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Restumen/Abstract

RESUMEN - Materiales mesoporosos acidos fueron obtenidos, empleando rutas de sintesis ecoamigables, a partir de precursores
renovables: cascara de arroz como fuente de silicio y monoestearato de glicerilo como agente moldeante. La sintesis se llevo a
cabo por incorporacion directa con diferentes contenidos de aluminio. Los sélidos obtenidos, Al-M(x)-MEG (“x”=Si/Al=10, 30,
60 y 100) presentaron mesoporosidad evidenciada por fisisorcién de N, y comprobada por microscopia electrénica de barrido
(SEM) y microscopia electronica de transmision (TEM). La muestra Al-M(10)-MEG presentd la mayor introduccion del metal
en su estructura, evidenciado por estidios de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) y corroborada por resonancia
magnética nuclear (RMN). FTIR con desorcion piridina revelé una cantidad significativa de sitios &cidos en los solidos, siendo
la muestra con mayor contenido de aluminio, la que presentd mayor proporcion de sitios acidos de Lewis y Brgnsted,. Al-M(10)-
MEG fue evaluado en la deshidratacidn de glicerol bajo flujo de N2 durante 5 h entre 250 a 350°C. A 250°C se obtuvo la mayor
conversion de glicerol (97%), con 88% de selectividad a acetol y 11% a acroleina durante la primer hora de reaccién.
Palabras-clave: aluminosilicatos mesoporosos, precursores renovables, acidez, deshidratacién de glicerol.

ABSTRACT - Acidic mesoporous materials were obtained using eco-friendly synthetic routes from renewable precursors: rice
husk as silicon source and glyceryl monostearate as molding agent. The synthesis was carried out by direct incorporation with
different aluminum contents. The obtained solids, Al-M(x)-MEG (“x”=Si/Al=10, 30, 60 and 100) presented mesoporosity
evidenced by N2 physisorption and verified by scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy
(TEM). The AI-M(10)-MEG sample showed the highest introduction of the metal in its structure, evidenced by Fourier transform
infrared (FTIR) studies and corroborated by nuclear magnetic resonance (NMR). FTIR with pyridine desorption revealed a
significant amount of acid sites in the solids, with the sample with the highest aluminum content presenting the highest proportion
of Lewis and Brgnsted acid sites. Al-M(10)-MEG was evaluated during glycerol dehydration under N2 flow for 5 h at 250 to
350°C. At 250°C the highest conversion of glycerol was obtained (97%), with 88% selectivity to acetol and 11% to acrolein, in
the first hour.

Keywords: mesoporous aluminosilicates, renewable precursors, acidity, glycerol dehydration.

y tecnoldgicas. Tradicionalmente, la sintesis de materiales
como MCM-41y SBA-15, presenta la necesidad de utilizar
surfactantes de distinta naturaleza quimica como porogenos,
frecuentemente toxicos y de elevado costo (3). Derivados de
la industria oleoquimica de gran disponibilidad comercial
como el monoestearato de glicerilo (MEG), aparecen como
moldeantes econdmicos muy prometedores. MEG es un
pordgeno no idnico, altamente disponible y menos costoso
que los convencionales (4). Dicha plantilla presenta facil
remocidn de la estructura de los sélidos sin necesidad de
solventes y la capacidad de generar materiales de mayor
estabilidad. A su vez, compuestos como el
tetraetilortosilicato (TEOS) han sido las principales fuentes
de silicio en la sintesis de materiales. Sin embargo, una
opcion mas sostenible es el uso de ceniza de cascara de arroz

