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Resumen.En la actualidad, el glicerol es un subproductaie gran variedad de
procesos industriales, entre los cuales, se eneauehiproceso de produccion de
biodiesel, alcanzando el glicerol el 10% de su pecotbn, como subproducto
principal. Este compuesto quimico es muy utilizado en la imdusde los
medicamentos, cosmeéticos, pinturas, polimeros ycerhntes, pero su demanda
mundial es limitada. En los dltimos afios, un aumesignificativo en la
produccion de biodiesel esta generando una magotaale glicerol, lo cual alienta
investigar aplicaciones que permitan sintetizardpotos quimicos con valor
agregado y desarrollar nuevos procesos que utikstéem compuesto. Ademas, la
transformacion de glicerina tiene beneficios ya gedrata de una materia prima
renovable, permitiendo un desarrollo medioambiesttenible. Este trabajo
revisa las distintas rutas de revalorizacién deegtil con el objetivo de obtener
productos de interés.
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1. INTRODUCCION

El glicerol es un compuesto organico de formulangca es @HgOs. También
conocido como  glicerina, propano-1,2,3-triol,  1;@r8panotriol, 1,2,3
trinidroxipropano, gliceritol y glicil alcohol. Esin alcohol de baja toxicidad que
consiste en una cadena de tres carbonos con uo gidiwxilo unido a cada carbono,
derivado de materias primas naturales o petrogasniSus caracteristicas fisicas son
liquido incoloro, inodoro, higroscépico y de saloliice. Las propiedades fisicas del
glicerol, como punto de ebullicién elevado (290 °C), puntofuon bajo (18 °C),
viscosidad, densidad, etc. pueden ser explicadasypextendido enlace intermolecular
de hidrégeno. El glicerol atrae y capta la humed@ldambiente, los tres grupos OH
gue posee son responsables de su solubilidad enyagjaohol, resultando insoluble en
hidrocarburos. El glicerol es una molécula reactiehido a la presencia de grupos
alcohdlicos primarios y secundarios que puedenremmplazados por otros grupos,
formando derivados como éteres, esteres, amialkekidos; H.W.Tan y col. (2013).

El objetivo del presente trabajo consiste en ureid de los diferentes procesos de
transformacion del glicerol y sus potenciales @&giicnes, permitiendo elegir la

alternativa mas conveniente de tratamiento.

2. RUTAS DE REVALORIZACION DEL GLICEROL

Las principales rutas de valorizacion del glicesah: hidrogendlisis a propilenglicol,
Rajesh V. Sharma y col. (2014); reformado con vam@oa obtener hidrégeno, Binlin
Dou y col. 2014; eterificaciépara obtener mono (ME) y dibencil (DE) éteres del
glicerol, Maria Dolores Gonzalez y col. (2013);d&idacion a acidos y compuestos
carbonilicos, Shota Hirasawa y col. (2013); la ré&tacion o transesterificacion a
monoglicéridos, M.S. Khayoon y col. (2018parboxilaciéon en presencia de Urea para
obtener carbonato de glicerol, Olga Gémez (2012)deshidratacién a acroleina o
acetol, Luiz Gustavo Possato y col. (2013). Elgghit también es una potencial materia
prima para producir § ya que por cada mol de glicerol se pueden produci

tedricamente 4 moles de hidrogeno. También es lgosiiiener CO para la formacion
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de gas de sintesis {H CO) Zhongfeng Geng y col. (2012). A continuacion sealtket

cada una de estas propuestas.
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Figura 1. Posibles rutas de valorizacion del glicerol

