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RESUMEN

TiTULO
EVALUACIC),N DE ALUMINAS SULFATADAS SINTETIZADAS VIA SOL-GEL EN
LA REACCION DE ESTERIFICACION DEL ACIDO OLEICO".

AUTORES
Alvarez Soto, Milena. Ortiz Ascanio, Marlon Jhofrey'".

PALABRAS CLAVES
Esterificacion, aluminas, acido oleico, ésteres alquilicos.

DESCRIPCION

La esterificacion es un proceso que permite convertir los acidos grasos de aceites
vegetales a ésteres alquilicos. La reaccion de esterificacion requiere un exceso de
alcohol para desplazar el equilibrio hacia la obtencion del éster. Los ésteres son
utilizados en la fabricacion de aditivos alimenticios, surfactantes, emulsificantes y
biocombustibles.

En este trabajo se llevo acabo la reaccion de esterificacion del acido oleico al 79%
con etanol, utilizando catalizadores solidos. En la primera fase del desarrollo
experimental, se determinaron las posibles condiciones de reaccion en las cuales
las aluminas sintetizadas a evaluar exhibieran actividad catalitica. Para esto, la
mezcla de acidos grasos fue esterificada con y-alumina comercial, variando
parametros de temperatura, relacion molar (acido:alcohol) y cantidad de
catalizador.

Después la actividad catalitica de la y-alumina sintetizada y las aluminas
sulfatadas fue evaluada en la esterificacion del acido oleico al 79% a 86°C, usando
una relacién molar 1:10 y 3% de catalizador. Finalmente, se estudio la vida util de
la y-alumina y aluminas sulfatadas.

En el estudio se observdo que la temperatura, relacion molar y cantidad de
catalizador empleados afectan considerablemente la conversién del acido.

Las aluminas sulfatadas mostraron mayor actividad catalitica en la reaccion de
esterificacién en comparacion con la y-alumina.

T Trabajo de grado.

™ Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Martha Eugenia Nifio.



SUMARY

TITLE
EVALUATION OF THE SULFATED ALUMINAS SYNTHESIZED VIA SOL-GEL IN
THE ESTERIFICATION REACTION OF THE OLEIC ACID,

AUTHORS
Alvarez Soto, Milena. Ortiz Ascanio, Marlon Jhofrey'™.

KEY WORDS
Esterification, aluminas, oleic acid, alkyl esters.

DESCRIPTION

The esterification is a process used in the vegetal oil modification to obtain alkyl
esters of greasy acids. Esterification reactions an excess of alcohol is necessary to
drive the equilibrium towards ester formation. The esters are widespread
application in the production of food additives, surfactants, emulsifiers and biofuels.

In this work the reaction of esterification of oleic acid with ethanol was carried our
using solid catalyst. First stage of the experimental development was the
determination the possible reaction conditions in which the synthesized aluminas
being evaluated showed catalytic activity. For this the mixture of fatty acid was
initially esterified with commercial y-alumina, varying parameters such as
temperature, molar ratios, (oil:alcohol) and quantity catalyst.

Later, the catalytic activity of the synthesized y-alumina and sulfated aluminas
were evaluated in the esterification of the acid oleic (79%) at 86°C by using an
acid:alcohol molar ratio 1:10 and a 3% of catalyst. Finally, it was evaluated the
stability of y-alumina and sulfated aluminas.

The present study showed that temperature, molar ratio (acid-alcohol) and quantity
catalyst used during the esterification reaction have substantial effect on
conversion of oleic acid.

Besides, sulfated aluminas showed increased catalytic activity during the
esterification reaction when compared with y-alumina.

T Trabajo de grado.
™ Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Martha Eugenia Nifio.



INTRODUCCION

La preocupacion del hombre por la conservacion del medio ambiente lo ha llevado
a la busqueda de nuevas alternativas que contribuyan a la solucion de los
problemas ambientales, aumentando asi la utilizacibn de recursos naturales
renovables en la produccion de energia y como materia prima en las industrias

quimicas.

Los cientificos han creado la quimica verde para contribuir con la preservacién del
medio ambiente. A través de esta rama de la quimica se transforman materias
primas naturales en productos quimicos utiles, reduciendo o eliminando el uso y la

generacion de sustancias peligrosas [Anastas y col., 2000].

Los aceites naturales son una fuente importante de materias primas para la
fabricacion de productos oleoquimicos. En la actualidad, un gran porcentaje de la
producciéon mundial anual de grasas y aceites se utiliza para este proposito [Mol.,
2002]. En el afio 2006, en Colombia habia aproximadamente 303 mil hectareas de
palma africana cultivadas. Por lo tanto, nuestro pais puede afianzarse como
productor de diversos oleoquimicos, lo cual jugaria un papel muy importante en su

desarrollo socio-econémico.

Los acidos grasos sufren diversas transformaciones. Algunos de estos cambios se
dan por medio de reacciones de esterificacién y transesterificacion, y producen
ésteres alquilicos que se emplean como aditivos alimenticios, surfactantes,
emulsificantes, agentes aromatizantes y biocombustibles, o como compuesto de
partida para sintetizar productos que posean estas caracteristicas, tales como

alcoholes grasos y ésteres a-sulfonados.



En la actualidad, a nivel industrial, las reacciones de esterificacion de acidos
grasos ocurren en presencia de catalizadores homogéneos acidos como acido
sulfurico o acido p-toluensulfénico. Sin embargo, el uso de estos catalizadores

implican problemas ambientales [Takagaki y col., 2006].

Asi mismo, en la reaccidbn de transesterificacion de aceites vegetales
generalmente se emplea la catalisis homogénea, utilizando catalizadores basicos
como el hidroxido de sodio, hidroxido de potasio y el metoxido de sodio. Dichos
catalizadores tienen la desventaja de experimentar la saponificacién con los
acidos grasos libres (FFA) presentes en los aceites [Jackson y col., 2006;
Arzamendi y col., 2006; Tanabe y col., 1999].

Los catalizadores solidos acidos pueden ser buenos sustitos de los catalizadores
liquidos acidos y basicos, siendo reutilizables, faciles de separar y ademas, no
afectan al medio ambiente. Por ende, diversas investigaciones han estudiado el
comportamiento catalitico de diferentes soélidos acidos en reacciones de
esterificacion y transesterficacion [Garcia y col.; Sreeprasanth y col.,, 2006;
Takagaki y col., 2006; Mbaraka y col., 2003; Kulkarni y col., 2006].

Este trabajo se desarroll6 en el Centro de Investigacion en Catalisis (CICAT). El
objetivo principal de este estudio fue evaluar la actividad catalitica de la y-alumina
y de las aluminas sulfatadas, en la reaccién de esterificacion del acido oleico al
79,0% con etanol. Este acido graso fue escogido por encontrarse en gran
proporcion en el aceite de palma, cuya produccion ha aumentado en el pais.
Como alcohol, se escogi6 el etanol absoluto por su baja toxicidad y por obtenerse

de fuentes naturales renovables.

Los catalizadores evaluados fueron sintetizados y caracterizados en el laboratorio
de catdlisis de la Universidad Autbnoma de México (UNAM), por el grupo del

profesor Ricardo Gomez.



El estudio se realizd en tres etapas, primero se caracterizd por cromatografia de
gases la mezcla de acidos grasos a esterificar. Segundo, se realizaron reacciones
previas de esterificacion del acido oleico al 79,0% con etanol, utilizando como
catalizador y-alumina comercial. Estas reacciones se hicieron con el fin de
optimizar factores como temperatura, relacién molar (acido:alcohol) y cantidad de
catalizador. Finalmente se llevd acabo la evaluacion de las aluminas sintetizadas

en la esterificacion del acido oleico al 79,0%.

Las reacciones que mostraron mayor conversion del acido oleico fueron las
catalizadas con aluminas sulfatadas. La alta actividad catalitica de estas aluminas
en comparacion con la gamma alumina se debe al incremento de la acidez por

adiciéon de iones sulfatos.



1. MARCO TEORICO

1.1  ACIDOS GRASOS

Los componentes principales de los aceites y grasas son los acidos grasos. Se
conocen mas de 1000, pero solo una veintena se encuentra en cantidades
significativas en aceites y grasas de importancia comercial. La tabla 1 muestra el
porcentaje de acidos grasos en algunos aceites [Scrimgeour., 2005; Hanna y col.,
1999].

