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TITULO. EFECTO DE LA INCORPORACION DE BORO SOBRE LOS CATALIZADORES Ru-Sn
EN LA HIDROGENACION DE ES'[ERES METILICOS PROVENIENTES DEL ACEITE DE PALMA
PARA LA OBTENCION DE ALCOHOLES GRASOS INSATURADOS *

AUTORES: ANDREA GOMEZ BRAVO.
SANDRA YENISEI GRIMALDOS SALAZAR.**

PALABRAS CLAVES: Hidrogenacion catalitica, ésteres metilicos, alcoholes grasos, boro.

RESUMEN

La hidrogenacién catalitica de ésteres metilicos derivados del aceite de palma permite la obtencion
de alcoholes grasos. Estos alcoholes son importantes ya que se utilizan para la produccién de
surfactantes, productos de limpieza, tocador y cuidado personal, dando asi un mayor valor
agregado a los productos derivados del aceite de palma.

Esta investigacion determind el efecto que sobre la actividad y la selectividad para la obtencion de
alcoholes grasos insaturados tiene la adicion de boro a los catalizadores Ru-Sn soportados en y-
alumina, para éste propdsito se prepararon cuatro series de catalizadores Ru-Sn-B por el método
de impregnacion seca sucesiva variando las cantidades de cada uno de los componentes. Las
pruebas cataliticas se realizaron en un reactor tipo batch de 500 ml de capacidad a una
temperatura de 250°C y una presién de 900 psi. La caracterizacién de los catalizadores se realizd
por absorcion atémica.

Los resultados mostraron que la adicién de boro en los catalizadores incremento la actividad y
selectividad hacia la formacion de alcoholes grasos insaturados. Asi mismo, se determiné la
presencia de ésteres pesados en los productos de reaccion debido a la posible trasesterificacion
de los ésteres metilicos iniciales; ademas altos contenidos de Ru en los catalizadores aumentaron
la tendencia de la reaccion hacia la hidrogenacion del enlace olefinico que de acuerdo con los
resultados obtenidos fue mas rapida que la hidrogenacién del grupo carbonilo.

* Trabajo de grado
** Facultad de Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Director Proyecto: Prof. Aristébulo
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TITLE. EFFECT OF THE INCORPORATION OF BORON OVER Ru-Sn CATALYST IN THE
HIDROGENATION DE METHYLIC ESTERES FROM THE OIL OF PALM TO OBTAIN OF
INSATURED FATTY ALCOHOLS.*

AUTHORS: ANDREA GOMEZ BRAVO.
SANDRA YENISEI GRIMALDOS SALAZAR. **

KEY WORDS: Catalytic Hidrogenation, methylic esters, fatty alcohols, boron.
ABSTRACT

The catalytic hidrogenation of methylic esters from the oil palm allows the obtaining of fatty
alcohols. This alcohols are important because they are used for the surfactantes production,
cleaning products, dressing room and personal care, giving a higher aggregated valve to the
products that come from the oil palm.

This investigation determined the effect that over the activity and the selectivity to obtain unsatured
fatty alcohols has the addition of boron to the Ru-Sn catalysts supported in y -alumina, to this
purpose four series of Ru-Sn-B catalysts were prepared by the consecutive dry impregnation
method varying the amounts of each one of the components. The catalytic tests were made in a
batch reactor of 500 ml of capacity at 250°C of temperature and 900 psi of pressure. The
characterization of the catalysts was carried out for atomic absorption.

The results showed that the boron addition to the catalysts increased the activity and selectivity to
the formation of unsatured fatty alcohols. Also,it was determined the presence of heavy esters in
the reaction products because to the possible trasesterification of the initial methylic esters;
besides high contents of Ru in the catalysts increased the tendency of the reaction to the
hidrogenation of the olefinic bond that according to the obtained results was faster than the
hidrogenation of the carbonyl group.

* Trabajo de grado
** Facultad de Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Director Proyecto: Prof. Aristébulo
CENTENO



INTRODUCCION

En Colombia, la industria de palma de aceite ha tenido su mayor interés en el
cultivo, el beneficio del fruto y la refinacidn del aceite para uso alimenticio,
quedando de esta forma su aprovechamiento limitado solamente a estos
compuestos primarios y permaneciendo por fuera del mercado de otros tipos de

productos de mayor valor agregado, como se hace en otros paises .

La falta de estudio en el pais para la produccion de derivados del aceite de palma
y el desarrollo de la oleoquimica, es preocupante si se tiene en cuenta la elevada
potencialidad con que cuenta para el desarrollo de esta industria[1]. Una
alternativa de desarrollo que debe explorarse en este sentido, debe partir de los
grupos de investigacion nacionales[2], teniendo como meta el aporte de nuevas
tecnologias y procesos a la industria de la palma de aceite en los que se da mayor

valor a los productos derivados.

Algunos oleoquimicos basicos que se derivan de los aceites y grasas naturales
son los acidos grasos, los ésteres grasos , los alcoholes grasos, los compuestos
de nitrogeno graso y el glicerol. Dentro de estos productos, los alcoholes grasos
son uno de los pilares de la industria oleoquimica, porque son empleados para la
produccion de otros compuestos como, sulfatos, sulfatos de éter y los etoxilatos
que se emplean como surfactantes y en productos de tocador y cuidado personal,

los cuales son importados en Colombia[1].

Teniendo en cuenta que los procesos de produccion de los alcoholes grasos, son
a través de la hidrogenacién selectiva, los sistemas cataliticos juegan un papel

fundamental y es aqui donde se centra este trabajo de grado. Se proponen
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desarrollar y estudiar sistemas cataliticos que sean mas activos para la
hidrogenacion selectiva de acidos grasos insaturados y/o ésteres metilicos, con
un énfasis especial en la preservacion del doble enlace C=C de la molécula
original del acido/ester para producir los alcoholes grasos insaturados.

La hidrogenacion catalitica selectiva del grupo carbonilo en presencia del doble
enlace C=C generalmente es llevada a cabo en catalizadores metalicos del grupo
VIII (Pt, Rh, Ru, etc); el desempefio de estos metales se ve beneficiado con la
presencia de promotores (Sn, Ge, Fe etc) y del uso de soportes tales como TiOy,
A|203, MOO3, etc., [3]

Se estudiara el sistema catalitico Ru-Sn-B soportado en alumina variando las
cantidades de cada uno de los elementos para examinar el efecto que ejerce
sobre la actividad y selectividad hacia la formacién de alcoholes grasos mediante
hidrogenacion catalitica. La utilizacibn de Ru como metal favorecera la
hidrogenacion, la adicion del Sn influye sobre la selectividad ya que se ha
encontrado que promueve sitios de adicidn preferenciales para las moléculas de
los otros metales de tal manera que se evita la hidrogenacion de los dobles
enlaces. La presencia del Boro en este sistema se justifica teniendo en cuenta la
influencia que tiene la acidez que él promueve en el catalizador, sobre la

dispersion y el tamafio de particulas de los metales soportados[4].
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2. MARCO TEORICO

2.1. Generalidades

Debido al incremento en nuestro pais del cultivo de la palma, y que hoy lo ubican
en el cuarto rengléon de la produccion mundial, existe un interés creciente por
investigar sus diferentes productos derivados como los son los ésteres, acidos
grasos, glicerol, compuestos nitrogenados y alcoholes grasos [1]. Todo esto
teniendo en cuenta que nuestra sociedad industrializada moderna depende de los
hidrocarburos.

La oleoquimica es una propuesta bastante interesante, para la produccién de
estos compuestos, con la ventaja de tener una gran diversidad de posibilidades de
exploracion y explotacién, comparada con la industria petroquimica.

Colombia ocupa el cuarto lugar en produccion de palma a nivel mundial (Figura 1)
con una produccion estimada para el afio 2003 de 580.000 toneladas de las
cuales 145.000 toneladas (25% de la produccion total) se destinaran a la
exportacion y las 435.000 toneladas restantes se destinaran a satisfacer el

mercado interno.

