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Resumen

La eterificacion de glicerol es considerada un
proceso complejo en fase liquida. Se estudia el
efecto de la temperatura de calcinacion sobre
catalizadores de Nb,O, para la produccién de
éteres. En este trabajo el catalizador utilizado en
la reaccion fue Nb,O.,. Se someti6 a tratamiento
térmico de calcinacién a diferentes temperaturas
de 373 Ka 873 K. Se comprobé por DRX la fase
presente y el grado de cristalinidad para el
catalizador sometido a diferentes temperaturas
de calcinacion. Los materiales obtenidos de
Nb,O, calcinados fueron sometidos a una
reaccion de 5 horas en atmosfera de nitrégeno,
mostrando una alta actividad, conversién y
selectividad. Se utilizaron dos tipos de solventes,
1-Butanol y Alcohol t-Butilico, para determinar
el efecto que puede tener el solvente en la
reaccion. Para la reaccion catalizada entre 1-bu-
tanol y glicerol se obtuvo 2-Butoxi,1,3-
Propanodiol y butanal. Para la reaccién alcohol t-
butilico y glicerol se obtuvo 2-t-Butoxi-1,3-
Propanodiol. La reaccion fue seguida por
cromatografia de gases y los productos fueron
analizados por GC-MS.
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Abstract

The eterification of glycerol for production of
ethers is considered a complex process in liquid
phase. Itis discussed the effect of calcination tem-
perature on Nb,O, catalysts for production of
ethers. In this work the catalysts used in reaction
were Nb,O,. The catalysts were submitted at
treatment of calcinations. The XRD display the
present phases and show different crystalline
degree at calcinations temperatures. The Nb,O,
catalysts at different calcinations temperatures
were submitted to the reaction during 5 hours of
reaction in nitrogen atmosphere. They showed a
high activity, conversion and selectivity. By the
catalyzed reaction between 1-butanol and glyc-
erol was obtained 2-Butoxi, 1,3-Propanodiol and
butanal; the reaction between t-butylic alcohol
and glycerol produced 2-t-Butoxi-1,3-Propanodiol
only. The products were analyzed by GC-MS and
the reaction was monitored by GC.




Introduccion

En las dos ultimas décadas los ésteres metilicos
de 4cidos grasos derivados de aceites vegetales
y grasa animal conocidos como biocompo-
nentes estan desempenando un papel impor-
tante en el campo de los biocombustibles. El
glicerol es un subproducto de la produccion
de biodiesel [!']. Por cada 9 kilogramos de
biodiesel producido, se forma cerca de 1 kilo-
gramo de subproducto crudo de glicerol, es
decir, se produce 1 mol del glicerol para cada 3
moles de ésteres metilicos, que es equivalente
a aproximadamente 10 wt% del producto to-
tal. Actualmente, las plantas de produccion de
biodiesel estan necesitando métodos para trans-
formar el glicerol en otros productos de interés
industrial [1]. En Europa, debido al aumento
del uso de ésteres metilicos como aditivos para
combustible, necesariamente se aumenta la
produccion del glicerol, lo cual puede conver-
tirse en una materia prima muy barata [?].

Diferentes aplicaciones se estan estudiando; la
transformacion del glicerol en monoesteres de
glicerol, ya que tiene usos significativos en
alimentos, farmacéutica, cosméticos, o en
detergente °]. Los monoglicéridos se obtienen
generalmente por: (1) el glicerdlisis de
triglicéridos, (2) la hidrolisis de triglicéridos, (3)
la esterificacion directa del glicerol con acidos
grasos, (4) transesterificacion del glicerol con
ésteres metilicos grasos [*]. El proceso indus-
trial implica por lo general catalizadores acidos
6 basicos homogéneos, conduciendo a una
mezcla de mono, de di-, y los tri-ésteres (40,
50, y 10% respectivamente), una destilacion
molecular es necesaria para obtener productos

de alta pureza. Los poligliceroles y los esteres
de poligliceroles (PGEs) estan siendo utilizados
como nuevos productos para surfactantes,
lubricantes, cosméticos, aditivos alimenticios,
etc.