Tabla 1. Composicién quimica de algunos aceites

Composiciodn de acido graso
Aceite vegetal | Palmitico|Estearico| Arquidico | Behenico| Oleico |[Linoleico| Linolénico
16:0 18:0 20:0 22:0 18:1 18:2 18:3
Maiz 11,67 1,85 0,24 0,00 25,16 60,60 0,48
Mani 11,38 2,39 1,32 1,32 48,28 31,95 6,85
Soya 11,75 3,15 0,00 0,00 23,26 55,53 6,31
Girasol 6,08 3,26 0,00 0,00 19,93 73,73 0,00

Fuente: Ma y col., 1999. Biodiesel production: a review.

Los acidos grasos varian en la longitud de su cadena de carbono y en el numero
de enlaces dobles. La mayoria de los acidos grasos naturales posee de 4 a 22
atomos de carbono pero, los mas comunes tienen 16 y 18 atomos de carbono,
como se ve en la tabla 2 [Scrimgeour., 2005; Hanna y col., 1999; Barnwal y col.,
20085].



Tabla 2. Acidos grasos

Numero de
::Irgz:goc;:zgg Nombre quimico del acido graso pocs:?;-%c:lngzbyles Férmula
enlaces

Laurico Dodecanoico 12:0 C45H540,
Miristico Tetradecanoico 14:0 C14H250,
Palmitico Hexadecanoico 16:0 C46H320,
Estearico Octadecanoico 18:0 C4gH360,
Arquidico Eicosanoico 20:0 CyoH4005
Behenico Docosanoico 22:0 CyoH4405
Oleico cis-9-Octadecenoico 18:1 C4gH340,
Linoleico cis-9,cis-12-Octadecadienoico 18:2 C45H3,0,
Linolénico cis-9,cis-12,cis-15-Octadecatrienoico 18:3 Ci16H3002

En la actualidad la mayor fuente de acidos grasos en Colombia es el aceite de
palma. El Consejo Nacional de Politica Econdmica y Social de Colombia en el afio
2007 hizo referencia al cultivo de palma: “El cultivo de palma ha tenido un gran
crecimiento en el pais, logrando abastecer la mayor parte del mercado nacional
como materia prima para la fabricacion de aceites y grasas comestibles, y
manteniendo una presencia importante dentro de los rubros de exportacién”. La
tabla 3 describe las diversas composiciones quimicas del aceite de palma

producido en Colombia, segun la variedad.

La palma de aceite se siembra en 42 paises, nuestro pais se ubica como el primer
productor de América y como el quinto productor mundial después de Malasia,
Indonesia, Nigeria y Tailandia. No obstante, su produccién es minima comparada
con los de los paises asiaticos, si se tiene en cuenta que tan solo alcanza el 2%
de la produccion mundial. Aun asi, Colombia ha ganado participacion en el
mercado internacional, o que se ve reflejado en un aumento de las exportaciones

de aceite de palma pasando de 112 mil toneladas a 243 mil, en el periodo



comprendido entre los afos 2002 y 2006 [Consejo Nacional de Politica Econdmica
y Social, 2007].

Tabla 3. Composicion quimica del aceite de palma proveniente de diferentes

variedades
Elaeis . . Elaeis Guineensis X
Acido graso Guineensis Elaeis Oleifera Elaeis Oleifera
Promedio Promedio Promedio
Oleico 42,50 47,50 53,70
Palmitico 39,96 27,10 28,20
Linoleico 10,30 14,10 12,30
Estearico 4,960 2,000 3,500
Miristico 0,780 0,500 0,600
Linolénico 0,110 0,600 0,200

Fuente: Centro de investigaciones en palma de aceite (CENIPALMA). Valor

nutricional del aceite de palma. En linea: <www.cenipalma.org/aceysal.htm#v>

Durante los afos 1996 — 2006 el cultivo de palma de aceite en Colombia ha
aumentado en un 123%, al pasar de 134 mil a 303 mil hectareas cultivadas. De las
303 mil hectareas sembradas en el afio 2006, solo el 56% se encontraba en etapa

productiva [Consejo Nacional de Politica Econdmica y Social, 2007].

1.2 TRANSFORMACION DE LOS ACIDOS GRASOS

Los acidos grasos son transformados quimicamente para modificar sus
propiedades y hacerlos funcionales en diferentes areas. La industria oleoquimica
utiliza como materia prima aceites y acidos grasos, a los cuales les da un valor
agregado, produciendo sustancias como ésteres, alcoholes, entre otras, que se

emplean en la elaboracion de jabones, shampoo, detergentes, cosméticos, etc.



Entre las reacciones mas utilizadas, a nivel industrial, para la modificacién de
aceites y acidos grasos encontramos la transesterificacion y la esterificacion que
producen ésteres alquilicos y la hidrogenacion cuya produccidon final es el

respectivo alcohol graso [Castellano y col., 2004; Cenipalmal.

1.2.1 Reaccion de transesterificacion

La reaccion de transesterificacion es conocida como alcohdlisis, al igual que la
esterificacion. En la reaccion de transesterificacion de diferentes tipos de aceites,
los triglicéridos reaccionan con un alcohol de manera reversible, para producir
esteres alquilicos y glicerina. Los alcoholes generalmente empleados son metanol
y etanol. El proceso total de la transesterificacion consta de tres pasos
consecutivos que son reacciones reversibles. En el primer paso el triglicérido es
convertido en diglicérido, en la segunda etapa el diglicérido es convertido en
monoglicérido y por ultimo este se convierte en glicerina, en todas estas
reacciones se obtienen ésteres alquilicos [Karmee y col., 2005; Barnwal y col.,
2005; Vicente y col., 2007; Srivastava y col., 2000]

La reaccion quimica total del proceso de transesterificacion se muestra en la figura
1. R1, Rz y Rs representan cadenas de hidrocarburos, las cuales pueden ser el

iguales o diferentes y R' la cadena hidrocarbonada del alcohol.

Figura 1. Reaccion general de transesterificacion

CH,-O0C-R, R,-COO-R' CH,-OH
| . |
CH-O0OC-R, + 3ROH . C3W@lizador  p COO-R' + CH-OH
| |
CH,-OOC-R, R4-COO-R' CH,-OH

La relacion estequiométrica alcohol y aceite en la reaccién de transesterificacion
es 3:1. Sin embargo, se utiliza un exceso de alcohol para que el equilibrio de la

reaccion este desplazado hacia el producto. Para hacer posible la reaccidén se



utiliza un catalizador ya sea una base, un acido 6 una enzima [Barnwal y col.,
2005; Marchetti y col., 2007a].

1.3 LA ALUMINA

1.3.1 Generalidades

La alumina es producida en grandes cantidades para ser utilizada como
adsorbente, ceramica, catalizador, soporte catalitico, abrasivo y refractario. La
alumina posee alta estabilidad fisica y quimica, ademas, tiene una alta area
superficial y se puede preparar facilmente, lo que la hace atractiva en catalisis
[Yang y col., 1997; Rinaldi y col., 2004]

1.3.2 Laalumina como catalizador y soporte catalitico

La alumina es muy utilizada como soporte catalitico, permitiendo la dispersion de
varios tipos de fases activas tales como sulfuros de metales de transicion en
catalizadores de hidrotratamiento y aleaciones metalicas en catélisis de
reformacion. Las aluminas catalizan diversas reacciones como la deshidratacion
del etanol, el proceso de Claus y una variedad de reacciones organicas para la

obtencioén de productos quimicos finos [Rinaldi y col., 2006].

La alumina, como catalizador, posee areas superficiales grandes, altamente

porosas, que estan disponibles para los sustratos [Kabalkd y col., 1997].

1.3.3 Deshidrataciéon térmica de la alumina

La alumina para su uso catalitico es sintetizada por deshidratacion térmica del
hidroxido de aluminio u oxi-hidréxido, en un rango de temperaturas de 200 a
1200°C. El tratamiento térmico causa una perdida de agua a través de una
desorcion fisica del agua ligada o condensada a los grupos hidroxilos, dejando

expuesto el ion Al**, que debido a su deficiencia electronica se comporta como un



sitio acido de Lewis. Sin embargo, algunos grupos hidroxilos permanecen en la
superficie durante el tratamiento térmico del hidréxido de aluminio o del oxi-
hidroxido y actuan como protones donadores, sitios acidos de Brgnsted (Figura 2)
[Rinaldi y col., 2005].

