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Resumen
La acetilacion de glicerol para obtener mono-, di- y triacetilglicerol es una reaccién de
esterificacion catalizada por acidos. Dado que en el uso de materiales acidos microporosos
la reaccion se ve obstaculizada por impedimentos estéricos, se ensayaron materiales
mesoporosos utilizando dos aproximaciones distintas: Por un lado, un método top-down,
consistente en la generacibn de mesoporos por tratamiento con alcali sobre silice
microporosa acida tipo MFI, y por otra parte un método bottom-up que implica la sintesis a
partir de precursores liquidos y en presencia de surfactante de silice mesoporosa tipo SBA
con grupos acidos incorporados en sus paredes.
En ambos materiales se lograron tamafios de poro del orden de los 10 nandmetros y niveles
de acidez de entre 0,5y 1,5 mmol/g. Sin embargo, en las zeolitas los sitios activos quedaron
ubicados mayoritariamente en los microporos, resultando la generaciéon de mesoporosidad
en un incremento nulo de la actividad. Por el contrario, las silices tipo SBA presentaron

elevada actividad, aproximandose a la de los catalizadores homogéneos comerciales.
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Introduccién produccion ha generado un exceso en el
Actualmente, una de las mercado de glicerol, que se obtiene como

principales causas de polucion a nivel subproducto en grandes cantidades. Al

mundial es el empleo de combustibles ser una molécula altamente funcionalizada

fosiles, tanto como fuente de energia asi puede participar de mltiples reacciones,

como materia prima para una amplia representando una importante oportunidad

gama de productos. En respuesta a esta para obtener productos de mayor valor

problematica, gran atencion ha recibido el agregado que sustituyan a otros de origen

biodiesel como fuente de energia fosil.
renovable y el incremento de su
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Figura 1. Reacciones de acetilacion de glicerol.

En el presente trabajo se estudio la
obtencién de diacetil-glicerol y triacetil-
glicerol a partir de la esterificacion de
glicerol con Acido acético. Estos
compuestos acetilados son aditivos con
propiedades humectantes, emulsificantes
y plastificantes, empleados en las

industrias petroguimica, alimenticia,
cosmética y farmacéutica. La reaccion
consiste en tres etapas de equilibrio
sucesivas donde en cada una se adiciona
una molécula de acido acético,
obteniéndose entonces en primer lugar los
monoacetil-gliceroles (MAG), luego los
diacetil-gliceroles (DAG) y finalmente el
triacetil-glicerol (TAG) como se observa en
la figura 1 (Liao y cols., 2010).

La esterificacion de glicerol puede
realizarse empleando acidos minerales o
acido para-toluensulfénico como
catalizadores. Sin embargo, el uso de
catalizadores homogéneos tiene
desventajas como ser el impacto
ambiental, problemas de corrosién, son
costosos, y su separacibn de los
productos de reaccion es ineficiente. Es
por eso que se busca reemplazarlos por
catalizadores soélidos mas benignos desde
el punto de vista ambiental, que sean

reciclables y facilmente separables. Se
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han estudiado numerosos catalizadores
sélidos acidos (Melero y cols., 2009;
Russbueldt y cols., 2010), incluyendo
oxidos inorganicos como zeolitas, alimina
y acido nibbico, resinas acidas (Amberlyst
o] Nafion), sulfato zirconia, y
heteropoliacidos. Segun Bedogni y cols.
(2017), son mas apropiados los materiales

con sitios acidos de Brgnsted.

Objetivos

Estudiar la reaccion de acetilacion
de glicerol sobre zeolitas ZSM5 con
mesoporosidad generada mediante
tratamiento alcalino con hidroxido de sodio
y sobre silices mesoporosas tipo SBA-15
funcionalizadas con grupos  propil-
sulfénicos.

Correlacionar los resultados de
actividad catalitica con las propiedades de
los materiales, particularmente la acidez y

la estructura porosa.

Materiales y Métodos

Sintesis de silices tipo SBA-15 con grupos

sulfénicos

Los materiales fueron sintetizados
segun el método descripto por Margolese
y cols. (2000) con leves modificaciones.