AAIQ Asociacion Argentina de Ingenieros QuimicdSSPQ



VIl CAIQ2015 y 3 JASP

2.1. Hidrogendlisis. Entre las distintas alternativas de valorizacioh gleerol, la
hidrogendlisis selectiva hacia 1,2 - propiléngliceé presenta como una ruta
econdmicamente viable, dado que es una materiaapdienbajo costo, ampliamente
utilizada en la produccion de anticongelantes,upa®, humectantes y resinas. Agustin
Brondino y col. (2014) han reportado resultadogotaen fase liquida como en fase
vapor, operando a temperaturas entre 200 y 23&fAdase liquida, generalmente se
realiza en procesos batch, obteniéndose altastisglades a 1,2 - propilénglicol
utilizando cromito de cobre como catalizador, ctirtas concentraciones de Bario, y
altas presiones dez2Hentre 20 y 50 bares). Sin embargo, trabajar se fgaseosa
permite la operacibn en modo continuo, admite eb we menores presiones
disminuyendo costos en equipamiento y minimizaralcsélectividad a etilénglicol
(subproducto indeseable, de dificil separacionjigmalo mas atractiva su eleccion para
grandes escalas de produccion. Raildo A. Fiuzaly(2614) también ha utilizado el
catalizador de Cromito de cobre (CuQy) en esta reaccion, sustituyendo parcialmente
el cromo por aluminio, con vistas a mejorar la c&at en fase gaseosksto fue
probado a temperatura de 240 1©s dos materiales mostraron una conversion de
glicerol de 100% en 8 h de reaccion, demostrando rgqu ocurre desactivacion del
catalizador. El acetol es el producto de reacci@yaritario, pues es un intermediario
de reaccién, y en una etapa consecutiva, el aegtobnvertido a propilenoglicol (1,2 -
PDO) sobre sitios metalicos. El catalizador comtedo aluminio (Al 0.5) presento
mejor selectividad a 1,2 - PDO (31%) que el catalior monometilico de Cobre (24%),
en el mismo tiempo de reacciéf@tra alternativa fue la propuesta por Miguel A. j0se
Knudson y col. (2014) realizando ensayos con caidtires de Cu soportado sobre
Zn0, AlLO;3, Si0, y MgO, resultando el catalizador mas activo, pam@btencion de 1,2

- PDO el de Cu/ MgO a una temperatura de 20000 metal incorporado a los
soportes mencionados anteriormente @Zr8l,0O; e SiQ) fue el Iridio; Aracelis J.
Pamphile Adrian (2014) reportd glms tres presentaron una actividad catalitica muy
baja, debido posiblemente a las condiciones dei@aempleadas como temperatura,
presion, relacion Ir/glicerol, y medio de reacci@niversos estudios fueron realizados
utilizando medios de reaccion béasicos o &cidos. tRato otras variables deben ser

ajustadas para mejorar la conversion de gliceral. distribucion de productos fue
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semejante, siendo 1,2 - PDO el producto mayorit®ava los catalizadores de Ir/2r®
Ir/Al,O3 el 1,2 - PDO continué reaccionando para formarpgnol y metanol,
respetivamente.

Podemos decir que esta alternativa de revalorigacsd bien conduce a la
obtencion de un producto de interés, utiliza coindies como temperaturas y
presiones elevadas que harian mas costosa sucapliGa gran escala, por esto es

importante continuar con el estudio de la misma.

2.2. Reformado con vapor.En la actualidad el hidrégeno es considerado como e
portador energético mas prometedor cuando se genpeatir de fuentes de energia
sostenible y renovable. Una produccion de hidrogeds sostenible es posible si se
realiza a partir de productos oxigenados procedestgela biomasa mediante procesos
cataliticos como es el reformado en fase acuosaRYAB en fase gaseosa
(convencional). Laura Pastor Pérez y col. (20140 heportado el desarrollo de
catalizadores monometalicos de Pt y Ni, y bimet8li€t-Ni soportados sobre CeO
para su evaluacion en la reaccion de reformaddicierg en fase acuosa. Los ensayos
cataliticos se llevaron a cabo a 225 °C y una @nedé 30 bares constantes durante 5 h,
obteniéndose como productos gaseosgs@d,, CO, y CH. Los productos liquidos
fueron acido lactico, acido acético, etilenglicatetaldehido, etanol y metanol. Todos
los catalizadores utilizados (mono y bimetalicog)straron un buen comportamiento
catalitico en la reaccion de reformado de glicemlfase acuosa, produciendo altas
conversiones de glicerol. Se observo, también,lagyeesencia de Ni en el catalizador
bimetalico favorece la conversion de glicerol wédectividad hacia H Una alternativa
es la presentada por Esteban Sanchez y col. (2Qaé) reportaron el uso de
catalizadores de Ni/ AD; y Ni-Ce/Al,Os, conteniendo Niquel y Cerio en distintas
proporciones sobre Alimina en la reaccion de nedolo de glicerol. Las condiciones
de reaccion fueron: 500 y 700 °C, presion de 1Yy&h de operacion. Los productos
de reaccion resultaron sery,Heguido por C& CO y CH. Podemos decir que para
catalizadores monometalicos (Ni), y para los bitieia (Ni, Ce) se incrementd la
fraccion de H durante las primeras horas de reaccion, lo cuasseia al tiempo que el

