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Resumen

En el presente trabajo de investigacion, se redacta el desarrollo de la sintesis y caracterizacion
del carbonato de glicerol a partir de la transesterificacion de la glicerina como subproducto del
biodiesel, dimetil carbonato (DMC) y CaO como catalizador. Se evalud la interaccion del

carbonato de glicerol como emulsificante y los efectos de este en una emulsién crudo/agua.

Se estudio la relacion de glicerina/catalizador variando las proporciones de estos con la finalidad
de obtener un mayor rendimiento del producto deseado, las relaciones utilizadas para la
obtencidn del carbonato de glicerol fueron DMC/glicerol= 5, glicerol/catalizador: 0.1, llevando
a la reaccion a una temperatura de 75°C durante 90 minutos, después de pasar por un proceso

de destilacion se logré obtener rendimientos de 94% del producto.

El producto fue caracterizado mediante Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR), Resonancia Magnética Nuclear (RMN) con la finalidad de analizar los grupos
funcionales presentes en la estructura del producto. Las técnicas utilizadas para la evaluacion
del comportamiento del Carbonato de Glicerol (CG) como emulsificante fueron, la
Concentracion Micelar Critica (CMC), microscopia Optica, tension superficial, coeficiente de

difusion, dispersion dinamica de luz.

En resumen, las muestras CG 1, CG 6 y CG 10 exhibieron los mejores resultados en términos
de rendimiento, alcanzando porcentajes de 86%, 89% y 92%, respectivamente. Estas reacciones
se llevaron a cabo a una temperatura de 75 °C durante 90 minutos. Se destaco que la variacion
de la relacion entre el reactivo en exceso y el reactivo limitante en cada reaccion, con una
diferencia de solo una unidad, contribuyd significativamente al ahorro de materia prima.
Ademas, se determind que una relacion de 0.2 entre la glicerina y el 6xido de calcio (CaO) fue
la 6ptima en términos de rendimiento y cantidad de catalizador empleado.



Abstract

In the present research work, the development of the synthesis and characterization of glycerol
carbonate from the transesterification of glycerin as a by-product of biodiesel, dimethyl
carbonate (DMC) and CaO as a catalyst is reported. The interaction of glycerol carbonate as an

emulsifier and the effects of glycerol carbonate in a crude/water emulsion were evaluated.

The glycerin/catalyst ratio was studied by varying the proportions of these in order to obtain a
higher yield of the desired product, the ratios used to obtain glycerol carbonate were
DMCl/glycerol= 5, glycerol/catalyst: 0.1, taking the reaction to a temperature of 75°C for 90

minutes, after going through a distillation process, yields of 94% of the product were obtained.

The product was characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Nuclear
Magnetic Resonance (NMR) in order to analyze the functional groups present in the product
structure. The techniques used to evaluate the behavior of Glycerol Carbonate (GC) as an
emulsifier were Critical Micellar Concentration (CMC), optical microscopy, surface tension and
diffusion coefficient.

In summary, within the design of experiments, reactions 1, 6 and 10 exhibited the best results
in terms of yield, reaching percentages of 86%, 89% and 92%, respectively. These reactions
were carried out at a temperature of 75 °C for 90 min. It was highlighted that the variation of
the ratio between the excess reagent and the limiting reagent in each reaction, with a difference
of only one unit, contributed significantly to the raw material savings. Furthermore, a ratio of
0.2 between glycerol and calcium oxide (CaO) was determined to be optimal in terms of yield
and amount of catalyst used.



Introduccion

El biodiesel se caracteriza por ser un biocombustible renovable derivado de materias primas
como lo son las grasas animales, aceites vegetales o biomasa. El biocombustible se produce a
partir de la transesterificacion, el cual es un proceso que convierte la materia prima en esteres
metilicos o etilicos de acidos grasos. Se ha utilizado como una alternativa mas sostenible en
comparacion de los combustibles cotidianos y con esto reducir los impactos ambientales

asociados con el transporte.

En la produccion de biodiesel los residuos son un aspecto importante, debido a que la gestion
de estos es crucial para garantizar que la produccion y el uso de este biocombustible sean
sostenibles a largo plazo. Esto puede implicar la implementacion de tecnologias de reciclaje y
reutilizacion para los subproductos generados, como lo son: jabones, acidos grasos libres,
compuestos residuales y glicerina. En los ultimos afios han presentado desafios ambientales y

econdémicos debido a que no se gestionan de manera adecuada.

La glicerina, es el principal subproducto derivado de la produccion de biodiesel, este compuesto
tan solo representa el 10% de la masa total de la materia prima utilizada y esto ha planteado
desafios significativos en términos de gestién y aprovechamiento. Se ha trabajado para dar un
uso en diferentes industrias como la farmacéutica, alimentario y cosmética. Sin embargo, el
aumento en la produccion de biodiesel ha generado un residuo considerable, lo que ha llevado

a la busqueda de nuevas formas de aprovechamiento y reutilizacion.

Varios grupos de investigacion han encontrado una alternativa innovadora y prometedora para
el aprovechamiento de la glicerina. El carbonato e glicerol es un compuesto quimico versatil
que se utiliza en una variedad de aplicaciones industriales, incluyendo la fabricacion de

productos quimicos, productos farmacéuticos, cosméticos y aditivos.

El proceso de produccion de carbonato de glicerol a partir de glicerina implica diversas rutas y
reacciones quimicas como lo son: transcarbonatacion con fosfégeno, carbonato de etileno,

sintesis usando urea, carbonatacion a partir de CO2 y Oa.



Cada una de estas rutas tiene sus propias ventajas y desafios en términos de selectividad,
rendimiento, condiciones de reaccion y costos asociados, la eleccion de la ruta de sintesis de
carbonato de glicerol dependera de diversos factores, como la materia prima, la tecnologia

disponible y los requisitos especificos del producto final.

En este trabajo de investigacion se realizd la sintesis de carbonato de glicerol usando dimetil
carbonato y oxido de calcio como principales reactivos para su produccion de este y se estudio

la evaluacion como emulsificante en crudos ligeros.



Capitulo I. Antecedentes



1.1 Biodiesel

El biodiésel es un biocombustible obtenido de un proceso quimico derivado de la
transesterificacion de aceites vegetales o grasas animales utilizando metanol, catalizado por
hidroxido de potasio o hidroxido de sodio. El glicerol crudo es el principal subproducto de la
produccion de biodiésel, el cual corresponde a una proporcion del 10 % en peso. A nivel global,
la produccién de biodiésel el cual es fuente de energia alternativa y estd aumentando debido a
la demanda por el agotamiento de los combustibles fosiles y a la contaminacion que genera el

uso de combustibles derivados del petroleo. 4 Ventajas del uso del biodiesel: 6]

e Combustible renovable, obtenido a partir de aceites vegetales o grasas animales.

e Baja toxicidad, en comparacion con combustibles derivados del petroleo.

e Se degrada rapidamente, minimizando las consecuencias medioambientales
de los derrames de biocombustible.

e Menor emision de contaminantes: monoxido de carbono, particulas, hidrocarburos
aromaticos policiclicos, hidrocarburos aromaticos policiclicos, aldehidos.

e Menor riesgo para la salud, debido a la reduccion de las emisiones de sustancias
cancerigenas.

e Sin emisiones de dioxido de azufre (SOz2).

e Mayor punto de inflamacion (100 °C como minimo).

1.2 Materias primas para la produccion del Biodiésel

Los aceites vegetales, las grasas animales y los alcoholes de cadena corta son las principales
materias primas para la produccién de biodiesel. Los aceites mas utilizados para la produccion
de biodiesel en todo el mundo son la canola, la soya, la palmay el girasol, aunque también se
utilizan otros aceites como el cacahuate, Linaza, cartamo, aceites vegetales usados y también
grasas animales, el metanol y el etanol son los alcoholes con cadena corta mas comunes en la

produccion de biodiesel. 6]



Alcohol metilico

El alcohol metilico (metanol) es una de las principales materias primas para la produccién de
biodiésel debido su bajo costo y a sus ventajas quimicas y fisicas. Cuando éste se emplea en su
produccion, usualmente al producto también se le denomina éster metilico de &cidos grasos en
vez de biodiésel.

Otros de los alcoholes que se pueden considerar como rutas alterativas debido a sus cadenas
cortas son el alcohol etilico e isopropanol, asi logrando obtener biodiésel con excelentes
caracteristicas. [")

El metanol es el alcohol més utilizado para la conversién de grasas y aceites en biodiésel. El

metanol es inflamable, por lo que se requiere una manipulacién adecuada para la seguridad.

Bioetanol

El bioetanol se considera actualmente un posible sustituto del combustible convencional, sobre
todo porque posee cualidades similares y algunas superiores que permiten reducir los gases de

efecto invernadero y aumentar la reserva de combustible. Las ventajas del bioetanol son:

= Elevado porcentaje de octanaje, esto hace posible que aumente la eficiencia y el
rendimiento del motor.

» Bajo punto de ebullicion.

=  Amplia inflamabilidad.

= Mayor relacién de compresion y calor de vaporizacion,

= Su contenido energético comparable.

= Menor tiempo de combustion.

Entre las desventajas se encuentra el elevado costo de produccién derivado del alto costo de la

materia prima, las enzimas, la desintoxicacion y la recuperacion del etanol, respectivamente. (€]



Los bioalcoholes como el bioetanol son materias primas potenciales para la produccion de
biodiésel cuando se utilizan como reactivos alcohdlicos en las reacciones de transesterificacion.
Aunque el bioetanol en si mismo se usa como biocombustible, su uso en la produccion de

biodiesel haria que el proceso fuera mas sostenible. !
1.3 Produccién de Biodiésel
1.3.1 Transesterificacion

Para la produccion de biodiesel se requiere de una materia prima la cual puede ser un aceite o
grasa y un alcohol que actlia como catalizador. La figura 1.1 muestra un diagrama acerca de las
operaciones unitarias durante la produccion de biodiésel. La calidad de las materias primas es
relacionada al tipo de reaccion ya sea de esterificacion o transesterificacion para la produccion
de biodiesel M. Actualmente la reaccion de transesterificacion es la mas utilizada para la
produccion de biodiésel. Las materias primas mas utilizadas para la produccion de biodiesel es

el metanol, etanol, aceite de: soya, girasol, semilla de algodén y de palma. [

‘ Proceso ‘ Mezclado y
almacenaje

__________________

1
! Catalizador |
v metanol !

1 1
1 1
Reactor
Inter-esterificacion

Aceite liguido H

I
I
! Grasa refinada |

1 Aceite vegetal Extraccion
| Grasaanimal | (quimica o mecanica)

Coleccion y preparacion

Figura 1.1. Operaciones unitarias durante la produccion de biodiésel. Instituto
Mexicano del Petroleo IMP 2018.



El aceite de palma y la grasa animal pueden tener un alto contenido en acidos grasos libres, lo
que provoca la formacion de jabon que tiene efectos adversos en el procesamiento posterior y

conduce a la reduccién del rendimiento. 1214

1.3.2 Catélisis acida

La catalisis acida es una forma de refinar la materia prima antes de la catélisis de base. Los
acidos grasos se eliminan por medio de una neutralizacion quimica. Esta neutralizacion quimica
implica el tratamiento con NaOH o KOH. El producto que se forma derivado de este proceso es

el jabon el cual se eliminay el aceite restante esta disponible para el proceso de catalisis de base.
[14]

Los aceites 0 grasas que contienen un alto porcentaje en acidos grasos libres, estos pueden
convertirse en biodiesel al utilizar la catalisis acida, que es el segundo enfoque en tratar las
materias primas con alto porcentaje en &cidos grasos libres. Esta técnica utiliza un &cido fuerte.
La formacion de jabdn no es un problema porque no hay metales alcalinos en el medio de
reaccion 51, Pueden utilizarse catalizadores acidos para efectuar la transesterificacion de los
triglicéridos, pero la reaccién puede prolongarse por mucho tiempo para completarse. Esto es

demasiado lento para llevarlo a una escala industrial.

