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RESUMEN

TITULO: EXPLORACION DE METALES SULFATADOS SOPORTADOS PARA LA REACCION DE
ESTERIFICACION DE GLICEROL *

AUTORES: TANIA MARCELA LARGO PARRA**, JOSE MAURICIO GARCIA QUIROZ™
PALABRAS CLAVES: clave: glicerol; acetinas; termodindmica; (Ni)MoOs/Al2Ogz; lixiviacion;
sulfatacion.

DESCRIPCION:

En los Gltimos afios ha aumentado la produccién de biodiesel en Colombia. La legislacién vigente ha
favorecido esta tendencia pues es obligatorio mezclar el diesel fésil con el biodiésel. El glicerol es el
principal subproducto del biodiésel y corresponde al 10% en peso de la produccion total. Dadas las
circunstancias anteriores, se dispone de una materia prima de muy bajo costo que por su naturaleza
quimica se puede transformar en productos de mayor valor agregado.

En este trabajo se exploré el uso de los sulfatos metalicos de MoO3/Al203 y Ni-MoO3/Al203 en la
esterificacion de glicerol con &cido acético para la produccién de acetinas: monoacetina, diacetina y
triacetina.

De manera preliminar, se calcul6 el equilibrio termodindmico de la reaccion y se encontré que a
temperaturas entre 300 y 380 K la reaccion que méas se ve favorecida es la conversién hacia
monoacetina, mientras que las reacciones hacia diacetina y triacetina tienen curvas de equilibrio muy
semejantes. Esto implica que la produccién de triacetina compite fuertemente con la reaccién reversa
hacia diacetina. En general, las reacciones de esterificacion estudiadas son débilmente exotérmicas.

En cuanto a los resultados cataliticos se encontré que los sulfatos metalicos estudiados son activos
en la reaccidn, pero presentan problemas de lixiviacion. Los catalizadores fueron caracterizados por
espectroscopia de infrarrojo/ATR vy las concentraciones de reactivos y productos se determinaron
con cromatografia de gases.

* Proyecto de grado para optar al titulo de Ingeniero Quimico
" Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: PhD. Victor Gabriel Baldovino Medrano;
Codirector: Ing. Karen Vanessa Caballero Pérez.
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ABSTRACT

TITLE: "EXPLORATION OF SULFATE METALS SUPPORTED FOR THE REACTION OF
ESTERIFICATION OF GLYCEROL

AUTHOR: TANIA MARCELA LARGO PARRA** JOSE MAURICIO GARCIA QUIROZ™
KEYWORDS: glycerol; acetines; thermodynamics; (Ni)MoO3/Al20s3 ;leaching; sulfation.

DESCRIPTION:

The production of biodiesel in Colombia has increased in the latest years. The current legislation has
favored this tendency because it is mandatory to mix fossil diesel with biodiesel. The glycerol is the
main byproduct of the biodiesel and corresponds to 10% by weight of the total production. In view of
the above circumstances a very low-cost raw material is available which by its chemical nature can
be transformed into products of greater added value.

In this work the use of metallic sulfates of MoOs/Al20s y Ni-MoO3/Al203 was explored in the
esterification of glycerol with acetic acid for the production of acetines: monoacetin, diacetin and
triacetin.

Preliminary, the thermodynamic equilibrium of the reaction was calculated and it was found that at
temperatures between 300 and 380 K, the most favored reaction is the conversion to monoacetin,
while the reactions towards diacetin and triacetin have very similar equilibrium curves. This implies
that the production of triacetin competes strongly with the reverse reaction to diacetin. In general, the
esterification reactions studied are weakly exothermic.

As for the catalytic results, it was found that the metal sulphates studied are active in the reaction,
but present leaching problems. The catalysts were characterized by infrared / ATR spectroscopy and
the concentrations of reactants and products were determined with gas chromatography

" Graduation Project to qualify for the degree in Chemical Engineering.
" Faculty of Physical and Chemical Engineering. Chemical Engineering Department. Director: PhD. Victor Gabriel Baldovino
Medrano; Codirector: Eng. Karen Vanessa Caballero Pérez.
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INTRODUCCION

En los dltimos afios ha aumentado la produccién de biodiésel en Colombia debido
a la legislacion, que obliga la mezcla de combustible fésiles con biocombustibles [1]
(ver figura 1). En la industria del biodiésel, se obtiene como subproducto la glicerina
cruda que corresponde aproximadamente al 10% en peso de la produccion total de
éste ultimo [2]. Por tanto, el glicerol, ha pasado de ser un subproducto de alto valor
agregado a ser considerado como un residuo [3]. Del mismo modo, cabe resaltar
que en Colombia hay dos nuevas plantas de biodiésel; una en Barrancabermeja y

otra en Santa Marta, lo que aumentara aun mas la oferta de glicerol [1].

Figura 1. Produccion de Biodiésel en los ultimos afios.
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Fuente. Fedebiocombustibles [1].}
Una alternativa de valorizacién de glicerol es la obtencion de productos quimicos

como: tensioactivos, emulsificantes, cosméticos, combustibles, bioaditivos,

! Fedebiocombustibles, “Informacion Estadistica Sector Biocombustibles,” 2017. [Online]. Available:
http://www.fedebiocombustible s.com/v3 /estadistica-mostrar_info-titulo-Biodiesel.htm. [Accessed: 25-Jun-2017].
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lubricantes de motores e hidrogeno, entre otros [4]. Ademas, en estudios anteriores
se ha encontrado que el glicerol podria servir como materia prima en procesos de
reduccion, reformado, oxidacion, deshidratacion, polimerizacion y esterificacion
para la produccion de propanodiol, gas de sintesis, acido lactico, acroleina,

poliglicerol, y acetinas, respectivamente [5].

La esterificacion de glicerol con éacido acético es uno de los enfoques mas
prometedores para su valorizacion, debido a la gran variedad de aplicaciones que

tienen los productos de esta reaccion [3] [6].

La figura 2 muestra una ruta de reaccion para la esterificacion de glicerol con acido
acético. En ella, se obtienen como productos de reaccion: monoacetina (MAG),
diacetina (DAG) y triacetina (TAG). La monoacetina es usada como aditivo
alimenticio farmacoquimico y preparacion de antidotos especificos. La diacetina se
emplea para elaborar perfumes y como intermediario en la sintesis de lipidos
estructurales [6][7]. Por su parte, la triacetina representa gran interés para la
industria de los biocombustibles porque reduce su viscosidad y ademéas mejora el
octanaje de la gasolina [8]. En general, las mezclas de acetinas se usan como
disolventes para tinta de impresién, colorantes plastificantes y agentes suavizantes

[3][9].
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Figura 2. Reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético.
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Fuente: Khayoon, M. S. [10]?

Comercialmente, la esterificacion de glicerol se realiza en procesos por lotes y con

catalizadores homogéneos con acidez de Bronsted: por ejemplo H2SO4, H3PO4 y

HCI. Sin embargo, dichos catalizadores presentan varios inconvenientes técnicos y

ambientales; tales como su separacion después de reaccion, la pureza del producto,

la corrosion del reactor y el tratamiento de efluentes [10].

Para superar estos inconvenientes se han probado en la reaccion, sélidos acidos

como catalizadores heterogéneos. En particular, se han reportado en la literatura:

acido fosfotungstico con intercambio de plata, heteropoliacidos soportados sobre

carbon activado, acidos de resina solida y zeolitas, entre otros [11]. Sin embargo, la

2 M. S. Khayoon, S. Triwahyono, B. H. Hameed, and A. A. Jalil, “Improved production of fuel oxygenates via glycerol
acetylation with acetic acid,” Chem. Eng. J., vol. 243, pp. 473-484, 2014.
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alta polaridad de los reactivos restringe la recuperacién y reutilizacion del catalizador
siendo esto una limitante que impide la implementacion comercial del proceso [12].
También se han usado intensamente catalizadores sulfatados: SO4/ZrO2 [5],
Fe203(S04)/TiO2 [13], SO4/SnO2, SO4/TiO2 [14] SO4/SiO2 [15], para los cuales se
han reportado excelentes resultados de actividad y selectividad, sin embargo, las

propiedades de reciclabilidad de estos materiales sigue siendo poco claras [16].

