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Resumen

La mezcla de ésteres metilicos de acidos grasos (biodiesel) fue obtenida por transesterificacién de
triglicéridos de aceite de palma usando metanol y catalizadores solidos. Los 6xidos usados fueron
MgO y ZnO. Se estudio el efecto de la basicidad sobre la actividad catalitica usando MgO
modificandolo con la incorporacién de potasio, bario y cobre denotados como K/MgO, Ba/MgO vy
Cu/MgO. Estos materiales fueron caracterizados por analisis termogravimétrico (TGA); y
espectroscopia de absorcion atémica (AA). La basicidad y la fuerza de los centros basicos fueron
determinadas por el método de Hammett Bertolacini.

Los resultados muestran que la actividad del MgO en la reaccidon de transesterificacién de
triglicéridos decrece con la introduccién de K', Ba™, Cu™ aunque se incrementa el ndmero de
centros basicos y la fuerza de los mismos en el MgO. Al parecer se modifican las caracteristicas
texturales del 6xido de magnesio por la adicion de los metales y se presentan problemas
difusionales durante la reaccion. La distribucion de los productos de reacciéon cambian con el tipo
de metal incorporado. EI MgO presenta la mayor actividad y el ZnO la mas baja.

Por otra parte, la reaccion de transesterificacion usando acetato de etilo como sustrato se realizo
con el fin de verificar la presencia de limitaciones difusionales en la reaccion.
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Abstract

A mixture of fatty acid methyl esters (biodiesel) was obtained by transesterification of palm oil
triglycerides using methanol and solid catalysts. MgO, and ZnO were the oxides used. The effect of
the basicity on activity was studied using MgO modified with alkaline, alkaline earth and transition
metal ions like K*, Ba™, Cu™ , as catalysts. Catalysts were characterized by thermogravimetric
analysis (TGA); and atomic absorption espectrometry (A.A). The basicity and the strength of basic
sites were measured by the benzoic acid titration method using different Hammett indicators.

Results show that activity of MgO in the transesterification reaction decreased with the addition of
K*, Ba"™, Cu™, although the number and strength basic sites was increased. It seems that the
textural characteristics of MgO are modified by the addition of metal ions and diffusion limitations
are presents during the reaction. Further the metal ions modify the products distribution. The MgO
shows the highest activity and the ZnO the less.

On the other hand, the transesterification reaction using ethyl acetate as substrate was used to
verify the presence of diffusion limitations.

*Trabajo de grado
**Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Aristobulo Centeno
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INTRODUCCION

Las politicas de desarrollo agropecuario planteadas en nuestro pais, muestran un
incremento en la produccion de aceite de palma que hace necesaria la busqueda
de alternativas de transformacion, que permitan obtener productos de mayor valor
agregado. Entre los productos basicos o de primera linea estan los ésteres

metilicos.

Los ésteres metilicos derivados de grasas vegetales son usados como materia
prima para la fabricacion de una gran variedad de productos industriales, tales
como: Jabones (de cocina, lavanderia y blancos), lubricantes, impermeabilizantes,
tensoactivos anidnicos (ingrediente activo para productos de limpieza y lavado),
produccion de alcoholes insaturados y como alternativa de combustible (biodiesel),
obteniéndose resultados satisfactorios en cuanto al rendimiento del motor y a la
disminucion de las emisiones. Los ésteres metilicos sugieren un renglén
importante de la industria oleoquimica y por tanto una opciéon de generaciéon de

empleo.

La obtencion de ésteres metilicos por la via catalitica a partir de grasas vegetales
se hace tradicionalmente usando el NaOH, KOH o metdxidos alcalinos en
solucion. Durante este proceso se requieren etapas de neutralizacion del
catalizador, lavado y purificacion de los productos (ésteres metilicos y glicerina),
generandose efluentes contaminantes y obteniéndose glicerina con un bajo valor
comercial por su alto contenido de agua, producto de las etapas de neutralizacion
y lavado de las corrientes; ademas que esta operacion implica pérdidas

permanentes de catalizador.



El empleo de -catalizadores sodlidos basicos reduciria algunas etapas de
separaciéon y purificacion en la produccion de ésteres metilicos disminuyendo
efluentes y consumo de reactivos, lo que constituye una alternativa atractiva desde
el punto de vista ambiental y de mejora del proceso. Adicionalmente la glicerina
obtenida es una glicerina anhidra la cual alcanzaria un mayor valor comercial que

la actualmente producida.

En este trabajo se estudia la produccion de ésteres metilicos a partir del aceite de
palma mediante la utilizaciéon de catalizadores sélidos de naturaleza basica
analizando la densidad y distribucion de la fuerza basica y las caracteristicas
texturales del material. Para ello se estudiaron el 6xido de zinc (ZnQO), el 6xido de
magnesio (MgO) y modificaciones sobre la composicién de este ultimo con la
introduccién de diferentes cargas de metales alcalinos, alcalinotérreos y de
transicion. Dichas modificaciones en la composicidn del catalizador estan
orientadas a la consecucion de una mayor densidad de centros basicos y una

mayor fuerza basica en los mismos con el fin de incrementar la actividad catalitica.

Las modificaciones del MgO traen a su vez no solo cambios en la basicidad del
material sino en las caracteristicas texturales del mismo, por lo que, es importante
entonces, analizar no solamente el efecto sobre el comportamiento catalitico del

cambio en la basicidad sino también el efecto de las modificaciones en la textura.



1. FUNDAMENTO TEORICO

En este capitulo se pretende mostrar en primera instancia la importancia de los
ésteres metilicos y los conceptos mas relevantes relacionados con la reaccion de
transesterificacion partiendo de los aceptados para la reaccion catalizada en fase
homogénea que permiten una aproximacion al estudio de la misma con el uso de
catalizadores solidos. En la parte final se muestran los sélidos basicos mas
representativos y las diversas condiciones de preparacion que influyen en su

naturaleza basica y en sus caracteristicas superficiales.