Partiendo de una solucién de HCI 1,9 N,
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se utilizé Pluronic© 123 como surfactante,
tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de
silice, mercaptopropil-trimetoxi-silano
(MPTMS) como precursor funcional y
H.O, como agente oxidante. Se empled
una temperatura de 40 °C y una duracién
de sintesis de 5 horas, incluyendo 1 hora
de prehidrolisis del TEOS. Se prosiguiod
con tratamiento hidrotérmico a 130 °C por
24 horas y extraccion del surfactante con

temperatura, 30 min de duracion vy
concentraciones de &lcali 0,2; 0,3y 0,4 M.

Luego del tratamiento se recuperd
la acidez del solido con una secuencia de
dos intercambios i6nicos con NHsNOs y
calcinacion en aire a 550 °C. El material
de partida fue denominado Z15(0) y las
zeolitas modificadas Z15(0.2), Z15(0.3) y
Z15(0.4) de acuerdo al tratamiento
recibido.

etanol en Soxhlet. Las cantidades de
TEOS y MPTMS se adecuaron de modo

de tener cargas de 5, 10 y 15% en moles

Caracterizaciéon

Las propiedades texturales fueron

de grupos funcionales manteniendo estudiadas mediante isotermas de

constante los moles de silicio agregados, adsorcion-desorcion de N,. La superficie
denomindndose respectivamente S5, S10 especifica y volumen de micro- vy
y S15. mesoporos fueron estimadas por los

métodos BET y t-plot y la distribucion de

Tratamiento alcalino de zeolitas tamafio de poro fue determinada

Una zeolita H-ZSM5 comercial
(CBV 3020E, Si/Al: 15) fue tratada con

soluciones de hidréxido de sodio para

aplicando el método BdB a las ramas de
desorcion.

La estructura cristalina de las
generar mesoporos. Se utilizaron 30 ml de zeolitas fue estudiada por difraccién de
solucion por cada gramo de zeolita y las rayos X (XRD) y el ordenamiento en las

condiciones empleadas fueron 65°C de silices SBA-15 fue determinado por

Tabla 1: Propiedades texturales de los materiales estudiados.

Material Superficie especifica (m?/g) | Volumen de poros (cm®/g) Dyoro
SgeT Shmicro Smeso Vp Vmicro Vmeso nm
Z15(0) 391 275 116 0,229 0,120 0,109 -
Z15(0.2) 391 266 124 0,274 0,125 0,150 9,4
Z15(0.3) 373 279 94 0,286 0,127 0,159 11,5
Z15(0.4) 391 271 121 0,302 0,126 0,176 13,0
S5 549 21 528 1,10 <0,01 1,10 10,5
S10 623 9 614 1,13 <0,01 1,13 9,5
S15 422 15 407 0,78 <0,01 0,78 10,4
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dispersion de rayos X a bajo angulo
(SAXS).

Se determinaron las relaciones
Si/Al en las zeolitas y S/Si en las silices
SBA-15 mediante fluorescencia de rayos
X (XRF) por dispersion de energia (EDX).
La carga de grupos propilmercaptano y
propilsulfénico  fue cuantificada por
andlisis termogravimétrico (TGA).

Las medidas de acidez en los
materiales se realizaron por desorcién a
temperatura programada de piridina (Py-
TPD) y colidina (Col-TPD) en el caso de
las zeolitas modificadas y por titulacion
potenciométrica con butilamina
empleando acetonitrilo como solvente
para las silices tipo SBA-15.

Los ensayos de actividad catalitica
se realizaron en fase liquida en un reactor
Parr a 120 °C. Se utilizd una relacion
molar acido acético:glicerol de 6:1 y una
carga de catalizador de 4 g cada 100 g de
glicerol. Se tomaron muestras a intervalos
regulares, las cuales fueron analizadas
por cromatografia en fase gas, con un
detector FID y empleando etilenglicol
como estandar interno para determinar la

concentracion de glicerol.