catalizador necesita para alcanzar el régimen teidad, disminuyendo luego por
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ensuciamiento y bloqueo parcial de los sitios nwsl activos por reacciones que
forman depdsitos carbonosos. Sin embargo este atemgento no fue observado para
el catalizador bimetalico con mayor contenido dericCea ambas temperaturas,
permitiendo disminuir la formacion de depdsitogsboaosos, consumir parte del
monoxido formado y generar mayor estabilidad delens en el tiempo de reaccion.
Utilizando condiciones de reaccion similares (terapgas entre 500 y 600 °C) M.
Laura Dieuzeide y col. (2014) reportaron el usadeatalizador a base a Ni - kg
Al,O3 con optimos rendimientos a productos gaseosoaciiddad catalitica se llevé a
cabo a presidén atmosférica y operaciéon continupa®r de ensayos donde se vario la
temperatura y la fraccion molar de glicerol empéeagk observd que la conversion a
productos gaseosos aumentd cuando la fraccion ndelaglicerol y la temperatura
disminuyeron. Sin embargo los catalizadores deeahigqaportados sobrg-Al,O3; se
desactivan en estos procesos como consecuena@dareniacion de carbon en los sitios
acidos de la alumina y por sinterizado de la fas¢éalica debido a la baja estabilidad
térmica de la alimina. A fin de minimizar la desamtion, se propuso la modificacion
del soporte con oxidos de metales alcalinotérrétgO, CaO) con los cuales no se
observo pérdida de actividad catalitica duranfeedbdo de reaccion (4 h) para ninguno
de los catalizadores ensayados. En cuanto a laéddmde carbon, la presencia de Mg
(I) propicio la gasificacion del carbon depositagegun informaron, luego M. L.
Dieuzeide y N. Amadeo (2014).

V. Chiodo y col. (2010) ensayaron catalizadoresy-#¢203;, MgO y CeQ como
soportes, con metales como Rh y Ni. La reaccidlegé a cabo a presion atmosférica,
a temperaturas mas elevadas, entre 450 y 800 P @licérol se descompuso a 800 °C,
dando lugar a la formacion de CO, £®@lefinas, HO, H,, acetona, acetaldehido,
etanol, propanol, acido acético y 2,3 — dihidraxdfganal. El catalizador de RhA8k;
fue reportado como mas activo y estable que |adizatiores de Ni. La produccion de
hidrogeno fue favorecida operando a alta tempexafero los resultados obtenidos
sugieren que es conveniente operar a temperataorasperiores a 650 °C, ya que se
produce la formacion de carbon que actia negativeemen la estabilidad del
catalizador. Esta es una ruta prometedora, medienteual puede obtenerse un

combustible, como el £y otros mdultiples productos, pero su principaoimveniente
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esS que son necesarias temperaturas elevadas, cudkes puede descomponerse el

glicerol.

2.3. Transesterificacion y Esterificacion. Estas reacciones tiene lugar entre la
glicerina y ésteres metilicos 6 etilicos (trangé&tacion) 6 entre glicerol y acidos
carboxilicos (esterificacion) para dar ésteres limerna como: Monoacetil glicerol
(MAG), Diacetil glicerol, Triacetil glicerol (TAG).Los DAGs y los TAGs son de
interés, se afiaden al biodiésel, como bioaditiya®ducen una mejora de las
propiedades en frio y de la viscosidad del biocastible final. Ademas, los TAGs
también podrian adicionarse a las gasolinas porcanacteristicas antidetonantes,
propiedad muy importante en este tipo de motorastolrlos MAGs como los DAGs
son ampliamente usados, también como aditivos atames en productos lacteos, de
panaderia, margarinas y salsas por lo que debersoseetidos a destilacion para
eliminar las impurezas o subproductos. En la indusbsmeética son empleados como
agentes de textura para mejorar la consistenciaemeas y lociones. Ademas, debido a
sus excelentes propiedades lubricantes y plastiBsalos MAGs son empleados en la
industria textil y en el procesamiento de aceitels aplicaciones en varios tipos de
maquinaria.

Cristina Ochoa Hernandez (2008-2008portdé el uso de catalizadores de silice
mesoporosa, SBA-15 funcionalizada con grupos olbdnicos, o con grupos
arilsulfénicos en la transesterificacion de gliteron acetato de metilo obteniéndose
acetatos de glicerirmmetanol como subproducto. Otros catalizadoréigados fueron
hidroxidos basicos como K(OH), Na(OH) 6 Ca(QHKip la reaccidon de esterificacion de
glicerol con acidos carboxilicos publicados porl®&daria Carrazo (2010).