Los ésteres metilicos de acidos grasos (Fames) son producidos generalmente por
esterificacion de acidos grasos con alcohol o por transesterificacion [1]. En la
esterificacion de acidos grasos con metanol se utiliza un catalizador de naturaleza
acida como el acido sulfurico 6 el trifluoruro de boro. La transesterificacion se lleva
a cabo a partir de triglicéridos (grasas vegetales o animales) y metanol, reaccion
que puede ser tradicionalmente catalizada bien sea en un medio &cido
generalmente con acido sulfurico o bien en un medio basico con hidréxidos de
sodio o potasio 6 sus respectivos metoxidos, siendo preferidos los catalizadores
basicos por su alta actividad.

Dentro de los ésteres alquilicos, los Fames son preferidos debido entre otros al
bajo costo del metanol anhidro comparado con otros alcoholes y por su alta
reactividad ya, que el uso de otro alcohol implica que durante la sintesis de los
ésteres se requieren varios ciclos de reaccion, lo cual lleva a un aumento en los

costos de produccion.



Aunque los ésteres metilicos son generalmente usados como combustible pueden
ser utilizados como materia prima de otras industrias de productos de mayor valor

agregado.

Figura 1. Principales aplicaciones de los ésteres metilicos [2].
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Las alcanoamidas cuya produccion consume la mayor parte de los ésteres
metilicos de acidos grasos (Fames) tienen directa aplicacién como tensoactivos no
idbnicos, emulsificantes y agentes plastificantes. Los alcoholes grasos son
aplicados en la industria farmacéutica y cosmética (C1-C1g) y como lubricantes y

plastificantes (Cs-C+2) dependiendo de la longitud de la cadena carbonada [2].



Los ésteres isopropilicos no pueden ser producidos por transesterificacion directa,
debido al azedétropo formado por el agua y el alcohol isopropilico y deben ser
sintetizados a partir de los ésteres metilicos. La sucrosa de poliéster es un

carbohidrato de éster de acido graso que es usado como tensoactivo no ionico [2].

Finalmente y como aplicacion directa, los Fames se emplean como sustituto total o
parcial del combustible diesel, debido a que estos compuestos generan una

disminucién en la emisién de vapores y el contenido de particulas contaminantes
[3].
Algunas de las caracteristicas en cuanto a la emision de particulas contaminantes

durante la combustidn son [4]:

= Mondxido de carbono: la emision durante la combustion del biodiesel es del
orden del 50% menor (comparada con aquella que produce el mismo motor

con combustible diesel).

= Diéxido de azufre: no se producen emisiones por cuanto el biodiesel no

contiene azufre.

» Material particulado: esta emision se reduce hasta un 65% respecto al

combustible diesel.

* Productos organicos aromaticos: no contiene productos aromaticos (benceno y

derivados).

» Balance de dioxido de carbono: el diéxido de carbono emitido durante la
combustién del biodiesel es totalmente reabsorbido por los vegetales. Por

tanto se puede considerar como un combustible renovable.

Desde el punto de vista quimico la transesterificacion puede ser entendida como la
reaccion quimica en la cual un éster reacciona con otro compuesto para formar un

ester diferente. El otro compuesto puede ser un acido un alcohol, u otro éster. En



general, las reacciones de transesterificacion de triglicéridos (ésteres glicéridos de
acidos grasos) son reversibles y estan acompafadas de pequefos efectos
térmicos [5].

Las condiciones de reaccion para la transesterificacion que se han estudiado,
varian dependiendo del tipo de catalizador utilizado. Se han reportado condiciones
moderadas como 50-60 °C y 1 atm y condiciones tan severas como 240 °C y 100
bar [6], teniendo en cuenta que se debe evitar la presencia de agua en la reaccién

debido a que esta provoca saponificacion de los triglicéridos.

De acuerdo a la teoria de la colision, son muy bajas las probabilidades que
permitirian la transesterificacion de las tres cadenas de forma simultanea ya que
deberia ocurrir que los tres carbonos carbonilicos activados al mismo tiempo por el
catalizador deberian chocar de manera simultanea y de forma efectiva con una

molécula de metanol [5].

Por tanto se puede considerar entonces que la transesterificacion ocurre en tres

etapas:

Figura 2. Reaccion general de transesterificacion [7].
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Los posibles compuestos presentes al final de la reaccion son:

Figura 3. Compuestos presentes al finalizar la reaccion [5].
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De una forma mas especifica, la reaccibn en fase homogénea se puede

representar como se muestra en la figura 4.

En primera instancia, (Ec. 1) reaccionan la base con el metanol para formar el
metoxido y el respectivo catalizador protonado. El ataque nucleofilico del
metoxido al grupo carbonilo del triglicérido genera un intermedio tetraedral (Ec. 2),

desde el cual el éster metilico y el correspondiente anién de diglicérido son



formados (Ec. 3). Después ocurre la deprotonacion del catalizador formando el

diglicérido y regenerandose la especie activa (Ec. 4), desde el cual se repite el

ciclo de reaccion hasta la obtencidn de glicerina y la mezcla de ésteres metilicos

[2].

Figura 4. Mecanismo de reaccion de transesterificacion en fase homogénea [2].
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Como se puede notar en la figura la reaccion inicia luego de la aparicion del

metoxido proveniente de la interaccién del metanol con la especie basica, esta es

entonces la etapa crucial que impulsa el evento quimico. Las mejoras que se

deseen para el proceso deben estar orientadas en el uso de especies basicas mas

fuertes que sean capaces de abstraer el proton del metanol dificil de sustraer por

ser los alcoholes acidos débiles.



En la reaccidén con el empleo de un solido como catalizador se pueden presentar
eventos quimicos analogos a los que se presentan con el uso de catalizadores en
fase homogénea, pero teniendo en cuenta que dichos eventos no ocurren con la
aparicion de especies activas libres en la masa reaccionante; por el contrario las
especies activas y las etapas de reaccion deben ocurrir sobre la superficie del

solido y deben estar gobernadas por la quimisorcion.

Tradicionalmente en la reaccion se utilizan catalizadores solubles en metanol, sin
embargo, es posible usar sélidos que de forma analoga puedan generar la especie
activa que desencadene la reaccion. Dentro del grupo de catalizadores solidos
que exhiben propiedades basicas en su superficie, se encuentran algunos
carbonatos (CaCOj;, MgCOs3), hidroxidos y oOxidos de metales alcalinos,
alcalinotérreos y de transicion, las arcillas anionicas tipo hidrotalcitas y las zeolitas

tipo Faujasita, o sus respectivos precursores.

