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RESUMEN

En el presente trabajo se sintetizaron silices mesoporosas SBA-15 funcionalizadas con grupos
sulfonicos por el método de co-condensacion, con el objetivo de modificar sus propiedades
acidas y texturales, y ser evaluadas como catalizadores en la cetalizacién de glicerol con acetona.
Los resultados demostraron que la funcionalizacion reduce el area BET, el volumen y el tamafio
de poro. No obstante, para una cantidad de funcionalizante por encima de 15%, las propiedades
texturales no se ven fuertemente modificadas. Ademas, conforme se aumenta la cantidad de
precursor, la densidad, cantidad y fuerza media de los sitios aumenta, lo que conlleva también a
un aumento de la actividad de los sélidos. Los mejores resultados se obtuvieron para un
contenido del 22,5%, por lo que este sélido fue sometido a sucesivos ciclos de reaccion para
evaluar su estabilidad, mostrando una significativa pérdida de actividad luego de tres usos de
reaccion.

Introduccion

El glicerol es una molécula altamente reactiva, que puede dar lugar a numerosas reacciones
para generar otros derivados como aminas, éteres, ésteres y aldehidos, debido a que sus grupos
alcohdlicos primarios y secundarios pueden ser sustituidos por otros grupos quimicos. Entre los
productos mas conocidos se encuentra el 4-hidroximetil-2,2-dimetil-1,3-dioxolano (Solketal),
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producto de la acetalizacion del glicerol, y molécula de importancia para su aplicacion como
aditivo en combustibles.

El uso de catalizadores acidos es necesario para la sintesis de Solketal. En la literatura se
describe el estudio de diferentes grupos de catalizadores, como zeolitas, resinas de intercambio
iénico, arcillas acidificadas y silices mesoporosas. En particular, este trabajo se estudia el uso de
catalizadores &cidos obtenidos a través de la funcionalizacion de silices mesoporosas SBA-15 con
grupos sulfénicos, en la reaccion de produccién de solketal.

Experimental

Sintesis de los catalizadores: La silice mesoporosa SBA-15 se prepard de acuerdo con la
metodologia descrita por Zhao [1], y se funcionaliz6 con grupos organosulfonicos empleando
MPTS como precursor. El procedimiento se llevo a cabo mediante la técnica de sol-gel, por co-
condensacion de MPTS y TEOS en presencia de Pluronic 123, en medio &cido de HCI. Los
solidos obtenidos se lavaron con etanol para eliminar el estructurante. La etapa de oxidacion de
los grupos mercaptopropil se realizé sumergiendo el sélido obtenido en una disolucion acuosa de
peroxido de hidrégeno (H20. 30% en vol.) [2]. Las muestras se denominaron SBAsx, donde x
corresponde al porcentaje en peso de funcionalizante incorporado en cada muestra.

Caracterizacion: Las isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrogeno a -196 °C se determinaron
utilizando un aparato Micromeritics ASAP 2020. Antes de la adsorcion de nitrogeno, las
muestras se desgasificaron calentdndolas a 100 °C en vacio durante 12 h. El area superficial se
obtuvo mediante la ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

La acidez se determin6 por titulacion potenciométrica. Para ello, 0,05 g del sdlido se
suspendieron en acetonitrilo. La suspensién se titul6 utilizando una solucién de n-butilamina
(0,05 mol L) en acetonitrilo a 0,05 ml min. La variacion del potencial de electrodo se registrd
en un medidor de pH digital (aparato Metrohm 794 Basic Titrino con electrodo de doble unién).

Ensayos cataliticos: La cetalizacion de glicerol con acetona fue realizada en un reactor de
vidrio Buchi de 200 ml. Se utilizd una relacién molar acetona/glicerol de 6 y 15 mg de
catalizador en el reactor. EI mismo fue presurizado a 0.2 MPa con N. y la temperatura se
mantuvo en 30 °C en todos los ensayos.

Luego de la reaccion, el catalizador se separ6 por centrifugacion y filtracion. Los reactantes y
los productos se analizaron por cromatografia gaseosa empleando un cromatografo Shimadzu
GCMS-QP505A, con una columna capilar PE-Elite-Wax y detector FID, usando n-propanol
como patron externo.
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Resultados y discusion

Los resultados de la titulacion potenciométrica (Tabla 1) muestran que, a medida que se
incrementa la cantidad de precursor durante la preparacién de los catalizadores, el potencial
inicial aumenta, lo que indica que la fuerza media de los sitios &cidos es mayor. Ademas, la
cantidad total de sitios también aumenta. No obstante, para la muestra SBAsz Se observa un
menor potencial inicial y una menor cantidad de sitios acidos, indicando que existe un contenido
Optimo de precursor en relacion con sus propiedades acidas.

Tabla 1: Caracterizacion y actividad catalitica de los solidos sintetizados
Muestra S BET Vp Dp Potencial Acidez Densidad de %
(m?/g) (cm®/g) (nm) inicial (mV) (mmol/g) sitios (mmol/m?) Conversion
SBA 711 0,86 54 - - - -

SBAs3s 603 0,43 3,8 595,2 0,125 2,07 23
SBAs75 607 0,45 3,9 596,3 0,15 2,47 24
SBAsis 460 0,39 3,5 630 0,225 4,89 32
SBAs»s 464 0,36 3,5 650 0,3 6,47 42
SBAsz 472 0,40 3,5 634,4 0,25 5,30 36
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Figura 1. Resultados del retso del catalizador SBAsz,5. Condiciones de reaccion: T=30°C, tiempo=15min, A/G=6,
mc=0.75% en peso respecto al glicerol.

Los resultados de la actividad catalitica (Tabla 1) muestran que el soporte SBA sin
funcionalizar no presenta actividad en la reaccion de sintesis de solketal, lo que se atribuye a su
falta de acidez, como se inform¢ anteriormente [3]. Con respecto a los sélidos funcionalizados,
puede observarse que la actividad es mayor cuanto mayor es la fuerza, cantidad y densidad de
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sitios &cidos, lo que concuerda con los resultados previamente reportados [4,5]. En todas las
experiencias, los productos obtenidos fueron solketal y su isdbmero, 5-hidroxi-2,2-dimetil-1,3-
dioxano, con una selectividad a solketal superior al 86% en todos los casos. Dado que el sélido
SBAs225 condujo a los mejores resultados, su estabilidad fue evaluada en diferentes ciclos de
reaccion. Para ello, luego del cada ciclo, el catalizador fue separado del medio por centrifugacion
y reintroducido al reactor con reactivos frescos, sin ningin tratamiento. Los resultados se
muestran en la Figura 1, e indican que el solido presenta una disminucién significativa de la
actividad luego del primer y segundo uso. Esto probablemente se deba a la adsorcion de solketal
ylo glicerol en los sitios activos de la silice. En este momento se estd realizando un estudio
exhaustivo de las condiciones y tratamientos para el reuso del catalizador.

Conclusiones

En este trabajo se sintetizaron silices mesoporosas ordenadas SBA-15 co-funcionalizadas con
grupos sulfonicos. Los catalizadores fueron evaluados en la reaccion de sintesis de solketal,
determinando que un 22,5% de funcionalizante (muestra SBAs225) genera propiedades optimas
de acidez, que conlleva a alcanzar una conversion de glicerol del 40% con una selectividad a
solketal del 86% bajo condiciones de reaccién poco exigentes, como una masa de catalizador
muy baja (0,75% en peso respecto al glicerol) y 15 minutos de reaccion. Esta cantidad es
significativamente inferior a las reportadas en la bibliografia, sugiriendo que el catalizador
presenta una actividad destacable.
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