Otro producto que puede obtenerse a través darlaesterificacion de glicerol, en
presencia de carbonato de dimetilo, es el carbodatalicerol, bajo condiciones
moderadas sobre una serie de zeolitas. Esta reait@déestudiada por Pan Saiyong y
col. (2012) utilizando diferentes catalizadoresolda Na-Y que exhibié una mayor
selectividad hacia carbonato de glicerol (100%) ljisebases heterogéneas evaluadas
como CaO y SrO 6 catalizadores homogéneos comoHNaf®,COs. El Carbonato de

Glicerol es un nuevo compuesto con alto potenciainetedor en la industria quimica,
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debido a sus propiedades Unicas, como biodegrattahilbaja toxicidad, alto punto de
ebullicion, de baja inflamabilidad y la capacidadratante. Puede ser utilizado en
recubrimientos, pinturas y detergentes, y tambi&edp ser utilizado como un
disolvente verde en la industria de los cosmétiEssa reaccion de transesterificacion
de glicerol también puede ser catalizada con hatlritds para obtener este producto de
gran interés. Los mejores resultados se han olotexad catalizadores 6xidos basicos,
Ca0, MgO vy los derivados de catalizadores Mg/Al tg® hidrotalcitas con alta
conversion de glicerol y rendimientos a carbonatogticerol entre 9 y 76% por lo
general en largos periodos de reaccion entre 7ty 86gun informé Judith Granados-
Reyesa y col. (2014).

2.4. Deshidratacion. Otra posible ruta de transformacion de la glicerem su
deshidratacién a acroleina, la cual es un impartamiermediario para la industria
quimica y utilizada en agricultura. Esta puede aigenida mediante deshidratacion
catalizada por sitios acidos en fase gaseosa wdigueonardo Navarrete y col. (2014)
publicaron el uso de un catalizador de Tungstofosdie cesio, (CsPW), el cual posee
sitios acidos Brgnsted y ha resultado ser activéasa gaseosa a 250 °C y 1 bar de
presiéon. Con el fin de disminuir el proceso natutalcoquizacion del catalizador se
llevo a cabo la reaccion en atmosfera de3¢ utilizé Pd y Ni en distintas proporciones
para mejorar la estabilidad del catalizador, asimmi se mantuvo una alta selectividad
hacia acroleina. La conversion se realizo a 25M . Podemos decir que los
catalizadores de Pd - Ni mostraron los mejoresim@edtos de glicerina. Si bien el
soporte de CsPW mostré buen rendimiento durant@riaseras 3 h de reaccion, se
observé que tanto el Pd como Ni estabilizaron lawlizadores después de 3 h de
reaccion y 250 °C debido a que una atmdsferadaekite regenerar los sitios activos
bloqueados por el carbén.

Una alternativa que se plantea a continuacionealizar una doble deshidratacion
del glicerol para obtener acroleina, un importamtermediario quimico para la sintesis
de acido acrilico, ésteres de acido acrilico, peloa superabsorbentes y detergentes.
Bruno Dalla Costa y col. (2014) han reportado esszcion en fase liquida o gaseosa,

utilizando silices SBA-15 funcionalizadas con gmimulfonicos como catalizadores
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sélidos &cidos. Ademas de la acidez, las propiedk¢urales de los sélidos juegan un
rol importante en este proceso ya que la seleativigl desactivacion de catalizadores
estan influenciadas por limitaciones difusionaless reacciones se llevaron a cabo en
fase gaseosa, a presion atmosférica y temperatl@ga®75, 300 y 325 °C. Los
resultados obtenidos mostraron que el cataliza@lwtossin acidez (SBA-15) no resulté
activo, no asi la silice funcionalizada, que pr&semuy buena actividad en esta
reaccion, produciéndose acroleina. Podemos deutibiéam, que con el aumento de
temperatura de 275 a 300 °C se favorece la actiwdaestabilidad del catalizador, asi
como también la selectividad a acroleina. Sin egtbpara temperaturas mayores a 325
°C, la selectividad se ve incrementada, pero la@mmidn resulta menor. Esto se debe a
la desactivacion del catalizador por depdésitosadgie en los sitios acidos. La velocidad
de desactivacion es mayor por encima de los 3Q@bf@ que se pierden sitios activos.

El acido acrilico puede ser producido, tambiéraaés de la posterior oxidacion de
productos deshidratados del glicerol. La deshidiétaselectiva de glicerol a acroleina
fue evaluada por Ayut Witsuthammakul y Tawan Sook2012) a 275 a 400 °C
durante 7 h, utilizando H-ZSM-5, H-Beta, H-Mordenyt H-Y como catalizadores. Los
oxidos de V-Mo sobre acido silicico fueron inclusdpara la posterior oxidacion de los
productos deshidratados. Utilizando zeolitas &cislagieneran principalmente acroleina
y acetol, junto con acetaldehido, propionaldehfnyvaldehido y otros compuestos
oxigenados como productos secundarios. Una coldvecsimpleta de glicerol con alta
selectividad hacia acroleina (hasta 81% en mo&egudo obtener con zeolitas de poro
medio (H ZSM-5) a 300 °C. El sistema utilizado mnamond una alta selectividad hacia
acido acrilico con una pequefia cantidad de acidticacy acetaldehido. El catalizador
con alto contenido de Vanadio promovidé la oxidacitotal de los productos
deshidratados a CO, mientras que con las fases \DMttamente dispersos se obtuvo
un 98% de selectividad a acido acrilico con un 4#8%6onversion de acroleina.