Las propiedades basicas de este grupo de solidos permiten la adsorcion de
moléculas con caracteristicas acidas como es el caso de los alcoholes y por tanto
tienen el potencial para ser usados en reacciones de transesterificacion. Dichas
propiedades basicas, pueden ser modificadas por accion directa sobre su
composicién como en el caso de las hidrotalcitas al cambiar la relacién Al/Mg [8] o
con la introduccion de metales alcalinos y alcalinotérreos 0 metales de transicion
en los materiales [9]. El tratamiento térmico de las muestras, también influye en
las caracteristicas del catalizador, modificando tanto el area superficial como la

naturaleza y fuerza de los centros basicos [10].

En los sélidos basicos tipicos se puede encontrar MgO, CaO, SrO, BaO, ZnO,
siendo en particular el MgO el mas representativo por sus propiedades basicas
[10] y su capacidad para alcanzar altos valores de area superficial comparado con
otros Oxidos del mismo grupo [11]; adicionalmente las propiedades del MgO

pueden ser manipuladas por modificacion en su composicién o por tratamiento



térmico. En contraste, el ZnO posee las caracteristicas basicas mas bajas dentro

de este grupo y una baja area superficial [10].

En general la basicidad de un oOxido esta relacionada con la capacidad de
electrodonacion del anion de oxigeno combinado en la superficie del 6xido, la
medida de dicha capacidad se ve reflejada por los valores de la carga parcial
negativa (-qo) que presente el oxigeno en el 6xido [9]. Asi, valores altos de (-qo)

indican alta capacidad de electrodonacion y por ende alta basicidad.

El incremento del valor de (-qo) puede lograrse introduciendo metales alcalinos,
alcalinotérreos y algunos metales de transicion por impregnacion humeda vy
posterior calcinacion hasta la obtencion de los éxidos respectivos. En la figura 5
se muestra como se incrementa la basicidad especifica del MgO como funcién de

la carga parcial negativa de los 6xidos del metal adicionado.

Figura 5. Incremento especifico de la basicidad dada como adsorcion irreversible
de CO; en los catalizadores A/MgO como funcién de la carga parcial negativa del

oxigeno (-qg) en los o6xidos AxO [9].
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Con la introduccién de metales de transicion en el MgO, se modifican las
propiedades acido base del material; con metales con un radio idnico mayor que
el correspondiente al Mg*? (Cu*’, Ni*?), se presenta un incremento muy
significativo sobre el total de centros basicos y con metales con un radio i6nico

menor al Mg*? como el aluminio (AI*®), se induce a la formacion de centros acidos.

Cuando se incorpora un metal con un radio iénico mayor al del Mg*® en la red
cristalina, ocurre una distorsién de la misma alrededor del ibn metalico adicionado.
Se obtiene como resultado de dicha distorsién la expansién de la longitud del
enlace Mg-O y la localizacion de los electrones sobre el atomo de oxigeno

consecuentemente las propiedades basicas aparecen o se incrementan [12].

En la figura 6 se muestra la relacidén entre la basicidad del MgO impregnado con

algunos metales de transicion y el radio i6nico del metal adicionado.

Figura 6. Relacion entre la carga basica de la superficie en el MgO y el radio i6nico
del ibn metalico adicionado [12].
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En cuanto al tratamiento térmico, la temperatura de calcinacién puede incrementar
o disminuir las propiedades de la superficie, asi se observa que el incremento de
la temperatura de calcinacion genera centros basicos fuertes pero acarrea un

decrecimiento sobre el area superficial.

Experimentalmente se ha encontrado un excelente comportamiento en cuanto a la
basicidad y el area superficial del MgO para una temperatura de calcinacion de

773 K a partir del hidréxido respectivo [13].

En la siguiente tabla aparecen los valores de basicidad evaluados por titulacion en
Benceno por el método de Hammett—Bertolacini usando como indicador azul de

bromotimol.

Tabla 1. Variacion de la basicidad de la superficie del MgO con la temperatura de

calcinacion [13].

TEMPERATURA DE CALCINACION (K)  BASICIDAD (mmol/g)

Sin tratamiento 0.033
573 0.036
773 0.069
973 0.051

Un estudio mas detallado con el uso de varios indicadores muestra la variacion de
la cantidad de centros basicos de diferente fuerza con la temperatura de
calcinacion entre 676 K y 973 K con incrementos de 100 grados, la funcién de
Hammett (H_) muestra en la figura 7 el valor numérico de la fuerza de los

diferentes centros basicos presentes en e MgO.
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Figura 7. Variacion de las diferentes fuerzas basicas del MgO calcinado a varias

temperaturas en aire [10].
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Como se muestra en la figura 8 el incremento de la temperatura de calcinacién
para el MgO, acarrea un decrecimiento en el area superficial especifica del mismo;
adicionalmente es necesario notar que dentro del grupo de soportes 6xidos, el
oxido de magnesio por poseer un alto punto de fusion (2850°C) y por su alta
estabilidad térmica puede mantener valores de area superficial relativamente altos
comparados con otros soportes, y en general el MgO también es preferido por ser

uno de los soportes mas baratos [14].
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Figura 8. Dependencia del area supefficial de soportes Oxidos con la temperatura

de calcinacion [14]
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En cuanto a las caracteristicas superficiales hay que considerar que los 6xidos de
metales alcalinoterreos como MgO, CaO, SrO y el BaO presentan estructuras
cristalinas del tipo cubico centrada en las caras [14], y que su superficie al igual
que la presente en algunos O0xidos de metales de transicion como el ZnO, CuO, y
en general 6xidos de metales divalentes puede ser representada como se muestra
en la figura 9 en donde los cationes y aniones expuesto sobre la superficie del

oxido se pueden describirse como pares de sitios acido-base [15,16].

