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Resumen

El carbonato de glicerol (GC, por sus siglas en inglés), tiene un alto valor agregado
en la industria ($3000 los 25 mL) ya que puede ser usado para la sintesis de varios
intermediarios quimicos. Tiene aplicaciones en el campo de los cosméticos, revestimientos
y pinturas debido a que no es volatil ni inflamable, de igual manera tiene caracteristicas
biodegradables que lo hacen amigable al medio ambiente.

El GC se obtiene mediante una reaccion de transesterificacion entre la glicerina y el
dimetil carbonato utilizando un catalizador, pero los métodos reportados en bibliografia se
Ilevan a cabo a altas temperaturas (60 °C a 180 °C) y tiempos de reaccién prolongados (40
min a 140 min), generando inconvenientes econdmicos debido al alto consumo energético
y a su vez impacta de manera negativa al costo de produccion y por ende a la rentabilidad
del producto.

En este proyecto de investigacion se propone la produccion de GC en fase
homogénea utilizando KOH como catalizador, mediante la reaccion de transesterificacion
de la glicerina (GLI) y el carbonato de dimetilo (DMC) asistida con la dispersion de alta
trasquilacién (HSM, por sus siglas en inglés). La funcion del dispersor sera la de generar
una intensa trasquilacién hidraulica, minimizando la transferencia de masa y contacto entre
el catalizador y los reactivos aumentando el tiempo de reaccion. Se evaluaran parametros
tales como temperatura y tiempo de dispersion, cantidad de catalizador y relacién molar
DMC/GLI.

Los resultados del trabajo son los siguientes: el GC fue obtenido con éxito en un
tiempo de 5 minutos; no se necesité un aumento de temperatura para la sintesis del GC
mayor a 25 °C; el 1% de catalizador a una relacion molar 2.5: 1 DMC/GLI fue suficiente

para su sintesis.



Hipotesis
La dispersion de alta trasquilacion permitira realizar la reaccion de transesterificacion para

la obtencion del carbonato de glicerol bajo condiciones normales de presion y temperatura.

Objetivo general

Evaluar el efecto que tiene la dispersion de alta trasquilacion sobre la produccion de
carbonato de glicerol.

Objetivos especificos

1) Caracterizar los reactivos y el producto de reaccién

2) Llevar a cabo la reaccién tipica de obtencion del carbonato de glicerol

3) Evaluar la produccién del carbonato de glicerol con dispersién de alta trasquilacion
(estudiando el efecto de temperatura y tiempo de reaccion, porcentaje de catalizador
y relacién molar DMC/GLI).

4) Caracterizar el producto de la reaccion.



Capitulo I.

Antecedentes.



1.1 Desarrollo sustentable.

El desarrollo de procesos amigables con el medio ambiente que utilizan materias
primas renovables es un tema que estd recibiendo cada vez mas interés. Las nuevas
tendencias econdémicas y ambientales apoyan esta afirmacion, promueven el interés en el
desarrollo de procesos innovadores para la fabricacion de productos quimicos que cubran
eficientemente las necesidades de la poblacion bajo el concepto de un desarrollo sustentable,
el cual es de gran importancia ya que considera factores sociales y ecolégicos, asi como
economicos. No obstante, industrias que se dedican a la produccion de diversos productos
quimicos en su afan de utilizar y transformar los distintos tipos de recursos y energia en
productos de mayor valor han desencadenado la contaminacion por la liberacion de

sustancias toxicas y no renovables [,

El concepto de desarrollo sostenible gané amplio reconocimiento en la comunidad
cientifica después del informe “Nuestro futuro comtn” en 1987, el cual fue publicado por la
Comision Mundial de Medio Ambiente (CMMA). La formulacion de desarrollo sostenible
se definié por CMMA como- “el desarrollo que satisface las necesidades de las generaciones
presentes sin perjudicar a las generaciones futuras teniendo en cuenta factores sociales,

ecoldgicos y econémicos” 21,

Posterior al informe “Nuestro futuro comun” en 1987, las discusiones sobre desarrollo
sostenible se llevaron a cabo desde diferentes puntos de vista, mientras se amplificaba el

concepto para una mayor comprension.

Uno de los eventos mas importantes fue la conferencia sobre medio ambiente y
desarrollo sustentable en Rio de Janeiro en 1992. El mensaje de la cumbre fue la complejidad
del problema para el mundo: el consumo excesivo de productos que dafian al medio ambiente.
Diferentes paises fueron obligados a seguir planes y politicas de acuerdo con las decisiones
tomadas en la cumbre. Después de esta conferencia, el desarrollo sustentable atrajo una
atencion mucho méas amplia y se ha desarrollado en gran medida a través de acuerdos,

legislaciones nacionales y estudios cientificos [,



En 1989 se fundd “El paso natural” (en inglés “The natural step”, TNS), una
organizacion sin fines de lucro dedicada al desarrollo sustentable. El objetivo de dicha
organizacion es mejorar la produccion mediante la sostenibilidad que conlleva la creacion

de productos, reduccion de costos, y reduccion del impacto social y ambiental &M,

TNS propuso 4 condiciones para la sustentabilidad. El principio se basa en el
fundamento cientifico de que la Tierra deberia ser un sistema sostenible por si misma, los
materiales y el flujo de energia entre la corteza y la sociedad humano deben estar
equilibrados.

Los principios cientificos son:
1.-La materia no se crea ni se destruye, solo se transforma (primera ley de la termodinamica).
2.-La materia y la energia tienden a dispersarse (segunda ley de la termodinamica).
3.-La sociedad consume la calidad, pureza, o estructura de la materia, no sus moléculas.
4.-Los procesos derivados del Sol estan incrementando la calidad de los materiales sobre la

tierra.

A partir del desarrollo sustentable surgen dos conceptos relacionados con el
cuidado al medio ambiente: “quimica verde” e “ingenieria verde”. Existe similitud
entre ambos conceptos, pero cada uno de ellos tiene caracteristicas que los hace

diferentes.

1.1.1 Quimica verde.

El objetivo de la quimica verde es reducir el uso de sustancias peligrosas en los
procesos quimicos que incluyen la reaccion, el disefio del proceso y manufactura para

el uso del producto.

En 1998, Anastas y Warner resumieron un conjunto de doce principios para
disefiar productos ambientalmente beneficiosos y evaluar procesos quimicos El. Los

principios son citados a continuacion:



1.-Prevenir es mejor que remediar.

2.-Maximizar la incorporacion de todos los materiales utilizados en la sintesis dentro del
producto final.

3.-Uso de métodos sintéticos para producir sustancias que reducen el dafio a la salud humana
y al medio ambiente, como sea posible.

4.-Reducir la toxicidad de los productos quimicos preservando al mismo tiempo su
efectividad.

5.-Reduccidn en el uso de disolventes y separacion de agentes cuanto sea posible.
6.-Reduccion en requerimientos energéticos.

7.-Uso de materias primas renovables.

8.-Procesos quimicos innecesarios deben ser evitados siempre que sea posible.

9:-Preferir el uso de reactivos cataliticos sobre reactivos estequiométricos.

10.-Los productos quimicos deben degradarse en productos inofensivos al final de su
funcion.

11.-Desarrollo del tiempo real en monitoreo de procesos y control de procesos.

12.-Las sustancias utilizadas en el proceso deben minimizar los incidentes quimicos,

liberaciones, explosiones, y los incendios.

La quimica verde es de gran importancia ya que consiste en disefiar productos y
procesos quimicos para reducir o eliminar el uso de sustancias toxicas al medio ambiente.
Sus 12 pasos se aplican en todo el ciclo de vida de un producto quimico, incluyendo su

disefio, fabricacion y utilizacion preservando el valor de la sustentabilidad en el producto I,
1.1.2 Ingenieria verde.

La ingenieria verde es el disefio, descubrimiento e implementacion de las soluciones

de ingenieria para la sustentabilidad

Anastas y Zimmerman en el 2006 propusieron los 12 principios de la ingenieria verde

los cuales son los siguientes B

1.-Los disefiadores deben de esforzarse por garantizar que todo el material y las entradas

y salidas de energia son inherentemente no peligrosas como sea posible.



2.-Es mejor prevenir desperdicios que limpiarlos despues de ser formados.
3.-Separacion y purificacion deben ser incorporadas en el disefio de procesos

4.-Disefiar componentes del sistema para maximizar la masa, energia y eficiencia
temporal.

5.-El sistema deberia ser de salida en lugar de entrada.

6.-La entropia incrustada y complejidad debera ser vista como una inversion al hacer
selecciones de disefio en el reciclaje, rehiso o exposicion beneficiosa.

7.- Enfasis en durabilidad, no inmortalidad.

8.-Disefio para la capacidad innecesaria deberia ser tratado como un defecto de disefio.
9.-Minimizar la diversidad de materiales en productos multicomponentes.

10.-El disefio de procesos y sistemas debe incluir integracion e interconectividad con la
energia disponible y flujo de materiales.

11.-Las métricas de rendimiento incluyen el disefio para el rendimiento en la vida,
después de la vida comercial.

12.-El disefio debe estar basado sobre recursos disponibles en el ciclo de vida.

Los 12 principios de la ingenieria verde son una herramienta para hacer las preguntas
correctas considerando parametros adecuados de disefio de ingenieria. Su importancia de
los 12 principios radica en que referencia disefios de procesos los cuales son factibles a
favor del medio ambiente disminuyendo la cantidad de contaminacion y mejorando el uso

de la materia y energia utilizadas en todo el ciclo del proceso €1,

Un ejemplo de un producto quimico que no contempla al desarrollo sustentable y a
los principios de la quimica e ingenieria verde es el carbonato de glicerol del cual se dispone

a hablar en la siguiente seccion.
1.2 Carbonato de glicerol.

La industria del biodiesel ha ido prosperando en la ultima década debido a la
amenaza de agotamiento del petroleo [, EI glicerol (GLI) es generado como
subproducto en la fabricacion de biodiesel en una proporcion de 10 % en peso 1. La
abundancia del GLI crudo tiene expectativas de ejercer un gran impacto en el mercado
de la refinacién. Como consecuencia su precio se ha reducido drasticamente desde el



2006 de 965 US $/ton a 245 US$/ton 1. En este contexto, la conversion del GLI a
productos de mayor valor ha tomado interés en el &mbito cientifico.

Uno de los mas populares productos derivados del glicerol reportado en la Gltima
década es el carbonato de glicerol (GC, por sus siglas en inglés) el cual posee un alto valor
agregado con un precio superior 3000 US$/ton 1%, EI GC es una molécula que se constituye
de un grupo hidroxilo y un grupo carbonilo (PM 118 g/mol). La Figura 1.1 muestra la
molécula del GC.