Esta es una de las vias de revalorizacion masiadtutiasta el momento, mediante
la cual se puede obtener acroleina, obteniéndoseo cel acido acrilico como
intermediario, segun la opcion que se seleccioomocoxidacién en una sola etapa,
doble deshidratacion o deshidratacion seguida dgaocn. Todos lograron buenos

resultados hacia los productos de interés.
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2.5. Eterificacion. Esta es una reaccion entre un hidrocarburo (alquere glicerol
(alcohol) para formar un éter. La eterificacion gterol con alcohol bencilico resulta
una aplicacion interesante, donde se obtienewremaf directa mono (ME) y dibencil
(DE) éteres del glicerol, compuestos que puedentdmados tanto como aditivos para
combustibles, intermediarios en farmacos, agroquisyientre otros. La reaccion de
eterificacion del glicerol puede ser catalizadagmdos homogéneos o preferentemente
mediante acidos heterogéneos como las zeolitasasede intercambio i6nico de acido
fuerte, silices sulfénicas mesoestructuradas adoashblfonado. La reaccion se realiza a
120 °C y a presidon atmosférica, con agitacion ooatidurante 7 h. lograndose muy
buenos rendimientos con los catalizadores mencasnpor M. Toda y col. (2005).

La eterificacion en presencia de alquenos (isoammodede la fraccion C5) fue
evaluada por H. Noureddini (2001) con el fin dedo@r compuestos oxigenados
ramificados. En el caso de los isoamilenos, coreBhti-buteno (2M1B) o el 2-metil-
2-buteno (2M2B), la reaccion puede producir monestediéteres y/o un triéter. Esta
reaccion puede ser catalizada por acidos en faggodgénea o heterogénea. Los
homogéneos provocan problemas de corrosion engipas de proceso debido a la
acidez. Ademas, debido a la existencia de una (fagm no es posible recuperar el
catalizador para uso posterior y los residuos tasubhcidos creando problemas
medioambientales. Los catalizadores solidos faeoréa separacion del medio liquido
de reaccion y esto posibilita su reutilizacion.d3¢éa manera se evitan efluentes acidos y
problemas de corrosion. Algunos autores apuntarbnuso de catalizadores
heterogéneos como resinas acidas. Estas son thsianalmente empleadas para la
produccion de éteres comerciales.

También puede ocurrir la reaccion de eterifica@arpresencia de isobuteno segun
ha sido ensayada pdosé Felipe Izquierdo y col. 2011, que fue llevadeabo en
presencia de catalizadores sélidos, como resinasteleambio idnico macroporosas y
microporosas en forma acida, también zeolitasigesilmesoestructuradas con grupos
organosulfonicos en un intervalo de temperatur&@a 90 °C, a presion autdgena. En
algunos casos, en presencia de disolventes comardip dimetilsulfoxido, sulfolano,
se obtienen buenas selectividades y rendimientoes gliay tri éteres a temperaturas

moderadas (60 °C) con las resinas Amberlyst 15. {C85 estas resinas, a temperaturas
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mas altas (90 °C) se forman olefinasd@mo subproductos, pero no es un problema si
se pretende afiadir estos éteres a la gasolina.la@3ogilices mesoestructuradas, la
conversion de glicerina llega al 100% vy la seledtid hacia di y tri éteres fue elevada a
75 °C, no detectandose oligémeros del isobutena.dltlernativa a la reaccién anterior
consiste en emplear como reactante alcohol teitidouten vez de isobuteno. Los
experimentos realizados con resinas de intercamibigo, zeolitas, silices tratadas y
alimina mesoporosa indican que, a temperaturase 80ty 110 °C, las resinas de
intercambio ionico, especialmente la Amberlyst dénvierten casi completamente la
glicerina, aunque se forma mucho monoéter y diéfmarco triéter debido a que el agua
formada se adsorbe e inhibe el efecto del catalizad

