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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES SOLIDOS
DE NATURALEZA BASICA Y SU EVALUACION EN LA PRODUCCION DE
ESTERES ETILICOS*

AUTORES: TATIANA YORLENIS FLOREZ GOMEZ; RAQUEL EDITH
RAMIREZ GOMEZ**

PALABRAS CLAVES: Catalisis basica, Transesterificacion, Triacetina, Oxido
de Magnesio.

RESUMEN: Se estudié el comportamiento del 6xido de magnesio (MgO) como
catalizador basico en la reaccion heterogénea para la produccion de ésteres
etilicos. Se analizaron las propiedades texturales y basicas del material y la
influencia de éstas en la reaccion de transesterificacion de triacetina (molécula
modelo) con etanol. El MgO se modificd por tratamiento térmico incrementando
su area superficial; se le impregnaron metales alcalinos (Li, Na, Rb y Cs) y
alcalinotérreos (Ba) y se realizaron activaciones con atmosfera de nitrogeno
antes de ser usados para evitar la contaminacion de la superficie activa de los
catalizadores. Todas estas variaciones fueron orientadas a la busqueda de
condiciones optimas que permitieran incrementar el numero de sitios basicos
activos en el catalizador y la fuerza basica de éste con el fin de mejorar la
actividad catalitica. El tratamiento hidrotérmico, la activacion y la impregnacién
con metales a 500°C, favorece las propiedades basicas y texturales del
catalizador incrementando la actividad catalitica, mientras que la calcinacion a
temperaturas mayores a 900°C desfavorecen las propiedades de éste
conllevando a una disminucion en la actividad catalitica no mayor a un 20% de
conversion de triacetina. En el caso del catalizador impregnado con Litio a

900°C, presenta estabilidad para un segundo ciclo de reaccion.

*Proyecto de Grado

**Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Aristobulo Centeno Hurtado.
Codirector: Sonia Azucena Giraldo.



ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOLID CATALYSTS OF
BASIC NATURE AND ITS EVALUATION IN THE PRODUCTION OF ETHYL
ESTERS™.

AUTHORS: TATIANA YORLENIS FLOREZ GOMEZ, RAQUEL EDITH
RAMIREZ GOMEZ**.

KEY WORDS: Catalysis basic, transesterification, Triacetin, Magnesium Oxide.

ABSTRACT: We studied the behavior of magnesium oxide (MgO) as a basic
catalyst in the reaction mixed to produce ethyl esters. We analyzed the textural
and basic properties of the material and the influence thereof on the
transesterification reaction of triacetin (model molecule) with ethanol. The MgO
was modified by heat treatment by increasing its surface area and was
impregnated alkali metals (Li, Na, Rb and Cs) and alkali (Ba) and was carried
out with nitrogen before being used to avoid contamination of the surface active
catalysts. All these changes were aimed at finding optimal conditions to
increase the number of active sites in the catalytic core and the core of this
force in order to improve the catalytic activity. The hydrothermal treatment,
activation and impregnation with metals at 500 ° C favors textural and basic
properties of the catalyst increased the catalytic activity, while the calcination at
temperatures above 900 ° C disadvantage its properties leading to a decrease
in catalytic activity is not increased to 20% triacetin conversion. In the case of
the catalyst impregnated with lithium at 900 ° C, provides stability for a second

cycle of reaction.

*Project of degree

**Faculty of Physical-Chemical Engineerings. School of Chemical Engineering. Director: Aristébulo Centeno Hurtado.

Codirector: Sonia Azucena Giraldo.



1. INTRODUCCION

El modelo energético mundial estd tomando un nuevo rumbo debido
fundamentalmente a la crisis existente en el mercado del petrdleo. Los
combustibles fosiles son una fuente agotable de recursos, contribuyen en un
alto grado en la contaminaciéon atmosférica y las continuas variaciones en los
precios de la energia tienen repercusiones significativas en el crecimiento
economico. La bioenergia es una alternativa para reducir las emisiones de
diéxido de carbono, reducir la dependencia de las importaciones de energia vy,
junto con otros combustibles alternativos, crear una barrera para los crecientes

precios del petrdleo.

Colombia se encuentra en un periodo de transicion en el tema de los
combustibles debido a la disminucion de las reservas de petrdleo y a la
ausencia de nuevos hallazgos; las perspectivas para la produccién de fuentes
energéticas viables como el biodiesel estan centradas especificamente en
aceite de palma y sus derivados, aprovechando que nuestro pais es el quinto

productor mundial y cuarto con mayor numero de toneladas exportadas [1].

El biodiesel es un biocarburante renovable compuesto por ésteres metilicos o
etilicos de acidos grasos de cadena larga. El biodiesel, obtenido via
transesterificacion de aceites vegetales o grasas animales, se convierte en una
alternativa atractiva entre otras razones por su caracter biodegradable, la
posibilidad de autonomia energética regional, su ausencia de azufre [1] y
respecto al diesel derivado del petréleo, emite entre 40-80% menos gases de
efecto invernadero, de mondxido de carbono (CO), de particulas y de otros

contaminantes.

En la transesterificacién de aceites vegetales, un triglicérido reacciona con un
alcohol (etanol 6 metanol) en presencia de un acido o base fuerte, produciendo
una mezcla de acidos grasos, ésteres alquilicos y glicerol (Fig. 1) [2,3]. El
proceso en general es una secuencia de tres reacciones consecutivas y
reversibles en la cual di-monoglicéridos se forman como productos intermedios

[3]. La estequiometria de la reaccion requiere 1 mol de triglicérido y 3 moles de



alcohol. Sin embargo, un exceso de alcohol es utilizado para incrementar el
rendimiento de los alquilésteres, asi como para permitir una separacion de

fases entre éstos y el glicerol.