0O

OH

Figura 1. 1 Estructura quimica del carbonato de glicerol

El GC ha ganado mucho interés en los Gltimo 20 afios en el campo de la investigacion
por 2 razones principales : (1) su amplia reactividad debido a los grupos funcionales que
posee, lo cual implica numerosas aplicaciones, (2) una forma de aprovechamiento de la
glicerina obtenida de la produccion de biodiesel. EI GC presenta un punto de ebullicién alto
(137 °C) y una presion de vapor baja (0.008 bar), posee baja volatilidad y es inodoro 1%,
Entre los carbonatos ciclicos el GC presenta mayor punto de inflamabilidad (190 °C) al
contrario de los carbonatos no ciclicos como el carbonato de dimetilo (DMC, por sus siglas
en inglés) los cuales son altamente inflamables [*2. EI GC tiene constantes dieléctricas
similares a la del agua (e=109.7) eso lo convierte en excelente solvente para sales
inorganicas que se comportan como fuertes electrolitos [*%l. Posee alta viscosidad debido a
los puentes de hidrogeno dados por su grupo hidroxilo. Respecto a toxicidad, no se ha
detectado dafios a la salud humana [*4l. EI GC es facilmente biodegradable ya que en 5 dias
es consumido el 63% de su total tedrico 21,



1.2.1 Aplicaciones del carbonato de glicerol.

El carbonato de glicerol comparte propiedades tanto de carbonatos ciclicos como del
glicerol ; es un producto quimico verde con importantes aplicaciones puede usarse
como aditivo para detergentes, agente hidratante para piel y como antiarrugas para
textiles. Se emplea también como disolvente polar debido a su alto punto de
ebullicion. Es precursor de composiciones biomédicas, ofrece aplicaciones Utiles
como componentes novedosos de las membranas de separacion de gases, asi como
electrolito no acuoso en baterias de litio ¢, La Figura 1.2 muestra algunas

aplicaciones del GC.

Disolventes

Agente humectante Formulaciones
en cosmética \ / farmacéuticas

Intermediario (e \—«/OH—) Polimeros :

en reacciones Policarbonatos
Poliéteres hiper-

ramificados
gl'c'dOI Poliuretanos sin

l isocianatos

polimeros

Figura 1. 2 Aplicaciones del carbonato de glicerol a nivel industrial

Adicionalmente, se ha reportado que el GC puede ser aplicado como disolvente;
Lamerias y colaboradores reportaron el uso del GC como un disolvente ultra viscoso para
resonancia magnética nuclear de proton (NMR, por sus siglas en inglés) [* también fue
usado como solvente para el desarrollo de un sistema de enzimas X, EI GC puede
facilmente sustituir a los liquidos i6nicos como cosolvente barato y seguro en la catalisis

acida de fructuosa siendo este proceso mas amigable a comparacién del uso de liquidos



ionicos 8. El GC tiene potencial en células de iones de litio formando electrolitos sélidos,
de igual manera forma oligémeros los cuales crean electrodos mejorando la longevidad [,

Por otro lado, en el campo de los cosméticos el GC puede ser usado como gel
removedor de ufias en combinacion con otros agentes quimicos, debido a su baja
inflamabilidad no causa agrietamiento en las ufias 2%, también puede ser usado como
surfactante en productos como champus, lociones para el cabello y cremas gracias a que no
irrita la piel por ser un derivado del glicerol. Es utilizado como plastificante para
cosméticos como polvos para cara, labiales y acondicionadores para cabello. EI GC tiene
aplicaciones como humectante de la piel haciéndolo reaccionar con un sacarido bajo

condiciones &cidas formando glicosido de carbonato de glicerol 231,

El GC puede usarse en composiciones de detergentes s6lidos como un precursor del
glicerol, debido a su grupo hidroxilo no produce irritacion de la piel al estar en contacto con
el agua %, De manera analoga el GC puede ser utilizado como un agente de abono de
plantas en combinacion con surfactantes y fertilizantes ?®1. Cuando reacciona con
isocianato el GC genera CO> en forma de gas, debido a esta propiedad es usado como

agente espumante para la produccion de poliuretano 241,

Por otro lado, en el campo de los polimeros el GC puede ser utilizado para la sintesis
de policarbonatos, porque los carbonatos ciclicos pueden reaccionar con la diamina

formando un polimero de poliuretano 23],

Aunado a lo anterior, pueden prepararse aditivos reologicos para la utilizacién en la
perforacion de hidrocarburos de petrdleo y gas natural se pueden preparar a partir de la
reaccion del carbonato de glicerol con polisacaridos solidos los cuales poseen alta

viscosidad para evitar su hidratacion 2°1,

Finalmente, a partir del GC se puede obtener glicidol, un compuesto quimico muy
interesante, que a su vez es un intermediario de polimeros como poligliceroles y resinas
epoxi. Dado que el precio del glicidol es elevado, la posibilidad de conseguir carbonato de

glicerol a un costo razonable lo convertiria en fuente potencial para la sintesis de glicidol
[23]
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1.2.2 Rutas de sintesis para la sintesis del carbonato de glicerol.

Es posible sintetizar el carbonato de glicerol a partir de diferentes rutas, como se

muestra en la Figura 1.3. Sin embargo, cada una tiene sus ventajas y desventajas,

las cuales son descritas a continuacion.
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Figura 1. 3 Rutas de sintesis utilizadas para la obtencidn carbonato de glicerol.

1.2.2.1 Fosgenacion del glicerol

En 1883 Nemirowsky describio la sintesis de carbonatos ciclicos (entre ellos el GC)

mediante la reaccion entre fosgeno con glicerina [?®1. En esta técnica, la glicerina se disuelve

en cloruro de metileno con exceso de piridina y fosgeno por debajo de la temperatura

ambiente, la piridina reacciona con fosgeno formando un aducto ionico. La conversion de

glicerina a carbonato de glicerol es completada en 120 minutos a temperatura de 70°C. La

mezcla de reaccion es lavada con acido clorhidrico para neutralizar el exceso de piridina 'y

posteriormente con agua para remover las sales formadas, el GC puro es obtenido por

destilacion. La Figura 1.4 muestra la reaccion general del carbonato de glicerol via

fosgenacion.
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Figura 1. 4 Reaccion del carbonato de glicerol via fosgenacion

La ventaja del método de fosgenacion son los altos rendimientos del carbonato de
glicerol (entre 90 % y 99 %). Por otro parte sus desventajas son: el proceso involucra el uso
de quimicos tdxicos y peligrosos como la piridina y el fosgeno , el exceso de piridina debe
ser neutralizada con HCI y las sales formadas deben ser eliminadas implicando un paso

adicional de purificacion 71,
1.2.2.2. Carboxilacion directa de glicerol con dioxido de carbono

En el 2006, Aresta y colaboradores reportaron la sintesis del carbonato de glicerol a
partir de glicerina'y CO utilizando como catalizador BuSn(OMe) 81, Los autores hicieron
reaccionar glicerina con el catalizador variando condiciones de reaccion respecto a la presion
de CO», tiempo y porcentaje de catalizador. Las condiciones de reaccion se muestran en la
Tabla 1.1.

Tabla 1. 1 Carboxilacion directa del glicerol usando BuzSn(OMe)2 como

catalizador.
Experimentos Catalizador  Tiempo PCO2 Temperatura Rendimiento

(%) (horas)  (Mpa) (K) (%)
1 2 15 5 453 2.29
2 2 15 2.5 453 1.74
3 6 6 5 453 3.30
4 6 10 5 453 5.87
5 6 15 5 453 6.86

La Figura 1.5 muestra la reaccion general de la carboxilacion directa del glicerol.
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Figura 1. 5 Sintesis del carbonato de glicerol a partir de glicerol y dioxido de
carbono.

Los autores concluyen que este método requiere de presiones altas, solventes que no
son facilmente recuperables, tiempos y temperaturas elevadas de reaccion y catalizadores
homogéneos lo cual conlleva a un paso adicional de purificacién y al incumplimiento de
las normas de la quimica verde aunado que no se obtienen cantidades adecuadas de

rendimiento.

1.2.2.3 Carbonilacion oxidativa de glicerol con mondéxido de carbono y oxigeno

La carbonilacién oxidativa es una de las reacciones mas importantes en el campo de
la quimica organica ya que produce una variedad de compuestos que contienen oxigeno,
particularmente carbonatos 2. En el 2010 Hu et al. % utilizaron esta ruta de sintesis para
obtener carbonato de glicerol utilizando como catalizador PdCl> con Kl y DMF como
disolvente. En la parte experimental se colocé glicerina, el catalizador y el disolvente en
un reactor y se presurizé con CO y Oz a 3MPa a una temperatura de 140 °C por un tiempo
de 2 horas, durante la reaccion se adiciono CO y O para mantener una presion total de 3
Mpa. Despues de este tiempo el reactor se despresurizo y se enfrio a temperatura ambiente
[0, os autores proponen un mecanismo de reaccion donde el oxigeno ocupa el papel de
una adicion oxidativa del intermediario PDI.. El esquema de reaccion se muestra en la

Figura 1.6.
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Figura 1. 6 Sintesis del carbonato de glicerol a partir de glicerol y mondxido de
carbono.

Los autores reportaron una alta conversion, 94 %, utilizando un porcentaje bajo de
catalizador (0.25 mmol), sin embargo, esta técnica tiene usos limitados debido a la
toxicidad del mondxido de carbono y la dificultad inherente para manejarlo con seguridad
tanto a escala industrial como de laboratorio Y,

1.2.2.4 Glicerélisis de la urea

La glicerolisis de la urea es un proceso sustentable donde la urea es una fuente
alternativa de carbono barata y facil de conseguir. Lo atractivo de esta ruta es la ausencia de
solvente y la facil recuperacion del catalizador. Sin embargo, esta reaccion genera amoniaco
en forma de gas como subproducto el cual es toxico para los seres vivos 2. En el afio 2014,
Jagadeeswaraiha y colaboradores ocuparon esta ruta para poder sintetizar el carbonato de
glicerol utilizando un catalizador de éxido de tungsteno. Los reactivos y el catalizador fueron
colocados en un matraz de 2 bocas y se llevd a cabo la reacciéon a 140 °C con agitacion
magnética constante durante 6 horas bajo presiones reducidas para poder retirar el amoniaco
formado durante la reaccion. Al término de la reaccion se afiadié metanol y se separd el

catalizador por centrifugacion B3, El esquema de reaccion se muestra en la Figura 1.7.
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Figura 1. 7 Sintesis del carbonato de glicerol a partir de glicerol y urea.

Los autores concluyen que la temperatura y la relacion molar influyen en la
actividad del catalizador. La reaccion de glicerol con urea conduce a la produccion
de gran cantidad de amoniaco como subproducto lo cual limita su implementacion
industrial ya que se tendria que implementar un proceso quimico que consuma el
amoniaco producido lo cual generaria costos debido a que este no es el producto
principal. Desde un punto de vista ecoldgico esta ruta utiliza reactivos de base
bioldgica y no requiere disolventes organicos, por otro lado, la formacién de
amoniaco como subproducto, los tiempos y las temperaturas altas de reaccion tienen
un impacto negativo ecoldgico lo cual incumple los principios del desarrollo
sustentable.

1.2.2.5 Transesterificacion del glicerol con carbonato de dimetilo

La transesterificacion es la reaccion de intercambio de carbonato entre fuentes

de alcoholes y carbonatos [**! como se muestra en la Figura 1.8.

