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RESUMEN

TITULO: MODIFICACION DE y-Al,O; CON METALES ALCALINOS Y SU EVALUACION EN
REACCIONES DE TRANSESTERIFICACION*

AUTORES: DIANA ROCIO CAMACHO GOMEZ, NALDY NATALIA MARIN QUINTERO**
PALABRAS CLAVES: Catalizadores so6lidos basicos, transesterificacién, metal alcalino, y-Al,O3

Se prepararon y usaron los catalizadores sélidos béasicos en la transesterificacion de triacetina con
etanol para producir acetato de etilo y glicerina. Se cargo la y-Al,O; con KOH, NaOH, Na,CO3; y KF
para dar lugar a especies tipo Al-O-Metal alcalino, que resultan en un incremento de la actividad
catalitica.

Los catalizadores preparados fueron reutilizados para observar su estabilidad. Se investigaron los
impactos de las condiciones de preparacion del catalizador sobre la actividad y estabilidad del
mismo. Se evaluaron en la reaccién de transesterificacion por 4h, con una relaciéon molar etanol:
triacetina 10:1 y 3% en peso de reactivos, temperatura de 30T y agitaciéon continua, posterior
lavado en el extractor Soxhlet para luego ser reutilizados en otra reaccién a las mismas
condiciones. Los catalizadores que retuvieron mayor cantidad de metal en comparacién con el
contenido inicial luego de ser sometidos a extraccion Soxhlet, segin los resultados de
espectroscopia de absorcién atémica fueron Na,CO; y KOH con una cantidad de metal inicial de
1%; por consiguiente se determind la basicidad y la fuerza de los centros basicos por el método
de Hammett Bertolacini y se determinaron sus caracteristicas texturales por el Método de
Brunauer-Emmett-Teller.

La actividad de los catalizadores se ve afectada por la lixiviacion de metal en el medio de reaccién
lo que demuestra que son medianamente estables a las condiciones empleadas. Los precursores
béasicos: KF, KOH, NaOH y Na,CO; muestran diferencias significativas tanto en la actividad
catalitica como en la estabilidad en el medio de reaccién a las diferentes condiciones de
preparacion utilizadas.

*Trabajo de Grado
**Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuel a de Ingenieria Quimica.
Prof. Sonia A. Giraldo D. Prof. Aristébulo Centen o H.



ABSTRACT

TITLE: MODIFICATION OF y-Al,O; WITH ALKALINE METALS AND ITS EVALUATION IN
TRANSESTERIFICATION REACTIONS*

AUTHORS: DIANA ROCIO CAMACHO GOMEZ, NALDY NATALIA MARIN QUINTERO**
KEY WORDS: Basic solid catalysts, transesterification, alkaline metals, y-Al,O3

It was prepared and used basic solid catalysts in the transesterification of triacetin with ethanol to
produce ethyl acetate and glycerol. The y-Al,O; was loaded with KOH, NaOH, Na,CO3; and KF to
generate species Al-O-Alkaline metal, which results in an increasing of the catalytic activity.

The performed catalysts were reused to analyze their stability. The impacts of the preparation
methods about the stability and activity of them were investigated. They were evaluated in the
transesterification reaction during 4 hours, with a ethanol:triacetin molar ratio of 10:1, and 3 % in the
weight of the reactants, at 30 °C of temperature, continuous stirring, later washing in the Soxhlet
extractor and finally to be reused in other reaction at the same conditions. The catalysts that
retained the highest quantities of metal compared to their respective initial concentrations after to be
submitted to Soxhlet extraction, according to the atomic absortion spectroscopy results were
Na,CO; and KOH with an initial quantity of metal of 1 %; consequently the basicity and the strength
of the basic centers were determined by the Hammett Bertolacini method and their textural
characteristics by the Brunauer-Emmett-Teller method.

The activity of the performed catalysts is affected by the metal leaching in the reaction medium
which shows they are moderately stable at the used conditions. The basic precursors: KF, KOH,
NaOH y Na,CO3 show significant differences both in the catalytic activity and in the stability at the
reaction medium at the several used preparation conditions.

*Final studies work report.
**Physical-Chemistry Engineering Faculty. Chemical Engineering School.
Dir. Sonia A. Giraldo. Codir. Aristébulo Centeno.



INTRODUCCION

La acelerada disminucion de las reservas de los combustibles fésiles tradicionales
junto con el incremento de la demanda energética mundial ha creado la necesidad
de buscar combustibles alternativos que se puedan utilizar con la infraestructura
actual de consumo [1]. Una de las alternativas que se han presentado para suplir
esta necesidad es el empleo de los recursos de biomasa en cualquiera de sus
formas, que constituyen los llamados biocombustibles. Dentro de esos se destaca
la familia de los biocarburantes, los cuales, en principio se podrian utilizar
directamente o en mezclas con los derivados del petr6leo en los motores de
combustion interna que se tienen actualmente en el mercado, con pocas
modificaciones de éstos. La mezcla de ésteres de los acidos grasos de algunos
aceites vegetales, como el aceite de palma, llamada “biodiesel” tiene un gran
potencial de aplicacién. Actualmente se estd utilizando por reunir varias
caracteristicas deseables como: ser de naturaleza liquida, similitud con el diesel
proveniente del petréleo con el cual se puede mezclar, ausencia de heteroadtomos
contaminantes, baja toxicidad que lo elevan a la categoria de “combustible
amigable con el ambiente y ademés es renovable [2]. Por ejemplo, el biodiesel
tiene la viscosidad adecuada, un alto punto de inflamacién, un alto nimero de

cetano y no es necesario hacer modificaciones del motor cuando se utilice [3].