La catalisis acida se utiliza para la esterificacion directa de aceites con un alto contenido en
acidos grasos libres o para la fabricacion de esteres a partir de reservas de jabdn, que estos son
un subproducto derivado del refinado de aceites comestibles ¢, La esterificacion de los &cidos
grasos libres en esteres de alcohol es relativamente rapida; se tarda aproximadamente 60
minutos a 65 °C para completar la reaccién. Durante este proceso se forma agua. Con el fin de
mejorar la velocidad de reaccién, es importante eliminar el agua de la reaccion mediante la

separacion de fases.



1.3.3 Conversién enzimatica

Existe un interés en utilizar enzimas lipasas para efectuar la catalisis enzimatica de aceites para
la produccion de biodiesel. Las enzimas pueden utilizarse en solucion o inmovilizadas en un
material de soporte, lo que permite el uso de reactores de lecho fijo. La reaccién puede llevarse
a cabo a una temperatura entre 30 y 45°C. Sin embargo, la reaccidon es demasiado lenta y
requiere de un largo tiempo de reaccion cercano a las 45 horas. Debido al elevado costo de las

enzimas, este proceso aun no es factible econémicamente para la produccion de biodiésel.[*"]

1.3.4 Catalizador sélido

Este proceso implica la utilizacion de un catalizador disuelto en un alcohol. En estos sistemas,
el catalizador acaba en los subproductos y no es reutilizable. También hay catalizadores solidos

que pueden utilizarse en la produccion de biodiésel.

A este proceso se le llama catalisis heterogénea, utiliza al igual que la conversion enzimatica
reactores de lecho fijo, y el catalizador permanece en el reactor y se utiliza por un prolongado
tiempo. Las resinas sulfénicas como la zirconia sulfatada y la zirconia tungstatica, tienen
suficiente fuerza en el sitio acido para catalizar las reacciones de transesterificacion que forman
el biodiésel con la eficacia que el &cido sulfarico 1. Los 6xidos de metales alcalinotérreos y
diversos compuestos de metales alcalinos soportados sobre alimina o zeolita pueden catalizar

las reacciones de transesterificacion.

1.4 Aplicaciones del biodiesel

En las amplias aplicaciones, el biodiesel se mezcla con diésel a base de petréleo en proporciones
dependiendo su destino de aplicacion. Ademas de producir combustible para el transporte, otra
aplicacion son las pilas de biocombustible donde generan energia para la electricidad. El
biocombustible puede utilizarse para generar energia en sistemas de respaldo donde la emision

es mas importante.



El biocombustible consigue sustituir algunos productos nocivos destinados a la eliminacion de
la pintura y los adhesivos. El biocombustible es uno de los mejores métodos para la eliminacion

de aplicaciones no criticas. 1819

Asimismo, el biodiesel se puede utilizar en una variedad de aplicaciones:
» Como solvente de pintura no-automotriz y otros adhesivos quimicos.

» Desengrasante de motores.

« Calderas, linternas y estufas.

* Lubricante para maquinaria.

« Limpiador de derrames de petréleo en mar o tierra.

« Sustituto de queroseno.

1.5 Glicerol.

El glicerol es el nombre frecuente del 1,2,3-propanotriol; es un tri-alcohol muy versatil ya que
posee dos grupos hidroxilos primarios y uno secundario como se muestra en la figura 1.2,
también se denomina glicerina, el cual es un compuesto quimico derivado principalmente como
subproducto de la produccién de biodiésel. Aunque la glicerina es un nombre comercial para
una mezcla con un alto contenido de glicerol, quimicamente es un alcohol liquido de alta
viscosidad a temperatura ambiente, inodoro, transparente, incoloro, de baja toxicidad 2%, E|
punto de ebullicion de la glicerina es alto, 290 °C, y su viscosidad aumenta notablemente a baja
temperatura, hasta su punto de congelacion, 18°C. Es una sustancia polar que se puede mezclar
con agua y alcoholes, asimismo es un buen disolvente. La glicerina es higroscopica y tiene
propiedades humectantes. Hasta los Gltimos afios del siglo XIX, la glicerina era un producto de
la fabricacién de velas a partir de grasa animal y se utilizaba principalmente en la produccién
de nitroglicerina para explosivos 2. Posteriormente, se desarrollaron procesos de separacion
del jabon y la mayor parte de la glicerina se obtenia como subproducto de la industria del jabon.
Desde mediados de siglo la glicerina sintética también puede obtenerse utilizando materias

primas de la industria petroquimica.
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HO OH
OH

Figura 1.2. Formula quimica de la glicerina

En los ultimos afios, la produccion de glicerina ha aumentado, debido a la produccion de
biodiésel. Varios grupos de investigacion académica e industrial buscan alterativas para el uso
de la glicerina, sobre todo en relacion con los polimeros, surfactantes y tensioactivos. Hay que
sefialar que los usos de la glicerina son, en principio similares a los de otros polioles
ampliamente utilizados (glicol, sorbitol, etc.), lo que abre la posibilidad tecnoldgica de sustituir
estos polioles en nuevas aplicaciones. Por supuesto, estas sustituciones tendran lugar si son
econdmicamente viables y dependeran de los precios de la glicerina'y de los polioles implicados.
El principal objetivo de la investigacion es la produccién de productos de alto valor afiadido,
utilizando la glicerina, por ejemplo, como sustrato para la produccién de proteinas a partir de
organismos unicelulares como materia prima para la produccion de detergentes y bio
emulsionantes, para la produccion de otros polioles por fermentacion (como el 1,2-propanediol
o el 1,3-propanediol), o para la produccion de otros biocombustibles (bioetanol, biogas,

hidrogeno) [22-231,

Propiedades fisicas y quimicas del glicerol.

La composicién de propiedades fisicas y quimicas hace de la glicerina un producto compatible
con otras sustancias y con un procesamiento sencillo, es caracterizada por tener una molécula
flexible, capaz de formar enlaces de hidrogeno intramoleculares e intermoleculares. El glicerol
es un liquido a temperatura ambiente, incoloro, ligeramente dulce, viscoso esto a condiciones

normales. [24

El punto de fusion del glicerol es de 17 °C. Tiene un punto de ebullicion de 290°C, pero se

descompone a esa temperatura. Debido a la presencia de tres grupos hidroxilo, el producto
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quimico es higroscopico y tiene propensién a recoger la humedad del aire. Como resultado,
puede utilizarse como humectante en cosméticos y alimentos, manteniendo el agua y evitando
que el producto se seque.

Como los grupos poliol pueden formar enlaces de hidrogeno con moléculas de agua, es
facilmente soluble en agua. Sus tres grupos hidroxilos permiten interacciones con numerosos
acidos organicos para producir esteres. Se genera un triglicérido cuando los tres grupos reactivos

se esterifican con acidos grasos organicos de cadena larga.

Aplicaciones de la glicerina.

Uno de los importantes usos de la glicerina era tradicionalmente la industria del jabon, hacia a
mediados del siglo pasado se habian identificado numerosos usos de la glicerina. Entre ellos, la

fabricacion, conservacion, ablandamiento e hidratacion de una amplia variedad de productos.

Figura 1.3.

Poligliceroles, 12%

Cosmetica y

Resinas alquidicas, farmacia, 2B%

9%

Films de celulosa,
5%

Alimentos y
bebidas , 8%

Otros, 24%

Papel, 1%

Figura 1.3. Aplicaciones generales de la glicerina ]

En la industria alimentaria, el glicerol se utiliza cominmente como humectante. También se

sabe que se emplea como disolvente y al igual como agente edulcorante en varios alimentos y
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bebidas. También cabe sefialar que el glicerol se emplea como agente espesante en la fabricacion
de licores. Tiene propiedades que ayudan en la conservacion de plantas.

El glicerol se usa para el tratamiento de heridas y diferentes tipos de quemaduras, esto por sus
propiedades antivirales y antimicrobianas. Otro de los principales usos dentro del &rea
farmacéutica es que se utiliza como componente en algunos productos médicos. Ademas, este
compuesto tambiéen se emplea en la preparacion de muchos productos de cuidado personal

(crema de afeitar, pasta dental, jabones y productos para el cuidado de la piel en general). [

Productos de la conversién catalitica de la glicerina.

e Acido lactico

e Propilenglicol

e Acido propenoico
e Glicidol

e Propanol

e Acetona

e Oxido de propileno

e Carbonato de glicerol

Derivado de la alta produccion de biodiesel ha provocado grandes cambios en la industria del
glicerol, sobre todo en el area comercial. Este suceso ha sido motivo para explotar este
compuesto y se considere para nuevas posibilidades dentro del mercado y, asi mismo,
sobrepasar los usos tradicionales. En la figura 1.4 se muestran los usos de la glicerina y como

principal derivado del carbonato glicerol, el cual es de nuestro interés.
Estos son solo algunos ejemplos de los numerosos productos derivados de la glicerina que se

utilizan en diversas industrias. Su versatilidad y propiedades Unicas la hacen un componente

importante en una amplia gama de aplicaciones comerciales e industriales.
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Figura 1.4. Nuevos productos a partir de glicerol. 2%

1.6 Carbonato de glicerol

En las Gltimas dos décadas, el carbonato de glicerol ha recibido una atencién creciente en el
campo de investigacion por varias razones, estas, debido a su estructura la cual esta representada
en la figura 1.5, el carbonato de glicerol posee propiedades interesantes, ya que con su molécula
existe la presencia simultanea de un grupo hidroxilo y del grupo carbonato ?°1. Aunque los usos
comerciales de este Gltimo producto son limitados, su potencial como moléculas de origen
bioldgico es multiple, del que pueden derivarse de diversas aplicaciones tanto directas como

indirectas.

El CG también tiene un importante uso directo como disolvente (alta polaridad y
biodegradabilidad, baja volatilidad y toxicidad. Amplio rango de temperaturas en las que
permanece en estado liquido). Siguiendo con las posibles aplicaciones directas, el carbonato de
glicerol posee caracteristicas para hacer un bio emulsificante en el area de transportacion de

crudos. 125271
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Figura 1.5. Formula estructural del carbonato de glicerol.

El carbonato de glicerol se usa para sistemas enzimaticos solubles y también se utiliza en
baterias de iones de litio debido a su elevada constante dieléctrica. Esta elevada constante
dieléctrica proporciona mejores propiedades de solvatacion del litio. En otras palabras, el
carbonato de glicerol permite la disolucion de mayores cantidades de sales de litio que se utilizan
sobre todo en las baterias de iones de litio.

Ademas, el carbonato de glicerol se utiliza como emulsionante, plastificante o agente
humectante. Otras aplicaciones directas importantes en las que se utiliza el carbonato de glicerol
son en detergentes, como revitalizante de plantas, componente de membranas para la separacion

de gases, etc.

Propiedades fisicas del carbonato de glicerol.

El carbonato de glicerol es un liquido incoloro y ligeramente viscoso que tiene un amplio rango
de temperaturas en estado liquido, bajo punto de fusién y alto punto de ebullicién, lo que
constituye una propiedad inusual para su aplicacion como disolvente. En términos de
inflamabilidad, presenta un punto de inflamacion cercano a 190 °C. Mientras que los liquidos
con un punto de inflamacion bajo suponen peligro operativo, el punto de inflamacion mas alto
del carbonato de glicerol representa una alternativa mas segura. El carbonato de glicerol tiene
una constante dieléctrica mas parecida a la del agua, por lo que se usa como excelente disolvente

para diversos procesos organicos. (261
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Propiedades quimicas del carbonato de glicerol.

El carbonato de glicerol posee varias propiedades quimicas que lo hacen util en diversas

aplicaciones industriales. Algunas de sus principales propiedades quimicas son:

Formacion de esteres: EI CG puede someterse a reacciones de esterificacion con diversos acidos,
produciendo esteres de carbonato de glicerol. Estos esteres se utilizan en la sintesis de polimeros,

plastificantes y otras especialidades quimicas.

Reactividad del grupo carbonato: el grupo funcional carbonato (-COs) del carbonato de glicerol
es reactivo y puede participar en diversas reacciones quimicas. Por ejemplo, puede someterse a
reacciones de transesterificacion con alcoholes, dando lugar a carbonatos de alquilo. Esta
reactividad hace que el carbonato de glicerol sea valioso en sintesis organica y como

intermediario quimico.

Biodegradabilidad: El uso del CG en diversas aplicaciones puede contribuir a reducir el impacto

medioambiental en comparacion con ciertas alterativas no biodegradables.

