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Resumen

Los materiales de carbon poroso se presentan como una muy buena alternativa para las reacciones
de eterificacion de glicerol. En el presente trabajo se estudid la reaccion de eterificacion de glicerol
con alcohol bencilico empleando catalizadores acidos a base de carbon. Se analiz6 el comportamiento
catalitico para dos sistemas carbonosos sintetizados en el laboratorio, C sintetizado por carbonizacion
directa (Csc) y carbdn sintetizado utilizando silicato de sodio como template (Cst) y se los comparo
con un carbon comercial (Cc), luego de su funcionalizacién con grupos —SO;H y -PhSO;H. A los tres
sistemas estudiados (con y sin grupos sulfonicos) se les realizo el analisis superficial y SEM, y se les
determiné la concentracion de sitios acidos.

El catalizador Cst-PhSO;H mostréd el mejor desempefio catalitico. Se alcanz6 una conversion del
70% vy la selectividad hacia los productos deseados (mono y di-éter) fue mayor al 90%. Con el sistema
Csc no se obtuvieron resultados significativos, lo cual evidencia la importancia de los sitios acidos en
la eterificacion y la dependencia de las caracteristicas superficiales del material carbonoso para su
funcionalizacion.

Abstract

The porous carbon materials are presented as a very good alternative for glycerol etherification
reactions. In the present work, the etherification reaction of glycerol with benzyl alcohol was studied
using acid catalysts based on carbon. The catalytic behavior for two carbonaceous systems synthesized
in the laboratory, C synthesized by direct carbonization (Csc) and carbon synthesized using sodium
silicate as template (Cst), was analyzed and compared with a commercial carbon (Cc), after its
functionalization with -SOs;H and -PhSO;H groups. Onto the three systems studied (with and without
sulphonic groups) the surface analysis and SEM studies were performed, and the concentration of acid
sites was determined.

The Cst-PhSO;H catalyst showed the best catalytic performance. A conversion of 70% was
achieved and the selectivity towards the desired products (mono- and di-ether) was higher than 90%.
With the Csc system no significant results were obtained, which shows the importance of the acid sites
in the etherification and the dependence of the surface characteristics of the carbonaceous material for
its functionalization.
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Introduccion

Durante las ultimas décadas, la transesterificacion de triglicéridos de origen animal y vegetal ha
ganado importancia en la produccion de biodiesel. Esta fuente de energia renovable y biodegradable,
que puede emplearse en los motores convencionales sin demasiadas modificaciones, resulta una muy
buena alternativa frente a la utilizacién de combustibles fosiles. [1]

Uno de los efectos secundarios en el proceso de obtencion de biodiesel es que se genera
aproximadamente un 10% en peso de glicerol como subproducto. Dado que la mencionada industria
ha crecido considerablemente en los ultimos afios, la produccion mundial de glicerol estd aumentando
significativamente, generando precios de mercado mas bajos, y convirtiendo al glicerol en una
molécula particularmente atractiva para la sintesis de productos con mayor valor agregado [2, 3]

El glicerol es una molécula altamente reactiva que puede ser empleada en un gran numero de
reacciones (hidrogendlisis, acetalizacion, deshidratacion, oxidacion, steam reforming, eterificacion,
etc), generando productos de interés para las industrias del cuidado personal, cosmética, farmacéutica
y de alimentos [4-6].

Mediante el proceso de eterificacion es posible obtener compuestos de menor viscosidad y mayor
volatilidad que el glicerol, que pueden ser utilizados como aditivos oxigenados para combustibles
liquidos o incluso como disolventes. Esta reaccion se puede llevar a cabo utilizando catalizadores
acidos homogéneos o mediante catalizadores acidos heterogéneos. Los estudios reportados en la
literatura indican que la alta acidez y la estructura adecuada de los poros de los catalizadores favorecen
la reaccion. Hasta el momento, los mas apropiados para este proceso parecen ser las resinas de
intercambio idnicas sulfonicas tales como Amberlyst 15 y Amberlyst 35, no obstante, se busca
desarrollar otros sistemas cataliticos para dicho fin [7, 8].