Este proceso es amigable con el medio ambiente debido a que no utiliza
reactivos toxicos y el proceso de sintesis no necesita temperaturas y tiempos

prolongados de reaccion.
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Figura 1. 8 Transesterificacion del glicerol con diferentes fuentes de carbonatos

La conversion del glicerol y el rendimiento del GC en la reaccion de
transesterificacion se ve afectado por las condiciones de reaccién y parametros tales como
temperatura de reaccién, tiempo de reaccion, relacion molar de reactivos y solventes, asi
como impurezas. Sin embargo, el GC se puede producir a condiciones moderadas de
presion y temperatura. Esta ruta de sintesis ha sido estudiada usando diferentes fuentes de

carbonato e intervalos de temperatura entre 35 °C y 140 °C a presion atmosférica.

La temperatura de reaccion es un parametro critico para la transesterificacion de
glicerol ya que este proceso es reversible y esta directamente relacionada con la constante
de equilibrio 4. Segun la ecuacion de Arrhenius un incremento en la temperatura puede

aumentar la velocidad de reaccion y, por lo tanto, la conversion y el rendimiento.

No obstante, la temperatura éptima de reaccion depende de la fuente de carbonato y

el catalizador usado. En la transesterificacion de glicerol con carbonato de etileno la
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temperatura de reaccion mas baja es favorable para lograr un mejor rendimiento. Se
reportd 87 % de rendimiento del GC a 35 °C en 1h de reaccion, en comparacion a un
menor rendimiento de GC a 50°C incluso con una carga de catalizador mas alta y un
tiempo de reaccion mas prolongado 4, los autores concluyen que la constante de
equilibrio quimico disminuye cuando la temperatura aumenta en un rango de 25°C a
80 °C, esto ocasiona que se disminuya la velocidad de reaccion causando una
reduccion en rendimientos y conversiones del GC. Sin embargo, esto no aplica en la
reaccién de transesterificacion de glicerina con carbonato de dimetilo o carbonato de
dietilo, en este caso si la temperatura aumenta incrementa la constante de equilibrio
y a su vez aumenta la velocidad de reaccion debido a que los compuestos de carbonato
de dialquilo son volatiles y pueden evaporarse facilmente B4, Para evitar la
evaporacion excesiva e innecesaria, el limite de la temperatura de reaccion debe
establecerse por debajo de los puntos de ebullicion de la glicerinay DMC (290°C y
90°C) respectivamente [,

Cuando la temperatura de reaccion excede los 100 °C y el tiempo 30 min, la
reaccién secundaria implica deshidrogenacién lo que conlleva a la condensacién del

subproducto metanol sobre los sitios activos del catalizador [,

El incremento de la temperatura promueve la formacion de glicidol y méxima
la conversion de la glicerina de 90°C a 110°C y la selectividad del GC disminuye ya
que fue consumido para formar glicidol y como subproducto diéxido de carbono 7],
como se muestra en la Figura 1.9, debido a esto es importante el control de la

temperatura para tener rendimientos y conversiones altas del GC.
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Figura 1. 9 Reaccion de produccidn de glicidol

Por otro lado, el tiempo de reaccién es un factor fundamental en la reaccion del GC,
en ausencia del catalizador la transesterificacion es lenta y solo se logra obtener 5% de GC
por un tiempo de 5 horas. El tiempo mas corto de reaccion requerido para obtener un 81%
de rendimiento de GC se obtuvo en 15 minutos usando carbonato de etilo como fuente de
carbono y CaO como catalizador 8. Ademas, la conversion del glicerol y selectividad y
rendimiento del GC son favorecidas aumentando el tiempo de reaccién en la reaccion de
transesterificacion.

En el mismo contexto, cuando se utilizaron hidrotalcitas de magnesio como
catalizador en la reaccion de transesterificacion utilizando glicerina y dietilcarbonato como
reactivos, 65% de rendimiento de GC fue reportado en un tiempo de 10 horas % lo cual es
un rendimiento bajo a comparacion de obtener el GC al 99% de rendimiento utilizando
hidrotalcitas de magnesio por 2 horas. La diferencia es el tiempo de reaccién que prolongo
la exposicion de la reaccién a altas temperaturas y dio como resultado dicarbonato de
glicerol. La formacién de dicarbonato de glicerol fue confirmada en otro estudio el cual

utilizaron 6xido mixtos a partir de hidrotalcitas (61,

En la transesterificacion de GC con fuentes de carbonato utilizando bases fuertes

como catalizadores, el dicarbonato de glicerol o tricarbonato de diglicerol se produce en 48
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horas %, También se ha informado que a un tiempo mayor a 90 minutos trabajando
con bases fuertes como catalizadores hay una disminucién en el rendimiento del GC,
la cual es causada por el efecto de solubilidad del subproducto metanol en la mezcla
de reaccion 4. Similar al efecto de la temperatura, prolongar el tiempo de reaccion
incrementa el costo de operacion y reduce el rendimiento del GC debido a reacciones

no deseadas.

Otro factor importante es la relacion molar entre la glicerina y la fuente de
carbonato a utilizar. Tedricamente, es necesario un mol de glicerina y un mol de
fuente de carbonato para producir un mol de GC y 1 o 2 moles de subproducto como
se muestra en la Figura 9. Los subproductos que se pueden obtener son: etilenglicol,
propilenglicol, metanol o etanol dependiendo de la fuente de carbono a utilizar. La
glicerina y cualquier fuente de carbonato que se elija no son miscibles entre ellos, la
reaccion es reversible y se necesita un exceso de la fuente de carbonato para dar un
efecto positivo en la conversion, rendimiento y selectividad ¥, La prevencion de la
formacion de 2 fases entre los reactivos se puede lograr por dos medios: aplicando
una cantidad excesiva de fuente de carbonato sobre la glicerina para que este tenga la
funcidn de actuar como reactivo y disolvente o agregar DMF como solvente organico.
Las reacciones normalmente se llevan con un exceso molar de fuente de carbonato en
relacion con la glicerina (2:1, 3:1,4:1,5:1) esto es con el objetivo de desplazar el
equilibrio quimico hacia la formacion de GC para la mayor conversién de glicerol en
tiempos mas cortos. Sin embargo, un aumento adicional mas alla de 5 moles de fuente
de carbonato tiene relaciones adversas sobre el rendimiento. Por poner un ejemplo, si
se aumenta la relacion de DMC a 6 moles en un tiempo de 24 horas, origina la
formacion de glicerol dicarbonato (GDC) [“%l. En Ia Figura 1.10 se observa el posible

mecanismo de reaccion que los autores reportaron.
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Figura 1. 10 Reacciones para la produccién de GDC en la transesterificacion del
glicerol con DMC.

En la primera etapa el glicerol reacciona con el DMC en un ataque nucleofilico para
dar lugar a un intermediario de reaccion llamado carbonato de metil-glicerol (MGC) el cual
posteriormente sufre una transesterificacion intramolecular para producir GC, este

reacciona con el exceso de DMC dando como resultado diglicerolcarbonato (GDC).

Por otra parte, la relacién molar de los reactivos esta influenciada por el tipo de
catalizador utilizado. Se observé un bajo rendimiento del GC cuando se utiliz6 una relacion
equimolar de reactivos en la transesterificacion [*%l. Si se utiliza catalizadores homogéneos
y una relacion molar entre 2 y 5 de fuente de carbonato se logra producir entre 90 a 100%
de rendimiento de GC sin necesidad de adicionar algun solvente como, por ejemplo:
dimetilsulfoxido (DMSO), dimetilformamida (DMF), acetonitrilo, tetrahidrofurano (THF)
y metanol ya que estos pueden modificar aspectos de reaccion como rendimiento y
selectividad™®, sin embargo, logran una mejor miscibilidad entre los reactivost?. Por otro
lado, en las reacciones de transesterificacion utilizando catalizadores heterogéneos la fuente

de carbonato se mezcla bien con la glicerina en una relacion molar de 2:1 respectivamente
[44]

Desde el punto de vista econémico y ambiental, es preferible utilizar una baja relacion
molar de carbonato/glicerol y evitar el uso de solventes. No obstante, la alta relacién molar
o la adicion de solventes incrementan la miscibilidad de la glicerina y la fuente de
carbonato. Si se ocupa una alta relacién molar DMC/glicerina, el exceso de DMC puede ser
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facilmente separado del producto de la reaccion junto con metanol via destilacion, es
importante resaltar que la relacion molar minimaes 2:1 DMC/glicerina para que se efectué
la reaccion. Si algin solvente fue aplicado al sistema serdn necesarios métodos de

separacion adicionales.

En esta reaccion de transesterificacion de glicerol, el equilibrio de reaccion
puede ser cambiado. El equilibrio de la reaccion puede ser desplazado hacia el
producto ya sea eliminando el subproducto metanol continuamente o usando DMC
en exceso en la reaccion, eliminar el metanol no es recomendable ya que el DMC
podria eliminarse junto al metanol®® alternativamente el metanol se elimina
agregando tamices moleculares con una velocidad de agitacion menor de 600rpm para
evitar la ruptura de los ya mencionados tamices moleculares y al mismo tiempo para
crear una separacion adicional entre el catalizador 6. Otro método que desplaza el
equilibrio de la reaccién hacia el producto GC fue desarrollado por Ochoa y
colaboradores 4, Los investigadores demostraron que cuando se utiliza el DMC en
exceso en una relacion molar DMC/glicerol de 5 en la reaccion, el glicerol produjo
el 100% de rendimiento de GC en un tiempo mas corto de reaccion y menor
porcentaje de catalizador de KOH, NaOH y K>COs

A partir de la informacion bibliogréfica, se puede concluir que la
transesterificacion es la manera mas adecuada de sintetizar carbonato de glicerol, ya
gue sus parametros de reaccion son mas amigables al medio ambiente a comparacion

de otras rutas de sintesis.

En la actualidad, la produccion de carbonato de glicerol se realiza a partir de
oxido de etileno e implica dos etapas como se muestra en la Figura 1.11.
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Figura 1. 11 Produccion de GC a nivel industrial a partir de carbonato de etileno y glicerina.

En la primera etapa , el 6xido de etileno reacciona con didxido de carbono para
sintetizar carbonato de etileno, el cual se hace reaccionar con glicerina formando carbonato
de glicerol y etilenglicol. Huntsman Corporation es el mayor fabricante mundial de
carbonato de glicerol produciendo 30,000 toneladas anuales, esta empresa es lider de
mercado desde 1950 71,

1.3 Catalizadores
Los catalizadores juegan un papel importante en la reaccién de transesterificacion del
glicerol a GC. El criterio para garantizar la reaccion de transesterificacion radica en la
eficiencia del catalizador. Una amplia gama de catalizadores basicos homogéneos y
heterogéneos han demostrado ser efectivos en la sintesis de GC teniendo ambos ventajas y

desventajas . En las siguientes secciones se discutira ambos catalizadores.

1.3.1 Catalizadores homogéneos

Los catalizadores homogéneos son aquellos que se encuentran en la misma fase que
los reactivos formando mezclas uniformes sin poder identificar al catalizador.
Algunos catalizadores homogéneos y condiciones de reaccion en las cuales fueron

utilizados se muestran en la Tabla 1.2.
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Tabla 1. 2 Diferentes catalizadores homogéneos utilizados en la sintesis del GC.