Figura 2. Formacion de sitios acidos de Lewis y de Brgnsted en el tratamiento

térmico de la alumina
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En el tratamiento térmico no solo la superficie del hidréxido de aluminio u oxi-
hidroxido experimenta un cambio progresivo. La estructura es también
transformada durante el calentamiento en el rango 200 — 1200°C, obteniéndose
diferentes aluminas de transicion. Calentando a 600°C el hidréxido de aluminio u
oxi-hidroxido se obtiene la serie y-Al,O3 con y-Al,O3.(H20),, donde n<0,6. En el
tratamiento térmico que comprende el rango de 800 — 1200°C se produce la serie
0-Al,O3, que contiene pocos grupos hidroxilos sobre la superficie (n~0), esta serie
es mas cristalina que la serie y-Al,O3. El punto final en la transicion de la fase
ocurre calentando a 1200°C para producir el corindén, a-Al,O3;, una de las

sustancias mas dura y estable de la alumina [Wang y col., 1999].

Entre todas las estructuras polimorfas de la alimina la y-Al,O3 es la mas utilizada
como catalizador debido a su alta area superficial, estabilidad mecanica y a su
distribucion del tamafio de poro con una gran parte mesoporosa [Uguina y col.,
2006].



1.4 SOLIDOS SUPERACIDOS:

Un sdlido superacido posee una fuerza acida mayor al 100% de la acidez del
H2SO4 (Ho = -12) [Yang y col., 1997]. Desde los afios 1960 los superacidos se
han desarrollado y utilizado en diferentes sintesis organicas. Mas tarde, en los
anos 1980 se comenzd a estudiar la sintesis de catalizadores solidos superacidos
con una fuerza superior a Hp < -16,04, debida a una fuerte coordinacion de grupos
sulfatos a la superficie de oxidos de Fe, Ti, Zr, Hf, Sn, Si, y Al. Los sélidos
superacidos han sido empleados satisfactoriamente en sistemas heterogéneos,

donde las reacciones son catalizadas por fuertes acidos liquidos [Arata, 1996].

En la actualidad, el desarrollo de los catalizadores sélidos acidos y superacidos se
deriva de las consideraciones ambientales, asociadas a mejorar procesos
industriales como la isomerizacion [Yang y col., 1997a; Marczewski y col., 2004],
alquilacién [Arata 1996], descomposicion del 2-propanol [Mekhemer y col., 2005;
Ortiz-Islas y col., 2005], eterificacion [Furuta y col., 2004] y esterificacion [Tanabe
col., 1999]. Estas reacciones, por lo general, se llevan acabo utilizando
catalizadores acidos como acido sulfurico [Ramadhas y col., 2005] y acido p —
toluensulfonico [Vieville y col., 1993]. No obstante, dichos catalizadores son
corrosivos, lo que hace indispensable el uso de costosos materiales resistentes a

la corrosion o la aplicacidon de un tratamiento anticorrosivo.

Los catalizadores acidos liquidos son dificiles de separar de la mezcla de reaccion
y de reutilizar. Estos catalizadores generan problemas ambientales significativos

debido a la disposicién de los residuos acidos [Kulkarni y col., 2006].

Los solidos acidos que contienen grupos sulfatos han sido propuestos como
alternativa para resolver los problemas arriba expuestos. Algunos ejemplos de

solidos superacidos sulfatados son los 6xidos de metales que contienen iones



sulfatos (SO4?/MOx). Algunos de estos son: zirconia sulfatada, aliimina sulfatada,

titania sulfatada, entre otros.

La fuerza acida de los 6xidos metalicos sulfatados depende del método utilizado
para introducir los iones sulfatos, el cual puede ser in-situ o por impregnacion. De
los Oxidos metalicos sulfatados la zirconia presenta la mayor acidez con

-16,0 [Yang y col., 1997a]. Guzman y col., 2003 reportan para la alumina

sulfatada una acidez igual a Ho < -14,5.

Marczewski y col., 2004 sintetizaron la alumina sulfatada por impregnacién de la
alumina con una solucion de H,SO4. Estos autores observaron la formacion de
grupos sulfatos en la superficie y la ausencia de fase cristalina formada por los
iones. La presencia de iones sulfatos esta enlazada con la formaciéon de centros

acidos tipo Brgnsted y Lewis.

La estructura de la alimina sulfatada, Al,03/SO42, que se presenta en la figura 3
es propuesta por Marczewski y col., 2004. En ella los sitios acidos de Lewis estan
constituidos por iones AI** y los sitios &cidos de Brensted conformados por los

grupos hidroxilos.

Figura 3. Centros acidos de Lewis o de Brgnsted.
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Guzman y col., 2003 proponen que los grupos sulfatos estan unidos a la superficie
de la alumina por un oxigeno, como lo muestra la figura 4. Cuando el area
superficial de la alumina esta constituida de esta forma, en el infrarrojo se
observan las bandas correspondientes a la vibracién del doble enlace azufre —

oxigeno y la vibracién de enlace azufre — hidroxilo.

Figura 4. lones sulfatos unidos por un oxigeno a la superficie de la alumina
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En tanto, otro autores proponen que los grupos sulfatos se unen a la superficie de
los 6xidos por dos oxigenos [Babou y col., 1995]. En este caso la superficie de la

alumina sulfatada seria la que se muestra en la figura 5.

Figura 5. lones sulfatos unidos por dos oxigenos a la superficie de la alumina

o} O O o)
N 7 Ny
S S
RN 7\

o} o O o}
| | |

Al — AI- Al — Al

Entre los métodos empleados para determinar la acidez, encontramos:

1.4.1 Acidez de Hammett (Ho)
La funcion acida de Hammett expresada como Ho puede determinar la fuerza

acida total de los solidos y la cantidad total de sitios acidos en su superficie. La



fuerza acida esta definida como la habilidad de la superficie para convertir una
base neutra adsorbida en su acido conjugado. Este método no distingue sitios

acidos de Lewis y de Brgnsted [Tanabe y col., 1989; Gillespie y col., 1971].

1.4.2 Adsorcién de piridina:

La espectroscopia infrarroja por adsorcién de piridina o de amonio en la superficie
del solido permite distinguir y cuantificar los sitios acidos de Lewis y de Brgnsted.
La intensidad de las bandas mostradas en los espectros de infrarrojo se relaciona
con la cantidad de sitios acidos de Lewis y de Brgnsted. La suma de las diferentes

curvas acidas obtenidas da como resultado la acidez total del sélido.

En la adsorcion de piridina los sitios acidos de Lewis estan asociados a las bandas
1450, 1490 y 1610 cm™', estas se relacionan con la formacién de un enlace
coordinado entre la piridina y los sitios acidos de Lewis presentes en la superficie
del sélido. Por otra parte, cuando se observa una banda a 1540 cm™ se asocia
con los sitios acidos de Brgnsted. Esta banda se forma por la adsorcion del ion

piridina en dichos sitios [Tanabe y col., 1989].

1.4.3 Descomposicion del 2-propanol

La descomposicion del 2-propanol es usada como una reaccién de prueba para
determinar las propiedades acido — base de los catalizadores sodlidos. La
descomposicién del 2-propanol ocurre por dos reacciones paralelas: 1) la
deshidratacion: ocurre en sitios acidos dando como productos la olefina y el éter,
en particular propeno e isopropiléter (DIPE) y 2) la deshidrogenacién: ocurre en
sitios basicos ¢ sitios concertados de pares acido-base, produciendo acetona
[Mekhemer y col., 2005; Ortiz-Islas y col., 2005; Wang y col., 1999].

Tanabe y col., 1989 sugieren que la actividad catalitica para la deshidratacién del

isopropanol a propeno es proporcional a la acidez del catalizador.



1.5 REACCION DE ESTERIFICACION

Las reacciones que convierten los acidos grasos a ésteres son muy utilizadas, una
de ellas es la esterificacidon (Figura 6). En la reaccion de esterificacidon se utiliza un
exceso de alcohol para desplazar el equilibrio hacia el éster del acido graso de

partida.

Figura 6. Reaccién de esterificacion
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En la actualidad, las reacciones de esterificacion emplean catalizadores
homogéneos constituidos por acidos fuertes de Brgnsted como el acido sulfurico y
el acido p-toluenosulfonico, los cuales son corrosivos y tienen un impacto negativo
en el medio ambiente. Estos catalizadores liquidos acidos requieren procesos
especiales de neutralizacién, implican una separacién costosa e incompleta del

catalizador de la mezcla de reaccion [Takagaki y col., 2006].

Los catalizadores liquidos pueden ser reemplazados en la reaccion de
esterificacion por catalizadores sélidos acidos y superacidos. Estos catalizadores
disminuyen la contaminacién quimica, el riesgo de enfermedades humanas vy el
peligro a la vida animal. Los catalizadores solidos acidos y superacidos pueden
demostrar ser muy eficaces desde del punto de vista de la actividad, selectividad,

estabilidad y de la economia en la fabricacion de los ésteres.

