDS results, which indicated
the reduction in the Na* content due to the incorporation of protons from the acid solution.

The acid site density, obtained by NH3-TPD, was about 4 mmol per gram of bentonite
for solids BA and CBA, and it was corroborated by the neutralization back titration method
with NaOH. This result confirmed that the acid sites were generated on the clay and not on
the silica—resin structure.

2.2. Catalytic Activity
2.2.1. Temperature Effect

The results shown in Table 3 confirm that solids B and CB did not present catalytic
activity, which was expected due to the absence of sufficient acid sites. Furthermore,
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the catalysts BA and CBA converted the same amount of glycerol per gram of activated
bentonite. This confirms that the acidification process did not generate acid sites on the
silica—resin structure of the composite, and the bentonite incorporated represented the
active phase, which is in agreement with the acid characterization. Therefore, in order to
reach conversions similar to bentonites, it is necessary to employ twice as much weight of
the composite due to its content of 47 wt% of activated bentonite.

Table 3. Reaction tests for solids B, CB, BA, and CBA. Reaction conditions: T = 60 °C, p = 2 MPa,
t = 30 min, and acetone/glycerol molar ratio = 6:1 (A/G = 6).

Solid Catalyst Amount Converted Moles of Glycerol Solketal Selectivity
(mg) Per Gram of Bentonite (%)
B 50 0 0
BA 100 0 0
CB 10 1.304 96
CBA 20 1.348 97

The activity of composite CBA was evaluated at different temperatures, determining
the reaction rate at 15 min, and comparing it with the glycerol conversion achieved at
240 min. As can be observed in Table 4, when the reaction was carried out at 40 °C, the
reaction rate at 15 min and the glycerol conversion achieved at 240 min were significantly
lower than the values obtained at 60, 80, and 100 °C.

Table 4. Reaction tests for solid CBA at different temperatures. Reaction conditions: p = 2 MPa,
Catalyst amount: 0.25%, and acetone/glycerol molar ratio = 6:1 (A/G = 6).

Temperature (°C) Reaction Rate at 15min  Glycerol Conversion  Solketal Selectivity

(mol L-1 g=1 min—1) at 240 min at 240 min (%)
40 0.048 30 94
60 0.165 80 98
80 0.256 71 97
100 0.901 65 96

If the results of CBA are compared with those of other activated bentonites reported
in the literature (commercial and prepared by other authors), it can easily be seen that the
activity of CBA is good, as can be observed in Table 5.

Table 5. Comparison of the experimental results obtained by different authors.

. Initial Moles o Catalyst Glycerol

Catalyst Time of Glycerol TCO AlG Amount (}0,/0 Wt.) Conzilersion Ref.
K-10 30 0.0543 70 1.2 60 85 [43]
K-10 30 0.0543 70 1.2 60 85 [43]
K-10 30 0.0270 Room 2 5 25 [44]
K-10 30 NR 30 6 3 75 [45]
B0.5 30 0.0115 50 2.5 3 54 [21]
CBA 30 0.0217 60 6 0.25 21 This work
CBA 160 0.0217 60 6 0.25 74 This work

2.2.2. Catalytic Stability

The stability results of the CBA solid after 240 min of reaction employing a 0.25 wt%
amount of catalyst with respect to glycerol are shown in Figure 3. After the reaction time,
the reaction mixture was separated from the catalyst, fresh reactants were introduced into
the reactor and the procedure was repeated. As observed in Figure 5, the catalyst preserved
its activity at least after three uses at all of the temperatures studied.
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Figure 5. Catalyst reuse. Reaction conditions: Time = 240 min; A/G = 6; and mcat = 0.25% wt.

Potentiometric titration measurements were performed on the post-reaction samples,
employed in reactions at 60, 80, and 100 °C, in order to determine any changes in compari-
son with fresh catalysts. The results show that the initial potentials Ei of the used samples
were approximately the same as those of the fresh ones (~ 480-490 mV), indicating that the
strength of the acid sites was not altered after the reaction.

2.2.3. Kinetic Model

Several models for the kinetics of the synthesis of solketal have been proposed in the lit-
erature, such as the Pseudo-Homogeneous model (PH) [16,46], the Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson model (LHHW) [22,23], and the Eley—Rideal model (ER) [47]. The main
difference between them is the hypothesis of the adsorption of the reactants to the acid sites
of the catalyst. In this work, a LHHW model was considered, involving the steps described
in Table 6, as shown in Scheme 2. The first and second steps consisted of the adsorption of
acetone and glycerol, respectively, to the acid sites. In the third step, the surface reaction
led to hemiacetal formation. In step 4, the carbocation and water were formed, while in
step 5, this short-lived carbocation formed solketal. Finally, in steps 6 and 7, solketal and
water were desorbed, respectively. As reported by other authors, the reaction to form
hemiacetal can be considered as the rate-determining step [22,23,46]. Therefore, in this
work, we consider that step 3 (formation of the hemiacetal) is the controlling one.

Table 6. Steps involved in the kinetic model proposed.

Step Reaction

Ac+x = Ac*
Gly +* = Gly*
Ac* +Gly* = HA*+x
HA*4-x = C*4+W*
C* = Solk*
Solk™ = Solk + *
W* = W + x

NGk WD -

In Table 6, Ac, Gly, HA, C, Solk, and W stand for acetone, glycerol, hemiacetal,
carbocation, solketal, and water, respectively. The * symbol represents an active site
of the catalyst, and the * superscript indicates that the compound is adsorbed on the
catalyst’s surface.
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The steps proposed lead to the general kinetic expression shown in Equation (1).

Coly"Cac — S
r—k . (1)

where r stands for the reaction rate and C; is the molar concentration of compound i. In
addition, k stands for the rate constant, Keq is the equilibrium constant, and Ki is the
adsorption constant of compound i. The experimental data were adjusted considering
the adsorption of different compounds individually in the denominator of Equation (1),
but the parameters obtained considering acetone, water, and solketal did not adjust the
experimental data, except for glycerol. The results of this study are presented in the
Supplementary Information. The expression finally employed is shown in Equation (2).

Cgoii-C
CGI 'CA __ “Solk"™~W
r=k—r ¢ Ke )
(1+KayCary)

The parameters of Equation (2) were determined by employing the general reduced
gradient (GRG) algorithm for non-linear optimization problems, and Table 7 shows the
values obtained. It can be observed that, as expected, the kinetic parameter increased
with temperature, while the equilibrium constant was lower. This result agreed with the
exothermic behavior of the reaction. Furthermore, the adsorption constant of glycerol
slightly decreased by increasing the temperature, as reported by other authors [47].

Table 7. Kinetic parameters.

Parameter 60 °C 80 °C 100 °C
k[mol g=!' L~! sec™!] 0.0905 + 0.0538 0.122 4 0.0434 0.507 4 0.161
Keq 0.626 + 0.0889 0.302 + 0.0136 0.198 + 0.00424
Keiy 1.271 4+ 0.630 1.157 + 0.349 1.100 + 0.3078

From the results shown in Table 7, the activation energy value (Ea) was estimated to
be 50.3 + 3.6 kJ.mol~! and the pre-exponential factor to be 6.4 x 10° mol g~! L=! sec™1.
These results are within the range of values reported by other authors, as can be observed
in Table 8. However, it is well known that this value depends on the type of catalyst
employed and temperature range studied. Furthermore, the effect of temperature on
the glycerol adsorption constant was negligible due to the narrow range of temperatures
studied. This behavior was reported by other authors who studied different acetalization
reactions [48,49].

Table 8. Comparison of the activation energy values obtained by different authors.

Ea (k] mol—1) Model Catalyst Reference

50.3 £+ 3.6 LHHW CBA This Work
124.0 £ 129 Eley-Rideal Sulphonic ion Exchange resin [47]
55.6 + 3.1 LHHW Amberlyst -35 [23]
69.0 £ 6.6 LHHW Amberlyst -35 [22]
448 +1.2 Pseudo-homogeneous H-BEA [50]
88.1 8.9 Pseudo-homogeneous Sulfated zirconia [46]

Figure 6 shows the evolution of glycerol conversion with time at 60, 80, and 100 °C,
where discrete points correspond to experimental data and the solid line represents the
LHHW model obtained. As expected, when the temperature increased, the reaction rate
became higher and the equilibrium conversion value decreased since this is an exothermic
reaction, as previously stated [51]. It can also be observed that the model implemented and
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the estimated parameters were able to accurately describe this behavior in terms of both
the reaction kinetics and the reaction’s thermodynamic equilibrium.

100
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01 —3 ¥
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5
-
g
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Figure 6. Glycerol conversion vs. time at different temperatures. Reaction conditions: A/G =6,
Meat = 0.25% wt. The bars indicate the standard deviation of each point.

3. Materials and Methods
3.1. Preparation of an Activated Bentonite Nanocomposite (CBA)

The natural sodic bentonite employed (Bentonita del Lago) was extracted from the
Lago Pellegrini deposit in Rio Negro Province, Argentina. This material, named B, was
used as received without further purification, avoiding the time-consuming processes
of the purification and separation of the clay. As demonstrated in previous studies, this
bentonite has a high purity level (97.4% of montmorillonite) and its main properties are
as follows: a cation exchange capacity (CEC) of 105 meq/100 g, a specific surface area
of 110 m? g1 and 1187 m? g~! (measured by nitrogen and water adsorption-desorption
isotherms, respectively), pH = 7.1, and isoelectric point at pH = 3.6 [52].

The composite, named CB, was prepared from the sol-gel precursor mixture of the
partially hydrolyzed tetraethyl orthosilicate TEOS (Evonik Industries, Hanau-Wolfgang,
Germany) and a phenol-formaldehyde F-919 resin (Foundry Resins S.A, Florida, Buenos
Aires, Argentina), mixing 12 mL of TEOS with 6 g of F-919 resin until an emulsion was
obtained. Then, 12 mL of commercial ethyl alcohol (96%, purchased by Anedra, Los troncos
del Talar, Buenos Aires, Argentina) was gradually added until a translucent amber liquid
was obtained, and, finally, 6 mL of distilled water was added. When the gel was formed,
bentonite B was added, which was previously thermally treated at 300 °C for 72 h in order
to dehydrate the interlayer and thus limit TEOS penetration into the clay during mixing.