Condiciones de reaccion

., Porcentaje
Catalizadores Relacion ' riom00 de de -
.~ Temperatura molar s . Rendimiento .
béasicos o ) reaccion | catalizador Referencias
homogéneos (°C) (DIMIE: (h) (Yo en (%)
9 glicerina)
peso)
K2COs 75 51 15 15 100 [44]
KOH 63 2:1 1.5 1 98.3 [44]
NaOH 75 2:1 1.5 1 98 [44]
Trietilamina 78 4:1 25 10 98 [22]
Liquido idnico ,
(BMIM-2-CO) 74 3.2:1 1.3 1 100 [47]
H.SO, 75 5:1 15 10 35 [44]
Acido p- 75 5:1 15 10 43 [44]

toluenosulfénico

Los catalizadores homogéneos presentan prometedores conversiones y
rendimientos en la reaccion de transesterificacion. Los liquidos i6nicos han ganado
aplicaciones en reacciones como catalizadores y disolventest®l. El 1-n-butil-
3metilimidazolio-2 carboxilato (BMIM-2-CO>) logré el 100% de rendimiento con 80
minutos de reaccion®? | por otro lado, el K,COs logra el mismo porcentaje de
rendimiento en mayor tiempo!®l. Las bases fuertes de sodio y potasio logran
rendimientos altos a menores tiempos de reaccion a comparacion de los catalizadores
homogéneos acidos que aun con la relacion molar alta de exceso de DMC y porcentaje
de catalizador alto no logran obtener un buen rendimiento ya que su actividad

catalitica es extremadamente baja [*°].

A pesar de que el catalizador homogéneo béasico tiene una alta actividad
catalitica, el mayor problema que tiene es la separacion del catalizador y del producto
deseable. A diferencia de la reaccidn de biodiesel, el agua no puede usarse para lavar
el catalizador disuelto del producto en la reaccién ya que el GC y el agua son
miscibles. Debido a esto es necesario un paso de neutralizacion de la base con un

acido y métodos adicionales de separacion que generan un costo.
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Por poner un ejemplo, el intercambio de cationes de resina con Amberlita IR 120 fue

usado para remover K.COj3 de la mezcla de reaccion por medio de una filtracion 101,

1.3.2 Catalizadores heterogéneos

A diferencia de los catalizadores homogeéneos, los catalizadores heterogéneos estan
en una fase diferente que los reactivos, por ejemplo, si el catalizador es solido, generalmente
estos tienen en su estructura metales u éxidos metalicos y los reactivos se encuentran en
estado liquido o gaseoso. Muchos sistemas cataliticos de base sélida han sido investigados
para la sintesis del GC por transesterificacion de glicerol. Algunos de ellos se muestran en
la Tabla 1.3.

Tabla 1. 3 Diferentes catalizadores heterogéneos utilizados en reacciones.

Condiciones de reaccion

. . Porcentaje de
Catggsziig;)res Temperatura Relacién molar Trlsgég%ge catalizador = Rendimiento Referencias
h ) (°C) (DMC:qglicerina) h) (Yen peso o (%)
eterogéneos % mol)
CaO 75 2:1 0.5 3 % mol 94 [44]
Na.O 75 2:1 0.5 3% mol 92.6 [44]
Mg/La 85 2:1 1 5 % en peso 15 [50]
Mg/Al/Zr 75 5:1 15 0.1 % en peso 94 [51]
Mg/Zr/Sr 90 5:1 15 1.5 % en peso 96 [37]
Zeolita (NaY) 70 31 4 10 % en peso 80 [52]
H'dpr\‘ljlté‘;c'ta 35 2:1 1 0.5 % en peso 87 [38]
A”;g\?vgg’“ 75 5:1 15 10 % mol 6.2 [45]

Catalizadores como: mezcla de éxidos metalicos, 6xidos metalicos de tierras alcalinas,
zeolitas, derivados de la hidrotalcitas, son utilizados frecuentemente en la reaccion de
transesterificacion para produccion de GC. El catalizador heterogéneo mas utilizado para la
produccién de GC es el CaO debido a su disponibilidad de obtenerse desde fuentes
economicas como el hidroxido de calcio y carbonato de calcio®3. Por otro lado, las
hidrotalcitas son buenos catalizadores debido a propiedades fisicas y quimicas parecidas a

los minerales a base de arcilla. La Tabla 3 muestra varios estudios donde utilizaron
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derivados de Oxidos metélicos que tienen alta actividad catalitica. En la reaccion de
transesterificacion, generalmente se prefieren los 6xidos metélicos mixtos a los Oxidos
metalicos individuales debido a que los primeros poseen mayor area de superficie y
basicidad mas fuerte. En la transesterificacion de DMC con glicerina utilizando el 6xido
mixto Mg-La por Simanjuntak y colaboradores * los autores notaron que las caracteristicas
del catalizador dependen de las condiciones de preparacion siendo la temperatura clave para
la actividad catalitica. Otro ejemplo que refuerza esta teoria es demostrado con el uso de
oxidos mixtos Mg/Al/zr By Mg/zr/Sr Blestos catalizadores basicos funcionan
correctamente en la sintesis de GC con un rendimiento del 94 % y 96 % respectivamente a
comparacion del 6xido bimetalico Mg/La el cual da un rendimiento de 15 % [, Esto
comprueba que los sitios activos del catalizador tienen cierta influencia en el rendimiento de
la transesterificacion. Por otro lado, los catalizadores heterogéneos acidos no son buena
opcidn para utilizarse en la reaccion de transesterificacion debido a su baja actividad

catalitica.

1.3.3 Diferencia de catalizador homogéneo y heterogéneo

Los catalizadores son de suma importantancia para la reaccién de
transesterificacion de glicerina a GC. Las ventajas y desventajas de los catalizadores
utilizados en la produccion de GC estan expresadas en la Tabla 1.4. Ha sido reportado
que los catalizadores acidos tanto homogéneos como heterogéneos no son adecuados
para la sintesis del GC debido a que su actividad catalitica es extremadamente lenta
siendo adecuados los catalizadores homogéneos o heterogéneos no &cidos “°l. Los
rendimientos para el GC obtenidos por catalizadores acidos fueron inferiores al 5 %
incluso con el empleo de éacidos fuertes como el &cido sulfurico y el p-

toluenosulfénico.
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Tabla 1. 4 Ventajas y desventajas de catalizadores utilizados en la reaccién de
transesterificacion de glicerina para producir GC

Ejemplos Ventajas Desventajas
Catalizadores Dificil separacion del
homogéneos Kzﬁolfi'(;;gli_é’n'i\g?ﬂ Alta actividad catalitica.  catalizador de la mezcla de
basicos q reaccion.
Simple método de .
separacion del Sensible al agua ya que
CaO : puede llevar a su
catalizador desde el desactivacion
crudo de reaccién. '
Catalze o Catalizador puedeser T R o
heterogéneos Mezclas de 6xidos metélicos =~ facilmente recuperado y podria producir
4Si reciclado. L
basicos HEEES contaminacion.
Son requeridos procesos
gue demandan alta
cantidad de energia, por
Hidrotalcitas y zeolitas Son econémicos. poner un ejemplo la
calcinacion del catalizador,
para poder lograr un alto
rendimiento.
Catalizadores Los catalizadores son -
Af . . . Muy lenta actividad
acidos H>S04 ampliamente disponibles catalitica
homogéneos y son econdémicos. '
No tienen problemas de Dificil separacién del
p-acidotoluenosulfonico difusion en lamezclade  catalizador de la mezcla de
reaccion. reaccion.
Catalizadores . . . . Podria ocurrir corrosion si
Af iones de intercambio de Catalizador puede ser : 1
acidos ] F se ocupa material metalico
L resinas regenerado y reutilizado. L,
heterogeneos en la reaccion.

Los catalizadores acidos heterogéneos dan un minimo de rendimiento debido a la
limitacion de transporte de masa esto se debe a la superficie hidrofébica de las resinas que
obstaculiza la difusion de reactivos hidrofilicos como DMC hacia los sitios activos del
catalizador. Por otro lado, los catalizadores acidos homogéneos no encuentran problemas

de difusion y pueden lograr un rendimiento del GC superior al 50% después de 24h 451,

A diferencia de catalizadores acidos, los catalizadores homogéneos y heterogéneos
béasicos fuertes producen mas del 90 % de rendimiento del GC. Se concluye que el criterio
clave para una reaccion de transesterificacion viable del glicerol hacia GC radica en la
eficiencia del catalizador utilizado.
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Teniendo en cuenta los altos tiempos y temperaturas elevadas de reaccion aun con la
utilizacion de catalizadores bésicos, en este trabajo de investigacion se propone utilizar una
tecnologia que permita cumplir con los lineamientos de la quimica e ingenieria verde lo cual

es posible utilizando la dispersion de alta trasquilacion.

1.4 Dispersion de alta trasquilacion

En la actualidad los dispersores de alta trasquilacion (HSM, por sus siglas en inglés)
han sido utilizados para la homogenizacion, solubilizacion, emulsificacion, conversion de
polvo a pasta, molido y reduccion de particulas y gotas. Su funcionamiento consiste en un
rotor que gira a alta velocidad en torno a un estator fijo. El rotor incluye un grupo de 4
cuchillas, cuando las cuchillas rotantes pasan cada una de las aberturas del estator pulverizan
particulas y gotas expulsando el material a alta velocidad en la mezcla que los rodea, creando
una emulsidon de alta trasquilacién. La fase dispersa, discontinua o fase interna es el liquido
dividido en glébulos. El liquido que los rodea es conocido como la fase continua o fase
dispersante. En este proceso la rotacion del rotor a alta velocidad induce una gran fuerza
centrifuga, lo que aumenta la dispersion de los componentes involucrados en la reaccion

bajo fuerza mecéanica y dinamica de fluidos B4,

Las aplicaciones del HSM son clasificadas en 3 tipos:

1) Emulsificacion liquido-liquido: Produce dispersiones entre liquidos menos viscosas
[5°1 " emulsiones de mayor viscosidad, por poner un ejemplo la mayonesa 8y
miniemulsiones con tamafios de gota deseables para una polimerizacion 541,

2) Suspension solido-liquido: Produce nanoparticulas con reologia deseable en la
fabricacion de productos sanitarios, medicinas y productos electrénicos 71, de igual
manera se ocupa para producir dispersiones de ceras micronizadas utilizadas en tinta,
toner y recubrimientos 8. Por otro lado, se utiliza en la farmacéutica para controlar
la transformacion polimorfica durante procesos de cristalizacion.

3) Reacciones quimicas: Produce productos quimicos finos o intermediarios de

reaccion. Por poner un ejemplo, la produccion de biodiesel .
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Los HSM tienen la ventaja de intensificar los procesos de reaccién quimica con
velocidades de reaccion rapidas y tiempos de residencia cortos, pero con intervalos
de transferencia de masa lentos. La transferencia de masa y energia es facilitada como

resultado de las areas de interfase relativamente grandes proporcionadas por el HSM 54}

1.4.1 Partes del dispersor de alta trasquilacion
El equipo para realizar alta trasquilacion esta comprendido de un buje que incluye un
eje de rotacion y una brida unida al buje que se extiende radialmente desde adentro hacia

afuera.

