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Resumen

El crecimiento en la produccion de biodiesel genera grandes cantidades de glicerol. El proposito de
este trabajo es obtener, a partir de esta materia prima renovable, carbonato de glicerol utilizando
como catalizadores 6xidos mixtos con diferentes contenidos de Cs incorporado. Los 6éxidos
metalicos mixtos son catalizadores basicos que se obtienen por descomposicion térmica de los
hidroxidos dobles laminares, nanoarcillas anioénicas sintéticas, de facil sintesis y bajo costo.
Precursores y o6xidos pueden potenciar sus propiedades incorporando un tercer metal a la
estructura, como Cesio. Los materiales se caracterizaron por sus propiedades estructurales,
morfolégicas, de composicion y de sitios basicos. Se encontré la estructura caracteristica de capas
tipo brucita en los precursores y MgO periclase y Cs,0 en los 6xidos. Las areas de los 6xidos fueron
mayores que las de sus precursores. Un aumento en la basicidad media del material con mayor
contenido de Cs podria corresponderse con la mayor conversiéon de glicerol.

Palabras Claves: Oxidos metalicos mixtos; Hidréxidos dobles laminares: Glicerol; Carbonato de
glicerol.

Abstract

The growth in biodiesel production is generating an excess of glycerol as a by-product. The aim of
this work is to obtain glycerol carbonate from glycerol and dimethyl carbonate, using mixed oxides
with Cs incorporated as solid catalyst. The mixed metal oxides are basic catalysts obtained from
double layered hydroxides, synthetic anionic nanoclays, characterized by easy synthesis and low
cost that present applications as catalytic precursors or supports. Precursors and oxides tune their
properties by incorporating a third metal to the structure, such as Cesium. The precursors and their
oxides were characterized by structure, morphology, composition and basic properties. The
diffractograms showed the characteristic structure of brucite-like layers in the precursors. The
phases MgO periclase and Cs;0 in the oxides were identified. The areas of the oxides were greater
than those of their precursors. The incorporation of Cs was proportional to the theoretical loading,
as well as the basic properties and glycerol conversion.

Keywords: Mixed metal oxides; Layered double hydroxides; glycerol; glycerol carbonate.



mailto:nbalsamo@frc.utn.edu.ar

1. Introduccidén y Objetivos

El glicerol se considera una molécula de plataforma renovable importante para la sintesis de
diversos productos quimicos a granel y de especialidad. A su tradicional forma de produccion, se
agrega, mas recientemente, la generacion de grandes volimenes de glicerol como subproducto de
la fabricacion de biodiesel por transesterificacion. Esto ha llevado a un exceso de glicerol que inunda
el mercado, saturando las industrias que habitualmente lo utilizan (farmacéutica, alimenticia y de
solventes). A pesar de que la viabilidad de produccion de biodiesel a largo plazo a partir de aceites
y grasas es debatible, las propuestas actuales de produccion aln pronostican su crecimiento a nivel
global. Por lo que cualquier via de aprovechamiento de su subproducto es de interés cientifico e
industrial.

Por otra parte, desde la perspectiva de la sustentabilidad y la bioeconomia, se espera que
el glicerol juegue un papel importante en los futuros sistemas de biorrefinerias. Volviendo méas
atractivo el desarrollo de nuevos productos basados en glicerol y, de hecho, se ha avanzado en
varias tecnologias recientemente. Los ejemplos incluyen la conversién de glicerol en acido glicérico
por oxidacion: Garcia et al. (1995), Carrettin et al. (2002), Porta y Prati (2004) y Katryniok et al.
(2011); a propilenglicol y 1,3-propanodiol por hidrogendlisis: Dasari et al. (2005), Chaminand et al.
(2004), Miyazawa et al. (2006), Kurosaka et al. (2008) y Ruppert et al. (2012) y a acroleina por
deshidratacion: Katryniok et al. (2009), Ott et al. (2006), Tsukuda et al. (2007), Chai et al. (2007) y
Katryniok et al. (2010). En afios recientes, también se han llevado a cabo investigaciones que
buscan la produccion de carbonato de glicerol a partir de glicerol, Sonnati et al. (2013). Las ventajas
de utilizar carbonato de glicerol incluyen que no es inflamable, no es téxico y es biodegradable,
ademas de soluble en agua. Los derivados de carbonato de glicerol también se destacan por su
posible uso como mondmeros para poliuretanos. Estas moléculas, altamente funcionales, pueden
a su vez ser utilizadas o convertidas en bloques de construccién multifuncionales, tales como
carbonatos ciclicos, para la produccién de varios polimeros. La posibilidad de producir poliuretanos,
una clase de polimero de alta demanda, a través de una ruta libre de fosgeno mediante la utilizacién
de estos carbonatos ciclicos derivados de glicerol tiene un gran potencial.