The pre-gelled liquids were placed in cylindrical jars and covered; then, they were left
for 24 h at room temperature without the evaporation of the solvents (alcohol and water).
After that, they were uncovered, allowing the evaporation of the solvents within 24-48 h.
When the syneresis process was finished, the samples were ready to be removed from the
mold. Once unmolded, they were aged at room temperature for another 24 h. After that,
the curing process was carried out by thermal treatment with a heating rate of 0.5 °C min~!
from 25 to 270 °C, maintaining the final temperature for 60 min. Under these conditions,
the resin polymerized and solidified, finally yielding the monolithic composite.
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The bentonite mass added to the composite during preparation varied between 5 and
25 g, corresponding to 21 and 60% in weight of bentonite in the solid, respectively. Never-
theless, at bentonite contents higher than 47%, no homogeneity could be achieved in the
preparation mixture. For this reason, the solid containing 47% bentonite in the composite
was selected for activating and obtaining catalyst CBA. For activation, 0.5 M nitric acid
(Anedra, Los troncos del Talar, Buenos Aires, Argentina) was mixed in a three-neck round
bottom flask with the CB composite at an acid /solid ratio of 25 mL g~! under stirring for
1 h at 90 °C. Then, the solution was filtered and the solid was washed with distilled water
until a neutral pH was reached. Finally, the catalyst denoted as CBA was dried at 120 °C
for 24 h.

3.2. Characterization of Materials

The textural properties were determined by the nitrogen adsorption—desorption
isotherms at the temperature of liquid nitrogen (—196 °C) in a Micrometrics ASAP 2020 in-
strument (Micromeritics Instrument Corporation, Norcross, GA, USA). Before adsorption,
the samples were evacuated by heating at 100 °C in a vacuum with a pressure lower than
4 Pa for 12 h. The specific surface area was calculated according to the Brunauer-Emmett—
Teller (BET) equation in the 0.05—0.35 relative pressure range. The pore size distribution
was obtained by the Barret-Joyner-Halenda (BJH) method using the adsorption branch
and assuming a slit-shaped pore geometry. Since nitrogen is a nonpolar molecule, it cannot
penetrate the clay mineral interlayers due to the charged surface. Therefore, the surface
area calculated with the BET method represented the external specific surface area (ESSA)
and underestimated the total area.

In order to estimate the total specific surface area (TSSA), water vapor adsorption
was carried out by the adsorption of water molecules under a controlled humidity as an
indicative measure of the interaction capacity of the composite with water. A sorption
isotherm of a clay is a plot of the amount of gas that this solid adsorbs on its surface by
changing the vapor pressure of the gas at a constant temperature. For the water vapor
sorption isotherms, the gas is water vapor, and the changing pressure is represented by
the changing relative humidity (RH) of the environment. Balwant Rai Puri et al. reported
that an effective monolayer of water in the interlaminar space is completed when the
clay is in equilibrium, with an atmosphere of 53% of RH, which can be generated by
employing a saturated solution of NayCr;O7 (Anedra, Los troncos del Talar, Buenos Aires,
Argentina) [53]. Therefore, to determine the TSSA, the samples were previously dried
at 60 °C until a constant weight was reached, and later exposed for 72 h to a controlled
humidity of 53%, registering its weight until no changes were observed. The measurements
were replicated three times, keeping the temperature constant at 25 °C. Then, the TSSA
was calculated using Equation (3).

> 1, GaasN-A-10°18
TSSA (m“g™ ") Gatny MW ©)]
where G,45 is the amount of adsorbed water in grams, N is the Avogadro number, A is
the surface of a molecule (for water is 0.106 nm?), Gelay is the amount of clay employed in
grams, and MW is the water’s molar weight.

Powder X-ray diffraction patterns of the catalysts were recorded with Panalytical
X'Pert PRO equipment (Malvern Panalytical Ltd, Malvern, United Kingdom), employing
Cu Ko radiation (A = 1.542 A) and operating at a voltage of 40 kV and an amperage of
20 mA. The samples were scanned in the 26 range of 2-70°, with a step size of 0.02°. The
identification of the crystalline phases was carried out employing the PDF cards from the
International Centre for Diffraction Data.

The strength of the acid sites was estimated by potentiometric titration. A known
mass (0.05 g) of the solids was suspended in acetonitrile and kept under stirring for 3 h.
The suspension was titrated with a solution of n-butylamine in acetonitrile (0.05 M) at
0.05 mL min~!. The electrode’s potential variation was obtained on a digital pH meter
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(Metrohm 794 Basic Titrino apparatus with a double junction electrode, purchased by
Metrohm, C.A.B.A, Buenos Aires, Argentina).

The temperature-programmed desorption (TPD) of NH3 was performed to determine
the solid acid strength distribution, employing Micromeritics AutoChem II equipment
(Micromeritics Instrument Corporation, Norcross, GA, USA). Firstly, 100 mg of the sample
was treated at 100 °C under Ar flow (60 mL min~1) for 1 h to eliminate the adsorbed
water. Secondly, the NHj3 was adsorbed at 100 °C for 3 h under NHj3 flow NH3(1%)/Ar
(60 mL min~—1). Then, the physisorbed NH3 was eliminated at 100 °C under Ar flow (60 mL
min~!) for 1 h. Finally, the sample was heated from 50 °C to 600 °C with a heating rate of
10 °C min~!. The desorbed NHj was registered with a Thermo Star TM GSD 301 T (Pfeiffer
Vacuum, Nashua, NH, USA) mass detector, monitoring signal m/z=16.

Scanning electron microscopy with energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS)
analyses were performed using SEM Philips 505 equipment (Philips Co, Amsterdam, The
Netherlands). The energy dispersive X-ray analysis of the samples was performed using
an EDAX DX PRIME 10 analyzer (EDAX, New Jersey, NJ, USA) at a working potential of
15 kV.

Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) was performed using a Nicolet 380 spec-
trophotometer (ThermoFisher Scientific, Waltham, MA USA), obtaining transmission spec-
tra in the range of 4000-400 cm~!; the samples were prepared in KBr-supported pellets.

The number of acid sites was measured by neutralization with the back-titration
method [27]. In this procedure, 100 mg of the samples was mixed with a solution of NaOH
0.05M and stirred at 600 rpm for 4 h. After that, the mixture was filtered, and the resultant
solution was titrated with 0.05 M HCl. According to Equation (4), the number of moles
consumed during neutralization indicates the number of acid sites in the catalyst.

_ total mmoles of NaOH — remaining mmoles of NaOH
N catalyst mass(g)

C(mmol g 1) 4)

3.3. Catalytic Activity

The ketalization of glycerol was carried out in a 100 cm3 BR-100 (Berghof, Eningen,
Germany) high-pressure stainless-steel batch reactor. Before the catalytic evaluation, exper-
iments were performed to verify the negligible contribution of the reaction in the absence
of a catalyst and in the absence of external and internal diffusion limitations. In a typical
experiment, acetone, glycerol, and the catalyst were loaded into the reactor. Then, the reac-
tor was pressurized to 2 MPa with N, and heated to the desired temperature (40-100 °C)
at a stirring rate of 1000 rpm in order to ensure the kinetic control conditions. Once the
experiment was over, the reactor was cooled to 20 °C and the catalyst was separated by
centrifugation and filtration. The identification and quantification of the reaction prod-
ucts were carried out by gas chromatography employing a Shimadzu GCMS QP5050A
(Shimadzu Corporation, Tokyo, Japan) equipped with a PE-Elite-Wax capillary column
(B0m x 0.25 mm x 0.5 pm, purchased by Perkin Elmer, Bradford, PA, USA) and an FID
detector (Shimadzu Corporation, Tokyo, Japan), using n-propanol (Anedra, Los troncos
del Talar, Buenos Aires, Argentina) as an external standard. For the kinetic measurements,
four reactions were carried out under each condition, and the average of these values was
considered to adjust the kinetic model.

The glycerol conversion was determined by Equation (5), and the selectivity toward
solketal was determined by Equation (6).

initial glycerol moles — final glycerol moles)
initial glycerol moles

X% _( 5)

o — solketal moles ©)
° (initial glycerol moles — final glycerol moles)
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4. Conclusions

A bentonite nanocomposite was successfully prepared from a sol-gel precursor mixture
of the partially hydrolyzed tetraethyl orthosilicate and a phenol-formaldehyde resin,
adding the sodic bentonite.

The catalyst activated with nitric acid, due to the inclusion of the silica-resin structure
in the interlaminar spaces of the bentonites, had a total specific surface area of ~360 m? g 1.
Additionally, this catalyst exhibited a density of ~4 mmol of acid sites per gram of bentonite,
mainly due to the presence of protons in the interlaminar space, which was responsible for
the strong acidity. These characteristics helped the activated catalyst to become active and
selective for solketal at reaction temperatures between 60 and 100 °C, reaching equilibrium
conversions within a short reaction time. It was demonstrated that the catalyst was stable
after three uses and the Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson kinetic model made it
possible to adjust the experimental data. These results show that this catalyst is a promissory
route to implement activated bentonites at an industrial scale for solketal production.

Supplementary Materials: The following supporting information can be downloaded at: https:
/ /www.mdpi.com/article/10.3390/catal12060673/s1, Figure S1: Results of conversion vs. time
considering the adsorption of different compounds; Table S1: Adsorption parameters’ values.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: In this work, the chemical equilibrium of glycerol (G) acetylation with acetic acid (AA) to form mono- (MAG), di-
Biomass (DAG) and tri- (TAG) acetylglycerols has been studied. These compounds are biodegradable and renewable
Glycerol options as high-quality bio-additives to improve the antiknock properties and the viscosity of fuels and biofuels.
::teetrlicﬁaczlt?on Due to the absence of thermodynamic data, the physicochemical and thermodynamic properties of the

compounds were determined, such as the specific heat, and the enthalpy and entropy of formation, by employing
a second-order group-additivity predictive method. The values obtained were validated with few experimental
data available in the literature (298 K, 101.325 kPa), showing differences in the range 0.2-8.9%.

The compositions at equilibrium were calculated by minimizing the total Gibbs free energy of the system and
considering the non-ideality of the liquid phase. For this purpose, different temperatures (350-500 K), reactant
molar ratios (1-12) and initial water contents (0 and 40 wt%) were studied. The results revealed the global
exothermicity of the system, showing that total glycerol conversion (~100%) and high yields to TAG (>90%) can
be achieved in the 350-500 K range by employing AA:G molar ratios between 9 and 12. As the presence of water
in the glycerol solution produces a decrease of the glycerol conversion and selectivity to TAG, its removal from
the reaction medium should be considered. A comparison between our results with the reported data based on
different catalytic systems indicates that this model could successfully describe the chemical equilibrium of the
system.