En el presente trabajo, se decidi6 modificar mediante procesos de sulfatacion
catalizadores del tipo Al203, MoO3/Al203 y Ni-Mo/Al20s, para llevar a cabo la
reaccion de esterificacion de glicerol. La hipotesis de base fue que los sulfuros de

estos materiales son catalizadores tipicos en otros procesos [17] .

El trabajo se enfoc6 no so6lo en evaluar el desempefio catalitico, sino también en
evaluar sistematicamente la estabilidad de los sulfatos durante la reaccion. Como
una base de estudio, primero se hicieron céalculos sobre el equilibrio termodinamico
de la reaccion, En general, los resultados de los ensayos cataliticos corroboraron,
en primera instancia, el buen desempefio de los sulfuros metéalicos en la reaccion.
Sin embargo, no se hallaron diferencias significativas entre su comportamiento
catalitico; lo cual fue el primer indicio de una posible lixiviacién de los sulfatos en el
medio de reaccion. Esto se confirmd posteriormente a través de ensayos cataliticos

especificos.

La relevancia de la investigacion presentada radica entonces en el aporte de
evidencia recolectada rigurosa y sistematicamente sobre la inestabilidad de sulfatos
metalicos en las reacciones de esterificacion de glicerol con acido acético; hecho

gue no se analiza, ni reporta con frecuencia en la literatura.
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1. CONSIDERACIONES TERMODINAMICAS

1.1 CALCULOS TERMODINAMICOS

Para determinar el equilibrio termodinamico de la reaccion, se debié hacer un
calculo inicial de las entalpias y energias libres de Gibbs de formacion de algunos
los compuestos involucrados en la reaccion (glicerol, acido acético, monoacetina,
diacetina, triacetina y agua). Lo anterior, obedecié al hecho que no fue posible
encontrar estas propiedades reportadas en la literatura consultada [18] [19]. Para
los calculos, se us6 la teoria del funcional de la densidad (DFT) mediante
simulaciones con el programa Gaussian 09 W implementando el funcional B3LYP
combinado con el grupo 6-31G; recomendado para calculos de reacciones quimicas
de moléculas organicas [20] [21]. Los resultados de estos calculos tuvieron
aproximadamente un 20% de desviacion respecto a algunos datos reportados en la
literatura [20] (ver anexo A). Todos los datos de la simulacion se encuentran en el
anexo B. La Tabla 1 resume las propiedades termodinamicas de monoacetina,
diacetina y triacetina encontradas mediante las simulaciones realizadas. Los
resultados de la tabla 1 muestran que, a presién y temperatura constante, todas las

tres reacciones son espontaneas y exotérmicas.

Tabla 1. Energias de reaccion a condiciones estandar encontradas mediante

simulacién molecular.

. kj kJ k]
Compuesto Reacciones AG,.y, [ﬁ] 4H,. ., [ﬁ] A4S, m ﬁ] Ink,
. C3;Hg03 + C,H,0, _ _ _
Monoacetina o CgHyy0, + H,0 28.68 31.86 0.011 11.58
. - C5H1004 + C2H402 _ - -
Diacetina o C,Hy,05 + Hy0 9.60 11.61 0.007 3.88
Triacetina (711,05 + C;H,0, -12.95 2366 -0.036 5.23

© CoHy404 + H,0
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Luego de calcular las propiedades termodindmicas a condiciones estandar (298 K
y 101,325 kPa), se procedi6 a determinar la variacién de la energia libre de Gibbs
de la reaccion (4G,.,) respecto a la temperatura en el intervalo 298 -383 K. Todos
los céalculos se presentan en detalle en los anexos C y D. Los resultados se

muestran en la Figura 3.

AG — AGryn—AHrxn + AHyyn + 1
RT RT)y RT T

T AC T ACy, dT
f —P2dT _f —r> (1
TO R TO R T

Figura 3. Energia Libre de Gibbs en funcion de la temperatura para la

esterificacion de glicerol con acido acético.

-5 -
CsH.y04 + C;H,0, & C;H5,05 + H, 0

15 - C,Hy,0s + C,H,0, & CoHy,06 + HyO

AG,, (KJ/mol)
N
o

-30 C3HgO3 + C,H,0, & CsHyo0, + H,0

'40 T T T T
296 316 336 356 376

Temperatura (K)

En general, todas las reacciones mostraron valores de A4G,,, negativos, pero
cercanos a cero. Ademas, su comportamiento dentro del intervalo de temperaturas
estudiadas es muy similar y constante. El hecho que las curvas sean casi paralelas

se atribuye a la fuerte reversibilidad de las reacciones.

A partir de los calculos anteriores, se determind el comportamiento de las

constantes de equilibrio de reaccion en funcion de la temperatura a través de la
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ecuacion de Van't Hoff (Figura 4). Los resultados muestran que el aumento de
temperatura favorece principalmente la produccion de monoacetina y luego la de
triacetina; la cual se encuentra ligeramente arriba de la correspondiente a la
reaccion de diacetina. Se puede observar que las constantes de equilibrio

disminuyen al aumentar la temperatura.

Figura 4. Constantes de equilibrio para la esterificacién de glicerol con acido

acético en funcion de la temperatura.

12
C3HgO3 + CoH402 © CsH100s + H,0

10

In(ke)

C7H1205 + C2H402 < C9H1406 + HZO

H,0
2 CsH1g04 + C2Ha02 © C7H1205 + 1z

0
0,0026 0,0027 0,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

1/T (K

Finalmente, se calcularon los rendimientos en equilibrio de las acetinas suponiendo
reacciones en fase liquida, presién constante y solucién ideal. La Figura 5 muestra
los rendimientos en equilibrio de las acetinas respecto a la temperatura y la relacion
molar glicerol/acético. Se puede observar que, es favorable usar temperaturas bajas
para aumentar las concentraciones en equilibrio de la triacetina, sin necesidad de
requerir altas relaciones molares. Sin embargo, en la literatura se evidencia que a
temperaturas bajas la reaccion es muy lenta [14], haciendo que el proceso no sea
viable. Debido a la razon anterior se decidio usar una temperatura de 373 Ky una
relacion molar acido acético/glicerol de 7.
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Como resultado se obtuvo:

Figura 5. Rendimiento de acetinas encontrada mediante la termodinamica.

Rendimiento en equilibrio de las acetinas seg(n la Temperatura y Relacion Molar

D Monoacetina
[ Diacetina

\ 109 Triacetina
1 ('\ace’““a

108

08 ~ 1 07

Rendimiento Acetina (n acetina/n glicerol)

3 280 Temperatura (K)

En el anexo E se encuentra la grafica de los contornos para la monoacetina,
diacetina y triacetina.

24



2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 PREPARACION DE CATALIZADORES

Los materiales empleados fueron: v-Al20z (area especifica BET, Aser= 210 m?/g;
volumen total de poro, Ve= 0,62 cm?®g; didmetro de poro, Dp= 12 nm) [22],
MoOz3/Al203 ( Aset= 177 m?/g; Ve= 0,45 cm3/g; De= 11 nm) y Ni-Mo/Al203 ( AgeTt=
175 m?/g; Ve= 0,49 cm3/g; D= 12 nm). Todos estos son catalizadores comerciales

(Procatalyse). Los datos reportados se tomaron de [23].

Se realizaron tres métodos de sulfatacion para la preparacion de los catalizadores,

los cuales se describen a continuacion:

2.1.1 Impregnacién con acido sulfurico. Para este método, se agregaron 5,1 ml
de una solucion 0,5 M de H2S04 (Merck, 95-97%) a 2 g de los sélidos empleados
(tamafio de particula de 600-300 um). La mezcla, se dejo en reposo por 3 h a 298

K con agitacion de 500 rpm. Finalmente, se secaron los sélidos a 393 K por 24 h.

2.1.2. Sulfuracion y posterior sulfatacion. La sulfatacion de los sélidos se hizo
por dos métodos. Para los cuales, en ambos casos, se sulfuraron primero los sélidos
con una mezcla de sulfuro de hidrogeno (Matheson, 99,99%) e hidrégeno (Praxair,
99,99%). Para el primer método de sulfatacion, se oxidaron los sulfuros con aire
seco (Praxair, 99,99%), y, para el segundo método, la oxidacion de los sulfuros se

efectud con perodxido de hidrogeno (Laboratorios Ledn, 50%).
La sulfuracion se realiz6 de la siguiente manera: se introdujo 1,3 g de material en

un reactor en U. Los solidos fueron secados con un flujo de nitrogeno de 100 mL/min

a 393 K durante 2 h. Posteriormente, los solidos se sometieron a un flujo de 100
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mL/min de una mezcla de 15% H2S y 85% H. La temperatura se elevé de 393 a
673 K (4°C/min) y luego se mantuvo en 673 K durante 4 h (ver anexo F).