Introduccion

El paradigma actual de la tecnologia quimica se enfoca en
el desarrollo sustentable de los procesos integrando
parametros energéticos y ambientales. Esta tendencia
genera promueve el interés por un mayor aprovechamiento
de fuentes renovables (1,2). En este contexto, resulta
imperativo el estudio de materiales con propiedades
avanzadas capaces de satisfacer las actuales demandas. Asi,
las caracteristicas estructurales - superficiales de sélidos
mesoestructurados tales como los silicatos mesoporosos
(estructura uniforme de poros, diametro de poro controlable
entre 2 y 10 nm, altas areas especificas de ~ 400 m?/g,
capacidad de modificacion quimica de su superficie) abren
un amplisimo abanico de potenciales aplicaciones quimicas
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(RH), un residuo agroindustrial rico en silice amorfa (5).
Esta alternativa no solo reduce costos, sino que también
representa una via mas segura y ambientalmente amigable.
Ademas, la incorporacién de metales como el aluminio
durante la sintesis permite introducir sitios &cidos de
distintas caracteristicas. En conjunto, estos materiales, al
combinar un origen renovable con funcionalidad &cida,
presentan un gran potencial para ser utilizados en diversas
reacciones cataliticas.

En este mismo contexto, la busqueda de nuevos procesos
menos contaminantes y simples, en materia energética ha
impulsado la produccién de energias alternativas como el
biodiesel. Este compuesto presenta bajo contenido de
sustancias toxicas y una eficiencia de combustion
comparable con los combustibles tradicionales (6). Ademas,
es biodegradable y facil de manejar. Dentro de su proceso
productivo, como corriente de subproducto, se encuentra el
glicerol. Debido a su baja pureza y costo, usualmente es
eliminado como desperdicio o quemado como combustible
en las calderas. Asi la acumulacion del glicerol crudo no
solo frena el desarrollo de la industria del biodiesel, sino que
ademas crea problemas econémicos y ambientales. A fin de
abordar estos inconvenientes y dar valor agregado al
glicerol, se han desarrollado diversas rutas de conversion
catalitica como la deshidratacion, oxidacion, hidrogendlisis
y esterificacion (7-9). La deshidratacion de glicerol a altas
temperaturas bajo flujo de N, catalizada por sitios &cidos,
es una alternativa prometedora para la obtencién de
productos como acroleina o acetol, compuestos de gran
interés industrial principalmente en la industria de los
polimeros y quimica fina (8).

Asi, el presente trabajo se orienta a la obtencion, mediante
sintesis directa con aluminio, de novedosos catalizadores
acidos, empleando silice RH como fuente natural, y
econémica, y MEG como porégeno sustentable y de alta
disponibilidad bajo condiciones mas limpias y sencillas.
Dichos catalizadores, a su vez, son evaluados en la reaccion
de deshidratacion de glicerol, a fin de contribuir a la
valorizacion de glicerol y promover una alternativa para
aumentar la eficiencia del proceso productivo de biodiesel.

Experimental

Sintesis de los materiales.

Los materiales sdlidos fueron obtenidos mediante
incorporacion directa de aluminio al gel de sintesis, seguida
de tratamiento térmico. Para ello, se utilizo silicato de sodio
como fuente de silicio, el cual se prepar0 a partir de cascara
de arroz calcinada (RHA), tratada con una solucién de
hidréxido de sodio a 80 °C bajo agitacidon magnética durante
un tiempo determinado, y posteriormente filtrada. El
monoestearato de glicerilo (MEG) se emple6 como agente
estructurante y etanol como disolvente. Ademas, se afiadio
fluoruro de sodio para favorecer la condensacion de la silice.
Como fuente de aluminio se utilizd aluminato de sodio,
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incorporado a la mezcla a 60 °C bajo agitacion constante. El
gel resultante fue sometido a un tratamiento hidrotérmico a
85 °C durante tres dias en reactores de vidrio. Tras este
proceso, las muestras se secaron en estufa y el agente
plantilla fue removido por calcinaciébn con aire a
temperatura controlada. Los sdlidos fueron denominados
Al-M(x)-MEG, siendo “x” la relacion molas Si/Al (10, 30,
60 y 100).

