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RESUMEN

TITULO: ESTERIFICACION DE GLICEROL CON CATALIZADORES ACIDOS
PARA LA PRODUCCION DE TRIACETINA*

AUTOR: KAREN VANNESSA CABALLERO PEREZ**

PALABRAS CLAVE: Oxidos sulfatados, Acetinas, Bioaditivos, PAD

DESCRIPCION:

Debido al exceso de produccion de glicerol como subproducto de la elaboracién del biodiésel, se
estudia su transformacién a compuestos de alto valor agregado. Uno de estos compuestos es la
triacetina, que se obtiene a partir de la esterificacion del glicerol con acido acético y catalizadores
sélidos acidos, esto apunta a ser una valiosa alternativa a los convencionales aditivos oxigenados
para combustibles, proporcionando grandes beneficios a la industria del biodiesel.

En este trabajo se estudio la reaccion de esterificacién del glicerol bajo el efecto de catalizadores
sulfatados basados en 6xidos metdlicos, sintetizados en el CICAT, y el catalizador comercial
Amberlita-35. Con el fin de analizar el comportamiento catalitico de los catalizadores se
establecieron las siguientes condiciones de reaccion en un reactor batch de laboratorio:
temperatura de 100°C, relacién molar acido acético/glicerol de 9, cantidad de catalizador del 1% en
peso con base a la masa de glicerol, y tamafio de particula de 75 — 180 um. Para el andlisis de las
caracteristicas acidas de los catalizadores, se les realiz6 una titulacién potenciométrica con n-
butilamina y se encontraron las curvas de distribucion de afinidad proténica (PAD).

Los catalizadores circonia sulfatada (SO4/ZrO,) y titania sulfatada impregnada (SO4/TiO»-I)
mostraron ser los catalizadores con mejor actividad catalitica y alta selectividad a la triacetina,
debido a la alta fuerza de acidez que aportan los grupos sulfatos presentes en la superficie.

*Trabajo de grado

**Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Centro
de Investigaciones en Catalisis (CICAT). Director: Prof. Sonia A. Giraldo.
Codirector: Prof. Martha E. Nifio.
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ABSTRACT

TITTLE: GLYCEROL ESTERIFICATION WITH ACID CATALYSTS FOR
TRIACETIN PRODUCTION.*

AUTHOR: KAREN VANNESSA CABALLERO PEREZ**

KYEWORDS: Sulfated oxides, Acetins, Bioadditives, PAD

DESCRIPTION:

Due to the excessive production of glycerol as byproduct during the biodiesel making process, ways
to transform it into a high value compound are studied. One of these compounds is the triacetin, it is
obtained from the esterification of glycerol with acetic acid and solid acid catalysts, it aims to be a
valuable alternative to the conventional oxygenate additives for fuels, providing great benefits to the
biodiesel industry.

In this work was studied the reaction of the esterification of the glycerol under the effect of sulfated
catalysts based on metallic oxides, synthetized at CICAT, and the commercial catalyst Amberlyst-
35. With the purpose of analyzing the catalytic behavior of the catalysts the following reaction
parameters were established in a laboratory batch reactor: temperature of 100°C, molar ratio acetic
acid/glycerol of 9, catalyst quantity 1% weight based on the glycerol mass, and patrticle size of 75 --
180 um. For the analysis of the acid characteristic of the catalysts, they were subjected to a
potentiometric titration with n-butilamine, and the proton affinity distribution (PAD) curves were
found.

The catalysts sulfated zirconia (SO4/ZrO,) and sulfated titania by impregnation (SO,/TiO,-I) showed
to be the ones with the best catalytic activity and high selective to the triacetin, because of the high
strong acidity that is provided by the sulfated groups that are present on the surface.

*Degree work

**Physicochemical Engineering Faculty. Chemical Engineering Department. Centro
de Investigaciones en Catalisis (CICAT). Director: Prof. Sonia A. Giraldo. Co-
director: Prof. Martha E. Nifio.
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INTRODUCCION

La demanda energética mundial junto con la necesidad de combustibles mas
limpios y de un menor impacto ambiental ha impulsado el desarrollo de nuevos
procesos para obtencién de combustibles no fésiles. Con esto el desarrollo y
comercio del biodiésel estd aumentando rapidamente a lo largo del mundo. Tan
s6lo en la ultima década se ha expandido en toda Europa y Estados Unidos,
siguiendo este mismo plan paises de Asia y Latino América (Rahmat y col., 2010);
en Colombia se cuenta con 6 plantas productoras de biodiésel a partir de la
transesterificacion de aceite de palma, con capacidad de produccion de 506000
tonelada/afno, y una clara tendencia al aumento en sus ventas (Fedecombustibles,
2012).