Estabilidad: este compuesto es estable en condiciones normales, pero puede sufrir
descomposicion cuando se expone a altas temperaturas o a acidos o bases fuertes. Son necesarias

condiciones adecuadas de manipulacion y almacenamiento para mantener su estabilidad.

Polimerizacién: el carbonato de glicerol puede someterse a reacciones de polimerizacion para
formar policarbonatos. Los policarbonatos derivados del carbonato de glicerol presentan
propiedades mecanicas favorables, estabilidad térmica y biodegradabilidad, lo que los convierte
en materiales atractivos para diversas aplicaciones, como el envasado y los dispositivos

médicos.
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1.7 Rutas para la sintesis de carbonato de glicerol

Giron Rodriguez y col. (2013). Estudiaron la obtencion de carbonato de glicerol a partir de
glicerina mediante glicerolisis de urea, empleando reactivos como glicerina y urea. Se empleo
un catalizador oxido de zinc (ZnO) calcinado y dioxido de carbono el cual actué como gas de
arrastre debido a la formacion de amoniaco que se generd. Los analisis mostraron que para la
obtencion de CG se necesitan temperaturas altas alrededor de 150°C y tiempos de reaccion cerca

de 5 horas, conversion del 70%.12]

Velazquez y col. (2015). Reportaron la evaluacién catalitica de la zeolita beta con relacion molar
SiO2/Al203 = 90 modificada con bario, asi como los resultados de las caracterizaciones por
difraccion de rayos X, espectroscopia de infrarrojo y termo desorcidn a temperatura programada
de dioxido de carbono, se mostro que se alcanza un 100% de conversion de glicerol a una presion
atmosférica y a una temperatura de reaccion de 90°C. 2l

Guzman Vega. (2017). Estudié la caracterizacion de la reaccién a partir de la transesterificacién
de la glicerina con dimetil carbonato para la produccién de carbonato de glicerol y metanol,
utilizando el software Aspen Plus, empelando una columna de destilacion reactiva. Los
resultados mostraron una disminucion cerca de un 70% sobre el tiempo de reaccién y alcanzando

conversiones de glicerina superiores de 85%. [2°]

Megawati y col. (2019). Investigaron la sintesis y optimizacion del carbonato de glicerol a partir
de glicerol y urea utilizando piedra caliza natural como fuente catalizadora. Este catalizador se
fabricd mediante el proceso de calcinacion de la piedra caliza a 750 °C durante 3 horas, se afiadio
a glicerol y urea (sustrato) para probar sus propiedades cataliticas mediante la reaccion de
carboxilacion con una relacion molar de sustrato de 1:1 y una concentracion de catalizador del
5% en masa de glicerol. El carbonato de glicerol se caracterizé mediante FTIR identificando los

grupos funcionales. %

Espindola Padron (2020). Evalu6 la produccion de carbonato de glicerol en fase homogénea

utilizando hidréxido de potasio como catalizador, utilizando la ruta de transesterificacion de la
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glicerina y dimetil carbonato mediante la técnica de dispersion de alta trasquilacion esto para
minimizar la transferencia de masa y el contacto entre el catalizador y los reactivos, logrando
obtener un tiempo de reaccion de 5 minutos, una temperatura de 25°C y altos rendimientos por
arriba de 80%. 3]

El interés por desarrollar procedimientos sintéticos para la fabricacion de carbonato de glicerol
crece considerablemente. Cualquiera que sea la estrategia sintética seleccionada para la
fabricacion industrial, es claro que tiene que cumplir algunos criterios basicos para ser

industrialmente realizable:

o Si es catalitica, debe utilizarse un catalizador barato y facilmente separable y reciclable.

e Los métodos de separacion y purificacion deben ser sencillos.

e Debe evitarse 0 minimizarse el uso de disolventes.

e Se requiere un tiempo de reaccion bajo.

e La reaccion debe ser segura. Por lo tanto, deben evitarse los productos quimicos altamente

inflamables y toxicos.

1.7.1 Transcarbonatacion con fosfégeno

La transcarbonatacion con fosfdgeno implica la transferencia de un grupo carbonato de un
sustrato a otro, con la ayuda de un fosfégeno como catalizador. Este proceso es relevante en
sintesis organica, ya que posibilita la creacion especifica de enlaces C-C. Asi mismo, puede
ofrecer amplias ventajas en comparacion con otros métodos de transferencia de grupos
carbonato, ya que los fosfogenos pueden ser menos reactivos y mas faciles de manipular en

comparacion con otros reactivos carbonados,

La transcarbonatacion con fosfégeno aparenta ser una forma facil y altamente eficaz para la
produccion de carbonatos organicos, en la figura 1.6 se muestra la reaccion mediante fosfégeno
para la produccion de CG. Sin embargo, debido a los problemas relacionados con la

manipulacion de este gas es corrosivo y altamente toxico y el uso de fosfégeno es limitado.
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Debido a esto se estan trabajando en la busqueda de mejoras para rutas mas eficientes para la

sintesis de CG. 32

o 0

PN 4
OH cl” "¢l 0
Ho_L_on = ~  Ho L9

Fosfogeno

Figura 1.6. Carbonato de glicerol a partir del uso de fosfégeno.

1.7.2 Carbonato de etileno

El carbonato de etileno es la molécula con un grupo 2-oxo-1,3 dioxolano y puede utilizarse
como fuente de carbonato en la reaccién de transcarbonatacion con glicerol para producir
carbonato de glicerol en presencia de un catalizador basico, el proceso general implica la
reaccion del carbonato de etileno con glicerol para formar CG, junto con la liberacion de
etilenglicol como subproducto. Este proceso se puede realizar bajo condiciones controladas y
catalizadas. El carbonato de etileno esta disponible comercialmente y es producido por una
amplia gama de industrias. Tiene propiedades fisicas tales como una baja toxicidad, baja asa de

evaporacion, biodegradable, alta solvencia, etc.

La sintesis de carbonato de glicerol mediante la carbonatacion entre el carbonato de etileno y el
glicerol para esta reaccion pueden utilizarse con éxito tanto con catalizadores homogéneos
basicos fuertes como heterogéneos. Aunque se prefieren los catalizadores heterogéneos porque
pueden separarse y reciclarse con facilidad. Es importante destacar que este proceso requiere
condiciones especificas de temperatura, presion y catalizador para lograr conversiones y

rendimientos 6ptimos. 3334
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Figura 1.7. Carbonato de Glicerol a partir de carbonato de etileno.

1.7.3 Sintesis de carbonato de glicerol usando urea

La reaccion de la glicerina 'y urea proporciona una ruta eficiente para la produccion de carbonato
de glicerol, el amoniaco producido en la reacciéon puede convertirse facilmente en urea. La
sintesis de carbonato de glicerol a partir de urea y glicerol es una reaccion de equilibrio
controlado y es necesario eliminar el amoniaco formado, esto para mejorar el rendimiento del
CG y también para evitar la formacién de subproductos como el uretano de glicerol, (Figura
1.7). Debido a eso la reaccién se lleva a cabo bajo presién reducida o utilizando nitrégeno. Para
esta ruta se han utilizado sales metalicas simples que funcionan como catalizadores para la

sintesis de dicho producto a partir de urea y glicerol. [

0
OH 1 Cat. o'/<

HO__OH + HQNJ\NHQ > Ho Lo * N

Figura 1.8. Reaccidn para la produccion de CG empleando urea.

1.7.4 Carbonatacion de glicerol a partir de CO2y O2

Varios grupos de investigacion han estudiado la sintesis directa de carbonato de glicerol

mediante la conversion de glicerol con monoxido o dioxido de carbono. [
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Figura 1.9. Obtencion de CG a partir de CO.

El carbonato de glicerol se sintetiza por medio de la reaccién del glicerol con mondxido de
carbono y oxigeno en presencia de un catalizador o de reactivos adicionales, figura 1.8. Esta
ruta sintética tiene usos limitados debido a la toxicidad del monoxido de carbono y a la dificultad
inherente para manipularlo con seguridad tanto a escala de laboratorio como industrial.

Este proceso puede ser catalizado por diversos catalizadores, como por ejemplo 6xidos
metélicos, complejos de metales de transicion y enzimas. Los catalizadores juegan un papel

crucial en aumentar la velocidad de reaccion y mejorar la selectividad del producto deseado.
1.7.5 Transcarbonatacion del glicerol y una fuente de carbono

La transcarbonatacion es una reaccion quimica similar a la transesterificacion. Es la reaccion
intercambio de carbonatos entre alcoholes y fuente de carbonatos. Se produce un ataque
nucleofilo del 4tomo de carbono del grupo carbonato por el &tomo de oxigeno del grupo
hidroxilo del alcohol. Esto conduce a la conversion de un carbonato en otro.

Por lo tanto, el carbonato inicial puede adquirirse mediante la transformacion de una fuente de
carbonato con un 1,2-diol como el glicerol. Existen tres tipos principales de fuentes de
carbonato: fosgeno, carbonato de alquileno (en particular carbonato de etileno) y carbonato de

dialquilo (en particular carbonato de dimetilo). 538
1.8 Aplicaciones del carbonato de glicerol

Debido a su reactividad quimica el carbonato de glicerol posee varias aplicaciones y siguen
apareciendo nuevas alternativas para su uso. El carbonato de glicerol tiene como componente
novedoso, la separacion de las membranas de gases en fase liquida como disolvente para varios
tipos de materiales y como componente de revestimientos, pinturas y detergentes, gracias a sus

propiedades como la adherencia a los metales y la resistencia a la oxidacion, la hidrolisis y la
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presion. A medida que surgen nuevas aplicaciones, los investigadores buscan mejores métodos

para la sintesis de estos productos de alto interés. [23°]

Disolvente

Los carbonatos de alto punto de ebullicién son disolventes tiles para reacciones en condiciones
de vacio a temperaturas mas elevadas. Se obtienen a partir de carbonato de glicerol con cloruros
de &cidos carboxilicos. Los carbonatos de alto punto de ebullicion son muy viscosos a
temperatura ambiente.

El carbonato de glicerol tiene como aplicacion de disolvente, debido a que tiene la capacidad de
ionizacion y disociacion, parecida a la del agua. Es un disolvente eficaz para procesos tales
como el pretratamiento de la cafia de azucar y el bagazo. La presencia del grupo hidroxilo en el
carbonato de glicerol, es viable a un mayor rendimiento de glucosa, gracias a lo cual se consigue

una mayor delignificacion y desfibrado de la biomasa. 12231

Los carbonatos de alto punto de ebullicion son disolventes ventajosos para reacciones en
condiciones de vacio a temperaturas altas. Se obtienen a partir de carbonato de glicerol con
cloruros de &cidos carboxilicos. Los carbonatos de alto punto de ebullicion son viscosos a

temperatura ambiente.

Baterias de litio

El desarrollo de baterias de litio recargables se considera relevante en el campo del
almacenamiento y suministro de energia, para dispositivos eléctricos y electronicos. Los iones
de litio son solvatados por un disolvente organico en estas baterias, y se difunden libremente
entre las dos medias celdas (compartimentos de anodo y catodo), que estan fisicamente aislados

entre si por una membrana separadora.

El papel de los electrolitos en las baterias es servir como medio para la transferencia de cargas,
que son en forma de iones, entre un par de electrodos. Los electrolitos son soluciones de sales

disueltas en disolventes, ya sea agua (acuosa) o disolvente organico (no acuoso).
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Un disolvente electrolitico ideal debe tener una constante dieléctrica alta para disolver sales de
electrolitos de alta concentracion, tener baja viscosidad para facilitar el transporte de iones, ser
qguimicamente inerte para todos los componentes de la celda para mejorar la vida util de la

bateria, ser liquido en un amplio rango de temperatura, y tener baja inflamabilidad. 71

Una amplia gama de liquidos, un alta constante dieléctrica y la estabilidad estatica con litio lo
convirtieron en un disolvente preferido. Las mezclas de carbonato de etileno y carbonato de
propileno son bien aceptadas como el disolvente mas adecuado para el litio comun sales que se

utilizaran como vehiculo liquido electrolitico en litio y baterias de iones de litio.