Cokbmblh
HEJe Tl 3% Tallandla 2%

otrs B4

Ralala dits

Inclonesla 260%

Figura 1. Distribucién de la produccién de aceite de palma a nivel mundial,
2002 [1].

15



Los cinco productos basicos que se derivan de los aceites y las grasas naturales
son: los acidos grasos, que se pueden utilizar directamente en la produccion de
velas, lapices de colores y cosméticos, y en el procesamiento del caucho. Estos
acidos grasos se utilizan como material inicial para la produccion de otros
oleoquimicos y se conocen como el portal de los oleoquimicos; los ésteres
metilicos que se pueden utilizar como sustitutos del diesel, y son la materia prima
para la produccion de alcoholes grasos y aminas grasas.

El glicerol o la glicerina que se utiliza ampliamente como solvente o como portador
de medicamentos, en productos medicinales como las mezclas o jarabes para la
tos y los antibiéticos. También se usa como humectante para cosméticos, pastas
de dientes y tabaco y para la produccion de explosivos y polimeros; los
compuestos nitrogenados que tienen aplicaciones especializadas como
coadyuvantes en el procesamiento de plasticos, agentes antideslizantes y como
agentes de flotacién e inhibidores de la corrosion. La mayor parte de los
compuestos de nitrogenos graso se utiliza para la produccion de compuestos
ordinarios de amonio y actuan como agentes suavizantes y anti estatica para los
suavizantes de tela y acondicionadores para el cabello.

Por ultimo, los alcoholes grasos, son productos importantes derivados del aceite
de palma que encuentran un gran uso principalmente en la elaboracion de
surfactantes de todo tipo, cosméticos, productos farmacéuticos; dando mayor valor

agregado a los productos derivados del aceite de palma.

Una forma de obtencidn de estos alcoholes es por medio de la reaccion de
hidrogenacion catalitica de ésteres metilicos derivados del aceite de palma, debido
a que es el procedimiento mas util y sencillo en el cual se obtienen productos de
reduccién con un alto rendimiento y no se requieren volumenes grandes de
solventes.

El término hidrogenacion catalitica hace referencia especificamente a la reaccion
quimica de una sustancia con hidrogeno molecular, en presencia de un

catalizador. Este proceso incluye las reacciones en las cuales el hidrégeno se
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adiciona a una sustancia para eliminar insaturaciones, reacciones en las cuales el
hidrogeno genera disociacion de las moléculas de la sustancia (hidrogendlisis) y
reacciones conocidas como isomerizacion en las cuales se puede modificar la
posicidon de los enlaces dobles en la molécula o la posicibn de los grupos

alquilicos presentes en ella.

En la produccion de alcoholes grasos las posibles reacciones primarias son:
a) La hidrogenacion del enlace C=C de los acidos o esteres grasos.
b) La isomerizacion del enlace C=C.

c) La hidrogenacion del grupo carboxilico al alcohol insaturado.

En la reaccidn de hidrogenacion catalitica de los acidos/ésteres insaturados, para
la produccion de alcoholes, es mas rapida la hidrogenacion de los dobles enlaces
C=C en relacion con los enlaces C=0, debido a la conjugacién del doble enlace
C=C con el grupo carbonilo, este ultimo disminuye la densidad electrénica del
doble enlace C=C y lo hace susceptible de ser atacado por nucledfilos, al contrario
de lo que sucede con un doble enlace normal y por esto se ha convertido en uno
de los mayores inconvenientes para la hidrogenacion selectiva del grupo

carboxilico en presencia de los dobles enlaces C=C [3].

La hidrogenacion se realiza en presencia de catalizadores de metal noble
soportado [5,6]. Esta reaccidon ocurre sobre sitios de metal unico y es dependiente

del estado del metal, es decir de su grado de reducibilidad y de su dispersion [4].

La reaccién de hidrogenacion catalitica selectiva del grupo carbonilo en la
vecindad de un doble enlace carbono—carbono, para la obtencién de alcoholes
grasos insaturados, es usualmente llevada a cabo sobre catalizadores de metales
pertenecientes al grupo VIII [7,8]. Se ha estudiado la habilidad de estos metales
nobles tales como Ru, Pt, Rh para la hidrogenacion de C=0. También se ha

investigado la adicion de los llamados promotores para mejorar las cualidades del
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catalizador, tales como la dispersion del metal sobre el soporte y el aumento de la
selectividad, ya que se ha encontrado que promueven sitios de adicion
preferenciales para las moléculas de los otros metales [7,8].

Los catalizadores de cobre, paladio, rutenio, rodio, renio y niquel, fueron
recientemente estudiados para la hidrogenacion selectiva de ésteres a sus
correspondientes alcoholes.

El catalizador de Paladio soportado en alumina fue muy inactivo para esta
reaccion, pero cuando fue dispersado sobre 6xido de Zinc, el metil oleato fue
transformado a alcohol oleico con una selectividad del 50% [9]. Los resultados de
DRX, revelaron que se pudo formar un compuesto intermetéalico “Paladio-Zinc”
[10,11], dejando unos sitios nuevos y especificos para la adsorcidén selectiva e

hidrogenacion del enlace C=0.

En este trabajo de investigacion se utilizé Rutenio como metal principal, estafio
como metal promotor y boro como modificador de acidez del soporte.

Narasimhan, valido el uso del Rutenio como metal activo, ya que permite que la
hidrogenacion se extienda al maximo posible. Su tendencia a saturar los atomos
de carbono puede ser lo suficientemente grande como para originar ruptura de
enlaces carbono- carbono, sin embargo controlando la presion y la temperatura
puede suprimirse esta ruptura [12].

Se justifica la utilizacion del estafio como metal promotor, debido al analisis de su
comportamiento reportado en la literatura[15], donde se afirma, que el estafio
polariza el grupo carbonilo del éster, facilitando la transferencia del hidrogeno
desde un sitio adyacente Ru-H.

Con la adicion de este metal promotor (Sn), se forman dos especies de éxidos de
este metal (SOx , SOy con x<y), cuyo contenido en la superficie, varia con el
contenido de Sn. Las especies SOy en el catalizador, hacen que este se vuelva
mas selectivo hacia la hidrogenacion del enlace C=0, debido a sus propiedades

quimicas que favorecen la polarizacién del enlace carbonilo, permitiendo la
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reaccion por medio del mecanismo de adicidn nucleofilica, que se presume, es la

forma como actua el catalizador para la obtencion de los alcoholes[13].

Ademas, Mizukami et al [14].demostraron que la actividad del catalizador
depende de la naturaleza del soporte, disminuyendo en el siguiente orden:
alumina>zirconia>silica>titanio mientras que la selectividad disminuye en el
siguiente orden: alumina>silica>zirconio=titanio, cuando se estudi6 el desempeio
de diferentes catalizadores Ru-Sn en la hidrogenacién selectiva de acido oleico a
alcohol insaturado. La alumina fue entonces considerada por esos autores el
mejor soporte para los catalizadores Ru-Sn en la hidrogenacién selectiva de acido
oleico a alcoholes insaturados. Con base en lo anterior, en los catalizadores
analizados en este trabajo de grado, se us6é como soporte la alumina.

Para incrementar la acidez de la gama alumina, se utilizd como modificador el
acido borico, con base en la literatura [4]. Alli se presenta la hipotesis en la cual
se presume que el boro modifica la acidez de la alumina cargandola
positivamente, permitiendo una posible adsorcion de aniones, ademas conduce a
la formacion de grupos B-OH que presentan mayor fuerza acida que los Al-OH
originales de la alumina. Esto conduce a que el metal activo se pueda enlazar mas
facilmente con el B*® que con el AI*® y mejora la dispersion [15]. Por otra parte, se
especula que el boro incrementa la densidad electrénica alrededor del Rutenio,
aumentando su habilidad para activar el H, [12], conduciendo a un aumento en la

actividad, que conlleva a mejores resultados en las reacciones de hidrogenacion.