Chemical equilibrium
Gibbs free energy minimization

Credit author statement particularly considered as a useful platform molecule, due to its reac-

tivity in different reactions, such as reforming [2], acetalization [3],
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1. Introduction

Nowadays, the need to reduce the dependence on fossil fuels has led
scientists to center their research on sustainable, economic chemical
processes. In this context, biomass-derived products based on organic
polyfunctional molecules have been employed to substitute fine prod-
ucts traditionally synthetized by the petrochemical industry. Glycerol
obtained as a byproduct during the synthesis of biodiesel [1], has been

hydrogenolysis [4], and so on, to produce valuable chemical products.

One of the promising methods to convert glycerol into high-value
chemicals is the production of acetylglycerols from glycerol (G) acety-
lation with acetic acid (AA) or acetic anhydride (AAN). Since AAN is
more expensive and harder to be handled in practice than AA, the latter
is considered more suitable in terms of environmental and cost features
[5].

Glycerol acetylation with acetic acid involves consecutive steps of
reversible reactions, leading to the formation of monoacetyl glycerol (1-
MAG and 2-MAG), diacetyl glycerol (1,2-DAG and 1,3-DAG) and tri-
acetyl glycerol (TAG), employed in cosmetic, food and construction
industries, as well as in the synthesis of biodegradable polymers
(Scheme 1) [6,7]. In particular, 1,2-DAG, 1,3-DAG and TAG have been
reported as high-quality bio-additives, which allow improving the
antiknock properties of gasoline and the viscosity of biofuels, thus
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enabling the replacement of methyl tert-butyl ether (MTBE) and ethyl
tert-butyl ether (ETBE), which are obtained by the petrochemical route
[8,9]. In this sense, the products of glycerol acetylation are a biode-
gradable and renewable option, being less toxic than MTBE and ETBE
[10].

Glycerol acetylation with acetic acid is catalyzed by acids, in ho-
mogeneous and heterogeneous phase. In the former, organic and inor-
ganic acids have been employed, such as p-toluene sulphonic acid [11]
and HySO4 [12,13], respectively, catalyzing the reaction by the Fischer
esterification [14]. The employment of these acids, which are toxic and
corrosive, has several drawbacks related to the design and operation
[15,16]. On the one hand, reactor design requires accurate materials in
order to resist corrosion. On the other hand, post-reaction treatments are
needed, involving the neutralization with alkali, the elimination of the
salt formed and the separation of the products of interest from the liquid
effluent [17].

To overcome these limitations, acid solids with Brgnsted acidity have
been employed, which follow a mechanism similar to that of homoge-
neous catalysts, involving a first step in which the acid is adsorbed onto
the solid, followed by the attack of the OH- group to the carboxylic
group [18,19]. Several solids have been reported, such as cation ex-
change resins [20], supported heteropolyacids [21], functionalized
mesoporous materials [22] and other acid solids [23,24].

Most of these reported catalysts have demonstrated high glycerol
conversions (60-90%) with low selectivity to the desired products (1,2-
DAG, 1,3-DAG and TAG), depending on the catalyst nature and con-
centration. Activity results employing these catalytic systems have
revealed that both glycerol conversion and selectivity depend on the
reaction conditions, such as temperature, reactants molar ratio (AA:G),
water initial content and time of reaction [25]. These conditions must be
optimized in order to maximize the desired products yield, but most
publications are focused on the characterization of the catalyst and its
relationship with the kinetic aspects of the reaction. From the point of
view of the reaction, the species involved (G, AA, W, 1-MAG, 2-MAG, 1,
2-DAG, 1,3-DAG, TAG) represent a complex system, whose chemical
equilibrium can be determined by employing the Gibbs free energy
minimization method, which allows determining the equilibrium com-
positions of all species of the system, using Lagrange multipliers to
incorporate the element conservation constraints [26].

Due to the absence of thermodynamic data in handbooks or data-
bases for some of the chemical species in liquid phase (1-MAG, 2-MAG,
1,2-DAG, 1,3-DAG), predictive methods should be employed to deter-
mine enthalpy, entropy and free energy of formation, based on the
chemical groups that conform the molecules.

The objective of this work is to study the chemical equilibrium of
glycerol acetylation with acetic acid to form acetylglycerols. For this
purpose, knowledge of thermodynamic properties is required, but they
are not yet available in the literature. Because of that, the specific heat as
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a function of the temperature and the enthalpy and entropy of formation
of all compounds involved in the reaction were calculated by employing
predictive methods. With this information, the expressions of enthalpy,
free Gibbs energy and entropy of reaction as a function of the temper-
ature were obtained. The glycerol conversion at equilibrium was
calculated at different temperatures by varying the initial AA:G molar
ratio and water initial content, considering the non-ideality of the liquid
phase. The thermodynamic and physicochemical information calculated
in this contribution is essential because it is not available in simulation
software. To the best of our knowledge, this is the first theoretical study
on the chemical equilibrium of acetylglycerols synthesis.

2. Methodology
2.1. Definition of chemical species

In this method, chemical reactions are not specified in the traditional
sense of stoichiometric equation, but present substances and their initial
contents, pressure and temperature are defined. Then, the final
composition was determined by employing the minimization of the total
Gibbs free energy of the system, considering the mass balance of the
elements. The following chemical species were considered for the
thermodynamic calculus: glycerol (G), acetic acid (AA), water (W), 1-
monoacetyl glycerol (1-MAG), 2-monoacetyl glycerol (2-MAG), 1,2-
diacetyl glycerol (1,2-DAG), 1,3-diacetyl glycerol (1,3-DAG) and tri-
acetyl glycerol (TAG).

2.2. Determination of the thermodynamic properties at the pressure and
temperature of the system

In order to carry out the thermodynamic calculus, it is necessary to
select a model for the standard chemical potential of each species, and
here we use the standard molar Gibbs energy of formation. The calcu-
lation of this property involved determining the enthalpy and entropy of
formation at standard conditions (T® = 298.15 K, P® = 101.325 kPa) and
their correction with the specific heat expressions so as to obtain their
values at the system conditions. The molar enthalpy of formation (Ah®;)
and the molar entropy of formation (4s’¢;) of each compound at stan-
dard conditions were determined by employing Equations (1) and (2),
respectively, using the group contribution method developed by
Domalski and Hearing, which is the most accurate and generally
applicable procedure for liquids [27].

In order to determine Ah’s; (Eq. (1)), it was considered that each
compound i was constituted by v; chemical groups (j = 1 ... J) with
molar enthalpy of formation Ah?jj. In order to determine As’; (Eq. (2)), it
was considered that each compound i was constituted by v; chemical
groups (j = 1 ... J) with absolute molar entropy si;, to which it was
necessary to subtract the absolute molar entropy of the constituting

/ﬁ\o/\[/\ojL

(1.3-DAG) O

c A S i

(TAG) ):()

H,0 W
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Scheme 1. Reactions involved in the glycerol acetylation with acetic acid.
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elements of the compound. In this sense, s;, stands for the absolute molar
entropy of element m, and coefficient o, stands for the number of atoms
of element m (C, Hy and O5) present in the compoundi (m =1 ... 3). The
values of Ahfj, sfj Ahf; and s; are presented in the Supplementary In-
formation (Table S1).

J
Ay, =" yaky, @
=1

J 3
Assfvi = Z vj SXf,/' - E XS’ 2
Jj=1 m=1

In order to calculate the enthalpy and entropy of formation at the
system conditions, specific heat expressions of the chemical species were
determined as a function of temperature (cg‘i (T)). In this work, the group
contribution method developed by Rizicka and Domalski was employed
[28], which allowed calculating the specific heat of the compounds in
liquid phase, considering the interaction between an atom and its
neighbor in a molecule. The specific heat expressions were determined
by employing Eq. (3).

b () T e(TY
c,i(T) = R|B + Dios + Elim 3)
J
B =Y ub (3a)
j=1
J
D = Zyjdj (3b)
Jj=1
J
E = Zz/,-ej (30)

Parameters bj, dj and e; were obtained from the handbook of Poling-
Prausnitz-O’Connell [29] and are presented in the Supplementary In-
formation (Table S2). For water, the specific heat expression was ob-
tained from the literature [65].

The specific heat change was expressed for each compound
(Acop‘i (T)) with respect to the specific heat of the elements (C, H, and
0,) that constitute them (Cg,m(T))’ considering the stoichiometric co-
efficients oy, which indicate the number of C atoms and Hy and O,
molecules present in each compound (Eq. (4)). The specific heat of C, Hy
and O, were obtained from the National Institute of Standards and
Technology (NIST) [30] and are reported in the Supplementary Infor-
mation (Table S3).

A (T) = ¢ (T) = ancy,(T) C))

In order to obtain the molar Gibbs free energy of formation at the
system conditions (operative P and T), the values of Ah%;; and As®;
calculated at standard conditions were corrected by employing Egs. (5)
and (6).

T

AR = ARy + / A,(T) dT (5)
A
A (T
Copi
ASOf,i :ASS_N + / %

Ts

dT 6)

Finally, the molar Gibbs free energy of formation at the system
conditions of each compound i (Agofvi) was calculated using Eq. (7).

Agofyi = Ahof.,- — TAsofy,- )
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2.3. Mathematical model: thermodynamic calculus for the chemical
equilibrium

For a system at constant temperature and pressure, the equilibrium
state can be calculated by minimizing the free Gibbs energy with respect
to the number of moles of each compound. In this work, the equilibrium
calculus was solved as an optimization problem, employing the
Lagrange method of undetermined multipliers with suitable constraints,
such as the non-negativity of the number of moles and mass balance.

The minimization problem must satisfy the following conditions:

i Mass conservation, given by the elemental mass balance (Eq. (8)):
N
Zﬂ,‘ ajk — Ak =0 (8)
i=1

In Eq. (8), Ak stands for the number of moles of element k (defined by
the initial moles of the compounds), n; stands for the number of moles of
compound i at equilibrium, and a; stands for the number of atoms of
atoms of element k present in compound i. Also, N stands for the number
of compounds in the system.

ii Non-negativity of the number of moles (Eq. (9)):
m >0, i=1..N 9

The temperature and pressure ranges studied in this work were
selected to ensure that all species were in the liquid phase (T = 350-500
K and P = 2 MPa). For this reason, the phase equilibrium was omitted,
and only the chemical equilibrium was considered.

Eq. (10) is obtained by defining the standard state of the compounds
as pure liquids at the temperature of system (T) and a pressure of 1 atm
P% and expressing the partial fugacity of compound i (fi) as a function
of the activity coefficient (y;) and the molar fraction of compound i (x;).
Table S4 in the Supplementary Information lists the groups and group
parameters of the UNIFAC method employed in the determination of the
activity coefficients [64].