El reemplazo por un producto bioldgico y de bajo costo, una alternativa como el carbonato de
glicerol seria muy beneficiosa. Con su baja presion de vapor, el carbonato de glicerol es menos
inflamable que el carbonato de etileno y el carbonato de propileno, y por lo tanto exhibe
caracteristicas de seguridad superiores para pilas. El carbonato de glicerol tiene una amplia
ventana potencial cuando se usa en celdas de iones de litio y deseablemente forma un electrolito
solido capa de interfaz sobre anodos de grafito en condiciones apropiadas. Ademas, se sabe que

el carbonato de glicerol forma oligémeros en condiciones apropiadas y puede formar electrodos.

El carbonato de glicerol es liquido en un amplio rango de temperaturas y no se congela por
encima de la temperatura ambiente, a diferencia del etileno carbonato. El carbonato de glicerol
también tiene ventajas ambientales, ya que estd hecho de glicerol, que es de base bioldgica y un
subproducto de la produccion de biodiesel.

El carbonato de glicerol tiene una constante dieléctrica mas alta que otros disolventes de
carbonato utilizados en electrolitos de celda de litio. Esta constante dieléctrica mas alta
proporciona un mejor litio propiedades de solvatacion, es decir, el carbonato de glicerol permite
la disolucion de grandes cantidades de sales de litio que se utilizan tipicamente en baterias de

litio y de iones de litio.
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Aditivo en cosméticos

Debido a las propiedades plastificantes del carbonato de glicerol, se utiliza cominmente en la
industria cosmetica como aditivo gracias a sus propiedades favorables para la piel y su capacidad
para mejorar la estabilidad y la forma de los productos. El carbonato de glicerol actiia como un
agente espesante en formulaciones cosméticas, ayudando a aumentar la viscosidad de los
productos como cremas, lociones y geles. De igual manera permite usarse para el ajuste y control
de pH de ciertos productos cosméticos y esto beneficia la eficacia de los ingredientes activos
presentes en las formulaciones. La fina pelicula de esmalte de ufias mostrd un alto efecto
plastificante en la direccion de las peliculas que contienen nitrocelulosa. Esto se debe a enlaces
de hidrégeno entre el GC y la nitrocelulosa. Debido a la presencia de CG se redujeron los

ingredientes del plastificante en la preparacion.*!

1.9 Emulsiones de agua en petroleo crudo.

El agotamiento de las reservas convencionales y el incremento de la demanda de petroleo crudo
a nivel mundial ha originado constantes innovaciones en los procesos de exploracion produccién
y transporte en la industria petrolera.

Los oleoductos son los sistemas altamente viables y econdmicos para el transporte de petroleo
crudo y sus derivados. tanto en tierra como en mar. Sin embargo, debido a la poca movilidad y
elevada viscosidad tiende a ser dificil el transporte de crudo pesado y extrapesado. En la
actualidad se desarrollan diferentes estrategias para facilitar el transporte de los crudos pesados
por el sistema de tuberias tales como: la dilucion con disolventes organicos o aceites mas ligeros,

el uso de mejoradores de flujo reduccion de arrastre mediante aditivos y el calentamiento.®]

Una tecnologia que permite aumentar la fluidez del petréleo crudo es la elaboracion de
emulsiones. Las emulsiones de petroleo crudo y agua pueden encontrarse en muchas etapas
durante la perforacion, produccidn, transporte y procesamiento de petréleo crudo y en muchos
lugares, como yacimientos de hidrocarburos, perforaciones de pozos, instalaciones de
superficie, sistemas de transporte y refinerias. Un buen conocimiento de las emulsiones de

petréleo es necesario para controlar y mejorar los procesos en todas las etapas. En los ultimos
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40 afos se han realizado numerosos estudios que han permitido comprender mejor estos
complejos sistemas. Sin embargo, aln quedan muchas cuestiones sin resolver relacionadas con
el peculiar comportamiento de estas emulsiones. La complejidad procede sobre todo de la

composicion del petréleo, en particular de las moléculas tensioactivas que contiene el crudo.
[39,40]

Los surfactantes no-idnicos son los agentes emulsionantes mas utilizados en la industria
petrolera por ser relativamente baratos, no variar sus efectos producto a la salinidad y ser
biodegradables. Los petroleos crudos, especialmente los pesados, contienen grandes cantidades
de asfaltenos (componentes polares de alto peso molecular) que actdan como emulsionantes
naturales. Otros componentes del petroleo crudo también son tensioactivos: resinas, acidos
grasos como los acidos nafténicos, porfirinas, cristales de cera, etc., pero la mayoria de las veces
no pueden producir por si solos emulsiones estables. Sin embargo, pueden asociarse a los
asfaltenos y afectar a la estabilidad de la emulsion [0,

Las resinas solubilizan los asfaltenos en el aceite y los retiran de la interfaz, por lo que
disminuye la estabilidad de la emulsion. Las ceras se co-adsorben en la interfaz y mejoran la
estabilidad. Los acidos nafténicos y otros acidos grasos naturales tampoco parecen capaces de
estabilizar las emulsiones por si solos. Sin embargo, es probable que sean en parte responsables

de la importante dependencia de la estabilidad de la emulsion con respecto al pH del agua.

Particulas como lasilice, la arcilla, los 6xidos de hierro, etc. pueden estar presentes en el petroleo
crudo. Estas particulas son naturalmente hidréfilas, pero pueden humedecerse con el petréleo
(hidréfobas) debido a una exposicién prolongada al crudo en ausencia de agua. Una disminucion
del tamafio de las particulas mojadas por el petroleo se traduce en un aumento de la estabilidad
de la emulsion W/O. Las emulsiones con particulas y asfaltenos combinados pueden ser mucho
mas estables que las estabilizadas s6lo con asfaltenos, siempre que haya suficientes asfaltenos
presentes: es necesario que todos los sitios de adsorcion de la superficie de las particulas estén

saturados de asfaltenos. 1
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1.10 Emulsiones

Las emulsiones son sistemas coloidales formados por dos fases liquidas las cuales son el aceite
y el agua, una de las cuales se dispersa en otra. Las emulsiones de agua en aceite consisten en
una fase acuosa dispersa, en forma de pequefias gotas, en una fase oleosa continua. Las
emulsiones agua en aceite tienen gran potencial para las industrias cosmética, farmacéutica,
agricola y alimentaria. Por ejemplo, este tipo de emulsién puede utilizarse para encapsular
medicamentos, inmovilizar enzimas y cargar farmacos proteicos. Su estructura es adecuada para
el suministro de compuestos hidrofobicos, que, a su vez, pueden aportar diferentes funciones al

sistema emulsionado, como actividades antimicrobianas y antioxidantes.

El principal desafio en la tecnologia de emulsiones es su estabilidad, una vez que son
termodinamicamente inestables. Sin embargo, la transicion cinética a las fases separadas W/O
puede ser tan lenta que la emulsion puede ser considerada metaestable. Por lo general, las
emulsiones W/O presentan menor estabilidad que las homologas O/W, debido a la gran
movilidad de las gotas de agua, que provoca sedimentacion, floculacion, o coalescencia.
Ademas, se espera que solo las fuerzas estéricas estabilicen este tipo de emulsiones debido a la

baja conductividad eléctrica de la fase continua de aceite. (%42

Las emulsiones W/O, en comparacion con las emulsiones O/W, la mayoria de los casos
estudiados se centran en las propiedades de la emulsidn, como la estabilidad y la formacién de
gotas, asi como en los efectos del método de preparacion utilizado. Por lo tanto, el desarrollo de
emulsiones W/O es inexistente. Ademas, existe una gran tendencia a utilizar Polirricinoleato de
Poliglicerol (E476) como emulsionante para conseguir emulsiones W/O estables, ya que este
compuesto es capaz de aumentar la viscosidad del medio, reducido la tasa de coalescencia de

las gotas de agua.

La mayoria de las emulsiones W/O corresponden a productos solidos o semisoélidos, siendo la
mantequilla un ejemplo coman. Sin embargo, estas formas pueden no ser las deseadas para
ciertas aplicaciones tdpicas y orales, lo que justifica la necesidad de estudiar los sistemas W/O

fluidos.[#2
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O/W emulsion W/O emulsion

Aceite ® Agua

Figura 1.10. Comparativo emulsiones O/W 'y W/O.

1.10.1 Agentes emulsionantes

Los agentes emulsionantes son sustancias en donde se agregan a una mezcla de dos componentes
inmiscibles con la finalidad de estabilizar. La cantidad de mezcla, asi como de emulsionante son
importantes para realizar una buena emulsion. Durante la emulsion, cuanto mayor sea el tiempo
de mezclado y las gotas de agua seas mas pequefias en el aceite mejor serd la emulsion.

Surfactantes

Debido a los numerosos tipos de tensioactivos disponibles, de origen natural o sintético, pueden
utilizarse en muchos campos: detergentes, agentes humectantes, agentes espumantes y
dispersantes. También se han utilizado ampliamente como emulsionantes, en muchos campos:

alimentacion, cosmética, pintura, farmacia, etc.

Durante la emulsificacion se producen simultdneamente tres procesos principales: la fase a
granel dispersa se rompe y se forman gotas, las moléculas emulsionantes se adsorben en las
gotas recién formadas y las gotas se encuentran entre si. Estos procesos también ocurren
numerosas veces durante la formacion de la emulsion. El tensioactivo tiene su fraccion
hidrofilica en el agua y su fraccién hidrofébica en el aceite. Las moléculas de tensoactivo
adsorbidas en la interfase sustituyen a las moléculas de agua y aceite de la interfase original v,
por lo tanto, la interaccion a través de la interfase se produce ahora entre el grupo hidrdfilo del

tensioactivo y el agua, por un lado, y entre el grupo hidréfobo y el aceite, por el otro.
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La reagrupacion también influenciada por la concentracion de tensioactivo presenta en el
sistema. En el caso de que la concentracion de tensioactivo sea insuficiente para formar una
capa protectora alrededor de las gotas, estas tienden a fusionarse al entrar en contacto. La
inhibicion de la coalescencia de las gotas formadas se atribuye al fendmeno conocido como
efecto Gibbs-Marangoni. Supongamos que tenemos dos gotas que no estdn completamente

cubiertas por tensioactivos y se estan acercando una a la otra.

A medida gque se acercan, mas tensioactivos se adsorben en la interfaz entre las dos gotas. Sin
embargo, la cantidad de tensioactivo disponible para la adsorcion es menor cuando la pelicula
entre las gotas es mas delgada. La cobertura de las gotas no es uniforme en este caso; hay una
menor cantidad de moléculas de tensioactivo en la region de la interfaz donde las gotas estan
mas cercanas entre si. Esto genera un gradiente de tension interfacial, el cual es mas pronunciado

en areas donde la pelicula entre las gotas es méas delgada.

Los surfactantes son compuestos que son solubles en agua y aceite. Estos agentes tienen una
parte hidrofébica que tienen una relacién para el aceite y por otro lado tienen una parte
hidrofilica el cual tiene una alta afinidad para el agua. Gracias a esta estructura molecular, los
tensioactivos se concentran en la interfase O/W, donde en esta se forman peliculas interfaciales.

Esto deriva una minoria en la tension interfacial y aumenta la emulsion y dispersion. [

Estabilidad de emulsion

La estabilidad de la emulsion se refiere a la capacidad de una emulsién para mantener sus
propiedades sin cambios durante un periodo de tiempo determinado. Sin embargo, dado que las
emulsiones son inherentemente inestables desde el punto de vista termodinamico, es inevitable
que se produzcan cambios en sus propiedades con el tiempo. Cuanto mas lentos seas estos
cambios, mayor sera la estabilidad de la emulsién. Existen varios fendmenos que pueden
provocar alteraciones en las propiedades de las emulsiones, tales como la coalescencia, la
floculacién, la crema, entre otros. En muchos caos, puede ocurrir simultdneamente dos 0 mas

de estos fenomenos de inestabilidad. Por lo tanto, comprender las causas subyacentes de la
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inestabilidad es fundamental para seleccionar los componentes adecuados que permitan formar

emulsiones estables.

