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Resumen

En la actualidad el desafio en el desarrollo de procesos para la industria quimica debe tender a maximizar la
eficiencia global integrando parametros ambientales, energéticos y econémicos que aporten sostenibilidad. En este
contexto resulta imperativo el estudio de materiales y la implementacién de sistemas cataliticos con propiedades
avanzadas capaces de satisfacer las actuales demandas. La flexibilidad en el disefio de sélidos mesoporosos permite
abordar estos desafios no sélo a partir de su modificacién quimica con funciones activas especificas sino también a
partir de la exploracidn en el empleo de precursores renovables y metodologias de sintesis mas limpias y sencillas.

Se propone asi el disefio, sintesis y caracterizaciéon de nuevos nanomateriales mesoporosos, a partir de precursores
renovables, modificados con metales a través de metodologias ambientalmente mas amigables para ser aplicados
como catalizadores bifuncionales en la reaccién de hidrogendlisis de glicerol para obtener bioglicoles.

Palabras clave: Hidrogendlisis, Sélidos mesoporosos, Precursores renovables, Glicerol.

Abstract

At present, the challenge in the development of processes for the chemical industry must tend to maximize global
efficiency by integrating environmental, energy and economic parameters that provide sustainability. In this context,
itis imperative to the study materials and implements catalytic systems with advanced properties able to meet current
demands. The flexibility in the design of mesoporous solids allows to address these challenges not only from their
chemical modification with specific active functions but also from the exploration of new synthesis strategies based
on the use of renewable precursors and cleaner and simpler methodologies.
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The purpose of this plan is based on the design, synthesis and characterization of new mesoporous nanomaterials
from renewable precursors, modified with metals by employing more environmentally friendly methodologies in
order to be applied as bifunctional catalysts in the hydrogenolysis reaction of glycerol to produce bioglycols.

Keywords: Hydrogenolysis, Mesoporous solids, Renewable precursors, Glycerol.

Introduccion

Los esfuerzos actuales para el avance de la tecnologia quimica se enfocan en un desarrollo sustentable involucrando
procesos eco-compatibles que integren pardmetros ambientales y energéticos. Esta tendencia creciente de la industria
quimica lleva a focalizar la atencién en un mayor aprovechamiento de fuentes renovables.

En este contexto, resulta imperativo el estudio de materiales con propiedades avanzadas capaces de satisfacer las
actuales demandas. Asi, las caracteristicas estructurales - superficiales de s6lidos mesoestructurados tales como los
silicatos mesoporosos (estructura uniforme de poros, didmetro de poro controlable entre 2 y 10 nm, altas areas
especificas de ~ 1000 m2/g y volumen de poro de ~ 1 cm3/g, capacidad de modificacién quimica de su superficie)
abren un amplisimo abanico de potenciales aplicaciones quimicas y tecnolégicas (Zhang et al, 2013). La gran
flexibilidad en su disefio y sintesis, basada en el empleo de ensamblados supramoleculares y procesos de Quimica
Suave (sol-gel), permite la preparacion de materiales en escala nanométrica a medida y la encapsulacion de nanofases
de distintos metales, obteniéndose “nanocomposites” con propiedades controlables en funcién de los requerimientos
de cada aplicaciéon. Sin embargo, los ensamblados supramoleculares empleados en estas sintesis son
convencionalmente surfactantes de distinta naturaleza quimica (aminas, co-polimeros, etc) frecuentemente téxicos y
de elevado costo, ya que no son de manufacturacidén nacional (Elias et al.,, 2018). Por lo tanto, la bisqueda de pordgenos
alternativos, renovables y de menor costo presenta gran interés cientifico y tecnolégico (Singh & Chakarvarti, 2016).
Derivados de la industria oleoquimica de gran disponibilidad comercial como el glicerol y el monoestearato de
glicerilo, aparecen como moldeantes (porégenos) econdmicos muy prometedores. El glicerol se encuentra dentro de
las materias primas provenientes de biomasa de primera generacion y su principal fuente de obtencién es la corriente
de residuos procedente de la transesterificacion de aceites vegetales y grasas animales para la produccién de biodiesel
(Monteiro et al., 2018). Muchas empresas, debido a su baja pureza y costo, lo eliminan como desperdicio o lo queman
como combustible en las calderas. Asi la acumulacidén del glicerol crudo no sélo frena el desarrollo de la industria del
biodiesel, sino que ademas crea problemas econémicos y ambientales. En este escenario, muchos investigadores se
esfuerzan por desarrollar estrategias para su uso y valorizacién con la finalidad de hacer sostenible el costo y la
produccidén de biodiesel a largo plazo (He et al,, 2017) . Como polialcohol organico, el glicerol presenta caracter polar
e hidrofilico, ademas de ser un liquido viscoso y no téxico. Estas caracteristicas lo hacen sumamente interesante como
moldeante no idnico de estructuras mesoporosas (Pefia et al., 2008). El uso adicional de monoestearato de glicerilo
(Pena et al., 2008) se propone también con el fin de contribuir a incrementar el tamafio de los poros eventualmente
pequenos generados por el glicerol.