Varios aspectos, como el tipo de catalizador (basico o acido), relacion molar
entre el alcohol y el aceite vegetal, temperatura, pureza de los reactivos
(principalmente el contenido de agua) y el contenido de acidos grasos libres,

tienen una influencia en el curso de la reaccion de transesterificacion.

ROCOR'
HE({_ OCOR CATALIZADOR i Hjc{ —OH
HC-0OCOR" T 3 ROH S ROCOR" + HC-0OH
| i |
TRIGLICERIDO ALCOHDL i ZLNE GLICEROL

ALQUILESTERES

Figura 1. Transesterificacion de aceites vegetales.

Los catalizadores usados comunmente para la reaccién de transesterificacion
en fase homogénea son acidos o bases inorganicas preferiblemente los
hidréxidos y los alcoxidos de sodio y potasio. La utilizacion de estos
catalizadores presenta desventajas técnicas y ambientales, debido a los
procesos de neutralizacion de sus sales, los que a su vez, generan sobrecostos
en la separacion y purificacion del producto final [4]. En los ultimos afios, se ha
encaminado el estudio de las reacciones de transesterificacion al desarrollo de
catalizadores heterogéneos destacandose de manera clara la tendencia de
reemplazar los ya mencionados catalizadores homogéneos [5]. Los
catalizadores heterogéneos presentan como ventaja que pueden ser removidos
del medio de reaccion por simple filtracion, pueden ser reciclados y reutilizados,
en algunos casos su soporte permite orientar las reacciones hacia ciertos
productos, ofrecen la posibilidad de desarrollar procesos amigables con el
medio ambiente, permiten ser empleados durante largos periodos de tiempo sin

perder actividad y disminuyen los peligros de manejo y almacenamiento [6].

Dentro de la gama de catalizadores heterogéneos, los Oxidos de metales

alcalinos, alcalinotérreos y de tierras raras, son probablemente los



catalizadores mas ampliamente estudiados y usados en catalisis heterogénea
basica y su actividad esta directamente relacionada con la cantidad de centros
basicos y/o a la fuerza basica presente. Con respecto a la naturaleza de los
centros basicos en 6xidos de metales alcalinos, Coluccia y col [7] propusieron
un modelo de representacion de la superficie de MgO (Fig. 2) donde coexisten
pares de iones de coordinacion diferentes. EI MgO tiene una estructura de
superficie muy defectuosa manifestando peldanos, bordes, esquinas, dobles,
etc., lo cual proporciona sitios 0% de bajo numero de coordinacién. Estos sitios
son los responsables de la presencia de sitios basicos de diferente fuerza. La
fuerza basica de los sitios O? incrementa a medida que el numero de
coordinacion se hace mas bajo [8]. El par de iones de tipo M92+3,002'3C es el
mas reactivo, con respecto a la adsorcion de CO,, por consiguiente es el mas
basico. La formacién de sitios Mg?*3.0% 3. necesita temperaturas de tratamiento

mas elevadas y es, en consecuencia, mas inestable (Fig. 2) [9].

Figura 2. Modelo de la superficie de MgO [7].

En el presente trabajo se estudia la sintesis del MgO como catalizador sélido
basico y su comportamiento en la produccion de ésteres etilicos, analizando la
influencia de sus propiedades texturales y basicas en la actividad catalitica. El
MgO se modificé por tratamiento hidrotérmico, por impregnacién de metales
alcalinos (Li, Na, Rb y Cs) y alcalinotérreos (Ba) y algunos de los catalizadores
se activaron con flujo de N, antes de ser usados en la reaccion. Dichas

variaciones estan orientadas a la busqueda de condiciones adecuadas que



permitan incrementar el numero de sitios basicos activos, la fuerza basica del

MgO vy el area superficial especifica con el fin de mejorar su actividad catalitica.

Las reacciones de transesterificacion se llevaron a cabo con una molécula
modelo, la triacetina, un triglicérido sintético que consiste en una molécula de
glicerol y tres acidos acéticos ligados. La triacetina se us6 debida a que
comparte la misma funcionalidad de transesterificacion activa como cualquier
otro triglicérido pero con las ventajas de su sencillez, disponibilidad en forma

pura y completa miscibilidad con el etanol [10].



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.1 PREPARACION DE CATALIZADORES

Se prepararon catalizadores basados en MgO comercial (MgO-C). Se
desarroll6 un protocolo para incrementar su area superficial especifica y se
modificé mediante la impregnacion de metales alcalinos, con el fin de mejorar
sus propiedades texturales y su naturaleza basica y asi mejorar el

comportamiento catalitico de cada uno de los materiales preparados.

2.1.1 Protocolo para el aumento del area superficial especifica.

Se realiz6é un tratamiento hidrotérmico de acuerdo al protocolo utilizado por Di
Cosimo y col [11] con el objetivo de aumentar el area superficial inicial del MgO
comercial.

A 10 g de MgO (Merck 99%) se adicionaron lentamente 100 ml de agua
destilada bajo agitacién constante a temperatura ambiente. La mezcla se llevo
a 80°C y se mantuvo a esta temperatura por 4 h. El solido se filtr6 y se seco a
110°C por 12 h. La muestra resultante fue tratada térmicamente a 350°C por 2
h y calcinada a 500°C por 8 h con flujo de aire (Oxigenos de Colombia, grado

4,5) de 30 ml/min. Este catalizador fue llamado MgO-T.

2.1.2 Impregnacion de metales alcalinos.

La preparacién de catalizadores de MgO con metales alcalinos impregnados se
desarroll6 utilizando las técnicas de impregnacion humeda e impregnacion

humeda incipiente.

2.1.2.1 Impregnacion humeda. Sintesis de Ba(0,5)/MgO-T-900.

A 6 g de MgO-T se adicion6 lentamente una solucién acuosa de Ba(OH),.8H,0
(Merck 98%) con un 0,5% en peso de Ba, usando un volumen de solucién de
20 ml de agua/g de MgO-T. La mezcla resultante se llevé a 80°C y se mantuvo
por 4 h bajo agitacion. Se dejo evaporar el exceso de agua, se secé a 110°C

durante 12 h y se calciné en una mufla a 900°C por 4 h [12].