Particulas solidas como estabilizador natural

Los sélidos también pueden actuar como estabilizadores. Estos solidos tienen que ser finos y
mas pequefias que las gotas de emulsion, estas se acumulan durante la interfase de O/W. Para
lograr la emulsién con solidos depende de algunos factores como: humectabilidad de las

particulas, la interaccion que tiene el sdlido con las particulas de aceite y agua. [**]
1.10.2 Clasificacion de las emulsiones.
Para la clasificacion de los emulsionantes, estos se dividen en aniénicos, catidnicos, no idnicos

y anfoéteros. Se denominan asi debido a la carga eléctrica que el emulsionante reparte a las

particulas en fase dispersa. [44:45:46]

Anidnico = carga negativa.

Cationico = carga positiva.

° No idnico = eléctricamente neutro.

Anfotero = carga dependiente del pH.

La influencia sobre la estabilidad de la emulsién de algunos factores externos importantes
depende de las caracteristicas eléctricas creadas por el emulsionante. Por ejemplo, los tipos
anionicos son efectivos a niveles altos de pH, mientras que los tipos cationicos son efectivos a
niveles bajos de pH. Los tipos no idnicos son relativamente insensibles al pH de la emulsion.

De esta forma, es mas probable que la estabilidad de las emulsiones formadas con moléculas de
tensioactivo cargadas eléctricamente se vea alterada por la adicién de electrolitos al producto
terminado. Esta es la razon por la que la adicion de una pequefia cantidad de sal a menudo
destruye algunas emulsiones. Cuando se espera el contacto con electrolitos, se deben usar un

tipo de emulsionante no iénico.
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1.10.3 Métodos de procesamiento

Para elaborar una emulsion, los componentes se combinan primero para formar una emulsion

de premezcla cruda. Esta premezcla se puede realizar de varias maneras:

e El emulsionante se disuelve en la fase continua y luego se agrega lentamente la fase interna
con buena agitacion.

e Elemulsionante se puede disolver en la fase interna antes de agregar lentamente esa mezcla
a la fase continua bajo agitacion.

o El emulsionante se puede disolver en la fase interna antes de agregar lentamente la fase
continua para formar la premezcla. Este medio generalmente produce los mejores
resultados, pero requiere mucho tiempo y una mezcla vigorosa porque implica llevar una
emulsion de W/O preliminar a traves de la etapa de inversion para formar finalmente el tipo
O/W deseado.

e Otro método es utilizar un meétodo de control de orden de mezcla desarrollado
especificamente por Bematek. Esta técnica permite la inyeccion de los componentes del
producto directamente en la corriente del producto en diferentes pasos a lo largo de una

camara de mezcla de varias etapas. 46471
Propiedades generales de las emulsiones
La estabilidad es una de las principales propiedades de las emulsiones Agua/Aceite,
Aceite/Agua (W/O, O/W respectivamente por sus siglas en inglés) debido a la forma en que esta
evoluciona la emulsién cuando se somete a ciertas condiciones de transporte, manipulacion o
almacenamiento.

Se deben abordar tres categorias distintas de estabilidad de la emulsion:

e  Que la emulsion final permanezca como O/W y no se vuelva una emulsion W/O a medida

gue envejezca.
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e Laestabilidad mas preocupante es la separacion completa de la emulsion en una capa de
aceite puro que se asienta sobre una capa de agua pura. A este fendmeno se le llama

demulsificacion.

La estabilidad con respecto al tipo de emulsion se ha abordado parcialmente. La concentracion
de la fase dispersa juega un papel importante. La eleccion del emulsionante especifico es critica.
Generalmente, la fase en la que el emulsionante tiene mayor solubilidad suele ser la fase externa.
Si se desea hacer una emulsion O/W, el emulsionante seleccionado debe tener una solubilidad

en agua algo mayor que en aceite, [

Otra de las principales propiedades es la viscosidad la cual se define como la resistencia de una
emulsion a fluir bajo la aplicacion de un esfuerzo determinado. El tamafio de gotas y la
distribucion de las mismas, estas propiedades se refieren a la polidispersidad de las emulsiones

por la formacion de gotas de diferentes tamafios. [4344]

La naturaleza y otras propiedades de las emulsiones de tensioactivo-agua-aceite resultantes
dependen significativamente del ajuste de algunas variables, como la formulacién (naturaleza
del surfactante y de las fases acuosa, oleica, asi como la temperatura), composicion (proporcién
relativa de agua y crudo y concentracion de surfactante) y variables fluomecanicas (tipo e
intensidad de agitacion y equipo utilizado para formar emulsiones). El problema se complica
por el hecho de que estas variables no son independientes y a menudo contribuyen al efecto

inverso en algunas propiedades especificas de la emulsion.

Estas variaciones en la solubilidad del emulsionante se rigen por los tamafios relativos de los
extremos hidrofilo e hidréfobo de la molécula. Un fendmeno interesante relacionado con este
tema puede ocurrir si se eligen formulaciones incorrectas. Puede resultar una doble emulsion.
En este caso, seria una emulsién de agua en aceite en agua. La observacion microscépica
mostraria las gotas de aceite esperadas emulsionadas en el agua, pero las gotas de agua también

se emulsionarian en cada una de esas gotas de aceite. [
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Es probable que se produzca una situacion asi, si las dos fases estan presentes en volimenes
aproximadamente iguales y el emulsionante tiene una solubilidad casi igual en aceite y agua.

Una ruptura completa de la emulsion ocurre normalmente en dos etapas.

En primer lugar, las gotitas de la fase dispersa forman agregados y las gotitas se unen entre si
sin perder su identidad individual. Este proceso, llamado floculacion, desestabilizan la emulsion
porque los agregados grandes se separan mas rapidamente que las gotas individuales mas
pequefias. Sin embargo, el proceso suele ser reversible con la aplicacion de agitacién y/o la
adicion de un tensioactivo adecuado. Por otro lado, la coalescencia, la segunda etapa de la des
emulsificacion, es mucho mas seria. Este es un proceso irreversible en el que varias gotas de

fase interna se fusionan en una sola gota grande.
Propiedades fisicas
Para entender que son las emulsiones y cémo se forman, se pueden detallar algunas de sus

propiedades fisicas mas importantes. Para una emulsion O/W con gotas de aceite esféricas, las

propiedades son:

. Tamafio medio de particula

o Distribucion de tamarfio de particula
o Viscosidad de fase interna

o Viscosidad de fase continua

o Nivel de emulsionante

o Concentracion de fase oleosa

o pH de fase continua

o Propiedades épticas de la emulsion
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El tema critico de la estabilidad de la emulsion es imposible de evitar. La caracteristica fisica
mas evidente de una emulsion es el tamafio de las gotas de aceite. Estas gotas deben ser mayores

de 0.1 micrometros (um) para evitar que se clasifiqguen como una suspension coloidal. [4647]

En la préactica, la mayoria de las emulsiones comerciales tienen particulas que van desde
aproximadamente 0.2 um hasta 100 um de diametro. Debido a la influencia de la gravedad y la
diferencia de densidad entre los dos liquidos, las gotas de aceite subiran hasta la parte superior
del recipiente a una velocidad proporcional a su didmetro. Por lo tanto, en aras de la calidad de
la emulsidn, se debe reducir el tamafio de las gotitas de aceite hasta lograr el grado deseado de
estabilidad del producto. Ademas, la reduccién del tamafio de las gotitas mas alla de este punto

no tendra un impacto practico y sera un desperdicio de la energia necesaria para lograrlo. (-5
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Capitulo 11. Metodologia



Il Metodologia

En este capitulo se contemplan algunos puntos los cuales fueron claves para la realizacion de
esta investigacion de tipo experimental: seleccion del catalizador adecuado para la obtencién
del carbonato de glicerol con base en bibliografia, mejora del proceso de sintesis del CG, el cual
se realiz6 usando los reactivos dimetil carbonato (DMC) y glicerol, caracterizacion del producto
y la realizacién de pruebas para evaluacién del carbonato de glicerol como emulsificante para
transporte de crudos, por consiguiente se describe la metodologia utilizada para la obtencion del

carbonato de glicerol y la preparacion de las emulsiones.

2.1 Disefio de experimentos

En la tabla 2.1. se muestran el disefio de experimentos correspondientes a cada reaccién con
base al autor J.R. Ochoa-Gémez 211, En este estudio para la obtencion de carbonato de glicerol
se varia el tiempo, la relacion reactivo limitante-catalizador y la relacion reactivo en exceso-

limitante de reaccidn con el fin de optimizar energia y costos de produccién al llevarlo a escala

industrial.
Tabla 2.1. Disefio de experimentos propuesto
Muestra Tiempo de Relacion Relacion Temperatura
reaccion DMC/Glicerina Glicerina/CaO (°C)
(hr.)
CG1 15 5 0.1 75
CG2 2.0 4 0.1 75
CG3 3.0 5 0.1 75
CG4 35 4 0.1 75
CG5 4.0 5 0.1 75
CG6 15 4 0.2 75
CG7 25 5 0.2 75
CG38 3.0 5 0.2 75
CG9 35 5 0.2 75
CG 10 15 4 0.3 75
CG11 2.0 5 0.3 75
CG12 25 5 0.3 75
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2.2 Preparacion del catalizador.

Se utiliz6 un catalizador de grado comercial, 6xido de calcio (CaO), este se dejo secando a una
temperatura de 100 °C durante un lapso de 24 horas en una estufa de laboratorio con la finalidad

de eliminar la humedad y no afectar la reaccion.

Posteriormente en un matraz de doble boca con capacidad de 500 ml, se adicionoé el reactivo
dimetil carbonato (Sigma-Aldrich) y glicerina (Fermont), las cantidades son, con base al disefio
de experimentos propuesto de la tabla 2.1. los reactivos se dejaron en constante agitacién

magnética y a 75 °C durante aproximadamente 10 minutos en una parrilla de calentamiento.

Con base a la relacién molar catalizador/glicerina = 0.1, 0.2, 0.3 se agreg6 al matraz la cantidad
de CaO el cual actué como catalizador de la reaccion, se varié el tiempo de reaccién entre 90 a
240 minutos a 75 °C. Durante la reaccion, el matraz estuvo conectado a un condensador de
reflujo de 55 centimetros para mantener los vapores generados dentro del reactor y a su vez
conectado a un sistema de recirculacion para el condensado. El disefio del equipo se muestra en

la figura 2.1

Transcurrido el tiempo de reaccion establecido, el catalizador se separd por filtracion. Los
productos de la reaccion se destilaron a vacio para separar el metanol producido, la fraccion de
DMC sin reaccionar y el carbonato de glicerol. El producto se analizé mediante las técnicas de
caracterizacion FTIR y RMN con la finalidad de determinar la presencia del compuesto y el
rendimiento de carbonato de glicerol.
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Figura 2.1. Equipo para la sintesis del carbonato de glicerol.

2.3 Caracterizacioén de las reacciones

Los compuestos sintetizados se estudiaron por medio de diferentes técnicas de analisis de
caracterizacion para estudiar sus propiedades quimicas y de igual manera la preparacion de
emulsiones de crudo ligero con carbonato de glicerol para el analisis de factibilidad con base a

sus propiedades fisicas.

2.3.1 Rendimiento de los productos de reaccion

En el presente trabajo de investigacion, se enfoco en la obtencion de carbonato de glicerol a
partir de dimetil carbonato mediante la transesterificacion empleando oxido de calcio como
catalizador, se efectud realizando variaciones de temperatura y los tiempos de reaccion.

Esto con la finalidad de conocer el resultado que estas dos variables tienen sobre las reacciones,
se realiz6 el célculo de rendimiento del producto para cada una de las reacciones, obtenido a

partir de las condiciones establecidas, y este se define como la cantidad de los moles de
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carbonato de glicerol sintetizados entre el nimero de moles de glicerol que se alimentaron 271,

Se calculé mediante la siguiente ecuacion:

Donde:
Rce= rendimiento de carbonato de glicerol (%).
Nce= moles de carbonato de glicerol que se generaron.

Na= moles de glicerol que se alimentaron.

C,H,0, + C,HO, —“» C,H.,0,+ CH,OH

Figura 2.2. Obtencion de carbonato de glicerol.

2.3.2 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier.