Los procesos actuales para la produccion de biodiesel, partiendo de algun tipo de
aceite vegetal y un alcohol, generalmente metanol o etanol, se basan en
reacciones de esterificacion, que involucra catalisis acida o reacciones de
transesterificacion que se llevan a cabo por catélisis basica, todos en fase
homogénea [4]. Los catalizadores utilizados son acidos como el acido sulfurico en
el primer caso, hidroxido de sodio para el segundo caso u otros de la misma
naturaleza respectivamente [3, 4]. Los productos de la reaccion son los deseados

ésteres y la glicerina, la cual constituye alrededor de un 10% del aceite



alimentado. Las caracteristicas de estos procesos que utilizan sistemas de
reaccion homogéneos son eficientes desde el punto de vista de la conversion y las
condiciones de reaccioén, ya que se alcanzan conversiones cercanas al 100% a
baja temperatura y presion atmosférica, pero requieren de etapas de
neutralizacion y purificacion, ademas producen una glicerina de baja calidad por
sus contenidos de &lcalis y agua. A esto se le puede sumar la contribucion al
deterioro ambiental de estos procesos, por la gran cantidad de agua (20 L/L de
aceite) que se requiere para las etapas de lavado. Si esto se extrapola a los altos
volumenes de produccion de biodiesel, que se espera generar en el futuro, el dafio
ambiental seria muy grande. Ademas este proceso es muy sensible a la presencia
de agua y acidos grasos libres, lo que conlleva a la produccion de jabon durante la
reaccion [5]. Cambiar este sistema de reaccion homogéneo por uno heterogéneo
seria una solucion a estos inconvenientes, la cual requeriria fundamentalmente el
desarrollo de catalizadores sdlidos. Si lo que se desea es mejorar el proceso de
obtencion de biodiesel proveniente de la transesterificacion de aceites vegetales
como los aceites de palma, los catalizadores solidos que se requieren deben ser
de naturaleza basica. Aunque en el mundo ya existen algunos avances y
comienzan a aparecer algunas patentes [6], éste es un tema aun por explorar en

el que todavia no se ha dicho la dltima palabra.

En este trabajo se hizo un estudio preliminar dirigido a la busqueda de
catalizadores soélidos que se puedan utilizar para el desarrollo de procesos
industriales de produccion de ésteres a partir del aceite de palma. Dentro de este
objetivo se prepararon varios tipos de catalizadores solidos de naturaleza basica
basados en modificaciones de la y-Al,O3 incorporandoles metales alcalinos con el
objeto de cambiar su basicidad en cuanto a la cantidad de sitios basicos, como en
la fuerza de estos sitios, sin que el soporte de alimina pierda su textura. Se hace
énfasis en la busqueda de una aceptable actividad comparada con la de los
sistemas homogéneos y sobre la estabilidad de los materiales preparados. Se
utiliz6 como molécula modelo la triacetina, que es una molécula representativa de

los grupos funcionales de los aceites y como alcohol se usé el etanol.



1. ASPECTOS TEORICOS

La produccién de combustibles alternativos se ha abierto camino a grandes pasos,
dada la escasez de los fosiles, como el petréleo, que han sido la fuente principal
de combustibles hasta el momento. El biodiesel es una de las alternativas mas
prometedoras. Actualmente existen mas de 10 macroproyectos en Colombia que
pretenden masificar el uso de biodiesel, basados en la resolucion 1289 del 7 de
septiembre de 2005 [7] que obliga al uso de 5% de biodiesel mezclado con
A.C.P.M. convencional para todos los automotores tipo Diesel a partir de este afio

y en un 12% para el 2012.

La mayoria de la produccion a nivel industrial de biodiesel por la via de la
transesterificacibn con que se cuenta en la actualidad es llevada a cabo
empleando procesos que utilizan catélisis basica homogénea, por su alto
rendimiento y porque es econOmicamente viable. Sin embargo, debido a los
problemas de neutralizacion y purificacién que estan asociados a la naturaleza de
estos procesos, para conservar la calidad del producto, se estan llevando a cabo
en todo el mundo el desarrollo de procesos que utilicen la catalisis heterogénea
para la produccion de este biocombustible. El disefio de un catalizador que
presente una buena actividad y que sea estable, la determinacion de unas
adecuadas condiciones de operacion y la naturaleza de los aceites son los

factores mas importantes que hay que considerar para lograr este proposito [8].

Se han estudiado diferentes condiciones para la reaccién de transesterificacion,
dependiendo del tipo de catalizador. La literatura reporta condiciones que van
desde los 25 [9] hasta una alta temperatura (200 °C) y alta presioén (5.0 x 10°
Pa) [10]. Varios materiales, especialmente los 6xidos simples o mixtos desarrollan
una cierta basicidad [11], pero en la mayoria de los casos éstos presentan una
muy baja area especifica que los hace poco eficientes desde el punto de vista de

la alta relacion catalizador/carga necesaria para hacer funcional el proceso. Varios



de estos 6xidos como MgO y CaO han sido ensayados [12,13] dando diferentes

resultados, dependiendo de su naturaleza y del tipo de aceite procesado.

Una alternativa para suplir la deficiencia de estos materiales con baja superficie
especifica, es la preparacion de catalizadores soportados. En este caso soportar
las fases con caracteristicas de alta basicidad en un material de alta superficie
especifica, o buscar modificaciones de éste que conduzcan a un material de
naturaleza béasica con alta superficie util para la reaccion. Ademas el soporte debe
tener una textura adecuada que permita el transito de los reactivos, que para el
caso de los aceites son moléculas relativamente grandes, hacia los sitios de

reaccion. En este trabajo se escogio la alimina como soporte.

Los estudios acerca de los catalizadores solidos en las reacciones de
transesterificacion y del comportamiento catalitico de metales soportados en y-
Al,O3 muestran la importancia de las condiciones de tratamiento previas a su
empleo. Por ejemplo, si se desea incorporar metales alcalinos, como el potasio,
para modificar la basicidad, se ha encontrado que la superficie de la alimina por el
hecho de estar completamente hidroxilada, los iones K* pueden reemplazar los
protones de los grupos hidroxilos para formar grupos Al-O-K [14,15]. Esto significa
gue la medida de la reaccion de desplazamiento depende no solo de la acidez de
la superficie de los grupos Al-OH (valor de pKa=3,8 [16]), sino también de la
basicidad de las especies cargadas. La y-Al,O3 presenta en su superficie muchos
defectos o vacancias en la estructura [14,17], resultado de la deshidratacion de los
grupos hidroxilo. El potasio puede reaccionar con las vacancias aniénicas para
formar centros que han sido identificados como los sitios fuertes donantes de un
electron [18,19] (sitios Fs* en la Figura 1). Adicionalmente a la reaccion con
vacancias anionicas, el potasio puede presentar otras reacciones con otros tipos
de centros superficiales aceptores de electrones, que son agujeros atrapados en
los aniones de oxigeno cerca de las vacancias catidnicas y grupos de hidroxilos

ilustrado por las siguientes reacciones [19]:

Espacios atrapados en el anién oxigeno



Of=] +K - 0% [F] + K"
Hidroxilos de superficie

2Al -OHs + K — Al-O-Ks + H,O

Al-OHs+ K—AI-O-Ks + 1/2H,

Como resultado de lo anterior se forma una capa de oxigenos con alta habilidad
para donar electrones. En la reaccion de transesterificacion de triacetina con
etanol, estos aniones de oxigeno son los sitios activos en la superficie del
catalizador y pueden extraer protones del etanol para producir aniones CH;CH,O,
los cuales son los que posteriormente reaccionan con los triglicéridos para

producir biodiesel [4]:

Figura 1. Formacion de especies idnicas en la superficie de la y-Al,O3

. 2+ K K*  K*
?6?2}?{3933" “H Q¢ O.Iil‘o Fy
e (e (e °?
Fuente : Hongbin Ma et al. [4]
La y-Al,O3 empleada como soporte tiene gran area superficial, es estructuralmente
estable y presenta una minima cantidad de microporos los cuales afectan la
difusion de las moléculas [20]. A temperatura de calcinaciéon de 500°C la y-Al,O3,
puede reaccionar con un metal alcalino para formar aluminato del metal. El
alcance de su formacidn depende tanto del grado de difusién de los iones
metalicos en la alimina, como de la atmdsfera que calcina; de manera que la
estructura en la mayoria de los casos existe solo en la superficie [21]. La
formacion de sitios activos superficiales tales como K-O-Al y K,O para el caso de
potasio soportado en y-Al,O3 [5,17, 22]; y de oxidos y aluminatos de sodio (NazO,
NaAlO,), para el caso de sodio también soportado en y-Al,Os [23, 24] han
mostrado muy buena actividad, pero no se ha podido obtener un catalizador

estable porque los metales se lixivian [5, 20].



Las propiedades de un catalizador dependen en una gran proporcién de las
condiciones de preparacion, por lo que se debe tener un dominio adecuado de
éstas. En términos generales se puede decir que las variables que influyen en la

preparacion de catalizadores soportados son:

» Meétodo de impregnacion de la fase activa.

» Lanaturaleza, las caracteristicas texturales y superficiales de soporte.
* pH de las soluciones de impregnacién de los metales utilizados.

» La cantidad de metal que se utilice.

» Condiciones de secado, calcinacion y activacion.

Impregnacion

Para la preparacion del catalizador la técnica de impregnacion himeda incipiente
puede ofrecer un control mas preciso de la cantidad de metal o ingrediente activo
gue serd incorporado en el catalizador. En este método el soporte es esparcido
sobre una solucion de concentracion apropiada, correspondiente en cantidad a un
10% mayor que el volumen total de poro del soporte. La carga maxima obtenible
en una impregnacion sencilla esta limitada por la solubilidad del reactivo. El sélido
resultante es luego secado y calcinado. Los iones metalicos pueden ser
intercambiados en forma catidénica con una superficie que contenga grupos
hidroxilo. La estructura superficial del portador es alterada por el procedimiento de

impregnacion modificando asi las caracteristicas de adsorcion [21].

Uso de moléculas modelo

Una molécula modelo que se usa en la evaluacion de los catalizadores basicos es
la triacetina (Figura 2), la cual es el triglicérido mas simple en cuanto a estructura
molecular se refiere. Esta molécula es util porque permite identificar la cinética
intrinseca de la reaccion pues entre otras cosas evita posibles efectos estéricos de
largas cadenas alquilicas. A pesar de su simplicidad el mecanismo de reaccion es
similar al de largas cadenas, ya que de todas formas la reaccion de
transesterificacion se lleva a cabo de una manera secuencial en cada uno de los

tres carbonos carbonilicos puesto que la probabilidad de que sean activados al



mismo tiempo por el catalizador es muy baja [25]. Las etapas de reaccion
involucradas en la transesterificacion de triacetina con etanol para la produccion

de acetato de etilo (etil éster) se presentan en la Figura 2.

Figura 2. Etapas de la reaccion de transesterificacion de triacetina con etanol en
presencia de un catalizador, en un sistema homogéneo o heterogéneo.

0
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Fuente: Goodwin Jr. James et al. [26]

Considerando lo anteriormente citado la y-Al,O3 es una opcion como soporte, un
material que tiene propiedades texturales adecuadas para aumentar las
propiedades bésicas con la introduccion de metales alcalinos. El énfasis en este
trabajo, ademas de evaluar la actividad de los catalizadores en la reaccion de
transesterificacion de triacetina es variar algunas condiciones de preparacién, con

el proposito de establecer su relacion con la estabilidad de los mismos.



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se modificé la y-Al,O3 por impregnacién de sodio y potasio. Su comportamiento
fue evaluado en la reaccion de transesterificacion de triacetina con etanol a dos
diferentes temperaturas, se hizo reutilizacion de los catalizadores; posteriormente
fueron cambiadas sus condiciones de preparacion y sometidos a extraccion
Soxhlet. La caracterizacion consistié en: espectroscopia de absorcién atdmica,
adsorcion-desorcion de nitrogeno y determinacion de la basicidad y fuerza basica
por el método de Hammett; para los catalizadores que presentaron mayor
estabilidad.

2.1 PREPARACION DE CATALIZADORES

La y-Al,O3 comercial, Procatalyse, de area especifica BET de 208 m?g, volumen
total de poro de 0,6 cm®/g y didmetro promedio de poro de 116 A, fue previamente
triturada y pulverizada. Se hizo una impregnacién a esta alimina con los
precursores basicos: KOH, NaOH, Na,CO; y KF. Se realizaron ensayos
preliminares para evaluar el comportamiento y se ajustaron variables de la
preparacion (Tabla 1). Se utilizaron diferentes concentraciones de las soluciones
de impregnacion de hidroxido de sodio (Merck 99%), hidroxido de potasio (Merck
99%), carbonato de sodio (Carlo Erba 99%), y fluoruro de potasio (Merck 99%),
para obtener contenidos de 6, 8 y 11% de metal alcalino en el catalizador. La
nomenclatura utilizada para representar estos catalizadores fue MR(x)*/y-Al,O3
donde M es el metal (Na, K), (xX)* representa el contenido de éste en el catalizador

y R es el radical del precursor.