Figura 9. Representacion de la superficie de un o6xido divalente [15].
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Los aniones de oxigeno pueden actuar ya sea como sitios basicos de Bronsted o
Lewis mientras, que los cationes metalicos constituyen centros acidos de Lewis.
Cuando dicha superficie es expuesta a la accién de un acido de Bronsted, los
aniones de oxigeno expuestos son protonados con la consecuente coordinacion
de la base conjugada del acido hacia los cationes superficiales, como se muestra

a continuacion [14,16].

Figura 10. Adsorcion de un acido de Bronsted sobre un oxido divalente [14,15].

1
|
F-H + M-0 — M-0

A nivel superficial, este fenomeno puede representarse de la siguiente manera:

Figura 11. Adsorcion de un acido de Bronsted sobre la superficie de un 6xido
divalente [14].
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En el caso de los alcoholes estos pueden considerarse como acidos débiles de
Bronsted, por consiguiente, lo anteriormente expuesto es valido para estos, con lo
cual la superficie estaria recubierta por protones y por grupos alcoxido, como se

muestra en el siguiente esquema.
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Figura 12. Adsorcion de un alcohol sobre la superficie de un o6xido divalente [14].
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Teniendo en cuenta lo anteriormente expuesto es posible considerar como una
buena opcion el uso de un sistema catalitico basado en el MgO, material
altamente basico y con excelentes propiedades texturales que permiten
incrementar las propiedades basicas con la introduccion ya sea de metales
alcalinos, alcalinotérreos 0 metales de transicion por impregnacion humeda con
posterior calcinacién con el fin de estudiar el efecto de la basicidad. Como contra
parte, el empleo del ZnO (Material de menores propiedades basicas) como
catalizador complementara la hipétesis de que el aumento en la basicidad

incrementara la actividad catalitica.

16



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Con el fin de estudiar principalmente el efecto de la basicidad sobre la actividad
catalitica en la reaccion de transesterificacion de triglicéridos de aceite de palma,
se seleccionaron como catalizadores el MgO y el ZnO, los cuales se modificaron
con el fin de obtener materiales de diferente naturaleza basica. Adicionalmente se
analizé una molécula modelo mas pequefa de la misma naturaleza funcional, en
cuya estructura esta presente el grupo carbonilo, el cual al igual que en los
triglicéridos es el punto de ataque de la reaccion en el sustrato para evidenciar los
problemas de tipo difusional que pueden presentarse en la reaccion de
transesterificacion de moléculas grandes, y asi, separar el efecto de las
modificaciones de la basicidad y de las limitaciones difusionales, sobre la

reactividad de los grupos carbonilos presentes en los triglicéridos.

La reaccion de transesterificacion de acetato de etilo puede ser representada por

la figura 13.

Figura 13. Reaccion de transesterificacion de acetato de etilo.
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Como se puede apreciar al igual que en la transesterificacion de aceite de palma
en la cual un éster glicérido de acidos grasos se transforma en otros ésteres y un
alcohol, el acetato de etilo al reaccionar con el metanol se convierte en acetato de

metilo y etanol.
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Las modificaciones en las propiedades basicas se efectuaron sobre el MgO el cual
por su capacidad de alcanzar altos valores de area superficial puede ser
impregnado con metales mas electropositivos que el magnesio, dichos metales
pueden ser alcalinos, alcalinotérreos y de transicion; del grupo de metales
alcalinos se selecciond el potasio, de los alcalinotérreos el bario, y de de los
metales de transicidn el cobre, los cuales dentro de sus respectivos grupos
contribuyen de forma mas significativa sobre la basicidad y cuyos precursores son

de facil y econémica consecucién en el mercado.

En la figura 14 se muestra las diferentes etapas desarrolladas durante el estudio
del uso de catalizadores sélidos de naturaleza basica sobre la reaccion de

transesterificacion.

Figura 14. Diagrama de bloques del desarrollo experimental.
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= Composicion antes y después de la reaccion.
= Densidad y distribucion de centros basicos
(Hammett-Bertolacini).

EVALUACION CATALITICA
» Transesterificacion de aceite de palma.
= Efecto de la temperatura
= Transesterificacion de acetato de etilo.
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2.1 PREPARACION DE CATALIZADORES

Teniendo en cuenta lo expuesto en el numeral uno, se eligieron el oxido de
magnesio (Carlo Erba, 99%) vy el oxido de zinc (Carlo Erba 99.3%). A estos
materiales se les sometié a una hidratacion y un posterior tratamiento térmico para

incrementar el area superficial [9, 18, 19].

2.1.1 Modificaciones. Para mejorar las propiedades basicas y aprovechando los
altos valores de area superficial del 6xido de magnesio, éste se modificé por
impregnacion humeda de las cantidades apropiadas de: potasio a partir de KOH
(Carlo Erba 99%), bario a partir de Ba(OH)2.8H20 (MERCK 98%) y cobre a partir
de CuNO3.2.5H20 (Baker Analyzed 98.9%), bajo las mismas condiciones a las

cuales fue tratado el del 6xido de magnesio como se resume en la figura 15.

Figura 15. Diagrama general de preparacion de ZnO, MgO y sus modificaciones.
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2.2 CARACTERIZACION

2.2.1 Andlisis termogravimétrico. Las curvas termogravimétricas fueron
obtenidas para los precursores de los catalizadores MgO, K/MgO 9%, Ba/MgO
3%, Cu/MgO 9% y ZnO. Las muestras se analizaron en un analizador
termogravimétrico TA Instruments TGA 2050 en una capsula de platino con
calentamiento desde 298 K hasta 873 K, con una velocidad de calentamiento de

10 K/min en una atmoésfera de aire.

2.2.2 Composicion. La carga de metales impregnados (potasio, bario y cobre)
sobre el MgO se determind por Espectroscopia de Absorcion atdmica con un
espectrofotometro Perkin-Elmer 2380 bajo condiciones estandares para cada uno
de los elementos impregnados antes y después de la reaccidon para todas la
muestras. Las muestras de los catalizadores una vez utilizados se filtran al vacio y
se calcinan durante 6 horas a 773 K para eliminar la materia organica del

catalizador.