Caracterizacion de los materiales

Los solidos sintetizados fueron caracterizados
texturalmente mediante isotermas de adsorcidn-desorcion
de Nz a-196 °C (77 K), utilizando un equipo Micromeritics
ASAP 2020 version 2.00. Las muestras fueron previamente
desgasificadas en vacio a 250°C durante 6h. El area
superficial especifica (BET) se calculd mediante el método
de Brunauer-Emmett-Teller en el rango de presion relativa
p/po: 0,01 — 0,25. El volumen de poro y el didmetro de de
poro se determinaron mediante el método de Villaroel-
Barrera-Sapag (VBS). Estudios de microscopia electronica
(SEM-EDS) se llevaron a cabo utilizando el equipo FeSEM
de Karl Zeiss modelo Sigma. A su vez, se realizaron
micrografias electronicas de transmisién (TEM) con un
equipo JEOL JEM 2100-plus. Para los analisis de
espectroscopia del infrarrojo (IR-TF) se emple6 el equipo
Nicolet iS10, Thermo Scientific. Los espectros de
resonancia magnética nuclear (RMN) en estado sélido se
registraron a temperatura ambiente bajo la técnica de “magic
angle spinning” (MAS), utilizando un espectrémetro Bruker
AVA400-11IHD. Los espectros de RMN MAS de ?’Al se
registraron con una sonda de 3,2 mm, con una longitud de
pulso <n/12 y un retardo de reciclado de 1 s, centrifugando
las muestras a 20 kHz. Finalmente, se llevaron a cabo
estudios de adsorcién-desorcion de piridina seguida por
espectroscopia de IR (FTIR-Py).

Actividad catalitica

Inicialmente, el solido Al-M(10)-MEG fue evaluado en la
reaccion de deshidratacion del glicerol en fase gaseosa, bajo
presion atmosférica. Para ello, se utilizo un reactor de lecho
fijo y se emplearon 200 mg de catalizador. Como primer
paso, se llevé a cabo um pretratamiento con flujo de N;
(30mL/min) a 350°C a fin de eliminar moléculas adsorbidas
en la superficie del material. Luego se realizd la reaccion, en
las mismas condiciones de flujo y la temperatura se evalio
en 250 °C, 300 °Cy 350 °C. Se emple6 una solucion acuosa
de glicerol al 10 % p/p la cual fue vaporizada sobre el lecho
catalitico, manteniendo un caudal de 3,6 mL-h™*. Los
productos gaseosos se recolectaron condensados cada 60
min. El tiempo maximo de evaluacion fue de 300 min.

Resultados e Discucion

Se llevo a cabo la adsorcidn y desorcion de N2 con el fin
de analizar las propriedades texturales de los materiales.
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Todos los sdlidos presentaron isotermas de tipo 1V (Figura
1 (C)) con bucles de histéresis de H2 (b) segun la
clasificacion IUPAC 2015, siendo tipicos de estructuras
mesoporosas con forma y tamafio de los poros no uniformes
(10,11). En los sélidos con mayor contenido de aluminio,
un cambio en la forma del bucle de histéresis observado,
sugiere modificaciones en la geometria porosa como
resultado de la incorporacion de altas concentraciones del
metal. Asimismo, en estas muestras, la etapa de
condensacion capilar tiene lugar a una presion relativa
menor.

En la tabla 1 se muestra la composicion quimica y las
propiedades texturales de las muestras calcinadas. El area
superficial obtenida se encuentra en un rango de 260 a 471
m2/g, caracteristicas de este tipo de sélidos. Los didmetros
de poro, calculados mediante el método VBS, corresponden
a los de materiales mesoporosos (12). Estos diametros
tienden a disminuir en las muestras con mayor contenido de
aluminio incorporado al gel, lo cual corrobora los resultados
previamente discutidos.

Al-M[100)-MEG

Al-M{60)-MEG 2

V ads (V" /lcm’g)

Al-M(30}-MEG

AI-M(10)-MEG

T T T T T
0.0 0.2 0.4 06 08 1.0

Presion relativa (p/p°)

Figura 1. Micrografias TEM. (A): M-MEG; (B): Al-M(10)-MEG
(C): Isotermas de Fisisorcion de No.