Para lograr sintetizar catalizadores solidos acidos que posean buenas propiedades
quimicas y fisicas se utiliza la técnica sol — gel. Este método posee la ventaja de
dar como resultado sélidos de alta pureza con caracteristicas estructurales,

texturales y quimicas bien definidas, deseables para el uso en catalisis



heterogénea. Los catalizadores sélidos sintetizados por medio de esta técnica
muestran conversiones, selectividad y vida util alta [Rinaldi y col., 2006a; de Farias
y col., 2003].

Kulkarni y col., 2006 proponen el mecanismo que se muestra en la figura 7 para la
reaccion de esterificacion de acidos grasos libres con metanol utilizando sdlidos
con sitios acidos de Lewis. La reaccidn se inicia por la interaccion del oxigeno del
grupo carbonilo del acido graso con el sitio acido del catalizador (L"), formandose
un carbocatiéon. El ataque nucledfilo del alcohol al carbocation produce un
intermedio tetraédrico, durante la esterificacion el intermedio tetraédrico elimina

una molécula de agua para producir una molécula de éster del acido graso.

Figura 7. Mecanismo de la accion de sitios de acidos de Lewis en la reaccion de

esterificacion
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Otros catalizadores prometedores para ser usados en la reaccion de esterificacion

&

son las enzimas. Estas necesitan condiciones poco drasticas de proceso (presion,

temperatura, tiempo). Entre las enzimas que se utilizan en la reaccion de



esterificacion se destacan las lipasas [Castellanos y col., 2004; Foresti y col.,
2005; Gulati y col., 2003; Oliveira y col., 2001; Cortés vy col.].

1.6 ESTERES DE ACIDOS GRASOS

Los ésteres de acidos grasos tienen diversas aplicaciones en la industria
alimenticia, farmacéutica, cosmética y oleoquimica. Dichos compuestos se utilizan
como aditivos, solventes, aromatizantes, surfactantes, emulsionantes, biodiesel,
ademas, como material de partida para la obtencion de productos quimicos
(Figura 8). Los ésteres alquilicos mas utilizados son los metilicos, etilicos y
butilicos [Yadav y col., 1994; Gulati y col., 2003].

Figura 8. Aplicaciones y reacciones de los ésteres grasos
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1.6.1 Biodiesel
El biodiesel es una mezcla de ésteres alquilicos de acidos grasos, donde el grupo

alquilo tipico es metilo 6 etilo. Los ésteres alquilicos se obtienen por la



transesterificacion de aceites vegetales o grasas animales y por la esterificacion

de acidos grasos.

En la actualidad, el biodiesel es producido por la transesterificacion de triglicéridos
de aceites refinados/comestibles con metanol en presencia de catalizadores
basicos homogéneos como hidroxidos de sodio o de potasio, carbonatos o
alcoxidos metalicos. El biodiesel puede ser utilizado puro en motores diesel, o bien
mezclado en cualquier proporcidén con la gasolina, teniendo un impacto ambiental
positivo respecto al combustible fésil [Serio y col., 2007; Pisarello y col.; Vicente y
col., 2007; Srivastava y col., 2000].

Una de las mayores desventajas en la produccion de biodiesel es su elevado
costo comparado con el de la obtencidon del diesel de petréleo. Este impacto
puede disminuirse si se modifica los procesos de produccion. El primer paso para
este propdsito puede estar representado por la utilizacion de un catalizador
heterogéneo en lugar de los homogéneos. Los catalizadores heterogéneos son
faciles de separar y, pueden dar lugar a cantidades altas de ésteres. Por esta
razon, muchos catalizadores heterogéneos soélidos basicos o acidos han sido
recientemente propuestos en la literatura [Serio y col., 2007; Srivastava y col.,
1999].

El biodiesel limpio (100% biodiesel) reduce las emisiones de CO, en un 75% por
encima del diesel de petroleo. Usando una mezcla de 20% de biodiesel se
reducen las emisiones de CO; en 15%. El CO, es uno de los principales gases
causantes del efecto invernadero que contribuye al recalentamiento global
[Ramadhas y col., 2005].

Por estas razones, se han planteado varias campafias en muchos paises para
introducir y promover el uso de este biocombustible. En la Unién Europea el

biodiesel es considerado uno de los componentes mas importantes del sector de



los biocombustibles en términos de produccién (1.504.000 toneladas en el 2003)
[Arzamendi y col., 2006]. En Alemania, segun la comision Europea se produjo un
estimado de 715.000 toneladas en el 2003, Francia elaboré 357.000 toneladas e
Italia obtuvo 273.000 toneladas [Bozbas y col., 2005].

El biodiesel es aproximadamente 50% mas costoso que el diesel de petréleo. Un
incremento en los precios de este ultimo y la incertidumbre acerca de la
disponibilidad de petroleo en el mercado, hace que se busquen nuevas
alternativas de energia y es alli donde se renueva el interés por los combustibles
de aceite vegetal para los motores diesel. [Arzamendi y col., 2006; Bozbas y col.,
2005; Ma y col., 1999]

1.6.2 Surfactantes

Los surfactantes son sustancias que poseen una actividad o una accién sobre la
tensidn superficial o interfacial. Es decir, son agentes activos de la superficie que
se caracterizan por presentar propiedades tanto hidrofébicas como hidrofilicas

[Fernandez y col., 2004].

Como materia prima para la produccién de surfactantes se utilizan ésteres
metilicos y etilicos. De estos ultimos se obtienen alcoholes grasos, ésteres a-
sulfonados, alcanolamidas, aminas grasas, ésteres de sacarosa, alcoholes

etoxilados [Castellanos y col., 2004].

1.7 ANTECEDENTES

Las reacciones de esterificacion de acidos grasos libres y de transesterificacion de
triglicéridos para la obtencidén de ésteres alquilicos, son dos reacciones
fundamentales en la oleoquimica [Jackson y col., 2006]. En varias investigaciones

la esterificacion de los acidos grasos libres ha sido estudiada como paso previo



para llevar acabo la transesterificacion, aumentando el rendimiento de la reaccién
[Marchetti y col., 2007; Warabi y col., 2003].

En las reacciones de alcohdlisis se utilizan alcoholes de cadena corta, debido a
que los alcoholes con cadenas largas conducen a conversiones bajas
[Sreeprasanth 2006]. Las reacciones de transesterificacion y esterificacion pueden

ser catalizadas por enzimas, bases y acidos [Jackson y col., 2006].

Dentro de los catalizadores enzimaticos las lipasas han sido muy utilizadas en la
reaccion de esterificacion, ya sean inmovilizadas o en forma libre. Estas enzimas
son capaces de catalizar la sintesis de ésteres a partir de triglicéridos o acidos
grasos libres si la cantidad de agua es minima [Castellano y col., 2004]. Algunas
lipasas estudiadas son: Aspergillus terreus [Gulati y col., 2003], Rhizomucor
miehei libre e inmovilizada [Oliveira y col., 2001], Lipasa B de Candida antarctica B
[Forestiy Col., 2005].

A nivel nacional Cortés y col. han estudiado la actividad catalitica de la Lipasa B
de Candida antarctica libre e inmovilizada en diferentes cantidades sobre la resina
comercial Lewatit 2431. Cortés emple6 como sustratos glicerol y acido estearico.
La conversion de este ultimo disminuyé notablemente cuando la enzima fue

inmovilizada.

Las lipasas libres por lo general se utilizan con un solvente para estabilizarlas y
obtener una mayor conversién de los sustratos. Sin embargo, es necesario realizar
procesos posteriores de extraccion y purificacién, para garantizar que el producto
obtenido este libre de residuos o impurezas. Este proceso incrementa los costos
de produccién. Otro factor, que hace menos atractiva la escogencia de las
enzimas como biocatalizadores en la reaccion de esterificacion, radica en su
inhibicion por los productos y/o los sustratos asi como la desactivacién térmica del

biocatalizador [Foresti y col., 2005; Oliveira y col., 2001; Cortés y col.].



La transesterificacion, por lo general, se desarrolla empleando catalisis
homogénea basica. Pero, cuando hay presentes acidos grasos libres el catalizador
reacciona con ellos dando lugar a una reaccion lateral de saponificacion,
dificultandose la separacién de los productos y disminuyendo la actividad del

catalizador [Vicente y col., 2007].