También cuenta con un impulsor conectado operativamente al centro para la rotacion,
este impulsor estd equipado con hileras de cuchillas adaptadas para bombear los materiales
mezclados en la cdAmara anular a medida que el equipo gira. Por su parte, la falda anular
unida a la brida se encuentra espaciada axialmente, tiene un gran nimero de aberturas

espaciadas alrededor de su circunferencia.

Todas las mezcladoras rotor/estator estan compuestas de un rotor que gira a alta
velocidad, el cual es la parte mdvil en torno a un estator que es la parte fija. El rotor incluye
un grupo de 4 cuchillas. Cuando las cuchillas rotantes pasan cada una de las aberturas del
estator, automaticamente pulverizan particulas y gotas, y expulsan el material a alta
velocidad en la mezcla que los rodea, creando una intensa trasquilacion hidraulica 4. En
la Figura 1.12 se muestran las principales partes del HSM vy el dispersor de alta

trasquilacion.
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=) Rotor

Figura 1. 12 a) HSM b) partes principales del dispersor de alta trasquilacion.

Cabe mencionar que distintas compafiias han patentado diversos productos
quimicos producidos por el HSM, por poner algunos ejemplos: clorobenceno,
toluendiamina y anilina 8. Un ejemplo mas reciente es la produccion de biodiesel

utilizando el dispersor de alta trasquilacion el cual se abordara en el siguiente subtema.

1.4.2 Dispersion de alta trasquilacion en reaccion de transesterificacion.

En secciones anteriores se ha hablado de la dispersion de alta trasquilacion y sus
ventajas que conlleva, siendo un medio por el cual han sido patentados productos utilizando
esta tecnologia , un ejemplo reciente es la produccion de biodiesel la cual fue lograda con
éxito por Séanchez-Cantl y colaboradores en el afio 2017 I, Con base en resultados
eficientes donde se utilizo el HSM para realizar la reaccion de transesterificacion para la
produccion de biodiesel, se considera una opcién viable aplicar esta tecnologia para la
obtencion del GC.

EL procedimiento para la produccién de biodiesel consiste en crear una emulsion

utilizando el HSM (4000 rpm) entre dos liquidos inmiscibles (metanol y aceite de soya) en
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presencia del NaOH utilizado como catalizador. Este proceso mejora significativamente la
produccion de biodiesel, dado que la reaccion de transesterificacion se llevo a cabo en 60
segundos a 22°C y concentraciones de catalizador al 1%. Las condiciones de operacién
permitieron generar nanoparticulas que actuaron como eficientes reactores que facilitan la

transferencia de masa. La Figura 1.13 muestra de manera grafica lo ya mencionado.

NaOH/MeOH

Aceite de soya

Nanoparticulas

Tiempo 60 s
4000rpm

Biodiesel

Glicerina

Figura 1. 13 Esquema de reaccion en la dispersion de alta trasquilacién para la
produccion de biodiesel.

La metodologia que se utilizo fue la siguiente: 400 mL de aceite de soya, 100 ml de
metanol (relacion molar 6:1 MeOH/aceite) fueron colocados en un recipiente de vidrio de 1
L. La cantidad de NaOH vari6 de 0.1 a 1 % en peso (correspondiente a la masa de los
reactivos). Después, la mezcla se dispersé a 4000 rpm durante 60 s a 22°C. Un incremento
de la temperatura de 2°C fue identificado después de la dispersion. Posteriormente se
centrifug6 una muestra de 10 mL de emulsion a 7000 rpm durante 60 segundos para separar
la capa de aceite-metanol-biodiesel de la fase de la glicerina. La muestra se sumergio en
hielo para detener la reaccion y se analizo inmediatamente por RMN H. Por otro lado, el
resto del crudo de reaccion se transfirio a un embudo de separacion de 500 mL para separar
biodiesel y glicerina. Después se logré la separacion de las fases, se tomd una alicuota de la
fase superior (que corresponde al biodiesel) y se analizé por RMN *H.
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Los autores concluyen que esta metodologia es simple y sustentable para la
produccion de biodiesel ya que se lleva a cabo a un tiempo de reaccién de 60 s de
dispersion, con una relacion molar 6:1 MeOH/aceite y 1 % de catalizador. Después
de la centrifugacion, una conversion cuantitativa de biodiesel fue alcanzada. El punto
mas importante es la produccion de nanoparticulas mediante una emulsién del HSM
a 4000 rpm. Este nuevo método proporciona una alternativa viable para la produccion

de biodiesel ya sea en lotes o de manera continua.

Una alternativa para la sintesis del GC mediante reaccion de transesterificacion consiste
en el uso de la dispersion de alta trasquilaciéon, el cuél es un proceso generalmente utilizado
para la homogenizacion solubilizacion, emulsificacion, conversion de polvo a pasta, molido

y reduccion del tamafio de particulas y gotas.

La dispersion de alta trasquilacion tiene un gran potencial para intensificar las
reacciones quimicas inherentes a rapidas velocidades de reaccion, a causa de la uniformidad
en el tamafo de las nano particulas, facilitando la transferencia de masa como es el caso de

los liquidos.

Siendo la reaccion de transesterificacion un factor comdn tanto en la produccion de
biodiesel como en la obtencion del carbonato de glicerol se propone que esta tecnologia
pudiera ser viable para la obtencién del GC cumpliendo los conceptos impuestos por el

desarrollo sostenible.
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Capitulo I1.

Metodologia



En este capitulo se describe la metodologia que se siguié en este trabajo de
investigacion, materiales y equipos que se utilizaron, asi como las técnicas de

caracterizacion utilizadas.

El trabajo se divide en tres partes principales, la primera parte esta enfocada a
la caracterizacion de materias primas. La segunda parte se enfoca en la descripcion
del procedimiento seguido para la realizacion de la reaccion mediante el método
reportado en bibliografial*l. La tercera parte, la cual es la parte medular de este trabajo
de investigacion, se trata sobre la asistencia del dispersor de alta trasquilacién. Los
parametros evaluados fueron los siguientes : temperatura de reaccion, tiempo de

reaccion, cantidad de catalizador y relacion molar DMC:GLI.

Caracterizacion de materias primas (GLL DMC) y GC

e

L Obtencion del GC por el método reportado

l

Condiciones:

Tiempo= 40 minutos.

Temperatura= 63 °C.

Sistema de reflujo.

: , o
L Efectos de reaccion en HSM para obtener GC Tremapo: (30's - 20 min).

Temperatura: ( 25 °C - 60 °C)
Catalizador KOH: (0.05 % - 2 %

RMN 1
Relacion molar (DMC / GLI) :

(1:1.5-1:2.5)

Figura 2. 1 Diagrama de la metodologia.

39



2.1. Reactivos, materiales y equipo.
Los reactivos utilizados fueron glicerina (Cs Hg O3) y DMC (C3 Hes O3) grado
reactivo de la marca ALDRICH, KOH marca Golden Bell en forma de hojuelas y HCI 10

% para detener la reaccion de transesterificacion.

Los materiales utilizados para la reaccion de transesterificacion en fase homogénea
por el método convencional fueron los siguientes: matraz de bola de 250 mL de 2 bocas
esmeriladas, refrigerante tipo Liebig, termdmetro de mercurio, porta termometro y agitador

magnético.

Los equipos utilizados fueron parrilla de calentamiento modelo MCA 302-4, para
poder controlar la temperatura de reflujo se utilizé un recirculador marca ESEVE modelo
FC-10.

Los materiales utilizados para la produccion del GC asistido por dispersion de alta
trasquilacion son los siguientes: vaso de precipitado de 250 mL, bureta de 20 mL,
termometro digital marca IKA modelo ETS-D5, embudo de separacién de 250 mL,

termdmetro de mercurio, porta termémetro.

Los equipos utilizados fueron: dispersor marca IKA modelo T18 digital Ultra turrax,
parrilla eléctrica marca MCA-302 y parrilla eléctrica marca Thermo Scientific modelo
SP131325.

2.2 Caracterizacion de la materia prima

Los reactivos (GLI y DMC) asi como el producto principal purificado (GC) grado
reactivo (99.5% de pureza) fueron adquiridos por laempresa ALDRICH. Su caracterizacion
por espectroscopia de infrarrojo (IR) se realizd utilizando un espectroscopio marca Perkin
Elmer, modelo Spectrum One, nimero de serie 74070, con un intervalo de nimero de onda
de 400-4000 cm™ y temperatura de operacion de 25 °C. Los datos obtenidos fueron
recuperados a traves del softwere Spectrum version 10. A si mismo se utilizé la técnica de
RMN 'Hy RMN 3C para su caracterizacion utilizando un equipo marca BRUKER modelo
Ascend 500 MHz y la asistencia del programa MestreNova para poder calcular las areas

40



bajo la curva de las sefiales obtenidas y asi obtener calculos de conversion, rendimiento y
selectividad.

2.3 Reaccion de transesterificacion por el método reportado en bibliografia

El método a seguir fue el del autor Meimei Du y colaboradorest! el cual es el
siguiente: en un matraz de bola equipado con agitacion magnética, condensador de
reflujo y un termometro se agregé 0.1 mol de glicerol (7.33 mL) , 0.25 mol de dimetil
carbonato (21 mL) vy el catalizador KOH a 1 % en peso con una proporcién molar
DMC/glicerol 2.5:1, posteriormente la solucion se coloco a reflujo a 250 rpm a 63 °C
durante 40 minutos logrando asi el producto carbonato de glicerol.

2.4 Reaccion de transesterificacion asistida por dispersion de alta trasquilacion.

Para la evaluacion de los efectos de los pardmetros establecidos, la reaccion en el

dispersor se llevo a cabo inicialmente en una proporcién molar de 2.5:1 (DMC:GLI), 1 %

KOH, 8000 rpm , temperatura ambiente de 25 °C y un tiempo de dispersion de 10 minutos.
En orden de realizacion, se evaluaron los siguientes efectos.

Temperatura de reaccion. (25 °C, 40 °C y 60 °C).

Tiempo de dispersion.( 30 segundos, 1 minuto, 3 minutos, 5 minutos, 10 minutos y
20 minutos).

Cantidad de catalizador (0.5 %, 1 %,1.5, 2 %).

Relacion molar DMC/GLI. (1:1, 1.5:1, 2:1, 2.5:1).

Al finalizar la reaccién se obtienen 2 fases en el crudo, una mas densa que la otra,
se utilizd un embudo de separacion y la ayuda de la gravedad para poder separar estas 2

fases, obteniendo el producto en la fase mas densa la cual se evalu6 con RMN H para

obtener datos de conversion, rendimiento y selectividad.