La estructura mesoporosa fue verificada mediante
microscopia electronica de transmision (TEM). En la Figura
1 se muestran imagenes correspondientes a materiales
representativos. La Figura 1(A) muestra la vista frontal de
los poros de disposicion hexagonal. La Figura 1(B)
evidencia regiones con mesocanales rectos alineados a lo
largo del eje longitudinal (13,14). Estos resultados son
consistentes con aquellos obtenidos a partir de las isotermas
de adsorcion de N, para materiales no homogeneos. Es
importante sefialar que, luego de la incorporacion de
aluminio, la estructura del material se conservo.
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Tabla 1. Propiedades texturales y composicion quimica de los
materiales sintetizados.

Area Cont. | Diametro

Muestra BET de Al | de poro Arca
2 o 960/800
(m*/g) | (%p/p) | (nm)
Al-M(10)-MEG 393 2,93 7,11 0,714
Al-M(30)-MEG 474 0,85 8,62 0,706

AI-M(60)-MEG | 340 | 0,33 | 10,80 | 0,670

AI-M(100)-MEG | 396 | 0,10 10,28 0,640

M-MEG 260 - 8,60 0,440

El contenido de aluminio en los materiales fue
confirmado inicialmente mediante andlisis SEM-EDS
(Tabla 1), donde se observé que el mismo aumentaba al
disminuir la relacion Si/Al, en concordancia con las
proporciones adicionadas durante la sintesis. Para
profundizar en la caracterizacion y confirmar la
incorporacion del heterodtomo en la red estructural del
material, se emplearon técnicas de espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR) y resonancia magnética
nuclear (RMN). Los espectros IR en el rango de 1600-400
cm™ de los materiales sintetizados (figura no mostrada)
presentan las principales bandas descritas en la literatura
para materiales mesoporosos: 1243, 1081, 800 y 458 cm™,
correspondientes a modos de estiramiento del enlace Si-O-
Si(12,15) Ademas, fue observada una banda a 960 cm™, la
cual puede atribuirse al solapamiento de las sefales
correspondientes a los grupos Si—-O-H y Si—O-Al (15,16).
Con el objetivo de evidenciar la incorporacion del aluminio
en la estructura, se analizd la variacion de la relacion entre
las absorbancias integradas de las bandas situadas en 960 y
800 cm™ (Tabla 1). Los resultados mostraron que la
relacion entre las absorbancias aumenta proporcionalmente
con el contenido de metal empleado durante la sintesis, lo
que puede interpretarse como una evidencia de la
incorporacion efectiva del aluminio en la estructura. Este
comportamiento es coherente con los datos obtenidos por
SEM-EDS (Tabla 1), donde se observa que el incremento
del contenido de aluminio en los materiales se corresponde
con los porcentajes tedricos previstos para su incorporacion.

A fin de caracterizar el entorno local del ndcleo de
aluminio en estructuras mesoporosas se llevaron a cabo
experimentos de RMN. En los espectros de todas las
muestras (figura no mostrada) fue observado un pico
alrededor de 50 + 2 ppm correspondiente al aluminio
tetraédrico (reemplazando al Si en la estrucutra) y un pico a
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0 + 2 ppm atribuido al aluminio extra red en coordinacion
octaédrica (1,16,17). El en el s6lido Al-M(10)-MEG se pudo
observar el predominio de aluminio tetraédrico (intra red).
Asi, las condiciones de sintesis permitieron incorporar y
estabilizar dentro de la estructura altas cantidades de Al
tetraédrico (cerca del 2,9 % en peso) en las muestras
sintetizadas con mayor contenido de Al. Para los sélidos
com contenidos menores del metal, predomind la
orientacion octaédrica del mismo.