Otro aspecto interesante en la sintesis de silicatos mesoporosos es la posibilidad de emplear fuentes de silicio
renovables a partir de la utilizacién de desechos de procesos productivos. Las actividades agricolas junto con el
procesamiento industrial crean una gran cantidad de residuos agroindustriales. Anualmente se generan 3,7. 109
toneladas de residuos agricolas en todo el mundo. Estos residuos agroindustriales generalmente se queman o se
desechan en vertederos, lo que provoca grandes problemas medioambientales. Entre estos, se encuentra la cascarilla
de arroz, residuo generado por las actividades de molienda del arroz y representa el 20-25 % p/p del grano de arroz
seco entero. Tiene una utilizacion restringida en el campo de la elaboracién de alimentos concentrados para animales
debido a su alto contenido de silice, y en general se la usa como combustible debido a que proporciona energia térmica
de alta eficiencia. La ceniza obtenida de la calcinacidn contiene una gran proporcion de silice y resulta una alternativa
tecnoldgica atractiva para la preparacién de compuestos de silicio que pueden ser empleados como adsorbentes o
soportes cataliticos (Khoshbin & Karimzadeh, 2017). Asimismo, se sabe que las gramineas (Germinaeceas: bambi,
trigo, maiz y avena) también contienen una alta concentracién de silice biogénica sumamente atractiva para la
preparacion de compuestos de silicio (Terzioglu et al.,, 2019), teniendo en cuenta que nuestro pais se destaca en el
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mundo entre los mayores productores de trigo y maiz. De esta manera se propone emplear diferentes desechos
biomasicos como precursores de silice en reemplazo de fuentes de silicio comercial como el tetraetoxisilano (TEOS).

Por otro lado, dentro de las diferentes alternativas a la valorizacién del glicerol se encuentra también el reformado
en fase liquida, empleando catalizadores metalicos e hidrégeno, para la obtencién de bioglicoles: 1,2-propanodiol (1,2-
PDO) conocido como propilenglicol (PG) y/o 1,3-propanodiol (1,3-PDO), productos de partida para la fabricacién de
polimeros o etilenglicol (Veras et al,, 2019). El 1,2-propanodiol se usa como mondémero o aditivo en la fabricacién de
resinas de poliéster, productos farmacéuticos y cosméticos, detergentes liquidos, pinturas, entre otros. El 1,3-
propanodiol es un producto quimico de alto valor que se emplea principalmente en la produccion de fibras de
poliéster, policarbonatos, poliuretanos y recubrimientos. Ambos compuestos se han producido tradicionalmente
mediante transformaciones quimicas catalizadas a partir de derivados del petréleo como el éxido de propileno (para
el 1,2-PDO) o la acroleina (para el 1,3-PDO). Esta fuerte dependencia con el petréleo crudo ha causado inestabilidad
en sus precios y oferta. Por lo tanto, la hidrogendlisis de glicerol no sé6lo es una via prometedora y sostenible para
producir bioglicoles, sustituyendo una materia prima f6sil por una renovable, disponible, abundante y de menor costo,
sino que también supone una ruta de producciéon mas segura que la convencional evitando el uso de un 6xido explosivo
como el de propileno.

La hidrogendlisis de glicerol ha sido reportada utilizando principalmente catalizadores en base a metales nobles,
tales como Ru, Rh, Pt, Ir, Ag y Pd (Gatti et al., 2016), y sistemas bimetalicos de Pt-Ru, Ru-Re, etc. (Xia et al., 2012). Estos
catalizadores presentan una elevada actividad, sin embargo, debido a su excesivo costo y la baja selectividad a
propanodioles, se ha investigado la posibilidad de reemplazar estos catalizadores de metales nobles por catalizadores
basados en metales de transicién como Ni, Cu, Co, Zn (Wolosiak-Hnat et al., 2013). Su utilizacién resulta sumamente
interesante debido a su menor costo, mayor resistencia al envenenamiento y selectividad hacia la formacién de 1,2-
PDO. Sin embargo, el uso de metales de transiciéon por si solos puede conducir al sinterizado con la consecuente
disminucion de los sitios activos. Asi, la presencia de un soporte es muy deseada para aumentar la actividad y la
estabilidad del catalizador metdlico. Varias investigaciones han sido reportadas utilizando diferentes tipos de soportes
como zeolitas, silicealimina, alimina, 6xido de circonio, de cerio, carb6n activado, entre otros (Nda-Umar et al., 2018),
cuyo papel no sélo se limita a la mera dispersién de la fase activa metalica, sino que sus caracteristicas acido-base
pueden influir favorablemente en la reaccién.