Para la sulfatacion por calcinacién con aire seco. Se introdujeron 0,5 g del sélido
sulfurado en un reactor en U y se secé con un flujo de nitrégeno de 100 mL/min a
393 K durante 2 h. Posteriormente, se aumentoé la temperatura a 623 K (4°C/min) y

se mantuvo por 4 h (ver anexo F).

Para la sulfatacion por tratamiento quimico con peréxido de hidrogeno. Los sulfuros
(ca. 0,5 g) se pusieron en contacto directo con 3,7 mL de la solucién de peroxido de
hidrogeno. La mezcla se agitd a 1000 rpm durante 3 h a 323 K. Finalmente, la

muestra fue secada durante 27 h a 393 K.

2.2 CARACTERIZACION

Muestras de los solidos empleados; Al203, MoOs/Al203 y Ni-Mo/Al203, antes y
después de la sulfatacion, se caracterizaron por Espectrometria de infrarrojo con
reflectancia total atenuada (ATR-IR) usando un espectrometro marca Nicolet iS50
de Thermo Scientific. Se utiliz6 la célula ATR de diamante con angulo de incidencia
de 45° para realizar mediciones en la regién entre 400 y 4000 cm ! con una

resolucion de 4 cm 1y 32 scans.

2.3 ENSAYOS CATALITICOS

Los ensayos cataliticos se hicieron en un reactor por lotes. El reactor consistié en
un matraz de fondo redondo de dos bocas. La reaccion se hizo de la siguiente
manera: Se pesaron 19,45 g de glicerol (Suquin, 99,7%) y se adicionaron al reactor.
Cuando se alcanzaron 373 K se agregaron 0,19 g de catalizador (tamafio de
particula 180-75 um). Consecutivamente, se agregaron 88,78 g de &cido acético

(Merck, 100%) para una relacion molar de acético/glicerol de 7 y se encendio la
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agitacion (1300 rpm). La mezcla fue agitada por 1 min para homogenizarla antes de
tomar la primera muestra de reaccion. A partir de este momento, se consideré
iniciada la reaccion. Seguidamente, se tomaron muestras de 0,5 ml alos 6, 16, 29,
46, 73, 121, 180, 227 y 240 min. Las muestras de reaccion fueron extraidas
utilizando filtros de 0,45 um para garantizar que estuvieran libres de particulas de
catalizador. Todas las reacciones fueron realizadas a presion atmosférica. El
montaje estaba provisto de un sistema de enfriamiento para evitar la evaporacion
del acido acético, un sistema de calentamiento consistente en un bafio de aceite
mineral sobre una placa de agitacion magnética con control de temperatura y un

sistema de toma de muestra (ver anexo G).

2.3.1 Cuantificacion de productos de reaccion. Las muestras de la reaccion se
analizaron mediante cromatografia de gases, por medio del método de estandar
interno. A 10 pL de muestra se agrego 1000 pL de etanol (Merck, 99,5%), que se
utilizé como solvente y luego 10 pL de 1,4-dioxano (Baker Analyzed, 99%) como
estandar interno. Para cada volumen adicionado se registré su peso con el fin de
trabajar con concentraciones masicas. Se utiliz6 un cromatégrafo Agilent 6890
provisto de un detector de un detector de ionizacion de flama (FID) y se realiz6 el
analisis de datos en el software HP Chemstation. La separacién de compuestos se

llevé a cabo en una columna HP-1 100 m x 0,25 mm x 0,5 pm.

2.4 BLANCOS DE REACCION

Primeramente, se estudid la reacciébn en ausencia de catalizadores. Luego, se
evalué el comportamiento los Oxidos de Al203, MoOs3/Al203 y Ni-Mo/Al20s.
Finalmente, para evaluar el efecto relativo de los sulfatos metalicos preparados
frente a los sulfatos liquidos, se hicieron ensayos empleando H2SOa4 (Merck, 95-
97%). Para este cometido, se usaron 0,06 g de H2SOs4 que es la cantidad

equivalente de lo impregnado en los solidos.
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Las reacciones se hicieron con el procedimiento indicado en el inciso 3.3. Para cada

una de estas reacciones se realizaron cuatro réplicas.

2.5 PRUEBAS DE LIXIVIACION

Con el fin de determinar si los catalizadores sulfatados eran estables bajo las
condiciones de reaccion empleadas, se realizaron pruebas de lixiviacion para cada
uno de ellos, tomando como referencia lo expuesto por Dosuna et al [24]. Los
experimentos se llevaron a cabo de la siguiente manera. Primero, se inicio la
reaccion con el catalizador seleccionado tal como se describio en la seccion 3.3.
Transcurridos 29 min, el reactor fue retirado del montaje y colocado en un bafio en
frio. Cuando la mezcla de reaccion se enfrio, el contenido del reactor fue filtrado
sobre otro reactor, usando una bomba de vacio operada a 200 mmHg, un embudo
y papel filtro (125 mm de diametro, Munktell astrom). Posteriormente el reactor que
contenia la mezcla de reaccion fue colocado de nuevo en el montaje de reaccion y
se elevd la temperatura nuevamente a 373 K. En este momento, se encendi6 otra
vez la agitacion. A partir de este momento, se tomaron nuevas muestras de reaccion
at=0, 30, 60, 120 y 180 min (ver anexo H para un protocolo detallado de estos

experimentos)

2.6 EXPRESION DE RESULTADOS

La actividad catalitica se expreso en funcion de la conversion de glicerol segun la
ecuacion (2):
_ NGLLo—MGLIf
XL = ——— (2)
GLI,0

Donde, x¢; es la conversion de glicerol, ng;; o Son las moles iniciales de glicerol y

ngp; SON las moles finales de glicerol.
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Las selectividades hacia monoacetina, diacetina y triacetina se calcularon con las
ecuaciones 3,4y 5

n n n
Swac = —H (B) ; Spac = —D24f 4) ; Stac = —E (5)
NGLILO—MGLLf NGLI,O—NMGLIf NGLILO—NGLIf

Donde,Syac: Spac Y Stag SOn las selectividades de monoacetina, diacetina y
triacetina respectivamente; nya6 , Mpag. Nrag SON las moles de monoacetina,

diacetina y triacetina respectivamente.

Finalmente, los rendimientos hacia monoacetina (Yy4¢), diacetina (Ypae) VY

triacetina (Yr4¢) Se calcularon con las ecuaciones 6, 7y 8

n n n
Ymac = n:’;f) 6) ; Ypag= n:::) (7) ; Yrae = n:::; (8)
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Puesto que todos los solidos preparados mostraron espectros ATR-IR de caracter
semejante, se decididé escoger los correspondientes a MoOz3/Al203 sin sulfatar y
sulfatado para realizar la discusion. Los demas resultados se pueden consultar en
el Anexo I. La Figura 6 muestra los espectros IR-ATR para MoOzs/Al203 sin sulfatar
y sulfatado a través de los métodos descritos: sulfatacion con H2SOs; sulfuracion y
calcinacion con aire seco; y, sulfuracion y oxidacion con peroxido de hidrogeno. De
acuerdo a la literatura [25], el ion sulfato se observa en la region infrarroja
comprendida entre 1000 y 1200 [cm™]. En este sentido, los espectros mostrados en
la Figura 6 presentaron principalmente cambios de intensidad en esta region del
infrarrojo. Como era de esperarse, el MoO3/Al203 sin sulfatar no presentaba bandas
de absorcién en la region de interés. De los tres métodos empleados, solamente el
de sulfatacién por calcinacién con aire no produjo sélidos sulfatados. Por tanto, se
puede concluir que los tratamientos con H2SO4 y H202 llevan a la formacion de
sulfatos metélicos. Sin embargo, es posible que estos grupos sulfatos tengan una
disposicion estructural diferente debido al tratamiento quimico que se les realizé,
puesto que se observd un mejor desempefio catalitico de los catalizadores
impregnados con H2SO4 (ver figura 8). Por ello, se escogieron los catalizadores

preparados por sulfataciéon con H2SO4 para estudiar la reaccion de esterificacion.
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Figura 6. Espectro ATR-IR de MoOs/Al20s sin sulfatar y sulfatado
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3.2 RESULTADOS CATALITICOS