1597 Py-(H+L) 1447

Py-B
1632 Py-(B+L)

M-MEG 1490

Al-M(100)-MEG

Al-M(60)-MEG

Absorbancia (u.a)

Al-M(30)-MEG

Al-M(10)-MEG

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
longitud de onda (cm'1)

Figura 2. Espectros FTIR-Py de los solidos sintetizados.

Con el objetivo de identificar la naturaleza 4cida de las
muestras, estas se analizaron mediante adsorcion y
desorcion de piridina, seguida de espectroscopia FTIR. La
Figura 2 presenta los espectros FTIR-Py a temperatura
ambiente para todas las muestras sintetizadas. Se puede
observar que en todos los materiales se detectaron bandas a
1597 y 1447 cm™ incluyendo al material puro (16). Asi,
estas sefiales pueden ser atribuidas a la contribucion de dos
sefiales: piridina coordinada a grupos silanol y a sitios
acidos de tipo Lewis en las muestras con aluminio.
Asimismo, se registrd una banda a 1632 cm™ en todos los
solidos, la cual se asocia a la interaccion de la piridina con
sitios 4cidos de Brgnsted (16). La muestra Al-M(10)-MEG
mostré una mayor intensidad de sitios acidos de Lewis y
Bransted, entretanto, para los s6lidos con menor contenido
del metal, las intensidades de dichas bandas fueron menores.
Las areas integradas de las bandas correspondientes a los
sitios &cidos de Brgnsted (1632 cm™) y Lewis (1597 y 1447
cm™) se cuantificaron y son mostradas en la Tabla 2. Los
resultados indican que un mayor contenido de aluminio en

&)SBCM

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

el sélido se traduce en una mayor proporciéon de sitios
acidos. Ademds, la banda observada a 1490 cm™,
considerada representativa de la contribucion conjunta de
ambos tipos de acidez (Brgnsted y Lewis), mostré una
intensidad con aumento proporcional al contenido de
aluminio en las muestras.

Tabla 2. Areas integradas de bandas correspondientes a sitios
4cidos.

Area Area Area

Muestra 1447 1597 1632
cm’! cm™ cm’!
Al-M(10)-MEG 3,12 1,58 1

Al-M(30)-MEG 2,18 1,37 0,32

Al-M(60)-MEG 1,93 1,30 0,16

Al-M(100)-MEG 1,75 1,26 0,08

Para analizar la fuerza de los sitios &acidos em los
materiales, se registraron espectros luego de la adsorcion de
piridina y su posterior evacuacion a temperatura ambiente,
50, 100 y 200°C (figura no mostrada). La muestra Al-
M(10)-GM presentd una alta proporcion de sitios acidos de
Brensted, evidenciada por la elevada intensidad de la banda
a 1632cm™ a temperatura ambiente (Figura 2); sin
embargo, esta sefial tiende a desaparecer tras la desorcion a
50 °C, lo que indica que dichos sitios acidos de Bransted son
de caracter débil. Este hecho resulta interesante, ya que se
ha informado ampliamente que la presencia de sitios acidos
de Brensted fuertes conduce a reacciones indeseables que
promueven la deposicion de coque (18). A su vez, en dicha
muestra las bandas caracteristicas a piridina coordinada a
sitios acidos de Lewis se observaron hasta los 200°C. Este
comportamiento, ademas de confirmar nuevamente la
presencia de sitios acidos de Lewis, indica que estos son de
caracter fuerte.