(i, T) x, fL(P, T K
Ag})vi-i-RTln(}/l(x' ) xi i (P, )> +Zﬂkaik =0 (10)
k=1

f;-L (P()7 T)

Eq. (10) represents N equations at equilibrium (one per each com-
pound i), and Eq. (8) represents K equations (one per each element k). If
the sum of molar fractions is added, a total of N + K+1 equations are
obtained. The unknown variables of the system are the N molar frac-
tions, the K Lagrange multipliers (A;) and the total amount of moles (n),
being a total of N + K+1 unknown variables. The system of equations
was solved by applying the nonlinear conjugate gradient algorithm in
Mathcad 14 Professional Software.

As the reactions occur in liquid phase, it can be assumed that the
specific volumes of each compound (v&) do not strongly depend on the
pressure studied in this work, thus the fugacity coefficient (F;) of Eq. (10)
can be expressed as Eq. (11).

Fi= SPT) T)) = exp

7idP = i(P - P an
TP T rT |~ “PlRr

PO
The Yamada and Gunn correlation (Eq. (12)) was employed to

calculate the saturated molar liquid volume of the compounds (v}),
according to Poling-Prausnitz-O’Connell recommendations [29,31].

2/7
-
v = v, (0.29056 — 0.08775 w,-)< ' ) (12)

The critical properties (T¢j, Pci, Vi) were calculated according to the
Joback method [32] employing the group contribution values (t¢, p;
and vj) presented in the Supplementary Information (Table S5). The
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normal boiling point was calculated according to Nannoolal method
[33] employing the corrections for intramolecular group-group in-
teractions reported in the Supplementary Information (Table S6). The
acentric factor (o) was calculated using the Ambrose and Walton ex-
pressions [34]. Results of physicochemical properties, normal boiling
point and acentric factor of reagents and products are presented in the
Supplementary Information (Table S7).

Once the compositions at equilibrium and the number of moles were
determined, glycerol conversion (Xg) was calculated employing Eq.
(13), where ng are the initial moles of glycerol and ng are the moles of
glycerol at equilibrium.

0 _
:M.IOO (13)

Xo(%) ==~

The selectivity towards the different products (S;) was calculated
using Eq. (14), without considering the water formed during the reac-
tion, where n; stands for the moles of product i calculated at equilibrium
and nygo are the moles of water at equilibrium.
8i(%) = —— 100 (14)

Z,»flﬂi — Nmo

3. Results and discussion
3.1. Physicochemical and thermodynamic properties

Fig. 1 shows the specific heat variation of each compound (cp?(T)) as
a function of temperature. Water is not shown here as it was obtained
from the literature.

In Fig. 1, a slight dependence of the specific heat of the compounds
on the temperature can be observed. It has been reported that the spe-
cific heat of liquids does not strongly depend on temperature, except at
reduced temperatures (T;) above 0.8 [35]. In this work, 0.3 < T; < 0.7,
which would explain the results obtained.

It can also be observed that the specific heat variation for glycerol is
slightly higher than that of the reaction products. Phillips and Mattarnal
demonstrated that the addition of carboxylic groups to a saturated hy-
drocarbon chain of a compound reduces the specific heat proportionally
to the number of added groups [36]. The results of Fig. 1 indicate that
the variation of the specific heat with temperature decreases as an -OH
group of glycerol is substituted by an acetyl group (-COCHgs), until
becoming practically linear and constant. For example, for TAG, R? =

10
L » G
9 | e AA Ve
- |—A—1-MAG
8 |—v2-MAG
- —<4— 1,2-DAG
7+  |»—1,3-DAG
L |—e—TAG
6

i

cp,0 (kJ K’ g")

Temperature (K)

Fig. 1. Specific heat as a function of temperature for each compound involved
in the reaction.
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0.9961. Similar results have been reported by Zhu et al. who employed
modulated differential scanning calorimetry to determine the specific
heat of saturated liquid triacetylglycerol and determined that it varies
linearly with temperature [37].

After determining the specific heat expressions for the compounds,
their thermodynamic properties of formation were calculated (Fig. 2).
Fig. 2a and b presents the values obtained for molar enthalpy of for-

mation (Ahof,i(T)> and molar entropy of formation (4s%;(T)) as a

function of the temperature. As observed, molar enthalpy and entropy of
formation show a slight variation with temperature, a fact that is ex-
pected as the specific heat does not vary too much with temperature. As
a consequence of that, it can be seen that the Gibbs free energy of for-
mation varies linearly with the temperature, which is in agreement with
AG = AH - TAS, the terms AH and AS being almost constant. Tables S8,
S9 and S10 contain the data corresponding to Fig. 2a, b and 2c,
respectively.

In order to evaluate the reliability of the procedure employed in this
work, the calculated values for the physicochemical and thermodynamic
properties were compared with the data available in the literature,
which are summarized in Table 1. Unfortunately, there is very little
information about the properties of most acetylglycerols (1-MAG, 2-
MAG, 1,2-DAG, 1,3-DAG), which allows comparing only the calcu-
lated values with the available data in the literature at standard condi-
tions. Thus, the values calculated in this work may be useful for future
work on this matter. As it can be observed, from Table 1, the agreement
is remarkably good.
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Fig. 2. Thermodynamic properties as a function of temperature for all the
compounds involved in the reaction system: (a) molar enthalpy of formation
(Ahgi) (b) molar entropy of formation (As?,i) (c) molar free energy of formation
(agh.
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Table 1
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Comparison of the results obtained in this work with those reported in the literature. (*) NIST database; n.a: non available.

Compound Predicted value (298.15 K) Reported value (298.15 K) * Difference (%)

cp® (J K1 mol™Y) Ah{ (kJ mol™1) As? (kJ K~ mol ™) cp® J K ! mol™) Ah{ (kJ mol™1) As? (kJ K~ mol ™) cp? Ah{ As?
G 241.97 —673.7 —0.641 221.90 —669.6 —0.641 8.3 0.6 0.0
AA 121.60 —482.6 —-0.324 123.10 —483.5 —-0.319 1.2 0.2 1.6
1-MAG 291.36 —875.2 —0.815 n. a. —903.5 n. a. - 3.2 -
2-MAG 273.92 —868.6 —0.811 n. a. n. a. n. a. - - -
1,2-DAG 323.54 -1070 —0.945 n. a. -1121 n. a. - 4.5 -
1,3-DAG 340.98 -1077 —0.949 n. a. n. a. n. a. - - -
TAG 373.16 —-1272 —1.088 384.70 —1331 —-1.124 3.1 4.4 3.2

3.2. Acetylation reaction - Chemical equilibrium

The thermodynamic analysis of the chemical equilibrium was carried
out in a temperature range of 350-500 K and AA:G molar ratios between
1 and 12. The pressure employed was 2 MPa, in order to make sure that
all the compounds were in liquid phase. In these conditions, and for the

f(P,T)
£ (P°,1)
The results, shown in the Supplementary Information (Figure S1),
indicate that this coefficient value is close to unity for all the compounds
in the temperature range studied.

The acetylation reaction proceeds through the activation (proton-
ation) of the carbonyl group of the acetic acid molecule, which is
possible thanks to a strong acid catalyst (Brgnsted acid generally). Then,
the carbon atom of the activated carbonyl group is attacked by an -OH
group of glycerol (nucleophilic attack), forming a C-O bond between the

specific volumes for each compound, coefficient was calculated.

(a)

90
80
70

60

Glycerol conversion(%)

425

400"

Temperature (K) 375 350

40

(©)

60+

Selectivity to DAG (%)

475 TS
450
025N

Temperature (K)

carbon atom of the carbonyl group and the oxygen atom of the -OH
group. After that, this intermediate loses a water molecule to form
monoacetyl glycerol (1-MAG and 2-MAG). The following reaction of
MAGs with an AA molecule leads to the formation of diacetyl glycerol
(1,2-DAG and 1,3-DAG), and finally TAG [38,39]. Tonutti et al. reported
that, from the perspective of G, MAG, DAG and TAG, it is a serial
mechanism, and, from the perspective of AA and W, it consists of three
parallel reactions [40]. A possible reaction mechanism is presented in
Egs. (15)-(21).

G+ AA o I-MAG + W (15)
G + AA & 2-MAG + W (16)
I-MAG + AA < 1,3-DAG + W a7
1-MAG + AA < 1,2-DAG + W (18)
14
12
9 ;
b i =
= o
g 8
z :
=
5 g 6
O H
o :
® s
: 4
500 z
12
) 11
425 0 2
400
Temperature (K) 350 1 2 3 AA:G molar ratio
(d) 00
1007 -
S s
O 804
S 70
=
2 604
5 60
E
g 40 50
%)
32
20, ,
500~ & 40
<012
n 11
425 0 30

5 1
9
— 8
00 7
375

6
AA:G molar ratio

4 == 5
Temperature (K ¢ 4 -
P 5 350 1 2°

Fig. 3. Gibbs free energy minimization results as a function of temperature and the AA:G initial molar ratio: (a) Glycerol conversion; (b) Selectivity to MAG (1-MAG
+ 2-MAG); (c) Selectivity to DAG (1,2-DAG + 1,3-DAG); (d) Selectivity to TAG. P = 2 MPa.
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2-MAG + AA « 1,2-DAG + W (19)
1.3-DAG + AA & TAG + W (20)
1,2-DAG + AA & TAG + W 21

Glycerol acetylation with acetic acid is an equilibrium reaction, so
parameters such as temperature and reactants initial molar ratio can
shift the equilibrium, favoring product formation. Fig. 3 shows the
variation of glycerol conversion and selectivity to different products as a
function of temperature and the AA:G initial molar ratio.

Regarding the thermal effect, the glycerol conversion decreases
when the temperature is higher, revealing the global exothermicity of
the system, as it has been reported by other authors in the literature [19,
23,41-43].

As the reactions involved are reversible, it is expected that an
increment in the AA concentration produces a shift of the equilibrium to
the product formation, which would explain the increment of glycerol
conversion when the AA:G molar ratio is higher, with the consecutive
formation of 1,2-DAG and 1,3-DAG from 1-MAG and 2-MAG, and TAG
from 1,2-DAG and 1,3-DAG. This effect has been reported by several
authors by employing different catalysts, such as polydivinylbenzene-
based solid acids [25], sulphuric acid-functionalized siliceous zirconia
[44], heteropolyacids supported on polymeric material poly-
vinylpyrrolidone [45], Fe304/Si02—SO%' [46] and SbCls [47].