3.2.1 Reacciones sin catalizador. La figura 7a, muestra la conversion de glicerol
sin catalizador respecto al tiempo a 373 K y relacion molar acético/glicerol de 7. Se
puede observar que después de 4 h, la reaccion no alcanz6 el equilibrio. La
conversion maxima promedio de glicerol fue 0,62. La figura 7b, muestra los
rendimientos de las acetinas respecto al tiempo. Sin catalizador, se obtuvieron
monoacetina y diacetina, pero no triacetina. Se puede observar que sin necesidad
de un agente catalitico la reaccion se puede llevar a cabo, sin embargo, los

rendimientos de diacetina y triacetina son bajos.
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Figura 7.Reaccion de esterificacion de glicerol con acido acético sin catalizador a
373 Ky AA/GLI de 7. a) Conversion de glicerol respecto al tiempo b) rendimiento
de acetinas respecto al tiempo.
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3.2.2 Reacciones con los 6xidos. Se usaron los 6xidos de Ni-MoOs/Al20s3,
MoOs/Al203 y Al203 en la reaccion de esterificacion de glicerol. La Tabla 2 muestra
las velocidades iniciales de reaccion [mol/(Lxmin)] para los sélidos evaluados y para
las reacciones sin catalizador. En el anexo K se muestran las conversiones de
glicerol obtenidas con los sélidos en funcion del tiempo. Los resultados mostraron
que la adicion de los 6xidos a la reaccion no representa un aumento en la actividad
catalitica. Mas aun, se evidencio una cierta inhibicion ya que las velocidades de
reaccion de los soélidos usados son menores a las obtenidas con las reacciones sin

catalizador.

Tabla 2. Velocidades iniciales de reaccion para la reaccion de esterificacion de
glicerol con acido acético efectuada sin catalizador y sobre 6xidos de Al20s, Ni-
MoO3/Al203 y MoO3/Al203, a 373 Ky AA/GLI de 7.

ro [mol/L*min]

MATERIAL Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Réplica 4
Sin catalizador 0,0073 0,0066 0,0056 0,0055
Ni-MoO3/Al203 0,0050 0,0051 0,0046 0,0049

MoOs/Al203 0,0057 0,0057 0,0049 0,0054

Al,03 0,0037 0,0047 0,0056 0,0054

3.2.3 Efecto de la variacién del tipo de soélido. Para verificar si habia una
diferencia estadisticamente significativa en la actividad de los 6xidos metalicos
empleados, se realiz6 un analisis de varianza de los resultados de estas reacciones
obtenidos para los tres 6xidos metalicos empleados. Esta prueba (ver anexo L)
revelé que no hay diferencias significativas entre los resultados logrados con los
diferentes oxidos (valor-p = 0,32) el cual esta por encima del error tipo | admitido (a
= 0,05).

Ademas de lo anterior, se dese6 determinar si la disminucién aparente de la

velocidad de reaccion observada luego de adicionar los 6xidos metalicos tenia

significancia estadistica. Para ello, se agruparon los resultados obtenidos con todos

33



los 6xidos en un mismo grupo y este grupo se comparé mediante un ANOVA con la
reaccion sin catalizador (ver anexo L). La prueba aplicada (valor-p = 0,008) indico
que efectivamente los Oxidos tienen un efecto de inhibicion sobre la reaccion de

esterificacion.

3.3 RESULTADOS CATALITICOS

3.3.1 Resultados usando H2SOs4 como catalizador. La figura 8a, muestra la
conversion de glicerol respecto al tiempo cuando se usa &cido sulfurico como
catalizador. El uso de acido sulfarico lleva rapidamente al equilibrio termodinamico,
alcanzando una conversion de glicerol de 0,95 en 4 h; en comparacion, la reaccion
sin catalizador solo alcanzé una conversion de 0,62 en el mismo tiempo de reaccion.
Las figuras 8b y 8¢ muestran los rendimientos de las acetinas en funcion del tiempo
para la reaccion con H2SO4 y para la reaccién sin catalizador, respectivamente.
Comparando los resultados, el acido sulfarico mejora notablemente los
rendimientos de diacetina y triacetina. Estos resultados eran esperados puesto que
el &cido sulfarico es un acido de Bronsted actuando en fase homogénea. Cuando
se usa el 4cido sulfarico como catalizador la reaccién se ve favorecida hacia la
conversion rapida de glicerol en diacetina; asi mismo se observa un rendimiento
bajo de triacetina respecto al de la diacetina. Estos resultados son esperados ya
gue la energia libre de Gibbs mostrada en la figura 3 permite evidenciar la dificultad

para la obtencion de triacetina debido a la alta reversibilidad de la reaccién.
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Figura 8. Reaccién de esterificacion de glicerol usando H2SO4 como catalizador. a)
conversion de glicerol en funcién de tiempo b) rendimiento de acetinas usando

H2SO4 c) rendimiento de acetinas sin catalizador

10 ] [ | E N
[ [ ]
] (a)
0,8 - i
0,6 - F
- _ Q
(U] -
x
0,4 - i
0,2 - -
0,0 L T T T T
0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)
Reacciodn sin catalizador W Reaccién con H2S04
1,0 1,0
3> © c
S (b) ° ©
2 08 7 £ 08 -
20 c
3 3 B
€ 061 -4 = £ 0,6 -
b T T §§
o (8]
S _ ¢t € 0,4 - ¢
- 041, B . P 3
o * 3 S
£ 1 5 3
.2 0,2 1 @ = 012 T
E |- £ L3 = I
5 ¢ T * O -
-g i ch 0.0 oo » | ® J-_
g 0,0 - T T (4 ’ . T T
0 100 200 0 100 200
L 2 Monoacetina Diacetina Triacetina 3 Monoacetina Diacetina Triacetina

3.3.2 Desempeiio catalitico de Ni-MoOz3/Al203, MoO3/Al203 Y Al203 sulfatados.
La Figura 9a muestra la conversién de glicerol respecto al tiempo cuando se usan
los catalizadores de Ni-MoOs/Al20s, MoOs/Al203 Y Al203 sulfatados. En general, los
sulfatos metalicos probados mostraron una buena actividad catalitica muy similar.
Comparando su comportamiento con la reaccion sin catalizador, se obtuvieron

conversiones del orden de 0,87 mayores al 0,62 observado en las reacciones sin
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catalizador. Para discutir las tendencias en cuanto a la distribucion de productos de
reaccion, se escogidé mostrar aqui los resultados para el catalizador Ni-MoO3/Al203
sulfatado; dada la similitud marcada en el comportamiento de todos los sélidos (ver
anexo M). Las figuras 9b y 9c muestran los rendimientos hacia acetinas en funcién
del tiempo para el catalizador de Ni-MoOs/Al203 y la figura 9c muestra los
rendimientos de las acetinas en funcion del tiempo para la reaccion sin catalizador.
En general, los sulfatos mejoraron los rendimientos hacia acetinas; de tal manera

que fue posible obtener una mezcla de monoacetina, diacetina y triacetina.

Figura 9.Reaccion de esterificacion de glicerol usando catalizadores sulfatados; a)
conversion de glicerol en funcion de tiempo b) rendimiento de acetinas con

catalizadores sulfatados c) rendimientos de acetinas sin catalizador.
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3.3.3 Efecto de lavariacion del tipo de catalizador. Para verificar si se presentaba
alguna diferencia entre la actividad catalitica que generaban los catalizadores de Ni-
MoOs/Al203, MoO3/Al203 Y Al203 sulfatados, se realiz6 el analisis de varianza (ver
anexo N), donde se us6 como variable de respuesta la velocidad inicial de reaccion.
El valor-p obtenido fue de 0,27 el cual esta por encima del error tipo | admitido
(a=0,05). Esta prueba revel6 que ninguno de los sélidos sulfatados utilizados era
diferente del otro, es decir, que cualquiera que se usara en la reaccion generaria el
mismo efecto, lo que sugiere que es gracias al ion sulfato, portador de la acidez, la
diferencia en la conversion de glicerol cuando se usa un 6xido o un sélido sulfatado
en la reaccion.