2.2.3 Densidad y distribucion de centros basicos. La densidad y distribuciéon
de centros basicos se determind para los catalizadores MgO, Ba/MgO 3%,
Ba/MgO 6% y ZnO por medio del método de Hammett—Bertolacini con el uso de
los indicadores acido-base apropiados [10] el cual consiste en la titulacién de 0.4 g
de muestra de catalizador en una suspension en benceno (Carlo Erba, 99.8%) con
una solucién titulante de acido benzoico (Carlo Erba 99.5%) 5.732*10° M.

Por este método es posible determinar la fuerza basica por observacion del

cambio en la coloracién del indicador empleado sobre la superficie del catalizador

en el rango de valores de pK, del indicador.
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La reaccidon entre el indicador acido BH y la superficie basica B puede ser

representada por:

BH+4+ 8 — B+ B4"

Y la funcién de fuerza basica H_como se muestra a continuacion:
H_ = pK, + log [BJ/[BH] Funcién de Hammett (Fuerza Basica)
[BH] es la concentracion de la forma acida del indicador

[B] la concentracion de la forma basica del indicador.

Si se supone que en el punto de viraje la concentracién de la forma basica y acida

del indicador son iguales entonces:

H = pK,

De esta forma se cuantifica la fuerza (dada por el valor del pKa del indicador) y la
cantidad de centros como las milimoles de agente titulante por unidad de masa o

de superficie [10].

Tabla 2. Algunos indicadores acidos empleados para la medicion de las

propiedades basicas [10].

Indicador Color pKa
Forma Acida Forma Basica

Azul de bromotimol Amarillo Verde 7.2

Fenolftaleina Incoloro Rojo 9.3

4-Nitroanilina Amarillo Naranja 18.4

Cumeno Incoloro Rosado 37.0
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2.3 EVALUACION CATALITICA

La actividad catalitica se determiné analizando el comportamiento de los
catalizadores frente a la reaccion de transesterificacion de triglicéridos de aceite
de palma y de acetato de etilo como molécula modelo con el fin de verificar si el
aumento en la basicidad mejora el desempeno catalitico. La reaccion utilizando la
molécula modelo por otra parte permite observar la existencia de posibles

problemas difusionales.

La influencia de la temperatura sobre la reaccién de transesterificaciéon de
triglicéridos de aceite de palma se estudid usando el MgO como catalizador
considerando que es el material base del estudio catalitico. Los valores de
temperatura estudiados fueron 313 K, 323 Ky 333 K.

2.3.1 Sistema de reaccién. La reaccidon se llevd a cabo en un sistema
discontinuo, adaptado con un condensador, que mantiene a reflujo el metanol, un
sistema eléctrico de agitacion, y un termometro para medir la temperatura de
reaccion, el calor de reaccién se suministr6 por medio de una plancha de
calentamiento en un bano que permiti6 mantener la temperatura constante sobre

el total de la masa reaccionante, la reaccion se siguio por cromatografia gaseosa.

2.3.2 Carga al reactor. Los reactivos utilizados fueron metanol anhidro
Mallinckrodt 99.9% de pureza, humedad <0.08% densidad de 0.8131 g/ml a 298
K, acetato de etilo Merck 99.5% de pureza y aceite de palma refinado (donado por
Saceites S.A.) de densidad 0.9434 g/ml a 313 Ky con la siguiente composicion de

acidos grasos.
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Tabla 3. Composicion del aceite de palma refinado.

Acido Graso

Composicién [%p/p]

Laurico (C12:0) 0.25
Miristico (C14:0) 1.23
Palmitico (C16:0) 43.14
Palmitoléico (C16:1) 0.17
Estearico (C18:0) 3.99
Oléico (C18:1) 42.00
Linoléico (C18:2) 9.23

En la reaccién de transesterificaciéon de triglicéridos de aceite de palma, las
condiciones de reaccion fueron establecidas teniendo en cuenta las condiciones
usadas en el proceso tradicional con el uso de catalizadores en fase homogénea
con los correspondientes cambios en la cantidad de catalizador y el tiempo de

reaccion que permitieron obtener una conversiéon cuantificable.

Masa de aceite [g] 200
Relacion molar metanol a aceite 10
Cantidad de Catalizador [% masa de aceite] 1
Tiempo de reaccion [h] 4
Temperatura de reaccion [K] 333
Presién [KPa] 90.7
Agitacion [rpm] 1100

2.3.3 Procedimiento de reaccion. Una vez preparado el catalizador, 2 g de este
fueron mezclados en las proporciones establecidas anteriormente con Ia
introduccién de 93 ml de metanol y 212 ml de aceite de palma refinado
previamente precalentado a 313 K en un balén de 500 ml como reactor operando
de forma discontinua con agitacion magnética y mantenido en reflujo durante el

tiempo estimado para la reaccién una vez alcanzada la temperatura de reaccion.

23



Al finalizar la reaccién la masa reaccionante se decanté en una probeta de 500 ml
durante 1 h, tiempo para el cual se separan las fases de reaccion. Seguidamente
se realiz6 una extraccion liquido-liquido de los Fames de la fase liviana (rica en
metanol) con ciclohexano en relacién 1:3; del extracto obtenido se tomaron 0.4 ml

y se aforé a 1 ml con ciclohexano.

2.3.4 Analisis de las muestras. El analisis de las muestras fue llevado a cabo
por cromatografia gaseosa y las condiciones de operaciones fueron fijadas
teniendo en cuenta la norma ASTM 1983 — 90 (“Standar Test Method for Fatty
Acid Composition by Gas-Liquid Chromatography of Methyl Esters”) con un
cromatégrafo gaseoso HP 6890 serie GC system con detectores FID y TCD,
computador y software con una columna capilar modelo No HP 123-70322 DB-
WAX (30.0 m x 320um x 0.25um nominal), en modo split, flujo en la valvula split de
144 ml/min (523 K, relacion split 100:1 ), helio como fase mavil, temperatura en el
detector de 523 K, temperatura en el horno mantenida a 453 K por 3 min una
velocidad de calentamiento de 10 K/min hasta 523 K manteniendo este valor por 2

min, y con inyeccion manual de 1ul de muestra previamente preparada.