La Figura 2 representa un esquema de la estructura de la alumina modificada con
boro donde, los hidroxilos iniciales de la alumina, son completamente cubiertos por
el boro. El boro se enlaza, con la alumina, formando un polimero lineal, con los

hidroxilos presentes en los bordes de esta estructura polimérica.
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Al Al Al Al Al

Figura 2. Estructura de superficie de la alumina: a)sin boro, b) con boro.

Hay dos posibles rutas a través de las cuales se lleva a cabo la reaccién de
hidrogenacion selectiva para la obtencion de alcoholes grasos, segun lo reportado
por Deshpande et al [16]. La reaccion puede proceder via hemiacetal, con las

subsiguientes formas del alcohol graso.

Ha
R-C-OR  ------- + R-CH- OR ------- > RCH,OH
I |
O OH
Ester del acido graso hemiacetal Alcohol graso

Figura 3. Formacién del alcohol graso via hemiacetal.
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El segundo mecanismo, propuesto por Rieke[13]. describe, que el hidrato inicial
atacado resulta en la formacion de un carbaniéon altamente inestable, el cual

originara un aldehido y luego el alcohol.

En la Figura 4, se presenta el mecanismo de hidrogenacion via la formacion de un
aldehido, estableciendo en este mecanismo que el rutenio metalico activa el
hidrégeno, y los 6xidos de estafio (SnQOy), en interaccion con el Ru, intervienen en
la adsorcidn del oxigeno de la cadena C=0 del éster. Segun este mecanismo, el
hidrégeno activado sobre el rutenio ataca el atomo de carbono de los grupos
carbonilo para obtener un acetal de estafo. Este acetal de estafio es convertido en
un aldehido el cual es rapidamente hidrogenado en un alcohol. [15]

Para el sistema catalitico Ru-Sn-B estudiado por Narasimhan et al [12]. para la
hidrogenacion de esteres metilicos, proponen un mecanismo similar de operacién

debido a que:

a) EIRuU® esta presente como una especie rica en electrones debido a la

presencia del boro.
b) Que el catalizador Ru-Sn-B contiene principalmente Ru’ interactuando con

Sn*2 0 Sn™ en los sitios acidos de Lewis via el oxigeno . Dichos sitios

pueden tener un papel en la activacion de la cadena C=0 de el éster.[16].
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Figura 4. Mecanismo de la hidrogenacion de un metil éster via la formacion
de un aldehido. propuesto por Kim et al. [17].

Recientemente el trabajo presentado por Narasimhan, mostré que un sistema
catalitico consistente en una combinacion de Ru-Sn-B pudo hidrogenar
selectivamente metil-oleato a alcohol oleil y metil palmitato a alcohol cetil a una
presion de 4.4 MPa y una temperatura de 270°C.

Por otro lado, Barrault et al [13]. llevaron a cabo la hidrogenacién selectiva de metil
oleato para producir alcohol oleil con un catalizador de RuSn/Al,O3; a una presion
de 8 MPa y 270°C , obteniendo un maximo rendimiento de alcohol insaturado
para una relacion de metales Sn/Ru = 4. También encontraron que la adicion de
Sn incrementa la dispersion del Ru sobre la superficie del catalizador.

Sobre la superficie del catalizador fueron encontradas dos especies separadas de

oxidos las cuales se diferencian en el estado de oxidacion del estafo. La
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proporcion y la reparticion de cada una de las especies fue una funcion del

contenido total de Sn. [13].

En cuanto a la posible forma en que se puede dar la reaccion, la Figura 5,
muestra un esquema de la hidrogenacion del metil oleato, que involucra tres

pasos:

a) La hidrogenacion de el metil oleato en el alcohol oleil.
b) La reaccion de transesterificacion entre el metil oleato y el alcohol oleil con
la formacion de el éster pesado oleil oleato.

c) La hidrogenacion de éste pesado éster en alcohol oleil.

Cuando se usaron catalizadores (metal noble con promotores) para la
hidrogenacion de complejos de esteres insaturados, se observo que la selectividad
de los alcoholes insaturados pudo ser mejorada, por ejemplo, alcohol Oleil (9-
octadecen-1-ol) desde metil oleato (metil-9-octadecenoato). Pero también
demostraron que el esquema de la reaccion de hidrogenacion del metil oleato con
catalizadores de Ru-Sn-B/Al,O; es mas compleja que la propuesta por

Narasimhan et al [13].

Por tanto, con base en las investigaciones realizadas y algunas de ellas
expuestas anteriormente, en este trabajo se analiza el efecto de la modificacién de
la y-Alumina con la adicion de boro, utilizada como soporte, en los catalizadores
Ru-Sn y evaluar su efecto sobre la actividad y selectividad para la obtencion de

alcoholes grasos.
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Figura 5. Esquema de la reaccién de hidrogenacién de metil oleato en

presencia del catalizador Ru-Sn/Al,Os; propuesta por Barrault et al [13]..

24



3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el procedimiento para la preparacion de los
catalizadores bimetalicos Ru-Sn soportados en alumina modificada con boro, asi
como los procedimientos de caracterizacién, activacién y evaluacion de los
catalizadores.

En la Figura 6 se resume la metodologia empleada para el desarrollo del trabajo.

Inicialmente se realizaron una serie de ensayos con el objetivo de determinar las
condiciones de reaccion para llevar a cabo la hidrogenacién de ésteres metilicos,
tales como presion, temperatura, concentracion, cantidad de catalizador y tiempo
de reaccion. Los ensayos se basaron en las condiciones reportadas en la

literatura.

El soporte utilizado fue alumina comercial de Procatalyse. Aproximadamente 5 g.
de alumina se molieron y tamizaron a un tamano de particula entre 0.3 mm- 0.6
mm y posteriormente se seco en flujo de aire (100 ml/min) a 120°C durante 90 min
y luego se calcindé en el mismo flujo incrementando lentamente la temperatura

hasta 400°C donde se mantuvo 4 h.

Tabla 1. Especificaciones de la gamma Alumina utilizada como soporte de

los catalizadores.

Area Especifica (BET) 232 m°/g
Volumen de poro 0.54 cm’/g

Diametro promedio de poro 93 A
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Figura 6. Metodologia de Trabajo
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3.1. MODIFICACION DEL SOPORTE

Inicialmente los 5 gramos de alumina tratada se impregnaron con acido borico,
lo cual se realizd por via seca. Para este efecto se peso la cantidad de acido
bdrico (H3BOs; -Merck) necesaria para obtener una concentracion del 2% de boro
como oxido (B20s3), esta sal se disolvié en un volumen de agua igual a 1.4 veces el
volumen de poro de la alumina. Esta solucibn se mezclé con la alumina,
manteniendo una agitacion continua. Posteriormente se llevo al horno en donde se
secO con un flujo de aire (100 ml/min) a una velocidad de calentamiento de
2°C/min hasta alcanzar 120 °C y se mantuvo por un periodo de 12 horas;
inmediatamente después, el catalizador se calcind bajo el mismo flujo de aire a
400 °C durante 5 horas, la temperatura se elevd a una velocidad de calentamiento
de 8 °C/min.

3.2. IMPREGNACION DE LA FASE ACTIVA

Después de obtenida la alumina boratada se procedié a impregnarle por via seca
la solucién acuosa de RuCls;.%2H,O (sigma) con la concentracién adecuada para
obtener 1% de Ru como 6xido (RuQO,). Esta sal se disolvié en agua siguiendo un
procedimiento igual al que se siguid par la impregnacion del acido bérico. El resto
del procedimiento de secado y calcinacion es el mismo utilizado en la modificacion
de la alumina con boro. Posteriormente, se impregné una solucién acuosa de
cloruro de estano (SnCl, .2H,O (Riedel -de Haen)) con una concentracion
adecuada para obtener 1% de Sn como 6xido (SnOy) ; el secado y calcinacion se
hicieron de igual forma que la realizada para la modificacion de la alumina con
boro.

Para la preparacion de los demas catalizadores se siguioé el mismo procedimiento

anteriormente expuesto, pero cambiando los porcentajes de B, Ruy Sn.
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En la Tabla 2 se presenta la nomenclatura de los catalizadores. Preparados asi

como su composicién nominal.