Cerca de un 10% en peso de la produccién de biodiésel es glicerina cruda
generada como subproducto (Gongalves y col., 2008; Liao y col., 2009; Khayoon y
Hammed, 2011); y a pesar que el glicerol es una de las sustancias quimicas con
gran capacidad de transformacién en diversos productos de alto valor agregado,
la glicerina cruda tiene una pureza de alrededor del 80%, lo cual no es Uutil para las
actuales aplicaciones industriales que requieren una alta pureza (>98%); por otro
lado, los procesos de purificacion en los que se incurririan demandan un alto costo
energético, elevando el valor de produccion. A partir de esta situacion, varios
estudios se centran en desarrollar estrategias de aprovechamiento de la glicerina
cruda para aumentar su valor, a la vez que contribuye de manera positiva a la
industria del biodiésel (Rahmat y col.,, 2010). Una de estas prometedoras
aplicaciones apunta hacia la industria automotriz y biorefineria para la
transformacién del glicerol en derivados con potencial energético que entrarian a
competir con los actuales aditivos oxigenados provenientes del petroleo. Estos
aditivos ayudan a realzar algunas de las propiedades de los combustibles durante
sSu uso en el motor; algunas de las mejorias son la prevencion de una combustion
incompleta, limpieza y lubricacion; los motores diésel han mostrado un mejor

funcionamiento cuando al combustible se le agrega aditivos oxigenados,
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reduciendo la formacién de hollin, smog y emision de material particulado (Liao y
col., 2009; Reddy y col., 2010; Rahmat y col., 2010; Khayoon y Hammed, 2011).
En la literatura se reportan varios caminos de reaccion para la produccion de
aditivos para combustibles a base de glicerol, haciendo mencion a éteres, ésteres
y acetales de glicerol, que pueden ser proporcionados como aditamentos no
toxicos y biodegradables, ademas de ser un valioso remplazo a los aditivos

convencionales (Rahmat y col., 2010).
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Figura 1. Esterificacion del glicerol con acido acético

La esterificacion o acetilacion del glicerol es generalmente realizada con acido
acético formando moléculas de mono, di y tri-éster de glicerol, o también llamadas

mono, di y triacetina, mas agua como subproducto, Figura 1. Las acetinas tienen
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un alto valor en la industria dado su amplia aplicabilidad; la mezcla de las tres es
utilizada como solvente de tintas y colorantes, agente plastificante y suavizante
(Liao y col., 2010). La monoacetina y diacetina son utiles en la preparacion de
explosivos y poliésteres biodegradables, poseen aplicaciones en la criogenia,
ademas de ser empleadas en la industria de alimentos y farmacéutica (Reddy y
col., 2010; Liao y col., 2010; Dosuna y col., 2011). La triacetina, que es la molécula
mas deseada en este tipo de estudios, posee numerosas aplicaciones desde la
cosmeética hasta bioaditivo para combustibles (Goncgalves y col., 2008; Liao y col.,
2009; Khayoon y Hammed, 2011); se ha comprobado que adicionar cantidades
pequefias de triacetina mejora considerablemente las propiedades en frio del
biodiésel, disminuye la generacion de particulas y emisiones nocivas al ambiente,
ademas sirve como agente antidetonante para la gasolina (Reddy y col., 2010;

Balaraju y col., 2010; Dosuna y col., 2011).

Las reacciones de esterificacién son favorecidas con catalisis acida, y por lo tanto,
el objetivo de este tipo de estudios apunta a la obtencion de una alta selectividad a
la triacetina y alta conversion del glicerol con el uso de catalizadores &cidos.
Aunque es posible convencionalmente llevar a cabo este tipo reaccion con
catalizadores homogéneos como acido sulfaurico, acido fosforico o acidos
sulfénicos organicos (Sanchez y col., 2011), es necesario transformar el proceso a
uno amigable con el medio ambiente; de aqui la busqueda y el andlisis de diversos
sélidos &cidos para este fin, y entre los cuales se encuentran resultados de
alternativas comerciales como la amberlita-15, amberlita-35, acido niobico,
montmorillonita K10, y zeolitas HZSM-5 y HUSY (Goncalves y col., 2008; Liao y
col., 2009). Sin embargo, hasta el momento han mostrado poca selectividad hacia
la triacetina, ademas de desventajas como la baja estabilidad térmica de las
resinas amberlita, y la baja actividad catalitica de las zeolitas y acido nidbico
(Reddy y col., 2010; Dosuna y col., 2011). Por otro lado, se han centrado diversos
estudios intentando desarrollar nuevos soélidos combinando sustancias con alta
acidez y superficie especifica (Reddy y col., 2010; Balaraju y col., 2010; Khayoon y
Hammed, 2011; Ferreira y col.,, 2011), en los que se encuentran materiales

funcionalizados con grupos sulfénicos (SOzH) y sulfatados (SO,4) (Dosuna y col.,
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2011; Sanchez y col., 2011; Khayoon y Hammed, 2011). Otras de las estrategias
para contribuir a la formacion de triacetina es utilizando el principio de Le
Chatelier, ya sea agregando &cido aceético en exceso, removiendo el agua
formada en la reaccién por destilacion, o afadiendo anhidrido acético a la
reaccion para que reaccione con el agua y produzca acido acético; al parecer, esta
dltima ha dado excelentes resultados llegando al 100% de selectividad a triacetina;
sin embargo aun no se tiene claro el comportamiento a nivel molecular que alli
ocurre (Liao y col., 2009, 2010; Silva y col., 2010).

