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RESUMEN

TiTULO:

OPTIMIZACION DE LA REACCION CATALITICA PARA LA PRODUCCION DE n-BUTANOL Y
SUS ISOMEROS A PARTIR DE BIOETANOL SOBRE CATALIZADOR DE HIDROXIAPATITAS.

AUTORES:

Ibarra Gutiérrez, Karen Patricia.
Portillo Arciniegas, Daisy Jasmin.

PALABRAS CLAVES:

Hidroxiapatitas, biocombustibles, produccién n-butanol, sintesis de Guerbet, catalisis heterogénea.

CONTENIDO:

Debido a las desventajas del etanol como alcohol carburante, en este proyecto se estudid y
optimizé exitosamente el proceso de conversion catalitica de bioetanol a n-butanol y sus isdmeros,
mediante un proceso de catalisis heterogénea que sigue el mecanismo de la reaccion de Guerbet.
El proceso catalitico se realizé empleando hidroxiapatitas sintetizadas por los métodos de
Precipitacion, Sol-Gel y Combustién, los cuales influyeron en la relacion Ca/P y en su composicion
estructural, factores de incidencia en la actividad catalitica de las HAP.

Para cumplir con los objetivos de esta investigacion, se caracteriz6 la materia prima de la reaccion
catalitica por diferentes métodos -instrumentales y analiticos-, se implementé el método
cromatografico para el monitoreo en linea de la reaccion, se implementd y se puso en marcha el
montaje para desarrollar la reacciéon y se determinaron las variables significativas del proceso
catalitico.

El disefio experimental realizado para efectuar la optimizacion de la reaccion catalitica, permitio
establecer que el método de sintesis de las hidroxiapatitas, la temperatura de reaccién y el flujo de
la mezcla etanol-Nitrégeno fueron las variables significativas de la selectividad de la conversion
hacia n-butanol y sus isémeros.

Una ventaja de esta reaccién catalitica es que la mezcla producto que contiene etanol sin
reaccionar, n-butanol, sus isébmeros y algunos otros compuestos que varian segun las condiciones
de reaccién, puede utilizarse en el mezclado con la gasolina, sin necesidad de implementar etapas
de separacion adicionales, mejorando propiedades como poder calorifico, presion de vapor e
indice de octano, conservando los beneficios de combustible ambientalmente aceptable,
disminuyendo ademas, los costos de la produccion del butanol cuando se le compara con los
métodos fermentativos.

" Trabajo de Grado

. Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directora: Luz
Angela Carrefio Diaz, Quimica, M.Sc., Ph.D. Codirector: Daniel Ricardo Molina Velasco, Quimico,
M.Sc., Ph.D.
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ABSTRACT

TITLE:

OPTIMIZATION OF THE CATALYTIC REACTION FOR PRODUCTION OF n- AND BRANCHED
BUTANOL FROM BIOETHANOL OVER HYDROXYAPATITES CATALYST.

AUTHORS:

Ibarra Gutiérrez, Karen Patricia.” .
Portillo Arciniegas, Daisy Jasmin.

KEYWORDS:

Hydroxyapatites, biofuels, n-butanol production, Guerbet Synthesis, heterogeneous catalysis.

ABSTRACT:

Due to disadvantages of ethanol as biofuel, this project successfully studied and optimized the
process of catalytic conversion of ethanol to n-butanol and its isomers, through a process of
heterogeneous catalysis that follows the mechanism of Guerbet reaction. Catalytic process was
carried out using hydroxyapatites synthesized by Precipitation, Sol-Gel and Combustion methods,
which influenced in Ca/P relation and its structural composition, factors that affect catalytic activity
of HAP.

In order to achieve the objectives of this study, raw material was characterized by different
methods, -instrumental and analytical-; a chromatographic method was implemented for on-line and
real time reaction monitoring, reaction set up was implemented and carried out and finally,
significant variables of catalytic process were determined.

Experimental design performed to optimize catalytic reaction, allowed to establish that HAP
preparation method, reaction temperature and flow of mixture ethanol-nitrogen were significant
variables in selectivity of conversion to n- butanol and its isomers.

One advantage of catalytic reaction is that product mixture containing unreacted ethanol, n-butanol,
its isomers and some other compounds that vary according to reaction conditions, can be blend
with gasoline, without requirements of additional separation stages, improving properties such as
calorific power, vapor pressure and octane number, conserving advantages of environmentally
acceptable fuel, as well as, reducing the cost of butanol production compared with fermentation
methods.

;Research Work, Chemistry Thesis.