Resultados y Discusion

Las principales propiedades
texturales y acidas de los soélidos se
resumen en la tabla 1.

zeolitas

En el caso de las

modificadas, los espectros XRD (Figura 2)
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demostraron que se preservo la estructura

cristalina de la zeolita de partida. Por otra
parte, los espectros SAXS de las silices
(Figura 3) mostraron que todas poseen
una mesoestructura con ordenamiento de
2D,

muestra S15 un

tipo hexagonal presentando la
espectro que se
corresponde con la superposicion de dos

estructuras de este tipo.
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Figura 2. Espectros XRD de las
zeolitas estudiadas
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Figura 3. Espectros SAXS de las
silices estudiadas
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Los analisis de sortometria de N

——715(0) ——Z15(0.2)
——715(0.3) 715(0.4)

(Figuras 4 y 5) resultaron isotermas tipo IV
con bucles de histéresis tipo H2 segun la
clasificacion IUPAC, fenébmeno asociado a
la presencia de mesoporos, con excepcion
de la zeolita de partida Z15(0) que
present6 un bucle tipo H4, que se asocia

con porosidad de tipo interparticula. Se

Cantidad adsorbida (cm3g7p/g)

observa por lo tanto que, con el

tratamiento alcalino, se elimina esta

porosidad (probablemente debido a la 0 05 1
N ] Presion relativa
desagregacion de las particulas) y se Figura 4. Isotermas de adsorcion de N,
forman nuevos mesoporos dentro de las de las zeolitas estudiadas.

particulas.

La tabla 2 presenta las
propiedades acidas de las zeolitas
modificadas, mientras que la figura 6
muestra sus perfiles de TPD. Se aprecia
poco cambio en la acidez especifica del
material con el tratamiento, asi como

también la no generacion de sitios

Quantity adsorbed (cm3g7p/Q)

accesibles a moléculas voluminosas en

los mesoporos. 0 0.5 1

La relacion Silicio:Aluminio no se Presion relativa
Figura 5. Isotermas de adsorcion de N,

modifica en gran medida, en concordancia L X
de las silices estudiadas

con lo reportado por Groen y cols., 2004.

Relaciones Si:Al menores a 25 en el Tabla 2. Propiedades acidas de las
zeolitas modificadas

material de partida limitan la desilicacion, -

_ ) Acidez (mmol/qg)
obteniéndose una mayor generacién de Material Si/Al Py-TPD | Col-TPD
mesoporosidad para relaciones entre 25 y 715(0) 1504 144 0.23
50, y un atague poco selectivo y 715(0.2) 15.02 134 013
destructivo ante proporciones mayores. Z15(0.3) 15,38 1,33 0,10

Z15(0.4) 15,46 1,01 0,13
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Figura 6. TPD de las zeolitas estudiadas. En lineas continuas los perfiles de desorcién de
piridina (Py-TPD) y en lineas discontinuas los de colidina (Col-TPD). En linea de puntos 'y
trazos se muestra el programa de temperatura empleado

La tabla 3 muestra los resultados

de acidez y composicion de las silices Tabla 4. Propiedades acidas de las silices

mesoporosas tipo SBA-15

SBA-15, mientras que la figura 7 presenta

los perfiles de DTG de las mismas. Las Material S/Si (rﬁrﬂg%) %SO0sH
pérdidas de masa centradas en 80°C se S5 0,029 0,37 100
asociaron a la pérdida de agua adsorbida S10 0,052 0,81 100
y las ubicadas alrededor de 180 °C se S15 0,080 0,48 56,5
corresponderian con restos de surfactante

no extraido, mientras que las pérdidas a 0.E+00

temperaturas mas elevadas se vinculan \

con los grupos funcionales. Segun Q E

Margolese y cols., las sefiales cercanas a g E ! !

los 350 °C corresponden a grupos .g : : :
mercaptopropilo, es decir a precursor E E E
funcional no oxidado, y las sefales eoa Lot i . i » i:

cercanas a 500 °C se asocian con grupos

250 500 750

propilsulfénicos y, por lo tanto, a una

oxidacion exitosa del precursor.

Temperatura (°C)

Figura 7. Perfiles DTG de muestras

tipo SBA-15
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En la figura 8 se presentan los 1 . o o—0—0 o

resultados de conversion de glicerol y 0.9
selectividad a triacetilglicerol para los 0.8 ’/l’*/./.7
ensayos de reaccién. En primer lugar se 0.7 o