As it can be observed, the AA:G molar ratio affects glycerol conver-
sion more sharply than the temperature, and the higher variation is
observed at AA:G between 1 and 4. For example, at 353 K and 493 K, for
a AA:G = 1, glycerol conversions of 43% and 39% are obtained,
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respectively, while for the same temperatures and AA:G = 4, glycerol
conversions of 98.6% and 94% are obtained, respectively.

In this range of AA:G molar ratios, a 68% of maximum selectivity to
TAG is obtained, which is the product that has received special interest
because of its potential as oxygenate fuel additive for diesel or gasoline
[11].

The results in Fig. 3 show that the glycerol conversion and selectivity
to TAG increase when higher AA:G values are employed (Fig. 3a and d),
jointly with a decrease in the selectivity to 1-MAG, 2-MAG, 1,2-DAG and
1,3-DAG (Fig. 3b and c). This is a consequence of the reaction system: as
TAG is produced from 1,2-DAG and 1,3-DAG, which are also produced
from 1-MAG and 2-MAG, an increase in TAG selectivity must produce a
decrease in MAG’s and DAG’s selectivity. For this reason, AA:G molar
ratios between 9 and 12 in the 350-500 K range should be employed to
obtain total glycerol conversion (~100%) and high yields to TAG
(>90%).

As water is a byproduct of the acetylation reaction, its presence in
crude glycerol could affect the glycerol conversion and selectivity.
About this, glycerol coming from the biodiesel synthesis is diluted in
water, with a glycerol concentration of 60-80 wt%. Thus, the water
effect over those parameters as a function of the temperature and AA:G
molar ratio was studied, considering a water content of 40 wt% (Fig. 4).
As it can be observed, as the water content increases, the glycerol con-
version and the selectivity to TAG decrease. This effect is more
remarkable for low AA:G molar ratios and high temperatures (Fig. 4b
and d). For example, at 353 K and 0 wt% of water, equilibrium con-
versions for AA:G = 1, 2, 3, 6 are 44, 75, 93 and 99.8%, respectively,
while with 40 wt% of water and the same values of AA: G, glycerol
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Fig. 4. Results of the Gibbs free energy minimization, considering the effect of the water initial content as a function of temperature and AA:G molar ratio. (a)
Glycerol conversion; (b) Glycerol conversion: enlargement of the AA:G region between 1 and 6. (c) Selectivity to TAG and (d) Selectivity to TAG: enlargement of the

AA:G region between 1 and 6. P = 2 MPa.
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conversions are 37, 67, 87 and 99.4%, respectively. The figures of
selectivity to MAG’s and DAG’s are shown in the Supplementary Infor-
mation (Fig. S2).

As it can be observed, water produces a negative effect over the
glycerol conversion and selectivity to TAG, so it is necessary to remove it
from the reaction media in order to shift the equilibrium, favoring
product formation. In this sense, Liu et al. synthesized a HZSM-5/MCM-
41 catalyst and reached complete conversion of glycerol, with a selec-
tivity to TAG of 91.3% at 125 °C and AA:G = 8, after 48 h of reaction.
Our results show that selectivity to TAG would be 87.3% under the same
conditions, but this difference could be due to the fact that water was
continuously removed, shifting equilibrium to product formation [48].
On the other hand, Li et al. simulated a reactive distillation process for
TAG production. Their results indicated that it is possible to obtain a
complete glycerol conversion with high selectivity to TAG at the bottom
of the column, using an AA:G molar ratio of 4, 50 theoretical stages for
the reactive section, a reflux ratio between 4 and 6 and a top pressure of
35 kPa [43].

With the aim of verifying the results, the values obtained in this work
were compared with those reported in the literature and experimentally
obtained by other authors (Table 2).

As it can be observed, the solid catalysts presented in Table 2 ach-
ieved the glycerol conversion values predicted in this work. However,
despite using an excess of AA, most of them cannot achieve the selec-
tivity to TAG obtained in the present study. This phenomenon can be
attributed to the nature of the serial mechanism (Egs. (15)-(21)) in
combination with the properties of the catalysts employed to perform
the reactions. It is worth mentioning that the esterification reaction
between glycerol and acetic acid occurs even without employing any
catalyst, due to the autocatalytic effect caused by the acetic acid. In fact,
Tonutti et al. reported that, after 5 h of reaction without catalyst at 393 K
and an AA:G = 6, the glycerol conversion obtained is 100% with a
selectivity to MAG and DAG of 45% and a selectivity to TAG of 10%. This
information is essential to objectively compare the catalytic perfor-
mance of different solids [40]. In this sense, the results in Table 2
indicate that almost all catalysts can achieve total glycerol conversion,
as the first step in the reaction mechanism is not the limiting one in
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kinetic matter. However, most of them are limited to achieving high
selectivity to TAG, indicating that the formation and consumption of 1,
2-DAG and 1,3-DAG are the slowest steps, as demonstrated by Tonutti
et al. [40]. This could be attributed to the catalyst surface and their
properties.

In this regard, Liu et al. demonstrated the importance of the acidity
of the catalyst and the efficiency of diffusion of reactants and products in
order to obtain high selectivity to TAG, because the size of this molecule
(molecular diameter of ~4.5 nm) requires space to diffuse into the
catalyst pores [48].

These requirements could explain some results shown in Table 2. For
example, if the catalytic performance of the solid Sby0s (which presents
a pore size of 18 nm and a Brensted acid density of 0.035 mm g~!) is
compared with the blank test, it can be observed that the catalytic effect
is almost negligible: 10% of glycerol conversion is achieved with the
blank test, while 16.5% is obtained with this solid. This result can be
attributed to the low acid density of the catalyst employed [53]. In
addition, Ekinci and Oktar reported the hydrothermal synthesis of an
MCM-41 catalyst, modified with silicotugnstic acid (STA) and zirconia
(ZrO3) (Table 2). The results showed a complete glycerol conversion,
with a selectivity to TAG of 21%. Even though the presence of STA
guarantees the existence of strong Brgnsted acid sites, this solid presents
a pore diameter of 1.9 nm, making more difficult the diffusion of re-
actants and products, fact that would explain the results obtained [54].

Considering these aspects, the efforts related to the synthesis of
better catalysts should be focused on the obtention of higher selectivity
to TAG, instead of improving the activity of the solid.

Fig. 5 represents the yield to TAG, calculated as the product between
selectivity and glycerol conversion, for different catalytic systems as a
function of the average pore diameter and the density of acid sites. The
data was obtained from Table 2 considering only the catalysts whose
textural and acidic properties were properly reported in the literature, as
they seem to be critical in the formation of TAG.

As it can be seen from Fig. 5, the distribution of the dots indicates
that, in order to obtain high yields to TAG, a catalyst should present
suitable acid and textural properties. Materials such as phenolic resins
(Amberlyst-15, Amberlyst-70), acidic mesoporous carbons (-SOsH/

Table 2
Comparison of the results of this work with those reported in the literature. m.: catalyst mass referred to glycerol (wt%). NI: Non-Informed.
Catalyst AA: G T (°C) m, (%) t(h) X (%) Stac (%) Ref.
Exp. Theor. Exp. Theor.

PDSA-treated montmorillonite 3 120 NI 1 96 90.9 56.0 52.1 [49]
SbCls 4 80 5 0.25 100 95.7 22.0 57.2 [47]
BuSnCl; 4 80 5 3.0 100 95.7 30.8 57.2 [50]
Y/SBA-3 4 110 4 2.5 100 93.7 55.0 56.1 [51]
Sulfonated carbonized rice husk 4 150 5 5.0 90 96.5 37.0 64.8 [52]
Blank Test 6 120 - 1.0 50 98.9 5.00 72.3 [40]
Blank Test 6 120 - 5.0 98 98.9 10.0 72.3 [40]
Amberlyst-70 6 105 5 10 100 99.8 87.6 82.9 [20]
Amberlyst-15 6 105 5 10 100 99.8 83.9 82.9 [20]
C-glycerol 6 110 9 2.0 97.0 99.0 23.0 73.0 [41]
Sb,0s5 6 120 NI 3.5 96.3 98.9 12.6 72.3 [53]
Propyl-SO3H-SBA-15 6 120 4 2.5 96 99.7 32.0 82.5 [22]
SO3/Ce045-Zr0, 6 120 5 1.0 100 98.9 16.5 72.3 [44]
STA-ZrO,-MCM-41 6 200 4 4.0 100 96.9 21.0 68.1 [54]
Arenesulfonic acid functionalized bentonite 7 100 7 3.0 100 99.8 74.0 82.9 [55]
SSZ-550 9 80 3 0.7 100 99.9 93.0 85.7 [63]
Si0,-H3PO4 9 100 5 4.0 100 99.9 22.8 84.6 [56]
Amberlyst-35 9 105 5 4.0 100 99.9 35.0 84.6 [5]

HZSM-5 9 110 11 4.5 85.6 99.8 7.70 84.0 [571
HUSY 9 110 11 4.5 78.4 99.8 5.60 84.0 [57]
CsPWA 9 110 7 2.0 98.2 99.8 17.0 84.0 [42]
Sucrose-SBA-15-BDS 9 110 9 6.0 95 99.9 22.0 89.7 [58]
S03 /y- Al,03 9 110 5 5.0 97.0 99.8 23.1 84.0 [59]
Dowex 650C 9 120 4 6.0 99.6 99.8 37.0 83.5 [60]
-SO3H/C-Si-Zr 9 150 9 5.0 97.0 99.9 93.8 88.7 [61]
20 mol% MnO3/SiO, 10 100 10 8.0 100 99.9 50.0 90.6 [62]
H4SiW12040/ZrOy 10 120 6 4.0 100 99.9 32.3 89.7 [39]
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Yield to TAG (%)

Fig. 5. Yield to TAG as a function of the average pore diameter and density of
acid sites, extracted from reported data. [1]- [411; [2]- [571; [3]- [53]; [4]-
[58]; [5]- [381; [61- [591; [71- [22]; [81- [62]; [9]- [49]; [10]- [511; [11]- [52];
[12]- [60]; [13]- [5]; [14]-[55]; [15]- [20]; [16]- [61].

C-Si-Zr) and sulphated siliceous zirconia catalysts (SSZ-550) combine a
high density of acid sites with large average pore diameters, which al-
lows obtaining high yields to TAG, similar to those predicted when the
chemical equilibrium is reached [20,49,51,55,61].

As an example of this, yields to TAG of 88% and 84% can be obtained
using Amberlyst-70 and Amberlyst-15, which are acidic ion-exchange
resins with high density of Brgnsted acid sites (2.55 and 4.70
mmolg ! respectively) and average pore diameters of 22 nm and 30 nm,
respectively [20].