Los ésteres metilicos analizados fueron el estearato, palmiato, oleato y linoleato
de metilo derivados de los acidos grasos presentes en mayor proporcion en el
aceite de palma refinado los cuales fueron identificados por el método de
comparacion de sus tiempos de retencion con los patrones de Fames (Fatty Acid
Methyl Ester Mix, SUPELCO, Cat. No. 18918-1AMP) ver anexo A.

La actividad catalitica es reportada como la conversion a Fames de los acidos
grasos seleccionados, para ello una vez identificados los tiempos de retencion de
los mismos se compararon las areas de pico de cada uno de los ésteres metilicos

con las obtenidas por catalisis homogénea bajo las siguientes condiciones:
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Masa de aceite [g] 200

Relacion molar metanol: aceite 10
Cantidad de Catalizador [KOH % masa de aceite] 0.1
Tiempo de reaccion [h] 1
Temperatura de reaccion [K] 333
Presion [KPa] 90.7
Agitacion [rpm] 1100

Al terminar la reaccién con el catalizador en fase homogénea, la muestra fue
preparada para el analisis cromatografico de igual forma pero con la toma de solo

0.1 ml del extracto y posterior aforo a 1 ml.

2.3.5 Reaccion con el acetato de etilo. Con el propdsito de verificar la
existencia de problemas difusionales como se mencioné anteriormente, y analizar
si realmente el incremento en la basicidad de los solidos conlleva al mejoramiento
de la actividad en reacciones de transesterificacion, se seleccion6 como molécula

modelo el acetato de etilo, para llevar a cabo la reaccién.

Las condiciones de reaccion establecidas fueron las siguientes:

Masa de acetato de etilo [g] 4.5
Relacién molar metanol: acetato 10
Cantidad de Catalizador [% acetato de etilo] 3
Tiempo de reaccion [h] 4
Temperatura de reaccion [K] 333
Presiéon [KPa] 90.7
Agitacion [rpm] 500

Para la reaccion con acetato de etilo se mezclaron 0.13 g de cada uno de los
catalizadores MgO, Ba/MgO 3% y Cu/MgO 3% con 5 ml de acetato de etilo y 20 ml

de metanol, en un balén de 100 ml como reactor operando de forma discontinua
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con agitaciéon magnética y mantenido en reflujo durante el tiempo estimado para la

reaccion una vez alcanzada la temperatura de reaccion.

Los acetatos de etilo y de metilo fueron analizados con las mismas condiciones
expuestas para la reaccion principal pero a temperatura constante en el horno de
333 K por 5 min. Las muestras de la reaccion de acetato de etilo fueron

preparadas de igual forma sin previa decantacidén de la masa reaccionante.

Los tiempos de retencion del acetato de etilo y de metilo fueron determinados

mediante la inyeccion de los componentes puros.

La cuantificacion de los productos de reaccion en la reaccion de transesterificacion

de acetato de etilo, se llevo a cabo de igual forma por el método de area de pico.
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3. RESULTADOS

3.1 CARACTERIZACION

3.1.1 Analisis termogravimétrico. En la figura 16 se muestran los perfiles del
comportamiento frente a la temperatura de los precursores de los catalizadores
MgO, K/MgO 9%, Ba/MgO 3%, Cu/MgO 9%, ZnO en los cuales se observa
diferencias significativas en la pérdida de peso entre precursores de las

modificaciones y el correspondiente al MgO y una clara estabilidad para el ZnO.

Figura 16. Curvas de analisis termogravimétrico (TGA) de los precursores de los
catalizadores MgO, K/MgO 9%, Cu/MgO 9%, Ba/MgO 3% y ZnO.
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3.1.2 Composicion. Los resultados del analisis elemental por espectroscopia de
absorcién atémica consignados en la tabla 4, muestran de forma clara la
inestabilidad del potasio durante la reaccion y la pérdida casi total de éste sobre la
superficie del catalizador sin importar la carga adicionada sobre el mismo; las
impregnaciones hechas con bario y cobre muestran estabilidad durante la reaccién
para las diferentes cargas del metal adicionado y una pequefa pérdida aparente
de la carga del metal que puede obedecer a la presencia de material carbonoso

residual sobre el catalizador después de la reaccion.

Tabla 4. Resultados de absorcion atémica.

Carga de metal adicionado % p/p
Catalizador Antes de lareaccion  Después de lareaccion

MgO - -

K/MgO 9% 8.99 0.51
K/MgO 3% 3.85 0.50
K/MgO 1% 0.82 0.38
Ba/MgO 6% 6.39 6.28
Ba/MgO 3% 3.14 3.08
Cu/MgO 9% 8.88 8.13
Cu/MgO 6% 5.91 5.74
Cu/MgO 3% 3.21 2.99
ZnO - -

3.1.3 Densidad y distribucion de centros basicos. Los datos de densidad y
distribucién de centros basicos se encuentran reportados en la figura 17 en donde
se puede apreciar un incremento en la carga para los centros basicos con fuerza
9.3sH_<18.4 y un decrecimiento para los centros con 7.2<H <9.3 con el
incremento en el porcentaje de bario impregnado. Para el catalizador ZnO no se

detectaron centros basicos en el rango de fuerza basica estudiada.

No se reportan datos para la serie de catalizadores Cu /MgO, ya que esta técnica
no puede ser aplicada debido a la coloracién parda en las muestras que impiden

observar los cambios de color de los indicadores empleados.
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Figura 17. Carga basica de los catalizadores determinada por el método de
Hammett—Bertolacini para los catalizadores MgO, Ba/MgO 3%, Ba/MgO 6% y
ZnO.
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Los resultados muestran que efectivamente las modificaciones efectuadas sobre

el MgO incrementaron las caracteristicas basicas de la superficie del sélido.

3.2 EVALUACION CATALITICA

Los resultados presentados en la evaluacién catalitica excluyen las modificaciones
hechas por impregnacion de potasio al MgO, por presentarse inestabilidad
quimica en la reaccion de transesterificacion como se mostré en la caracterizacion

de los materiales.
3.2.1 Efecto de la temperatura. La influencia de la temperatura fue estudiada a

313 K, 323 Ky 333 K con el uso de MgO como catalizador, los resultados se

encuentran consignados en la figura 18 en la cual se puede apreciar la mayor
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conversion para la temperatura de 333 K temperatura maxima a la cual se puede

operar a 90.7 KPa de presion debido al cambio de fase del metanol.