Tabla 2. Nomenclatura de los catalizadores preparados y composicién
nominal de Ru, Sny B

SISTEMA CATALITICO %Ru %Sn %B
Ru(1)Sn(1)B(2)/Al;05 1
Ru(1)Sn(2)B(2)/Al03
Ru(2)Sn(1)B(2)/Al;03
Ru(1)Sn(1)B(4
Ru(1)Sn(2)B(4
Ru(2)Sn(1

Ru(1)Sn(1

(
(1
(1
(
(

-

Ru(1)Sn(2
Ru(2)Sn(1)B(6)/Al,05
Ru(1)Sn(1)B(8)/Al,05
Ru(1)Sn(2)B(8)/Al,05
Ru(2)Sn(1)B(8)/Al,05

)
)
)
)
)B(4)
)B(6)/Al203
)B(6)/Al,03
)B(6)
)B(8)

)

)

N = a2 N = a N a N -
[ Y |G IR U U LG I U U LG I Ul O\ )

3.3. CARGA MODELO

Se utilizé como carga modelo una mezcla de ésteres provenientes del aceite de
palma. Los cuales fueron obtenidos por el procedimiento que se detalla a
continuacion a través de la reaccion de esterificacion por via basica, utilizando

metanol (sigma) y KOH (Riedel — de Haen) como catalizador.
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3.3.1. Preparacion de los ésteres Para la obtencién de aproximadamente 120 ml
de esteres se midi6 100 ml de aceite de palma refinado (suministrados por
SACEITES) que previamente habia sido calentado a 100°C para eliminar el agua
que pudiera contener. Posteriormente se mezclaron 54 ml metanol con 2,6 g de
KOH para formar el etoxido de potasio. Cuando se completd la reaccion del
etdéxido de potasio, la cual se caracteriza por una ligera tonalidad blanca, se
procedié a mezclar con el aceite y se agité durante 6 horas mediante un agitador
magnético. Se observd una separacién en dos capas claramente diferenciadas
(éster arriba y glicerina abajo), las cuales fueron separadas después de 8 horas de

reposo.

Una vez separados los ésteres, se le agregd aproximadamente un 30% en
volumen de agua para retirar el exceso de KOH y alcohol presentes en el éster. El
metil éster como es menos denso que el agua se depositd en la parte superior.
Después de 3 horas se observo la formacion de dos capas, una superior de un
color mas claro que correspondia a los esteres y una inferior de un color
blancuzco que era el KOH y metanol sin reaccionar. Se procedi6é a su separacion.
Posteriormente el éster, que habia sido separado se calenté a 100°C por
aproximadamente 30 minutos con el fin de retirarle cualquier cantidad de agua
remanente.

La identificacion de los ésteres presentes en esta mezcla, se realiz6 mediante
cromatografia de gases. Los cromatogramas tipo tanto del patron como de la

mezcla reaccionante, se presentan en el Anexo A

3.4. ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE REACCION

Inicialmente una muestra de los productos liquidos de reaccién fue analizada

mediante la técnica de espectrofotometria de masas, en el laboratorio de
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Cromatografia del Departamento de Quimica de la Universidad Industrial
Santander, con el fin de identificar los compuestos presentes en la mezcla.
(Anexo B)

En general, las muestras liquidas de reaccion fueron analizadas por cromatografia
de gases, para su cuantificacién. Se utilizé un cromatégrafo HP 6890, provisto de
un detector de ionizacion de llama (FID) y una columna DB-WAX Agilent DE 30m x
0.25mm. 1.D., 0.25um. El método de cromatografia usado fue el de patron externo
(hexadecano) que consiste en introducir una sustancia inerte a los productos de
reaccion y en una proporcion conocida con la cual se podra determinar la cantidad
y proporciéon de los demas componentes de la mezcla. El procedimiento de
cuantificacion por este método fue el siguiente:

En un vial se pesaron aproximadamente 0.0378 g (50uL) de hexadecano y se
afor6 con los productos liquidos de reaccion hasta 0.5 ml, agitandolo hasta
completa disoluciéon. De alli se tomaron 0.5uL los cuales se inyectaron
directamente al cromatdgrafo. Este procedimiento se le aplico a todas las
muestras tomadas del equipo de reaccion.

La identificacion de los compuestos presentes en los productos liquidos de
reaccion se realizd mediante una analogia entre los resultados de los espectros de
espectrofotometria de masas y cromatografia de gases. Posteriormente la
cuantificacion de estos resultados cromatograficos, se llevdé a cabo mediante las

ecuaciones que se reportan en la Seccion 3.8 de este capitulo

3.5. ENSAYOS PRELIMINARES

Estos ensayos se realizaron para determinar las condiciones a las cuales se iba a
hacer la evaluacion de los sistemas cataliticos, para esto se realizaron una serie
de reacciones con los catalizadores anteriormente descritos, variando la presioén,

la temperatura, la concentracion y la cantidad de catalizador
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3.5.1. Activacion del catalizador. Los catalizadores fueron previamente
activados, de acuerdo al siguiente procedimiento:

Una cantidad conocida de catalizador, fue sometida a secado con un flujo de N, a
96 °C durante 1 hora , y una posterior reduccién con H; a 366 °C durante 2 horas,
seguidamente se realizé una limpieza de la superficie del catalizador haciendo fluir
N durante %2 hora.

Después de la activacion, el catalizador se introdujo rapidamente dentro de la
mezcla reaccionante, tratando de evitar el contacto con el aire. Posteriormente se
cerro el reactor, evitando posible fugas en él. Después se purgo tres veces con
Nitrogeno, y una vez con Hidrogeno. El volumen aproximado de la mezcla
reaccionante fue de 375ml (3/4 del volumen total del reactor). El aire fue
evacuado mediante la presurizacion y posterior despresurizacion con nitrogeno y
luego con hidrogeno. Se llevd la mezcla a la temperatura de trabajo deseada, a
una velocidad de calentamiento de aproximadamente 3°C/min con agitaciéon
moderada para mantener una temperatura homogénea en el reactor. Una vez
alcanzada dicha temperatura, se inyectd hidrogeno hasta la presién requerida, con
agitacion constante.

Se hicieron diversos ensayos variando el tiempo de reaccion entre 4 y 22 horas
tomando muestras cada hora, para su posterior analisis con el fin de fijar las
condiciones de trabajo adecuadas. El criterio fue que se lograran cambios que

permitieran la deteccién y cuantificacion de las muestras de reaccion.
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3.5.2. Andlisis de los productos de las reacciones preliminares: Para
determinar las condiciones de trabajo, se uso como criterio la variacion en los
resultados cromatograficos, de acuerdo con la aparicion y desaparicion de los

picos de los compuestos identificados.

Teniendo en cuenta los resultados preliminares se seleccionaron las condiciones

de reaccion para realizar la evaluacion catalitica, que se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Condiciones de reaccién escogidas

Temperatura 250 °C
Presién 900 psi
Cantidad de ésteres 75 ml

Cantidad de solvente 300 mi

Cantidad de catalizador 4 g
Tiempo de reaccién 22 h

3.6. EVALUACION CATALITICA

De acuerdo con los resultados obtenidos en las pruebas preliminares, se
evaluaron los 4 sistemas cataliticos que presentaron un mejor desempefio. Estos
sistemas fueron: Ru(1)Sn(1)B(2) /Al,O3, Ru(1)Sn(1)B(6) /Al,O3, Ru(2)Sn(1)B(4)
/Al,03, Ru(2)Sn(1)B(6) /Al,O3

3.6.1 Equipo para evaluacion de catalizadores. Los catalizadores fueron

evaluados en un reactor tipo batch de 500 ml que trabaja a alta presion y alta
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temperatura construido en acero inoxidable 316, provisto de un controlador de
temperatura.
Las caracteristicas del equipo se presentan en el Anexo C

Se uso6 una carga modelo descrita en la Tabla 4

Tabla 4. Composicion de la carga modelo

COMPONENTE %v/v
Mezcla de ésteres 8
Solvente (ciclohexano) 92

La activacion de los catalizadores y su posterior reaccion fue llevada a cabo
siguiendo los mismo pasos descritos en la Seccion 3.5 de este capitulo..