Los catalizadores NaOH(6, 8, 11)*/y-Al,O3 y KOH(6, 8, 11)*/y-Al,O3 se prepararon
por el método de impregnacion humeda incipiente y los catalizadores Na,CO3(6,
8,11)*/y-Al,03 y KF(6)*/y-Al,O3 se prepararon por el método de impregnacion
hameda. Se hicieron las soluciones acuosas (los valores de pH fueron de 13,95
para la solucién de KOH; 13,20 la solucién de NaOH, 11,37 la de Na,COg3y 8,94 la



de KEF), y se adicionaron al soporte. Posteriormente, una masa de
aproximadamente 6g se sec6 por 12 horas a 120 T, en flujo de aire a 50 m L.min*;
en seguida se calcind este solido a 500C, excepto Na,COs3(6, 8,11)*/y-Al,O3 los

cuales se calcinaron a 350<C.

Al Na2CO3(6)*/y-Al,O3, se le aumentd la temperatura de calcinacion durante su
preparacion, se tomo una cantidad de 3g y se calciné a 500 T, en presencia de
are a 50 mLmin' durante 2 horas. Este catalizador se llamara
Na,COs3(6)**/yAl,Os.

Para las pruebas de estabilidad a los catalizadores se les modifico la temperatura
de calcinacion (350 C, 500 ), la velocidad de ca lentamiento 2C/min y los
porcentajes de impregnacion de metal (1%, 6%), se utiliz6 el método de
impregnacion humeda incipiente, un tiempo de secado 12h y de calcinacién 2h.
Estos catalizadores se nombran como MR(x)/y-Al,O3(500), para los que fueron
calcinados a temperatura de 500 C, y MR(x)/ y-Al,03(350) para los catalizadores
calcinados a 350 C; donde M es el metal (Na, K), x representa el contenido de

éste en el catalizador y R es el radical del precursor.

Todos los catalizadores preparados se encuentran reportados en la tabla 1.

Tabla 1. Catalizadores preparados

. Velocidad Temperatura
Impregnagion Calentamiento Calcinacion
Catalizador Hiameda Himeda Incipiente  “C/min 350°C  500°C
NaOH(8, 8, 11)7 +-Al,O, ¥ 5 4
KOH(, 8, 11)7 +-ALO, ¥ 5 ¥
Na,CO1(6. 8, 1177 1-AlLO, ¥ 5 &4
Na,CO3(6)" 1-AL,O, ¥/ 5 i)
KF(8)"/ +-ALO, ¥ 5 |
NaOH(1, B)/ y-AL,O; ¥4 2 ¥ ¥i)
KOH(1, B) +-ALO, & 2 ¥ ¥ |
Na,COs(1, 6) 1-ALO, ¥ 2 ¥ ¥i|
KF(1, 6)v-ALO, & 5 & ¥

Fuente: Autores



2.2 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Los catalizadores fueron caracterizados por espectroscopia de absorcion atomica
para verificar la cantidad de metal impregnado después de realizarles una
extraccion Soxhlet con etanol; adsorcion-desorcion de nitrdgeno para determinar
la textura, densidad y distribucion de centros basicos utilizando los indicadores de

Hammett para caracterizar la basicidad.
2.2.1 Espectroscopia de absorcion atbmica

El contenido de Na y K de los catalizadores a los que se les realiz6 la extraccion
Soxhlet, se determind por Absorcion Atomica. Para este andlisis, los catalizadores
se sometieron a una digestion a una temperatura aproximada de 250°C con una
solucién de acido clorhidrico analitico (Merck, 37%), eliminando la materia
orgéanica y liberando el metal. Se tomo 0,1g de catalizador, fue adicionado 60mL
de acido, luego de obtener una reduccion por calentamiento del 60% de acido, se
aforé a 100mL con agua destilada, se filtré y finalmente se hizo el analisis quimico
en el Centro de investigacion de BiohidrometallUrgica de la UIS sede Guatiguara,

en un espectrofotdmetro de absorcion atdbmica marca Perkin Elmer.
2.2.2 Adsorcion-desorcion de nitrégeno

Con esta técnica se determinaron las caracteristicas texturales como: éarea
superficial especifica BET, volumen total de poros y didmetro promedio de poro
por el método BJH. El equipo empleado fue un NOVA 1200 de Quantachrome.
Este andlisis solo se efectu6 a los catalizadores que presentaron la mejor
estabilidad.

2.2.3 Densidad y distribucion de centros basicos.

Uno de los métodos para caracterizar la basicidad de los solidos es la valoracion
de la superficie con acido benzoico en presencia de un indicador coloreado.
Cuando un indicador se adsorbe sobre un sélido basico a partir de una solucién
no-polar, el color del indicador cambia hacia el color de su base conjugada, debido
a que el solido tiene la suficiente fuerza basica para proporcionar electrones al
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acido. Por tanto, observando los cambios de colores de los indicadores, es posible

determinar la fuerza basica de un solido [27, 28].

La determinacion de la densidad y distribucion de centros basicos se realiz6 a los
catalizadores que presentaron mejor estabilidad, por el método Hammett-
Bertolacini [28] de forma cualitativa y cuantitativa; con el uso de los indicadores
acido-base que se presentan en la Tabla 2. Para la determinacion cualitativa se
tomaron 2 ml de ciclohexano, se afiadié 0.2mg del indicador &cido-base y 0.1g de
catalizador; la prueba cuantitativa consistié en la titulacion de 0.5g de catalizador
en suspension de ciclohexano, con 0.2mg de Azul de Bromotimol con la solucion
titulante de &cido benzoico 5*10° M.

Tabla 2. Indicadores utilizados

Indicador Color Funcién Hammett
Acido Basico (Ho)/pKa
2,4-dinitroanilina Amarillo Violeta 15,0
4-nitroanilina Amarillo Naranja 18,4
Azul de Bromotimol Amarillo Azul 7,2
Fenolftaleina Incoloro Rojo 9,3
4-cloroanilina Incoloro Rosa 26,5

Fuente: Autores
2.3. EVALUACION DE LOS CATALIZADORES
2.3.1 Protocolo de reaccion

Las pruebas fueron realizadas con triacetina como molécula modelo
representativa de los triglicéridos (Aldrich 99 %) y etanol absoluto p.a. (Merck
KGaA 99% pureza).