La mayor conversidon observada para cada una de las temperaturas se presenta
hacia la obtencién del linoleato de metilo seguido del oleato, palmiato y en todos
los casos los datos mas bajos de conversion, son los reportados para el estearato

de metilo.

Figura 18. Influencia de la temperatura en la conversion a ésteres metilicos

usando MgO como catalizador.
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3.2.2 Efecto del metal incorporado. En figura 19 se muestra la actividad
catalitica a 333 K y a las condiciones de reaccion, dada como la conversion a
ésteres metilicos de los triglicéridos de aceite de palma. Se puede apreciar en
general la disminucion de la actividad catalitica del MgO con la carga de metales
impregnados para todos los ésteres metilicos analizados y la mas baja actividad

con el ZnO.
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Figura 19. Actividad de los diferentes catalizadores dada como conversion a

ésteres metilicos
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De la figura 19 se puede destacar que en los catalizadores MgO y sus
modificaciones, se presenta la mayor conversion hacia el linoleato de metilo, en
las modificaciones con bario existe una selectividad hacia la conversién al
palmiato de metilo comparado con el oleato, mientras que en la modificaciones
con cobre ocurre lo contrario; por ultimo se puede destacar la menor conversion
hacia el estearato de metilo en todos los sistemas. El empleo de ZnO como
catalizador mostro la mayor actividad hacia la conversion del palmiato, seguida de

la conversion a linoleato, oleato y por ultimo a estearato de metilo.

Con la impregnacion de bario se observa para las dos cargas de metal una
reduccion en la actividad catalitica respecto a la presentada por el MgO puro, pero
un incremento en la misma con el aumento en la carga del metal. La impregnacion

de cobre acarrea de forma progresiva una reduccion en la actividad catalitica con
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el incremento en la carga del metal para cargas inferiores al 6% y una ligera
recuperacion en la actividad con una carga del 9%. En el ZnO se presenta la mas

baja actividad.

3.2.3 Reaccion con el acetato de etilo. En la reaccion de transesterificacion de
acetato de etilo con metanol la actividad catalitica se reporta comparando las
conversiones de los catalizadores de mas baja carga de bario y cobre con el del
oxido de magnesio puro como se muestra en la figura 20 y donde se puede
apreciar un incremento significativo en la actividad para las dos modificaciones.
Para el catalizador Ba/MgO 3% el incremento en la actividad catalitica
corresponde a un 19.6% mientras que para el catalizador Cu/MgO 3% el
incremento en la actividad catalitica alcanza un valor del 29% comparado con el

MgO puro.

Figura 20. Actividad relativa de los catalizadores Ba/MgO 3% y Cu/MgO 3% frente
al comportamiento del MgO en la reaccién de transesterificacion de acetato de

etilo.
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4. DISCUSION

La seleccién de los sistemas cataliticos estuvo orientada principalmente al estudio
del efecto de la basicidad sobre la actividad catalitica. En esa medida fueron
estudiados el ZnO el cual exhibe dentro del grupo de sélidos basicos las menores
propiedades basicas y el MgO puro que presenta las mejores caracteristicas
texturales y de basicidad con la posibilidad de un facil incremento en las mismas
[10].

El analisis termogravimétrico (TGA) de los precursores muestra los diferentes
fendmenos que tienen lugar durante el tratamiento térmico de las muestras. La
pérdida de peso entre 25 °C y 250 °C, puede ser atribuida a la humedad y el agua
estructural del sélido. En el intervalo de 250 °C a 450 °C, la pérdida de peso
obedece a la deshidroxilacion y a la descomposicion en oxidos de nitrogeno de los
nitratos en el caso del Cu/MgO 9%. En el intervalo final de 450°C a 500°C la poca
pérdida de peso tiene lugar por la deshidroxilacién de los grupos -OH remanentes

sobre la superficie con la obtencion final de un éxido mixto.

Las modificaciones efectuadas sobre el MgO con la impregnacién de metales
alcalinotérreos (bario) y de transicion (cobre) muestran el aumento en la basicidad
como se reporta en este trabajo para las modificaciones con bario y como se
ilustra en los trabajos de J.I. Di Cosimo [9] y Hideki Kurokawa [12] para las
modificaciones con cobre, sin embargo, los resultados obtenidos en la evaluacién
catalitica no muestran un mejor desempefo frente a la reaccion de
transesterificacion de triglicéridos de aceite de palma por el contrario muestran

una disminucién significativa sobre el mismo.
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Con el empleo del ZnO como catalizador se obtiene la menor actividad, este
resultado se debe a la baja basicidad del material. Como se reporté en el numeral
3.1.3 no se presentan centros basicos con fuerza superior a 7.2 en la escala de
Hammett lo cual indica que aun con centros basicos débiles (menores a 7.2) se
obtiene un efecto catalitico, es decir, la superficie es capaz aun de quimisorber el

metanol sobre los pares de sitios acido-base.

La conversidn a ésteres metilicos muestra para los catalizadores MgO, y la serie
Cu/MgO las mayores conversiones hacia los ésteres insaturados linoleato (dos
isaturaciones), oleato (una insaturacién), seguidos de los ésteres saturados
dependiendo del numero de carbonos, palmiato (16 carbonos) y estearato (18
carbonos). Al observar este comportamiento podemos sugerir que esta primando
el efecto de las insaturaciones seguido del tamafio de la cadena para este grupo
de catalizadores. Por otra parte en la serie de catalizadores Ba/MgO, tenemos en
orden descendente de conversion al linoleato, palmiato, oleato y estearato
respectivamente, en este caso, podemos insinuar que la insaturacién del oleato no
es suficiente para contrarrestar el efecto de la diferencia de dos carbonos en la
cadena con respecto al palmiato. Estas diferencias en el comportamiento para las
modificaciones puede deberse a la forma en la cual se esta incrementando la
basicidad; por una parte el bario la incrementa por un efecto de proximidad,
mientras que el cobre por su tamafo similar al magnesio lo hace por el

desplazamiento y su integracion en la red cristalina.