La catalisis acida en fase homogénea ha tomado fuerza para reemplazar los
catalizadores basicos liquidos en la reaccidon de transesterificacion. La catalisis
acida muestra no ser susceptible a los acidos grasos libres, catalizando de forma
simultanea la esterificacion y la transesterificacion. No obstante, la catalisis acida
homogénea requiere altas relaciones molares de aceite y alcohol, altas
temperaturas y una separacion ineficaz del catalizador, que trae consigo
problemas de corrosion de los equipos y serios problemas ambientales [Kulkarni y
col., 2006].

Los catalizadores sdlidos acidos se han consolidado como buenos sustitutos de
los catalizadores liquidos basicos y acidos, eliminando problemas ambientales, de
separacion y corrosion [Kulkarni y col., 2006; Arzamendi y col., 2006; Serio y col.,
2007]

Diferentes catalizadores sélidos acidos han sido utilizados en la reaccion de
esterificacion, entre los cuales encontramos silicas mesoporosas con grupos
organicos funcionales [Mbaraka y col.,, 2003], el acido 12-tungstofosforico
soportado en alumina, zirconia, silica y carbon activado [Kulkarni y col., 2006],
complejos de doble metal de cianuro de Fe-Zn [Sreeprasanth y col., 2006], silicas
mesoporosas multifuncionales [Mbaraka y col., 2003 y 2005], zirconia sulfatada

[Garcia y col.] y un catalizador a base de carbon sulfatado [Takagaki y col., 2006].

La esterificacion del acido oleico con metanol ha sido realizada por Garcia y col. y

Sreeprasanth y col., 2006. Garcia y col. utilizaron como catalizador zirconia



sulfatada, mostrando una alta actividad tanto en la transesterificacion del aceite de
soya con etanol como en la esterificacién del acido oleico, con conversiones de

92,0 y 96,0% después de una hora de reaccion, respectivamente.

En tanto, Sreeprasanth y col., 2006 emplearon un catalizador sélido e hidrofébico
a base de un complejo de doble metal de cianuro de Fe-Zn. Este catalizador
contiene solo sitios acidos de Lewis, los sitios acidos de Brognsted estan ausentes
segun analisis de adsorciéon de NH; y de piridina. El catalizador mostré ser muy
activo en la transesterificacion de triglicéridos y en la esterificacion de acidos
grasos libres (FFA's). La conversion obtenida de acido oleico a metil oleato fue del
92,2% y la actividad del catalizador se relaciona con la concentracion de los sitios

acidos de Lewis en su superficie.

Por otro parte, Takagaki y col. 2006 realizaron la esterificacion del acido oleico
utilizando etanol. El catalizador sélido acido usado fue preparado por la
carbonizacién incompleta a baja temperatura de la D-glucosa, formando pequefias
capas de anillos policiclicos aromaticos de carbdn. Los cuales fueron modificados
por adicién de grupos acidos sulfénicos, SOsH. Este catalizador amorfo de carbén
con grupos pequefios SOsH demostré un fuerte potencial en la esterificacion de

acidos grasos.

Otros catalizadores acidos sintetizados a base de silicas mesoporosas han sido
evaluados por Mbaraka y col., 2003 - 2005 en la reaccidén de esterificaciéon con
metanol utilizando una mezcla del 15% en peso de acido palmitico en aceite de

soya refinado.



2. METODOLOGIA

21 REACTIVOS Y EQUIPOS:

2.1.1 Reactivos

Los catalizadores sdlidos y-alumina y aluminas sulfatadas acidas fueron
suministrados por el Laboratorio de Catalisis de la Universidad Auténoma de
México (UNAM). Estos catalizadores fueron sintetizados y caracterizados por el
grupo del profesor Ricardo Gomez. Los demas reactivos empleados fueron de

grado analitico y se describen en la tabla 4.

Tabla 4. Reactivos empleados

Reactivo | Pureza (%) Marca Férmula
Etanol 99,9 J.T. Baker CH5;CH,OH
n-Hexano 296,0 Merck CH;3(CH,),CH3
Acido oleico 79 Carlo Erba Reagenti | CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH
Metanol 99,8 J.T. Baker CH;0OH
Acetona 99,57 J.T. Baker (CH3),CO
y-Alimina - Protocatalyse v-Al05
2.1.2 Equipos:

El seguimiento de las reacciones de esterificacion del acido oleico al 79,0% con
etanol, se hizo en un cromatégrafo HEWLETT — PARKARD con detector FID y
columna capilar HP 19091N — 113 de 30 m de longitud, 320 ym de diametro
interno y 0.25 um de fase estacionaria. La temperatura del detector y del inyector

se mantuvo entre 240 y 250 °C respectivamente.



2.2 ESTERIFICACION DE LOS ACIDOS GRASOS CON METANOL Y ACIDO
SULFURICO:

Con el fin de establecer cual era el porcentaje del acido oleico en la mezcla de
acidos grasos, se llevé acabo una reaccion de esterificacion con metanol. Esta
reaccion fue catalizada con acido sulfurico, el procedimiento empleado fue el

siguiente:

Se disolvieron 0,5 mL de aceite en 10 mL de n-hexano, a esta solucién se le
agreg6 otra de acido sulfuarico al 2% la cual fue preparada disolviendo 0,4 mL de
acido sulfurico en 20 mL de metanol. La solucion final obtenida se coloco en
reflujo por 2 horas, luego se realizé una extraccion liquido — liquido en un embudo
de decantacion, la parte oleosa se lavd con dos porciones de una solucidon acuosa
al 5% de cloruro de sodio y con una porcién de bicarbonato de sodio al 2%. Para
recuperar el n-hexano se rotoevaporé a 70°C y 55 rpm, obteniéndose la mezcla de
metil ésteres. Los metil ésteres obtenidos se identificaron por cromatografia de
gases HP 6890 con detector FID. [Alvarado, 2006]

2.3 ESTERIFICACION DE LOS ACIDOS GRASOS CON ETANOL Y ACIDO
SULFURICO:

Ya identificados los porcentaje de los diferentes acidos grasos presentes en la
mezcla. Estos se esterificaron con etanol y acido sulfurico como catalizador. Esta
reaccion se realizo para obtener y determinar los tiempos de retencién de los etil
ésteres de los acidos grasos. El procedimiento realizado es el descrito en el

numeral 2.2, reemplazando el metanol por etanol.



2.4 REACCIONES DE ESTERIFICACION:

Las reacciones de esterificacion se realizaron empleando como sustratos acido
oleico y etanol. Estas reacciones se llevaron a cabo en reflujo durante 5 horas.
Para su calentamiento, se utilizé6 un bafo termostatado que permiti6 mantener la
temperatura constante, con un margen de error de * 2°C. La agitacion en todas las
reacciones realizadas se mantuvo constante, 250 rpm. El estudio se dividié en dos

etapas: reacciones preliminares y reacciones finales.

2.41 Reacciones Preliminares:

Para determinar las mejores condiciones de reaccion, en la cual se lograra un alto
porcentaje de conversién del acido oleico en su esterificacion con etanol. La
mezcla de acidos grasos se esterificd utilizando como catalizador y-Al,O3
comercial. Estas reacciones se realizaron bajo las condiciones mostradas en la
tabla 5.

Tabla 5. Condiciones de las reacciones preliminares

Temperatura (°C) | Cantidad de catalizador (%) Relacién molar
78 86 3 5 1:5 1:10

Sistema

OIN[OO || |WIN |-

Las reacciones preliminares sirvieron también para establecer la influencia de
variables como la temperatura, la cantidad de catalizador y la relacion molar de los

sustratos en la reaccion.



2.4.2 Reacciones Finales:
En estas reacciones se evalud la actividad catalitica de las aluminas sulfatadas y
y-Al,O3 sintetizadas. Las condiciones de reaccion escogidas para evaluar las

aluminas son las que presenta el sistema 7 de la tabla 5.

La actividad catalitica de las diferentes aluminas sintetizadas fue evaluada
también después de utilizadas. Para esto los catalizadores se lavaron con n-
hexano y se secaron con acetona, siendo empleados de nuevo en la reaccién de

esterificacion bajo las condiciones iniciales.



3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presenta en primer lugar, las propiedades de los diferentes
catalizadores utilizados en las reacciones de esterificacion. En segundo lugar, se
muestran los resultados obtenidos en la caracterizacion de la mezcla a esterificar.
En tercer lugar, se expone el estudio preliminar de la reaccion de esterificacion del
acido oleico al 79,0% utilizando como catalizador y — alumina comercial. Para este
estudio se variaron parametros del sistema como la temperatura, relacion molar de
los sustratos y cantidad de catalizador. De las reacciones preliminares se
seleccionaron las condiciones de reaccién de esterificacion, con las cuales se
evaluaron los catalizadores sintetizados, aluminas sulfatadas y y — alumina.
Ademas, se muestra como la actividad de los catalizadores sintetizados se afecta

al utilizarlos de nuevo.