41



2.6 Resonancia magnética nuclear de protén
Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear *H se obtuvieron en un equipo
Varian mercury de 300 MHz. Se utiliz6 cloroformo deuterado (CDCls-d) como disolvente.
Los desplazamientos quimicos se expresaron en ppm (0). Se utilizd el programa
MestreNova para el procesamiento y analisis de datos, para cuantificar la concentracion
molar y conversion se utilizo la formula que el Kaur et al. proponen 121, Para ello, se midié
el area bajo la curva de las sefiales caracteristicas de la materia prima del reactivo limitante

(glicerina) y el producto principal (GC) en el espectro de RMN H.

i
%Cge = 100 x —2

Iy, + 14

Donde:

%Csc = Concentracién molar del carbonato de glicerol.
I41 = Integral de las sefiales de carbonato de glicerol.
I41 = Integral de las sefiales de carbonato de glicerol.

I,y = Integral de las sefiales de glicerina.

Uy, + Ipy) + 14
(Ip, + Ip1)

%C,, = 100

Donde

%C, = Concentraciéon molar de la glicerina.
I, = Integral de las sefiales de glicerina.

I, = Integral de las sefiales de GC.

I4; = Integral de las sefiales de GC.

I,1 = Integral de las sefales de GC.

%CoL
100

Frmolar =

Donde

Frmolar = Fracciéon molar de la glicerina.
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%C;, = Concentracion molar de la glicerina.

moles glicerina sinreaccionar = Frmolar * moles totales
Donde

Frmolar = Fraccion molar de la glicerina

moles alimentados — moles glicerina sin reaccionar

X = -
moles alimentados

Donde

X = conversion de la glicerina

Es importante resaltar que debido a que las sefiales de la glicerina se traslapan con

las sefiales del producto en el intervalo de 3.6 ppm a 3.8 ppm fue necesario determinar el
area bajo la curva de todas las sefiales y dividirla entre 4 para poder tener un célculo
asertivo de la conversion.

Para el rendimiento se utilizd la formula del autor Wuttichai et al. ¥ la cual es la

siguiente:

I
=—5% %100

IGC + IG

Donde:
Ysc = Procentaje de rendimiento del carbonato de glicerol
I;c = Integral de las sefiales de carbonato de glicerol

I; = Porcentaje de rendimiento del carbonato de glicerol

Y para la selectividad se ocupd la férmula del autor Son Wang et al. [*l la cual es la

siguiente:

Y,
Sec = —~ %100
CGC
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Donde:
Scc = Selectividad del carbonato de glicerol
Yc;c = Procentaje de rendimiento del carbonato de glicerol

Ccc = Procentaje de conversion del carbonato de glicerol
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Resultados y

discusion



En este capitulo se muestran los resultados de la caracterizacion de las materias
primas y productos de reaccion. Asi mismo, se presentan los resultados tales como
conversiones, rendimiento y selectividad siguiendo el método reportado en bibliografia para

la obtencion del GC y se hace una comparacion con los resultados obtenidos por los autores.

Con el proposito de cumplir con los objetivos particulares, se muestran los
resultados de los parametros evaluados utilizando el HSM: temperatura de reaccion, tiempo
de dispersion, cantidad de catalizador y relacion molar DMC/glicerina, asi como las
mejores condiciones obtenidas en la sintesis del carbonato de glicerol con la asistencia del

dispersor de alta trasquilacion.

3.1 Caracterizacion de las materias primas y producto grado reactivo.

Los reactivos y productos fueron caracterizados por las técnicas de espectroscopia
infrarroja (IR), Resonancia Magnética Nuclear de Proton (RMN !H) y Resonancia
Magnética Nuclear de Carbono (RMN *3C). El IR ayudd a identificar los grupos funcionales
presentes en cada una de las moléculas, la RMN *H proporciond informacion con las
sefiales caracteristicas de cada molécula (con sus respectivos desplazamientos quimicos e
integracion de cada hidrégeno presente en la molécula), asi mismo con la RMN 3C se
obtuvo las sefiales caracteristicas de cada carbono presente en la molécula. Esta informacion

se utiliz6 para compararlas con los crudos de reaccién.

3.1.1 Espectroscopia infrarroja.

3.1.1.1 Caracterizacion de glicerina .

En la Figura 3.1 se observa el espectro del IR de la glicerina grado reactivo y en la
Tabla 3.1 se observan las principales bandas de estiramiento y flexion. En la region
denominada huella dactilar, se muestran bandas en el intervalo de 860 cm™ a 995 cm™ las
cuales se asignan a vibraciones de enlace C-C. Las bandas en 1030 cm™ estan asociadas a
las vibraciones de estiramiento asimétrico correspondientes al enlace C-O de los carbonos
de los extremos de la molécula, mientras que la banda en 1107 cm se asocia al enlace C-
O del carbono intermedio de la moléculaltl. Por otro lado, la banda mas importante
caracteristica de alcoholes es una banda ancha de estiramiento que se encuentraen 3295.73
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cm la cual pertenece a enlaces O-H y en 2933.62 cm™ y 2880.03 cm™ aparecen 2 bandas

de enlaces C-H tipo estiramiento [?. Estos resultados coinciden con los reportados por los

autores Yuan et al Bl Ellos hicieron un estudio de la purificacion de la glicerina y

obtuvieron un espectro similar al mostrado a la Figura 3.1.
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. f cH-oOH
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cm’!
Figura 3. 1 IR de la glicerina grado reactivo.
Tabla 3. 1 Diferentes tipos de vibraciones de la glicerina en IR.
Sefial cm? Enlace Tipo de
vibracion
a 3295.73 O-H Estiramiento
simétrico
b 2933.62 -CH Estiramiento
asimeétrico
C 2880.03 -CH Estiramiento
simétrico
d 1412.35 C-OH Flexion en el
plano
e 1107.84 C-0 Estiramiento
asimétrico
f 1030.42 C-0 Estiramiento
simétrico
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g 922.18 C-C Flexion fuera del
plano

3.1.1.2 Caracterizacion del carbonato de dimetilo.

La Figura 3.2 muestra el espectro del IR del DMC grado reactivo y la tabla 3.2
sefiala las principales bandas de estiramiento y flexion. Este espectro lo muestran el libro de
los autores Duffy et al [, Se presentan bandas en la region de la huella dactilar desde 750
cm™a 1050 cm™? correspondientes a enlaces tipo flexion C-O. Por otra parte, a 1452.79 cm”
! se encuentra una banda de enlace tipo estiramiento C-Hs referenciando a los carbonos de
los extremos de la molécula, a 1749.67 cm™ se encuentra la banda caracteristica del grupo
carbonilo C=0 , estiramiento asimétrico, el cual hace referencia al carbono intermedio de la

molécula, y finalmente se presentan a 2962.08 cm™ bandas de estiramiento de enlaces C-H
[4]

DMC
100 ﬂ(h
80 — 2062.08
CH;
T a
60 —
o
- 1 0 a
40 - e
= \ / f
(0) O
20 —
1749.67
] c=0
1260.84
b d 0=C-0
0 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm!

Figura 3. 2 IR del DMC grado reactivo.
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Tabla 3. 2 Diferentes tipos de vibraciones del DMC en IR

Sefial cm? Enlace Tipo de
vibracion
a 2962.08 CHs Estiramiento
asimétrico
b 1749.67 C=0 Estiramiento
asimétrico
c 1452.79 CHs Flexion en el
plano
d 1260.84 C-O0 Flexién
e 966.85 C-O0 Flexién
f 913.60 C-O Flexién

3.1.1.3 Caracterizacién del carbonato de glicerol.

En la Figura 3.3 se observa el espectro del IR del grado reactivo y en la Tabla 3.3

se observan las principales bandas de estiramiento y flexion. Es importante resaltar que

hay un corrimiento en la banda del grupo carbonilo del GC de 1764.8 cm™ a comparacion

de la banda del carbonilo del DMC de 1749.67 cm™ , esto es debido al ambiente quimico

de las moléculas, en el caso del DMC es una molécula lineal a diferencia del GC el cual es

una molécula ciclica, el angulo de los enlaces ciclicos provoca una mayor tensién dando

como consecuencia un corrimiento de este grupo en el espectro de IR B1,

Estos resultados coinciden con lo de los autores Ochoa-Gomez et al. los cuales

obtuvieron el espectro IR del GC a diferentes tiempos de reaccion . Los autores resaltan

la desaparicion de la banda de la glicerina de 922.18 cm™ como consecuencia de un proceso

de transesterificacion exitoso.
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Figura 3. 3 IR del GC grado reactivo.
Tabla 3. 3 Diferentes tipos de vibraciones del GC en IR.
Sefial cm? Enlace Tipo de
vibracion
a 3445.34 O-H Estiramiento
simétrico
b 2932.42 -CH Estiramiento
asimeétrico
C 1764.85 C=0 Estiramiento
asimeétrico
d 1400.17 CH> Flexion
e 1167.77 Cc-O0 Estiramiento
asimeétrico
f 1046.93 C-0 Flexion
g 758.32 C-O Flexion fuera del
plano
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3.1.2 Resonancia Magnética Nuclear
3.1.2.1 Resonancia Magnética Nuclear de proton (RMN H).
Se decidid caracterizar los reactivos y producto grado reactivo por medio de RMN
'H debido a 2 razones: 1) tener un espectro muestra de cada molécula para posteriormente
comparar las sefiales con los crudos de reaccion; la segunda razén fue poder realizar los
calculos correspondientes de conversion, rendimiento y selectividad debido a que esta
técnica brinda informacion correspondiente a las caracteristicas de la molécula. En la Figura
3.4 se muestra el espectro de RMN !H y en la Tabla 3.4 los desplazamientos quimicos
correspondientes a las sefiales de cada molécula caracterizada donde se utilizé cloroformo
deuterado y metanol deuterado para la solubilidad de las moléculas a caracterizar. Las
sefiales tienen similitud con los espectros reportados por Roschat et al [, existe una
diferencia en los desplazamientos quimicos de algunas sefiales, esto es debido a que los

autores utilizaron DMSO-d6 como solvente.
:
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Figura 3. 4 Espectro de RMN *H de los productos grado reactivo A) DMC, B) GLI
y C) GC con solventes CDCls-d y MeOD-d4 a 500 MHz
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Tabla 3. 4 Desplazamientos quimicos de RMN *H de las moléculas caracterizadas

Molécula | Asignacion 6 ppm Senal Integracion Grupo
DMC a”’ 3.74 Singulete 6 -CHjs
Glicerina a’ 5.15 Singulete 3 -OH
b’ 3.75 Multiplete 1 -CH
c’ 3.68 Doble de 2 -CH2
dobles
d’ 3.66 Doble de 2 -CH2
dobles
GC a 4.96 Singulete 1 -OH
b 4.79 Multiplete 1 -CH
c 4.46 Doble de 2 -CH:
dobles
d 3.76 Doble de 2 -CH2
dobles

La Figura 3.4 demuestra la pureza de los materiales debido a que no se encuentran
otras sefiales de impurezas en diferentes desplazamientos. Por otro lado, también se aprecia
una diferencia de desplazamientos, asi como de intensidad del grupo hidroxilo con respecto
a la GLI y al GC, esto es debido a que la glicerina posee 3 grupos hidroxilos los cuales
pertenecen a alcoholes primarios y secundarios mientras que el GC solo posee un grupo
hidroxilo primario teniendo mayor electronegatividad desplazandose hacia el lado derecho
del espectro B, Respecto al DMC se esperaba tener la presencia de un singulete dada por
la sefial de los metilos y la simetria que posee , sin embargo, se observa un desdoblamiento

a 3.74 ppm esto se debe a la rotacion de los metilos ya que no permanecen estéaticos [ .
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3.1.2.2 Resonancia Magnética Nuclear de Carbono *3C.