A pesar de su alta selectividad a los propanodioles y su potencial aplicabilidad a baja presidn, la mayoria de los
catalizadores empleados hasta el momento presentan baja actividad, por lo cual es necesario emplear altas
proporciones de catalizador/glicerol en el medio de reaccién. Muchas veces esta baja eficiencia catalitica es ocasionada
por sus bajas superficies especificas que lleva a una inapropiada dispersion de los components activos. Los materiales
mesoporosos se presentan como una interesante alternativa para lograr esta Buena dispersion de la fase activa.
Ademas, la incorporacidn de metales como Al Zr o Ce entre otros, les confiere cierta acidez de Bronsted y Lewis con
fuerza débil a moderada requerida para la reaccién (Wang et al., 2012). Por lo tanto, hacienda uso de la versatilidad
en la sintesis de materiales mesoporosos, la posibilidad de funcionalizar su superficie segin los requerimientos del
proceso serd una valiosa herramienta a manipular en el desarrollo de este plan de trabajo.

Asi, en esta propuesta se postula la factibilidad de desarrollar materiales mesoporosos bifuncionales (con
caracteristicas metal-acido) a partir de precursores de materias primas renovables y modificados con Al, Zr o Ce y
metales de transicion, capaces de catalizar eficientemente la hidrogendélisis de glicerol hacia productos de alto valor
agregado. La exploracion de rutas, variables y precursores para la sintesis de silicas mesoporosas de bajo costo a partir
de materias primas renovables, pretende lograr el disefio de sélidos con propiedades especificas que puedan
contribuir a procesos tecnoldgicos mas limpios, eficientes y sustentables. Con el aporte de estos s6lidos se pretende
avanzar en una alternativa ambientalmente amigable y sustentable de obtencién de productos quimicos de interés
industrial a partir de biomasa residual, como es el glicerol, “sub-producto” proveniente de la produccién de biodiesel.

Desarrollo

Sintesis de materiales mesoporosos

Las silicas mesoporosas se sintetizaran empleando silicato de sodio obtenido a partir de cdscaras de arroz, maiz y/o
de trigo como precursor de silicio, y glicerol y/o monoestearato de glicerilo como agente porégeno moldeante de la
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estructura. Las cascaras se lavaran sucesivamente y trataran con agua para eliminar impurezas, para luego ser
sometidas a tratamiento térmico a altas temperaturas. El polvo resultante se pondra en contacto con una solucién de
NaOH a temperatura bajo agitacion para la extraccion del silicio como silicato de sodio. Esta mezcla sera centrifugada
para separar el sobrenadante del sedimento y la solucién de silicato sobrenadante sera la utilizada como precursor de
silicio (Carraro et al.,, 2017). Por otro lado, al comienzo se utilizara glicerol grado analitico como pordgeno y luego tras
su evaluacién se utilizara glicerol crud,0 que serd obtenido como subproducto de un proceso de producciéon de
biodiesel llevado a cabo en nuestro grupo de trabajo (Sdnchez Faba et al,, n.d.). En el procedimiento de sintesis de la
silica mesoporosa, inicialmente se pondra en contacto bajo agitacién magnética suave a temperatura una solucién del
porégeno en etanol (previamente mezclada bajo agitacién a temperatura) y la solucién del silicato de sodio
sobrenadante (mezclada previamente con HCI para ajuste de pH). Luego se llevara a cabo la adicién de la sal NaF para
iniciar la reaccién de condensacion de la silice. Posteriormente se incorporara bajo agitacion la fuente de Al, entre
otros metales, manteniendo la agitacién por un periodo de tiempo para luego someter esta mezcla final a
calentamiento y/o tratamiento hidrotérmico. Finalmente, el material resultante se filtrara, lavara con una solucién
etanol y se secara. El agente pordgeno se removerd de la estructura por calcinacién en aire. Se evaluardn como
variables de sintesis: fuente y concentraciéon del moldeante y precursor de silicio, fuente de metal, relacién molar
silicio/metal, tiempo de agitacién en las distintas etapas de la sintesis, temperatura y tiempo de calentamiento y/o
tratamiento hidrotérmico de la mezcla final de sintesis, temperatura, rampa de calentamiento y tiempo de calcinacién
para evacuar el porégeno.