Other catalytic systems such as mesoporous carbon composites
(-SO3H/C-Si-Zr) with acid sites densities of 7 mmol g’1 and pore sizes
of 10-20 nm, were suitable for obtaining TAG, achieving a selectivity of
~94% under the experimental conditions shown in Table 2. This value is
slightly higher than the selectivity predicted in this work (88.7%), fact
that could be explained considering the hydrophilicity of the solid [61].
Finally, Abida et al. synthesized a mesoporous sulphated siliceous zir-
conia catalyst (SSZ-550), which displayed high glycerol conversion
levels and high selectivity to TAG (93%), due to the presence of strong
Brensted acidic sites (~5 mmol g1) in the form of sulphate groups
(SO4-H™) [63].

4. Conclusions

In this work, the chemical equilibrium of the esterification reaction

List of symbols
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of glycerol (G) with acetic acid (AA) to form mono- (MAG), di- (DAG)
and tri- (TAG) acetylglycerols was studied. Physicochemical and ther-
modynamic properties as a function of temperature (cg, Ahf, As and
Agd) of the compounds involved in the reaction were successfully
calculated by implementing a group contribution method. The specific
heat of glycerol at standard conditions (298 K and 101.325 kPa) presents
a difference of 8% with respect to the reported value, and, for the rest of
the compounds, this difference is between 1 and 3%, demonstrating the
validity of the results obtained.

The minimization of the Gibbs free energy method was employed to
obtain the compositions at the equilibrium, considering the non-ideality
of the liquid phase by employing the UNIFAC method. The results
showed that the glycerol conversion decreases when the temperature is
higher, revealing the global exothermicity of the system. However, this
variation is not too significant, attributed to the slightly variation of the
specific heat of all compounds with temperature. Furthermore, the AA:G
molar ratio affects glycerol conversion more sharply than temperature,
showing the highest variation for AA:G molar ratios between 1 and 4.
Nevertheless, the selectivity to TAG is lower under these conditions, so
higher AA:G molar ratios should be employed in order to obtain a higher
selectivity to the most substituted product.

The presence of water in the glycerol solution was also studied,
indicating that it produces a decrease of the glycerol conversion and
selectivity to TAG, which demands adequate strategies to remove water
from the reaction medium.

With the aim of maximizing the selectivity to TAG, high molar ratios
of AA:G should be used as well as catalytic systems with a combination
of high density of acid sites and adequate pore size that ensure the
accessibility of products and reagents to the active sites.
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TS Standard temperature

p* Standard pressure

T Temperature

P Pressure

Ah®; Molar enthalpy of formation of compound i at standard conditions

As’¢; Molar entropy of formation of compound i at standard conditions

Vi Number of chemical groups of type j in the molecule i

Ah®ej Molar enthalpy of formation of the chemical group j at standard conditions
Asgj Molar entropy of formation of the chemical group j at standard conditions
st Absolute molar entropy of chemical group j

St Absolute molar entropy of element m

cg,i Specific heat of compound i at temperature T
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A, ; Specific heat change of compound i with respect to the elements
cg‘m Specific heat of the element m

Om Number of C atoms and Hy and O5 molecules present in compound i
Ah®; Molar enthalpy of formation of compound i at temperature T
As%; Molar entropy of formation of compound i at temperature T
g%, Molar Gibbs free energy of formation of compound i at temperature T
n; Number of moles of compound i at equilibrium

k Type of element (C, H, O)

K Total number of elements in the system

Ag Number of moles of element k

ajx Number of atoms of element k present in compound i

N Number of compounds in the system

1, Partial fugacity of compound i

Yi Activity coefficient of compound i

Xj Molar fraction of compound i

R Gas constant

M Lagrange multiplier of element k

Vb Specific volume of compound i in liquid phase

- Fugacity of pure compound i in liquid phase

Tei Critical temperature of compound i

P Critical pressure of compound i

Vei Critical volume of compound i

®; Acentric factor of compound i

Xg Glycerol conversion

ng Initial number of moles of glycerol

ng Number of moles of glycerol at equilibrium

Si Selectivity to compound i

n; Number of moles of compound i at equilibrium

NyH20 Number of moles of water at equilibrium

T, Reduced temperature

Appendix A. Supplementary data
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Supplementary data to this article can be found online at https://doi.org/10.1016/j.rineng.2022.100502.
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Abstract: Bentonites are natural clays found in abundance in deposits all over the planet and possess
certain properties that make them interesting for various industrial applications. Through their
activation or acid treatment, they can be used as catalysts in several reactions of interest. However,
these materials form colloidal suspensions in water or in aqueous solutions, which makes their
separation and recovery difficult and prevents their implementation on an industrial scale. To
overcome these limitations, in the present work, a silica-resin-bentonite composite material was
synthesized and activated with HNOj. The activated solids were characterized and evaluated in the
catalytic reaction of solketal synthesis from glycerol and acetone. The best results were obtained for a
composite containing 47 wt.% acidified bentonite at 90 °C, with a HNO3 concentration of 0.5 mol L1,
which was attributed to both its acid site density—3.9 mmol per gram of bentonite—and the acidic
strength of these sites.

Keywords: bentonite; acidification; nanocomposite; catalysis

1. Introduction

Bentonites are natural clays found in abundance in deposits all over the world. The
main clay mineral that constitutes them is montmorillonite, which ultimately determines
their properties. Montmorillonite can be classified as a smectite, with a structure of two tetra-
hedral silica layers and one octahedral alumina layer. These layers have a net negative
charge due to the substitution of ions of different valence or a vacancy of ions in the octa-
hedral positions. For this reason, positive ions, usually sodium and calcium coordinated
to water molecules, are present in the interlamellar space, balancing the charges. This
structure confers bentonites a number of interesting properties for various industrial ap-
plications, such as their inclusion in drilling fluids, as an additive to improve adhesion
and plasticity properties in the foundry industry as an adsorbent for organic compounds,
among others [1]. In addition, these materials can be activated by treatment with inorganic
acids, which gives them acidic properties. In this sense, bentonites have been used at a
laboratory scale to catalyze certain reactions, such as pyrolysis [2], cracking [3], etc. How-
ever, these materials form colloidal suspensions in water or in aqueous solutions, which
makes their separation and recovery difficult and prevents their implementation on an
industrial scale.

The addition of bentonite to polymeric matrices has made it possible to obtain
nanocomposites with improved mechanical, thermal, and hydrophobic properties for
different applications in food technology, pharmaceuticals, the packaging industry, coat-
ings, etc. [4-8]. Particularly, sol-gel silica/nanoclay composites generated from tetraethyl
orthosilicate precursor (TEOS) and montmorillonite were reported as suitable materials
for surface coatings, due to their hydrophobic properties [9], and for the removal of toxic
contaminants from aqueous systems [10]. Recently, bentonite-silica-resin nanocomposites
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from the gelation of TEOS were synthesized with the aim of achieving a porous composite,
where bentonite retains its adsorption capacity to be applied in water treatments [11].

Considering this background, the present work aims to synthesize a composite mate-
rial containing bentonite in a way that allows its separation, avoiding colloidal suspensions,
both in the bentonite activation process and in the catalytic reaction. In particular, it is
proposed to evaluate the solid in the reaction of glycerol ketalization with acetone, which
represents a way of glycerol valorization for the synthesis of fuel additives.

2. Materials and Methods
2.1. Catalyst Preparation
2.1.1. Preparation of Activated Bentonites

The natural sodic bentonite (Bentonita del Lago) was extracted from the Lago Pellegrini
deposit, in the Rio Negro province, Argentina. This material, named B, was used as received
without further purification, avoiding the time-consuming processes of purification and
separation of the clay. The bentonite B has an average particle size of 0.053 mm (99.5% in
the No. 200 sieve size).

For the activation of the bentonites, nitric acid 0.15-0.5 mol L~! was mixed in a three-
neck, round-bottom flask with solid B at an acid /solid ratio of 25 mL g~!, under stirring
at a temperature of 3090 °C for 1 h. Then, the solution was filtered, and the solid was
washed with distilled water until neutral pH was reached. Finally, the solids were dried at
120 °C for 24 h. The catalysts were named BX-Y, where X stands for the acid concentration,
while Y stands for the temperature employed during the activation process.

2.1.2. Preparation of the Activated Bentonite Nanocomposite

The silica-resin-bentonite nanocomposite, named CB, was prepared using the sol-gel
precursor mixture of the partially hydrolyzed tetraethyl orthosilicate TEOS (Evonik In-
dustries, Bitterfeld, Germany) and a phenol formaldehyde F-919 resin (Foundry Resins
S.A, Buenos Aires, Argentina). An amount of 12 mL of TEOS with 6 g of F-919 resin was
mixed until an emulsion was obtained. Then, 12 mL of commercial ethyl alcohol (96%)
was gradually added until a translucent amber liquid was obtained, and finally, 6 mL of
distilled water was added. When the gel was formed, bentonite B was added, which was
previously thermally treated at 300 °C for 72 h, in order to dehydrate the interlayer and
thus minimize the TEOS penetration into the clay during mixing.

The pre-gelled liquids were placed into cylindrical jars and covered; then, they were
left at room temperature for 24 h without evaporation of the solvents (alcohol and water).
After that time, they were uncovered to allow the evaporation of the solvents for 24-48 h.
When the syneresis process was finished, the samples were ready to be removed from the
jars. Once unmolded, they were aged at room temperature for another 24 h. After that, the
curing process was carried out by a thermal treatment with a heating rate of 0.5 °C min !
from 25 to 270 °C, maintaining the final temperature for 60 min. Under these conditions,
the resin polymerized and solidified, finally yielding the monolithic composite.

Since bentonite represents the component of interest in the composite, the largest
possible amount of bentonite was included. In this way, it was possible to incorporate
47 wt.% of clay, and this material was selected for the subsequent activation with HNOs.

2.2. Catalyst Characterization

Textural properties of the solids (B, CB, and activated solids) were determined
by nitrogen adsorption—-desorption isotherms at the temperature of liquid nitrogen
(—196 °C) and by employing a Micrometrics ASAP 2020 instrument (Micromeritics Instru-
ment Corporation, Norcross, GA, USA). The samples were heated at 100 °C in a vacuum
for 12 h before adsorption, at a pressure lower than 4 Pa. The specific surface area was cal-
culated according to the Brunauer-Emmett-Teller (BET) equation, in the 0.05—0.35 relative
pressure range.
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Powder X-ray diffraction patterns were obtained by employing a Panalytical X'Pert
PRO equipment (Malvern Panalytical Ltd., Malvern, UK) and the Cu K« radiation
(A =1.542 A), in the range of 26 = 2-70°, with a step size of 0.02°. The operating volt-
age was 40 kV, with an amperage of 20 mA. The PDF cards from the International Centre
for Diffraction Data were used for the identification of the crystalline phases. Samples B,
CB, and activated solids were previously dried at 100 °C.