Las zeolitas se han considerado como un sustitatenpial de las resinas, debido a
sus excelentes propiedadesf+deolita contiene una estructura que resulta m@gaac
gue otras zeolitas en la eterificacion de glicemohque puede dificultar estéricamente
la formacion de tri terc butil glicerol (TTBG) vahinoso debido a su pequefio diametro
de poro, por lo tanto, es favorable para la sistdsi éteres de glicerol con un alto
contenido de di terc butil glicerol (DTBGs). Lg3+zeolita fue modificada con varios
cationes (L&" Ce*, Nd®" y EU*") y asi resultaran mas activas y selectivas en esta
reaccion. Weigin Zhao y col. (2013) reportaron Eacacion bajo las siguientes
condiciones, presion en el reactor 15 bar, temperagntre 50 y 90 °C. Cuando
eterificacion de glicerol con isobutileno se proglulms grupos hidroxilo del glicerol
reaccionan con isobutileno, cinco isémeros de dteglicerol pueden ser producidos,
incluyendo dos MTBGs (3-terc-butoxi-1,2-propanodioy 2-terc-butoxi-1,3-
propanodiol), dos DTBGs (2,3-di-terc-butoxi-1-prapbh y 1,3-di-terc-butoxi-2-
propanol) y uno TTBG (propano 1,2,3-tri-terc-bujoXdTBGs y TTBG fueron los
productos deseados en esta reaccion.

Como conclusiéon podriamos decir que las zeolitastrammn una conversion
relativamente baja de glicerol en comparacion dovsaomo el acido sulfurico en fase
homogénea. La conversion de glicerol fue promovyidala modificacion de zeolitas
con cationes de tierras raras, ya que asi auméntireero de sitios acidos necesarios.
Entre ellos, Nd/ I3-zeolita exhibié la mayor conversion de glicerollay mayor

selectividad a la formacion DTBGs.
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2.6. Carboxilacion. El carbonato de glicerol (CG) en un liquido polazdloro. Al no
ser toxico y tener un elevado punto de ebullicesmun solvente muy util de plasticos y
resinas como celulosa, acetato, nylon, nitrocetulgs poliacrilonitrilo. También
presenta un alto potencial como biolubricante, diels su adhesion a las superficies
metalicas y su resistencia a la oxidacion, la tiglsdy la presion. Puede ser producido
directamente y con altos rendimientos a partir bieegpl y carbonato de dimetilo
catalizado por lipasas, otro método es mediantealdoxilacion de glicerol, en
presencia de urea, o también en presencia ge CO

Jorge Alberto Barragdn y Maria Isabel Garcés (2@tapusieron la carboxilacion
entre glicerol y diéxido de carbono. Este es pmceso interesante debido a que
convierte dos productos actualmente desperdiciaiosun producto de alto valor
agregado. Sin embargo, tiene muchas limitaciones lpaformaciondel carbonato de
glicerol, puesto que se obtienen porcentajes deersibn no mayores 40%.

Otra alternativa es la carboxilacién en preseneiarda. El método consiste en hacer
reaccionar urea con glicerol, preferiblemente essg@mcia de un agente deshidratante
como sulfato de magnesio, de calcio o de sodioiderd La reaccidn no necesita un
catalizador, pero al utilizar un agente deshidtatae previenen reacciones paralelas
gue pueden ocurrir entre la urea y el agua. Laci@aguede llevarse a cabo también
con la ayuda de un catalizador, el cual debe séxigo metalico o una sal metélica; en
caso de utilizar catalizador se hace convenients@&lde un agente deshidratante para
eliminar cualquier riesgo de degradacion del misir.reaccion entre la urea y el
glicerol se realiza a temperaturas entre 110 °C6§ 1C. No obstante, a estas
condiciones el carbonato de glicerol se puede dgsocoe para formar glicidol y
didéxido de carbono. También, puede llevarse a @bweacio con el fin de retirar el
amoniaco formado e impedir la formacion de reasti@dtra opcion es la adicion de
nitrégeno para arrastrar el amoniaco formado. Essrcidon mostrd una elevada
selectividad, el catalizador puede ser recuperadtnfente, la separacion del amoniaco
formado en la reaccion y la continua separaciorcadionato de glicerol, por todo esto

podemos decir que esta es una alternativa muy pedora.
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2.7. Pirdlisis. La pirolisis consiste en la descomposicién fisico-quimica deenaat
organica bajo la accion de calor y en ausenciand@edio oxidante, obteniéndose una
fraccion sdlida, liquida y gaseosa. Es un procésmito de conversion, en el que se
utiliza un compuesto con alto contenido de carbpam obtener compuestos mas
densos y con mayor poder calorifico, para ser edpke como combustibles
directamente o tras un tratamiento posterior.