Los materiales de carbon poroso se presentan como una alternativa, ya que pueden ser preparados a
partir de una amplia variedad de precursores de bajo costo, resultan estables en condiciones de
reaccion no oxidantes, ofrecen la posibilidad de ser funcionalizados y recuperados para su
reutilizacion. Segln lo reportado en bibliografia, se han logrado obtener catalizadores porosos a base
de carbono utilizando diferentes tipos de materiales de silice nanoestructurados como templates o
mediante la carbonizacion directa de azlcares, materiales residuales de la produccion de café, maiz,

etc. [9-11].
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Esquema 1: Productos de eterificacion de glicerol con alcohol bencilico.

En el presente trabajo se estudiaran diferentes métodos de obtencion de carbon poroso y su
funcionalizacion con grupos sulfonicos para ser empleados como catalizadores en la reaccion de
eterificacion de glicerol (Gly) con alcohol bencilico (BA). El objetivo sera analizar el comportamiento
catalitico de dichos materiales carbonosos (actividad y/o selectividad) y compararlos con el sistema de
carbon comercial, funcionalizado en las mismas condiciones. En el Esquema 1 se pueden ver los
productos de eterificacion esperados: ME (3-benciloxi-1,2-propanodiol y 2-benciloxi-1,3-
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propanodiol), DE (1,2-dibenciloxi-3-propanol y 1,3-dibenciloxi-2-propanol) y/o TE (1,2,3-tri propano
benciloxi).

Experimental

Preparacion de sistemas carbonosos

Se emplearon dos métodos para sintetizar materiales carbonosos a partir de dextrosa. En el primero,
se sigui6 el procedimiento de sintesis publicado por Han ef al, para obtener el s6lido que llamaremos
Cst (carbon sintetizado con “template™). Se partié de una relaciéon molar de dextrosa anhidra/silicato
de sodio de 0,65 y se adicion6 agua para facilitar la disolucion. La reaccion se llevo a cabo a 70°C.
Luego se agregd HCI segliin la relacion molar dextrosa/HCI de 0,3 y se mantuvo a la misma
temperatura para evaporar parte del agua residual. El material obtenido se carbonizé bajo atmosfera de
nitrégeno en dos etapas. Una inicial a 200°C y la siguiente a 450°C, ambas durante 5h. El material
resultante se agitd con una solucién de NaOH 3M durante Sh para remover el “template” de silica, se
recuper? por filtracion y se seco en estufa a 105°C.

El otro método empleado para conseguir el carbon que denominaremos Csc (carbon sintetizado por
carbonizacion) fue el de carbonizacion directa de dextrosa anhidra, bajo las mismas condiciones de
temperatura y tiempo descriptas en el parrafo anterior.

Para los catalizadores obtenidos a partir de carbon comercial (Cc) se trabajo con C NORIT (GAC
1240 PLUS) molido y tamizado hasta un tamafio de particula entre 100 y 60 mesh.

Funcionalizacion

Los materiales carbonosos se sometieron a dos procesos de funcionalizacion. En el primer caso, se
puso en contacto la masa elegida del s6lido con H,SO, concentrado (15 mL de H,SOy4c por gramo de
solido) a 150°C y bajo corriente de nitrogeno durante 15h. Luego se lavd el material resultante con
agua destilada hasta obtener prueba de sulfatos negativa. Finalmente se filtro el so6lido C-SO;H (C=
Cst, Csc y Cc) y se secd en estufa durante 2h a 105°C.

El segundo método consistié en la reaccion entre 4-bencendiazonio y el material carbonoso,
utilizando como agente reductor acido hipofosforoso (Hs;PO,). Se sintetizd el sulfato de 4-
bencendiazonio por diazotacion del dcido 4-aminobencenosulfonico en HCI 1M y el agregado gota a
gota de KNO, 1M. Se mantuvo el balon de reaccion entre 0 y 5°C y con agitacion continua durante 50
min. Se filtrd antes de procedes a la funcionalizacion de 2 g de solido y se mantuvo 1h mas antes de
lavarlo y recuperar el material funcionalizado, C-PhSO;H (C= Cst, Csc y Cc) [12].

Caracterizacion

Se determind la densidad y el tipo de sitios a4cidos mediante una titulacion por retorno. En dicho
procedimiento se tom6 una masa de muestra seca a la cual se le adicion6 NaOH (0,01M) o NaHCO;
(0,05M) y se dejo en agitacion durante 30 min a temperatura ambiente. Posteriormente, el exceso de
base se valord con una solucion de HCI (0,01M), hasta visualizacion del punto final. El analisis de
acidez fue realizado sobre muestras de carbon con y sin funcionalizacion [13].