The potentiometric titration technique was employed to determine the strength of the
acid sites in the solids (B, CB, and activated solids). In a typical measurement, 0.05 g of
the solids were suspended in acetonitrile and stirred for 3 h. Then, the suspension was
titrated with a solution of n-butylamine in acetonitrile (0.05 mol L) at 0.05 mL min~!. A
digital pH meter (Metrohm 794 Basic Titrino apparatus with a double junction electrode,
purchased by Metrohm, C.A.B.A, Buenos Aires, Argentina) was employed to register the
electrode potential variation.

The energy-dispersive X-ray analysis of the samples was performed to determine the
quantity of different species present in B, CB, and activated solids, using an EDAX DX
PRIME 10 analyzer (EDAX, New Jersey, NJ, USA) at a working potential of 15 kV, coupled
to a SEM Philips 505 equipment (Philips Co., Amsterdam, The Netherlands).

The functional groups present in B, CB, and activated solids were determined by
performing the Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) technique, using a Nico-
let 380 spectrophotometer (ThermoFisher Scientific, Waltham, MA USA) and obtaining
transmission spectra in the range of 4000-400 cm~!. The samples were prepared in KBr-
supported pellets.

The back titration method with NaOH was employed to measure the amount of acid
sites present in B, CB, and activated solids [12]. In a typical procedure, 100 mg of solid was
suspended in an NaOH solution (0.05 mol L™!) and stirred at 600 rpm for 4 h. Then, the
mixture was filtered, and the solution was titrated with HCI 0.05 M. The moles consumed
during the neutralization indicated the amount of acid sites in the catalysts and were
determined using Equation (1).

_total mmoles of NaOH — remaining mmoles of NaOH

-1
C (mmol g ) catalyst mass (g)

)

2.3. Activity Test

The activated nanocomposites were evaluated as catalysts in the glycerol ketalization
reaction in order to determine the effects of the activation conditions over the activity and
selectivity of the solids. The reaction between glycerol and acetone led to the formation
of 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-yl methanol, known as solketal, a novel compound with
interesting applications, such as fuel additives. Furthermore, 2,2-dimethyl-1,3-dioxan-5-ol
and water were also obtained as byproducts of this reaction (Scheme 1).

Solketal

OH

0 > c><)
o O
M+ mo_A_on - H) + MO
Acetone Glycerol ) Water
HO OH

2,2-dimethyl-1,3-dioxan-5-o0l

Scheme 1. Ketalization reaction between glycerol and acetone.
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The reactions were carried out in a 100 cm3 BR-100 (Berghof, Eningen, Germany)
high-pressure, stainless-steel batch reactor. The reaction product mixture was composed of
water, solketal, and unreacted glycerol and acetone, and its composition was determined
by gas chromatography with flame ionization detector (CG/FID). The glycerol conversion
was determined by Equation (2) and the selectivity toward solketal by Equation (3).

initial glycerol moles — final glycerol moles)

X% _! —
initial glycerol moles

@)

o — solketal moles 3)
° (initial glycerol moles — final glycerol moles)

3. Results and Discussions
3.1. Precipitation Properties

The natural sodium bentonite used for this purpose (denoted B) was extracted from
the Pellegrini Lake deposit in the province of Rio Negro, Argentina. The nanocomposite
(denoted CB) was prepared by mixing TEOS sol-gel precursors and a phenol formaldehyde
resin F-919. For the activation of B and CB, nitric acid solutions were employed, varying
their concentrations between 0.15 and 0.5 mol L1, at temperatures between 30 °C and
90 °C. Activated bentonites were referred to as BX-Y, while the solids prepared from the
CB compound were referred to as CBX-Y, where X represents the acid concentration and Y
the temperature used during activation.

These activation processes require contact between the bentonite and water during
the washing steps of the solid, carried out to eliminate the residual HNOj3 until a neutral
pH is reached. Nevertheless, this type of clay forms colloidal suspensions in aqueous
media, complexifying its separation and implementation in different processes where water
is present.

The formation of suspensions is due to the ability of bentonites to retain a large amount
of water in their structure; they can contain up to four layers of water molecules in the
interlaminar space, depending on the moisture of the medium and the surface charges of
the layers [13]. The amount of water molecules in the interlaminar space also depends
on the valences of the ions: Na* and Ca?* can lead to the formation of up to four layers
of water, while K* can induce the formation of a monolayer. This generates a stable
suspension in aqueous media and generally occurs at pH values above 5-6. Figure 1b
shows the appearance of natural bentonite in aqueous media under these conditions.
However, when the pH of the medium is below 5, an interaction occurs between the
positive charges on the edges with the permanent negative charges of the layers, causing
the bentonite to coagulate spontaneously, due to its “house of cards” conformation, as seen
in Scheme 2a. This situation occurs because the alumina becomes more positively charged
at low pH values, resulting in an “edge-face” interaction between Al-edge and Si-surface.
As the pH increases, the edge charge shifts from positive to negative, causing the edge-
face electrostatic interaction to weaken and leading to a collapse of the “house of cards”
structure, recovering the original form of a pile of plates [13]. H. Seher et al. determined
the pH values of the isoelectric points for some bentonites, an important parameter which
determines the occurrence of edge-face interactions. In their study, they demonstrated that
for electrolytes containing Na* ions in low concentrations, at pH values of 5-6, the edge
charge was still negative, which favors the formation of stable colloids [14]. These results
reinforce the behavior observed in Figure 1.



Minerals 2022, 12, 1486 50f13

Figure 1. Bentonite B in contact with an aqueous solution of HNOj3; (a) pH = 3; (b) pH = 5. All the
vials contain bentonite B.

Scheme 2. (a) “House of cards” conformation of bentonites at pH < 5 due to the interaction between
positively charged edges and Si-surface; (b) original conformation of bentonites at pH near 7, due
to the negative edge charge that generates a collapse of the “house of cards” structure. Extracted
from [15].

Since several washing steps are required during the bentonite activation process (until
pH 7 is reached), the higher the pH, the more difficult it becomes to separate the solid from
the medium.

On the contrary, the CB nanocomposite did not form colloidal suspensions for the
whole pH range (1-7). In Figure 2a,b, the solid-free liquid phase can be clearly observed,
which would indicate that the composite did not present the same lamellar structure and
avoided the formation of stable suspensions in aqueous solutions.

Figure 2. Silica-resin-bentonite nanocomposite CB in contact with the water solution of HNOj;
(a) pH = 3; (b) pH = 5. All the vials contain solid CB.
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3.2. Characterization Results

Figure 3a shows that the N, adsorption—-desorption isotherm of natural bentonite was
of type I, according to the IUPAC classification. With respect to the hysteresis loop, it was
of type H3, characteristic of porous materials consisting of agglomerates of particles in the
form of plates [16,17]. The low adsorption of N; at low values of P(P?) ! suggests that the
contribution of micropores is low, while the abrupt growth of the amount of adsorbed N,
at high relative pressures suggests that there is a higher contribution of meso/macro pores.

a) b)
60 120 |
50 | 100 |
o~ TDD
Ib[) o - o
"2 40 | \g, 80 |-
= F
5 I e I
© o)
5 30| Z 60
A <
= i > i
2 B
S 20} § 40
a5}
=t (@4
3 i i
10 - 20
0 1 1 1 " 1 N 1 : | \ 0 1 " 1 L | 1 | \ | 1
00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
P (PO)—I P (PO)—I

Figure 3. N, adsorption-desorption isotherms for: (a) natural bentonite; (b) silica-resin-

bentonite nanocomposite.

On the other hand, Figure 3b shows the N; adsorption—-desorption isotherms for the
nanocomposite CB, indicating that the adsorption curve was of type II, similar to that of
natural bentonite. However, an H4-type hysteresis loop was observed, characteristic of slit
pores. This fact indicates that the porosity of the silica-resin-bentonite nanocomposite is
different from that of the natural bentonites.

The pore diameter distribution for sample B was determined using the BJH method in
the desorption isotherm, assuming pores of cylindrical geometry [17], and it presented a
unimodal character, with an average pore diameter of 4.18 A. However, nanocomposite CB
presented a uniform distribution in the mesopores range, so it was not possible to report an
average diameter [18]. On the other hand, with the activation of both solids, the adsorption
and desorption curves did not present changes, and neither did the pore size distribution
(not shown in Figure 3).

Table 1 summarizes the textural property values of B, CB, and activated samples. The
total pore volume was calculated using the N, adsorption data at a relative pressure of
0.98, while the total specific surface area was calculated using the Brunauer-Emmett-—Teller
method [19]. It can be observed that solid B presented a large contribution of mesopores,
while micropores represented 5.5% of the total volume. In the CB solid, a decrease in the
contribution of micropores to the total volume was observed, representing 2% of the total
volume. This fact could be due to the inclusion of the silica-resin structure in the bentonite.
In addition, the activation of solids B and CB with HNOj3 did not generate significant
changes, neither in the specific surface area nor in the volume or pore size, with respect to
the non-activated samples.
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Table 1. Textural properties of the solids.
L ) Micropores Mesopores
Solid SBET \%
pore Smicro 3 Vimicro 3 Smeso 4 Vmeso
B 38.60 0.0823 10.42 0.00454 28.18 0.0778
B0.15-30 46.98 0.0713 15.92 0.00686 31.06 0.0644
B0.5-30 38.60 0.0598 12.57 0.00544 26.03 0.0544
B0.5-90 40.10 0.0607 11.37 0.00425 28.73 0.0565
CB 45.07 0.1576 4.26 0.00314 40.81 0.1545
CB0.5-90 42.28 0.1468 4.78 0.00356 37.50 0.1442

! Total specific area (m? g~1). 2 Total pore volume (cm? g~1). ® Micropore area (m? g~!) and micropore volume
(cm? gfl). 4 Mesopore area (m? gfl) and mesopore volume (cm? gfl).

Table 2 shows the percentages of oxides that constitute the natural bentonite (B),
the nanocomposite (CB), and the activated solids, obtained from the scanning electron
microscopy analysis with EDS. As it can be observed, silicon and aluminum were the main
elements in all the samples, since these elements are part of the structures of the bentonite
layers. In CB, a higher percentage of Si was observed due to the contribution of Si present
in TEOS. In addition, all solids presented a lower percentage of sodium, an element that is
present in the interlamellar space of the bentonites, balancing the net negative charges of
the layers.