Universidad Industrial de Santander. Faculty of Science. Department of Chemistry. Directed by:
Luz Angela Carrefio Diaz, Chemistry, Ph.D. Codirected by: Daniel Ricardo Molina Velasco,
Chemistry, Ph.D.
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INTRODUCCION

La disminucion significativa de las reservas de petrdleo en los ultimos afos y el
calentamiento global producido por el aumento de los gases de invernadero,
provenientes en gran parte por la quema de los combustibles fésiles, desperté un
gran interés en la utilizacion de fuentes de energia renovables, provocando
durante la ultima década “La produccion de biocombustibles”, como una
alternativa que permite disminuir la contaminacion ambiental y el agotamiento de

fuentes de energia fosiles (1).

Los biocombustibles permiten mejorar la combustién interna en los motores ya que
son una mezcla de gasolina con compuestos oxigenados, algunos de los cuales
son de origen quimico como el metil-ter-butil-éter, y otros, como el etanol
producido a través de procesos fermentativos de la biomasa proveniente de
cultivos como cana de azucar, maiz, sorgo, remolacha, almidéon de yuca y
desechos de material celulésico (2), cuyo uso se ha venido incrementando de

manera acelerada en el mundo (3).

Las propiedades del etanol permiten que sea mezclado con la gasolina en
cualquier proporcion; sin embargo, mezclas con porcentajes superiores al 10% de
etanol no dan el rendimiento suficiente al vehiculo (4), el kilometraje por litro no es
igual al de la gasolina regular debido a que el calor de combustion del etanol es
menor que el de la gasolina (1). Ademas, la adicién de un minimo porcentaje de
agua por deshidratacion del alcohol puede causar la separacion de la mezcla

gasohol ocasionando graves problemas en el motor (5).

Las anteriores razones, han llevado a la busqueda de métodos eficaces y
ambientalmente aceptables que permitan utilizar los amplios cultivos sembrados

para la produccién de etanol y convertirlo en butanol, un alcohol superior que es
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mas deseable como biocombustible ya que por sus propiedades puede ser
manejado convenientemente en la infraestructura petrolera incluyendo el
transporte por oleoductos; puede ser mezclado en cualquier proporcién con la
gasolina o diesel; no se disuelve en el agua; no disuelve 6xido ni otros materiales
de trampa en tuberias, tanques y otros equipos; la mezcla butanol-gasolina no se
degrada significativamente como ocurre con la mezcla etanol-gasolina; su presion
de vapor es mucho menor que la del etanol por lo tanto la presién de vapor del
combustible no aumenta; ademas, es biodegradable, lo que permite que el 85% de

los biocombustibles se degraden en aproximadamente 28 dias (6), (1).

Por lo anterior, el butanol es mas apropiado que el etanol como carburante en las

mezclas con gasolina.

La sintesis de butanol puede realizarse por el proceso Oxo (15), procesos
fermentativos (6), (7), (14), (18), (52), y procesos por via catalitica (8). En este
ultimo proceso se han probado catalizadores de mezclas de Oxidos
multicomponente, zeolitas catidnicas alcalinas o catalizadores de O6xido de
magnesio (9), obteniendo una selectividad a n-butanol del 40%, un porcentaje muy

bajo para pensar en industrializar el proceso.

En investigaciones recientes (2), (10) se han reportado resultados favorables para
la obtencion de butanol a partir de bioetanol utilizando hidroxiapatitas como
catalizador mediante un proceso de catalisis heterogénea que sigue el mecanismo
de la reaccién de Guerbet (11), (19). Esta conversion catalitica, con un alto
rendimiento (2), sélo implicaria colocar un reactor catalitico como etapa final del
proceso fermentativo, aprovechando las destilerias instaladas en nuestro pais y
alrededor del mundo. Ademas, el hecho que la mezcla resultante de la conversion
pueda usarse como tal para ser mezclada con el combustible sin necesidad de

implementar etapas de separacion adicionales, en comparacion con los procesos
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fermentativos y el proceso Oxo, disminuye los costos de la produccion de butanol

(1), ().

La revision bibliografica llevada a cabo, mostré que era posible mejorar los
porcentajes de conversion y selectividad, con el objetivo de industrializar el
proceso. Es debido a esto, que en este trabajo de investigacién se optimizo el
proceso de conversion catalitica de bioetanol a butanol sobre catalizadores
hidroxiapatitas, compuestos quimica y térmicamente estables y con posibilidad de
regeneracion. Estos catalizadores fueron sintetizados por los métodos de
precipitacion, sol-gel y combustiéon y caracterizados estructural, morfolégica y

quimicamente (12).