En la industria quimica existe la necesidad de desarrollar caminos sintéticos que, ademas
de cumplir con el requisito de obtener altos rendimientos deben contener un nimero reducido de
pasos, no generar residuos (menor costo), ser seguros y, sobre todo, compatibles con el medio
ambiente. La catalisis heterogénea es una opcién probada a estos requerimientos. Una gran
variedad de materiales solidos usados como catalizadores basicos son asi eficaces para una
produccion sustentable. La posibilidad de sustituir bases liquidas por sélidos vuelve mas sencilla la
separacion y remocion del catalizador del medio de reaccion y reduce las operaciones unitarias de
purificacion del producto.

Los materiales precursores utilizados, hidroxidos dobles laminares (HDL), nanoarcillas
aniénicas sintéticas con una dimensién a escala nanométrica (espaciamiento basal de 1nm
aproximadamente), poseen propiedades bdasicas. Dado que la reaccion de transesterificacion
probada ocurre por via basica, es apropiado utilizar los éxidos metalicos mixtos como catalizadores
derivados de hidroxidos dobles laminares modificados con Cs. Los HDL poseen estructura tipo
hidrotalcita, es decir, capas de brucita, Mg(OH)., apiladas de forma caracteristica. Estos materiales
tienen la férmula general [M(1)1-xM(I11)x(OH) 2]**(CO3%)x2.mH-0, ubicandose el anién carbonato en
el espacio interlaminar. Los metales M(Il) y M(lll) son Mg y Al respectivamente, en el presente



trabajo se reemplazé una porcién del porcentaje de moles de Mg por moles de Cs para aumentar
sus propiedades basicas.

Los 6xidos metdlicos mixtos obtenidos por descompaosicion térmica de arcillas anidnicas del
tipo hidroxidos dobles laminares, pueden aumentar la actividad de los sitios basicos con un tercer
metal incorporado en la estructura. El propésito de este trabajo fue sintetizar 6xidos metalicos mixtos
derivados de HDL modificados con distintas cargas de Cs y evaluarlos en la reaccion de obtencién
de carbonato de glicerol a partir de glicerol y carbonato de dimetilo.

2. Metodologia

2.1. Sintesis y caracterizacién de materiales

La sintesis de los materiales fue por el método de co-precipitacion que consistid en la adicién
por goteo de dos soluciones preparadas, una a partir de nitratos de Mg, Aly Cs y la otra de Na>.COs
para conseguir, por precipitacion simultanea, la estructura de los hidroxidos dobles laminares. El
medio propicio para la precipitacion debe ser basico y se logra mediante una solucién de NaOH que
se adiciona lentamente, manteniendo el pH constante en un valor de 10 + 0,2. El porcentaje molar
de Cs incorporado fue de 10 y 25% con respecto a los moles de Mg en el material, manteniendo
una relacién catiénica molar, (Mg*?+Cs*)/Al*3, constante e igual a 3. Una vez terminado el goteo,
para garantizar la formacion de la estructura se mantiene en agitacién continua por 4 horas y luego
proceder a la etapa de envejecimiento durante 8 horas. El s6lido formado se separ6 por filtracion al
vacio y se lavé con agua destilada hasta alcanzar un valor de pH = 7, con el propésito de extraer
todos los iones que no forman parte de la estructura. Finalmente, para eliminar la mayor cantidad
de agua, se lo seca en estufa a 90 °C.

Para obtener los 6xidos metalicos mixtos correspondientes, el material se calcina a 450 °C
durante 9 horas en atmosfera de aire, destruyendo asi su estructura de laminas, Balsamo et al.
(2017). EIl sd6lido resultante es muy higroscépico por lo que debe ser calcinado previo a cada
utilizacién en la evaluacion catalitica. Las muestras se denominaron segun la composicion metalica
y el contenido de Cs incorporado, Cs10MgAl.