Actividad catalitica

El catalizador con las mejores propiedades texturales y
mayor proporcion de sitios &cidos, Al-M(10)-MEG, fue
evaluado en la reaccion de deshidratacion de glicerol en fase
gaseosa. En la Figura 3 (A) se presentan los resultados
cataliticos de conversion a diferentes tiempos de reaccion
para las tres temperaturas evaluadas. Se puede observar que
en todos los casos, la conversion del glicerol alcanza valores
maximos durante la primer hora de reaccién y luego en la
segunda hora de reaccion, se muestra una caida en la
actividad de los catalizadores. En la Figura 3 (B) se
muestran los valores de selectividades media por cada
temperatura de reaccién analizada. La evaluacion llevada a
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cabo a 250 °C, presentd la mejor conversion de glicerol
(97%) con una selectividad del 88% a acetol y 11% a
acroleina en la primer hora de reaccion. A mayores
temperaturas, la conversion de glicerol disminuye
posiblemente debido a una posible sinterizacion y a la
formacidon de depdsitos de coque que podrian estar
blogueando los sitios &cidos y en consecuencia,
disminuyendo la actividad catalitica del catalizador. La
selectividad en los materiales se puede considerar
dependiente del tipo de sitios acidos que contienen (8,19).
En este sentido, los sitios acidos de Brensted favorecen la
formacion de acroleina, mientras que los sitios acidos de
Lewis estan asociados con la produccion de acetol. Por lo
tanto, dichos resultados, coinciden con la alta proporcion de
sitios acidos presentes en el material evaluado. Para las
determinaciones a 300°C y 350 °C, la conversion mantuvo
valores similares durante la primer hora de reaccion
(alrededor de un 63%). Para tiempos mayores de reaccion,
la evaluacion a 350°C obtuvo mayor conversion a diferencia
de la determinacion a 300°C.
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Figura 3. (A): Conversion de glicerol com respecto al tiempo de
reaccion. (B): Selectividades hacia acetol y acroleina.

A medida que aumentd la temperatura, la selectividad de
acetol disminuyd, mientras que la selectividad de acroleina
fue mayor en la determinacion a 300°C, posiblemente
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debido a la formacion in-situ de pseudo- sitios acidos de
Bransted a partir de sitios &cidos de Lewis, considerando
que se trata de una solucion acuosa con alta cantidad de
vapor de agua. Para la evaluacidn a la temperatura mas alta,
la selectividad de la acroleina disminuyd. Este hecho, al
igual que el aumento en la conversion de glicerol antes
mencionado, podria deberse a la generacion de reacciones
secundarias que llevan a una deposicion de carbono en la
superficie del solido luego de un aumento de la temperatura
de reaccion.

Conclusiones

Silices acidas mesoporosas se prepararon exitosamente a
partir de precursores renovables: ceniza de cascarilla de
arroz como fuente de silicio y monoestearato de glicerilo
como moldeante de la estructura, mediante una metodologia
limpia y sencilla (Sol-Gel) con incorporacion directa de
aluminio en el gel de sintesis. La estructura mesoporosa de
los solidos fue corroborada por fisisorcion de N, y TEM. La
presencia de Al se evidencié por SEM-EDS y FTIR, y la
introduccién del metal en la estructura se confirmd por
RMN. Al-M(10)- MEG obtuvo la mayor incorporacion de
aluminio y a su vez, mostr6 la mayor proporcién e
intensidad de sitios acidos de Lewis y de Brgnsted. El
material AlI-M(10)-MEG se evalué en la reaccion de
deshidratacion de glicerol en fase gaseosa. Se evaluaron tres
temperaturas diferentes durante cinco horas de reaccion. La
mayor conversion de glicerol se logré 250°C, alcanzando
un 97% en la primer hora de reaccién con una selectividad
del 88% a acetol y un 11% de selectividad a acroleina. A
mayor temperaturas de reaccion, la conversion fue menor
mientras que la mayor selectividad hacia acroleina se logré
a la temperatura de reaccién de 300°C. A su vez, la posible
formacidn de coque dentro de los mesocanales del material,
y la generacién de reacciones secundarias, asi como también
el fendbmeno de sinterizado, podrian influenciar dichos
resultados cataliticos mencionados. De esta manera, se
concluye que a traves del empleo de precursores renovables
y la aplicacion de metodologias ecoamigables es posible la
generacion de materiales con un elevado potencial para ser
utilizados en la valorizacién de glicerol, a fin de contribuir
a la eficiencia y sustentabilidad en procesos quimicos, como
la produccion de biodiesel.
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