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Resumen

Al producir biodiesel se obtiene un diez por ciento de glicerol que
en grandes cantidades se convierte en un desecho. Se presenta
un panorama sobre las diversas rutas para transformar a este
producto de desecho en nuevas sustancias de mayor valor.

Abstract

Glycerol has become a mayor waste in the biodiesel production
process. Here we present a wide view of the diverse routes to
transform this waste into high value chemicals.

Valorizacién del glicerol

En las ultimas décadas, a nivel mundial el uso del biodiesel como
sustituto o aditivo del diesel, se ha incrementado sustancialmente.
Una de las rutas para la obtencion del biodiesel es la reaccion de
transesterificacion de aceites vegetales o grasas con un alcohol,
donde por cada tres moles de biodiesel se obtiene un mol de
glicerol. Esto es, aproximadamente un 10% en masa de glicerol
como producto secundario. En 2015, esto representd cerca de
1.54 millones de toneladas de glicerol y la proyeccion para
los préoximos anos es que la produccién de biodiesel va en
aumento.[1]

Esta creciente produccién de glicerol, ha ocasionado que su precio
disminuya drasticamente. Esto ha impulsado a los investigadores
a trabajar en diversos procesos para transformar el glicerol
en sustancias mas valiosas. No obstante, el glicerol crudo que
proviene del biodiesel contiene impurezas, por tanto, es necesario
llevar a cabo un proceso de purificacion antes de su uso.

El glicerol obtenido de la planta de biodiesel contiene
aproximadamente 80% en masa de glicerol y el restante
20% contiene, agua, metanol, trazas de acidos grasos y otros
componentes inorganicos u organicos. Entre los procesos de
purificacion del glicerol crudo el mas convencional es un proceso
de destilacion; sin embrago éste resulta muy costoso y el mercado
no logra absorber a todo este glicerol purificado. Por tanto, el
glicerol no purificado es quemado, lo cual resulta no deseable
por los residuos téxicos que se van al ambiente y ademas por la
pérdida de un material organico valioso.
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Figura 1. Distribucién de consumo de glicerol segtin el sector de aplicacion.[1]

El glicerol posee una multitud de posibilidades de usos ya que
es una materia prima interesante para convertirse en una gran
variedad de productos. Se conocen mas de 1500 diferentes
aplicaciones directas de glicerol, en particular en las industrias
farmacéutica, de cosméticos, y de alimentos (Figura 1).[1]

La gran versatilidad del uso del glicerol (1,2,3-trihidroxipropano)
se basa en sus propiedades quimicas y fisicas. Debido a la presencia
de tres grupos hidroxilos (Figura 2), el glicerol es completamente
soluble en agua y alcohol, y es insoluble en solventes organicos.
Sus propiedades hidrofilicas le permiten que la cantidad de agua
pueda ser controlada, por ejemplo, para pegamentos o adhesivos.
Ademas, la presencia de los grupos hidroxilos permite lainteraccion
con la red de hidrogenos intra e inter-moleculares, lo cual explica
su alto punto de ebullicion (290°C a presion atmosférica) y alta
viscosidad. Esta dltima propiedad reolégica hace que el glicerol se
utilice como suavizante de resinas y plasticos,y como lubricante en
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Figura 2. Molécula de glicerol.

aplicaciones farmacéuticas. El glicerol por no ser toxico es usado
en las industrias de medicinas, de alimentos, y de cosméticos.

Se han propuesto diversas rutas de transformacién del glicerol
hacia una gran variedad de productos como son: la oxidacion, la
hidrogendlisis a glicoles, la eterificacion a poligliceroles, la pirdlisis,
o la gasificacion hacia hidrogeno o gas de sintesis (Figura 3). Estas
reacciones pueden llevarse a cabo en fase gas o liquida. En fase
liquida se puede trabajar en reactor batch o en flujo continuo. Una
desventaja de trabajar en fase liquida es su alta viscosidad, pero si
se trabaja en flujo continuo es posible lograr un mejor control
térmico, de mezclado y de otras variables.

La catdlisis juega un papel muy importante en estos procesos, ya
que es posible disenar y sintetizar sélidos que sean altamente
selectivos hacia productos de interés. La accion concertada de
sitios superficiales con propiedades acidas, metalicas, basicas, o
redox es un requerimiento esencial en la catalisis.

