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Introduccidn

Debido al excedente de glicerol como subproducto de la Industria del Biodiesel,
se ha motivado el interés en su valoracion a través de la transformacion del
glicerol en otros productos. Uno de ellos es el GTBE (Glycerol tertiary butyl
ether). GTBE es un aditivo producido por la eterificacién de glicerol con terc-
butanol o isobutileno. La eterificacion de glicerol debe ser direccionada para
maximar la obtencion de di- e tri- éteres, ya que el monoeter (MTBG) presenta
baja solubilidad en los combustibles [1].

El proposito de este articulo es la esterificacion de glicerol con acido acetico
para producir acetatos de glicerina como aditivos en los combustibles. Muchos
investigadores describen esta reaccion en condiciones de reflujo; esto es entre
120 y 140 °C [2-5]

Las resinas tipo Amberlite son una serie de optimos catalizadores para este
tipo de reacciones, sin embargo, el area superficial reducida y la falta de
estabilidad térmica son los principales inconvenientes de estas. La
incorporacion de grupos organosulfonados sobre carbones han generado
catalizadores mas eficaces, presentan elevada area superficial, con mesoporos
interconectados de facil accesibilidad[6]. Ademas poseen como ventaja de ser

los Unicos materiales con hibridacién sp, sp2 y sp3 [7].



Experimental

Esterificacion de Glicerol con Acido Acetico

Fue realizada a temperatura ambiente (15-20°C) en un reactor batch, usando

una relacion molar alcohol/ acido 1/6. En un experimento fueron colocados 2.5
g de glicerol y 10 g de acido aceético y 0.1 g de catalizador. Muestras fueron
tomadas en funcion del tiempo y analizadas en un cromatografo de gases

usando acetonitrilo como standard externo.

Deshidratacion de 1,4-butanediol

La deshidratacion del 1,4-butanodiol en fase liquida fue usada como reaccion
test para medir la acidez de los sélidos. La reaccion fue realizada en un reactor
batch de vidrio. En cada experimento se trabajé con 1,8 g de 1,4-butanodiol, 18
g de 1,4-dioxano (solvente) y 0,1 g de catalizador. Luego la mezcla fue llevada
a 103 °C (en reflujo) bajo agitacidon. Los productos de la reaccion fueron

analizados por cromatografia gaseosa.

Titulacion acido —base
Se determind la acidez de todos los sélidos, mediante una titulacion acido
base; envenando los sitios acidos con NaOH vy titulando el exceso con acido

clorhidrico..

Materiales
A. Resina Amberlite 15W
B. MWNT Arkema (Lote 6829)
C. Carbon Active Norit CNR 115



Los materiales B and C fueron tratados con 1 HCI+ 3 HNO3; + H,O , y
lavados con agua hasta pH neutro. Estas muestras fueron sulfonadas con
acido sulfurico a reflujo durante 10 h ; lavadas con agua y secadas a 110°C.
El carbén active C (2g ) fue impregnado con una solucion de naftaleno (0.2g)
disuelto en 20 ml de tetrahidrofurano. Esta solucién fue mantenida por 1 hora,
fitrada y lavada con agua repetidas veces y secada a 100 °C. Despues fue

sulfonada con acido sulfurico.

Resultados

En la tabla 1 es posible observar los resultados de la acidez de los
carbones tratados con acido y con naftaleno en comparacion a la resina. El
carbon Norit impregnado con naftaleno presentd una acidez superior a la
resina; este resultado es coincidente con la deshidratacién del 1-4 butanediol;
ya que fue ademas de la resina el unico material activo. Tanto el MWNT como
el carbdén activo mas agua regia presentaron una conversion muy baja; del
orden del 3-5 % en la conversién de 1-4 butanediol

De igual forma en la esterificacion de glicerol el Carbon activo y el MWNT
presentaron un rendimiento muy préximo al blanco. La resina presento un
rendimiento apreciable hacia monoacetato al igual que el carbén impregnado
con naftaleno. Esta muestra fue filtrada y usada en una segunda reaccién con

similar actividad.

Tabla 1 Titulacion acido base.

Catalizador MilieqH" / ¢
Resina Amberlite 15w 3.2
B + agua regia 2.2
C + aguaregia 1.9

C + naftaleno 3.5
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Figura 2 — Conversion a1,4-butanodiol a tetrahidrofuranovs Tiempo

Conclusiones

La esterificacidon de glicerol a temperatura ambiente produce monoacetato

de glicerina y es catalizada en forma eficiente por la resina Amberlite y en

menos medida por el carbén activo impregnado con naftaleno y posteriormente

sulfonado.
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