El tiempo total de reaccién fue de 22 horas, tomando muestras cada 2 horas a
partir de las 16 horas.

Para un posterior analisis cromatografico como el descrito anteriormente.

3.7. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

A los catalizadores se les midi6 el contenido de metales por Absorcién Atomica

(A.A), en un espectrofotometro de absorcion atdmica marca Perkin Elmer 2380.
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4. RESULTADOS

En este capitulo se reportan los resultados obtenidos para las diferentes
reacciones realizadas.

Los principales productos obtenidos fueron: Metil estearato, metil oleato, metil
linoleato y alcohol linoleico. Los resultados se presentan en graficas que describen
el comportamiento de la concentracion de estos productos en funcion del tiempo
de reaccion, expresados como porcentaje en peso, para los diferentes sistemas
cataliticos, analizando en primer lugar, la influencia de la cantidad del boro, la
influencia de la cantidad de metales utilizada, y finalmente se muestra la actividad

catalitica y la selectividad que tienen los sistemas cataliticos ensayados.

4.1. INFLUENCIA DE LA CANTIDAD DE BORO

En la Figuras 7, 8 , se presenta la concentracion de los ésteres: metil estearato,
metil oleato respectivamente, en las reacciones llevadas a cabo a 250°C y 900 psi,
durante 22 horas, para los sistemas cataliticos Ru(2)Sn(1)B(4)/Al;03,
Ru(2)Sn(1)B(6)/Al,0Os3.

Se observa en la Figura 7, que existe un aumento en la concentracion del metil
estearato para los dos catalizadores a medida que avanza la reaccién, con un
comportamiento mas favorable para el catalizador Ru(2)Sn(1)B(6), en contraste
con lo observado en la Figura 8, donde, aunque aumenta la concentracion del
metil oleato en las dos reacciones, la diferencia no es muy significativa entre los

dos catalizadores y podria quedar dentro del margen de error.
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Figura 7. Concentracidn del metil estearato para las reacciones a
250°C y 900 psi, en las que se usaron catalizadores Ru-Sn-B con 2%
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Figura 8. Concentracién del metil oleato para las reacciones a 250°C y
900 psi, en las que se usaron catalizadores Ru-Sn-B con 2% Ru.
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En la Figura 9, se presenta la evolucién durante las 22 horas de reaccion de la

concentracion del metil linoleato para las reacciones a 250°C y 900 psi, usando los
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catalizadores Ru(2)Sn(1)B(4)/Al,03, Ru(2)Sn(1)B(6)/Al,03. En ella se aprecia una
gran disminucién de la concentracion del éster en las reacciones catalizadas por
estos sistemas. Aunque la diferencia entre los dos catalizadores es el contenido

de boro, el desempefio de estos sistemas es similar a lo largo de la reaccion.

Figura 9. Concentraciéon del metil linoleato en funcién del tiempo para
las reacciones a 250°C y 900 psi,en las que se usaron catalizadores
Ru-Sn-B con 2% Ru.
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En la Figura 10 se presenta la concentracion del alcohol linoleico en funcion del
tiempo de reaccién. En esta figura se puede observar que para los catalizadores
Ru(2)Sn(1)B(4)/Al,03 y Ru(2)Sn(1)B(6)/Al,03, se detectd la presencia de alcohol
linoleico y que ésta es significativamente mejor cuando se utilizd el catalizador
Ru(2)Sn(1)B(6)/Al,03, comparada con aquella cuando se utilizé el catalizador
Ru(2)Sn(1)B(4)/Al;0s.
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Figura 10. Concentracién del alcohol linoleico en reacciones a 250°C y 900
psi,en las que se usaron catalizadores Ru-Sn-B con 2% Ru.
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En las Figura 11 y 12 se presenta el comportamiento del metil estearato y el metil
oleato para los catalizadores Ru(1)Sn(1)B(2)/Al,0O3 y Ru(1)Sn(1)B(6)/Al,03. En
estas figuras se observa un aumento en la concentracion del metil estearato para
los dos catalizadores al igual que lo ocurrido para el metil oleato. En la Figura 11
se aprecia una notable diferencia en el comportamiento de los dos catalizadores,
siendo mayor la concentracion del metil estearato cuando se utilizé el sistema
catalitico Ru(1)Sn(1)B(6)/Al,03;. En contraste, con lo que presenta la Figura 12,
donde la diferencia entre la magnitud de las concentraciones del metil oleato entre

los dos catalizadores no es muy significativa.
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Figura 11. Concentracion del metil estearato para las reacciones a
250°C y 900 psi,en las que se usaron catalizadores Ru-Sn-B con 1
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Figura 12. Concentracion del metil oleato para las reacciones a 250°C
y 900 psi, en las que se usaron catalizadores Ru-Sn-B con 1 %Ru
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En la Figura 13, se observa la desaparicion del metil linoleato para las reacciones
llevadas a cabo a 250°C y 900 psi, usando catalizadores Ru(1)Sn(1)B(2)/Al,03,
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Ru(1)Sn(1)B(6)/Al.03, en los que se modificoé el contenido de boro. En esta figura,
se aprecia que la variacion de la concentracion del metil linoleato para estos

sistemas cataliticos, no difiere mucho entre uno y otro sistema.

Figura 13. Concentracién del metil linoleato para las reacciones a 250°C
y 900 psi, en las que se usaron catalizadores Ru-Sn-B con 1 %Ru
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En la Figura 14, se presenta el comportamiento para la concentracion del alcohol
linoleico, a las condiciones de reaccion, para los catalizadores
Ru(1)Sn(1)B(2)/AlI203, y Ru(1)Sn(1)B(6)/Al,03. Aqui se observa, que Ila
concentracion del alcohol linoleico es mas grande para la reaccion en la que se
us6 el catalizador con un contenido de boro del 6%,en comparacion con la
reaccion llevada a cabo con el catalizador con 2% de boro.

Teniendo en cuenta, la evolucidn de las reacciones presentadas en las Figuras 13
y 14, se puede apreciar, que a medida que disminuye la composicién del metil

linoleato, aparece el alcohol linoleico.
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Figura 14. Concentracion del alcohol linoleico en reacciones a 250°C y
900 psi, en las que se usaron catalizadores Ru-Sn-B con 1 %Ru
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4.2. INFLUENCIA DE LA COMPOSICION NOMINAL DE METALES

En la Figura 15 se presenta el comportamiento que tiene el metil estearato en las
reacciones de hidrogenacién llevadas a cabo a 250°C y 900 psi, usando
catalizadores, Ru(1)Sn(1)B(6)/Al,05 y Ru(2)Sn(1)B(6)/Al,03 , que contienen 6%
boro, pero difieren en la composiciéon nominal de rutenio.

En la Figura 16 se reportan los resultados para la concentracion del metil oleato, a
las mismas condiciones de trabajo, que para las reacciones observadas en la
Figura 15.

Se aprecia una notable diferencia para la concentracion del metil estearato
(Figural5), en los productos liquidos de reaccién, sobre los catalizadores
Ru(1)Sn(1)B(6)/Al,03 y Ru(2)Sn(1)B(6)/Al,03, con un mejor desempefio para el
catalizador Ru(2)Sn(1)B(6)/Al,03, que tiene un mayor contenido de rutenio, en
contraste con lo presentado en la Figura 16, donde la diferencia entre los dos

catalizadores no es muy significativa.
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Figura 15.Concentracién del metil estearato para las reacciones a 250°C y
900 psi en las que se usaron catalizadores Ru-Sn-B con 6%B
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Figura 16.Concentracion del metil oleato para las reacciones a 250°C y
900 psi, en las que se usaron catalizadores Ru-Sn-B con un contenido de
6% B
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En la Figura 17 se indica el comportamiento de la concentracion del metil linoleato
en las reacciones llevadas a cabo con los catalizadores Ru(1)Sn(1)B(6)/Al,03 y
Ru(2)Sn(1)B(6)/Al0s.