La técnica por espectroscopia de infrarrojo por transformadas de Fourier se caracteriza por ser
una técnica que permite la identificacion de materiales por absorcion de luz infrarroja dentro de
la region del espectro electromagnético de 4000 cm™a 400 cm™ obteniendo como resultado un

espectro con bandas caracteristicas del material.

Es una técnica analitica de espectroscopia vibracional donde se analizan las vibraciones
moleculares, lo cual se base en los principios del movimiento arménico simple. En el equipo la

radiacion emitida por un foco, constituida por un foco caliente, es dispersada por medio de un
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monocromador adecuado. La intensidad de las frecuencias escogidas se mide mediante el
correspondiente detector antes y después de atravesar la muestra. La mayoria de los aparatos
comerciales, dan automaticamente el registro el registro grafico de la absorbancia en mediante
la longitud de onda, por lo cual el movimiento de avance del papel registrador, esta sincronizado

con el cambio de la frecuencia de la radiacion incidente. (5152

Todas las sustancias tienden a absorber radiaciones de una u otra frecuencia en el infrarrojo; por
lo tanto, es necesario asegurarse de que la radicacion incidente solo sea absorbida por la muestra
aexaminar y no por las partes integrantes del aparato. Para distintas sustancias se ha comprobada
que, por debajo de cierta longitud de onda, la absorcion es minima.

Los espectros obtenidos en los espectrofotdmetros de infrarrojo contienen generalmente un gran
namero de bandas significativas que se identifican por su frecuencia y su intensidad. Esta ultima
se clasifica en intensa, media, débil y variable. EI ensanchamiento de algunas bandas debido a
cambios rotacionales se denota a veces con el simbolo “b” pero, a efectos de interpretacion, las
bandas de absorcion se refieren Gnicamente a los cambios vibracionales. La frecuencia de una
vibracion caracteristica de una molécula depende del tipo de agrupamientos atdbmicos existentes

en la estructura y del tipo de entorno molecular que las rodea. >

Las mediciones para este trabajo de investigacion se realizaron en el infrarrojo medio en el rango
comprendido entre 4000-400 cm™ para cada una de las muestras, mediante la técnica de
reflectancia total atenuada con una resolucion de 4 cm™ y 12 escaneos. Para este analisis se
utilizé un espectrofotometro IR por transformada de Fourier marca Perkin Elmer modelo

Spectrum One, (Figura 2.3)
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Figura 2.3. FTIR Perkin Elmer Spectrum One.

2.3.3 Resonancia Magnética Nuclear

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear es una técnica avanzada en caracterizacion,
se utiliza para determinar la estructura molecular a nivel atomico de una muestra. Ademas de la
estructura molecular la espectroscopia de RMN determina los-cambios de fase alteraciones

conformacionales y configuraciones solubilidad y potencial de difusion.

El concepto fundamental de la espectroscopia de RMN es que todos los nlcleos estan cargados
eléctricamente y tienen multiples spines. En esta situacion, el campo magnético externo crea la
posibilidad de una transferencia de energia. Por lo general, esta transferencia de energia se
produce de los niveles de energia inferiores a los superiores, normalmente en un solo paso. Esta
transferencia o absorcién de energia se hace posible una frecuencia de radio, tarea de frecuencia

esencial para la absorcion de energia. 54

Depende de tres factores. Es una caracteristica propia del tipo de ntcleo *H o **C. La primera
es la radiofrecuencia de absorcion esta depende del entorno quimico del nucleo. También
depende de la ubicacion tipica de los nucleos en el campo magnético, cuando éste no es
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uniforme. El tercer factor ofrece la base para comprender el concepto de imagen por resonancia

magnética para la seleccion de la coherencia y las mediciones del coeficiente de auto difusion.

Cuando el spin del nucleo vuelva a su posicién base, se produce la emision de energia a la misma
frecuencia. Esta transferencia de energia se corresponde con una sefial. Y la sefial se detecta de
varias maneras para procesarla y producirla en forma del espectro de RMN del nucleo

correspondiente. 5

Se determind la estructura quimica de la molécula del producto (carbonato de glicerol), por
medio de la técnica RMN, en un equipo Bruker Avance Il HD 400. (Figura 2.4). Utilizando
como solvente agua deuterada (D20), debido a que no suele interactuar quimicamente con las
demas moléculas gque el hidrogeno comun y esto puede disminuir las interacciones quimicas no
deseadas entre el solvente y las moléculas de la muestra, asi mismo este solvente mejora la

resolucidon espectral y ayuda a una interpretacion mas clara de las sefiales de intereés.

Figura 2.4. RMN Bruker Avance 111 HD 400.
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2.4 Interaccion con el crudo ligero

El petroleo se extrajo del pozo Aragdn, situado en la regidén de Chicontepec, en el centro de
Mexico. El petrdleo, caracterizado por el metodo de analisis SARA la cual es una técnica
utilizada en la industria petrolera para caracterizar crudos de petr6leo en términos de sus
componentes principales (Saturados, Aromaticos, Resinas, Asfaltenos) esta técnica proporciona
informacidn relevante acerca de la calidad y composicion del petréleo crudo para el estudio de

emulsiones. El analisis esta descrito en la tabla 2.2.

Tabla 2.2. Caracterizacion SARA del crudo.

Densidad 0.878 g/cm?®
Viscosidad 18.1 cP
Saturados 25 %
Aromaticos 42 %
Resinas 87 %
Asfaltenos 0.6 %

2.4.1 Concentracion micelar critica (CMC)

La concentracion micelar critica se define por la coalicion de una pequefia cantidad de moléculas
de un surfactante, esta concentracion minima es de suma importancia para la formacion de
micelas en una disolucién. La CMC es calculada por varias vias. Una de ellas es la RMN, calculo
de la conductividad o al igual mediante por la tensidn superficial. La CMC es una de las
caracteristicas mas relevantes tratandose de surfactantes debido a que la tension superficial
depende verdaderamente de la concentracion del surfactante. Por debajo de la CMC la

conductividad y la tension superficial aumentan mientras que sobre la CMC la conductividad
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va a ser menor, las tensiones tanto superficial como interfacial van a llegar a un punto constante,

la cantidad de micelas aumenta, lo que es perjudicial debido a que se puede formar emulsiones.

Los surfactantes afectan directamente a la tensién superficial entre dos liquidos, conocida por
la energia libre de Gibbs por unidad de area de la interfaz, pero depende de la temperatura y de

la presion. El cuél es el resultado de la interaccion de dos diferentes moléculas.

La CMC del CG en agua se determin6 mediante dos técnicas diferentes. Primero, por
conductimetria, utilizando un conductimetro HM Digital EC-3. Después, por voltamperometria
de barrido lineal utilizando un potenciostato 910 PSTAT Metrohm, empleando un sensor de
pelicula de 3 electrodos con electrodo de trabajo de carbono de 4 mm, un electrodo de referencia
de plata y un electrodo auxiliar de carbono sobre un sustrato ceramico; se adquirieron
voltamperogramas explorando el potencial de -1.2 V a +1.3 V a 0.8 V/s. Se ensayaron diez
concentraciones diferentes de soluciones acuosas de CG en agua desionizada (10 a 100 mg/L

en incrementos de 10 mg/L).

2.4.2 Tension superficial.

La tension superficial es una propiedad que solo posee un liquido o sustancia y se refiere a la
cantidad de energia requerida para aumentar su superficie por unidad de area, es decir, que el

liquido posee cierta resistencia al aumentar su superficie.

La capilaridad se debe a la tension superficial que en conjunto a las fuerzas que se efectiian entre
los liquidos y superficies sélidas. Esta caracteristica actGa indirectamente sobre unidad de
longitud de una superficie libre de un liquido en equilibrio y que expande a contraer esta

superficie.

La tension superficial se origina debido a que las fuerzas que acttan sobre cada molécula son
totalmente distintas dentro del liquido y en la superficie. Para determinar la tension superficial
de la emulsion, se realiz6 una comparacion entre una emulsion crudo/agua y crudo/agua/CG, se

determiné por medio del método de gota posada, el cual consistio en colocar en un sustrato una
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gota y se realiza la medicion del &ngulo de contacto, el didmetro y altura de la gota, datos que
nos permiten determinar el valor de la tension superficial; el sustrato empleado fue acero
inoxidable 304. La medicidn se desarroll6 por medio del tensiémetro de marca Attension, figura
2.5.

Se determino la tension superficial de emulsiones por medio del método de gota posada, el cual
consiste en colocar en un sustrato una gota y se realiza la medicién del &ngulo de contacto, el
diametro y altura de la gota, datos que nos permiten determinar el valor de la tension superficial;
el sustrato empleado fue acero inoxidable 304. La medicion se desarroll6 por medio del
tensiémetro de marca Attension, y fueron por triplicado encontrando un promedio para cada uno

de los casos.

Figura 2.5. Tensiometro Attension.

2.4.4 Coeficiente de difusion

El coeficiente de difusion empleadas en emulsiones de crudo varia dependiendo de factores
como la temperatura, la composicion quimica de los componentes que forman la emulsion y en
algunos casos la presion. Mayormente las emulsiones de crudo tienden a poseer un coeficiente
de difusién con valores bajos, que esto atribuye a que las moléculas de agua y petréleo estan
menos propensas a moverse y fusionarse entre si, lo que beneficia a mantener la emulsion en

una fase dispersa estable.
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Se utilizé un potenciostato 910 PSTAT Metrohm, empleando un sensor de pelicula de 3
electrodos con electrodo de trabajo de carbono de 4 mm, un electrodo de referencia de plata y
un electrodo auxiliar de carbono sobre un sustrato ceramico. Se adquirieron voltamperogramas
ciclicos barriendo el potencial de -1.3 VV a + 1.3 V con velocidades de barrido que iban de 0.1 a
1.0 V/s. El coeficiente de difusion se determind a partir del pico de corriente anddica (Ipa)

mediante la ecuacion de Randles-Sevcik:

Ip, = 0.4463(nF)3/2SCoDY?vY2(RT)= Y2 ... ... ... ..... ec (2)

Donde:

N = numero de electrones transferidos,

F = constante de Faraday,

S = area del electrodo (cm?),

Co = concentracion de la especie reaccionante (mol/cm?),
v = velocidad de barrido potencial (V/s),

R = constante universal de los gases (J/mol K),

T = temperatura absoluta (K) y

D = coeficiente de difusion (cm?/s).

El trazado de Ipa vs v*2 conduce a una linea recta cuya pendiente m esta relacionado con D de

la siguiente manera:

D=( e )2..............ec(3)

0.4463(nF)3/25Cov1/2(RT)~1/2
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2.4.5 Microscopia Optica

La microscopia Optica nos permite observar numerosas muestras debido a sus lentes para

ampliar imagenes de pequefias muestras con luz visible.

La microscopia Optica de luz polarizada es un microscopio de campo claro al cual se le adicionan
algunos filtros que modifican la luz, esta técnica microscépica puede emplear tanto la luz
transmitida como la luz incidente. La luz proveniente de una fuente estandar de iluminacion
vibra y se propaga en todas las direcciones, pero al pasar por un filtro polarizador las ondas y
su campo eléctrico oscilan todos en un mismo plano. El polarizador es un dispositivo que solo
deja pasar la luz que vibra en un plano determinado denominado eje de polarizacion. Muchos
materiales tienen sus atomos uniformemente distribuidos en las tres direcciones principales del
espacio y presentan una maxima simetria o por el contrario, en algunos materiales sus atomos

carecen de organizacion.

Los primeros tienen las mismas propiedades 6pticas, independientemente de la direccion en que
se midan. Cuando la luz atraviesa sustancias con estas caracteristicas, la velocidad es la misma
en todas las direcciones y gracias a ello se denominan isotropos. Por el contrario, los materiales
cuya organizacion cristalina es diferente poseen sus constituyentes dispuestos de manera
asimétrica y varian segun la direccion; en consecuencia, el comportamiento de las ondas

luminosas también es diferentes, denominandose anisotropos.
Para la caracterizacion e interpretacion de las emulsiones se utilizé un microscopio optico Zeiss

Axio Lab Al, captando imagenes con un lente 10X para mayor resolucién de formacién de

micelas de carbonato de glicerol en el crudo.
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Figura 2.6. Microscopio éptico Zeiss AXIO Lab 1.