Los materiales sélidos se caracterizaron por difraccion de Rayos X (DRX) en un equipo con
difractrometro de polvo marca PANalytical X'Pert Pro. El area superficial de los materiales
sintetizados se determiné utilizando el método BET por un solo punto, las medidas fueron realizadas
en un equipo Micromeritics Pulse Chemisorb 2700. Los precursores se trataron a 200 °C por 60
minutos. Las muestras calcinadas se trataron a 390 °C durante 50 min. La morfologia de los
materiales se observé mediante estudios de microscopia de barrido electrénico (SEM) que se
llevaron a cabo en un equipo JEOL JSM - 6380 LV. El contenido de Cs en las muestras calcinadas
se determind mediante un espectrometro de absorcién atébmica Shimadzu AA-6300. Las muestras
para la medicion se prepararon por disoluciéon en 48% de HF seguido de neutralizacion en un 25%
de amoniaco a pH = 7. La densidad de sitios basicos se midié mediante desorcién a temperatura
programada (TPD), con molécula sonda de CO., en un equipo Micromeritics Chemisorb 2720 y
analizados mediante un detector de conductividad térmica (TCD).

2.2. Evaluacion catalitica de los materiales



La reaccion se llevo a cabo en un reactor tipo Batch de vidrio agitado magnéticamente con
sistema de condensacion y flujo de nitrégeno. La relacion molar de los reactivos, carbonato de
dimetilo:glicerol, fue 3:1. La mezcla de reaccién se sometié a agitacion a 75°C. Alcanzada esa
temperatura se agrego el catalizador. Para recolectar el metanol (subproducto de la reaccién) se
adapt6 un colector tipo Dean-Stark al reactor de vidrio y un condensador de reflujo del tipo espiral.
Transcurrido el tiempo de reaccion, se extrajo el medio de reaccidn con acetonay se centrifugé para
separar los productos del catalizador. Los parametros de reaccion evaluados fueron: 5% en peso
de catalizador con respecto a la masa del glicerol y los tiempos de reaccion fueron 0,5; 1,0; 2,0; 3,0
y 3,5 h para ambos materiales con diferente contenido de Cs. En la Figura 1 puede verse un
esquema de la reaccién de transesterficacion donde reaccionan el glicerol con el carbonato de
dimetilo dando lugar a la formacion de carbonato de glicerol y de metanol.
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Figura 1. Esquema de reaccion de transesterificacion

Los componentes significativos de la reaccion, especificamente glicerol (reactivo limitante) y
carbonato de glicerol, se identificaron con Espectroscopia Infrarroja (FT-IR), con accesorio ATR
para muestras liquidas. Esta técnica analitica se empled como metodologia rapida para detectar la
presencia del grupo carbonilo del carbonato de gliceroly el grupo alcohol del glicerol en las muestras
de reaccion. Para la determinacion de las bandas correspondientes a los compuestos, se
consultaron las bases de informacion sobre los rangos de aparicion de estos grupos. Los espectros
de las muestras de reaccion obtenidos fueron registrados y los picos representativos caracteristicos
de cada compuesto y que no interfieren entre si evaluados cuantitativamente a través de curvas de
calibracion de las mezclas patrén. Las longitudes de onda adecuadas correspondieron a 1785 cm*
para el carbonato de glicerol y 923 cm™ para el glicerol tal como reportara Ochoa-Gémez et al.
(2009) y Calvino-Casilda et al. (2011). Se consideré la formacion selectiva de carbonato de glicerol
ya que tampoco se identificaron otros productos. Las mediciones de FT-IR se llevaron a cabo con
un equipo Thermo Fisher Scientific Nicolet iS10. La conversion en porcentaje de moles hacia
carbonato de glicerol se calcul6 en funcién de la desaparicion de los moles de glicerol con respecto
al nimero de los moles iniciales.

3. Resultados y Discusion

La Figura 2 muestra los difractogramas de Rayos X, se puede observar la presencia de los
planos caracteristicos de la estructura de capas tipo brucita de los hidroxidos laminares. Esto
permite suponer que la presencia de Cs no interfiere en la formacion de la estructura caracteristica
del material a pesar de su tamafio idnico, Balsamo et al. (2012).