Los tert-butil éteres de glicerol sobre una base
del glicerol natural como subproducto del
transesterificacion de aceites naturales por el
metanol (produccién del biodiesel) también
pueden ser una alternativa potencial [*,°]. El
tert-Butilalcohol (TBA), el isobutileno (IB), se
pueden utilizar como agentes de alquilacion.
La eterificacion de polioles puede ser catalizada
por catalizadores homogéneos y por
catalizadores heterogéneos acidos y especial-
mente por resinas de intercambio i0nico gene-
ralmente usadas para la produccion de éteres
comerciales [7]

Se han divulgado estudios en la eterificacion
del glicerol con isobuteno, que determinan la
produccién de éteres con varios catalizadores
tales como zeolitas, resinas del intercambio de
idénico y algunos catalizadores homogéneos
acidos (acido sulfonico del p-tolueno y acido
sulfénico del metano). También se ha realizado
un estudio cinético en un reactor batch en
condiciones de funcionamiento constantes
(90°C, relacion isobuteno/glicerol 2:1) [*]. Los
éteres tert-butilicos del glicerol son los
componentes potenciales para el uso en gasolina
y ofrecen una alternativa como oxigenantes, por

ejemplo el éter metilico-tert-butilico (MTBE) y.

el éter eftiltert-butilico (ETBE), que se utilizan
actualmente en combustibles [*].

La tendencia en catalisis en procesos que
utilizan catalizadores sélidos parala obtencién
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de productos de quimica fina crece
rapidamente; metales, soportados, 6xidos,
Oxidos soportados y complejos organometalicos
soportados son los catalizadores empleados.
Cualquiera sea el tipo de catalizador usado, el
objetivo fundamental es lograr una alta
selectividad hacia el producto de interés. Los
procesos cataliticos son mas eficientes, menos
costosos y evitan el uso de sustancias tdxicas
cuyos desechos necesitan un tratamiento espe-
cial [1].

Otros catalizadores como éxidos metdlicos tie-
nen muchos usos en procesos quimicos como
soportes para materiales cataliticos activos y
también como catalizadores [!']. Entre los xi-
dos metalicos, los 6xidos mixtos con dos o mas
componentes son de interés cientifico y comer-
cial significativo, debido a la estabilidad o a la
modificacién de caracteristicas quimicas con
respecto a los 6xidos, realzando la estabilidad
térmica, permitiendo que sea utilizado a tem-
peraturas de servicio mds altas. Lo ¢xidos mix-
tos a menudo exhiben una fuerte acidez super-
ficial que es perceptiblemente més alta que la
de cada éxido individual. [*2].

El desarrollo de catalisis sobre catalizadores que
contienen niobio en los ultimos afios se dirige
hacia la sintesis de éxidos de niobio. En este
grupo la amplia variacién de enlaces, estructu-
ra, combinacion con otros 6xidos se ha descri-
to ampliamente en la literatura. Como resulta-
do de esas diferentes estructuras y propieda-
des, los compuestos de niobio exhiben una ac-
tividad t{inica, selectividad y estabilidad para
muchas reacciones cataliticas [®].

Propiedades importantes de la niobia, como
acidez superficial, estabilidad térmica, geome-
tria y la habilidad de generar efectos en
catalizadores soportados han sido reportadas en
la literatura para materiales con bajo conteni-
do de niobia. Oxidos mixtos que contienen
niobio y 6xido de niobio soportados en otros
oOxidos también demuestran el efecto mencio-
nado [“].
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En los 6xidos de niobio, no importa cémo se
preparan, las especies de niobio (6xido o hi-
droxido) juegan un papel como fase activa en
catélisis. El cardcter acido del 6xido de niobio
hidratado (NbZOS-nHZO) 6 acido nidbico, es
bien conocido (= 5.6) [*]. Y ha sido estudiado
recientemente por Ushikubo [!¢]. Jehng y
Wachs [']. Estudiaron la acidez del Nb,O, y
Nb,O, soportado por Raman e IR y concluye-
ron que la alta distorsién octaédrica superficial
de sitios del NbO, corresponden a sitios 4cidos
de Lewis (bandas Raman entre 850 y 1000 cm
')- Ademas, los sitios de la superficie ligeramen-
te distorsionada de NbO,, NbO, y NbO, son
asociados con centros dcidos Brénsted (bandas
Raman 500-700 cm™).