Para llevar a cabo una segunda prueba se uso la velocidad inicial de reaccién como
variable de respuesta. De este modo, se agruparon los resultados obtenidos con
todos los catalizadores en un mismo grupo y este grupo se comparé mediante un
ANOVA con la reaccion sin catalizador (ver anexo N). Como resultado de esta
prueba se obtuvo un valor-p inferior al error tipo | admitido (a=0,05). Debido a esto
se puede decir que las reacciones sin catalizador son diferentes a las reacciones
con los catalizadores. Todos los supuestos para este analisis se presentan en el
anexo N.
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3.4 PRUEBA DE LIXIVIACION

Por ultimo, se evaluo la estabilidad de los catalizadores sulfatados mediante las
pruebas de lixiviacién descritas en la parte experimental. La figura 10, muestra la
conversion de glicerol en funcion del tiempo empleando el sulfato de Ni-
MoOs3/Al203; igualmente se muestra la lixiviacion del sulfato de Ni-MoO3/AlI203 y la
reaccion sin catalizador. Luego de retirar el catalizador, la reaccion presentd una
mayor velocidad de reaccion que la reaccion en blanco; comparado a las mismas
condiciones de reaccion. Para los demas catalizadores se observé una tendencia
similar (ver anexo O). Los resultados obtenidos en estas pruebas muestran que los
grupos sulfatos del sdlido se lixivian durante la reaccion y que ello conduce al buen

desempefio catalitico de los so6lidos[3] [6] [26].

Figura 10. Prueba de lixiviacién para el catalizador de Ni-MoO3/AI203 sulfatado.
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

Respecto a los métodos de preparacion de los catalizadores, los resultados
muestran que a los solidos sulfurados y posteriormente calcinados con una
atmosfera de oxigeno, presentan una baja cantidad de iones sulfatos comparado
con los resultados obtenidos por los otros métodos de preparacion. Esto se puede
atribuir a un reemplazo del azufre en el enlace Metal-S de los sulfuros por el oxigeno
bajo las condiciones del proceso de calcinacién regresando nuevamente a su
estado de metal-6xido, como se observa en los IR mostrados en la figura 6, es
posible que el sulfuro obtenido haya sido desprendido en diversas formas como SOx
y/o H2S04 (g) [27]. Los materiales preparados mediante impregnacion con Hz2SO4
mostraron buena actividad catalitica y mejoraron el rendimiento de la reaccion, el
buen comportamiento del material se atribuye a la posible modificacién que realiz6é
el 4cido sulfurico en la superficie del catalizador. EI método de impregnacion con
H2SO4 es el método de sulfatacion mas empleado en la literatura, debido a que se
obtiene buenos resultados [16] [14] [8].

En las pruebas de estabilidad, los catalizadores mostraron claramente que en el
caso aqui tratado hay una extensa lixiviacion de los sulfatos, lo que concuerda con
los resultados de Dosuna et al [16] quien encontré que la circonia sulfatada
disminuia su actividad catalitica cada vez que se reusaba, proponiendo que la
desactivacion de la circonia sulfatada se debi6 aparentemente a la lixiviacién
continua de las especies de azufre, en donde estas especies lixiviadas fueron
capaces de catalizar la reaccion en fase homogénea. Algunos autores Raia et al
[28], Tao et al [29], Yusoff et al [30], Yang et al [31] dicen haber obtenido buenos
resultados al utilizar catalizadores metalicos sulfatados. Sin embargo, estos
resultados son algo dudosos debido a la naturaleza no covalente del enlace entre

los metales y el ion sulfato.
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5. CONCLUSIONES

Se demostr6 de manera rigurosa y sistematica que los metales sulfatados
evaluados en la reacciéon de esterificacion de glicerol con acido acético fueron
inestables debido la lixiviacion que presentan los grupos sulfato en la mezcla
reactiva, lo que condujo al buen comportamiento catalitico de los sélidos. Debido a
esta razon al realizar el analisis de varianza no se hallaron diferencias significativas
en la actividad catalitica que generaba cada sélido sulfatado. La lixiviacion que
presentaron los catalizadores se debi6 aparentemente a la naturaleza no covalente

entre el grupo sulfato y el metal.
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6. RECOMENDACIONES

Debido a la inestabilidad que presentaron los materiales evaluados en la
reaccion de esterificacion de glicerol, se recomienda buscar catalizadores que

no se basen en sulfatos.

Cuando se logre obtener un material con buena actividad catalitica, selectividad
y estabilidad, es recomendable evaluarlo en un sistema donde se pueda retirar
el agua sin sustraer el acido acético de la mezcla de reaccién, como lo seria

una destilacion reactiva.
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ANEXO A. DATOS TERMODINAMICOS ENCONTRADOS EN LA LITERATURA

A continuacion, se presentan los datos termodinamicos encontrados en la literatura,

de los cuales solo es posible hallar el 4H,.,,, para la monoacetina.

kJ kJ kj
Compuestos AGy [m] AH; [m] ASy [m]

Glicerol - -669.60 0.206

Acido acético -389.90 -484.30 0.159
Monoacetina - -909.20 -
Diacetina - - -

Triacetina - -1330.80 0.458

Agua -237.13 -285.83 0.206

Fuente: Handbook of Chemistry and physics.

Aern = z AI'If productos — z AI'If reactivos

AH,p, = ((1*—909.20) + (1 * —285.83)) — ((1 * —669.60) + (1 * —484.30))

kJ
Ay = —41.13 [—]
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ANEXO B. SIMULACION EN EL SOFTWARE GAUSSIAN 09 W USANDO EL
METODO DFT

Para calcular las entalpias y las energias libres de Gibbs de reaccion a condiciones
estandar (T=298 K y P=101,325 kPa) se realiz6 una simulacion en el software
Gaussian 09 W y se ensayaron 4 funcionales: LDA, B3LYP, B3PW91 y PBEPBE.;
todos ellos simulados con el grupo 6-31G, debido a que se obtiene una buena

aproximacion matematica sin requerir demasiados recursos informaticos.

La primera parte de la simulacion consistio en optimizar las moléculas, de tal forma
que sus atomos se organizaran espacialmente en su estado de menor energia y
posteriormente las moléculas se colocaron a vibrar para encontrar la informacion
requerida [21]. Luego se compararon los datos que produjo la simulacion con
algunos datos reales que se encontraron en bases de datos, con el objetivo de
escoger el método DFT que presentara menor porcentaje de error.

Luego de emplear la teoria del funcional de la densidad empleando los 4 funcionales
propuestos, se decidié escoger el funcional B3LYP simulado con el grupo 6-31G,

debido a las siguientes razones:

e B3LYP, corrido con 6-31G, es en promedio la mejor elecciébn de un modelo
quimico para la mayoria de los sistemas. B3LYP/6-31G es particularmente
bueno para moléculas organicas, pero no tanto para componentes que

contengan metales.

e Los métodos B3LYP proporcionan mejores resultados para calculos de

reacciones quimicas y adicionalmente con este modelo quimico se pueden

53



obtener resultados con suficiente exactitud, sin consumir cantidades

significantes de recursos informéticos [20].

e Fue el funcional que presentd el menor porcentaje de error (20%

aproximadamente), respecto a datos que si se encontraron en la literatura.
Cabe aclarar que, de la simulacion se pueden obtener los valores de AH®,..,, Y
AG°,n, Mas no es posible obtener los valores de entalpias y energias libre de

Gibbs de formacién para cada sustancia involucrada en la reaccion.