2.1.2.2. Impregnacién humeda incipiente.

A 6 g de MgO-T se adicion6 gota a gota soluciones acuosas de NaOH (Merck
98%) o LIOH (Merck 99%) de una concentracion de 0,85 y 0,5% en peso de
metal respectivamente. El sélido obtenido se secd durante 12 h a 110°C. Se
calciné a 350°C por 2 h en presencia de aire (30 ml/min) y posteriormente a
500°C durante 8 h aumentando la temperatura a razén de 2°C/min. Los
catalizadores resultantes se denominaron Na(0,85)/MgO-T-500 y Li(0,5)/MgO-
T-500,

3 g del Li(0,5)/MgO-T-500 se llevaron a una mufla y se calcinaron a 950°C por
4 h para la obtencién del sélido Li(0,5)/MgO-T-950.

Asimismo se prepararon catalizadores de 0,5% en peso de Cs y Rb con
soluciones acuosas de Cs,COs3 (Sigma-Aldrich 99%) y Rb,C03; (Sigma-Aldrich
99%). El sélido se secd a 110°C por 12 h y se calciné en mufla a 900°C por 4 h.
Estos catalizadores se denominaron Cs(0,5)/MgO-T-900y Rb(0,5)/MgO-T-900.

2.1.3. Activacion con nitrégeno: Sintesis de MgO-C-A, MgO-T-A,
Ba(0,5)/MgO-T-A, Cs(0,5)/MgO-T-A, Rb(0,5)/MgO-T-A.

3 g de catalizador (MgO-C, MgO-T, Ba(0,5)/MgO-T-900, Cs(0,5)/MgO-T-900,
Rb(0,5)/MgO-T-900) se sometieron a 500°C por 12 h en flujo de N, (Oxigenos
de Colombia, grado 5,0) de 30 ml/min. El catalizador se dejo enfriar
manteniendo el flujo de N, y se sometié a evaluacion en la transesterificacion

evitando el menor contacto con el medio ambiente.
2.2 CARACTERIZACION
2.2.1 Medicion de caracteristicas texturales.

Se determind el area superficial especifica de todos los catalizadores
preparados, con base en las isotermas de adsorcion-desorcion de N, medidas
en un equipo NOVA 1200 (Quantachrom). La muestra se sometio previamente

a desgasificacion con vacio a 90°C durante 12 h.



2.2.2 Determinacion de las propiedades basicas de los catalizadores.
Titulacién de Hammett.

Se determiné la fuerza basica de los catalizadores preparados, utilizando el
método de titulacidn de Hammett. [13]. 0,05 g de catalizador se suspendieron
en ciclohexano. Se adicioné 1 mg de indicador por cada ml de solvente
adicionado; esta solucion se tituld6 con acido benzoico al 0,005 M hasta
observar un cambio de color en el catalizador (Ver anexo 1). En el punto de
viraje la concentracion del acido neutro [BH] y la base conjugada [B7] son las
mismas, por tanto el valor aproximado de la fuerza basica sobre la superficie

del sélido esta dado por el valor pKa del indicador usado [14].

2.3 PRUEBAS PRELIMINARES

Se realizaron pruebas que pudieran establecer la influencia de la carga y la
desactivacion del catalizador en el sistema de reaccion; para asi determinar las
condiciones de reacciéon apropiadas, a la hora de evaluar los diferentes
catalizadores.

Para determinar la influencia de la carga de catalizador en la reaccion, se
efectuaron reacciones con MgO-C-A al 3 y 6% en peso de catalizador.

Las pruebas para determinar la desactivacion de los catalizadores, se llevaron
a cabo con el catalizador MgO-C, agregando al sistema de reaccion una carga
de catalizador del 3% en peso de la masa reaccién inicialmente y después de
transcurrida una hora de reaccion fue adicionada una carga igual de

catalizador.

2.4 EVALUACION CATALITICA. REACCION DE TRANSESTERIFICACION
DE TRIACETINA CON ETANOL

La actividad catalitica se evaluo analizando el comportamiento de los
catalizadores en la reaccion de transesterificacion de triacetina con etanol.
2.4.1 Sistema de reaccion

La evaluacion de los catalizadores preparados se llevé a cabo en un baléon de
tres bocas de 120 ml con agitacion constante y un sistema de refrigeracion

para evitar pérdidas por evaporacion. La carga inicial del reactor constd de



etanol anhidro (Merck 99,9%) vy triacetina (Sigma-Aldrich 99%). La
cuantificacion de los productos de la reaccion se siguié en un cromatografo de
gases HP 6890 serie GC con detector FID y una columna capilar HP-
INNOWAX, con parametros segun el método establecido (Ver anexo 2)
utiizando como estandar interno dodecano (Sigma-Aldrich 99%). Las

condiciones de reaccion se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de Reaccion

Presion Atmosférica
Agitacion 1000 rpm
Cantidad de catalizador 3,6% peso de masa reaccion
Etanol : Triacetina 10:1 molar
Volumen de reaccion 60 ml

Cantidad de triacetina 16,9 g

Cantidad de Etanol 35,8 ¢

Tiempo de reaccion 4 h
Temperatura 60°C

El tiempo cero se consider6 el momento en que el sistema alcanzé la
temperatura de 60°C. Se tomaron 0,2 ml de muestra a los 5, 10, 15, 20, 30, 40,
50, 60, 75, 95, 120, 180 y 240 minutos de reaccion, de los cuales 51 L se
diluyeron con 115 pL de etanol. La muestra se diluyo para evitar dafios en la
columna del cromatégrafo debido a la presencia de moléculas pesadas como lo

son la diacetina, monoacetina y glicerina.