Se observa una disminucién en la concentracion del metil linoleato para las dos
reacciones. La diferencia entre la magnitud de las concentraciones entre los dos

ensayos cataliticos no es muy significativa.

Figura 17.Concentracion del metil linoleato para las reacciones a 250°C y
900 psi en las cuales se usaron catalizadores Ru-Sn-B con un
contenido de 6% B
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En la Figura 18 se presenta la apariciéon del alcohol linoleico en los productos
liquidos de reaccion sobre los catalizadores con un porcentaje de boro del 6%.
Aqui se observa un claro aumento en la concentracion de éste alcohol en las dos

reacciones, existiendo una mayor cantidad en los productos de la reaccién
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catalizada por el sistema Ru(1)Sn(1)B(6)/Al,O3, donde el porcentaje nominal de

rutenio y estano es igual.

Figura 18. Concentracion del alcohol linoleico en reacciones a 250°C y
900 psi usando catalizadores Ru-Sn-B con un contenido de 6% B
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4.3. ACTIVIDAD CATALITICA

La actividad catalitica para los catalizadores, se reporta en la Tabla 5, expresada
como el porcentaje de conversion del metil linoleato (Ecuacién 2) después de 22
horas de reaccibn. Se observa, que para el sistema catalitico
Ru(2)Sn(1)B(6)/Al,0O3, el porcentaje de conversion es el mayor de los cuatro
sistemas cataliticos analizados, asimismo, los catalizadores Ru(2)Sn(1)B(4)/Al,03
y Ru(2)Sn(1)B(6)/Al,03, que contienen una mayor cantidad de rutenio, son los que

presentan una mayor actividad.
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Tabla 5. Actividad catalitica de los sistemas analizados, para las reacciones
llevadas a cabo a 250°C y 900psi

SISTEMA CATALITICO PORCENTAJE DE CONVERSION DEL
METIL LINOLEATO

Ru(1)Sn(1)B(2) /A1,05 61
Ru(1)Sn(1)B(6) /A1,05 71.27
Ru(2)Sn(1)B(4) /A1,05 86.07
Ru(2)Sn(1)B(6) /Al,05 86.95

4.4. SELECTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES

En la Tabla 6, se reportan los resultados de selectividad para los sistemas
cataliticos analizados, expresada como la relacion entre el porcentaje en peso de
alcohol linoleico formado durante el tiempo de reaccion y la sumatoria de todos los
porcentajes en peso de todos los productos formados durante la reaccion.
(Ecuacion 3).

Se observa que la selectividad es mayor, para el sistema Ru(1)Sn(1)B(6) /Al,O3,
soportado en alumina modificada con 6% B. Asimismo, las mayores
selectividades, se presentan cuando los catalizadores contienen una alta cantidad
de boro, es decir, para los sistemas Ru(1)Sn(1)B(6) /Al,O3 y Ru(2)Sn(1)B(6)/Al,03
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Tabla 6. Selectividad de los sistemas cataliticos analizados, en las

reacciones de hidrogenacion llevadas a cabo a 250°y 900 psi.

SISTEMA CATALITICO SELECTIVIDAD (%)

Ru(1)Sn(1)B(2) /A1,05 0.45
Ru(1)Sn(1)B(6) /Al,05 1.58
Ru(2)Sn(1)B(4) /A1,05 1.26
Ru(2)Sn(1)B(6) /A1,05 1.45

La Tabla 7 presenta el porcentaje de pérdida de masa, calculado mediante la
Ecuacion 4, expresado como la masa faltante, en los balances de masa. Para los
sistemas Ru(2)Sn(1)B(4)/Al,03 y Ru(2)Sn(1)B(6)/Al,03, en donde el contenido de

rutenio es del 2%, se dan los mayores porcentajes de pérdida de masa.

Tabla 7. Porcentaje de pérdida de masa para los diferentes catalizadores.

CATALIZADOR (Ru-Sn-B) PORCENTAJE DE PERDIDA

Ru(1)Sn(1)B(2) /A0, 7.69
Ru(1)Sn(1)B(6) /Al,05 6.77
Ru(2)Sn(1)B(4) /Al,05 46.2
Ru(2)Sn(1)B(6) /Al,04 38.86
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4.5. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

En la Tabla 8, se presentan los resultados de las pruebas de Absorcion Atdmica
para medir el contenido de metales.

Los resultados mostrados en la Tabla 8 son parecidos a la composicién nominal
utilizada para la preparacion de los catalizadores, y la diferencia encontrada, esta

dentro de los limites de error experimental aceptados.

Tabla 8. Contenido de metales (%peso) en los catalizadores medidos por
Absorcion atdmica.

SISTEMA CATALITICO  %Ru %Sn
(COMPOSICION NOMINAL)

Ru(1)Sn(1)B(2) /A,05 0.85 0.75

Ru(1)Sn(1)B(6) /A1,05 0.73 0.89
Ru(2)Sn(1)B(4) /A1,05 157 0.68
Ru(2)Sn(1)B(6) /Al,05 124 0.80

4.6. EXPRESION DE RESULTADOS

Aqui se presenta el tratamiento dado a los datos obtenidos de manera

experimental para una mejor apreciacion de los resultados.

La concentracion de los productos finales de reaccion se expresé como porcentaje

en peso.
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La cuantificacion de los resultados obtenidos por cromatografia de gases, se
realizd por medio de la técnica de estandar externo, utilizando las siguientes

ecuaciones:

A XCest =A xC, Ecuacién 1

Donde, A, es el area (pA) del estandar externo (hexadecano), C,es la
concentracion del estandar externo expresada en términos de porcentaje en peso,
A es el area (pA) del producto de reaccion para el cual se quiere encontrar su

concentracion (C, en términos de porcentaje en peso) dentro de la mezcla final de

productos liquidos.

La actividad catalitica se calculd6 mediante la relacion que se presenta en la

Ecuacidn 2, expresada como el porcentaje de conversion del metil linoleato.

t° t
%X " cis2 —%X cis2

tO
%X " cis2

x100

Ecuacion 2

Donde %X"cis2 es el porcentaje en peso para el metil linoleato en el tiempo

inicial, y %X'cis2 es el porcentaje en peso para el metil linoleato después de 22

horas de reaccion.
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La selectividad, se expres6 como la relacion entre el porcentaje en peso de
alcohol linoleico formado durante el tiempo de reaccion y la sumatoria de todos los

porcentajes en peso de todos los productos formados durante la reaccion.

o o 1100 o

SA(%):

Donde %Y'-%y" es el porcentaje en peso de alcohol linoleico formado durante las
22 horas de reaccion, y Z(%lt—%|t°), es el porcentaje en peso de todos los

productos detectados que se formaron durante la reaccion.

El porcentaje de pérdida de masa para cada una de las reacciones, se expreso en

términos de:

> ox" - %X

! x100 ”
Z 06X Ecuacién 4

Donde Z%Xto es la sumatoria de los porcentajes en peso de todos los productos

formados en el tiempo inicial, y Y %X'es la sumatoria de los porcentajes en peso

para los productos liquidos formados después de 22 horas de reaccion.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

La discusion se orientara hacia dos aspectos: el efecto que tiene la adiciéon de
boro sobre los catalizadores para llevar a cabo la hidrogenacion selectiva de
esteres metilicos, y la influencia de la cantidad de metales y como afectan estos la

actividad y selectividad hacia la formacion de alcoholes grasos.