A través de un disefio experimental utilizando el software Statgraphics Century
XV.1l se establecié cuales de las variables: tipo de catalizador, flujo de la mezcla
etanol-Nitrégeno y temperatura de reaccion fueron significativas en la conversion
de etanol y la selectividad de la reaccién hacia los productos de interés; n-Butanol

y sus isdbmeros.

Este proyecto se desarroll6 con la financiacion del Ministerio de Agricultura y

Desarrollo Rural de la Republica de Colombia.
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1 MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

1.1 Generalidades de los Biocombustibles

El bioetanol sélo o mezclado con la gasolina, es el biocombustible mas conocido y
aplicado para generar energia limpia ya que contiene carbono reciclado de la

atmosfera a través del proceso de fotosintesis (5).

El alcohol etilico o etanol es un producto quimico obtenido a partir de los procesos
fermentativos (7), (14), (52) de los azucares combinados en forma de sacarosa,
almidon, hemicelulosa y celulosa que se encuentran en productos vegetales como
cafa de azucar, sorgo, remolacha, almidén de yuca, maiz y desechos de material
celulésico como cafia de trigo, tallos de maiz, papel, madera y basura (13), (16),
(17), (20). El bioetanol obtenido es un alcohol hidratado, con un contenido
aproximado del 5% de agua, que tras ser deshidratado se puede utilizar como
biocombustible (4). Las destilerias del mundo producen alrededor de 51 x 10° kL
de bioetanol al afio (5) con un costo estimado por barril de la mitad del precio del

petréleo que es de $80.42 doélares (61).

Las mezclas Gasolina-Alcohol “Gasohol” se pueden realizar en diferentes
proporciones: E10, significa una mezcla de 10% de etanol y 90% de gasolina
normal, es la variante mas utilizada ya que hasta esta proporcion de mezcla los
vehiculos no requieren ninguna modificacion, e incluso se logra aumentar en un
octano la gasolina, mejorando su rendimiento y obteniendo una notable reduccion
en la emision de gases contaminantes; E85, significa una mezcla del 85% de
etanol y 15% de gasolina; E100, significa etanol al 100%, pero su uso es bastante
dificil porque al igual que la E85 y mezclas con altos porcentajes de etanol
requieren que el motor, el sistema de inyeccion y otros sistemas del vehiculo sean
adaptados a las propiedades quimicas del alcohol, especificamente por sus

propiedades corrosivas (62) ya que puede reaccionar o disolver ciertos materiales
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de goma y plastico (4). Adicionalmente, el consumo de etanol es un 25% a un
30% mas rapido que la gasolina, lo que implica que para que el biocombustible

sea competitivo debe tener un menor precio por galon (1).

Ademas de lo anterior, el etanol puro tiene un octanaje mucho mas alto que la
gasolina comun (Tabla 1), requiriendo por tanto cambiar el cociente de
compresion o la sincronizacion de la chispa para obtener el rendimiento maximo.
Cambiar un automdévil que utilice gasolina pura como combustible a un automovil
que utilice etanol puro como combustible, necesita carburadores y caudales mas

grandes (3).

Teniendo en cuenta las desventajas del etanol como carburante y su elevada
produccion a nivel mundial, investigaciones recientes han propuesto sintetizar
butanol por sus mejores propiedades como alcohol carburante, a partir del

bioetanol (2).

El butanol (alcohol butilico o n-butanol) puede ayudar a incrementar el uso de los
biocombustibles ya que no tiene las mismas limitaciones que el etanol, un galén
de butanol contiene alrededor de un 90% de la energia de un galon de gasolina,
mientras que el etanol solo tiene el 70% (63). El etanol requiere unas tuberias
especiales para su transporte mientras que el butanol se puede transportar por las
tuberias de gasolina sin necesidad de alguna modificacion, puede ser mezclado
en mayor proporcion, bien sea con gasolina o combustible diesel en las refinerias
existentes, evitando la inversion de capital asociado a la modernizacion de plantas
y cambios operativos; no se disuelve en agua, no absorbe lodo ni éxido de
materiales de trampa en tuberias y tanques; sus valores de octanaje se
aprovechan en la gasolina y su presion de vapor es once veces menor que la del

etanol (6), lo que ocasiona que no se evapore faciimente (1).
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La Tabla 1 muestra un resumen comparativo de las propiedades del butanol, el
etanol y la gasolina, confirmando que los motores de gasolina pueden funcionar
indistintamente con butanol sin requerirse una modificacion previa, como sucede
en el caso del etanol. En este punto radica una de las mayores ventajas técnicas y
econdmicas del butanol como biocombustible. Aunque el butanol tiene un nimero
de octano considerablemente menor que el del etanol, esta caracteristica no
representa una desventaja para ser usado en mezclas con gasolina, aun a

elevadas concentraciones de butanol (21).