En este trabajo se estudia el efecto de la calci-
nacion de la niobia a diferentes temperaturas y
el efecto del solvente usado en la transforma-
cion de glicerol para la obtencién de éteres.

Experimental

Preparacion de los catalizadores

Como material catalitico se usé éxido de niobio
comercial (Nb,O,, Merck, 99%), el cual fue
sometido a tratamiento térmico de calcinacién
a 373K (N100), 473K (N200), 573K(N300),
673K (N400), 773K (N500) y 873K (N600) du-
rante cinco horas para asi obtener los diferen-
tes materiales.

Caracterizacidn de los catalizadores

Para evaluar sus propiedades morfolégicas, a
todos los catalizadores se les determing su su-
perficie especifica mediante adsorcién de nitré-
geno a 77 K en un equipo Micromeritics ASAP
2010, evaluada por el método BET. Se realiza-
ron analisis de difraccién de rayos X DRX para
determinar las fases presentes usando radiacién
Cu Ka en un difractémetro X-Pert Pro-
Panalytical.




istema de reaccion de eterificacion

_as reacciones de eterificacion de glicerol se

{levaron a cabo en un reactor batch a una
temperatura de 323K a una presion de 0.62 MPa

n atmoésfera de nitrégeno, y 0.1 g de catalizador.

Como reactivos de partida se usaron para la

rimera reaccion una solucion de glicerol 0.1 M

_en 1-butanol y para la segunda reaccion una
solucién de glicerol 0.1M en alcohol terbutilico.
_El seguimiento de las reacciones se realizé en un
cromatografo de gases Varian 3400 equipado con

una columna HP-Wax (30m, 0.53 mm, 1.0 im
de pelicula), Helio como gas de arrastre y FID
como detector. Los productos obtenidos fueron
analizados con un cromatdgrafo de gases
acoplado a un espectrometro de masas GC-MS
VARIAN 3800-SATURNO 2000 equipado con
una columna Varian Capillary Column CP-5il 5
CB (30 m x 0,25 mm, 0,25im de pelicula fina).

Resultados y discusion
Caracterizacion de catalizadores
Los catalizadores de Nb,O, calcinados a dife-
rentes temperaturas presentaron una baja area

superficial con valores en el rango de 8.1 gr/
m?, para el catalizador calcinado a 100 °C hasta

7.0 gr/m? (tablal) para el catalizador calcinado
a 600 °C, indicando que el aumento de la tem-
peratura ocasiona una leve disminucion en el
valor de la superficie especifica.

Tabla 1. Resultados de area superficial
de los catalizadores

Catalizador Area superficial g/m?
N100 8.1
N200 7.9
N300 7.7
N400 7.5
N500 7.2
N600 7.0

Los difractogramas de los catalizadores estudia-
dos mostraron las lineas de difraccién correspon-
dientes a 22.5°, 28.5°, 37° y 46° (figura 1) que son
caracteristicas de la niobia cristalina con estruc-
tura ortorrombica. El andlisis de difraccion de
rayos X mostré que al aumentar la temperatura
de calcinacion, aumenta ligeramente la intensi-
dad de la senal, indicando mayor cristalinidad
del material, lo cual afecta directamente el valor
de superficie especifica, disminuyendo su valor
con el aumento de cristalinidad.

1000

500

Intensidad, u.a.