2.4.2 Estabilidad de los catalizadores

Cada uno de los catalizadores después de ser usados en reaccion se separd
por filtracién del medio de reaccién y se lavo con etanol en un sistema Soxhlet
por 4 h. Posteriormente fue sometido al mismo tratamiento térmico con que se
prepararon, para luego ser reutilizados en una nueva reaccion. A estos

catalizadores se le designé la letra R al inicio de las siglas.



2.5 EXPRESION DE RESULTADOS

El comportamiento de los catalizadores se expresa mediante la conversion de
triacetina y la selectividad. La actividad de los catalizadores en la reaccion se

expresa como la conversion de triacetina en un instante i segun la ecuacion (1).

Co—Ci

BgCanversifn = « 100 (1)

Co es la concentracion de triacetina en el tiempo cero y Ci la concentracion de
triacetina en el tiempo i.
La selectividad hacia los productos intermedios (monoacetina y diacetina) (Sj) y

el producto final (glicerina), se calculd a isoconversidn segun la ecuacion (2).

G
~ Cdiacetina + Cmonoacetina + Cglicerina

(2)

Donde: Cj es la concentracién del componente j y Cdiacetina, Cmonoacetina,
Cqglicerina es la concentracion de los componentes diacetina, monoacetina y

glicerina respectivamente.



3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERISTICAS DE LOS CATALIZADORES

3.1.1. Efecto de las etapas de preparacién y activacion sobre las

propiedades texturales.

Se determiné el area superficial especifica, el volumen del poro y el diametro

de poro de todos los catalizadores. En el anexo 3 se presentan los valores

obtenidos. En la Fig. 3 se presenta las propiedades texturales de los

catalizadores tratados hidrotérmicamente y modificados con metales.
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Figura 3 Caracteristicas texturales de los catalizadores. A. Comportamiento del area
superficial. B. Comportamiento del diametro del poro.

En la Fig. 3A se observa que el area del MgO-T es 4 veces mayor que la del

MgO-C, alcanzando un valor de 123,4 mz/g. El diametro del poro presentan una

leve disminucién por éste tratamiento (ver Fig. 3B). Lépez. [15], Di Cosimo y col
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[11], entre otros, también reportan que el tratamiento hidrotérmico del MgO a
alta temperatura aumenta su area superficial especifica. Autores como Hee Lee
y col [16] proponen que la extension de la superficie del catalizador se presenta
debido al aumento en la porosidad cuando el MgO es hidratado para formar el
Mg(OH),, que al ser calcinado libera moléculas de H,O e impurezas presentes
en la superficie del catalizador, obteniéndose un MgO de mayor area superficial
especifica

Se observa para los catalizadores modificados con metales (ver Fig. 3A), que el
proceso de impregnacion y calcinacion disminuyé el area BET de éstos
comparados con el MgO-T, probablemente porque al momento en que se
descompone el precursor, el metal queda depositado en los poros,
bloqueandolos y haciendo que el area superficial del catalizador disminuya [17].
El diametro de poro presenta un comportamiento inverso al del area superficial
y su tendencia es a incrementar por la impregnacion de metales (ver Fig. 3B).
Los valores de diametro de poro obtenidos para estas impregnaciones se

encuentran en el rango de 420-490 A.

En la Fig. 4 se presenta la influencia en el area superficial de la activacion con
N, de los catalizadores MgO-C, MgO-T y MgO-T modificado con metales de
Ba, Cs y Rb.
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Figura 4. Influencia de la activacion con nitrégeno en el area superficial de los catalizadores.
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Se observa en todos los catalizadores, que la activacion con nitrégeno
incrementa el area superficial especifica, destacandose el caso del catalizador
MgO-T que al ser activado, aumentd considerablemente su area de 123,4 a
168,9 m2/g. Esto atribuido probablemente a la accion del Ny, gas inerte, que
limpia la superficie del catalizador de moléculas que se adsorbieron durante los
procesos de preparacion o simple contacto con el medio ambiente y que no se

eliminaron en la calcinacion.

3.1.2. Efecto de las etapas de preparacién y activacion sobre las

propiedades basicas

En la Fig. 5 se presentan las caracteristicas basicas del MgO-C y MgO-T
obtenidas empleando azul de bromotimol como indicador. Los resultados
obtenidos con este indicador muestran que el tratamiento hidrotérmico aplicado
al MgO comercial favorece el incremento del numero de sitios basicos
presentes. En el caso del MgO-T la diferencia en el numero de sitios basicos
llega a ser unas 4,5 veces mayor que el catalizador comercial (MgO-C).

450 1
= Azul de Bromotimol (pKa =7,2)
400
350 -
300
250 A
200
150

100 A

Basicidad (umol/g de catalizador)

50 -

o -
MgO-C MgO-T

Catalizador

Figura 5. Cantidad de sitios basicos del MgO-C y MgO-T utilizando como indicador azul de
bromotimol.

Hattori [18] demostré que la calcinacion elimina de la superficie moléculas de
H,O adsorbidas en la hidratacién del MgO-C y moléculas de CO; y O, que
pudieron ser adsorbidas por exposicion del catalizador a la atmoésfera,

revelando asi los sitios basicos propios de la superficie del catalizador.
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En la Fig. 6 se presentan las propiedades basicas del catalizador MgO-T

modificado con diferentes metales.

B Azul de Bromotimol (pKa<7,2) M Fenolftaleina (pKa=9,3) 2,4-Dinitroanilina(pKa=15,0) ¥ 4-Nitroanilina(pKa=18,4)
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700
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200 A

100
0 I I. Il - [

MgO-T Ba(0,5)/MgO-T  Cs(0,5)/MgO-T  Rb(0,5)/MgO-T  Na(0,5)/MgO-T  Li(0,5)/MgO-T Li(0,5)/MgO-T-950

Basicidad (umol/gcatalizad or)

Catalizador
Figura 6. Cantidad de sitios basicos de MgO-T con metales utilizando diferentes indicadores.