La produccion de gas de sintesis (HCO) y otros gases como: g®,0, H;S, N, 6
hidrocarburos como el CHnediante pirolisis ha experimentado un gran dekaren
los ultimos afios. Y. Fernandez y col. (2009) esiuai la actividad catalitica que
ejercen dos carbones activos comerciales en lésgrale glicerina. Experimentos de
pirolisis utilizando un catalizador proveniente datbon bituminoso (BC) se realizaron
a 400, 500, 600, 700, 800 y 900 °C, mientras qumaddon proveniente de cascara de
coco (CC) se probd sélo a 800 °C. Todos los exmias se llevaron a cabo a presion
atmosférica. Como resultado podemos decir queatifin gaseosa resulté ser la mas
elevada (80%), seguida de la fraccion liquida (1262y por ultimo la fraccidon solida
(4%). Por lo observado, el carbon BC resultd maspmpdo, puesto que generd6 mayor
fraccién gaseosa con mas alto contenido en gamtsis (H + CO). Un incremento de
temperatura favorecié una mayor produccién gasemsamenor cantidad de liquidos,
mientras que el residuo sélido experimentd un digescenso.
Yu-Chuan Lin (2013) publicé acerca de principalasimos de la pirolisis, que fueron
la deshidrataciéon y la deshidrogenacion del gliceta deshidratacion produce
hidroxiacetona y 3-hidroxipropanal, este ultimo edsprecursor de la acroleina. La
deshidrogenacion genera gliceraldehidos y dihidwetona. Estas especies pueden,
luego, ser transformadas en varios intermediacim$,0 acetaldehido, y descomponerse
mas tarde en syngas a alta temperatura. La p#atisl glicerol conduce a varios
productos, incluyendo gases, liquidos organicospgque. Acroleina, acetaldehido, y
formaldehido fueron los intermediarios mas impddana medida que aumentd la
temperatura estas especies fueron convertidos oadloiente en gases ligeros,
incluyendo el metano, etileno y gas de sintesis.

Catalizadores heterogéneos como Perovskitas coa thasLantano (LaCoQy

LaNiOs3) resultaron candidatas prometedoras para la dbterde Syngas mediante
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pirolisis de glicerol; D. Atong y col. (2010). Sétene un elevado porcentaje de
productos gaseosos, incluyendo syngas; €QH,, a temperaturas mayores que 700
°C. El principal inconveniente en este tipo de cgaces la formacion de coque que
puede obstruir el sistema. Por lo tanto se requigretratamiento en la salida o

regeneracion del catalizador.

T. Valliyappan y col. (2008) experimentaron la pgis de glicerol bajo las
siguientes condiciones, temperaturas entre 650080 diferentes tipos y tamafnos de
material de empaque, a presion atmosférica. Loglugtos de reaccion fueron
mayoritariamente gases, esencialmente COQQa,, CH; and GH,4. Se observo que la
temperatura, velocidad del gas de arrastre y elali®d de las particulas del material de
empagque tuvieron efectos en la conversion de gligetambién en la distribucion de
productos. El efecto de la temperatura de la gioks importante en el rendimiento de
los productos. Con un aumento de temperatura de@®° C, el rendimiento a gas y
coque aumenta, mientras que disminuyen los produlituidos. A 800° C, el
incremento en la cantidad de pluede ser debido a la descomposicion de YCEH, a
coque e H Por lo tanto podemos decir que a esta temperktypadlisis de glicerol
tiene un maximo rendimiento a los productos desead@gultando una alternativa muy

estudiada en los Ultimos afnos.

2.8. Oxidacion. Este proceso involucra una serie de reaccionescquducen a la
formacion de aldehidos, acidos carboxilicos y afoha mayoria de estos productos
derivados, son sustancias de gran importancia émdigtria cosmética y de quimica
fina, con aplicaciones en la sintesis de compudatosceéuticos especificos.

En posible obtener alrededor de 18 compuestosda gaupo alcohodlico puede
oxidarse a aldehido y luego a &cido en el casosidds grupos primarios, y a cetona en
el caso del grupo alcohdlico secundario, éstoseposinente pueden oxidarse a acidos
y aldehidos de cadenas mas cortas y eventualmé&@e. da ruta de obtencion de estos
productos varia en funcion de las condiciones decién y del catalizador utilizado,
por lo cual es importante encontrar y estudiaruesiras cataliticas que permitan
obtener alta selectividad hacia los productos tiés.
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Nikolaos Dimitratos y col. (2005) reportaron el uldcatalizadores de Au- tbno
y bimetalicos soportados sobre grafito. El enssgyoealizé a 30 6 50 °C, en presencia
de Oxigeno. Evaluando los catalizadores se obsgueocon Au/grafito se obtuvieron
productos como acido glicérico, glicélico y tartidn) seguido por menores cantidades
de acido oxdlico e hidroxipiravico, los de Au y tbnometalicos mostraron un
comportamiento similar en términos de selectividdth embargo los catalizadores
bimetalicos mostraron elevada actividad con resgpextlos catalizadores mono
metalicos, lo que demuestra un comportamiento gic@entre los dos metales.