Resultados de los cuatro funcionales obtenidos mediante de la simulacién son los

siguientes:
método DFT_ método método método
LSDA DFT B3LYP DFT B3PW91 DFT _PBEPBE
Sustancia AHf AGf AHf AGf AHf AGf AHf AGf
(u.a) (u.a) (u.a) (u.a) (u.a) (u.a) (u.a) (u.a)
Glicerol -342.7 -342.8 -344.5 -344.5 -344.4 -344.4 -344.1 -344.1
Acido -227.7  -227.7 -228.9 -228.9 -228.8 -228.8 -228.6 -228.7
acético
Monoaceti  -4945 -494.6  -497.1 -497.1 -496.9 -496.9 -496.5 -496.6
na
(isbmero
1)
Monoaceti -494.5 -494.6 -497.0 -497.1 -496.9 -496.9 -496.5 -496.5
na
(isémero
2)
1,3 -646.3 -646.3 -649.6  -649.7 -649.4 -649.4 -648.9 -649.0
Diacetina
12 -646.3 -646.3 -649.6 -649.7 -649.4 -649.4 -648.9 -649.0
Diacetina
Triacetina -798.1 -798.1 -802.2 -802.3 -801.9 -802.0 -801.3 -801.4
agua -75.99 -76.01 -76.36 -76.38 -76.33 -76.35 -76.27 -76.29

Factor de conversion.

u.a. 627.5095 [kcal/mol]

kcal/mol 4.184 [kJ/mol]
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Moléculas optimizadas mediante la simulacion de Gaussian.

Glicerol

Acido acético

Agua J

Monoacetina

Diacetina QJ 4 9
sosiel

Triacetina - o Mg~
@ 2
‘.\ s {;&
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ANEXO C. ECUACIONES UTILIZADAS EN EL ANALISIS TERMODINAMICO

A continuacién, se detalla el procedimiento que se usé para hallar las
concentraciones en equilibrio de los productos de reaccién. Las formulas usadas se
obtuvieron del libro Introduccién a la termodinamica en ingenieria quimica.

K
A+B — C+D

K

K
C+B4__KL’ E+D
2

E+B é F+D
Ks
Suposiciones:
e Reacciones en fase liquida.
e Se asume presién constante.
e Se asume solucion ideal

e Base de calculo: 1 mol de glicerol

A: Glicerol; B: Acido acético; C: Monoacetina; D: Diacetina; E: Triacetina.

—AGaog
Inky 298 = " RT
ke Lo B
In = ( ) ’ (_ B _>
T R T 298
ke = H(xi)vi
i
1—g
Xglicerol = Tnm)
_nBO_ &1 — & — &3
Xacido acético = 1+ ngg
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€1~ &
Xmonoacetina =

1+ Npo
&2 — &3
Xdiacetina =
1+ Npo
€3
Xtriacetina =
1+ Npo
&1 + &y + &3
xagua B 1+ Npgo
Donde:

k. es la constante en equilibrio.

&1, & Y & son los grados de avance hacia las reacciones de monoacetina,

diacetina y triacetina respectivamente.

nge Son las moles iniciales de glicerol.

REACCION 1 (Reaccién hacia monoacetina).

[—Aazgs ]
_ RT
kel,298 = e

ket (_Aern,l) (1 1 )
In = ¥ | =— oo
Ker 208 R T 298

CcCp
Donde: K, =——
&1 — & £1+£2+£3
K.\ = (1+n30)*( 1+ npgg )
91_[1—81]*(n30— &1 — & — 83)
1+ Npgo 1+ Npgo
npo = Opnyo
(g1 &) x (&1 + &2+ &3)
Kel -

[(1—&)]*(npo— &1 — &2 — &)
REACCION 2 (Reaccion hacia diacetina).

[_AGZQS ]
_ RT
kez 208 — €
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I kez _ <_Aern,2> (1 1 )
n = ==
kez 208 R T 298

CeCp
Donde: K,y =—+
 CcCp
82—83 £1+£2+£3
K _ (1+n30)*( 1+n30 )
ez~ (81 — 82) . (nBO — &~ & — 53)
1+ Npo 1+ Npo
Cc, = ChoXe,
ngg = Opnyg
(g2 — &) x(e1+ & + &)
KeZ -

(81— &) x(ngy — &1 — & — £3)

REACCION 3 (Reaccion hacia triacetina).

[—Aczgso]

kes 208 = € KT
I ke3 _ <_Aern,3> (1 1 )
n = * = ———
kes 208 R T 298
CrCp
Donde: K_,; =——
e3 CECB

(1 +S§130) * (81 fffz;ro 83)

Koo =
e3 (52 — 83) . (nBO — &~ & — 53)
1+ Npo 1+ Npo
ngg = Ognyg
_ (&3) * (&1 + &2+ &3)
KeS -

(g2 — €3) * (N — &1 — &, — &3)

Retomando las ecuaciones tenemos:

(81— &)+ (g1 + &2 + &3)

Ker = [(1—&1)] x(npo — &1 — &2 — &3)
K,, = (82 — €3) x (&1 + &2+ €3)

(81— &) x(npo— & — & — &3)
K, = (83) x (&1 + &2+ €3)

(82 — €3) * (N — &1 — & — &3)
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Dénde:

Kei = f(T)
Variables independientes: T y Relacion Molar (63)

Variables dependientes: X, , X, ¥ X,
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ANEXO D. CP DE LAS SUSTANCIAS USADAS

Las capacidades calorificas a presion constante de las sustancias que intervienen
en la reaccion de esterificacion de glicerol se calcularon usando el método de
contribucion de grupos planteado por Joback and Reid et al [32].

Sustancia Ecuacion Cp

Glicerol Cp = 28.848 + 0.6197T — 0.0006098T2 + 2.344E — 7T3
Acido Acético  (Cp = 5.47 + 0.24462T — 0.0001576T2 + 4.06E — 8T
Monoacetina ¢y = —10.748 + 0.72092T — 0.0005936T2 + 1.913F — 7T

Diacetina Cp = 7.352 + 0.82214T — 0.0005774T? + 1.482F — 7T

Triacetina ¢y, — 25452 + 0.92336T — 0.0005612T2 + 1.051F — 7T3
Agua Cp = 72.432 + 0.01039T — 1.49652E — 6 T*?
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ANEXO E. GRAFICAS DE CONTORNOS PARA LAS ACETINAS

A continuacion se muestran el rendimiento en equilibrio para las acetinas.
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ANEXO F. RAMPAS DE CALENTAMIENTO PARA EL SISTEMA DE
SULFURACION Y EL SISTEMA DE CALCINACION RESPECTIVAMENTE

A continuacion, se presenta el procedimiento de las rampas usadas para la
Sulfuracién y la calcinacion de los oxidos.

PROCEDIMIENTO DE LA SULFURACION.
673 K 4 horas

W

©
393 K 2 horas q:(\@
/ 393 K
a0
W
?:[6

300 K

l A J
| |

e 100 mLimim 100mL/min
o 85% H2

15% H28

PROCEDIMIENTO DE LA CALCINACION.

623 K 4 horas

AN
(Q\
393 K 2 horas ,]:\’L@
/ 393 K
a0
A
7:16

300K

l A J
| |

N2 con un flujo
de 100 mL/min

Aire con un flujo
de 100mL/min
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ANEXO G. DIAGRAMA DE MONTAJE DE REACCION

En el siguiente diagrama se muestra el montaje de la reaccion llevada a cabo
durante toda la experimentacion.

1. Cabina de extraccién
de gases.

2. Soporte universal

3. Condensador.

4. Termémetro.

5. Toma muestra.

6. Matraz fondo redondo
de dos bocas.

7. Agitador magnético.
8. Aceite mineral para
calentamiento.

9. Plancha de
calentamiento.

10. Agua de
enfriamiento.

11. Bomba de pecera.
12. Manguera de
Laboratorio.
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ANEXO H. PROTOCOLO DE LIXIVIACION

A continuacién se presenta en detalle la forma como se realizaron las pruebas de

lixiviacion para los catalixadores sulfatados.

Paso a paso.

1.

Colocar el condensador dentro de la cabina de extraccion (sostenido por un
soporte universal) y encender la bomba de pecera para hacer pasar el agua de
enfriamiento por el condensador. Colocar geles de enfriamiento en el agua que
va a circular por el condensador.

Colocar en la plancha de calentamiento un recipiente con aceite mineral y
llevarlo hasta la temperatura deseada.

Pesar el reactor vacio y luego agregarle la cantidad deseada de glicerol (para
ello con una jeringa se va a adicionando el reactivo y se va limpiando la jeringa
con una toalla para evitar que el glicerol gotee en la balanza).

Pesar el agitador magnético. Colocar el agitador magnético en el reactor.
Colocar el reactor en el recipiente que contiene el aceite mineral y conectar el
condensador al reactor.