El objetivo de este trabajo es analizar el comportamiento de diferentes
catalizadores solidos acidos, consistentes en Oxidos metalicos sulfatados en la
esterificacion del glicerol con acido acético. Los catalizadores sulfatados,
S04/SNO,, SOL/ZrO,, SO4AILO3, SOLTIO,-1, y SO4/TIO,-IS, han sido escogidos
por sus excelentes resultados en trabajos anteriores de esterificacion de acidos
grasos (Garcia, 2010; Correa, 2010; Ropero, 2010; Soto, 2011). Uno de estos
sélidos podria llegar a ser un catalizador efectivo para plantear una alternativa de
aprovechamiento del glicerol subproducto del biodiésel.
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1. DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.1 REACTIVOS Y CATALIZADORES

Los reactivos empleados en las reacciones de esterificacion fueron glicerina grado
USP (99,5%; Varela) y acido acético glacial (100%; Merck). Los catalizadores
evaluados en este trabajo fueron: el catalizador comercial Amberlita-35 (Rohm and
Haas) y los solidos sulfatados SO4/SnO;, SO4/ZrO;, SO4/AL,O3, SO4/TIO,-I, y
SO4/TiO,-1S. A continuacion se presenta un protocolo general de la preparacion de

los distintos catalizadores sulfatados.

1.1.1 Estafio sulfatado (SO4/Sn0Oy)

A 1 | de solucién de SnCl,.2H,0O 0,1 M se adicion6 gota a gota una solucion al
25% de NH4OH con agitacion, hasta ajustar el pH a 8. El precipitado formado fue
filtrado y suspendido en 200 ml de solucion de acetato de amonio al 4% por 30
min. Posteriormente, el precipitado se filtr6 y se lavd con agua y fue secado a
100°C por 24 h. El hidroxido de estafio formado se adiciond a una soluciéon de 2 M
de H,SO,4 en agitacion durante 2 h de manera que se obtuviera 0,3% en peso de
sulfatos. El solido se filtr6 al vacio y se sec6 a 100°C por 2 h, luego fue calcinado a
600°C por 2 h (Soto, 2011).

1.1.2 Circonia sulfatada (SO4/ZrO,)

Se adiciono gota a gota una solucion de amoniaco al 25% en una solucion acuosa
de 0,08 M de oxicloruro de circonio, ZrOCI,.8H,0 con agitacion, hasta ajustar el
pH a 8. El precipitado fue filtrado, lavado y secado a 100°C por 24 h. El Zr(OH)4
resultante se impregnd en una soluciéon de H,SO,4, de manera que se obtuviera
0,12% de sulfatos, durante 1 h con agitacion. El sélido impregnado fue secado a
100°C por 24 h y posteriormente calcinado a 400°C por 3 h (Garcia, 2010).
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1.1.3 Alimina sulfatada (SO4/Al,03)

Se preparé y-alimina adicionando gota a gota una solucion de tert-butanol y tri-
sec-butoxido de aluminio a una solucion de agua destilada y tert-butanol, hasta
llegar a un pH de 9. El gel formado se sec6 por 12 h y luego fue calcinado a
500°C. El solido fue impregnado con una solucion de sultato de amonio 1M por 12
h. El sélido fue secado a 120°C y calcinado a 600°C (Correa, 2010).

1.1.4 Titania sulfatada impreganada (SO4/TiO,-1)

A una solucion de tert-butanol se le adicion6 &cido nitrico hasta ajustar el pH a 3, y
se agité por 60 min. En seguida, se agregd gota a gota una solucién de butéxido
de titanio (IV) con agitacion constante. Se form6 una solucion en gel que fue
puesta en un sistema de reflujo y agitacion a 90°C por 48 h y luego fue secada
por 24 h. La muestra resultante fue impregnada con una solucion de sulfato de
amonio 1 N y agitada por 4 h. Luego, esta muestra fue secada por 24 h y
calcinada a 400°C por 4 h (Ropero, 2010).

1.1.5 Titania sulfatada in situ (SO4/TiO—~IS)

A una solucién de tert-butanol se le ajustd el pH a 3 con acido nitrico, y se agité
por 60 min. Luego, se adicion6 una solucion de sulfato de amonio 1 N, y se agitd
por 60 min. En seguida, se afiadié gota a gota una solucién de but6éxido de titanio
(IV) con agitacion constante. Esta solucion se dejé en un sistema de reflujo y
agitacion a 90°C por 48 h. Luego la muestra fue secada por 24 h y calcinada a
400°C por 4 h (Ropero, 2010).

En la Tabla 1 se presentan las propiedades texturales, area especifica, diametro
de poro y volumen de poro, correspondientes a cada uno de los catalizadores

evaluados. Estas propiedades fueron calculadas a partir de las isotermas de
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adsorcion — desorcion de N, a 77K (Garcia, 2010; Correa, 2010; Ropero, 2010;
Soto, 2011).

Tabla 1. Propiedades texturales de los catalizadores

Catalizador ABET(mZ'g) Dp (nm) Vp(cm3/g)

Amberlita-35* 50 30 0,350
SO4/AI,O4 93 15,1 0,351
SOLTiO 178 4,2 0,190
SOLTiO-IS 48 4,2 0,045
S04/ZrO, 3 54 0,004
S0,/Sn0O; 54 8,2 0,111

*Informacién suministrada por el proveedor. Ager: area especifica. Dp: diametro de poro.