5.1 INFLUENCIA DE LA INCORPORACION DEL BORO

Los resultados mostrados en las Figuras 9 y 13 indican una disminucion en la
concentracion del metil linoleato (CH3(CH2),CH = CHCH,CH= CH(CH);COOCHz3)
en los productos liquidos de reaccion, lo que sugiere un aumento en la
concentracion del metil oleato (CH3(CH2);CH = CH(CH,);COOCHs3;), que se
confirma con lo observado en las Figuras 8 y 12. Asimismo, la desaparicion del
metil linoleato, puede conllevar a un aumento en la concentraciéon del metil
estearato (CH3(CH)14COOCHS3), mostrado en las Figuras 7 y 11. La presencia de
metil oleato y metil estearato en los productos, se da como resultado de la
hidrogenacion de los enlaces C=C presentes en el metil linoleato, contenido en la
carga inicial, tal como ha sido establecido en el esquema de reaccion propuesto
por Barrault (Figura 5).

Segun lo reportado en los resultados, cuando se emplearon catalizadores con un
contenido de boro del 6%, se presentd un incremento en la concentracion final de
dichos ésteres a lo largo de la reaccién, comparado con el observado cuando la
cantidad de boro presente en los catalizadores es menor, lo que indica que la

presencia de boro es significante en la produccion del metil éster correspondiente.
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También se detecta la presencia del alcohol linoleico (CH3(CH,);CH=CHCH,CH=
CH(CH2)4COH) en los productos de reaccién, como se observa en las Figuras 10
y 14.

Estas figuras muestran que, al igual que la produccion de ésteres saturados,
existe un incremento en la concentracion del alcohol linoleico, cuando el contenido
de boro es de 6%,comparado con catalizadores con menores cantidades de boro.
Este comportamiento coincide con las hipotesis planteadas en investigaciones
similares[ 3,12,15 ], en las cuales se plantea que la adicién de boro conduce a una
mejor dispersion del metal activo sobre el soporte, lo que da como resultado un
aumento en la habilidad que tiene el rutenio para activar el hidrégeno,
favoreciendo la reaccidon. Sin embargo, es posible que debido a la conjugacion
existente entre el doble enlace C=C con el grupo carbonilo (ambos enlaces,
presentes en el metil linoleato), el grupo carbonilo, disminuye la densidad
electronica del doble enlace C=C, haciendo que la hidrogenaciéon de los dobles
enlaces C=C sea mas rapida en relacidn con los enlaces C=0. Esto explica la alta

tendencia que tienen las reacciones hacia la formacion de ésteres saturados. [20]

La alta actividad de los catalizadores soportados en alimina modificada con altos
contenidos de boro, (Tabla 5), puede ser atribuida a una mejor dispersion del
rutenio causada por la presencia de una buena dispersion del boro sobre la
superficie de la alumina. Segun algunos autores, el soporte modificado con boro
puede aumentar la dispersién de las especies activas y la fuerza con la cual estas

se ligan a la superficie del soporte [18].

50



5.2 INFLUENCIA DE LA COMPOSICION NOMINAL DE METALES

Se analizara el efecto de la cantidad adicionada de cada uno de los metales en los
catalizadores utilizados, manteniendo constante la cantidad de boro en un 6%.

Los resultados presentados en este trabajo, sirven para reafirmar la hipotesis en la
que se indica que la cantidad adicionada de rutenio y estafio (metales
constituyentes de cada uno de los sistemas cataliticos), es también uno de los
factores determinantes en el comportamiento de la reaccion.

Lo presentado en las Figuras 15 y 16, muestran un aumento en la concentraciéon
de los ésteres metil estearato (C:18) y metil oleato (C:18:1), cuando se trabajo con
los catalizadores que contenian 2% Ru.

Esto puede ser atribuido a las propiedades hidrogenantes del Rutenio, que hacen
que cuando se tiene un catalizador con un mayor contenido de este metal, la
reaccion tiende a desarrollarse hacia la hidrogenacion del enlace C=C.[8]

En contraste, lo observado en la Figura 18, en la cual se observa que la
produccion de alcohol linoleico se encuentra favorecida cuando el catalizador tiene
porcentajes nominales iguales (1%) de rutenio y estafo. Este comportamiento se
asemeja a lo reportado en trabajos de otros autores [12,15], donde se afirma, que
la adicibn de estano conduce a una modificacion de las propiedades de
hidrogenacion del rutenio, pero el incremento del contenido de estafio, no cambia
significativamente la actividad del catalizador[15]. En efecto, los resultados
presentados en la Tabla 5 verifican que la actividad del catalizador no se ve
afectada significativamente, por la adicion de estafio, sin embargo, la cantidad de
Sn si modifica la selectividad del mismo. Esto se puede ver claro al analizar los
resultados presentados en la Tabla 6, donde los catalizadores que mantienen
igual proporcion de metales, son mas selectivos hacia la formacion del alcohol
linoleico. De acuerdo con la literatura[12], el estafio polariza el grupo carbonilo del

éster (dicho grupo contiene un doble enlace carbono-oxigeno; en el cual el
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carbono carbonilico es deficiente en electrones, mientras que el oxigeno es rico en
ellos), facilitando la entrega del hidrogeno desde un sitio adyacente Ru-H.

Con la adicion de este metal promotor (Sn), se forman dos especies de éxidos de
este metal (SOx , SOy con x<y), cuyo contenido en la superficie, varia con el
contenido de Sn. Las especies SOy en el catalizador, hacen que este se vuelva
mas selectivo hacia la hidrogenacion del enlace C=0, debido a sus propiedades
quimicas que favorecen la polarizaciéon del enlace carbonilo, permitiendo la
reaccion por medio del mecanismo de adicion nucleofilica, que se presume, es la
forma como actua el catalizador para la obtencion de los alcoholes[13].

Para el caso de los catalizadores estudiados en este trabajo, los resultados
indican una gran tendencia de la reaccion hacia la hidrogenacion del enlace C=C,
en contraste con la poca hidrogenacion del grupo carbonilo. Este comportamiento
se puede explicar teniendo en cuenta el bajo contenido de estafio manejado en los
sistemas cataliticos analizados, que segun lo reportado por Pouilloux y Barrault,
induce a una mayor presencia de oxidos de estafio como SnOy, limitando el

desempefio del catalizador en la hidrogenacién del grupo carbonilo..

Asimismo, al realizar el balance de masa para cada una de las reacciones, se
observa una pérdida de masa, tal como se reporta en la Tabla 7. Se presume que
éste desbalance se compensa con la posible formacion de ésteres pesados que
no son detectados por las técnicas empleadas para el analisis de los productos de
reaccion (cromatografia de gases y espectrofotometria de masas). Esto se
sustenta con el trabajo realizado por Pouilloux y Barrault [13], donde muestran
mediante técnicas adecuadas de analisis de productos, la obtencion de ésteres

pesados a condiciones similares de trabajo (Figura 5).

En la Figura 19, se plantea un posible mecanismo de reaccion para lo ocurrido en
la hidrogenacién de ésteres con base en lo resultados obtenidos , que permite

justificar lo que ocurridé durante las reacciones efectuadas en este trabajo y que
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l6gicamente debera ser demostrado experimentalmente para tener certeza sobre
una secuencia, hasta el momento no deja de ser mas que una posibilidad.

De acuerdo con el esquema expuesto anteriormente y con los resultados
obtenidos, se plantea la hipotesis que la hidrogenacién del enlace C=C (ka4 ks,
ke), €s mas rapida que la hidrogenacién del enlace C=0 (k1 kg, k3), y que la
transesterificacion a esteres pesados (k'1, k'2, k’3), puede ser el paso limitante para
la formacion de los alcoholes grasos, y que posiblemente fue la cinética que
goberno sobre estas reacciones de hidrogenacion.

Sin embargo, los resultados de las pruebas efectuadas, no son suficientes para
dar una explicacion concluyente a este fendmeno, debido a la falta de una

caracterizacion mas profunda de los productos de reaccién y de los catalizadores.

Linoleil
/l<,1/v linnlont \\‘
%
Metil kl » | Alcohol linoleico
k4 Oleil klO
b}
k 2 nlontn \K\
k6 v v
Metil k2 > Alcohol
k5 , Estearil
/k3/ octonrno kll
> Metil kS > Alcohol

Figura 19. Esquema sugerido para la hidrogenaciéon de la mezcla de ésteres

derivados del aceite de palma en presencia de catalizadores RuSnB/Al,O3.
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6. CONCLUSIONES

[ La reaccion de hidrogenacion sobre catalizadores soportados en alumina con

mayor contenido de boro, es mas selectiva hacia la formacién de alcohol linoleico.