Tabla 1. Comparacion de las propiedades carburantes del butanol, etanol y

gasolina (22).

Butanol Gasolina Etanol
Densidad de energia (MJ/L) 29.2 32 19.6
Proporcion Aire-Combustible 11.2 14.6 9
Calor de Vaporizacion (MJ/kg) 0.43 0.36 0.92
Numero de Octanos en investigacion 96 91-96 129
Numero de Octanos en motor 78 81-89 102

En la actualidad, ademas de los métodos quimicos tradicionales para la obtencién
de butanol se estan estableciendo métodos verdes y sostenibles para la

produccion de este como alcohol carburante (8).

1.2 Métodos para sintetizar Butanol

El n-Butanol puede ser sintetizado por cuatro vias principales: por el proceso Oxo
(15), por el método del acetaldehido (también conocido como condensacién
alddlica del acetaldehido) (9), por fermentacion (6), (7), (14), (562), (18) o por medio
de la reaccion de Guerbet utilizando diferentes catalizadores (19), (23). En estas
vias se pueden utilizar fuentes de materias primas organicas como petréleo, gas

natural, carbén y biomasa.
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1.2.1 Proceso OXO

El proceso OXO fue la primera aplicacion industrial de una catalisis mediante un
complejo de metal de transicion. En la Figura 1 se muestra el catalizador OXO
clasico: el octacarbonildicobalto, Coz(CO)s, que se obtiene por reaccién entre

cobalto metalico y mondxido de carbono (24).

Figura 1. Catalizador OXO -Octacarbonildicobalto- (24).

T
oC C cO
AN
2Co + 8CO ——> OC—>Co—Co,<—CO
YA VN
oC C co
I
o)

Octacarbonildicobalto

El método OXO (Figura 2) consiste en reacciones sucesivas que inician por la
hidroformilacién de propileno con mondéxido de carbono e hidrogeno sobre
catalizadores de cobalto o rodio a alta presion para producir el aldehido al cual
posteriormente se le realiza una hidrogenacion sobre catalizador de niquel para
producir n-butanol (24), (25). El proceso tiende a formar principalmente productos
de cadena recta, tendencia que puede acentuarse por modificaciones en las

condiciones de la reaccién (26).

Este proceso consume gran energia para reformar gas natural (metano) a 800°C
con vapor para obtener el CO y el Hy que el proceso requiere. Ademas del peligro
que implica la manipulacion del CO y el propileno hay que tener en cuenta que el

proceso es complicado, demanda altos costos y tiene una baja rentabilidad (15).
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Figura 2. Esquema Proceso OXO (24).
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1.2.2 Condensacion Aldoélica del Acetaldehido

La condensacion alddlica es una reaccion propia de aldehidos con hidrogenos a
para dar lugar a un aldol o B-hidroxialdehido en baja proporcion. La condensacién
alddlica del acetaldehido (Figura 3) se utiliza para obtener butanol o 2-etilhexanol
(9), (27).

Figura 3. Esquema condensacién aldélica de acetaldehido para obtener n-butanol
(27).
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1.2.3 Métodos Fermentativos

La produccidn biolégica del butanol ocurre naturalmente en algunas especies de
microorganismos como las bacterias Butyribacterium methylotrophicum,
Clostridium butyricum o la arquea Hyperthermus butylicus. Sin embargo, el género
mas estudiado es el de Clostridium ya que son capaces de convertir diversas
fuentes de carbono, como la glucosa, galactosa, celobiosa, manosa, xilosa y

arabinosa, en combustibles y quimicos como acetona, butanol y etanol -ABE- (14).

Sin embargo, la presencia de butanol, asi como de acetona y etanol en los
microorganismos resulta ser téxica, lo cual limita su concentracion en el medio de
cultivo, originando bajos rendimientos y un alto costo durante su recuperacién en
las soluciones diluidas. En el caso de Clostridium su metabolismo se detiene
cuando la presencia de solventes alcanza una concentracién de 20 g/L, lo cual
limita la concentracion de fuentes de carbono que pueden ser utilizados en la
fermentacion, ocasionando una baja productividad y baja concentracion de

productos.