La RMN 3C sirvi6 para corroborar sefiales caracteristicas para cada compuesto a
estudiar. En la Figura 3.5 se muestra una comparacion de los espectros de RMN 3C de las
moléculas caracterizadas, asi como en la Tabla 3.5 los desplazamientos quimicos
correspondientes.
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Figura 3. 5 Espectro de RMN *3C de los productos grado reactivo A) Glicerina, B)
GCy C) DMC con solventes CDCls-d y MeOD-d4 a 500 MHz.

El espectro obtenido coincide con el reportado de los autores Roschat et al. En la
GLI existen 2 tipos diferentes de carbonos debido a la simetria de la molécula, siendo méas
electronegativo el carbono intermedio. Por otra parte, se tienen 4 carbonos diferentes en la
molécula del GC teniendo mayor electronegatividad el carbono “a” del grupo carbonilo.
Consecuentemente en orden de electronegatividad se encuentra el carbono “b” , “c” y
finalmente “d”. En este sentido se tienen 2 carbonos diferentes en la molécula del DMC,
donde el carbono del carbonilo “(b”)” tiene mayor electronegatividad que los carbonos de

los enlaces C-Hsz “(a™)"®l ,
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Tabla 3. 5 Desplazamientos quimicos de RMN *3C de las moléculas caracterizadas.

Molécula Asignacion 6 ppm Grupo
DMC a”’ 54.78 -CHs
b”’ 156.37 C=0

Glicerina a’ 63.8 -CH2
b’ 72 -CH

GC a 156 C=0
b 77.08 -CH

c 66.08 -CH:

d 61.29 -CH:

3.2 Reaccion de transesterificacion realizada por el método convencional.

En este apartado se discutiran los espectros obtenidos siguiendo los pasos reportados

en la bibliografia del articulo publicado por Du et al. ], utilizando KOH como catalizador

a 1% en proporcion en peso a los reactivos y un tiempo de reaccion de 40 y 60 minutos. En

la Figura 3.6 se muestra la reaccion general de transesterificacion utilizando GLI 'y DMC

Como reactivos.

Hc' Hc'

: Ha" 0 "
Hb' Ha KOH
+ Ha" Ha" =1
HO OH 0 0 e Hey
Hd' Hd' i Ha'

OH

GLI

DMC

18]

0wy O

OHa

He
2 Hdy g,

GC

=  2CH,0H
a

MEOH

Figura 3. 6 Reaccion de transesterificacion entre el DMC y GLI
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La Figura 3.7 muestra los espectros de RMN *H obtenidos a 40 minutos y 60
minutos y en la Tabla 3.6 los porcentajes de conversion, rendimiento y selectividad de

cada reaccion.
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Figura 3. 7 Comparacion de espectros de RMN *H A) GC grado reactivo , B)
Reaccion de transesterificacion a 60 minutos C) Reaccion de transesterificacion a 40
minutos.

En la Figura 3.7 inciso B, se logran obtener las mismas sefiales caracteristicas del
GC las cuales son 5: el singulete de “a” perteneciente al grupo OH en 4.9 ppm, un multiplete
aunado al hidrogeno “b” del carbono quiral en 4.8 ppm y dos dobles de dobles aunados a
los hidrogenos “c” y “d” en 4.5 ppm y 3.8 ppm respectivamente. Por el contrario, en el
inciso C de la Figura 3.7 se muestran sefiales poco definidas aunado a las integraciones
proporcionas por el programa MestreNova muestran la aparicion de sefiales de GLI en la

region 3.6 ppm a 3.7 ppm mezcladas con las sefiales de un doble de dobles del GC. Las

56



sefiales del inciso C de la Figura 3.7 coinciden con los reportados por Roschat et al. en un

proceso de transesterificacion el cual no llega al 100 % de conversion de la GLI ]

Tabla 3. 6 Datos obtenidos del espectro de RMN H en la reaccion de transesterificacion
realizada por el método bibliografico A) 60 minutos B) 40 minutos.

Reaccion % Conversion % Rendimiento % Selectividad
A) 60 min. 100 100 100
B) 40 min. 90.79 83.13 91.56

C) Meimei et al 98.70 98.30 99.59

*Condiciones de reacciéon: T=63°C ,KOH=1%, 2.5:1 DMC/GLI

3.3 Reaccion de transesterificacion asistida por HSM.
En este apartado se discutird la influencia de los parametros propuestos en la
reaccion de transesterificacion entre la glicerina y el DMC utilizando hidréxido de potasio

como catalizador con la asistencia del dispersor de alta trasquilacion .

Los experimentos se hicieron partiendo de una velocidad de dispersién de 8000
rpm, un tiempo de 10 minutos, un porcentaje de catalizador de 1 % en peso respecto a los
reactivos y una relacion molar 2.5:1 DMC/glicerina, Du et al. ! utilizan esta cantidad de
porcentaje de catalizador y relacion molar para la sintesis del GC debido a esto fueron
seleccionadas como puntos de partida. Se obtienen dos fases inmiscibles al finalizar la
dispersion en todos los experimentos, una mas densa que la otra. Fue necesario caracterizar
mediante RMN *H cada fase del crudo de reaccion para poder hacer una comparacion con
los espectros reportados de reactivos y producto. Los resultados marcan que el producto
GC (1.40 g/cm®) vy la GLI (1.26 g/cm?®) sin reaccionar se encuentran concentrados en la

parte inferior debido a que poseen una mayor densidad que el DMC (1.07 g/cm?®).
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3.3.1 Efecto de la temperatura de reaccion con HSM.

Se estudio el efecto de la temperatura de reaccion para favorecer la produccion de
GC debido a que varios autores varian la temperatura desde 25 °C a 140 °C en la reaccion
de transesterificacion para la produccion de GC. Por mencionar un ejemplo, Ochoa Gémez
et al. M estudiaron el efecto de la temperatura a 25 °C para la reaccion de
transesterificacion utilizando 1 % de porcentaje en peso de KOH como catalizador, GLI'y
DMC (en una relacion molar 1:5) como reactivos en un tiempo de 90 minutos. Los autores
reportan conversiones menores al 5 % y rendimiento de 13.2 % por tal motivo, con el
objetivo de incrementar estas cifras decidieron aumentar la temperatura a 75 °C y asi ellos

obtienen rendimientos y conversiones cercanos al 100 %.

En la Figura 3.7 se muestra la tendencia de manera gréfica del efecto de la
temperatura sobre la conversién, rendimiento y selectividad respectivamente. Se observa
gue a mayor temperatura se obtiene mayor conversion y a su vez decrece el rendimiento y
selectividad. Li et al. reportaron un estudio cinético para obtener constantes de equilibrio
quimico a diferentes temperaturas de 4 rutas para la sintesis del GC, entre ellas esta la
transesterificacion entre la GLI y DMC la cual es una reaccién exotérmica por lo que - a
medida que exista un incremento de temperatura la constante aumentara desplazando el
equilibrio hacia la formacion de productos [*2- . En este sentido, existe un decremento del
rendimiento y selectividad al aumentar la temperatura debido a la estequiometria de la
reaccion ya que por cada 2.5 mol de DMCy 1 mol de GLI (el cual es el reactivo limitante),

se obtiene 1 mol de GC y 2 moles del producto secundario MeOH 221,

Por otra parte, el tiempo de reaccion es de suma importancia . En el 2010, Cho et
al. publicaron resultados para la obtencion del GC via transesterificacion. Los autores
trabajaron a intervalos de temperaturas entre 40 °C a 100 °C en un tiempo de 5 minutos
obteniendo la maxima conversién de GC de 86% con una selectividad del 75 % del producto
no deseado (MeOH), obteniendo un rendimiento del 20% del GC [*%l. En base a esto,
diversos autores concluyen que para tener un rendimiento mayor del 90% del GC el tiempo

de reaccion Optimo se encuentra entre los 40 min a 180 min en la catalisis homogénea [*#+
15]
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Figura 3. 8 Efecto de la temperatura de reaccion.

Debido a que el aumento de la temperatura no beneficia el rendimiento y la
selectividad del GC con las condiciones estandar propuestas (tiempo 10 min, 1 % en peso
KOH, 2.5:1 DMC/GLYI) se decidi6 trabajar a temperatura ambiente para el siguiente nivel

de la parte experimental.

3.3.2 Efecto del tiempo de reaccion con HSM

Se estudio el efecto del tiempo de dispersion para optimizar la produccion de GC,
ya que diversos autores han reportado tiempos entre 40 a 180 minutos en reacciones de
transesterificacion para la produccion de GC utilizando DMC como fuente de carbonatol*®-
17].

Meimei Du et al. P! evaluaron el tiempo de reaccion con diferentes catalizadores, a
la temperatura de 80°C ,el tiempo mas bajo que los autores reportaron es de 40 minutos
ocupando KOH (5% en peso) como catalizador, logrando obtener conversiones del 98.7 %

y rendimientos del 98.3 % .

Con el objetivo de mejorar el tiempo de reaccion para la reduccion de gastos
energéticos y porcentajes altos de catalizador se propusieron tiempos cortos de reaccion: 30
segundos, 1 3, 5, 10 y 20 minutos a 30 segundos y 1 minuto no existe formacién del GC,

esto es debido a que a estos tiempos el catalizador KOH adn no logra reducir la energia de
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activacion de la reaccion. 2. En las Figura 3.8 se muestra la tendencia de manera grafica

del tiempo en funcidn de la conversidn, rendimiento y selectividad respectivamente.

Se observa un aumento de 3 minutos a 5 minutos de conversion y rendimiento y una
disminucion de selectividad . En las reacciones reversibles el grado de avance de la reaccion
se encuentra limitado por el hecho de que los reactivos transformados por la reaccion directa
son (a medida que ésta avanza) regenerados por la reaccion inversa. Transcurrido un tiempo
especifico de reaccién se alcanzaria un estado de equilibrio donde se cambiaria el estado
oscilatorio de la reaccion por un estado fijo 12, Es por este motivo la tendencia de las

gréficas.

Cabe destacar que hay una diferencia significativa entre los 3 minutos y los 5
minutos, pasados los 5 minutos la reaccion no sufre cambios mayores entre el 5%, esto es
debido que el tiempo que necesita el catalizador KOH para minimizar mayormente la

energia de activacion de la reaccion son 5 minutos 21,

Los resultados de la Figura 3.8 tienen similitud con Madalina et al. [*® ellos
reportaron un estudio de la reaccion de transesterificacion en intervalos de tiempo de 1 a
48 h con una temperatura de 60 °C, donde la reaccion llega al equilibrio a las 4 h. Los
autores obtienen en 1 hora conversion del 62 %, rendimiento del 59 % vy selectividad del
95% vy a las 4 horas reportan un aumento de conversion de 74% y rendimiento del 80% y
a su vez una disminucion de la selectividad al 80 % hasta llegar al equilibrio debido a la

formacion de productos secundarios aunada a la estequiometria de la reaccion 181,
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Figura 3. 9 Efecto del tiempo de reaccion.