Vp: volumen de poro.

1.2 CARACTERIZACION DE ACIDEZ DE LOS CATALIZADORES
1.2.1 Titulacion potenciométrica con n-butilamina

La titulacion potenciométrica con n-butilamina de un sélido acido permite estimar
una medida relativa de la fuerza acida y la cantidad de sitios acidos sobre la
superficie del catalizador. La fuerza acida de estos sitios se clasifica de acuerdo a
los siguientes rangos: Ei>100 mV corresponde a sitios acidos muy fuertes; 0<
Ei<100 mV a sitios acidos fuertes; -100<Ei<0 a sitios acidos débiles y Ei< -100 mV
a sitios acidos muy débiles. Como criterio para la clasificacion de la fuerza acida
se tomo la lectura inicial del potencial del electrodo (Ei), que corresponde a la
maxima fuerza acida de los sitios del solido. La cantidad de n-butilamina utilizada
en el punto donde se hace constante el potencial indica el nimero total de sitios
acidos (Khder y col., 2008).
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Se utiliz6 una solucion de n-butilamina 0,05 N en acetonitrilo como agente
titulante. Se adicion6 0,1 g de catalizador, con tamafio de particula <75 pm, en 30
ml de acetonitrilo con agitacion constante. Luego se tomo la primera lectura del
potencial de la suspension en mV, la cual proporcioné la maxima fuerza acida del
sélido, posteriormente, se adicionaron volumenes de 0,1 ml del titulante para la
neutralizacion de los sitios acidos hasta observar que no hubiera una variacion

apreciable del potencial del electrodo.

1.2.2 Distribucion de afinidad proténica, PAD

Este método aplica el concepto de afinidad protonica, que es la localizacion de
sitios presentes en la superficie de un 6xido que permiten la adsorcién o desorcion
de protones que se encuentran en una solucion, donde el medio es modificado por
la adicion de un &cido o una base. A partir de un analisis estadistico a los datos de
pH y volumen de la titulacion, se obtiene la funcion de distribucion de afinidad
protonica f(logK), que permite graficar las curvas PAD y representa la isoterma de
adsorcion del solido. El tratamiento matematico que se sigui6 para la obtencion de
las curvas PAD es el propuesto por Rudzinski y Jagiello (RJ) (Rudzinski y col.,
1982; Contescu y col., 1995). Se utilizé el programa Origin Pro 8.5 para el analisis
de los datos y la deconvolucion de los picos presentes en las curvas PAD para la

cuantificacion de sitios acidos presentes en el catalizador (Acevedo, 2009).

Las caracteristicas acido — basicas de los catalizadores sulfatados y de la
Amberlita-35 se estimaron por medio de titulaciones potenciométricas llevadas a
cabo en un titulador TitroLine alpha (SCHOTT, + 0,001 unidades de pH). Una
muestra de 0,05 g de catalizador con tamafio de particula <75 pm se suspendio en
50 ml de solucion acuosa de NaNOs; 0,1 M con agitacidon constante hasta
estabilizar el pH. Luego, la suspension se titulé con una solucién de HNO3; 0,1 N
agregando volumenes de 0,048 ml hasta alcanzar un pH de 3. Otra muestra de
catalizador fresco se titul6 nuevamente con una solucion de NaOH 0,1 N hasta
llegar a un pH de 11. Al tomar la primera medida de pH de la muestra sin titular
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todos los catalizadores, a excepcion del SO4/Al,O3, presentaron un pH por debajo

de 3; para estos tan solo se necesitd la titulacion con NaOH.

1.3 EVALUACION CATALITICA

Todos los catalizadores se evaluaron en la esterificacion de glicerol con acido
acético. Las reacciones se llevaron a cabo en un balén de 3 bocas con sistema de
reflujo, toma de muestra, y medida de temperatura, se utiliz6 un sistema de
calentamiento consistente en un bafio de aceite mineral sobre una placa de
agitacibn magnética con control de temperatura. Previamente, la muestra de
catalizador se sec6 en un horno a 120°C durante 2 h. El reactor se carg6 con la
masa de glicerina correspondiente, se llevd a la temperatura de reaccion y se
adiciond la masa de catalizador y del acido acético. La mezcla fue agitada por
cerca de 30 s para homogenizarla, luego, se tomé la primera muestra, a partir de
este momento se considera que inicia la reaccién. Se tomaron muestras de la
carga de 0,5 ml, aproximadamente, a lo largo del tiempo de la reaccién. Cada una
de las muestras fue extraida utilizando filtros de 0,45 um para garantizar que las
muestras a analizar no contuvieran particulas de catalizador. Todas las reacciones

fueron realizadas a presion atmosférica.

Las muestras se analizaron mediante cromatografia de gases, por medio del
método de estandar interno. A 20 pl de muestra se agregé 500 pl de metanol
(99,9%, Merck), que se utiliz6 como solvente y luego 10 pl de 1,4-dioxano (99%,
Baker Analyzed) como estandar interno. Para cada volumen adicionado se registro

su peso con el fin de trabajar con concentraciones masicas.