El butanol, en el medio de cultivo, es mas toxico que otros solventes, ya que
desestabiliza la membrana e interrumpe funciones asociadas a ella, como

procesos de transporte de azucares, entre otras (22).

Los bajos porcentajes de produccion de butanol a partir de biomasa han
conducido a la re-examinacion de la fermentacion ABE, incluyendo estrategias
para reducir o eliminar la toxicidad del butanol en el medio de cultivo o de

modificarlo para obtener una mejor especificidad del producto (6), (7), (14).

Actualmente, los rendimientos y selectividades obtenidos de butanol a partir de
procesos fermentativos son bajos, su obtencién mediante microorganismos es un

proceso que continta bajo exhaustiva investigacion.

29



1.2.4 Reaccion de Guerbet

La reaccion descubierta por Guerbet en 1899 representa una condensacion
cruzada entre alcoholes promovida por un catalizador bifuncional, que contiene

tanto funciones acidas como funciones basicas (28).

La reaccién de Guerbet es una reaccidén muy conocida en la quimica organica; en
esta, un alcohol primario o secundario que contiene un grupo metileno unido al
atomo de carbono del carbinol es condensado consigo mismo (o con otro alcohol
con las mismas caracteristicas) para formar como principal producto un alcohol
superior que contiene el doble del numero de atomos de carbono del alcohol
precursor, por ejemplo si el alcohol de partida es n-butanol se condensara a 2-
etilhexanol. De la misma manera, una mezcla de n-butanol y etanol reaccionara
para formar n-hexanol y 2-etilbutanol (por condensacién de una molécula de n-
butanol con una molécula de etanol) y n-butanol (por condensacion de dos

moléculas de etanol) (11).

Veibel y Nielsen (28) propusieron que el mecanismo de reaccion de Guerbet esta
basado en tres pasos sucesivos:

i) Deshidrogenacion del alcohol al correspondiente aldehido.

i) Condensacion alddlica del aldehido obtenido.

iii) Hidrogenacion del producto insaturado obtenido de la condensacion

para obtener el alcohol superior a través de diferentes intermediarios.

En el caso del n-butanol el mecanismo de sintesis a partir de etanol es
considerado un proceso indirecto en el cual el etanol se convierte a n-butanol via
acetaldehido (11).

En la reaccion de Guerbet convencional, se utilizan grandes cantidades de

catalizador, los cuales tienen la desventaja de promover reacciones no deseadas,
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como por ejemplo, la formacion de un acido. Generalmente, un 33% de catalizador

es adicionado al alcohol a ser dimerizado (29).

En presencia de una pequefa cantidad de catalizador basico, se logra convertir un
alcohol primario con al menos un hidrégeno en el carbono 3, en un alcohol con
ramificacion en el segundo carbono (Figura 4). En la realizacion de este proceso,
el alcohol se pone en contacto con el catalizador de dimerizacion preferiblemente
a elevadas temperaturas por un periodo de tiempo suficiente para convertir una

porcién del alcohol al dimero 2-ramificado (30).

Figura 4. Esquema de sintesis de un alcohol ramificado en el segundo carbono

por medio de la reaccion de Guerbet utilizando un catalizador basico (11).

H
|

\ KOH
C4Hg| OH |+ CoHs—CH—CH,OH —> C2H5*C‘H*CH20H + H,0
C4Hg

Con un apropiado control de las condiciones de operacién bajo las cuales se lleva
a cabo la reaccién y utilizando un catalizador alcalino, es posible obtener una
selectividad hacia el dimero del alcohol deseado en cantidades que exceden el
90%. Lo mas conveniente es que la reaccion sea llevada a cabo a una
temperatura entre 200 y 400°C; sin embargo, existen otras variables como el
alcohol que va a ser convertido, el catalizador usado y otras condiciones de

operacion.

El catalizador comunmente usado es el hidréxido de potasio -KOH- a temperaturas
entre 240 y 270°C. La presion es un factor de suma importancia en el proceso,
principalmente porque permite mantener a los reactantes en el estado fisico mas
conveniente. Una presion moderada es empleada para mantener el alcohol de

partida en estado liquido y esta presion puede variar dependiendo de la
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temperatura a la cual es llevada a cabo la reaccion. Es posible utilizar presiones
mucho mas elevadas; sin embargo, la reaccion es normalmente llevada a cabo a

presion atmosférica.