Las propiedades superficiales y porosidad de los materiales carbonosos fueron analizadas mediante
las isotermas de adsorcion/desorcion de N, a -196°C, en un equipo Micromeritics Accusorb 2100E, las
microscopia electronica de barrido de dichos sélidos se realizd en un microscopio Philips SEM 505 y
la presencia de azufre en los sistemas funcionalizados fue confirmada por analisis EDAX.

Ensayo catalitico
En primer lugar, se llevo a cabo la reaccion de eterificacion de glicerol con alcohol bencilico,
utilizando 10% de Cc-SOs;H como catalizador, con el fin de optimizar la relacion molar entre ambos
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reactivos. Los ensayos se realizaron en un reactor de vidrio con agitacion constante, en atmosfera de
nitrégeno, a 120°C durante 420 min y variando las relaciones molares Gly: BA desde 5:1 (3:1, 1:1,
1:3) hasta 1:5.

En segundo lugar, se evalu6 la performance catalitica de los carbones sintetizados y
funcionalizados en el laboratorio y se los compar6 con el carbéon comercial, manteniendo las
condiciones de reaccion antes mencionadas y utilizando la relacion molar 3 Gly: 1BA.

Para realizar el seguimiento de la reaccion, se tomaron micromuestras durante los 420 min, se
filtraron, y se analizaron por cromatografia gaseosa utilizando alcohol butilico como patrén interno.
Los analisis se realizaron en un cromatografo Varian CP-3800 provisto de una columna capilar CP
WAX 52 CB (30 m; 0,3 mm d.i.) y un detector FID. Los productos de reaccion fueron identificados
utilizando un equipo CG/MS HP 5890 acoplado a una columna HP5-MS (30 m; 0,25 mm d.i.).

Resultados y discusion

Caracterizacion
Tabla 1: Resultados de la determinacion de sitios acidos, drea BET y volumen de poro.
5 sitios acidos (mmol H'g™)

Catalizador Total _COOH -SO:H SBET (m2 g") Vo (cm3 g'l)
Cst 0,4 0,25 523 0,315
Cst-SO;H 4,3 2,4 34 0,028
Cst-PhSOz;H 2,75 1,5 10 0,011
Csc 0,2 0,2 <1 0,004
Csc-SO;H 1,7 1,7 <1 0,001
Csc-PhSO;H 0,35 0,1 <1 0,004
Cc 0,05 - 1011 0,533
Cc-SO;H 0,4 - 975 0,513
Cc-PhSO;H 0,6 - 793 0,408

La cantidad y naturaleza de los sitios acidos es muy importante en la reaccion de eterificacion de
glicerol. En particular, los grupos sulfonicos juegan un papel crucial para dicha reaccion. En este
sentido, en la Tabla 1 puede observarse que los sitios acidos del carbon aumentan luego de la
funcionalizacion, alcanzdndose los valores mas altos para el Cst. La elevada captacion de S puede
explicarse por la temperatura de carbonizacion relativamente suave (450°C) que se utilizd y el efecto
de la silica empleada como “template”, lo cual produce una superficie amorfa pero mas activa hacia la
sulfonacion. Se puede ver también, que en este material se parte de una acidez mayor (0,4 vs. 0,05
mmol g') hecho que podria atribuirse a la presencia de grupos -COOH y —OH generados como
producto de la misma carbonizacion incompleta del azicar de partida [10, 14]. La cantidad de grupos
acidos totales obtenidos después del tratamiento fue entre 5 y 10 veces mayor que la del carbon no
tratado (Cc, Csc y Cst), 0,4 — 4,3 mmol H+g' ' Estos resultados son similares a los obtenidos por otros
autores [4].

En la Tabla 1 puede verse que la superficie del carbon sintetizado por carbonizacion directa de
glucosa (Csc) es muy pequefia (S BET <1 m’g"), sin embargo, esta puede aumentar cuando se
emplean otros métodos de obtencion como en el caso del Cst. El Na,SiO; juega un papel fundamental
tanto en el area superficial como en la estructura de poros. En la Tabla 1, se observa también, que
luego del tratamiento de funcionalizacion hay una disminucion del area superficial y del Vp. Estos
resultados estarian indicando que los grupos sulfonicos se han adsorbido exitosamente sobre dichos
materiales [4, 15].