0.6

Conversién  Selectividad

presentan los casos de la reaccion sin
0.5 -

catalizador (blanco) y catalizada con &cido e iz
o 0.4 - —— Blanco - -F - Blanco
metanosulfonico (MeSA), que resultan 03
Utiles para comparar los resultados 0.2
obtenidos con los materiales preparados. 0.1 —/
., 0 = E__I—A-—H—-EI'"E"E—-D-_E
En el ensayo blanco, la reaccion es = ' '
_ ) o . 0 100 200 300
catalizada por el mismo acido acético que Tiempo (min)
actla como reactivo y por lo tanto .
representa la minima actividad esperable 0.9 b
en un ensayo. Por otra parte, el ensayo 0.8
con acido metanosulfénico se realiz6 de 0.7
modo de mantener una cantidad de 0.6
protones en el medio equivalente a la 0.5
e 0.4 - i4 i —
carga de sitios acidos empleada con los Conversion  Selectividad
_ ) 0.3 - —e—Z7(0) --G--17(0) —
soOlidos, de modo de servir como —=8—7(0,2) - - Z(0,2)

_ o 0.2 - —4—7(0,3) - - -2(0,3) |
referencia de la actividad lograda con un 01 - 2(0,4) 2(0,4) |
, . - s =g -2
acido de naturaleza similar a los grupos 0 G=@-r-B- O B-87 7

funcionales en fase homogénea. 0 100 200 300

. Ti .
En la figura 8b se muestra la iempo (min)

- . . 1
actividad catalitica obtenida con las
0.9 -
zeolitas modificadas. Se aprecia en primer 0.8
lugar que la zeolita H-ZSM5 es activa para 0.7
la reaccion en estudio, dandose una 0.6 - e Celes s o/ B
o . —8—S5 --6-55
mejoria respecto al ensayo blanco. Sin 0.5 - —
_ _ —a—S10 --3-S10
embargo, no se aprecia una mejora 0.4 4 +—S15 - -A-S15 |
importante en las zeolitas modificadas, a 0.3 /
. ~ 0.2 £
pesar de tener mayor acidez y tamafio de -8
I i inal 0.1 T Yo A
poros que la zeolita original. Esto es 0l &=u--=B° .
atribuido a la ausencia de sitios acidos en 0 100 200 300
los mesoporos, lo que impediria que se Tiempo (min)

formen los productos més sustituidos. Figura 8. Actividad catalitica
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Esta hipotesis puede ser sostenida
al observar los resultados obtenidos para
las silices mesoporosas funcionalizadas
(Figura 8c), donde la muestra S5 por
ejemplo, con menor acidez, fue mas activa
gue las zeolitas. Entre las silices, el
material S10 present6 la mayor actividad
para la reaccién en estudio, lo que se
asocia a su mayor acidez. Respecto a la
muestra S15, a pesar que se verifico la
mayor incorporacion de grupos azufrados,
el analisis TGA muestra una oxidacion
incompleta de los mismos, que se
correlaciona con su menor acidez relativa.
Cattaneo y cols. (2016) reportaron la
formacion de enlaces disulfuro entre
grupos funcionales en materiales con
cargas mayores a 10%, los cuales pueden
resistir la oxidacion y no convertirse en
sitios acidos activos.

El hecho que S5 presentara mayor
actividad que S15 a pesar de tener una
acidez sensiblemente menor, hace
suponer que los defectos de ordenamiento
observadas por SAXS involucran la
pérdida de accesibilidad a parte de los
sitios.

Cabe destacar que luego de los
ensayos cataliticos, se recuperaron los
sélidos y se comprob6é mediante ED-XRF
gue la relacién S/Si se mantuvo constante,
mostrando asi que los grupos funcionales

se mantuvieron anclados al soporte.

Conclusiones

Se comprob6 que el tratamiento
alcalino sobre zeolitas ZSM-5 con relacion
Si/Al:15 en las condiciones empleadas es
efectivo para generar mesoporos en las
particulas sin afectar significativamente la
cristalinidad de la estructura. Sin embargo,
la mayor parte de los sitios &cidos
continlan presentes en los microporos,
por lo que no se observa mejora en la
actividad catalitica para una reaccion cuya
velocidad se ve condicionada por
impedimentos  estéricos  dentro  los
canales.

Por otra parte, materiales
sintetizados de manera de contar con
mesoporos de tamafio similar al generado
en las zeolitas pero con sitios acidos
ubicados en sus paredes presentaron una
mejora sustancial en la actividad catalitica,
aproximandose a los niveles de
conversién y selectividad logrados con
acidos homogéneos. A pesar de que la
actividad mejora con la acidez, una mayor
incorporaciébn de precursores de sitios
acidos durante la sintesis dio lugar a un
material con defectos estructurales y peor

comportamiento catalitico.
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