2.4.6 Dispersion Dinamica de Luz (DLS)

Las particulas dispersas en una solucion se mueven constantemente en movimiento browniano.
Dado que este movimiento browniano depende de la velocidad del tamafio de las particulas, el
tamafio puede estimarse observando la fluctuacion correspondiente a esta velocidad. Obteniendo
la funcion de autocorrelacion de la fluctuacion observada, se puede obtener el tamafio y la

distribucion de las particulas.

La dispersion dindmica de la luz (DLS) utiliza el principio anterior y proporciona informacion
sobre el tamafio de una amplia gama de particulas de forma fécil y precisa. Dado que la
informacidn sobre el tamafio de particulas, agregados moleculares y gotas de emulsion es
extremadamente importante, muchos investigadores de coloides prefieren la DLS. Sin embargo,
el andlisis de datos de DLS se basa en la suposicién de que las particulas son uniformes y
esféricas. También hay que tener en cuenta que el tamafio obtenido incluye una capa solvatada
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alrededor de las particulas. Debido a su naturaleza, deben utilizarse otros equipos para obtener
informacion detallada, como la forma. En esta seccion se describira el principio y el método de

analisis detallado mediante la medicion DLS.

La intensidad de la luz difusa se ve afectada por las propiedades fisicas de la particula, como el
tamario y el peso molecular. La intensidad de la luz dispersa no es un valor constante porque la
intensidad de la dispersion fluctda con el tiempo como resultado del movimiento aleatorio de
las particulas denominado movimiento browniano. Se debe a las colisiones entre las particulas
y las moléculas del medio. Por lo tanto, la distancia entre los dispersores en la solucion cambia
constantemente con el tiempo. Al medir los cambios aleatorios del movimiento en la intensidad
de la dispersion de la luz, el DLS permite determinar el tamafio de las particulas y su

distribucién.

La medicién del tamafio promedio de las gotas y la distribucion de las emulsiones modificadas
se llevaron a cabo utilizando un analizador de dispersion de luz, el modelo Nano ZS de Malvern
Instruments, conocido como Zetazizer. Para realizar esta prueba, se preparé una solucién de
carbonato de glicerol. Después de la preparacion de la solucion, se tomaron aproximadamente

2 mL de la misma, los cuales se transfirieron a la celda del equipo para llevar a cabo el anélisis

Figura 2.7 DLS Malvern Zetasizer Nano ZS
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Capitulo I11. Resultados



3.1 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier.

En la figura 3.1 se realiz6 un analisis IR de carbonato de glicerol Sigma- Aldrich®, en el rango
comprendido entre 4000-400 cm™. Con una resolucion de 4 cm™ y 12 escaneos, mediante la
técnica de reflectancia total atenuada, se identificO con las sefiales caracteristicas que
corresponden a diferentes vibraciones moleculares. Las sefiales caracteristicas se observan en el

espectro de infrarrojo del carbonato de glicerol.

La caracteristica mas prominente es la banda de absorcion asociada con el grupo carbonato
(CO3). Esta banda suele surgir en el rango de 1500 cm™a 1700 cm, no obstante, puede variar

dependiendo de la estructura y entorno molecular especificos.

Banda de grupos alquilo: EIl espectro asimismo puede mostrar bandas proporcionadas a los
grupos alquilo (CHsy CH) presentes en la molécula de glicerol. Estas bandas suelen aparecer
en el rango de 2800 a 3000 cm'™,

Banda de grupos hidroxilo (OH): Dado que el glicerol es un alcohol, es posible que se observen
bandas correspondientes a las vibraciones de los grupos hidroxilo. Estas bandas pueden aparecer
en el rango de 3200 a 3600 cm'™.

Banda de deformacion del carbonato: Ademas de la banda de estiramiento del carbonato,
también puede haber una banda de deformacién asociada con los enlaces carbono-oxigeno
dentro del grupo carbonato. Esta banda puede aparecer en el rango de 600 a 900 cm™.

Estas son algunas de las sefiales caracteristicas que se pueden observar en el espectro de
infrarrojo del carbonato de glicerol. Estas sefiales han sido previamente reportadas por (Carlotti
y Col.). No obstante, es crucial tener en cuenta que las posiciones precisas y la intensidad de
estas bandas pueden fluctuar debido a diversos factores, tales como la pureza del compuesto, el

proceso de preparacion y las condiciones de medicion.

48



2031

3437

O-H

Transmitancia (%)

Cc=0 | .y c-c

1767 '1185

I |
T

L l' - T I T l T T I L2 l
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 3.1. Espectro FTIR Carbonato de glicerol.

En la figura 3.2. Se muestran las sefiales FTIR de las muestras CG1, CG6 y CG10 las cuales
son correspondientes al tiempo de reaccion de 1.5 horas y variando la relacion de glicerina/CaO
de 0.1, 0.2 y 0.3 respectivamente, en el caso de la muestra CG 1 se logré obtener rendimiento
del 86%, para CG 6 un rendimiento del 89% y para CG10 un 92%.

De acuerdo con la estructura del compuesto, la vibracion del grupo carbonilo (C=0) del éster
se observa en el nimero de onda 1775 cm™ lo cual se representa como una vibracion tipica del
CG. De igual manera se aprecian en las bandas 3335 cm™ y 1453 cm™ vibraciones O-H de la
cadena 2-hidroximetil, y las bandas cerca de 2885 cm™ corresponden a vibraciones CHz2 y CH,
ademas, cerca de la banda 1043 cm™ se muestra la sefial correspondiente al estiramiento C-C y
C-0O.
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En el espectro CG10 existe una variacion en el pico cercano a 1750 cm™, que se denomina
“hombro” y esto puede corresponder a varias razones, incluyendo la superposicion de bandas
de absorcion de diferentes modos vibracionales, interacciones moleculares, o la presencia de

Impurezas.
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Figura 3.2 FTIR de muestras CG 1, CG 6, y CG10

Para estas reacciones se modifico la relacion DMC/G=5 y G/Ca0 =0.3 para la muestra CG 11
y DMC/G=4 y G/CaO =0.1 correspondiente a CG 2, con el proposito de evaluar la efectividad
del DMC con respecto a la glicerina, dando como conclusion que el DMC en exceso ayuda a la
reaccion para obtener productos de alto rendimiento, de acuerdo con los célculos la muestra CG
11 obtuvo rendimiento del 76% a comparacion de la muestra CG 2 que obtuvo 83%, el espectro

FTIR se muestra en la figura 3.3.
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Figura 3.3 FTIR de muestras CG 2y CG 11.

Las muestras CG 7 y CG 12 fueron preparadas con 2.5 horas de reaccién y variando la relacion
G/Ca0 de 0.2y 0.3, respectivamente, figura 3.4. Se observan las vibraciones del grupo carbonilo
(C=0), del éster se refleja en el nimero de onda 1780 cm™ lo cual se representa como una
vibracion tipica del CG. De igual manera se aprecian en las bandas 3335 cm™ y 1453 cm™?
vibraciones O-H de la cadena 2-hidroximetil, pero con rendimientos relativamente bajos a
comparacion de los demas tiempos de reacciones dando como conclusién que hay un descenso
en cuanto al rendimiento debido al aumento del tiempo de reaccién, de igual manera se atribuye
el bajo rendimiento debido a ciertas interferencias como impurezas que puedan intervenir en las

sefiales de la muestra y alterar la identifiacion.
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Figura 3.4. FTIR de muestras CG 7y CG 12.
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En la figura 3.5, se aprecian las muestras CG 4y CG 9, se observé que la proporcion de glicerina

con respecto al catalizador era relativamente baja en comparacién con otros grupos de

reacciones. Esta observacion sugiere que la glicerina podria no estar siendo sintetizada de

manera eficiente en estas reacciones. Al observar este aspecto, se identifico que los tiempos de

reaccién influyeron significativamente en la sintesis del producto.

A pesar de las proporciones de glicerina més bajas, los resultados obtenidos en estas reacciones

eran similares a los de otros grupos. Esta similitud de resultados sugiere que los tiempos de

reaccién podrian ser reducidos sin afectar negativamente el rendimiento del proceso. En otras

palabras, al disminuir los tiempos de reaccion, seria posible obtener el producto en un periodo

de tiempo mas corto y aun asi lograr altos rendimientos.
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Esta conclusion es significativa, ya que podria tener un impacto positivo en la eficiencia general
del proceso de sintesis, permitiendo una produccioén mas rapida del carbonato de glicerol sin

comprometer la calidad del producto final.
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Figura 3.5. FTIR de muestras CG 4y CG 9.

Las sefales de la muestra CG 5 se pueden observar en detalle en la figura 3.6. Sin embargo, es
notable que, a pesar de la confirmacion de la formacion del producto deseado, el rendimiento
obtenido en esta reaccion fue del 84%. Es importante sefialar esta cifra de rendimiento inferior
en comparacion con otras reacciones. Sugiere que la ejecucion de una reaccion durante un

periodo prolongado de 4 horas no es la opcidén mas eficiente.

En resumen, la muestra CG 5, a pesar de proporcionar sefiales claras de la presencia del
carbonato de glicerol, presenta desafios en cuanto a rendimiento y eficiencia. Esto destaca la
importancia de encontrar un equilibrio éptimo entre el tiempo de reaccién, el rendimiento y los

costos energéticos en el proceso de sintesis del carbonato de glicerol.
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Figura 3.6. FTIR de muestra CG 5.

Las muestras CG 3 y CG 8 estuvieron en reaccion durante un tiempo de 3 horas y variando la
relacion G/CaO de 0.2 y 0.3, respectivamente. En la figura 3.7 Se observan los espectros con
una baja intensidad en cuanto a sus sefiales principales de los grupos funcionales caracteristicos,
esto puede atribuirse a la concentracion baja de la muestra y lo que origina sefiales muy débiles

y dando como resultado un rendimiento para la muestra CG 3 de 77% y CG 8 de 79%.

54



| N 1 TT 1
| ¥ | o
| I | o
I Il CG 8 I 1 I
| I | oo

_%,ﬂ’ | Lo

| ¥ |

Py | X

= | N

et | I

e | I

= | I CG 3 |

I | I |

'g w '

E | X

= | N

= | [l Il

= | N '
| ¥ I
| I | TN
| ¥ | L
| I | oo
| I | oo
I N I v I N I v I v L] N

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm-1)
Figura 3.7 FTIR de muestras CG 3y CG 8.

Tabla 3.1 Resultados correspondientes al porcentaje de rendimiento de las respectivas

reacciones.




3.2 Resonancia Magnética Nuclear.

Para este analisis se eligio el producto a partir de las condiciones de la muestra CG 10 debido a

su alto rendimiento y a sus sefiales de carbonato de glicerol.

Se determind la estructura quimica de la molécula del producto CG, utilizando como solvente
agua deuterada (D20). Las sefiales correspondientes al CG se muestran en la tabla 3.1y de igual
manera se en la figura 3.7 se presenta el espectro para protones *H. Estas sefiales han sido

previamente reportadas por A. Kaur et al. (2017)

Tabla 3.2 Sefiales *H RMN del carbonato de glicerol.

Asignacion Pico (ppm) Tipo
~ al 448453  Triplete
a2 4.25-4.3 Triplete
b 4.8-4.9 Quintuplete
cl 3.75-3.8 Doble Doblete
c2 3.56-3.64 Doble Doblete
D710) 4.65

En la figura 3.8 se observa el espectro *C RMN de la muestra CG 10, donde se encontraron las
sefiales de atomos de carbono ciclico y carbonatos del producto. Estas sefiales han sido
previamente reportadas por Tabanelli et al (2018).
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Figura 3.8 Espectro RMN *H de carbonato de Glicerol (CG10)

En el espectro de RMN de carbono 13 que se muestran en la figura 3.9, se aprecian los diferentes
carbonos presentes en la molécula de carbonato de glicerol. Cada carbono tiene una sefial en
particular debido a su posicion y entorno quimico, lo que favorece su identificacion en la

conectividad de la molécula y determinar su estructura.

Tabla 3.3 Sefiales 3C RMN del carbonato de glicerol.

1BC- RMN

Carbén ppm
a 159
b 60
C 68
d 79
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Figura 3.9 Espectro RMN 3C, del carbonato de glicerol (CG 10).