El catalizador comunmente empleado para la reaccion de dimerizacién
generalmente es seleccionado de los hidréoxidos de metales alcalinos, KOH,
NaOH, LiOH, etc. La cantidad de catalizador es importante ya que un alto grado
de selectividad se obtiene solo dentro de un rango relativamente estrecho de la
concentracion del catalizador, la cual no sélo afecta la selectividad sino que
también es un importante factor determinante del tiempo de reaccién. Cuando se

requiere disminuir este ultimo, la concentracion del catalizador debe aumentar

(11).

Para acelerar la velocidad y la selectividad de la reaccion de Guerbet, se utilizan
también catalizadores de o6xidos multicomponentes (MgO-CuO-MnO), zeolitas
cationicas, catalizadores de MgO (9) y catalizadores hidroxipapatitas (2), (10),
siendo estas ultimas las utilizadas en el area de los biocombustibles para la
obtencion de butanol, ya que permiten procesos de produccidon econdémicos y

ambientalmente amigables.

1.3 Catalizador de Hidroxiapatitas

Las apatitas, mineral de especial interés en areas como quimica, geologia,
biologia y medicina, son un grupo de fosfatos, arseniatos y vanadatos que tienen
estructuras hexagonales similares y estan representadas por la férmula general
Mes(XO4)3Y, que generalmente se escribe doble, debido a sus caracteristicas
cristaloquimicas asi: Me19(XO04)eY2, €n donde “Y” puede ser un ién OH’, F o CI;
los cationes “Me” pueden ser varios iones metalicos como calcio, bario, sodio,
plomo, estroncio, lantano y/o cerio y los cationes “X” pueden ser fésforo, vanadio o

arsénico. Los grupos del anién carbonato, COs*, y los grupos del anién silicato,
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SiO4*, pueden sustituir en un grado limitado a los grupos “X04” de la formula
general de las apatitas (31), (32), (51).

La hidroxiapatita fosfocalcica con férmula Ca1o(PO4)e(OH)2. pertenece a la familia
cristalografica de las apatitas, es el fosfato de calcio mas utilizado como
biomaterial por su optima biocompatibilidad, bioactividad, osteoconductividad y
union directa al hueso (49). Ademas, son aplicadas también en otros importantes
procesos, entre los que se encuentran la separacion y purificacion de proteinas
(32), la hidratacion de alcanos (33), en reacciones de intercambio i6nico (58), en
reacciones de deshidrogenaciéon oxidativa de alcanos (efecto redox) (59), (60),
como catalizador de multiples reacciones entre ellas la conversion de benceno a
fenol (34) y la conversion de bioetanol a n-butanol (2) y como soporte de

catalizadores metélicos para la oxidacion de alcoholes (35).

En la Tabla 2, se resumen las principales propiedades de las hidroxiapatitas (36).
Su elevado punto de fusion, superior a los 1500°C, se debe a su caracter idnico, el
cual la hace una ceramica dura y refractaria dotandola de una de sus principales
propiedades, que es el alto grado de tolerancia a la sustitucion i6nica, en la que
iones de la red son reemplazados por otros de similar tamafio (36), (37). La
relacion estequiométrica Ca/P es 10:6 (1,67) y sus propiedades mecanicas varian

de acuerdo con el proceso de manufactura.

Tabla 2. Propiedades y parametros estructurales de la hidroxiapatita (36).

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LAS HAP

Producto de

PM Densidad Solubilidad indice de Punto Fusion Parametros
(g/mol) (g/mL) (kps) refraccion (°C) estructurales
s a=b=9418A
2x10 c=6.881A
1004.64 3.219 1.644 >1500 a=p=90° =
120°
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La hidroxiapatita estequiométrica (s-HAP) es representada por la formula
Caq9(PO4)s(OH)2, con una relacion Ca/P de 1.67 y la hidroxiapatita no
estequiométrica (ns-HAP) es representada por la férmula Caqo-x(HPO4)x(POa)s-
x(OH)24, (0<x<1), con una relacién Ca/P mayor o igual a 1.50 pero menor a 1.67,

ocasionada por la pérdida de iones Ca*? (2), (56).