Debido a que a 5 minutos llega al equilibrio la reaccion, se decidid fijar este

parametro para continuar con la seccion experimental.

3.3.3 Efecto de la cantidad de catalizador con HSM.

El catalizador es de gran importancia en el proceso de transesterificacion de GLI a
GC [, Por tal motivo, se estudié el efecto de la cantidad de catalizador con el objetivo de
encontrar la minima cantidad posible a utilizar cumpliendo con conversiones, rendimiento
y selectividades aceptables con el proposito de cumplir los lineamientos del desarrollo
sustentable. Se realizé el estudio del efecto del catalizador utilizando KOH debido a que en
literatura esta reportado que utilizando bases fuertes como el NaOH y KOH se obtiene un
mayor rendimiento del GC utilizando intervalos de temperatura altos (70 °C a 100 °C) y
tiempos prolongados de reaccion (40 min a 180 min) P!, En la Figura 3.9 se presenta el

efecto de la cantidad de catalizador.

Se observa que al aumentar el porcentaje de catalizador incrementa la conversion
y el rendimiento, pero disminuye la selectividad. Al empezar con el 0.5% en peso de KOH
se tiene conversion del 55 %, rendimiento del 49 % y selectividad del 88 % pero al aumentar
al 1% en peso KOH se tienen conversiones del 88 %, rendimiento del 63 % y selectividad
del 73 %.
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De acuerdo a la publicacion de Ochoa Gomez et al.*% el mecanismo de reaccion y
la relacion molar involucradas en la transesterificacion es de gran importancia ya que al
trabajar con un exceso de fuente de carbonato (DMC/GLI 2.5:1) y una cantidad adecuada
de catalizador a ocupar solo habrd una desprotonacion de un solo grupo -OH de la GLI ,
desplazandose la reaccion hacia los productos, aumentando la selectividad, sin embargo ,
al superar la cantidad de catalizador del 1.5 % en peso KOH y no modificar la relacion
molar va a existir un exceso de catalizador donde el KOH va a desprotonar a mas de un
grupo -OH de la GLI, ocasionando que se forme un grupo intermediario (2-3

dihidroxypropil-metil carbonato) el cual afecta la selectividad de la reaccion 1291,

Un proceso similar realizaron los autores Madalina et al.l 8 ellos utilizaron
enzimas de lipasa como catalizador en la reaccion de transesterificacion entre GLI y DMC
con una temperatura de 60 °C, tiempo de 48 h y relacion molar 10:1 DMC/GLI , los
resultados de los autores son similares a los reportados en la Figura 3.9, donde ellos varian
la cantidad de catalizador en el intervalo de 3 % a 26 % ,empiezan con una conversion del
42 %, un rendimiento del 40% y una selectividad del 100 % con el 3 % en peso de
catalizador a medida que aumentan la cantidad de catalizador observan un aumento de la
conversion y rendimiento a medida que ocurre un descenso de la selectividad debido a la
cinética de la reaccion para lograr llegar al equilibrio. Al 12 % en peso de catalizador
obtuvieron una conversion del 60%, rendimiento del 80% y selectividad del 75% hasta que
la reaccion llega al equilibrio, pero al superar el 15% en peso del catalizador observan un
descenso de todos los parametros a estudiar (conversion, rendimiento y selectividad) , los
autores adjudican que un exceso de catalizador de enzimas de lipasa bloquea los sitios

cataliticos desplazando la reaccion hacia el lado de los reactivos.
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Figura 3. 10 Efecto de la cantidad de catalizador.

3.3.4 Efecto de la relacion molar DMC/GLI con HSM.

El efecto de la relacion molar en la reaccion de transesterificacion entre la GLI y
DMC es un factor que debe ser considerado para la sintesis del GC 2%, En este proceso los
reactivos no son miscibles y la reaccion es reversible por lo cual es necesario suministrar
un exceso de DMC para tener efectos positivos en la conversion, rendimiento y selectividad
(211 a Figura 3.10 muestra la variacion de la relacion molar DMC/GLI 1.5:1; 2:1y 2.5:1,
se da a conocer que relaciones abajo de 2.5:1 generan conversiones, rendimientos y
selectividades menores mostrando un ascenso a medida que es aumentada la cantidad de
DMC.

Diversos autores han reportado la sintesis del GC por medio de la reaccion de
transesterificacion utilizando relaciones molares de DMC/GLI en un intervalo de 2-5 :1
reportando que el intervalo 2-5:1 DMC/GLI es el adecuado para desplazar el equilibrio
quimico hacia la formacion del GC para una mayor conversion de GLI en un menor tiempo

de reaccion [22-231,

Por poner un ejemplo, Li et al realizaron un estudio estequiométrico de la reaccién
de transesterificacion utilizando relaciones molares de 1:1 DMC/GLI y 2.5:1 DMC/GLLI,
con condiciones de reaccion fijas de : temperatura 60 °C y un tiempo de reaccion de 120

minutos; ellos reportan para el experimento 1:1 : conversion 71 %, rendimiento 69 % y para
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el experimento 2:1: conversion del 98 % y rendimiento del 95 %. Los autores concluyen

que es necesario un exceso de DMC para incrementar el rendimiento del GC 291,

Por otra parte, un aumento en la cantidad de DMC por encima de la relacion molar
5:1 tendria un efecto negativo sobre el rendimiento del GC ya que se produciria un

subproducto no deseado: carbonato de diglicerol (GDC) %91,

Conversion
Rendimiento
Selectividad

%
\\
0/ o
%
N
N\

Relacion molar DMC Relacion molar DMC Relacién molar DMC

Figura 3. 11 Efecto de la Relacién molar DMC.

3.4 Mecanismo de reaccion via transesterificacion.

Ochoa Gomez et al. [1% y Sonnati et al. ?®1 proponen un mecanismo de reaccion
general en la sintesis del GC via transesterificacion utilizando una base fuerte como
catalizador. En este trabajo de investigacién se propone un mecanismo de reaccion
particular utilizando la base fuerte: KOH como catalizador el cual se muestra en la Figura
3.11.

El mecanismo de reaccion se divide en 4 etapas principales: 1) La adicion de la base
fuerte KOH con el objetivo de desprotonar un hidrégeno del -OH de la GLI formando la
sal de glicerato de potasio junto con la formacidn de agua; 2) En una segunda etapa de la
reaccion el DMC es adicionado al glicerato de potasio donde ocurre una adicion nucleofilica
al carbono del grupo carbonilo del DMC desplazando al metdxido el cual se estabiliza con
el ion metalico K; 3) ElI metéxido de potasio extrai un protén de agua del medio,

regenerandose el catalizador KOH; 4) Finalmente en una cuarta etapa, finaliza la reaccion
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de transesterificacion con la sustitucion del grupo OH maés cercano al carbonilo para lograr

la formacién de un anillo de 5 miembros.

Etapa 1
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Figura 3. 12 Mecanismo de reaccién via transesterificacion utilizando KOH como
catalizador.
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3.5 Mecanismo de reaccion via transesterificacion asistido con HSM.

En este trabajo de investigacion se propone la siguiente via de reaccion en la
transesterificacion entre el DMC y la GLI utilizando una base fuerte para cumplir con el
proceso catalitico: KOH, con las siguientes condiciones de reaccién: 8000 rpm, 5 minutos,
temperatura y presion atmosférica, mediante la dispersion de alta trasquilacion (HSM).
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Debido a la inmiscibilidad de los reactivos DMC, GLI y KOH, la reaccion fue
asistida por dispersion de alta trasquilacion produciendo una emulsién entre ellos
ocasionando la formacion de nanogotas (NG) de GLI/KOH encapsuladas en el DMC vy
viceversa causando una dispersion homogénea. Pasado el tiempo de reaccion, las NG de
menor densidad (DMC sin reaccionar ) se rompen por la diferencia de densidades del GC,
en un proceso llamado agregacion. Posteriormente, las NG de DMC y el GC se someten a
la unién de unas con otras debido a la energia cinética liberada durante las coaliciones.
Después, las NG chocan perdiendo su identidad pasando a formar parte de NG de mayor
tamafo debido a la energia de choque, que es el fendmeno denominado coalescencia.
Finalmente, ocurre una separacién de fases donde el reactivo en exceso DMC sin reaccionar
se encuentra en la parte superior y el GC obtenido en el fondo. Los resultados de RMN *H
muestran que el subproducto metanol sufre evaporacion debido a la energia cinética

provocada por el choque de las NG.

Las NG permitieron un contacto efectivo entre los reactivos, minimizando la
transferencia de masa y desplazando el equilibrio de la reaccion para obtener GC. Este
proceso es favorecido por aumentar la eficiencia del catalizador, y obtener el GC en un
tiempo de 5 min a condiciones normales de presion y temperatura. La Figura 3.13 muestra
el mecanismo propuesto para la produccion de GC mediante la dispersion de alta

trasquilacion.
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Conclusiones

En este trabajo de investigacion se propuso implementar la dispersion de alta trasquilacion
para la sintesis del carbonato de glicerol a partir de una emulsion entre la glicerinay el DMC
utilizando KOH como catalizador, la encapsulacion de estos reactivos minimizo la
transferencia de masa y desplazo la reaccion hacia el lado de los productos en un tiempo de
5 minutos y a condiciones de presion y temperatura atmosférica. Los resultados fueron

sustentados con la técnica de RMN H obteniéndose las siguientes conclusiones:

A pesar de existir un equilibrio a los 40 °C es conveniente trabajar a temperatura ambiente
ya que con ella se logra el mayor rendimiento y selectividad del GC consiguiendo un ahorro
energético.

No es necesario trabajar a un tiempo de dispersion mayor a 5 minutos , la dispersion permitio
aumentar la eficiencia del catalizador logrando conversién, rendimiento y selectividad

aceptables para la obtencion del GC.

La cantidad de catalizador es afectada con la relacion molar utilizada, el 1 % en peso de

KOH es adecuado para una relacién molar 2.5:1 DMC/GLLI.

La conversion, rendimiento y selectividad son fuertemente afectadas por la relacion molar
y la cantidad de exceso de la fuente de carbonato utilizada para la reaccién, una relacion
molar menor al 2.5:1 DMC/GLI no favorece la sintesis del GC.

Comparado con el método convencional las ventajas de este proceso son las siguientes:
Ocupa un menor tiempo de reaccion para lograr la sintesis del GC (5 minutos).

No es necesario un aumento de temperatura mayor a 25 °C para favorecer la reaccion.

No se necesita mas del 1 % en peso de KOH para obtener resultados favorables.
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Es posible trabajar una relacion 1: 2.5 ( GLI: DMC) con temperatura ambiente (25 °C),
tiempo de 5 minutos , al 1 % en peso de KOH, lo cual hasta el momento no esté reportado.
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