Se utilizé un cromatografo Agilent 6890 con detector FID e inyector split/splitless, y
se realizo el analisis de datos en el software HP Chemstation. La separacion de
los compuestos se llevo a cabo en una columna capilar HP-INNOWax 30m x
0,32mm x 0,25um. La temperatura del inyector y del detector fue de 255 y 260°C,

respectivamente. La programacion de la temperatura del horno fue la siguiente:
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70°C por 7 min, la temperatura se subio a 80°C/min hasta 200°C y se mantuvo por

2 min, nuevamente se subi6 a 80°C/min hasta 220°C, y se mantuvo por 9 min.

En primer lugar, se realizaron reacciones preliminares catalizadas con Amberlita-
35 para determinar las condiciones de reaccion adecuadas para comparar el
desemperio de los diferentes catalizadores. Se inicié con condiciones tomadas en
la literatura (Reddy y col., 2010; Khayoon y Hameed, 2011) y se realizaron 12
reacciones variando un parametro a la vez: temperatura de 60, 80 y 120°C; la
relacion molar acido acético/glicerina (Ryg) 3, 6, y 9; la cantidad de catalizador 1,
2, 3,y 5% en peso con base en la masa de glicerina; y el tamafio de particula del
catalizador en rangos de 75 — 180 pum, 300 — 600 pm, y >600 pum. Adicionalmente,
se llevo a cabo una reaccion por 10 h para el andlisis de la formacién de cada
acetina. Una vez escogidas las condiciones de reaccién, se evaluaron los

catalizadores sulfatados, y se realiz6 una reaccion blanco, o sin catalizador.

La actividad catalitica de cada catalizador se determindé mediante las velocidades
iniciales de la conversién del glicerol y la selectividad a cada una de las acetinas

se calcul6é mediante la Ec. 1:

No de moles del producto deseado

%Selectividad =

x100 (1)

No total de moles de glicerol converido
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 CARACTERIZACION DE ACIDEZ DE LOS CATALIZADORES
2.1.1 Titulacién potenciométrica con n-butilamina

En la Tabla 2 se presenta los resultados del potencial inicial, Ei, y la cantidad de
sitios acidos de los catalizadores. Segun la clasificacion de fuerza acida para esta
titulacion, todos los sélidos utilizados poseen sitios acidos muy fuertes, a
excepcion del SO4/Al,O3 que obtuvo un potencial maximo que lo clasifica con sitios

acidos fuertes.

Tabla 2. Resultados de titulacion potenciométrica con n-butilamina

Catalizador Ei (mV) meq n-butilamina/g cat.

Amberlita-35 529 5,82
SO4/Al,O3 78 1,00
SO4/TiO,-| 528 7,02

SOLTiO,-IS 541 2,28
SO04/ZrO, 353 2,06
S04/Sn0O, 340 0,85

El resultado de acidez total que se obtuvo con la Amberlita-35 es comparable a los
resultados que se reportan en su ficha técnica con una concentracion de sitios
acidos =5.0 meqg/g (Rohm and Haas, 2006). Las curvas originales de esta

titulacién con n-butilamina se presentan en la Figura 2.
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Figura 2. Curvas de titulacién potenciométrica con n-butilamina

2.1.2 Distribucién de afinidad protdnica, PAD

En la Figura 3 se presentan las curvas PAD (color rojo) para cada uno de los
catalizadores. Los picos a lo largo del pH indican la presencia y distribucion de
distintos sitios &cidos sobre la superficie de los sdlidos. Estas curvas PAD parecen
presentar una tendencia similar para todos los sdlidos, esto podria indicar que se
estan presentando estructuras semejantes sobre las superficies de cada uno de

los catalizadores.

Para la cuantificacion de los sitios acidos de cada catalizador, se realiz6 una
deconvolucién a la curva PAD, y se obtuvieron picos individuales (color verde) a
diferentes rangos de pH, el area bajo la curva de estos picos indica la cantidad de
los sitios acidos (mmol H*/g catalizador) que se encuentran, los resultados se
presentan en la Tabla 2. Sin embargo, para catalizadores acidos sulfatados, como
los que se emplearon en este trabajo no se han comprobado cuales de estos
sitios acidos realmente se estén formando sobre la superficie, lo cual nos lleva a
presentar algunas hipotesis de lo que se piensa esta ocurriendo dentro de estos

catalizadores.
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Figura 3. Curvas de distribucion de afinidad proténica, PAD, a) Amberlita-35; b) SO./Al,O3; ¢)
SO4/TiOx-I; d) SOHTIOL-IS; €) SOL/ZrO,. f) SO4/Sn0O,

Al comparar los resultados de la Tabla 2 con los de la Tabla 3 se presencia que la
acidez total por ambas técnicas presenta algunas coincidencias: el SO4/SnO, es
el catalizador con menor cantidad de sitios acidos y la Amberlita-35 y SO4/TiO2-I
presentan la mayor cantidad de sitios &cidos; tan sélo el SO4/TiO,-IS varia de este
orden en la titulacion con n-butilamina donde muestra mayor concentracion de

acidez que los solidos SO4/AI,O3y SO4/ZrO,.
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Tabla 3. Cuantificacion de acidez con titulacién PAD