Se observa en todos los casos que la modificacién con metales favorece el
incremento de la fuerza basica comparado con el MgO-T. Para los
catalizadores que contienen Ba, Cs, Li y Rb la cantidad de sitios basicos en el
punto de viraje del azul de bromotimol (pKa<7,2) disminuye en comparacion
con el MgO-T de 392 a valores menores de 286 pmol/g catalizador pero
presentan sitios cuya fuerza basica se encuentra en el rango de 7,2<pKa<9,3 y
el catalizador que contiene Rb presenta ademas sitios en el rango de fuerza de
9,3<pKa<15,0. El catalizador modificado con Na presenta la mayor cantidad de
sitios con fuerza basica de pKa<7,2 y 9,3<pKa<15,0 y en menor proporcion

para los rangos de 7,2<pKa<9,3 y 15,0<pKa<18,4.

En general se observa que la naturaleza de los sitios basicos presente en los
catalizadores modificados con metales, varia con respecto a la temperatura de
calcinacion. Estos cambios en el numero y naturaleza de los sitios se pueden
entender segun lo explica Hattori [18], por el reordenamiento de la mayoria de
los atomos de la superficie del catalizador durante la calcinacién. El incremento
en la temperatura de calcinacion genera sitios de tipo 0% de diferente numero
de coordinacion (0% (se), 0% ey y O%(3¢) los cuales son responsables de las

diferentes propiedades basicas que presentan dichos catalizadores. Por esto,
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temperaturas de calcinacion de 500°C favorece la capacidad de los sitios de
iones de tipo O% de la superficie del MgO, de donar su par de electrones para
formar el respectivo oxido de metal, el cual otorga al catalizador mejores
caracteristicas basicas, sin embargo, el aumento en la temperatura de
calcinacion, hace que estos sitios donde se forma el 6xido, empiecen a ser
inestables y tiendan a reorganizarse y desaparecer. Seguramente esto esta
ocasionando en los catalizadores modificados con metales (Ba, Cs, Rb y Li) y
calcinados a temperaturas superiores a 900°C una disminucion en las

propiedades basicas.

En la Fig. 7 se presentan los resultados de basicidad de los catalizadores
comercial y tratado hidrotérmicamente, activados con nitrégeno (MgO-C-A vy
MgO-T-A).

B Azul de Bromotimol (pKa=7,2) M Fenolftaleina (pKa=9,3)
450 1

400 A
350 A
300 A
250 4
200 7
150 1

100
<

MgO-C MgO-CA MgO-T MgO-TA

Basicidad (umol/gcatalizad or)

Catalizador

Figura 7. Influencia de la activacion con nitrégeno en la cantidad de sitios basicos para
catalizadores tratados hidrotérmicamente

En el caso del catalizador comercial activado (MgO-C-A) se incrementa la
cantidad de sitios basicos, pero no se observa variacion en la fuerza basica.
Por el contrario el MgO-T al ser activado (MgO-T-A) disminuye el nimero de
sitios basicos en el rango de pKa < 7,2, pero aumenta la fuerza basica al virar

en el intervalo de 9,3 < pKa <15,0.

En la Fig. 8 se observa los catalizadores modificados con metales y activados

con flujo de nitrogeno.
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Figura 8. Influencia de la activacion con nitrégeno en la cantidad y fuerza de los sitios basicos
de los catalizadores con metales

Se observa, en el rango de fortaleza pKa < 7,2 un incremento del numero de

sitios basicos, mientras que para el intervalo de 7,2 < pKa < 9,3 se nota una

disminucién de los mismos, excepto para el catalizador modificado con Rb, en

este caso, se obtiene un aumento de la cantidad de sitios con la misma fuerza

basica en que se encuentra antes y después de ser activado.

En general no se observa un patron de comportamiento estable en las
propiedades basicas de los catalizadores cuando éstos son activados en flujo
de nitrégeno. En algunos catalizadores, se observa una tendencia a aumentar
la cantidad de sitios basicos en la misma fuerza presentada antes de ser
activados, pero en otros casos, se presenta un aumento de la cantidad de sitios
en el rango de menor fuerza basica, a la vez que disminuye el numero de sitios

en el rango de fuerza basica mayor.

3.2. PRUEBAS PRELIMINARES
Se observo la influencia de la cantidad y la desactivacion del catalizador (MgO-
A) en el sistema de reaccion para establecer las condiciones de reaccion

apropiadas para la evaluacion de todos los catalizadores.

Se presenta en la Fig. 9 la conversion de triacetina obtenida para cada una de

las reacciones al 3 'y 6% en peso de catalizador (MgO-C-A).
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Figura 9. Conversion de triacetina con MgO-C-A. T=60°C, Carga=3% y 6% en peso de
catalizador
Se presenta un incremento en la conversidén, al incrementar la carga de
catalizador, lo cual muestra que la reaccién no esta influenciada por efectos
fisicos. El comportamiento de las dos reacciones es similar y muestra una

posible desactivacion del catalizador entre los 50 y los 60 minutos de reaccion.

En la tabla 2 se determiné un factor que relaciona la masa de triacetina

consumida con la masa de catalizador usada en las reacciones.