Aaron y Posner en 1958, propusieron la estructura cristalina de la HAP a partir del
analisis de un monocristal (38). La hidroxiapatita fosfocalcica cristaliza en el
sistema hexagonal (grupo espacial: P6 3,) de acuerdo con los siguientes

parametros cristalograficos:
a=b=9,418A, c=6,881A

La Figura 5 (a) muestra la estructura cristalina de la hidroxiapatita en el modelo de
esferas rigidas. La distribucion de los atomos se compone de una celda
hexagonal, en la que los iones hidroxilo (circulo) se encuentran en las esquinas de
la celda, estos iones a su vez estan rodeados por dos grupos de atomos Ca (ll)
(triangulo a la derecha) y dos grupos de iones PO4* de estructura tetraédrica
(triangulo a la izquierda, no es visible), ambos dispuestos en posiciones
triangulares. Los atomos de Ca (l) (hexagono) estan mas separados en un arreglo
hexagonal. La existencia de dos sitios de iones calcio trae consecuencias
importantes para hidroxiapatitas que contengan impurezas catidnicas, ya que sus
propiedades estructurales se pueden modificar en funcién de los sitios ocupados
por el catién impureza. En la Figura 5 (b) se muestra de manera explicita, la
estructura cristalografica de la HAP, constituida por el hidroxilo como nucleo
central, con fosfatos a su alrededor con una orientacion de 60° unos de otros en
disposicion triangular. Formando otro triangulo se encuentran los iones calcio (Il)
que también van a estar orientados 60° unos de otros. Y finalmente, toda la
estructura esta rodeada por una red hexagonal constituida por iones calcio (l) que

le da la forma de hexagono a la HAP (32).
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Figura 5. (a) Estructura de OHAp (b) Cristal OH apatita (39).
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En la Figura 6 (a) se encuentra una representacion de los triangulos conformados
por los enlaces Ca—OH, y la conformacién en columna, con los OH ubicados en el
eje central. En la Figura 6 (b), se muestra la representacion del i6n fosfato
tetragonal y en la Figura 6 (c), la distribucion hexagonal de los atomos de calcio

alrededor de los OH (32), este hexagono son enlaces de CaOH sobrepuestos.

Figura 6. (a) Triangulos formados por los enlaces CaOH. (b) Representacién
tetragonal del i6n fosfato. (c) Distribucion hexagonal de los atomos de Ca
alrededor de los OH (8).
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En la Tabla 3, se ilustran algunos ejemplos de posibles sustituciones con base en
la formula quimica general de la HAP:
Me1o(X04)6(Y)2
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Tabla 3. Sustituciones en la estructura apatitica (40).

Me X0, Y
Ca** REE* Na* Sio,%  COsF* S0~ COs” OH’ o}y
sr** AsO,*  HPO/” S,” F H,O
Pb** PO, CO5” o* cr N,

Mg** VO* ¥

Ba?* Br

REE: Rare Earth Elements (I16n de tierras raras)

En las HAP no estequiométricas representadas por la formula
Ca10x(HPO4)x(PO4)sx(OH)2...nH20, la pérdida de iones calcio Ca** resulta en un
desbalance eléctrico que se corrige con la introduccion de iones H' y la pérdida de
iones OH’; n puede variar entre 0 y 2.5, con la condicién que los sitios OH™ en esta
férmula puedan estar parcialmente sustituidos con H,O (56). Se puede esperar,
que dentro del cristal no estequiométrico, se creen nuevos sitios acidos por la
formacion de grupos fosfato en areas defectuosas de la red cristalina y a la vez se
creen nuevos sitios basicos en otros puntos del cristal por la presencia de grupos

hidroxilo o0 moléculas de agua absorbidas (25), (41).

Existen distintos métodos para sintetizar HAP, entre ellos se encuentran el método
de combustion (55), el método Sol-Gel (53) y el de precipitacidén (42), siendo este
ultimo el mas comun, ya que se obtienen cantidades considerables del material de
forma econdmica. Sin embargo, en este método se deben controlar el pH, la
temperatura y el tiempo de la reaccion, la atmésfera de tratamiento y la relacion
Ca/P de los reactivos, para impedir la aparicion de otras fases como los
ortofosfatos (43), (44).

Para una aplicacion especifica de la HAP, es necesario controlar su composicion,
impurezas, morfologia, cristalinidad, tamafio del cristal y de las particulas (40),

(43), (48). HAP con estructuras distorsionadas, basadas en la relacion de tamafio
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entre los iones Ca?* y P**, permiten tolerar un cierto grado de pérdida o sustitucion
de iones durante la formacion del cristal, llegando a una composicion no
estequiométrica que se traduce en la presencia de sitios acidos y/o basicos dentro
de la HAP (35), permitiendo que al actuar como catalizador pueda tener diferentes
funciones en la reaccion, como lo describieron en el afio 2008 Tsuchida & Col.,

para la conversion catalitica de bioetanol a n-butanol (10), (50), (57).