Catalizador pH mmol H'/g cat Acidez total (mmol H*/g cat)
15-4 23,93
Amberlita-35 1,5-6 87,88 372,17
25-11 260,36
2-6 64,81
SO4/AI20; 5-9 8,62 147,51
6-11 74,11
2-4 20,47
SO,/TiO,- 2-7 91,83 389,45
2-11 277,15
2-5 4,77
SOL/TiO-IS 2-7 21,98 97,75
2-11 71
15-4 14,75
SO.4/ZrO, 15-6 59,33 278,11
25-11 204,03
3-5 0,07
S04/Sn0O, 3-7 0,38 2,16
4-11 1,71

En la Figura 4 se presentan las estructuras que han sido propuestas por varios
autores (Arata y col., 1990; Morterra y col., 1994, 1999; Babou y col., 1995;
Clearfield y col., 1995; White y col.,, 1995) y que podrian formarse sobre la
superficie de los catalizadores acidos de Oxidos metdlicos sulfatados. Estas
estructuras pueden formar en la superficie de un 6xido metalico sitios acidos de

Lewis y Brgnsted como se muestran en la Figura 5.

o
I SN %X o AP
s® Ny ®s” 6
/TN /N Z20NVAAN
(@] 0o O O O O O O O
T | | | | |
a. Monosulfato tridentado b. Monosulfato bidentado c. Pirosulfato tetradentado

Figura 4. Formas de enlace de grupos sulfatos en la superficie de 6xidos metalicos
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Figura 5. Tipos de sitios 4cidos de Lewis y Brgnsted sobre la superficie de 6xidos metélicos
sulfatados, SO,/MO,

Las estructuras presentadas en la Figura 5, la C, E, y F podrian ser las mas
acidas de todas las estructuras, presentan un acido de Brgnsted, debido a que un
protén estd unido a dos oxigenos mediante un enlace covalente y un puente de
hidrégeno, la fuerza electronegativa de estos dos oxigenos hace que la fuerza
acida del proton sea mayor. Estos podrian ser los sitios que se presentan en el

rango de pH mas bajo, y que representan la menor cantidad.

La estructura A también podria presentar una fuerza de acidez alta, en esta
estructura se presenta un acido de Lewis asociado con el cation metalico de la
superficie, la fuerza electronegativa de los oxigenos adyacentes al cation hacen
que su fuerza acida aumente. Esta estructura podria estar en el grupo de sitios
acidos que se cuantifica en el rango intermedio de pH de los catalizadores
sulfatados. Por ultimo, se considera que la estructura B es la de menor fuerza de
acidez, y estaria comprendida en el rango mas amplio del pH, por consiguiente la
mayor cantidad de sitios activos sobre la superficie de los catalizadores. Se
destaca el hecho de que estos rangos de pH fueron escogidos para hacer una
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cuantificacion del area y determinar una cantidad relativa de sitios acidos, sin
embargo, estos podrian no ser los rangos precisos o podria haber mas picos de
los que se presentaron en este trabajo.

Cabe resaltar que en los resultados de la titulacion PAD se aprecia una
cuantificacion de sitios acidos mucho mayor que en la titulacion potenciométrica
con n-butilamina, esto podria deberse a que la solucién titulante de NaOH es una
base muy fuerte, frente a la solucién de n-butilamina que es una base débil, por
consiguiente puede que se estén neutralizando mas sitios acidos con NaOH que

con la n-butilamina.

2.2 ESTABLECIMIENTO DE LAS CONDICIONES DE REACCION

2.2.1 Efecto de la temperatura

100,00

// *— —e
50,00 / /.
60,00
/ —$—120°C
40,00 —-380°C
/ r./.r —4—60°C
20,00
- M

0 60 120 180
Tiempo [min]

% Conversion

Figura 6. Efecto de la variacién de la temperatura. Ra/g =9; 2% Amberlita-35; tamafio de

particula >600um

Los resultados de variacion de la temperatura en la esterificacion de glicerol se
presentan en la Figura 6. A partir de estos datos se aprecia que la conversion del

glicerol aumenta con el incremento de la temperatura, ya que se trata de una
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reaccion endotérmica (Goncalves y col.,, 2008), por lo tanto el efecto de la

temperatura es un factor importante en la reaccion.