Table 2. Approximate composition of the solids.

Element in Solid
Oxide Form B B0.15-30 B0.5-30 B0.5-90 CB CB0.5-90
SiO, 68.41 73.57 76.29 76.07 83.4 84.1
AlL,O3 23.26 21.29 18.99 20.11 12.2 13.0
Na,O 4.50 2.39 2.72 1.52 2.6 0.9
MgO 3.84 2.75 1.99 2.30 1.8 2.0

The activation treatment of B and CB did not modify the compositions of Si and Al.
However, in both materials, a slight decrease in the percentage of Na* ions was observed
when the severity of the acid treatment increased, which could be due to the partial
substitution of Na* ions by protons from HNOj3 [20].

The XRD results are shown in Figure 4. Natural bentonite consisted mainly of mont-
morillonite (Mt), with some impurities of gypsum (g), quartz (q) and feldspar (f). The
peaks were assigned by comparison with PDF charts from the International Diffraction
Data Center, whose references are given in Table 3.

A quantitative analysis by Rietveld indicated that the bentonite consisted of 97.4%
montmorillonite, the main mineral present and the most important one from the catalytic
point of view. The peak observed at 20 = 7.1° corresponded to the dgg; diffraction of the
montmorillonite interlamellar space, whose position depends on the degree of broadening,
which generally changes when hydration conditions are changed. For sample B, the
interlaminar space had a length of 12.41 A, typical of a hydrated montmorillonite [13]. The
rest of the peaks corresponded to diffractions belonging to the layer structure and remained
invariant, regardless of the degree of hydration.

On the other hand, in the activated bentonites, the positions of the peaks corresponding
to the layer structure were not modified, indicating that the levels of acid concentration
(0.01-0.5 M) and temperatures (30-90 °C) used in the activation did not generate significant
changes in the crystalline structure. However, a shift of the peak corresponding to the
basal space from 26 = 7.08° to 7.4° was observed when bentonite was acidified with 0.5 M
HNOj; (samples B0.5-30 and B0.5-90), implying a reduction of this space from 12.41 A to
11.94 A (Figure 4). This may be due to the partial substitution of the cations present in the
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interlaminar space by protons coming from nitric acid, which are smaller and therefore
present a smaller hydration sphere as well [21].
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Figure 4. X-ray diffractions of solids.

Table 3. Phase assignment to the diffractogram peaks.

Phase 20 (°) PDF Card
Montmorillonite 7.1;19.7;34.8,54.2; 61.7 00-029-1498
Gypsum 11.4 00-021-0816
Quartz 20.8; 26.6 00-046-1045
Feldspar 28.4 00-020-0548

In the case of the CB nanocomposite, although it retained the peaks of natural bentonite,
it showed changes in the laminar structure due to the shift of the dgo; peak towards a lower
value of 20, from 7.08° to 5.72°, indicating a widening of the interlaminar space from 12.41 A
to 15.17 A (Figure 4). The shift of the dgo; peak for the activated composite samples could
be visualized because the interlaminar space was already widened by the incorporation of
the silica-resin structure into the bentonite.

Figure 5a shows the FTIR spectra of natural bentonite and the activated sample under
the most severe conditions (solid B0.5-90). The signals at 465 and 520 cm~! correspond to Si-
O vibrations in the tetrahedral sheets, while the signal observed at 798 cm ™! is characteristic
of the Si-O vibration present in quartz [18]. In addition, the signals at 919 cm~! and
3629 cm ™! are attributed to the Al-OH vibrations of the octahedral layers [20]. On the other
hand, the bands observed at 1641 and 3460 cm~! are attributed to the H-OH vibrations of
the water adsorbed in the interlamellar space [22].

As it can be observed, the spectra of the activated bentonites indicate that the acid
treatment did not affect the structures of the solids, as the bands observed in both solids
are the same.

Figure 5b shows the infrared spectra of the CB and CB0.5-90 solids. The CB solid
presents the same bands as B, and it also presents two bands at 808 and 1100 cm~!, which
can be attributed to Si-O-Si bonds coming from the condensation of TEOS [18]. The bands
observed in both solids remain unchanged, indicating that the acid treatment did not
generate important changes in the structure of the solid.
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Figure 5. FTIR spectra of the solids. (a) Spectra of the bentonite B and the acidified solid B0.5-90;
(b) spectra of the silica-resin-bentonite nanocomposite CB and the acidified solid CB0.5-90.

The potentiometric titration technique was carried out to determine the average
strength of the acid sites of the solids. The acid sites present in natural bentonite came
from two main sources [23]. On the one hand, the cations were present in the interlaminar
space, which had a strong polarization effect on the water molecules that were part of
the hydration sphere. On the other hand, there were sites located at the edges of the
layers, resulting from the breaking of saturated bonds. The latter can be compensated by
hydroxyl groups, constituting Brdnsted-type acid sites. For example, the cleavage of the

= 5i-O-5i = bond in the tetrahedral layer can generate an = Si-OH site.

Additionally,

coordinately unsaturated Al*3 and Mg*? cations can behave as Lewis-type acid sites, due
to their capacities to accept electrons. This has been schematized in Scheme 3, where the

locations of acid sites in natural bentonites are shown.

Broken surface

saturated bonds ~—

Coordinately

nnnnn fr1vatad A1+3
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Hydrated interlaminar
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. Si:Al:Si Layers

Scheme 3. Location of acid sites in natural bentonites.
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As observed in Figure 6 and Table 4, the initial potential of natural bentonite presented
a value of —62.7 mV, indicating that the average strength of the acid sites was weak.
However, even at the mildest acidification conditions (0.15 mol L~ and 30 °C), sites of
higher strength were generated. As the nitric acid concentration and temperature increased,
the initial potential increased (Table 4), indicating that the average strength of the acid sites
increased. Furthermore, it can be observed that the effect of increasing temperature was
stronger than increasing acid concentration. This behavior was reported by H. Babaki, who
established that the activation energy of the acidification process of solids decreases if the
temperature is increased, accelerating the acidification process [24]. For this reason, the
condition of 90 °C and an HNOj; concentration of 0.5 mol L~! led to the generation of sites
with higher strength.
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Figure 6. Potentiometric titration of the solids: (a) natural and activated bentonites; (b) silica-resin-
bentonite nanocomposite.

Table 4. Initial potential of the solids.

Solid Initial Potential (mV)
B —62.7
B0.15-30 384.5
B0.5-30 374.1
B0.5-90 496.3
CB —25.2
CB0.5-90 450.1

To determine the amount of acid sites (without discriminating their strength) of natural
bentonite, a titration with sodium hydroxide was performed as reported by Maryam
Tangestanifard et al. [12]. The results in Table 5 show that the amount of acid sites was
approximately 3 times higher in sample B0.5-90, with respect to B. It was also observed that
there were smaller differences in the amount of acid sites in samples B0.15-30 and B0.5-30.
This can be explained by the fact that protonation starts from the Si-OH sites located at
the edges, which present the lowest acidic strength. When the HNO3 concentration is
increased, protonation occurs in the interlaminar spaces [25], giving higher acidic strength,
as determined by potentiometric titration. Moreover, these results are in agreement with
the EDS observations: the increase in HNO3 concentration and temperature favors the
exchange of interlaminar ions for protons, increasing the strength of the acid sites.
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Table 5. Determination of the number of acid sites present in solids and catalytic activity in the
solketal synthesis reaction. * Reaction conditions: T = 50 °C; t = 30 min; A/G = 6; bentonite to glycerol
mass ratio = 0.05.

Solid
Result
B B0.15-30 B0.5-30 B0.5-90 CB CB0.5-90
Acid sites
concentrations (mmol 1.44 2.38 293 4.1 1.40 39
per gram of bentonite)
Glycerol conversion 0 453 536 7 0 705
(1st use) *
Glycerol conversion 0 29.4 321 402 0 66.4
(2nd use) *

The results obtained with the CB0.5-90-activated composite show that the concentra-
tions of the acid sites were similar to those in the B0.5-90 sample, (3.9 mmol per gram of
bentonite), indicating that the acidity of CB0.5-90 was provided by the bentonite fraction of
the nanocomposite.

To test the effectiveness of the activated material as a catalyst, the activity in the
reaction of solketal synthesis from glycerol and acetone was evaluated. The tests were
performed at 50 °C, with an acetone/glycerol molar ratio (A/G) of 6, and a bentonite mass
to glycerol mass ratio of 0.05.

Solids B and CB showed no activity during the reaction, while the acidified solids
turned out to be active. In addition, it is worth mentioning that the activated silica-
resin structure by itself did not exhibit any activity, so the presence of bentonite in the
nanocomposite was necessary to generate activity. This was in agreement with the results
obtained for the number of moles, which indicated that the acid sites were generated on
the bentonite and not on the silica-resin structure.

In addition, the activity of the solids was higher for the acidified samples with higher
acid concentrations and temperatures in the same direction of the determined surface acidity.

With respect to the solketal selectivity observed, in all cases, a selectivity higher than
80% was obtained, results that agree with those reported by all authors [26-29].

The difference in the results obtained in the second use for both solids is remarkable,
mainly due to the loss of solid material (35-45 wt.%) during the process of separating the
bentonites from the aqueous solution of reaction products. As the silica-resin-bentonite
nanocomposite does not form colloidal suspensions, its recovery from reaction media
allows it to be reused, preserving its activity without losing material.

4. Conclusions

In the present work, it was possible to synthesize a silica-resin-bentonite nanocompos-
ite material, which does not form colloidal suspensions typical of natural bentonites, and
facilitate the process of separation of aqueous media, both in the activation medium and in
the catalytic reaction. This is indispensable for the acidification of the material on a larger
scale and the reuse of the solid in catalytic applications.

The solids were activated with HNOj3, varying the acid concentrations (0.15-0.5 mol L)
and acidification temperatures (30-90 °C), in order to provide acid sites capable of catalyz-
ing reactions, such as the glycerol ketalization, with acetone.

The inclusion of the silica-resin structure to the bentonite generated a widening of the
interlaminar space of the bentonite due to condensation reactions between the silica-resin
and the -OH groups of the clay layers, with the consequent modification of the porosity.
In addition, the properties of the bentonite in the composite were not modified by the
activation process, reaching a concentration of acid sites and catalytic activity similar to
that of the activated natural bentonite.
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