En la Figura 3 se observan los difractogramas de los 6xidos metalicos mixtos donde se
evidencia la presencia de la fase periclase del MgO y picos de poca intensidad atribuibles al Cs,0
gue podria deberse a la uniforme dispersion del mismo sobre la matriz de MgO y Al;Os.
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Figura 2. Difratogramas de RX de los precursores.

En la Tabla 1 se muestran los resultados de area superficial, contenido de Cs y basicidad.
Los materiales precursores, HDL, presentaron areas superficiales menores a las de los 6xidos
correspondientes debido a la deshidroxilacion de las laminas y a la eliminacion de los aniones
carbonatos del espacio interlaminar como COs.

El contenido de Cs en el bulk aumenté a medida que la carga de Cs se incrementé en la
sintesis, a pesar de ser mayor el tamafio ibnico del tercer metal con respecto al del ion Mg.

Los sitios basicos se clasifican segun su fuerza en débiles, medios y fuertes y se
corresponden con la temperatura a la cual la molécula sonda se desorbe de la superficie del
material, indicando que a mayor temperatura mayor fortaleza del sitio. Los sitios se cuantifican,
segun su fortaleza, a través de la densidad de sitios basicos débiles, medios, fuertes y totales en su
conjunto, Balsamo et al. (2014). La Tabla 1 muestra principalmente un incremento en la densidad
de sitios medios en la muestra con mayor contenido de Cs, mientras que se observa una relativa
semejanza en cuanto a las densidades de sitios débiles y fuertes.

En la Figura 4 se exponen las microscopias SEM de los éxidos metalicos mixtos. Se pueden
observar particulas pequefias de tamafo irregular agregadas formando conglomerados de mayor
dimension para ambas muestras.

La Figura 5 muestra la evolucion de la conversion del glicerol durante la reaccién a 75 °C
utilizando los catalizadores Cs10MgAl y Cs25MgAl para diferentes tiempos.
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Figura 3. Difratogramas de RX de los 6xidos. (m) MgO y (V) Cs:20.

Tabla 1. Propiedades de los catalizadores y sus precursores.

Muestra Area (m2.g™?) [Cs] Densidad de sitios basicos (umol.g™)
(mg.g™) OH- oLy Totales
HDL OMM Débiles Medios Fuertes
Cs10MgAl 116 234 0,6 3,0 3,0 6,0 12,0
Cs25MgAl 127 266 1,0 2,5 7,0 5,0 14,5

La conversién del glicerol no sélo aumenta en el tiempo sino ademas con la presencia del
catalizador con mayor contenido de Cs alcanzando su valor maximo préximo al 70% a las 3,5h. Este
comportamiento podria atribuirse a que las caracteristicas estructurales y de composiciéon
favorecerian la formacion del producto tanto como un incremento en la densidad de sitios basicos
gue serian los que propician el mecanismo de reaccion reportados por Climent et al. (2010).
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Figura 4. Microscopia de SEM de los 6xidos metalicos mixtos.
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Figura 5. Conversion en funcién del tiempo para los catalizadores (m) Cs25MgAl y (m) Cs15MgAl.



4. Conclusiones

Se pudieron sintetizar materiales con distintas cargas de Cs a pesar de la diferencia en el
tamarfio de los radios atomicos.

La presencia del Cs se pudo comprobar en la fase 6xido de los difractogramas de Rayos X
y por determinacion de composicion por espectrometria de absorcion atdmica.

Las areas superficiales aumentaron considerablemente en los 6xidos metalicos mixtos con
respecto a sus precursores mediante la descomposicion térmica.

La basicidad de los materiales aumenté en concordancia con el contenido de Cs en los
Oxidos y fue mas significativa la presencia de sitios medios en el material con mayor carga de Cs.

Mediante espectroscopia se pudieron identificar y cuantificar las especies de reaccién de
manera fiel y sencilla, lo que permite proponer a la reaccion de valoracién de glicerol, subproducto
del biodiesel, a carbonato de glicerol como una etapa viable para la produccién sustentable de este
producto de creciente interés industrial.
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