Tabla 2. Factor que relaciona la Masa de triacetina/ Masa de catalizador

REACCION Masa de Triacetina consumida
Masa de catalizador

MgO-CAy a 60°C, 3% en
peso de catalizador 2,97

MgO-CA(”) A 60°C, 6% en
peso de catalizador 2,89

Para las dos reacciones el factor hallado es constante (=2,9) demostrando que
la masa de sustrato consumido no varia con la carga de catalizador. A mayor
cantidad de catalizador, mayor numero de sitios basicos donde ocurre la
reaccion, haciendo que aumente la masa de triacetina convertida y el tiempo en

que alcance la misma conversion sea menor.
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Se realizd una prueba para verificar la posible desactivacion del catalizador
MgO-C en la reaccion de triacetina. Se observa en la Fig. 10, que la conversién
de triacetina se estabiliza al cabo de 30 min. A los 60 min de reaccidn se ve un
incremento en la conversion por la adicidon de una nueva carga de catalizador
en la mezcla de reaccion. Esto indica que la conversion de triacetina depende
directamente de los centros activos del catalizador, y que estos posiblemente
se desactivaron por la adsorcidon de moléculas de los mismos productos de

reaccion.
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Figura 10. Conversion de triacetina con MgO-C. Evaluacion de la desactivacion por adicion de
una nueva carga de catalizador. T=60°C, Carga=3% en peso de catalizador
La desactivacion de los sitios basicos del catalizador puede ocurrir segun lo
estudiado por Liu y col [19], por la presencia de grupos OH en la estructura de
los productos intermedios (diacetina y monoacetina) y final (glicerina) que
pueden estar siendo atraidos por los mismos sitios basicos haciendo que el
grupo hidroxilo se aloje en estos sitios disminuyendo el espacio para la entrada
de las moléculas reactantes (etanol y triacetina) desactivandolo

completamente.

3.3. EVALUACION CATALITICA

3.3.1. Influencia del tratamiento hidrotérmico en la conversion de

triacetina.
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En la Figura 11 se presentan los resultados de actividad del MgO antes y
después del tratamiento hidrotérmico. Se observa que con ningun catalizador
se supera el 30% de conversion. El MgO-T a pesar de tener un area superficial
superior y un numero de sitios basicos 4 veces mayor que el MgO-C, presenta

una actividad catalitica mas baja.
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Figura 11. Conversion de Triacetina en presencia de MgO-C y MgO-T. T=60°C, Carga= 3%

peso de Catalizador

A pesar de haber mejorado las caracteristicas basicas y texturales del MgO-T
por el tratamiento hidrotérmico usando una temperatura de calcinacién de
500°C (ver Figs. 3A y 5) en comparaciéon con el MgO-C, es posible que esta
temperatura no fue suficiente para eliminar impurezas que probablemente
fueron adsorbidos con mayor fuerza en la superficie quedando en el catalizador
y conllevando a una disminucién de la actividad catalitica como se observa en

la Figura 11.

3.3.2. Efecto de los metales incorporados en el MgO en la conversion de

triacetina.

Se realizaron las reacciones con los catalizadores modificados con los
diferentes metales sobre el MgO-T como se muestra en la Figura 12.

Los catalizadores modificados con Ba, Rb, Cs y Li que fueron calcinados a
temperaturas superiores a 900°C (ver Fig. 12B), no mostraron un efecto mayor
al 15% en la conversion de triacetina después de 40 minutos de reaccion, es
decir, que la conversion en todos ellos empieza a ser constante posiblemente

por la desactivacién del catalizador. A los 35 minutos de reaccion, se observa
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que el catalizador modificado con Rb a esta misma temperatura de calcinacion,
tiene mayor pendiente en comparacion con los catalizadores Ba(0,5)/MgO-T-
900, Cs(0,5)/MgO-T-900 y Li(0,5)/MgO-T-950 mostrando mayor velocidad de
reaccion y por tanto mejor actividad catalitica, consecuente con su
comportamiento basico ya que éste presenta mayor cantidad de sitios activos
en el rango de 9,3<pKa<15,0 (ver Fig. 6). La actividad catalitica de ellos es
menor a la presentada por el MgO-T, probablemente debido a que la cantidad
de sitios basicos de los catalizadores modificados con metales disminuye en el
rango de fortaleza pKa<7,2 (ver Fig. 6).
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Figura 12. Conversion de triacetina con catalizadores de MgO-T modificados con diferentes
metales. A. Na y Li calcinado a 500°C. B. Cs, Rb, Li y Ba calcinado a 900°C. T=60°C,
Carga=3% en peso de catalizador.
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En el caso del Li(0,5)/MgO-T-500 (ver Fig. 12A) no se encuentra una
correlaciéon entre el area superficial, el nUmero de sitios basicos y su elevada
actividad catalitica ya que presenta un valor muy bajo (8,34 m?/g) en su area
superficial (ver Fig. 3A) y una cantidad de sitios basicos menor a la presentada
por el catalizador MgO-T (ver fig. 6). Se debe comprobar si la alta actividad
catalitica presentada esta relacionada con una posible lixiviacion del metal, lo
que indicaria que la reaccion se esta desarrollando en un sistema homogéneo.
Aunque el catalizador modificado con Na, presentd un mayor numero de
centros basicos, una alta fuerza basica (ver Fig. 6) y una mayor area superficial
de los catalizadores estudiados (119,75 m?/(g), su elevada velocidad de
reaccion podria indicar lixiviacion del Na y por tanto se debe corroborar su

estabilidad en el medio de reaccion.

3.3.3. Efecto de la activacion de los catalizadores en la conversién de

triacetina.

En la figura 13 se muestra los resultados obtenidos para la conversion de
triacetina con MgO-C y MgO-T activados con nitrégeno. Se observa que los
catalizadores activados (MgO-C-A y MgO-T-A) presentan una velocidad de
reaccion mayor, lo que se convierte en una mayor actividad catalitica en
comparacion con los catalizadores sin activar. En el caso del MgO-C-A se
atribuye este aumento en la actividad catalitica al incremento en la cantidad de
sitios de fuerza basica pKa<7,2, y para el MgO-T-A a la presencia de sitios

basicos en el rango de fortaleza 7,2<pKa<9,3 (ver Fig. 7).
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Figura 13. Conversion de triacetina con MgO-C y MgO-T activados con nitrégeno

En la figura 14 se presentan los catalizadores con metales activados en flujo de
N2 y se observa la misma tendencia mostrada anteriormente. Estos
catalizadores alcanzan mayor actividad catalitica comparada con el respectivo
catalizador sin activar. Se destaca el comportamiento del catalizador
Cs(0,5)/MgO-T-A ya que presenta mayor velocidad de reaccién haciendo que
la actividad catalitica se duplique en comparacion con el catalizador
Cs(0,5)/MgO-T. Este comportamiento se puede explicar, por la presencia de
sitios en el rango de 7,2<pKa<9,3 y al incremento de la cantidad de sitios

activos en pKa<7,2 como resultado de la activacion del catalizador (ver Fig. 8).