La oxidacién de glicerol es un proceso catalizado por metales (Pd,
Pt,Au) a través de un mecanismo de deshidrogenacion oxidativa,
el cual se lleva a cabo sobre la superficie del metal, donde se
deshidrogena el alcohol y luego, el intermediario formado se
oxida.[2] Un punto clave del proceso de oxidacion es el control
sobre la selectividad del sistema reactivo debido a la compleja
distribucion de productos que se obtiene.Para mejorar la actividad,
la selectividad y la estabilidad del catalizador se usan promotores a
base de metales del grupo IV (Pb) oV (Bi).[3]

En el caso de la reduccién del glicerol, los principales productos
que se obtienen son el 1,2-propanodiol y 1,3-propanodiol,
etilenglicol y otros subproductos como acido lactico, acetol y
acroleina, ademas de productos de degradacion como propanol,
metanol, metano y didxido de carbono. La mayoria de los trabajos
se centran en la produccién del propanodiol, por su alta demanda
para la produccién de polimeros.[1]

Entre los procesos para la obtencion de hidrégeno a partir
de glicerol se tiene el reformado con vapor. En este proceso
catalizadores basados en Pt, Ni, Ru, Rh, I, Co y Pd resultaron muy
activos.[4] El Ni es uno de los metales mas estudiados por su
bajo costo y su propiedad de promover la ruptura de enlaces
C-C; sin embargo, es susceptible a desactivarse por depdsitos
carbonaceos.[5] Otro método interesante es la preparacion
de carbonato de glicerol a partir de glicerol con mondxido de
carbono y oxigeno en presencia de Cu (1).[2]

Una de las rutas mas prometedoras de valorizacion de glicerol es
la deshidratacion catalitica del glicerol hacia acroleina, la cual es
una materia prima importante en las industrias de quimica fina y
agroalimentaria. La sintesis tradicional de acroleina es a partir de
la oxidacion de propeno sobre un catalizador basado en BiMoO..
La selectividad alcanzada en este proceso es de aproximadamente
85%.[6] Una gran parte de la acroleina es usada para la sintesis

de acido acrilico, el cual es materia prima para la obtencion de
poliacrilato de sodio, que es un polimero usado como absorbente
en productos de limpieza.[7] El segundo uso importante de la
acroleina es para la sintesis de DL-metionina, via el intermediario
3-metil-tio-propionaldehido. La DL-metionina es un aminoacido
esencial que no puede ser sintetizado por los organismos vivos
y es usado en la produccién de alimentos para el crecimiento
en animales. La fuente natural de metionina son las plantas y
microorganismos, pero su produccion reciente es muy baja.[7]

En la Figura 4 se observa el crecimiento en el nimero de
publicaciones cientificas obtenidas en los Ultimos 8 afios sobre
la deshidratacion catalitica de glicerol. (Esta fue una busqueda del
Science Citation Expanded usando como palabras clave;“glicerol”,
“deshidratacion” y “acroleina”).

En este sentido, con el fin de aprovechar las propiedades que
presentan los 6xidos de Fe, Ni o Cu, (entre ellas, su caracter
redox), su capacidad de formar oxhidréxidos en la superficie
(propiedades acido-base) y su bajo costo, en el area de catilisis
de la Universidad Autonoma Metropolitana-lztapalapa se tiene
una linea de investigacion para disenar catalizadores eficientes
para la transformacién de glicerol. Estos estudios han mostrado
que los catalizadores de hierro soportados resultan activos en
la deshidratacion de glicerol en fase gas y son selectivos hacia la
formacion de acroleina y acetol.[8] En el caso de la combinacion
de 6xidos de hierro y niquel, segin la proporciéon de ambos 6xidos
metalicos, la selectividad puede cambiar. La alimina es un material
usado como absorbente o como soporte, el cual dependiendo del
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Figura 3. Posibles rutas de valorizacion del glicerol.




método de sintesis puede presentar propiedades acidas, basicas o
neutras. Al usar a la alimina acida como soporte de estos oxidos,
se favorecen las reacciones de hidratacion y deshidratacion, en
tanto que, sobre los metales, son las reacciones de hidrogenacion
o deshidrogenacién las que se facilitan; en consecuencia, se tiene a
un catalizador del tipo bifuncional.

En esta linea se tiene una colaboracion con el area de Quimica
Aplicada de la UAM-Azcapotzalco, en la cual se trabaja con
catalizadores a base de Pt soportados en 6xido de cerio (IV) o
en alimina. En la deshidratacién de glicerol en fase gas, estos
materiales mostraron que la selectividad se orienta hacia la
produccion del acetol cuando se usa 6xido de cerio (IV) debido a
una mayor cantidad de sitios redox en relacion a los soportados
en alimina, que presentan mayor cantidad de sitios acidos y la
selectividad esta orientada hacia la acroleina.[9]
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Figura 4. Evolucion del niimero de publicaciones sobre deshidratacion
catalitica de glicerol.
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Conclusiéon

Durante las dos ultimas décadas se han publicado multiples estudios
sobre la quimica del glicerol. Dada la reactividad de la molécula,
su transformacién requiere de la proteccion de algunos de sus
tres grupos hidroxilos para funcionalizar los atomos de carbono
vecinos o los otros grupos hidroxilos libres. Se ha mostrado que la
catalisis juega un papel primordial para direccionar a las reacciones
de interés.
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