Figura 1. Andlisis de difraccién de rayos X de Nb,O, calcinado a 873 K.
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Evaluacion Catalitica

Todos los catalizadores presentaron una alta
conversion. La velocidad de reaccién es mayor
durante la primera hora de reaccién y luego la
conversion se incrementa levemente en el trans-
curso de la reaccién.

e Reaccion 1-Butanol y glicerol

Losniveles de conversion de glicerol, rendimiento
(Y) hacia el éter y relacién butanal/éter a un mis-
mo tiempo de reaccion, 5 h y la actividad inicial
sobre los solidos estudiados se comparan en la
tabla 2. Se puede observar que al aumentar la
temperatura de calcinacién de la niobia, se au-
menta la actividad inicial, el % de conversién y
rendimiento hacia el éter. En la Figura 2 se resu-
me la evaluaciéon de la actividad inicial, referida a
gramo de catalizador en funcién de la tempera-
tura, detectandose facilmente el incremento en
la actividad con la temperatura. Una tendencia
similar se observa cuando se representa la con-
version de glicerol y rendimiento (Y) hacia el éter
a un tiempo dado en funcién de la temperatura
de reaccion (Figura 3).

Se puede establecer que al aumentar la tempe-
ratura de calcinacién, aumenta levemente la
cristalinidad de la niobia afectando directamen-
te la actividad y conversién asi como también
el rendimiento hacia los productos obtenidos.
Este cambio en el comportamiento esta asocia-
do a una modificacién no sélo en la cristalinidad
del sélido sino también en la acidez de éstos.
Esto se ve asociado claramente en la relacién
molar butanal/éter, que al aumentar la tempe-
ratura de calcinacién de la niobia, disminuye
la relacién por la disminucién de la acidez de
las muestras. La presencia de dos productos de
reaccion, uno debida a la deshidratacion (fig.5a)
y otro a la deshidrogenacién (Fig. 5b) es indi-
cativo de la presencia de sitios distintos en el
solido. La deshidroxilacion va aumentando con
la temperatura de calcinacién, disminuyendo
asi la acidez de los sdlidos, y por consiguiente
la reaccion de deshidratacién que requiere de
sitios dcidos se ve perjudicada con el aumento
de temperatura. Por el contrario, el segundo
tipo de sitios permite la dehidrogenacién del
butanol para generar butanal que se forman
enmayor proporcion con el aumento de la tem-
peratura de calcinacion.
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50,8 : Figura 4. Relacién molar butanal/éter en fun-
50 cién de la temperatura de calcinacion. 323 K,
0,2 0.62 MPa de Nitrégeno.

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura de calcinacion, °C

Tabla 2. % de conversion de glicercl, Rendimiento (Y) hacia el éter y relacion molar
butanal/éter a 5 horas de reaccidn, actividad inicial a 10% de conversion.
323 K, 0.62 MPa de Nitrogeno, 1-butanol y glicerol 0.1M.

I-7 Rendimiento (Y)
Catalizador % de conversion Actividad Relacién molar 2-butoxi, 1,3~
del glicerol inicial pmol™g? butanal/éter propanodiol
N 100 23 2.27 2.52 23
N 200 52 2.31 0.9 52
N 300 61 2.77 0.25 61
N 400 69 3.13 01 69
N 500 69 3.57 0.06 69
N 600 70 4.16 0.04 70
a
H,C—OH Hz?_OH
| Nb,O,
H,c—OH + H;C—CH,—CHz CHy OH——2-% H,C—O—CH;—CH,~CH;~CH; 4+ 40
| l
H,C— OH H,C— OH
Glicerol 1-Butanol 2-Butoxi, 1,3-Propanadiol
b

Nb,O

1-Butanol Butanal

Figura 5. Rutas de la obtencién de los productos. a. obtencién de 2-Butoxi, 1,3-Propanodiol b. obtencion de
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e Reaccién Alcohol t-butilico y glicerol.