El catalizador Rb(0,5)/MgO-T-A, presenta mayor actividad catalitica sin mostrar
desactivacion, comparado con el catalizador sin activar, debido al aumento en
los sitios basicos en la fortaleza de pKa<7,2, 7,2<pKa<9,3 y 9,3<pKa<15,0 (ver
Fig. 8).
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Figura 14. Conversion de triacetina con catalizadores de MgO-T Impregnados con Ba, Cs y Rb
y activados con nitrégeno. T=60°C, Carga=3% en peso de catalizador.

Para el catalizador Ba(0,5)/MgO-T-A, la actividad catalitica aumenta debido al

incremento de sitios activos ubicados en el rango de fortaleza pKa<7,2 y a la

presencia de ciertos sitios de 7,2<pKa<9,3.

3.4 ESTABILIDAD DE LOS CATALIZADORES

En la Figura 15 se muestra la actividad catalitica del catalizador MgO-C-A y su
respectivo reuso. Los resultados obtenidos para MgO-C-A muestran una
conversion de triacetina cercana al 80% al ser usado por primera vez. Después
de ser lavado y puesto nuevamente en reaccion, el catalizador RMgO-C-A
presenta una disminucion en la velocidad de reaccion en los primeros 35
minutos, comparada con la velocidad de reaccién que presenta el MgO-C-A al
ser usado por primera vez, alcanzando una conversion final aproximada de
30%. La pérdida de actividad posiblemente es por una saturacion de sus sitios

activos con moléculas remanentes de la reaccion.
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Figura 15. Conversion de triacetina con catalizador de MgO-A y su respectivo reuso. T=60°C,
Carga=6% en peso de catalizador.
En la Figura 16 se presentan los resultados de estabilidad para los
catalizadores que contienen Ba, Cs y Rb. Se observa que estos catalizadores
calcinados a 900°C, presentaron una pérdida de actividad en cada uno de los
casos, lo que se manifiesta en una baja conversién de triacetina para las
reacciones de reuso. La inestabilidad de los sitios basicos en la estructura del
MgO generado por la reorganizacién de las cargas o la presencia de atomos de
gran tamafo atémico que impiden la entrada de estos a los intersticios de la
red, pudo haber ocasionado la lixiviacion de los metales en la primera reaccion,
(actividad de los metales en fase homogénea) [20], mientras que para la

segunda reaccion solo se obtiene una actividad atribuida al MgO-T.
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Figura 16. Conversion de triacetina con MgO-T modificado con Ba, Cs y Rb y su respectivo
reuso. T=60°C, Carga=3% en peso de catalizador.
En la Figura 17, se presentan los resultados de estabilidad para los
catalizadores que contienen Na y Li. Estos catalizadores calcinados de 500°C
presentan un comportamiento favorable para la primera reaccion, llegando a
conversiones de triacetina de 100% a los 20 minutos de reaccién, pero al ser
reutilizados la conversion baja considerablemente no superando el 20% vy
mostrando una baja estabilidad para el reuso. Es importante resaltar que el
Li(0,5)/MgO-T-500 presenta una baja area superficial, basicidad y fuerza basica
(ver Figs. 3A y 6) en comparacion con el Na(0,5)/MgO-T-500 y aun asi
presenta una conversion similar a éste. Esta similitud en la actividad puede ser
atribuida al efecto del metal que se lixivia y no al efecto de su area superficial o
a sus caracteristicas basicas, ya que, las especies activas disueltas se generan
de la interaccion entre el alcohol etilico y los metales presentes en la superficie

del catalizador.
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Figura 17. Conversion de triacetina con MgO-T modificado con Na y Li y su respectivo reuso.
T=60°C, Carga=3% en peso de catalizador.
En general la disminucion en la actividad catalitica de los catalizadores
modificados con metales al ser reusados en comparacion con los catalizadores
utilizados por primera vez, podria deberse a dos causas: la desactivacion por el
taponamiento de los sitios activos debido a la adsorcion de productos sobre
eéstos para lo cual es posible emplear un proceso de regeneracion del
catalizador para revertir su desactivacién, o principalmente a la lixiviacién de
metales de la fase activa a la fase alcohdlica, lo cual generaria una reduccién

de los sitios activos para posteriores reutilizaciones de los catalizadores.

En la Figura 18 se presentan los resultados cataliticos obtenidos para el MgO-T
modificado con Li y calcinado a 950°C. Se observa un aumento en la velocidad
de reaccion del catalizador Li(0,5)/MgO-T-950 hasta alcanzar una conversion
cercana al 12% a los 60 minutos de reaccién, a la vez que el catalizador
RLi(0,5)/MgO-T-950 alcanza conversion similar en el mismo tiempo de
reaccion. En este caso, la influencia de la temperatura de calcinacién (950°C)
garantiza una alta estabilidad del catalizador a pesar de no poseer una alta
actividad. Se plantea que el tratamiento a altas temperaturas puede afectar
considerablemente el numero de centros activos (ver Fig. 6) y por ende la
actividad, pero favorece la estabilidad del MgO-T modificado con Li. Hur y col
[21], plantearon que el LIOH es estable con el MgO por la formacion de

unidades Li,O sobre la superficie del soporte, el cual forma enlaces altamente
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so6lidos que no permite reacciones homogéneas al ser calcinados a

temperaturas por encima de los 650°C.