Pesar un vidrio reloj vacio y luego adicionarle la cantidad de catalizador que se
va a utilizar en la reaccion.

Adicionar el catalizador en el reactor mediante un embudo (si queda un
remanente de catalizador en el embudo, se usa una espatula para terminar de
adicionar el catalizador)

Pesar un vaso Erlenmeyer vacio y luego agregarle al mismo la cantidad
deseada de acido acético (para ello con una jeringa se va a adicionando el
reactivo y se va limpiando la jeringa con una toalla para evitar que el acido gotee
en la balanza)

Tapar con aluminio el Erlenmeyer donde se encuentra el acido acético mientras

se agrega al reactor.
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10.

11.
12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Agregar el acido acético al reactor usando un embudo y luego tapar la segunda
boca del reactor con el toma muestras.

Encender la agitacion magnética (1300 rpm).

Desde el momento en que se agrega el acido acético comienza la reaccion y
por lo tanto se debe iniciar el cronémetro.

Cada cierto tiempo se van sacando muestras del reactor (usando una jeringa y
una canula de 20 cm), para luego introducirlas en un vial (antes de introducir la
muestra en el vial se le coloca un filtro a la jeringa, para evitar el paso de
catalizador al vial).

Transcurridos 29 min se retira el reactor del montaje y se coloca en un bafio el
frio con el objetivo de disminuir la temperatura lo mas rapido posible para frenar
la reaccidn y evitar que se volatilice el acido acético en pasos posteriores.
Cuando la mezcla de reaccion se halla enfriado se filtra el contenido del reactor
(usando una bomba de vacio, un embudo y doble papel filtro) sobre otro reactor
gue previamente se colocara en el bafio en frio.

Posteriormente se coloca el reactor que contiene la mezcla de reaccion en el
montaje y sin encender la agitacién se espera a que la temperatura llegue a
100°C (con el fin de monitorear la reaccién en su etapa isotérmica y asi poder
comparar los resultados de la misma con reacciones llevadas a cabo a
temperatura constante).

Cuando el reactor llegue a la temperatura deseada(100°C) se enciende la
agitacion y se toma una muestra (con el objetivo de determinar el grado de
conversion de los reactivos desde que se desmonté el primer reactor)

Cada cierto tiempo (30min) se van sacando muestras del reactor (usando una
jeringa y una canula de 20 cm), para luego introducirlas en un vial.

Se grafican los datos de concentracion del producto y se compara con las
gréaficas anteriores (reaccion en blanco, reaccion con catalizador). Si desde el
momento en que se tomd la muestra a 100 °C la velocidad de conversion de la
reaccion llevada a cabo supera la de la reaccion en blanco se dice que hay

lixiviacion.

66



Esta prueba se realiz6 tomando como referencia el procedimiento que ese encontrd

en la literatura [24].
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ANEXO I. IR DE LOS CATALIZADORES SULFATADOS

A continuacion, se presentan los espectros infrarrojos de los catalizadores de
Ni-MoO3/Al203 Y Al20s.

0,5 -
Ni-MoO /AL O,
Ni-MoO,/Al O, sulfurado y calcinado
0.4+ Ni-MoO,/Al,O, impregnado con H,SO, /*
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T 03 ) f
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2 1=
T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm'1)
0,55
050 1 — ALO,
ha AL,O, sulfatada s
0,45 ) /
0,40 4
0,35 ] g -
T 7 o= 0
2 0304
K 1 /
S /
0,25 4 /
S 020 I
-Q 1 ] I F’
< 015 N/
_ _ "/
0,10 TN 4
1 /" N\ g /
0,05 4 / ~— AN ;o
0,00 f——~ B
-0,05 —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

68



ANEXO J. CONVERSION DE GLICEROL RESPECTO AL TIEMPO

A continuacion, se presenta la conversion de glicerol respecto al tiempo cuando se
trato el material con una mezcla de 15% H2S y 85% H2 y seguidamente se oxido

con peréxido de hidrogeno (H202).

1,0

0,8

XGLi

0,2 - A

0,0 i T T T T
0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)
A Reaccién de Mo0O3/AL203 sulfatado con H202 © Reaccidn sin catalizador

1,0

0,0 g T T T T
0 50 100 150 200 250

Tiempo (min)

# Reaccién de Ni-Mo0O3/AL203 sulfatado con H202 Reaccion sin catalizador
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ANEXO K. REACCIONES DE ESTERIFICACION DE GLICEROL USANDO LOS
OXIDOS DE AL203, NI-MOO3/AL203 Y MOO3/AL20s.

A continuacion, se presentan las conversiones de glicerol en funcion del tiempo

cuando se usaron los 6xidos de Al203, Ni-MoOs/Al203 y MoO3/Al20s.

Reacciéon usando Al,O3

Tiempo Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Réplica 4
0 0,00 0,00 0,00 0,00
6 0,03 0,02 0,10 0,17
16 0,04 0,02 0,17 0,21
29 0,06 0,03 0,18 0,26
46 0,08 0,10 0,22 0,31
73 0,11 0,15 0,22 0,38

121 0,20 0,27 0,34 0,41
180 0,29 0,36 0,39 0,53
227 0,41 0,45 0,48 0,56
240 0,41 0,47 0,48 0,57

Reaccion usando Ni-MoOs3/Al,O3

Tiempo Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Réplica 4
0 0,00 0,00 0,00 0,00
6 0,04 0,05 0,12 0,04
16 0,05 0,05 0,13 0,11
29 0,05 0,05 0,18 0,14
46 0,05 0,08 0,17 0,23
73 0,12 0,15 0,18 0,27

121 0,25 0,25 0,30 0,38
180 0,34 0,39 0,40 0,48
227 0,40 0,47 0,47 0,56
240 0,43 0,49 0,44 0,57

Reaccién usando MoOz3/Al,03

Tiempo Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Réplica 4
0 0,00 0,00 0,00 0,00
6 0,01 0,02 0,01 0,12
16 0,02 0,08 0,02 0,16
29 0,04 0,08 0,04 0,22
46 0,11 0,11 0,08 0,23
73 0,21 0,18 0,16 0,27

121 0,29 0,23 0,26 0,35
180 0,41 0,28 0,38 0,46
227 0,48 0,38 0,47 0,54
240 0,48 0,39 0,47 0,53
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ANEXO L. SUPUESTOS DEL ANALISIS DE VARIANZA DE UN FACTOR PARA
LOS OXIDOS USADOS.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos cuando se comparan los

oxidos usados, de igual manera se presenta la comparacion con las reacciones sin

catalizador y finalmente se presentan las justificaciones a los supuestos propuestos

para el analisis de varianza cuando se usan catalizadores.

Andlisis de un factor para la comparacién entre

siguiente tabla.

o6xidos usados. Se tiene la

Velocidad inicial de reaccion [mol/L*min]
Tipo de sdlido Réplicas Sumas totales | Promedios
1ra 2da 3ra 4ta
Ni-MoOs3/Al,O3 | 0,0050 0,0051 0,0046 0,0049 0,020 0,0049
Mo Os/Al>,O3 0,0057 0,0057 0,0049 0,0054 0,022 0,0054
Al203 0,0037 0,0047 0,0056 0,0054 0,019 0,0048
Totales 0,061 0,0051
N FV SSt SSvare SSkrror V1
12 0,0003 0,00 8,4E-7 0,00 11
VVar-E VError MSvar-e MSEtror FVVar-E,vError Valor-p
2 9 4,2E-7 3,2E-7 1,285 0,32

Andlisis de un factor comparando las reacciones con

reacciones sin catalizador. Se tiene la siguiente tabla.

los 6xidos con las

) Velocidad inicial de reaccion [mol/L*min]
Tipo de Répli Sumas Promedios
material epiicas totales
1ra 2da 3ra 4ta
L 0k Oy 0,0261 0,0233 | 0,0255 0,0229 0,098 0,0244
sulfatado
MoO3/Al205 0,0244 0,0215 | 0,0213 0,0213 0,089 0,0221
sulfatado
Al2Os 0,0263 0,0233 | 0,0208 0,0220 0,092 0,0231
sulfatado
Totales 8,221 0,514
N FV SSt SSvar-e | SSerror V1
12 0,006 0,00 1’0§E- 0,00 11
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VVar-E VError MSver- MSkrror Fver. Valor-p
E E,vError
2 9 5’32'5' 5’52'5' 15 0,27

e Supuesto de normalidad. Se obtiene la siguiente tabla.