31 PROPIEDADES DE LA y-ALUMINA Y ALUMINAS SULFATADAS
UTILIZADAS EN LA REACCION DE ESTERIFICACION

La y-Al,O3 comercial utilizada como catalizador en las reacciones preliminares de
esterificaciébn posee las siguientes caracteristicas: diametro de poro 116A;
volumen de poro 0,6cm®g™"; superficie especifica de area 215 m? g'; acidez total
324 meq NHa/g.



Por otro lado, la gamma alumina y las aluminas sulfatadas sintetizadas vy
caracterizadas por el grupo de investigacion del profesor Ricardo Gémez poseen

las propiedades descritas en la tabla 6.

Las aluminas fueron sintetizadas via sol-gel. La acidez de estas fue modificada por
adicion de iones SO42, con excepciéon de A5 que corresponde a la y-AlLOs sin
sulfatar. Los catalizadores abreviados como AS2, AS10 Y AS9 representan

aluminas sulfatadas con diferentes precursores ((NH4)2SO4, H2SO4, NiSQO,).

Tabla 6. Caracteristicas de las aliminas sintetizadas

Catalizador | Precursor de SO, % de ::L?%SO" ‘s A:;aZZI)ET Disg‘;t?z;j €
2™3
A5 - -—- 324 336
AS2 (NH,),SO, 1,4 593 250
AS10 H,SO, 1,4 403 200
AS9 NiSO, 1,4 394 132

La distribucion del diametro poro promedio de las aluminas sintetizadas es
superior a los 200 A. Sin embargo, para las aluminas sulfatadas AS10 y AS9 la
distribucion de poro se ve ligeramente desplazada a diametros de poro menores,

lo cual puede ser un efecto del precursor utilizado.

La figura 9 muestra el perfil de difraccibn de rayos X de los catalizadores

sintetizados.



Figura 9. Perfil de difraccion de rayos X de los catalizadores sintetizados.
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Las aluminas sulfatadas no presentan cristalinidad, tal como se muestra en el

difractograma DRX.

La descomposiciéon del 2-propanol usando como catalizadores las diferentes
aluminas sintetizadas mostré la existencia de sitios acidos de Lewis y de Brgnsted.
La selectividad a los diferentes productos obtenidos y la velocidad de

descomposicién se muestran el tabla 7.

Tabla 7. Deshidratacion del isopropanol.

Catalizador %Se a propeno %Se a DIPE V:rﬁ?;;:)d
AS 77,0 22,9 0,20
AS2 93,8 6,20 10,2
AS10 87,2 12,8 3,60
AS9 82,7 17,2 1,50

Segun los datos mostrados en la tabla 7, todos los catalizadores poseen sitios

acidos y ausencia de sitios basicos, puesto que no hay formacion de acetona. Los



sitios acidos de Lewis y de Brgnsted son los responsables de la deshidratacion del
alcohol a propeno e isopropil éter (DIPE). El catalizador mas acido es la alumina
sulfatada AS2 [Al,O3/(NH4)2.SO;], la cual exhibe la mayor velocidad en la

deshidratacion del isopropanol.

3.2 ESTERIFICACION DE LOS ACIDOS GRASOS CON METANOL Y ACIDO
SULFURICO

Para establecer la composicién de la mezcla de acidos grasos a utilizar en las
diferentes reacciones, se llevo acabo su esterificacion con metanol empleando
como catalizador acido sulfurico. En esta reaccidon se obtuvieron los metil ésteres
de los diferentes acidos grasos presentes. Lograndose determinar los acidos
grasos y el orden de elucion de cada uno de ellos empleando como técnica de

analisis la cromatografia de gases.

Los acidos grasos poseen el mismo patrén de salida de los metil ésteres pero,
distintos tiempos de retencién (ver figura 10 y 11). La diferencia en los tiempos de
retencidon de los acidos grasos y sus respectivos metil ésteres radica en su

estructura molecular, diferenciadas por un grupo metilo.

La figura 8 muestra el perfil cromatografico de los diferentes acidos grasos,
eludidos bajo las mismas condiciones de los metil ésteres. En esta figura se
aprecia que la zona correspondiente a los acidos grasos presentes en la mezcla,
esta constituida por tiempos de retencién que van desde 18,2 hasta 24,6 minutos

aproximadamente.



Figura 10. Perfil cromatografico de los acidos grasos presente en la mezcla
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Figura 11. Perfil cromatografico de los metil ésteres de acidos grasos presente en
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La tabla 8 recoge los resultados obtenidos en el analisis cualitativo realizado por
cromatografia de gases. Esta tabla muestra los componentes presentes en la

mezcla a esterificar y sus respectivos tiempos de retencion.
El porcentaje de cada acido graso presente en la mezcla fue determinado por
cromatografia de gases, obteniéndose los datos mostrados en la figura 12. Los

porcentajes expuestos en la figura se hallaron por relacion de areas.

Tabla 8. Composicidén de acidos grasos en la mezcla a esterificar

Tiempo de Numero de carbonos y
.. Componente . ..
retencion posiciéon dobles enlaces
18,5 Acido palmitico C16
19,1 Acido palmitoleico C16:1
22,4 Acido estearico C18
23,2 Acido oleico C18:1
24,6 Acido linoleico C18:2

Figura 12. Porcentajes de los acidos grasos presente en la mezcla a esterificar.

80

70 -

60
.%, 50 - HC:16
§ 40 H Cl6:1
S 30 - mC18

20 HC18:1

12 - o - - ;”_ mC18:2

C:16 Cl6:1 C18 C18:1 C18:2
Acidos grasos




El mayor porcentaje de acido graso corresponde al acido oleico con un 79,0%,
seguido del acido linoleico con un 10,5%. Mientras los acidos palmitico (5,87%),

palmitoleico (2,98%) y estearico (1,33%) se encuentran en porcentajes minimos.

3.3 ESTERIFICACION DE LOS ACIDOS GRASOS CON ETANOL Y ACIDO
SULFURICO:

Este estudio tuvo como finalidad evaluar la actividad catalitica de aluminas en la
esterificacion del acido oleico al 79,0% con etanol, para esto se utilizé como
técnica analitica la cromatografia de gases. En esta reaccion se obtienen como
productos etil ésteres. Por ello, es indispensable conocer los tiempos de retencion

de cada uno de estos en el método cromatografico empleado.

Como no se contaba con patrones de etil ésteres, fue necesario realizar la
esterificacion del acido oleico al 79,0% con etanol y acido sulfurico como
catalizador. La identificacion y los tiempos de retencion para cada uno de los etil
esteres obtenidos se determind por analogia con el orden de elucion de los metil

ésteres producidos con anterioridad.

Segun la figura 13, la zona que corresponde a los ésteres etilicos de los acidos
grasos presentes en la mezcla a esterificar esta constituida por tiempos de

retencidn que van desde 12,4 hasta 14,6 minutos aproximadamente.

La tabla 9 recoge los resultados obtenidos en el analisis cualitativo realizado por
cromatografia de gases. En ella se muestra los etil ésteres de los diferentes acidos

grasos presentes en la mezcla y sus respectivos tiempos de retencion.



Figura 13. Perfil cromatografico de los etil ésteres de acidos grasos.

pA
500

400 -

300

100

) c18:1
c18:2

g

I =

- C16
g C16:1
@ T c18%
2.r5 = T-'IS 1r0 121.5 ‘IIS

Tabla 9. Tiempos de retencion de los etil ésteres

Tiempo de NUmero de carbonos y
< . Componente . .
retencién posiciéon dobles enlaces
12,4 Etil éster del acido palmitico C16
12,6 Etil éster del acido palmitoleico C16:1
141 Etil éster del acido estearico C18
14,2 Etil éster del acido oleico C18:1
14,6 Etil éster del acido linoleico C18:2




3.4 REACCIONES DE ESTERIFICACION:

La cuantificacion del porcentaje de conversion del acido oleico se determind
teniendo en cuenta la variacidon de las areas del acido oleico en los registros de
cromatografia de gases. Los porcentajes de conversidon se hallaron utilizando la

siguiente ecuacion:

(Area del ac.oleico); — (Area del Ac.oleico),

0 Conversion = , - .
(Area del ac.oleico),

3.4.1 Reacciones Preliminares

En este trabajo se realizaron reacciones de esterificacion previas del acido oleico
al 79,0% con etanol para la obtencion de su respectivo éster etilico. El propdsito
de realizar estos ensayos preliminares fue establecer las condiciones de reaccion
para evaluar las aluminas sulfatadas [Al,O3/H2S0O4; Al203/NiSOy; Al2O3/(NH4)2SO4]

y la y — alumina sintetizada.