2.2.2 Efecto de larelacion molar acido acético/glicerina, Ra/g

100 P PN
K 4
80 Y
S
'@ 60
s —e—Ra/g=9
(<]
9 40 —@—Ra/g=6
// =f=—Ra/g =3
20
0 ﬁ

0 60 120 180

Tiempo [min]

Figura 7. Efecto de la variacion de larelacion molar Ra/g. T=120°C; 2% Amberlita-35;

tamafio de particula >600um

En la Figura 7 se presentan los resultados de la variacion de relacién molar acido
acético/glicerina. En los primeros minutos se aprecia una evolucion de la reaccién
muy similar para los tres casos, estos resultados apuntan a que no hay un cambio
drastico con la variacion de la relacion molar, e inclusive a Rugy baja se alcanza
conversiones altas. Este mismo efecto se encuentra reportado en la literatura; sin
embargo, se afirma que la selectividad a la diacetina y triacetina se encuentra
influenciada directamente por el exceso de acido acético en la reaccion (Reddy y
col., 2010; Sanchez y col., 2011); esta afirmacion coincide con los resultados de
selectividad a la triacetina evaluadas a isoconversién presentados en la Tabla 4, y

por lo tanto la relacion Ryg = 9 presentd el mejor desempefio.
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Tabla 4. Selectividad a la triacetina aisoconversién variando Ra/g

Conversiéon 20% 40% 60%

Ra/g =9 191 226 2,88

Ra/g =6 1,13 199 255

Ra/g =3 0,76 131 2,03

2.2.3 Efecto de la cantidad de catalizador
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Figura 8. Efecto de la variacién de la cantidad de catalizador, Amberlita-35. T=120°C;

Ra/g=9; Tamafio de particula >600um

En la Figura 8 se aprecian los resultados de la actividad del catalizador durante la
reaccion con diferentes cantidades de catalizador. Es evidente que a medida que
se incrementa la cantidad de catalizador aumenta la conversion del glicerol,
debido a que hay mayor cantidad de sitios acidos que entran en contacto con la

mezcla de reaccion; sin embargo, al analizar los resultados de selectividad a la

30



triacetina a isoconversion, Tabla 5, no se presenta una variacion apreciable en su
comportamiento; estos resultados sugieren que a estas condiciones de reaccién

se estan presentando limitaciones difusionales.

Tabla 5. Selectividad a la triacetina a isconversién variando la cantidad de catalizador

Conversion 20% 40% 60%

5% 1,17 2,34 3,51
3% 1,16 2,32 3,19
2% 191 226 2,88
1% 1,82 2,87 3,89

2.2.4 Efecto del tamafio de particula del catalizador
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Figura 9. Efecto de la variaciéon del tamafio de particula. T=120°C; Ra/g=9; 1% Amberlita-35

Los resultados que se presentan en la Figura 9 confirman la existencia de

limitaciones difusionales internas, cuando se redujo el tamafio de particula a 75 -
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180 um, se observa una diferencia apreciable en la actividad catalitica. Este tipo
de resultados también es reportado por Zhou y colaboradores (2012), en el cual
concluyen que para un tamafio de particula de 90 - 200 um para la amberlita-15, la

conversion del glicerol no se ve afectada por este tipo de problemas.

2.2.5 Efecto del tiempo de reaccién
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Figura 10. Evolucién de la esterificaciéon de glicerina. T=100°C; Ra/g=9; 1% Amberlita-35;

tamafio de particula 75-180um

La Figura 10 presenta los resultados de porcentajes de conversién del glicerol y
las selectividades a las acetinas a lo largo de 10 h. Esta reaccion es consecutiva
(Goncalves y col., 2008) y se puede apreciar la tendencia de formacion de cada
una de las acetinas. A conversiones bajas, la produccién de monoacetina es
favorecida, y con el paso del tiempo la conversion aumenta y la selectividad de
monoacetina disminuye para dar paso a la formacion de diacetina y triacetina; no
obstante, aunque la selectividad a la triacetina aumenta a lo largo del tiempo,
sigue siendo baja después de 10 h de reaccion; para estas reacciones no se tuvo
en cuenta la formaciéon del agua durante la reaccion, y puede que esta misma estée

limitando la formacioén de triacetina.
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A patrtir de los resultados expuestos se escogieron las siguientes condiciones de

reaccion para la comparacion de la cinética intrinseca de los catalizadores:

e Temperatura de reaccion: 100°C

e Relacion molar acido acético/glicerol: Ra/g =9

e Carga de catalizador: 1%, con base en la masa de glicerol
e Tamafio de particula de catalizador: 75 - 180 pm

e Tiempo de reaccion: 4 h

2.3 DESEMPENO DE LOS CATALIZADORES
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Figura 11. Esterificacién del glicerol catalizada por diferentes sé6lidos acidos. T=100°C;

Ra/g=9; 1% catalizador; tamafio de particula 75-180um

En la Figura 11 se comparan los resultados de las reacciones con los distintos
catalizadores y una reaccion sin catalizador o blanco. En esta figura se aprecia
que el SO4/SnO, no presenta una actividad catalitica significativa frente a la
reaccion sin catalizador, esto es debido a que las caracteristicas acidas de este

catalizador muestran que posee la menor concentracion de sitios acidos en su

33



superficie, las cuales no serian suficientes para presentar actividad catalitica la en
esterificacion del glicerol; sin embargo, al contrastar estos resultados con los datos
de selectividad a la triacetina, evaluada en diferentes puntos de isoconversion,
Tabla 6, resulta interesante el hecho que el catalizador SO4/SnO, parece
presentar alta selectividad a la triacetina a porcentajes bajos de conversion, esto
mismo ocurre para la reaccion sin catalizador, no obstante, estos resultados deben

ser nuevamente analizados y descartar posibles errores en su medicion.