Los resultados de actividad inicial y la
comparacion de los niveles de conversion y
selectividad a un mismo tiempo de reaccién 5h
para los catalizadores estudiados se resumen en
la taba 3. Se puede observar que la actividad
inicial como la conversién a un tiempo dado
de reaccién disminuye con el aumento de
temperatura, en cambio el rendimiento (Y)
hacia el éter es constante. Estos resultados van
en sentido opuesto a lo encontrado para la
reaccion entre glicerol y 1-butanol y pueden
comprenderse al analizar las diferencias
estructurales entre ambos alcoholes. Por la
naturaleza del t-butanol, la deshidrogenacion
no es posible.

Estos resultados de actividad inicial (figura 6) y
conversion (figura 7) disminuyen al aumentar la
temperatura de calcinacién, mientras que los
datos de rendimiento (Y) es constante (figura 7).
Se puede determinar que al aumentar la tempe-
ratura de calcinacion de la niobia, como se indi-
c6 anteriormente, aumenta levemente la
cristalinidad de la niobia, afectando tanto la acti-
vidad y conversion del catalizador. Al aumentar
la temperatura de calcinacién, disminuye leve-
mente el drea superficial, por lo tanto se prevé
una disminucién de sitios activos, probablemente
acidos que origina también disminucién tanto en
su actividad inicial y conversion, favoreciendo el
rendimiento (Y) hacia el 2-t-Butoxi, 1,3-
Propanodiol (fig. 8). Por otro lado a diferencia de
la reaccién con 1-butanol, en este caso no se for-
ma el aldehido como producto secundario por
tratarse de un alcohol terciario.

5 o
4
8T 34
ED’)
g0 27
g
g8 17
<
0 [ T
0 100 200

Temperatura de calcinacion, °C

T T T T
300 400 500 600

Figura 6. Nivel de actividad inicial en funcién de la temperatura de calcinacién. 323 K, 0.62 MPa de N itrége-

no, Alcohol t-butilico y glicerol 0.1M.

100
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% Conversion

Rendimiento (Y)

0 100 200 300
Temperatura de calcinacion, °C

400 500 600

Figura 7. % de conversién y rendimiento (Y) en funcién de la temperatura de calcinacién. 323 K, 0.62 MPa de

Nitrogeno, Alcohol tert-butilico y glicerol 0.1M. (}) Conversién, (?) Rendimiento (Y).
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Tabla 3. % de conversién de glicerol y rendimiento (Y) a 5 horas de reaccion,

') y
- la actividad inicial a 10% de conversién. 323 K, 0.62 MPa de Nitrdgeno,
los Alcohol t-butilico y glicerol 0.1M.
7).
De- Catalizador % de conversion Actividad inicial Rendimiento (Y)
di- del glicerol pmolg? 2-t-butoxi,1,3-
la propanodiol
cti- N 100 56 2.5 23
:‘f N 200 56 25 52
- N 300 57 2.7 61
te N 400 45 21 69
en N 500 27 1.19 69
’391 N 600 26 1.18 70
de
Or-
HZCIZ—OH + H3C——C‘Z— OH —2=25 H2Ct -0 CH2_C—~CH3 o+ H,0
|
HQC— OH H,C HQC —0OH H;C
Glicerol Alcohol t-Butilico 2-t-Butoxi, 1,3-Propanodiol

Figura 8. Obtencién de 2-t-Butoxi, 1,3-Propanodiol.

Conclusiones

Ye_
o]

_El aumento de la temperatura de calcinacion
_de la niobia produce un leve aumento de la
cristalinidad, reduciendo levemente el area su-

perficial y la acidez.

()

Para la reaccién 1-Butanol y glicerol, se encon-
traron dos tipos de reacciones las cuales
involucran la dehidrogenacion del butanol para
obtener butanal y la eterificacion del glicerol
para obtener 2-Butoxi,1,3-Propanodiol. Para la
reaccion alcohol t-butilico y glicerol se encon-
trd como unico 2-t-Butoxi,1,3-Propanodiol.
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