En las reacciones preliminares se utilizé como catalizador y-Al,O3; comercial. En
estas reacciones se variaron parametros de temperatura, relacion molar de los
sustratos (acido — alcohol) y cantidad de catalizador. Mientras, la velocidad de

agitacion se mantuvo constante durante todas las reacciones realizadas, 250 rpm.

El seguimiento de las reacciones preliminares por CG permiti6 demostrar la

formacion del etil oleato y cuantificar la conversion de acido oleico.

Los resultados obtenidos en las reacciones preliminares se relacionan en la tabla
10, donde se presenta el tiempo de reaccion de cada sistema para alcanzar la

maxima conversion.



Tabla 10. Actividad catalitica de la y — alumina comercial en diferentes sistemas

Numero Sistema % Conversién Tle_r’npo de
reaccion (horas)

1 Realacion molar 1:5; cantidad de 920 4
catalizador 3%; Temperatura 86°C ’

5 Realacion molar 1:5; cantidad de 10.7 5
catalizador 3%; Temperatura 78°C ’

3 Realacion molar 1:5; cantidad de 132 3
catalizador 5%; Temperatura 86°C ’

4 Realaciéon molar 1:5; cantidad de 13.9 5
catalizador 5%; Temperatura 78°C ’

5 Realacion molar 1:10; cantidad de 148 5
catalizador 3%; Temperatura 78°C ’

6 Realacion molar 1:10; cantidad de 15.0 3
catalizador 5%; Temperatura 78°C ’

7 Realacion molar 1:10; cantidad de 16.3 4
catalizador 3%; Temperatura 86°C ’

8 Realacion molar 1:10; cantidad de 123 1
catalizador 5%; Temperatura 86°C ’

En la tabla 10 se observa que la actividad catalitica de la y — alumina comercial en
las reacciones de esterificacion depende de las condiciones del sistema. Es decir,
la cantidad utilizada de catalizador, la temperatura y la relacion molar de los

sustratos.

Los sistemas que presentan mayor porcentaje de conversion del acido oleico son
el 6, 7 y 8. Este ultimo presenta las condiciones mas 6ptimas de reaccidn para una
alta conversion del acido oleico. No obstante, el sistema 8 no se escogié para
evaluar las aluminas sulfatadas y la y - alumina sintetizada, debido a que la

cantidad con que se contaba de estos catalizadores era minima.

En la figura 14, se compara el comportamiento de los sistemas 6 y 7. Este ultimo

es mas activo que el sistema 6, el cual presenta un periodo de induccién mayor.



Por esta razdn, las condiciones de reaccidn seleccionadas para evaluar las
aluminas sulfatadas y la y —Al,O3 sintetizada son las del sistema 7. Ademas, el

sistema 6 utiliza una alta cantidad de catalizador.

Figura 14. Comparacién del comportamiento de los sistemas 6y 7
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Las reacciones preliminares también fueron de utilidad para determinar la
influencia de parametros como la temperatura, relacién molar de los sustratos y
cantidad de catalizador en la conversién del acido oleico. La influencia de estos

parametros se presenta a continuacion:

34.1.1 Influencia de la temperatura:

Las temperaturas empleadas en este estudio se seleccionaron buscando
condiciones poco drasticas de reaccion. Las temperaturas de las reacciones
preliminares se establecieron teniendo en cuenta la investigacion de Takagaki y
col., 2006, quienes realizaron la esterificacion del acido oleico con etanol a 80°C,

con un catalizador sélido fuertemente acido.



En la Figura 15 se muestran los porcentajes de conversion del acido oleico

obtenido cuando la reaccidén esterificacion se realiza a diferentes temperaturas.

Figura 15. Influencia de la temperatura de reaccién. (Relacion molar acidos grasos

— alcohol, 1:5; Cantidad de catalizador, 3%; Velocidad de agitacion, 250 rpm).
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En la figura 15 se observa que la temperatura de 86 °C arroja mayores porcentajes
de conversion de acido oleico en comparacion con los obtenidos a 78 °C. Por lo
anterior, se puede afirmar que la reaccidn de esterificacion es endotérmica, dado

gue un aumento en la temperatura incrementa la conversion del acido oleico.

3.4.1.2 Influencia de la cantidad de catalizador:

En este trabajo, el efecto de la cantidad de catalizador se estudié empleando 3 y
5% de y-Al,O3 en las reacciones de esterificacion. Estos porcentajes se tomaron
con respecto a la cantidad de acido oleico empleado. En la Figura 16 se comparan

dos sistemas diferenciados en la cantidad de catalizador empleado.



Figura 16. Influencia de la cantidad de catalizador y-Al,O3 comercial. (Relacién
molar acidos grasos — alcohol, 1:10; Temperatura 78 °C; Velocidad de agitacion,
250 rpm).
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En la figura 16 se observa que un incremento en la cantidad de catalizador, de 3 a

5% muestra un significativo aumento en la conversion del acido oleico.

Sreeprasanth y col., 2006 realizaron la esterificacion del acido oleico con metanol
usando 3% de un catalizador sdlido e hidrofébico a base de un complejo de doble
metal de cianuro de Fe-Zn. En tanto, Garcia y col. llevaron a cabo la misma
reaccion empleando 5% de ZrO,/SO4. Ambos autores reportaron altos porcentajes

de conversion, 92 y 96% respectivamente.

3.4.1.3 Influencia de la relacion molar de los sustratos:

En teoria, la esterificacion de acidos grasos requiere un mol de etanol por cada
mol de acido. Sin embargo, la esterificacion de acidos grasos es una reaccion
reversible. Por esta razdn, se utiliza un exceso de etanol para desplazar el
equilibrio hacia la formacién de los ésteres. La Figura 17 muestra un aumento en

la conversion del acido oleico al incrementar la cantidad de etanol en la reaccion.



Figura 17. Influencia de la relacion molar de los sustratos. (Cantidad de

catalizador, 3%; Velocidad de agitacién, 250 rpm; Temperatura 86 °C).

% Conversion del Ac. oleico vs. Tiempo de reaccién (h)
18
16
14
12
10
8
6
4
2
0
0 1 2 3 4 5 6
——01:10 —#—01:05

En la figura 17 se observa que al emplear una relacion molar 1:10 (acido graso —
alcohol) la conversion a las 4 horas de reaccion es casi el doble a la obtenida al

utilizar una relacién molar 1:5.

Mbaraka y col., 2003 llevaron acabo la esterificacion del acido palmitico con
metanol empleando una relacién molar acido graso — alcohol 1:20. Mientras,
Garcia y col. utilizaron una relacién molar 1:3. Las conversiones obtenidas a 120°C

fueron 85% y 96% respectivamente.

3.4.2 Reacciones finales:
Durante estas reacciones se evaluaron los catalizadores aluminas sulfatadas y y-
alumina sintetizada. En las reacciones finales se emplearon las condiciones del

sistema 7 descrito en la tabla 10.



En la figura 18 se compara la conversion del acido oleico en la reaccién de
esterificacion sin catalizador y, la obtenida al emplear como catalizadores las
aluminas sulfatadas con diferentes precursores y la y-alumina. El tiempo de
reaccion empleado para alcanzar la mayor conversion de acido oleico fue 2 horas
para casi todos los sistemas cataliticos mostrados en la figura, con excepcion del
sistema en el que el catalizador esta ausente. Después de este tiempo la

conversién permanecio constante.

Figura 18. Actividad catalitica de las aluminas sulfatadas y de la y — alumina

sintetizada en la conversion del acido oleico comparada con el blanco.
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Al llevar acabo la reaccion de esterificacion del acido oleico al 79,0% en ausencia
de catalizador, se observé un periodo de induccién de dos horas y una conversion
del 2,61%. Esta conversion es superada cuando se utiliza y-Al,O3,
Al;03/(NH4)2S04, Al,03/NiSO4 y Al,03/H2SO4 como catalizadores en la reaccion.

Para las aluminas sulfatadas la conversién del acido oleico se observé desde la

primera hora de reaccién, mientras que con y-Al,O3 como catalizador se not6é un



periodo de induccién de 1 hora. La conversidén obtenida al emplear las aluminas
sulfatadas es mayor a la obtenida al utilizar la y — alumina sin sulfatar. Este
comportamiento puede atribuirse a la mayor acidez de las aluminas sulfatadas,

convirtiéndose en potenciales catalizadores para la reaccion de esterificacion.