N K €ij-k k- 0, 5 Zx
N

1 -0,0024 0,03125 -1,863
2 -0,0019 0,09375 -1,318
3 -0,0019 0,15625 -1,010
4 -0,0017 0,21875 -0,776
5 -0,0013 0,28125 -0,579
6 -0,0007 0,34375 -0,402
7 -0,0006 0,40625 -0,237

16 8 -0,0004 0,46875 -0,078
9 0,0001 0,53125 0,078
10 0,0001 0,59375 0,237
11 0,0004 0,65625 0,402
12 0,0010 0,71875 0,579
13 0,0012 0,78125 0,776
14 0,0022 0,84375 1,010
15 0,0029 0,90625 1,318
16 0,0030 0,96875 1,863

La gréafica de normalidad correspondiente es:

2,5
2

-2,5
-0,003 -0,002 -0,001 0,000 0,001 0,002 0,003 0,004

Residuales e;

e Supuesto de independencia del error aleatorio. Se obtiene la siguiente tabla.

Orden de ejecucion €ij-k
1 0,0010
2 0,0004
3 0,0000
4 0,0007
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5 -0,0014
6 -0,0004
7 0,0006
8 0,0000
9 -0,0006
10 -0,0004
11 -0,0002
12 -0,0001
13 -0,0004
14 -0,0007
15 0,0006
16 0,0003

En la grafica no se observa ninguna tendencia particular, por lo cual se concluye

gue se cumple el supuesto de independencia.

La gréafica de independencia del error aleatorio es:

0,004
0,003 - ° °
0,002 -
0001 {1 ®©

) °
0,000 - ° °

-0,001 -

-0,002 - ° °

-0’003 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

orden de ejecucidén de experimentos

e Supuesto de varianza constante del error aleatorio. Se obtiene la siguiente

tabla.
Yij €ij
0,006 0,0010
0,006 0,0004
0,006 -0,0006
0,006 -0,0007
0,005 0,0000
0,005 0,0000
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0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005

-0,0004
-0,0001
-0,0007
0,0006
-0,0002
-0,0004
-0,0014
-0,0004
0,0006
-0,0003

El grafico obtenido no muestra una tendencia particular y en consecuencia se

puede concluir que se cumple el supuesto de varianza constante del error

aleatorio del modelo.

Se obtiene la siguiente grafica:

o—

)]

0,002
0,001 - <
0,001 - @

$ 294
0,000 - g
-0,001 - 4 8
-0,001 -
-0,002 - 4
-0,002 T T T T T T

0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01
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ANEXO M. RENDIMIENTOS DE LAS ACETINAS USANDO CATALIZADORES

SULFATADOS

A continuacién, se muestran los rendimientos de las acetinas que se obtuvieron

cuando se usaron como catalizadores MoO3/Al203 Y Al2O3 sulfatados.

o o o o =
N -~ ~ ~ <
N H )] -] o

Rendimientos (nacetina/nglicerol)
o
o
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] ¢ t ¢

) *

1 t 3

'_‘_ 3 2 'y I Y o Y
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Al,O, sulfatado

10
©

£

5] 23 L3 ¢
205 ¥ $s
[T » (
.‘g 0,0 A— T T ik T i T _H_|
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©
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ANEXO N. SUPUESTOS DEL ANALISIS DE VARIANZA DE UN FACTOR PARA

LOS CATALIZADORES SULFATADOS

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos cuando se comparan los

catalizadores usados, de igual manera se presenta la comparacion con las

reacciones sin catalizador y finalmente se presentan las justificaciones a los

supuestos propuestos para el andlisis de varianza cuando se usan catalizadores.

e Analisis de varianza de un factor para comparar los catalizadores. Se tiene la

siguiente tabla.

) Velocidad inicial de reaccién [mol/L*min]
Tipo de Y Sumas | o medios
material eplicas totales
1ra 2da 3ra 4ta
DL OOk 0,0261 0,0233 | 0,0255 0,0229 0,098 0,0244
sulfatado
MoO3/Al205 0,0244 0,0215 | 0,0213 0,0213 0,089 0,0221
sulfatado
Al2Os 0,0263 0,0233 | 0,0208 0,0220 0,092 0,0231
sulfatado
Totales 8,221 0,514
N FV SSy SSvare SSkrror \'Al
12 0,006 0,00 1’0$E_ 0,00 11
M 5 F .
Vvar-E VError Svar MSkrror i Va|0l'-p
E E,vError
2 9 5,30E- | 5,50E- 15 0.27
6 6
o Analisis de varianza de un solo factor cuando se compara la reaccion sin
catalizador con las reacciones con catalizador.
Velocidades de reaccion inicial [mol/L*min]
. ., — Sumas .
Tipo de reaccion Réplicas Promedios
totales
1ra 2da 3ra 4ta
Sin catalizador. 0,0073 0,0066 0,0056 0,0055 0,025 0,006
Con catalizadores 0,0261 0,0233 0,0255 0,0229
sulfatado 0,0244 0,0215 0,0213 0,0213 0,279 0,023
' 0,0263 0,0233 0,0208 0,0220
Totales 0,304 0,015
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N FV SSy SSvarE SSkrror VT

16 0,006 0,001 | 0,001 0,00 15
Vvar-E VError MSEVar- MSkrror FVvar-E,vError Valo r-p

1 14 0,001 31163E- 276,22 1,3E-10

e Supuesto de normalidad. Se obtiene la siguiente tabla.

N K €ij-k k- 0, 5 Zx
N
1 -0,0024 0,03125 -1,863
2 -0,0019 0,09375 -1,318
3 -0,0019 0,15625 -1,010
4 -0,0017 0,21875 -0,776
5 -0,0013 0,28125 -0,579
6 -0,0007 0,34375 -0,402
7 -0,0006 0,40625 -0,237
16 8 -0,0004 0,46875 -0,078
9 0,0001 0,53125 0,078
10 0,0001 0,59375 0,237
11 0,0004 0,65625 0,402
12 0,0010 0,71875 0,579
13 0,0012 0,78125 0,776
14 0,0022 0,84375 1,010
15 0,0029 0,90625 1,318
16 0,0030 0,96875 1,863
La grafica de normalidad correspondiente es:
0.003
0.002 °
0.002 -
L 4
0.001 .
. <
0.001 Y
4 * °
N 0.000 - o ® »
-0.001 - o
-0.001 - .
L 4
-0.002 -
-0.002 1 ¢
-0.003 . . . . . .
-0,003 -0,002 -0,001 0,000 0,001 0,002 0,003 0,004

Residuales e;
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e Supuesto de independencia del error aleatorio. Se obtiene la siguiente tabla.

Orden de ejecucion €ij«
1 0,0010
2 0,0004
3 0,0029
4 0,0012
5 0,0030
6 0,0001
7 -0,0017
8 0,0001
9 -0,0006

10 0,0022
11 -0,0019
12 -0,0004
13 -0,0019
14 -0,0007
15 -0,0024
16 -0,0013

En la grafica no se observa ninguna tendencia particular, por lo cual se concluye

gue se cumple el supuesto de independencia.

La gréafica de independencia del error aleatorio es:

0-004

,003 - e ©
,002 ®
001 { ® 4
v ,000 ¢ o o
001 ¢ * e
o, .
°
-0,002 - ® °
°
2 3 8 13 18

orden de ejecucién de experimentos

e Supuesto de varianza constante del error aleatorio. Se obtiene la siguiente

tabla.
Yij €jj
0,006 0,0010
0,006 0,0004
0,006 -0,0006
0,006 -0,0007
0,023 0,0029
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0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023
0,023

0,0001
0,0022
-0,0004
0,0012
-0,0017
-0,0019
-0,0019
0,0030
0,0001
-0,0024
-0,0013

El grafico obtenido no muestra una tendencia particular y en consecuencia se

puede concluir que se cumple el supuesto de varianza constante del error

aleatorio del modelo.

Se obtiene la siguiente grafica:
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ANEXO O. PRUEBAS DE LIXIVIACION

A continuacion, se muestran las figuras de las pruebas de lixiviacion que se

realizaron para los catalizadores de Al203 y MoOs/Al203 sulfatados.
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