3.3 Concentracion Micelar Critica de carbonato de glicerol

Para este analisis se usé el carbonato de glicerol obtenido a partir de las condiciones de la
muestra CG 10, los resultados mediante la técnica de conductimetria se presentan en la figura
3.9; se observé un cambio en la linealidad al aumentar la concentracion de carbonato de glicerol
de 40 y 50 mg/L donde el comportamiento cambia abruptamente. Este punto de cambio es

asociado a la concentracion micelar critica (CMC).

Realizando una extension de las lineas de regresion se obtiene un punto de cruce en el valor de
44 mg/L, siendo la concentracion micelar critica para el carbonato de Glicerol. Para las regiones
pre y post micelar se obtuvo un coeficiente de regresion lineal de 0.987 y 0.993,
respectivamente; esto indica que el carbonato de glicerol es un tensoactivo normal con una

Concentracion Micelar Critica optima.
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Figura 3.10 Determinacion de la Concentracion Micelar Critica de carbonato glicerol mediante

conductimetria.

En la figura 3.10, se aprecia los valores encontrados en la determinacion de la concentracion
micelar critica del carbonato de glicerol, mediante la técnica de voltamperometria de barrido
lineal con la variacion de la concentracion; se muestra el voltamperograma a la concentracion
de 30 mg/L, donde se presenta la sefial en forma de pico alusiva al carbonato de glicerol, en una
zona que comprende entre los 0.25 y 0.3 V; cuyos valores maximos para cada una de las

concentraciones se observa en la figura 3.11.

Para valores relativamente bajos de la CMC, es viable que la estabilidad de la emulsion se vea
comprometida debido a la falta de suficiente emulsificante para formar y estabilizar las micelas.
Por encima de la CMC, el exceso de emulsificante puede no tener un impacto adicional

significativo en la estabilidad de la emulsion.

Se observd un cambio en la region comprendida entre los 40 y 50 mg/L de CG, obteniendo un
resultado similar al de la técnica de conductimetria, la extension de las lineas de coeficiente de
regresion, ayudan a la determinacion de la CMC, teniendo como resultado el valor de 43 mg/L,

siendo un valor casi igual al determinado con la técnica anterior.
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Figura 3.11 Concentracion micelar critica del CG mediante voltamperometria.
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Figura 3.12 Concentracion micelar critica del carbonato de glicerol mediante conductimetria.
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3. 4 Tension Superficial.

Los resultados obtenidos de la tension superficial en las emulsiones modificadas con CG se
muestran en la tabla 3.4, que a partir del célculo del angulo y de las propiedades geométricas de
las gotas posadas de las emulsiones se calcularon utilizando la ecuacion (4), demuestran valores
promedio entre 20 dyn/cm y 50 dyn/cm lo que beneficia a la separacion de las fases de petrdleo
y evita el uso de productos quimicos emulsionantes o procesos de mas intensivos para la des
emulsificacion y facilitar la separacion. Las emulsiones 70/30 y 80/20 son mas comunmente
utilizada para emulsiones (O/W), por tal razén permite que un liquido se extienda maés
facilmente sobre una superficie sélida, lo que puede ser beneficioso en numerosas aplicaciones
y facilitar la absorcidn de liquidos por parte de materiales porosos 0 membranas biolégicas. Para
emulsiones (W/QO) es recomendable usar proporciones de 60/40, aungue se debe tomar en cuenta
diferentes factores (viscosidad, estabilidad, aditivos, etc.) para lograr las caracteristicas de
aplicacion deseadas. De igual manera refiriéndonos a esta emulsién 70/30, se midié el angulo
de contacto el cual es de 68° que nos demuestra una emulsion hidrofdbica, el cual es un factor
principal en el transporte de crudos que es el area en que se enfoca esta aplicacion y asi permite
el uso del carbonato de glicerol como emulsificante. Los valores de la tension superficial se

pueden deducir mediante la siguiente relacion:

Donde:

Ap = Densidad relativa de un fluido respecto al otro.
h = Distancia entre la superficie sélida y el vértice de la gota.

g = Contante gravitacional
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Tabla 3.4 Resultados del calculo experimental de la tension superficial de las emulsiones

modificadas con carbonato de glicerol.

Muestra

(emulsion) Parametros
r=0.026 m
60/40 h=0.008 m 34.04
g = 9.81 m/seg®
r=0.0275 m
70/30 h=0.006 m 32.43
g = 9.81 m/seg?
r=0.028 m
80/20 h=0.006 m 33.02

g = 9.81 m/seg®

Figura 3.13. Gota posada emulsion 60/40
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Figura 3.14. Gota posada emulsién 70/30

Figura 3.15. Gota posada emulsion 80/20

3.5 Microscopia optica.

En la figura 3.15, se observa la distribucion de gotas de agua en crudo, la cual funciona como
comparativo con las emulsiones elaboradas en este trabajo de investigaciéon y de como actla el

carbonato de glicerol con las interfaces de las gotas de petréleo crudo y el medio acuosa. Esto
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es de suma importancia debido a que nos proporciona informacion sobre la eficacia del
emulsificante para la estabilizacién de la emulsion y evitar la coalescencia de las gotas. (Abdel-
Raouf, 2012).

Figura 3.16. Microestructura caracteristica de una emulsion.

Se realizo la toma de micrografias de las emulsiones establecidas las cuales se capturaron a una
escala de 500 micrémetros, con el objetivo de evaluar la distribucién y tamafio de las gotas
generadas por la cantidad de carbonato de glicerol el cual actué como agente emulsificante, las

micrografias estan reportadas en la siguiente tabla 3.5

Las emulsiones 70/30 (a) y 60/40 (a) ambas tienen un tamafo significativamente igual en
comparacion a la muestra 80/20, debido a que se presenta la formacién de micelas esféricas de
diferentes tamarios. Esto derivado del proceso de floculacidn, el cual consiste en la coalicion de
gotas diminutas para crear otras gotas de mayor tamafio. Relacionando directamente con el

incremento de la viscosidad y en las propiedades tensiles de esta emulsion.

De igual manera, en las emulsiones 80/20 (a) y (b) con la adicién del carbonato de glicerol, se
aprecia el incremento en el tamafio de gota de las emulsiones a comparacion a las micrografias

anteriores, esto debido a la formacion de micelas en el sistema, aparentemente de una forma
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irregular con tendencia a circular en todas las fotografias proporcionadas se observan sistemas

poli dispersos y con micelas variados tamafios.

Tabla 3.5. Micrografias. Emulsiones relaciones crudo/carbonato de glicerol 60-40, 70-30, 80-
20.

R TR s e 2
Emulsion 70-30 (b)

A VOREI TR R
e o 0 L .
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3.6 Dispersion dindmica de luz

Estudiar el tamafio promedio de gotas y la distribucion de tamario es crucial en el analisis de las
propiedades de los sistemas emulsionados. Estos pardmetros ejercen una influencia significativa
en diversas caracteristicas de dichas formulaciones. Por lo tanto, comprender el impacto del
tamafio y la distribucion de gotas en las propiedades reoldgicas de las emulsiones de crudo

resulta fundamental.

En la figura 3.15 se muestran los resultados correspondientes al estudio del tamafio promedio
de gota y la distribucién de las gotas de las emulsiones modificadas con CG efectuadas en el

equipo DLS.
30
25
20
;é"
o 15
37}
=
& 10
L
k=
5
0 —.}_ -
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
B Tamafio (nm)
—CG 60/40 ===CG 70/30 CG 80/20

Figura 3.17 Grafica de distribucion de las emulsiones modificadas con carbonato de glicerol.
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De acuerdo con las emulsiones realizadas, La muestra “CG 70/30” indica un porcentaje de
intensidad por encima de las demas, debido a que cuando se habla de un alto porcentaje,
representa que una gran proporcion de la luz detectada proviniendo de particulas de tamafio
similar, lo que indica una distribucion de tamafio de particulas m&s homogénea, que es lo que
pretende en una emulsion de crudo ya que se caracteriza por tener particulas de tamafio uniforme
y una distribucién de tamafio de gotas relativamente estrecha, esto ayuda a tener una mejor
estabilidad. Por otro lado, un bajo porcentaje de intensidad sugiere una distribucion mas
heterogénea de tamafios de particulas en las muestras y afecta las propiedades fisicas y

reoldgicas de la emulsion. 56571

Es importante tener en cuenta que a medida que el tamafio promedio de las particulas en una
emulsion aumenta, es probable que el porcentaje de intensidad disminuya, y viceversa. Sin
embargo, es importante considerar que esta relacion puede ser afectada por multiples factores y
puede no ser lineal en todos los casos.

En la tabla 3.6 se muestran los valores obtenidos del tamafio promedio de gota de las emulsiones
realizadas, en resumen, el valor de Z = 190 nm correspondiente a la emulsion “CG 70/30” puede
ser considerado un valor relativamente bueno, especialmente si se trata de emulsiones estables
con un tamarfio de gota relativamente pequefio, lo cual ayuda especialmente en el campo de
produccion y el transporte de crudo, de igual manera la emulsion “CG 80/20” como se menciond
anteriormente que es mas comunmente utilizada en emulsiones (O/W), dando como resultado Z
= 120 a 130 lo que ayuda a mejorar la eficacia de la separacion de fases y minimizar la
viscosidad de la emulsidn con el fin de evitar problemas como la sedimentacion, la formacion

de emulsiones persistentes y la obstruccion de tuberias. 585
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Tabla 3.6 Valores del tamafio promedio de gota de las emulsiones modificadas con CG.

Tamarfio promedio de la gota

Muestra Z =)

CG 60/40 290 a 300
CG 70/30 190 a 200
CG 80/20 120 a 130
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Capitulo IV. Conclusiones



Conclusiones

En el presente estudio de investigacion, ha demostrado la eficacia y la viabilidad de la sintesis
de carbonato de glicerol mediante la técnica de transesterificacion utilizando dimetil carbonato,
glicerol y 6xido de calcio como catalizador.

Con base en los resultados obtenidos han demostrado que la ruta para la sintesis de este
compuesto es una alternativa viable en el ambito ambiental para el aprovechamiento de glicerol
proveniente de residuos industriales y en comparacion con los métodos habituales que utilizan
reactivos y solventes altamente toxicos y bajo condiciones de presion y temperatura superiores,

lo que aumentaria costos de produccion en escala industrial.

Las técnicas de caracterizacion empleadas (FTIR y RMN), a los productos obtenidos
proporcionaron informacion de suma importancia para entender la estructura y la pureza de
carbonato de glicerol y en funcion de esto, se optimizo los parametros de reaccién, como la
relacion molar de los reactivos, tiempo y temperatura de reaccidén que permitieron resultados

positivos en el proceso de sintesis.

Las reacciones 1, 6 y 10 mostraron mayor presencia del producto, con rendimientos del 86%,
89% y 92% respectivamente. Se utilizé un tiempo de reacciéon de 90 minutos y una temperatura
de 75 °C. La relacidn reactivo exceso-limitante vari6 para cada reaccion, lo que representd un
ahorro de los reactantes. La relacién glicerina-CaO de 0.2 se consider6 dptima en términos de

rendimiento y cantidad de catalizador utilizado.

Los datos recolectados de la sintesis demuestran que el CG tiene propiedades fisicoquimicas
considerablemente interesantes para ser tomado en cuenta como emulsificante, dicho lo anterior
con base a las pruebas enfocadas al estudio de las emulsiones, estas confirmaron que el CG
ayuda de gran manera a estabilizar las emulsiones de manera que mantiene uniformemente las
particulas a lo largo del tiempo, evitando asi la separacion de fases y de igual manera se reduce
la tension superficial entre los grupos oleosos y acuosos, lo que beneficia a la formacion y

estabilizacion.
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En conclusién, el carbonato de glicerol estd lleno de oportunidades gracias a sus diversas
aplicaciones, es muy probable que se lleven a cabo mas investigaciones para entender mejor las
propiedades, lo que podria llevar a nuevas innovaciones y mejorar su rendimiento encontrando
una mayor aceptacion y adaptacion en diferentes sectores industriales y jugar un papel mas
importante en la formulacién de productos y la creacion en mas areas como alimentos,

cosméticos y farmacéutica.
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