Se empled un reactor de vidrio de 60 mL, equipado con un sistema de
condensacion y con agitacion magnética. La relacién molar alcohol a triacetina fue
10:1. La primera reaccion se realizd a 60C pero de bido a que se alcanzaba una
conversion muy alta durante los primeros minutos de reaccion, se disminuyo la
temperatura a 30C. Se utilizd6 un 3 % en peso de catalizador, con base en los

reactivos. El tiempo de reaccion fue de 4 horas y la presion fue la atmosférica.

11



Los productos de la reaccion se analizaron mediante cromatografia de gases, para
lo cual se utilizé un Cromatografo de Gases HP 6890 con un detector FID, con una
columna HP-INNOWAX 2m x 0,32 mm x 0,25 um. La fase movil fue Helio, la
temperatura del detector y del inyector se fijé en 528 y 533 K respectivamente. El
horno se programo para mantener una temperatura de 343 K durante 5 minutos,
seguido de una rampa de 30 K/min hasta 373 K manteniendo esta temperatura
durante 1 minuto, posteriormente se aplico una rampa de 140 K/min hasta 513 Ky

se mantuvo por 4 minutos en esta temperatura.

Las muestras tomadas durante el transcurso de cada reaccion para los tiempos: 5,
10, 15, 25, 35, 45, 60, 75, 95, 120, 180 y 240 minutos, fueron filtradas y diluidas en

el estandar interno para cromatografia. El volumen de inyeccion fue de 1pL.
2.3.2 Estabilidad de los catalizadores

Los catalizadores fueron reutilizados con el fin de evaluar su estabilidad en el
medio de reaccion. Para este fin, se filtraron de la mezcla de reaccion y
posteriormente se realizo el lavado del sdélido con etanol, se pasé a un vaso de
precipitados, se secO en estufa durante 12 horas a 80C y se peso en balanza
analitica. Para la reaccion de reuso se emple6 una cantidad de reactivos
proporcional al peso del catalizador recuperado, para asimilar las condiciones de

reaccion iniciales.

Con el fin de ratificar la lixiviacion del metal durante la reaccion a la misma
temperatura, tiempo de reaccién y volumen reaccionante; con 5 mL de muestra de

filtrado, se optd por evaluar la transesterificacion catalizada por una muestra de

filtrado de una reaccidén hecha con un catalizador fresco KOH(11)*/y-Al,Os.

Se les realiz6 una prueba cualitativa a los filtrados de las reacciones de:
Na,COs3(6)*/y-Al,03, NaOH(6)*/y-Al,Osy  KOH(6)*/y-Al,O3 para comprobar la

presencia de metales en la mezcla reaccionante.

2.3.2.1 Extraccion Soxhlet
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A los catalizadores presentados en la tabla 3 se les realiz6 extraccion en Soxhlet,
para la cual se utilizdé un peso de catalizador de aproximadamente de 0,2 g y un
volumen de 120mL de etanol (99% pureza, Merck KgaA) durante un tiempo de
extraccion de 10 horas. Después de la extraccion cada uno de los catalizadores
fue secado en estufa por 12h a 60°C.

Tabla 3. Catalizadores sometidos a extraccion Soxhlet.

(%) Cantidad de metal a

Catalizador Temperatura de calcinacidn
500°C 350 °C

NaOH/ v-Al,O5 6 5]
KOH/ v-AlO4 6 5]
Na;COa/ v-ALO; 6 6
KF/ 1-Al,O4 6 6
NaOH/ v-AlLO; 1 1
KOH/ 7-AlLO4 1 1
Na,COaf v-AlO5 1 1
KF/-AlO4 1 1

Fuente: Autores

2.3.3 Expresion de resultados

La actividad se calcul6 como la conversién de triacetina obtenida a las condiciones

de reaccion.

Debido a que ocurren tres etapas simultdneas para la conversion de cada mol de
triacetina en tres moles de acetato de etilo, se definié una selectividad hacia los
productos intermedios (monoacetina y diacetina) y finales (glicerina) de la

siguiente manera:

1y

5, =

eI

Donde:

5, Selectividad del componente i.
C.: Concentracion masica del componente i.

i: Componentes monoacetina, diacetina y glicerina
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES
3.1.1 Espectroscopia de absorcién atomica

Los resultados del andlisis de absorcion atémica para los catalizadores
preparados que se sometieron a extraccion Soxhlet, se presentan en la tabla 4.

Tabla 4. Resultados de absorcion atdémica

(%) Cantidad de metal a

Catalizador Temperatura de calcinacion
500°C 350°C

NaOH(B) v-Al;O4 0,44 0,63
KOH(8)/ t-AlO5 0,31 0,71
NaCOs(6) 1-Al04 0,59 0,93
KF(B) 1-Al,05 0,18 0,22
NaOH(1)/ v-AlO4 0,33 0,6
KOH{1)/ t-AlQ4 0,33 0,74
NaCOs(1)f 7-AlO4 0,34 0,95
KF(1)i-AlO3 0,03 0,06

Fuente: Autores

Se observa que los catalizadores que retuvieron mayor cantidad de metal son
KOH(1)/y-Al,03(350) y Na,CO3(1)/y-Al,03(350) con un porcentaje de 0,71 y 0,95%
respectivamente. En todos los casos la cantidad retenida es inferior al 1%. Los
catalizadores Na,CO3(1, 6)/y-Al,0O3(350) tienen resultados similares 0,95y 0,93% y
presentan diferencia con Na,CO3(1, 6)/y-Al,03(500) con una cantidad de metal
retenida de 0,34 y 0,59%.

El catalizador KF(1)/y-Al,O3 a las dos temperaturas de calcinacion, presenta
pérdida casi total del metal sobre la superficie del catalizador. La situacién que se
presenta puede obedecer al caracter anfotérico de la y-Al,O3; es decir el pH de la

solucion de impregnacion corresponde a un valor cercano al punto isoeléctrico del
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soporte y no se adsorbe la cantidad de cationes suficientes para dar los sitios

bésicos que se pueden estar formando con los demés precursores [29].