La dihidroxiacetona (DHA) es un producto de la exidn de glicerol con alto valor
comercial debido a su empleo en productos cosnsétidétarios catalizadores
heterogéneos han sido reportados@uomrado Crotti y col. (2015), como promotores en
la oxidacion de glicerol, sin embargo la mayoriced®s sistemas produce compuestos
oxigenados tales como el acido glicérico y susvddns, mientras que sélo un nimero
limitado de catalizadores heterogéneos, en su r@gobre la base de Pd, Pt y Au,
producen cantidades significativas de DHA. El cajplde hierro [Fe(BPAJOT),]
fue empleado como catalizador, utilizandgOpl como oxidante. Este resultdé ser un
catalizador activo para la oxidacién de glicerobye después de 1,5 h se formaron dos
productos, DHA y acido férmico, uno de los prodsctie sobreoxidacion de glicerol
mas comun.

Barbara S. Sanchez y col. (2014) evaluaron la r@aocde oxidacion de glicerol
utilizando catalizadores de platino soportados esinas de intercambio iénico. La
temperatura fue entre 30 y 50 °C. El tiempo deciéadue de 8 h. En todos los casos,
se obtuvieron altas selectividades a acido gliogrisiendo este compuesto el
mayoritario en la mezcla de reaccion. También sbgwon catalizadores de Pt y Pt/ Bi
impregnados sobre la forma potasica de la zeditéfita y sobre carbédn, para obtener
a dihidroxiacetona (DHA); Sebastian Antufia y c@D14) realiz6 el experimento entre
50 y 70 °C. Los catalizadores impregnados sobreffiéa potasica resultaron activos y
selectivos hacia DHA, resultando mas selectivos#balizadores bimetalicos.

El logro en este ensayo es que el Pt impregnade $ebsierita potasica es el Unico
catalizador monometalico reportado capaz de procetectivamente DHA a partir de

glicerol, dado que sobre C se necesitan ambos Bit pl agregar Bi sobre Pt/FK,
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aumenta la selectividad a DHA, siendo aplicable tuedicion de un metal con
electronest favorece la selectividad hacia DHA. También s#bpron catalizadores de
Pd—-Ag sobre Carbono en la oxidacion selectiva deergll a dihidroxiacetona, en
condiciones neutras, a temperatura de 80 °C, pre&d®xigeno de 3 bares, tiempo de
reaccion 4 h. Solo se obtuvieron buenos resultddaselectividad hacia DHA con Pd—
Ag/C, mientras que los catalizadores monometalimmdograron buenos resultados,
demostrando el efecto sinérgico entre los metaldsA§. También se probaron
diferentes soportes, entre ellos Carbono, ,Si0D0,, a- Al;O3 ZrO, CeQ que
mostraron elevada selectividad a DHA, excepto elAgd CeQ, segun reporté Shota
Hirasawa y col. (2013).

3. CONCLUSION

Los procesos de revalorizacion de glicerol, aquigiomadas, tienen como finalidad
la obtencion de uno o varios productos de intenélsistrial. Para tal fin, han sido
evaluados una gran variedad de catalizadores,aarcorporacion diferentes metales
como Au, Pd, Pt, Bi, Ni, Ir, Mg, etc; a los sopertée carbono, grafito, zeolitas, resinas
de intercambio idnico, 6xidos metalicos y no met#j entre otros.

Todas las rutas de revalorizacién de glicerol egfaseen este resumen, resultan de
suma importancia en la actualidad, debido a la geartidad de glicerina disponible,
como subproducto en la industria de biodiesel. Batgenerado un exceso que puede
convertirse en un problema ambiental, debido aégie no puede depositarse en el
medioambiente sin haber sido tratado. Ademés estemento en su volumen ha
generado una sobreproduccion mundial que ha rejpyciuertemente en su precio.
Toda esta problematica ha provocado un gran ineréncontrar y desarrollar nuevas
alternativas para utilizar la glicerina o tratapara obtener otro producto de interés
industrial. Podemos decir, que una de las rutaseda&orizacion que desperté mayor
interés en los ultimos afos, fue la pirolisis deegbl, mediante la cual se obtiene
hidrogeno y gas de sintesis,#€0), empleados como combustibles, lo que dismieuir
nuestra actual dependencia de los combustibleledg6diambién ha resultado de gran

interés, en los ultimos afos, el proceso de oxidedel glicerol, que involucra una serie

AAIQ Asociacion Argentina de Ingenieros QuimicdSSPQ



VIl CAIQ2015 y 3 JASP

de reacciones dando multiples productos de react@mayoria de ellos de gran
importancia en la industria.

Las rutas de obtencion de estos productos de snteméia en funcién de las
condiciones de reaccion y de la selectividad dehlizador utilizado, de alli la
importancia en encontrar y estudiar estructuraalitiahs que permitan obtener una

elevada selectividad hacia los productos de interés
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