La alumina sulfatada utilizando como precursor sulfato de amonio presenté la
mayor actividad catalitica en la reaccion de esterificacion, 39,8%. Cuando se
evalud la alumina sulfatada con el precursor sulfato de niquel esta mostré un
periodo de induccion de una hora, mayor al presentado por las aluminas

sulfatadas con sulfato de amonio y acido sulfurico.

La alta actividad del catalizador Al,O3/(NH4).SO4 en comparacion con los demas
catalizadores sulfatados se relaciona con el efecto del precursor empleado para
sulfatar. Este ultimo, afecta las propiedades texturales y acidas del catalizador (ver
tablas 6y 7).

El catalizador sulfatado con sulfato de amonio posee un diametro de poro mayor
en comparacion con los catalizadores sulfatados con acido sulfurico y sulfato de
niquel. Esta propiedad facilita la adsorcion de los sustratos en los sitios activos y la
inmediata desorcidon de los productos, lo que puede dificultarse en los
catalizadores Al;O3/NiSOg4 y Al,03/H2SO4.

La acidez es un factor determinante en la actividad catalitica exhibida por los
catalizadores en la reaccién de esterificacion. La alumina sulfatada con sulfato de
amonio tiene una acidez mayor comparada con la de los otros catalizadores
sulfatados como se muestra en la tabla 7, volviéndose mas activa en la reaccién

de esterificacion.

El porcentaje de conversion del acido oleico obtenido con la AloO3/(NH4)2SO4,

39,8%, es inferior a los alcanzados por Garcia y col. a 120°C y por Sreeprasanth y



col., 2006 a 170°C, quienes reportan una conversion del 96% y 92,2%
respectivamente. Ambos autores utilizaron metanol y relaciones molares bajas, 1:3
y 1:2 respectivamente. Cabe resaltar que la temperatura utilizada en estudio fue
de 86°C muy por debajo de las reportadas por Garcia y col. y por Sreeprasanth y
col., 2006.

En cuanto a la cantidad de catalizador Garcia y col. emplean 5% de zirconia
sulfatada, porcentaje superior al utilizado en esta investigacion. En tanto, la
utilizada por Sreeprasanth y col. es 3%. El catalizador empleado por este ultimo

autor contiene solo sitios acidos de Lewis.

El éster etilico del acido oleico formado en las diferentes reacciones de
esterificacion utilizando los catalizadores aluminas sulfatadas, y- alumina
sintetizada y en ausencia de catalizador, se evidencié en el seguimiento de la
reaccion por cromatografia de gases y en el analisis de los productos obtenidos
por CG-MS. El espectro del éster etilico del acido oleico obtenido por CG-MS se

muestra en la figura 19.

Figura 19. Espectro de masas del etil éster del acido oleico
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La sefal que aparece en 310 en el espectro de masa corresponde al ion

molecular, etil oleato. Por migracion de un hidrogeno del ion molecular al atomo



del oxigeno del enlace carbono - oxigeno — carbono, se forma el carbocation que

aparece en la figura 20, generandose la sefal que aparece en 264.

Figura 20. Formacion del carbocation 264
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Cuando ocurre la ruptura que muestra la figura 21 se genera la sefial que aparece

en 265. Esta ruptura evidencia la presencia del grupo éster.

Figura 21.  Formacion del carbocation 265
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La figura 22 muestra que por una migracién a través de un estado hexaciclico, un
hidrogeno del ion molecular migra al oxigeno del grupo carbonilo. Seguido de un

reordenamiento se pueden formar dos carbocationes, uno que genera la sefal 222

y otro que genera la senal 88.

Figura 22. Formacion del carbocatién 222 y 88
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La sefal que aparece en 180 se forma por una migracién de un hidrégeno en el

carbocatién 222, como lo muestra la figura 23.



Figura 23. Formacion del carbocatién 180
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Por otro lado, con el fin de determinar que tanto se afectaba la actividad catalitica
de los catalizadores después de ser utilizados. Estos fueron evaluados por
segunda vez en la reaccion de esterificacion del acido oleico al 79,0%, bajo las
condiciones planteadas inicialmente. Las reacciones llevadas acabo reutilizando el
catalizador fueron estudiadas por CG. Esto permitid hallar el porcentaje de

conversion del acido oleico, mostrando la formacion del etil oleato.

La actividad catalitica de los catalizadores Al;O3/(NH4)2SO4, Al,O3/H2SOy4, y y-
Al,O3 al ser reutilizados en la reaccion de esterificacion disminuyd, tal como lo
muestran las figuras 24, 25 y 26 respectivamente. Mientras el catalizador

Al,O3/NiSO4 no presenté actividad catalitica al ser usado por segunda vez.

La actividad catalitica de la alumina sulfatada con sulfato de amonio se vio
bastante afectada cuando se utilizé por segunda vez. La conversion del acido
oleico disminuyd un 64,2%, siendo necesario un periodo de induccién de 1 hora,

como lo muestra la figura 24.



Figura 24. Comparacion de la actividad catalitica de Al,O3/(NH4)2SO4

usado.
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En el caso del catalizador Al,O3/H,SO, la actividad catalitica se afectdé menos.

Pero aun asi, la conversion del acido oleico disminuye al pasar de 28,0 a 17,2%.

Lo que representa un descenso del

muestra en la figura 25.

38,7% en la actividad catalitica, como se

Figura 25. Comparacién de la actividad catalitica de Al,O3/H,SO4 fresco y usado.
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Por otro lado, al utilizar por segunda vez la y-Al,O3 su actividad catalitica se afecta
considerablemente. La conversion del acido oleico disminuye un 74,4% en la

reaccion de esterificacion, como se aprecia en la figura 26.

Figura 26. Comparacioén de la actividad catalitica de y-Al,O3 fresco y usado.
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La disminucidn en la actividad catalitica de los catalizadores reutilizados se
relaciona con la presencia de residuos organicos en su superficie. Los infrarrojos
de las aluminas sulfatadas usadas muestran la presencia de dichos residuos, a los
cuales corresponden las bandas que a aparecen en 2925 y 2856 cm™ (ver anexos
B, D, F). Asi mismo, la perdida de la actividad catalitica se puede relacionar con

una posible disminucion de la acidez de los catalizadores.

En los infrarrojos de las aluminas sulfatadas frescas y usadas se observa la
presencia de los iones sulfatos. Las bandas que aparece en 1122 cm’
corresponde a la vibracién del enlace S-(OH), mientras las que aparecen en 1384
y 1471 corresponden a la vibracion asimétrica del enlace S=0, ver (ver anexos A -
F) [Guzman y col., 2003].



CONCLUSIONES

+ Las aluminas a las cuales se les ha incrementado la acidez por adicion de
iones sulfatos, empleando diferentes precursores, presentan una mayor
actividad catalitica en la conversion del acido. La y-Al,O3 comercial y la

alimina sin sulfatar son menos activas.

+ La presencia de los residuos organicos sobre la superficie del catalizador

afectd considerablemente su actividad.

+ Los iones sulfatos permanecen en la superficie del catalizador después de

usado.

+ Las propiedades texturales y de acidez son determinadas por el precursor

empleado para sulfatar.



RECOMENDACIONES

Evaluar la acidez de la y-alumina sintetizada y aluminas sulfatadas después

de su utilizacion en las reacciones de esterificacion.

Comparar la actividad catalitica en la reaccion de esterificacion de las
aluminas sulfatadas por impregnaciéon con aluminas sulfatadas in-situ.

Estos ultimos catalizadores fueron evaluados en este trabajo.

Optimizar la conversion del acido oleico en la reaccion de esterificacion
catalizada con aluminas sulfatadas, empleando temperaturas mayores a
86°C.

Remover en su totalidad los residuos organicos presentes en las aluminas
usadas. Para que su actividad catalitica no se afecte considerablemente al

ser reutilizadas.
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ANEXOS



Anexo A. Espectro infrarrojo del catalizador fresco Al,03/(NH4)2SO4
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Anexo B. Espectro infrarrojo del catalizador usado Al;O3/(NH4)2SO4
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Anexo C. Espectro infrarrojo del catalizador fresco Al,03/H2SO4
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Anexo E. Espectro infrarrojo del catalizador fresco Al,03/NiSO4
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Anexo F. Espectro infrarrojo del catalizador usado Al,O3/NiSO4
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