Las silicas con funciones 4cidas sintetizadas se modificaran mediante impregnacién himeda con distintos metales
de transicién (MT) tal como Cu, Ni, Co, Zn para obtener la bifuncionalidad metal/acido del catalizador deseada. Dado
que la naturaleza, localizacion, actividad y estabilidad de las diferentes especies generadas depende fuertemente de la
cantidad de metal y vias de sintesis (Vaschetto et al., 2021), con el fin de controlar la especiacién metdlica, se evaluara
un rango de contenidos de metal en el sélido entre 1 y 20 % p/p empleando la siguiente metodologia: se mezclaran
las silicas acidas por incorporacién directa con soluciones acuosas de la sal del MT correspondiente, removiéndose
luego el agua con un evaporador rotatorio. El sélido resultante se secard y se calcinara. Se analizaran como variables
la concentracién de la sal en la solucién precursora, temperatura y tiempo de impregnacién y temperatura final de
calcinacion.

Caracterizacion de los materiales

Las propiedades quimicas, estructurales, texturales y superficiales de los materiales sintetizados se caracterizaran
mediante técnicas instrumentales como fluorescencia de rayos X (XRF), espectroscopia de fotoelectrén de rayos X
(XPS), difraccion de rayos X (XRD), isotermas de adsorcién - desorcion de nitrégeno con determinacién de area
especifica, volumen y distribucién de tamafo de poros, espectroscopia UV-vis con reflectancia difusa (DR-UV-vis),
microscopia de transmision electrénica (TEM), microscopia electrénica de barrido (SEM), Reducciéon Térmica
Programada (TPR), entre otras. La naturaleza y fuerza de los sitios acidos sera investigada mediante adsorcién de
piridina analizada por espectroscopia FTIR.

Evaluacion catalitica

Los distintos catalizadores sintetizados serdn evaluados cataliticamente en la reaccidn de hidrogenélisis de glicerol
en fase liquida para la produccion de bioglicoles. Las reacciones se llevaran a cabo en un reactor de acero inoxidable
(Berghof). El reactor puede operar a altas presiones, y se encuentra calefaccionado por medio de un horno eléctrico y
provisto de agitacién magnética. El catalizador previamente reducido serd introducido al reactor junto con la solucién
acuosa de glicerol, el sistema sera purgado con gas inerte y luego presurizado en la atmoésfera deseada (N2 y/o Hz) a
temperatura ambiente. Se evaluaran diferentes rangos de temperatura de reaccidn y presiones. A diferentes tiempos
de reaccion, se recolectaran muestras liquidas y se analizaran por Cromatografia Liquida (HPLC). Los productos
gaseosos seran analizados por Cromatografia Gaseosa. Ademds del empleo de testigos cromatograficos, la
identificacion de los diferentes productos sera complementada con CG-Masa y/o HPLC-Masa. Se estudiara el efecto de
la temperatura y presion, el tiempo de reaccion y la atmésfera empleada sobre el comportamiento catalitico del
sistema.
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Por otro lado, se evaluara la estabilidad y la posibilidad de llevar a cabo ciclos de reutilizacién de los catalizadores
mas activos bajo condiciones de reaccidn optimizadas, ademas de indagar sobre el posible lixiviado del metal desde el
catalizador. Asi, el sélido filtrado se analizara por las distintas técnicas de caracterizaciéon ya mencionadas, para
comprobar sus caracteristicas estructurales y composicién quimica luego de su uso. También, se realizara un estudio
de desactivacion de los catalizadores, analizando la velocidad de desactivacion en funcién de las condiciones de
reaccidn, del tipo y fuerza acida y naturaleza de los sitios activos presentes en el material testeado.

Por ultimo, se realizara un estudio conjunto del efecto de las variables de sintesis sobre las propiedades fisicas,
estructurales, superficiales, quimicas y 4cidas de los distintos materiales sintetizados sobre los resultados de actividad
catalitica. A partir de este estudio se intentara inferir sobre la naturaleza de la bifuncionalidad buscada, de los sitios
activos y sobre posibles vias o caminos de reaccidn, reformulando o redisefiando los materiales, de ser necesario, con
el fin de llegar a proponer los sistemas cataliticos mas activos y estables que optimicen la eficiencia global del proceso.
Tal eficiencia global sera establecida, no sélo en funcion de la actividad catalitica, sino también en funcién de la
estabilidad y durabilidad del catalizador.

Conclusiones

Como avance de este plan de tesis, se puede mencionar que se comenz6 a sintetizar silicato de sodio a partir de
cascaras de arroz y marlos de maiz como precursor de silice para la sintesis del material mesoporoso. Ademas se
utilizé glicerol como pordgeno, encontrandose la estructura mesoporosa deseada evidenciada por isotermas de
adsorcion-desorcién de N2 a 77 K.

Con este plan de trabajo se espera, mediante el desarrollo de nanomateriales mesoporosos bajo técnicas de sintesis
medioambientalmente mas amigables y haciendo uso de la catdlisis heterogénea aportar una alternativa tecnolégica
novedosa para valorizar de manera eficiente y sustentable la biomasa residual de la produccién de biodiesel en
productos de alto valor agregado tal como bioglicoles.
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