Los resultados presentados en la Tabla 4 permitieron concluir que las altas
temperaturas de calcinacion pueden causar sinterizacion y consecuentemente

pérdida de area superficial [21].
3.1.2 Adsorcién-desorcion de nitrégeno

En la tabla 5 se presenta los resultados de area superficial, volumen de poro total
y didmetro promedio de poro correspondientes al soporte y a los catalizadores que
presentaron mayor estabilidad, como se mencioné anteriormente. Tomando como
referencia la y-Al,O3, se puede apreciar que el area superficial presenta una
disminucion al adicionarle el metal, de forma similar a lo reportado en la literatura
[4, 23]. El volumen total del poro aumenta cuando se utiliza hidréxido de potasio y
el didmetro promedio de poro se mantiene casi constante para los carbonatos;
estos resultados indican que el metal, en principio, puede considerarse bien

disperso sobre la superficie de la alimina en todos los casos.

Tabla 5. Propiedades texturales del soporte y de catalizadores

Catalizador Area superficial Volumen total Diametro
especifica BET poro (cm?/g) promedio
(m?g) de poro (A)
Al 208 06 116
MNa;COo fllﬁj* | A0y 161 049 123
NaCOs(1)—Al05{ 350} 192 0,50 119
KOH(1)/ +-Al;0,(350} 198 0,53 117

Fuente: Autores

3.1.3 Densidad y distribucién de centros basicos

Los datos de la densidad y distribucion de los centros basicos se encuentran

reportados en la Tabla 6, donde se puede apreciar un incremento en la basicidad
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para el catalizador KOH(1)/y-Al,03(350), comparado con el Na,COs3(1)/y-
Al,03(350). Este resultado es consistente con el hecho que el precursor KOH es

mas basico que el Na,COs.

El indicador de Hammett adecuado para la determinacién de la basicidad de los
catalizadores estudiados fue el Azul de Bromotimol, debido a que la cantidad de

metal impregnado al soporte es relativamente baja.

Tabla 6. Basicidad y fuerza basica (funcion de Hammett).

Catalizador Basicidad Fuerza Basica H_
(mmol/g catalizador)

NaCO4(1)/ 1-Al;02(350) 0.2 72

KOH(1)/ 1-Al;04(350) 0.4 7.2

Fuente: Autores

3.2 EVALUACION DE LOS CATALIZADORES

Inicialmente se realizd un ensayo con la y-Al,O3 y se comprobd que no cataliza la

reaccion de transesterificacion de triacetina con etanol.
3.2.1 Evaluacion de la actividad y selectividad

En la figura 3 se presenta la actividad de los catalizadores NaOH(6, 8, 11)*/y-Al,O3
expresada como porcentaje de conversion de triacetina a las condiciones de

reaccion indicadas.

Figura 3. Conversion de triacetina, NaOH(6)*/y-Al,03 a 60 T y NaOH(8, 11)*/y-

Al,03 a 30 C; 3% en peso de reactivos. *= 11% Na; —™ 8% Na; —— 6% Na
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Fuente: Autores

En la figura 3, se puede observar que el catalizador NaOH(11)*/y-Al,O3 presenta la
mayor velocidad de reaccion a 30C. La conversibn para este caso es muy
cercana al 100% antes de 25 minutos de reaccion; en cambio el catalizador
NaOH(8)*/y-Al,O3 llega al 60% de conversion a la misma temperatura y el
NaOH(6)*/y-Al,O3 solo alcanza 35% de conversion a mayor temperatura, lo cual
indica la preponderancia del contenido de metal en el catalizador sobre su

actividad en la reaccién de transesterificacion.

En la figura 4, se muestra la actividad de los catalizadores KOH(6, 8, 11)*/y-Al,O3
en la reaccién de transesterificacion de triacetina con etanol a las mismas

condiciones de reaccion.

Figura 4. Conversion de triacetina KOH(6, 8, 11)*/y-Al,03 a 30 C, 3% en peso de

reactivos. —* 11% K ™ 8% K; —— 6% K.
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Fuente: Autores
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En la figura 4 se aprecia que el catalizador KOH(11)*/y-Al,O3 tiene mayor actividad
porque se alcanza una conversion muy cercana al 100% antes de 10 minutos de
reaccion; en cambio KOH(8)*/y-Al,O3 llega al 78% de conversion y el KOH(6)*/y-
Al,O3 solo alcanza 47% de conversién al mismo tiempo. La pendiente de la curva
de conversion al inicio de la reaccibn es mas pronunciada para el catalizador
KOH(8)*/y-Al,O3 comparada con la del NaOH(8)*/y-Al,O3, lo cual indica la mayor

actividad del primero en la reaccion de transesterificacion.

En la figura 5, se presenta el comportamiento en la reaccion de los catalizadores
Na,COj3(6, 8, 11)*/y-Al,O3. EI Na,CO3(11)*/y-Al,O3 produce la mayor velocidad de
reaccion, la conversion para este caso es muy cercana al 100% a los 35 minutos;
en cambio el Na,CO3(8)*/y-Al,O3 llega al 59% de conversién, mientras que

Na,CO3(6)*/y-Al,O3 solo alcanza 56% de conversién al mismo tiempo.

Figura 5. Conversion de triacetina; Na,CO3(6, 8, 11)*/y-Al,O3 a 30 C, 3% en peso

de reactivos. % 11% Na: —™ 8% Na; —*— 6% Na.
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Fuente: Autores

Cuando se emplea Na,CO3(6)*/y-Al,O3 como catalizador, la velocidad de reaccién
es intermedia comparada con la de los catalizadores KOH(6)*/y-Al,O3 y
NaOH(6)*/y-Al,Os.
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En términos generales se puede decir que los catalizadores empleados presentan
una alta actividad para la reaccion de transesterificacion de triacetina con etanol a
las condiciones establecidas.

Después de presentar la actividad de los catalizadores se analiza la selectividad
hacia los productos intermedios (diacetina y monoacetina) y la glicerina. Estos
resultados se pueden apreciar en las figuras 6, 7 y 8.