—&— Li(0,5)/MgO-T-950 --@-- RLi(0,5)/MgO-T-950
20

16

Conversion (%)

0 40 80 120
Tiempo de reaccion

Figura 18. Conversion de triacetina con Li(0,5)/MgO-T-950 y su respectivo reuso. T=60°C,
Carga=3% en peso de catalizador.
Ademas cabe mencionar que es posible que se presente una modificacion del
estado quimico superficial del catalizador al aumentar la temperatura de
calcinacion. Solo mediante tratamiento a altas temperaturas se logra la
incorporacién del Li, haciendo posible que los iones Li* se difundan en la red
del MgO, reemplacen los iones Mg* y de esta manera se generen sitios
activos. La desventaja de esto es que esta movilidad de las especies de Li y las
altas temperaturas facilitan la sinterizacion del MgO [22], |a posterior pérdida de

area superficial y el bloqueo de los poros, afectando en gran manera la
actividad catalitica

3.5 SELECTIVIDAD HACIA LOS PRODUCTOS INTERMEDIOS DE LA
REACCION.

Se determina la selectividad del catalizador que contiene Li calcinado a 950°C
y que presentd estabilidad en el medio de reaccion. En la Figura 19 se
presentan los resultados de la selectividad hacia los productos intermedios
(diacetina, monoacetina) y final de la reaccién (glicerina) a 10% de conversion

del catalizador fresco y su respectivo reuso
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Figura 19. Selectividad a 10% de conversion hacia los productos intermedios mostrada por los
catalizadores Li(0,5)/MgO-T-950 y RLi(0,5)/MgO-T-950.

Se observa que los catalizadores presentan mayor selectividad hacia la
diacetina (=94%), en comparacion a la selectividad que exhiben hacia la
monoacetina, pero en ambos casos no se presenta selectividad hacia la
glicerina, pues a esta baja conversién (10%) aun no se ha formado.

Los catalizadores Li(0,5)/MgO-T-950 y RLi(0,5)/MgO-T-950 presentan la misma
tendencia hacia los subproductos de reaccion, corroborando con esto, que
tienen un comportamiento estable en lo referente a la selectividad de
productos, pero es recomendable trabajar en rangos mayores de conversion

para poder comparar la tendencia que tiene este catalizador hacia todos los
productos de reaccion.
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4. CONCLUSIONES

El tratamiento hidrotérmico para el MgO comercial favorece el aumento

de las propiedades texturales y basicas del catalizador.

La activacién con Nitrogeno a 500°C para todos los catalizadores de
oxido de magnesio preparados, favorece el incremento de la actividad

catalitica en la reaccién de transesterificacion de triacetina.

El Li(0,5)/MgO-T calcinado a 950°C presenta estabilidad en la actividad
catalitica. No se obtienen conversiones altas de triacetina, debido a que
la calcinacion a 950°C desfavorece las propiedades basicas y texturales

del mismo.

Los catalizadores Na(0,85)/MgO-T y Li(0,5)/MgO-T calcinados a 500°C
presentan alta conversion de triacetina, pero su estabilidad permite su

USO en una reaccion.

Los catalizadores impregnados con Cs, Rb y Ba calcinados a 900°C no
presentan valores relevantes en sus propiedades texturales y basicas lo
que hace que en la evaluacion catalitica se alcance baja conversion de

triacetina.
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5. RECOMENDACIONES

» Investigar nuevos métodos de impregnacion, que permitan garantizar la

fijacion del metal en la superficie del 6xido de magnesio.
» Se recomienda modificar el MgO calcinado a 950°C con un porcentaje

de Li mayor al 0,5% en peso y evaluar la estabilidad en su actividad

catalitica.
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ANEXO 1. Tabla de los indicadores de Hammett usados para determinar la
fuerza basica de los catalizadores.

INDICADOR COLOR FUNCION HAMMETT
ACIDO BASICO (Ho)/pKa
Azul de Bromotimol Amarillo Azul 7.2
Fenolftaleina Incoloro Rojo 9.3
2,4,6-Trinitroanilina Amarillo Naranja 12.2
2,4-dinitroanilina Amarillo Violeta 15.0
4-cloro-2-nitroanilina Amarillo Naranja 17.2
4-nitroanilina Amarillo Naranja 18.4
4-cloroanilina Incoloro Rosa 26.5
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ANEXO 2. Condiciones para el andlisis e identificacion de los productos

de reaccién de transesterificacion con triacetina.

2nt | Edit | Oven: (6890)

L lEClK:

~Dven Cmﬁmldmn—
Maximum °C: | 260
Equilibration min: [ 1.00
Run Ti ~ Cryo Configuration
5.00 I Cipo On
Fo I™ Quick Cooling On

oot |
[ C. Ambient
=0

I” Timeout Detection On
| min

I” Fault Detection On I
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ANEXO 3. Tabla de las propiedades texturales de los diferentes

catalizadores.

Catalizador Ager (M?/g) V, (cm?qg) D, (A)
MgO-C 28,45 0,144 202,43
MgO-T 123,4 0,496 158,84

MgO-CA 33,09 0.091 109,49
MgO-TA 168,97 0,419 99,41
Na(0,85)/MgO-T 119,75 0,459 423,793
Ba(0,5)/MgO-T 4711 0,270 407,36
Li(0,5)/MgO-T 8.34 0,041 420,14
Cs(0,5)/MgO-T 41,70 0,257 434,20
Rb(0,5)/MgO-T 42,65 0,233 424 38
Li(0,5)/MgO-T-950 12,38 0,024 487,41
Ba(0,5)/MgO-TA 48,57 0,341 136,21
Cs(0,5)/MgO-TA 4517 0,225 418,27
Rb(0,5)/MgO-TA 44 43 0,204 429,47
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