El comportamiento de la reaccion con ZnO, presenta la mayor conversion hacia el
palmiato seguido del linoleato, oleato y estearato, en este caso, es mas fuerte el
efecto del tamano de la cadena pero se sigue conservando la jerarquia para lo
ésteres de 18 carbonos respecto del numero de insaturaciones. Esto corrobora la

distinta naturaleza de los centros basicos en el ZnO.
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Al analizar la actividad catalitica en la reaccion con el acetato de etilo se aprecia
que efectivamente el incremento en la basicidad del material conlleva al aumento
en la actividad para la reaccion de transesterificacion. Lo anteriormente expuesto
sefala que la fuerza basica es un factor determinante pero no el unico que influye
en este tipo de reacciones; por lo tanto, es l6gico pensar que la disminucion en
actividad puede estar relacionada con problemas de tipo difusional debido al gran

tamafo molecular de los triglicéridos.

En esa medida y con la ayuda del sofware ACD/Chemsketch es posible calcular
de forma aproximada mediante la optimizacion el tamafo y la forma molecular
como se muestra a continuacion en la figura 21 para la molécula de trioleina

(triglicérido presente en el aceite de palma).

Figura 21. Modelo estérico de la molécula de trioleina.

Vista superior Vista lateral

En la figura 21 se muestra la molécula de trioleina como una molécula plana y
excéntrica en la cual los centros activos a la reaccion de transesterificacion
(carbono del grupo carbonilo) se encuentran ubicados en la parte central y donde
existe una distancia aproximada entre los extremos de los brazos de 52 A que

marcara los problemas de tipo difusional existentes en la reaccion.
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Resultados del analisis textural presentados por Maria A. Aramendia [20] para el
MgO obtenido por el mismo método de preparacion, sefialan un area superficial de
110.8 m?/g y un radio promedio de poro de 75 A. Con la introduccion de metales
por impregnacion se espera que las caracteristicas texturales del MgO se
reduzcan y no es de extrafiar que el resultado final conlleve a la obtencién de un
diametro promedio de poro inferior a 52 A, con lo cual aunque el material posea
centros basicos mas fuertes y activos estos no estarian al alcance de las
moléculas de triglicéridos, teniendo en cuenta ademas que la reaccion se estaria
llevando a cabo en tres etapas consecutivas correspondientes a los ataques
nucleofilicos a los carbonos carbonilicos, lo que implica un desplazamiento de la

gran molécula dentro de las cavidades del sdlido.

La verificacion de problemas difusionales sefiala de antemano que el mecanismo
de reaccion en fase heterogénea no involucra la formacion de especies libres
(metoxidos) como ocurre con catalizadores en fase homogénea, sino que se debe

presentar la reaccion sobre la superficie con una o las dos especies quimisorbidas.

No es atrevido sugerir segun lo expuesto en el fundamento tedrico, que la especie
que se esta quimisorbiendo sobre el catalizador es el metanol, el cual
desencadena la reaccién de forma analoga al fendmeno que transcurre en fase

homogénea.

En la figura 22 se sugiere un posible mecanismo de reaccion en fase heterogénea
que podria explicar los resultados presentados. En éste al igual que en el
planteado para la reaccién en fase homogénea se evidencian cuatro etapas; la
reaccion se inicia después de la quimisorcion del metanol (Ec.1) con el ataque
nucleofilico de la especie metdxido sobre la superficie del catalizador al carbono
del grupo carbonilo (Ec. 2) con la consecucién del intermadio tetraedral inestable

que origina el éster metilico y el correspondiente anién del diglicérido (Ec 3).
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Después de este evento ocurre la deprotonacion de la superficie formandose el
diglicérido (Ec. 4) y liberando los centros acido-base para repetir el ciclo de

reaccion hasta la formacion de la glicerina y el conjunto de ésteres metilicos.

Figura 22. Mecanismo de reaccion de transesterificacion en fase heterogénea.
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Cabe aclarar que el esquema anteriormente expuesto constituye solamente una
especulacion que deberia ser corroborada con un estudio experimental detallado

sobre la reaccion y los fendmenos de quimisorcion de las especies involucradas.
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Ahora la pregunta que se puede formular si el esquema es valido es: ;Cual es el
valor limite minimo de fuerza basica requerido para quimisorber la molécula de
metanol? Si bien el valor de pka del metanol es 15.2, lo cual indica que es un
acido muy débil la fuerza requerida para quimisorber la molécula y fraccionarla en
el grupo metdxido y su respectivo proton deberia tener un limite inferior a 7.2

como se mostrd en los resultados obtenidos para el sistema con ZnO.
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5. CONCLUSIONES

Los aspectos mas relevantes del estudio de la reaccion de transesterificacion de

triglicéridos de aceite de palma con el uso de sélidos basicos pueden ser

resumidos como se sigue a continuacion:

El MgO vy los otros sélidos basicos estudiados funcionan como catalizadores

en la reaccion de transesterificacion de triglicéridos.

La modificacion del MgO con la introduccidén de metales alcalinotérreos (bario)
y de transicion (cobre) por impregnacion humeda, incrementan las
propiedades basicas tanto en niumero de centros como en el valor de la fuerza
basica en los mismos, aumentando la actividad catalitica en reacciones de

transesterificacion.
Las caracteristicas texturales son importantes para el caso de la reaccidon de

transesterificacion de ftriglicéridos, ya que podrian originar problemas

difusionales debido al gran tamafio de las moléculas involucradas.
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6. RECOMENDACIONES

Este trabajo estuvo orientado principalmente al estudio del efecto de la fuerza
basica sobre el desempefio catalitico en la reaccion de transesterificacion de
triglicéridos, sin embargo, es claro que no es el unico factor determinante en el
comportamiento, en esa medida, seria interesante seguir estudiando las
propiedades del MgO variando el método de preparacion y verificar si es posible la
introduccién de metales alcalinos como el potasio en su estructura por métodos
como el sol-gel o por la fusién de sales sin la posterior descomposicion del

material al contacto con el metanol.
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Anexo A. Perfil de metil ésteres de acidos grasos
Muestra: patrones FAMES
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