Figura 6. Selectividades vs. Conversidn de triacetina, NaOH(6)*/y-Al,O3 a 60°C y
NaOH(11)*/y-Al,O3 a 30°C, 3% peso de reactivos. —*— diacetina, —%—

monoacetina, glicerina.
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Fuente: Autores

Analizando los resultados cataliticos para niveles de conversién comparables, se
observa claramente que el catalizador de menor contenido de sodio: NaOH(6)*/y-

Al,O3 es més selectivo hacia los productos intermedios (monoacetina y diacetina)
contrario a lo que sucede con la glicerina (figura 6).

Se observa en la figura 6, que se empieza a producir glicerina a partir de una

conversion del 50% con el NaOH(6)*/y-Al,O; a 60C y a partir del 10% de
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conversion para NaOH(11)*/y-Al,O3. A mayor porcentaje de metal se aumenta la
selectividad hacia la glicerina. Si se comparan los distintos trazos de esta figura,
se encuentra que la selectividad inicial hacia la diacetina es mayor que la de

monoacetina para el caso en que la reaccion ocurre a 60 T, aunque el contenido
de sodio es menor.

Figura 7. Selectividades vs. Conversion de triacetina, KOH(6)*/y-Al,O3 y
KOH(11)*/y-Al,03, 30C 3% peso de reactivos. —*— diacetina, —%—

monoacetina, glicerina.
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Fuente: Autores

Se puede apreciar en la figura 7, que la produccion de glicerina empieza a
aparecer a partir de una conversion del 41% con KOH(6)*/y-Al,O; y con el
catalizador KOH(11)*/y-Al,O3 se produce al instante en que empieza la reaccion;
se aumenta drasticamente la selectividad de la glicerina, lo que indica que las dos

primeras etapas de la reaccion ocurren de manera muy rapida.

En la figura 8, se presenta la selectividad de los catalizadores Na,CO3(6,11)*/y-

Al;,O3 en funcion de la conversion de triacetina. Al emplear Na,CO3(11)*/y-Al,O3 la
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selectividad de diacetina se ve disminuida, lo que indica que la primera etapa de la
reaccion ocurre de forma mas rapida que en el caso de Na,CO3(6)*/y-Al,O3. Esto
se debe a que al existir una mayor cantidad de metal, la velocidad de reaccion

aumenta significativamente al inicio. Como se observa, la glicerina empieza a
producirse a partir de una conversion del 70% con Na,COs3(6)*/y-Al,O3 en
comparacion con el 50% para el catalizador Na,CO3(11)*/y-Al,O3. A mayor

porcentaje de metal aumenta la selectividad de la glicerina.

Figura 8. Selectividades vs. Conversion de triacetina, Na,COg3(6)*/y-Al,O3 y
Na,CO3(11)*/y-Al,O3, 30C, 3% peso de reactivos. —*— diacetina, —"—

monoacetina, glicerina.
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Fuente: Autores

La selectividad hacia los productos intermedios de diacetina y monoacetina no
presenta un cambio significativo al aumentar la cantidad de metal en los
catalizadores Na,CO3(6, 11)*/y-Al,O3 contrario a lo que ocurre con KOH(6,

11)*/yAl,O3 y NaOH(6, 11)*/y-Al,Os; no obstante, se observa que en todos los
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casos la selectividad de la glicerina se ve favorecida al aumentar el porcentaje de
metal.

En la Figura 9 se presenta la conversion final alcanzada por: Na,CO3(1)/y-
Al;,03(350) y KOH(1)/y-Al,03(350), catalizadores a los que se les realizd
previamente extraccibn Soxhlet. El NayCO3(1)/y-Al,03(350) alcanzé una
conversion de 16% mientras que con el catalizador KOH(1)/y-Al,03(350) se obtuvo

un 10%, a las condiciones de reaccion establecidas.

Figura 9.Conversion de triacetina: B Na,CO3(1)/y-Al,05(350); OKOH(1)/yAl,O5(350)

Conversien (%
B ow g

B

MNaoCO501 0% 8L0,(350)  KOH( ) Y- 81,0, (350)

Fuente: Autores

Después de realizar la reaccion con cada uno de los catalizadores presentados en
la figura 9, se sometieron nuevamente a la extraccién Soxhlet y luego a una nueva
evaluacion en la reaccion de transesterificacion en la cual no presentaron actividad
catalitica, lo que muestra que el metal no pudo ser retenido por la alimina de una

manera estable y que es probable que se haya lixiviado durante la reaccion.
3.2.2 Estabilidad de los catalizadores
3.2.2.1 Reuso de los catalizadores

En la figura 10 se muestra la conversion de triacetina alcanzada por:
Na,CO3(6)*/y-Al,O3, NaOH(6)*/y-Al,03, KOH(6)*/y-Al,03, KF(6)*/y-Al,O3; primer 'y
segundo uso, en la reaccion de transesterificacion a un tiempo total de reaccion de
240 min; temperatura 30 T, 3% peso de reactivos.
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Figura 10. Conversion de triacetina vs. usos de catalizadores: B Na,CO3(6)*/y-
Al,O3; U NaOH(6)*/y-Al,03 ; O KOH(6)*/y-Al,O3; B KF(6)*/y-Al,O3
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Fuente: Autores

Como puede apreciarse en las figura 10, se presentd una marcada reduccion en la
actividad catalitica de cada uno de los catalizadores, para dos usos consecutivos.
Para el Na,COj3(6)*/y-Al,O3 la conversion fue la mas alta, tanto para la
transesterificacién con el catalizador fresco, como para el caso del primer reuso,
alcanzando una conversion final de 99,6 % y 33,9 % respectivamente, comparada
con los resultados de NaOH(6)*/y-Al,O3 con 93,1y 12,5 %, KOH(6)*/y-Al,O3 con
98,8 y 5% y KF(6)*/y-Al,O3 con 64,54 y 12%.

En la figura 11 se presenta la conversion de triacetina para el catalizador
KOH(11)*/y-Al,03, con tres usos consecutivos a condiciones de reaccion
establecidas.

Figura 11. Conversion final de triacetina usando el catalizador KOH(11)*/y-Al,Os3,

para tres reacciones consecutivas.
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Se observa que la conversion de triacetina con KOH(11)*/y-Al,O3 disminuye
drasticamente con el nimero de usos: para el primer uso 100%, segundo y tercer
uso 29,6 y 9% respectivamente (figura 11).