Tabla 6. Selectividad a la triacetina evaluada a isoconversion de las reacciones catalizadas

con los diferentes sélidos acidos

Catalizador 20% 40% 60% 80%

Amberlita-35* 0,00 0,00 0,24 2,04

SOL/AI20; 0,00 0,13 0,56 5,33

SOLTiO 0,00 0,00 091 7,68

SO,/TiO,-IS 0,00 0,36 1,28 5,81

S04/ZrO, 0,00 0,17 1,24 7,68

S04/Sn0O; 0,11 0,58 2,14  --

Blanco 0,16 0,58  -- -

Para esta reaccion se ha propuesto un mecanismo donde el acido acético es
adsorbido sobre la superficie del catalizador, formando un complejo sitio acido -
acido acético el cual promueve la protonacién del grupo carbonilo formando un ién
acilo, este complejo es mas susceptible a los multiples ataques por los grupos
hidroxilo del glicerol que la molécula de acido acético por si sola, de ahi la mayor
formacion de acetinas cuando la reaccion es catalizada (Balaraju y col., 2010;
Silvay col., 2010; Khayoon y Hameed, 2011).
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Los catalizadores SO4/ZrO, y SO4/TiO,-1 presentan en igual medida una actividad
catalitica y alta selectividad a la triacetina, ambos catalizadores se clasificaron
como solidos acidos muy fuertes, no obstante, el sélido SO4/ZrO, sobresale por
hecho de presentar el area superficial mas baja del grupo de catalizadores, lo que
indica que el desempefio en la reaccion de estos catalizadores esta ligado en
gran medida a la fortaleza acida de sus sitios activos; Khayoon y Hameed (2011)
afirman que la presencia de los grupo sulfato (SO4) sobre la superficie del
catalizador hacen que incremente la interaccion entre el i6n acilo y el grupo

hidroxilo del glicerol.

El solido SO4/AI20; también presentd una alta conversién y selectividad a la
triacetina, y a pesar de ser el Unico catalizador clasificado como acido fuerte, se
destaca con sus propiedades texturales, ya que presenta el mayor diametro y
volumen de poro frente a los demas catalizadores sulfatados, es evidente que las
moléculas de triacetina demandan mayor espacio para su formacion y puedan fluir
desde el interior del catalizador; Gongalves y colaboradores (2008) hacen énfasis
en este punto, dado que a pesar que las zeolitas HZSM-5 y HUSY poseen alta
cantidad de sitios &cidos y alta fuerza de acidez, presentan una baja actividad
catalitica que podria deberse a problemas difusionales internos que no permitan la

formacion de la triacetina o evite el flujo desde el interior de estos catalizadores.

Por otro lado, el catalizador Amberlita-35 aunque presenta alta cantidad de sitios
acidos y una actividad catalitica alta, su selectividad a la triacetina fue baja en
comparacioén con las selectividades presentadas por los demés catalizadores, esto
podria explicarse debido a que en la superficie de este catalizador posee grupos
funcionales sulfénicos (SO3H) (Rohm and Haas, 2006), y esta podria ser la

principal diferencia con los catalizadores sulfatados.

Aunque los resultados obtenidos en este trabajo nos dan una idea del
comportamiento de esta reaccion y el desempeio de los distintos catalizadores
utilizados, no se tuvo en cuenta de qué manera podrian estar afectados estos
resultados con la formacion de agua. Las moléculas de agua pueden adsorberse

sobre la superficie del catalizador evitando la adsorcion del acido acético en los
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sitios activos, siendo éste un factor importante que puede inhibir o limitar la
reaccion. Esta misma discusion se presenta para estudios con zeolitas que son
muy higroscopicas y presentan actividades bajas en reacciones de esterificacion
a pesar de que poseen gran numero de sitios acidos fuertes (Gongalves y col.,
2008; Liao y col., 2009; Silva y col., 2010).
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3. CONCLUSIONES

Se encontré que los catalizadores sulfatados SO4/ZrO, y SO4/TiO,-I fueron los
sélidos que presentaron el mejor desempefio debido a que sus caracteristicas
acidas influyen de manera significativa en la actividad catalitica.

Los grupos sulfatos presentes en la superficie de los catalizadores estudiados
aportan alta fuerza de acidez que contribuye a la transformacién del glicerol y

selectividad a la triacetina.
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4. RECOMENDACIONES

Es necesario prestar mayor atencion al efecto que tiene el agua que se forma
durante la reaccion sobre los catalizadores. Se podria implementar métodos que
logren retirar esta agua durante la reaccion. Luego, superada esta situacion, se
tendria un mayor entendimiento del comportamiento de la actividad del

catalizador.

Se recomienda realizar otro tipo de caracterizaciones sobre la superficie de los
catalizadores acidos sulfatados para tener una mayor certeza de la estructura
molecular de los sitios &cidos. Aunque la caracterizacion por titulacion PAD es una
buena herramienta para la cuantificacion de sitios &cidos y clasificacion de la

fuerza 4cida, es necesario que sea ajustada para este tipo de catalizadores.
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