En la Figura 1 se pueden ver las micrografias SEM y los diagramas EDAX que confirma la
presencia de azufre, luego del tratamiento con acido sulftirico, en ambos materiales [16]. Sin embrago,
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el analisis realizado luego de la funcionalizacién con 4-bencendiazonio (no mostrado) no evidencio el
pico de S para el Csc. Este resultado indicaria que, debido al tamafio del grupo -PhSOsH, el método no
resulta eficiente para un sistema carbonoso con baja area superficial y volumen de poro estrecho; y
concuerda con el valor de acidez total (0,35), que fue cercano al del material sin tratar (0,2).

Cs-PhSO3H Cs-SO3H

Au

O

o

|
1
s O
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Figura 1: Diagramas EDAX y micrografias SEM de los materiales Cst-SO3;H y Csc-SO;H.

Ensayo catalitico

En la primera parte de este trabajo se busco optimizar la relacién molar glicerol: alcohol bencilico,
para lo cual se utiliz6 el catalizador de carboén comercial funcionalizado con é4cido sulftirico. En la
Figura 2 se muestran los resultados obtenidos luego de 420 min de reaccién. Como puede verse, a
medida que aumenta el contenido de glicerol disminuye la conversion, sin embargo, se observa un
claro aumento en la selectividad a los productos buscados (ME + DE) y una disminucion del éter
bencilico (EB), producto de dimerizacion del BA.

100
80
i3
&) - H1:3 Figuara 2: Resultados de
= . eterificacion de Gly con BA, luego
i . . e
40 de 420 min de reaccidn, utilizando
| H3:1 10%s de catalizador y 120°C.
20 ES5:1
Conversion  ME DE EB Otros

En la segunda parte del estudio, los dos sistemas cataliticos obtenidos en el laboratorio fueron
ensayados en la reaccion de eterificacion de Gly con BA (relacion 3Gly: 1BA, T= 120°C y 10% de
catalizador) y comparados con el carbon comercial funcionalizado en las mismas condiciones. En las
Tablas 2 podemos observar que hay un aumento en la conversion para los catalizadores Cst-PhSO;H y
Cc-PhSOsH, de un 55% a un 70%, y de un 49% a un 70%, respectivamente. Estos resultados dan
muestra de que la funcionalizacion del carbon de base con el grupo -PhSO;H proporciona sitios acidos
mas activos para la protonacion de los -OH del BA y favorecen la reaccion.

Por otra parte, la distribucion de productos también muestra una ligera diferencia entre ambos
sistemas, observandose un aumento de selectividad hacia el mono y di-éter para el carbon sintetizado.
Las sumas de los porcentajes de ME y DE obtenidas son similares para los dos métodos de
funcionalizacion, alrededor del 90% para los sistema Cst-SO;H y Cst-PhSO;H y 80% para el carbon
comercial funcionalizado.
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Tabla 2: Resultados eterificacion de Gly con BA luego de 420 min de reaccion.
. Selectividad . Selectividad
Catalizador | Con. ME DE EB Otos Catalizador | Con. ME DE EB_Omos
Cst-SO;H 55 79 | 11 1 6 Cst-PhSO;H | 70 81 | 14 | 4 6

Csc-SO;H 14 37 4 54 5 Csc-PhSO;H | nd -

Cc-SO;H 49 80 | 2 | 16 2 Cc-PhSO;H 70 70 | 11 | 11 8
Condiciones de reaccion: T= 120 °C, catalizador 10% y relacién molar Gly: BA (3:1)

Conclusiones

Fue posible sintetizar un sistema carbonoso (Cst) con elevada area superficial y volumen de poro
apropiado para ser funcionalizado y utilizado como catalizador acidos en la reaccion de eterificacion
de Gly con BA.

El aumento en la relacion molar Gly: BA genera menor conversion, luego de 420 min de reaccion,
pero un claro incremento en la selectividad a los productos buscados (ME + DE).

El sistema que resultdé mas activo (70% de conv.) y selectivo (95% ME+DE) en las condiciones de
reaccion estudiadas fue el Cst-PhSO;H, con una densidad de sitios acidos de 2,5 mmol H" g'l.
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