Esta disminucion en la actividad catalitica de los catalizadores podria deberse a
dos causas: la desactivacion por el taponamiento de los sitios activos debido a la
adsorcion de productos sobre éstos para lo cual es posible emplear un proceso de
regeneracion del catalizador para revertir su desactivacion; o principalmente a la
lixiviacion de metales de la fase activa a la fase alcoholica (etanol), lo cual
generaria una reduccion de los sitios activos para posteriores reutilizaciones de los

catalizadores.

En la Figura 12 se muestra la conversion de triacetina alcanzada por el catalizador
Na,CO3(6)**/y-Al,O3, fresco y reutilizado a las condiciones de reaccion
establecidas. Los resultados muestran una disminucion en la actividad catalitica
del Na,CO3(6)**/y-Al,O3, ya que la conversion de triacetina para el reuso fue de

17,5% comparada con un 33,9% para el Na,CO3(6)*/y-Al,O3,

Figura 12. Conversion de triacetina usando el catalizador Na,CO3(6)**/y-Al,O3,

para dos usos consecutivos.
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Se presenta en la figura 13, la conversidn de triacetina obtenida con el filtrado de
la reaccion del KOH(11)*/y-Al,O3 fresco. Se muestra que la conversion obtenida
para esta reaccion es del 17%, lo cual indica la lixiviacion de potasio en la mezcla

reaccionante.

Figura 13. Conversion de triacetina usando 5mL de filtrado de la primera reaccion
de KOH(11)*/y-Al,03
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Fuente: Autores

En la tabla 7, se presenta los resultados de la prueba cualitativa (por
espectroscopia de absorcion atdmica) realizada a los filtrados de la reaccién de
los catalizadores: Na,CO3(6)*/y-Al,O3, NaOH(6)*/y-Al,O3 y KOH(6)*/y-Al,Os3.
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Tabla 7. Concentracion aproximada de metal en varios filtrados de reaccion

Filtrado Concentracion
aproximada (ppm)
Reaccion catalizador fresco KOH(6)'/-Al,05 700-800
Reaccion catalizador fresco NaOH(6)-Al,0s 700-800
Reaccidn catalizador fresco Na;CO3(6)Al,0; 500-700

Fuente: Autores

Estos resultados reportados en la tabla 7, indican que el -catalizador
Na.CO;(6)*/y-Al,O3 presentd mayor estabilidad en el medio reaccionante que los
otros catalizadores frescos que tienen igual contenido de metal y esta de acuerdo
con los resultados en las pruebas de reutilizacion del catalizador.

La conversibn de triacetina obtenida para el catalizador NaOH(6)*/y-Al,O3
después de 4 horas de reaccion es similar a la obtenida por G. Arzamendi et al.
[20] quienes también reportan la lixiviacion de sodio considerada menor al 5 % lo
cual se considera que no contribuye significativamente en la transesterificacion,
pero no se realiza un seguimiento de reuso del catalizador. Los resultados
obtenidos muestran que a pesar de una baja cantidad de metal lixiviado (700-800
ppm = 2% del metal soportado) que se encuentra presente en el filtrado, la

conversion de triacetina cae de un 93,1% a un 12,5%.

Comparando los resultados obtenidos con el catalizador Na,CO3(6)*/y-Al,O3 con el
estudio para carbonatos realizado por Alonso et. al [5], se encuentra que la
conversion de triacetina es muy similar a la obtenida para el segundo uso del
catalizador: 33,9 % y 33.0 % respectivamente, empleando la misma cantidad de
metal soportado. La disminucion de la actividad se atribuye a la lixiviacion del
metal, en este caso del sodio. Las especies activas disueltas se generan de la
interaccion entre el alcohol etilico y los aluminatos metélicos presentes en la

superficie del catalizador.
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Para KOH(6)*/y-Al,O3, que presentd la mayor disminucion en actividad catalitica
(conversion de triacetina para catalizador reusado del 5 %), se atribuye igualmente
a una lixiviacién, cuya reaccion se describe de forma similar mediante la ecuacion

propuesta por Hongbin Ma et al. [4] como:
KAIO; +CH3CH,OH —®AIOOH + K™ + CH3CH,O

Trabajos realizados para otros catalizadores tales como KF/y-Al,O3 [30], han
concluido que es posible que se presente una modificacion del estado quimico
superficial del catalizador al aumentar la temperatura de calcinacion, de manera
que la actividad catalitica del catalizador tenga un valor maximo dependiendo de la
temperatura de pretratamiento con que se trabaje y de la cantidad de precursor
empleado para la preparacion de éste. Los catalizadores preparados con el
precursor KF, presentaron menor actividad, esto puede ser explicado porque el
anion F al ser un anion mas fuerte que el OH en la superficie de la y-Al,O3,
impide que se formen los suficientes sitios activos que favorezcan la
transesterificaciéon de la triacetina en comparacién con los demas precursores

empleados.

La modificacién de y-Al,O3 con la introduccion de metales alcalinos (potasio y
sodio) por impregnacion, incrementan las propiedades basicas tanto en nimero de
centros como en el valor de la fuerza basica en los mismos, aumentando la
actividad catalitica en la reaccion de transesterificacion. Las propiedades
texturales de la y-Al,O3 modificada con los metales muestran que estos alcanzan

una alta dispersion en el soporte.
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CONCLUSIONES

Los catalizadores estudiados en este trabajo presentan alta actividad para
la reaccion de transesterificacion de triacetina con etanol a las condiciones
establecidas, pero son medianamente estables ya que se ven afectados por
la lixiviacion del metal que involucra la intervencion de éste en la reaccion

estando en la fase alcohdlica (etanol).

La modificacién de y-Al,O3 con la introduccion de metales alcalinos (potasio
y sodio) por impregnacion, incrementa las propiedades béasicas y se
alcanza una buena dispersibn aumentando la actividad catalitica en la

reaccion de transesterificacion.

Los precursores basicos empleados muestran diferencias significativas
tanto en la actividad catalitica como en la estabilidad en el medio de

reaccion a las diferentes condiciones de preparacion utilizadas.
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RECOMENDACION

Continuar el estudio de las condiciones de preparacion y ensayar nuevos
métodos como impregnacion sucesiva de metales y coprecipitacion, que permitan

una mayor estabilidad y actividad para que puedan ser aplicados en la industria.
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