[ La incorporacion del boro a la alumina, utilizada como soporte de catalizadores
bimetalicos Ru-Sn para hidrogenacion, posiblemente mejora la dispersion del

rutenio, aumentando la actividad de la reaccion.

[1 Las reacciones de hidrogenacion sobre los catalizadores analizados en este
trabajo, presentaron una gran tendencia hacia la hidrogenacién del enlace C=C,
comparada con la poca hidrogenacion del enlace carbonilo. Esto pudo ocurrir

debido a los bajos contenidos de estafio manejados en los sistemas cataliticos.
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ANEXO A

ESPECTRO DE CROMATOGRAFIA DE GASES PARA EL PATRON DE

ESTERES Y PARA LA CARGA INICIAL

PERFIL DE METIL ESTERES DE ACIDOS GRASOS
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Figura 1C. Cromatograma tipo del patrén de ésteres metilicos.
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ANEXO B. REPORTE DE ESPECTROFOTOMETRIA DE MASAS PARA LOS

PRODUCTOS LIQUIDOS DE REACCION

Area Percent Report

Data File : D:\DATOSGC\261104\MT1.D Vigils

Acg On : 26 Nov 2004 23:36 Operator: Elena E. Stasher

Sample = il Inst : GC/MS Ins

Misc : Multiplr: 1.00

Sample Amount: 0.00

MS Integration Params: autointl.e

Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\FORMAL60.M (Chemstation Integrator)

Title

Signal s TEE
peak R.T. first max last PK peak cOrtT. COrr. % of

# min scan scan scan TY height area % max. total

1. 22.833 2238 2248 2285 EBR*2 22018 503085 0.07% 0.023%

2 27.234 2795 2804 2832 BB 18664 574861 0.08% 0.026%

3 32.529 . 3442 3473 3457 BB 33683 513218 0.13% 0.041%

4 392,988 3518 3541 3595 BB 3 25492 2640485 0.37% 0.119%

5 37.444 4073 4094 4114 BB 197530 5549360 Q-TT% 0.249%

6 37.895 4141 4151 4216 BB 711953 25693054 3.56% 1.154%

7 40.230 4416 4446 4484 BB 4 32121 3245319 0.45% 0.146%

8 42.050 4630 4676 4706 PV 7 92693 14529769 2.01% 0.653%

g 42,525 4706 4736 4891 VW 7577918 721505867 100.00% 32.408%
10 43.807 4891 4898 4913 VvV 5 34283 1828128 0.25% 0.082%
11 44.132 4913 4939 4965 VV 5 29651 3982749 0.55% 0.179%
12 44.480 4965 4983 5005 VW T3%265 5138405 0.71% 0.231%
13 @b 548 5082 5118 51268 PV % 28362 1736326 0.24% 0.078%
14 46.079 5126 5185 5193 VV 6236051 482835685 66.92% 21.688%
15 46.229 5193 5204 5229 VvV-3 6901062 590333979 81.82% 26.516%
16 46.538 5229 5243 5277 VV 2 5302649 269610663 37.37% 12.110%
17 46.878 5277 5286 5380 VvV 2 205290 35031892 4.86% 1.574%
18 47.677 5380 5387 5485 VB 7 74094 8035074 1.11% 0.361%
19 49.181 5505 5577 559> BV 3 142661 11132157 1.54% 0.500%
20 49.387 5595 5603 5611 VW 5 42878 1754122 0.24% 0.079%
21 49.521 5611 5620 5637 VV 2 81472 2620466 0.36% 0.118%
22 49.878 5632 5665 5689 VV 6 75495 7110354 0.99% 0.319%
23 50 234 R689 ERRNSTST Y 2 600825 18780592 2.60% 0.844%
4 50.835 5757 5786 5835 PB 10 44277 3729478 0.52% 0.168%
25 54 587 6227 6260 5316 BB 2 63950 3080882 0.43% 0.138%
26 58.877 6734 6802 6854 BB 2 21025 1505631 0.21% 0.068%
27 60.626 6978 7023 7061 BB 2 46905 29068228 0.40% 0.131%

Sum of corrected areas: 2226310860

MT1.D FORMAL60.M Sat. Nov 27 11:13:36 2004
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ANEXO C. DESCRIPCION DEL EQUIPO PARA EVALUACION DE
CATALIZADORES.

Enfriamiento
del reactor
Enfriamiento de
los electrimanes
W1
2 F1 v3 VE%
ll,-\’;
V5
V2 F2 V4 X
F4
2] w7 . ™
I ™
» Al
V10 F3 4 c; +—— H1 CONTROLADOR
PID
$ B1
Productos
Liquidos

El equipo esta constituido por tres sistemas de lineas distribuidas asi: Sistema de
alimentacion que permite la entrada de gases reactivos, sistema de salida de
productos que se divide en: Salida de productos liquidos y evacuacion de

productos gaseosos.

En la Figura 9 se muestra el diagrama de flujo del equipo para la evaluacion de

catalizadores.

Sistema de Alimentacién: Consta de dos lineas que van conectadas en un
extremo a los cilindros de gases (Nitrégeno e Hidrégeno), cada una de ellas esta
constituida por una valvula on-off (V4,V>), un filtro (F4,F2), y una valvula de cheque

(V3,V4); en su otro extremo se une mediante una te al reactor (Vs). Ademas tiene
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un sistema de purga que va en la linea de salida de productos, con su respectiva

valvula de cheque (Vs).

Sistema de Salida de los productos: Se divide en dos partes: Toma de

productos liquidos y evacuacion de productos gaseosos.

Salida de productos en fase liquida: Esta constituida por una valvula de aguja (Vs),
que va después de la valvula de salida del reactor (V7), un enfriador (C4) y una

valvula on-off (Vo).

Evacuacion de gases: Contiene la valvula de aguja (V1) ademas de la del reactor
(Vs) que sirve para regular flujo y disminuir la presion, un filtro (F4) para retener

impurezas y un frasco lavador de gases.

En las tablas A y B se especifican cada uno de los accesorios del equipo
empleado para la evaluacién de los catalizadores.

Todas las lineas fueron construidas con tubing de "2 de pulgada en acero
inoxidable 316, asi como también los accesorios (racores, Uniones, Te, Codos,

etc.).
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Tabla A. Partes del reactor “batch” 4575 Parr Instrument.

ELEMENTO NOMENCLATURA CARACTERISTICAS
Valvulas Ve-V7- Vs Presion Maxima 1.000 Psi
Recipiente B+ Capacidad: 500 ml
Termocupla T4 Tipo J

Horno H1 Conectado al controlador
Sistema Interno de I En forma de U en acero Inoxidable
Enfriamiento 316

Disco de Ruptura D1 Presién 5.000 Psig. Tipo monel
Mandémetro My Tipo burddn. Caratula 41/2”
Agitador Aq Magnética

Anillo de Sello Sy Ubicado en el recipiente en SS-315
Valvula Solenoide Vi2 Presion maxima 180 Psi
Filtro Fs Temperatura de operacion 482 °C

Presiéon maxima: 6000 Psi

Motor Eléctrico Ma 17.000 rpm Agitacion Magnética

Tabla B. Accesorios del equipo para evaluacion de catalizadores.

ELEMENTO NOMENCLATURA CARACTERIATICAS
Valvula de bola on-off Vi-V2-Vio Temperatura de
Operacion: 10 °C - 65 °C
Filtro Fi-Fa—F4 Porosidad Media
Valvula de cheque V3—V4— Vs Presién Maxima: 3.000
Psig
Valvula de aguja Vg- Vi1 Presion Maxima: 5.000
Psig
Sistema de enfriamiento Cq Carcaza: 2”
de muestras Serpentin: 1/8”
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