1.4 Mecanismo propuesto del proceso Catalitico para la conversion de

Bioetanol a n-Butanol sobre Hidroxiapatitas

A una relacién Ca/P de 1.50, la HAP actua como un catalizador &cido, catalizando
principalmente la sintesis de etileno a partir de la deshidratacion de etanol y a una
relacion Ca/P de 1.67 actua como un catalizador basico, catalizando
principalmente la sintesis de acetaldehido a partir de la deshidrogenacion del
etanol. Sin embargo, cuando la relacion Ca/P varia entre 1.50 y 1.67, la HAP

puede actuar simultaneamente como catalizador acido-basico (10).

Las propiedades acido-base de las hidroxiapatitas no estequiométricas estan
gobernadas por los iones Ca?*; las propiedades basicas derivan de su presencia
mientras que las propiedades acidas derivan de su deficiencia. Los cristales de las
HAP crecen a lo largo del eje ¢, de modo que las caras a, las cuales contienen
grupos fosfatos relacionados con la acidéz, estan principalmente expuestas. La
relacion Ca/P es mas baja en la superficie de las particulas HAP que dentro de su
estructura, lo que indica que los iones Ca?*, relacionados con las propiedades

basicas, no estan en niveles superficiales (10).

Desde el punto de vista catalitico, se establece que los sitios activos emergen
sobre la superficie del catalizador hidroxiapatita no estequiométrica como pérdida
de iones calcio, acido fosforico y grupos hidroxilo. Es posible optimizar la reaccion

de etanol sobre HAP utilizando catalizadores con diferentes relaciones Ca/P, que
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dependiendo de su valor, determinan los productos a obtener, entre los que se
encuentran principalmente etileno, acetaldehido, n-butanol, hexanol, Octanol, 1,3-

butadieno y Dietiléter (10).

Para llevar a cabo la sintesis de butanol sobre catalizador HAP se sigue el
mecanismo de reacciéon de Guerbet. En el mecanismo propuesto, los alcoholes de
Guerbet son sintetizados via condensacion Aldol de dos aldehidos generados por
la deshidrogenacion del etanol. EI mecanismo sugerido para la sintesis del 1-

butanol a partir del etanol sobre HAP se muestra en la Figura 7.

Por adsorcion disociativa del etanol en fase vapor, se forma un intermediario
etoxido el cual es adsorbido en los sitios acidos de Lewis y un hidruro es
adsorbido en los sitios basicos de Bronsted para obtener finalmente por
disociacion del etoxido, el aldehido intermediario y el hidruro (Figura 7 (a)). Luego,
uno de los dos aldehidos intermediarios es descompuesto en un enolato
(carbanion intermediario), el cual reacciona con el otro aldehido intermediario para
formar el aldol (condensacién aldol) (Figura 7 (b)). El aldehido insaturado es luego
generado por deshidratacion del aldol (Figura 7 (c)) y finalmente el 1-butanol es
sintetizado via hidrogenacion del aldehido insaturado (reduccion de hidruro),
tomando los hidrogenos generados durante la adsorcion disociativa (Figura 7 (d))
(10).

Teniendo en cuenta el alto impacto econémico actual de los biocombustibles, en
este trabajo se optimizd la reaccion para la produccion de butanol a partir de
bioetanol sobre hidroxiapatitas estequiométricas y no estequiométricas
(sintetizadas por los métodos de precipitacion (45), sol-gel (46) y combustion (47)),
teniendo en cuenta que este mineral es quimicamente estable, no toxico y
posiblemente regenerable, lo que permite que este proceso catalitico sea

ambientalmente limpio y seguro.
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Figura 7. Esquema del mecanismo de formacion de n-butanol a partir de etanol
sobre catalizadores HAP. (a) Activacion de etanol (formacién del aldehido). (b)

Condensacion Aldolica. (¢) Deshidratacion del aldol. (d) Hidrogenacion del

aldehido insaturado (10).
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2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Materiales, Reactivos y Equipos
2.1.1 Reactivos

Para el desarrollo de este proyecto se emplearon los siguientes reactivos: Etanol
(99.9%), Propanol (>99%), tert-Butanol (>99%), 2-Butanol (>99.0%), iso-Butanol
(>99%), n-Butanol (>99%), 3-Buten-1-ol (>99%), 1-Hexanol (>98%), 2-Octanol
(>98%), 1-Octanol (>99%), 3-Octanona (>98%), Acetaldehido (>98%), n-Heptano
(

>99%) y reactivo Karl Fischer. Todos los reactivos de casa Merck®.

2.1.2 Material de Laboratorio

Los materiales de laboratorio empleados para el desarrollo del proyecto fueron:
Balanza analitica BA310S marca Sartorious Basic, pipetas volumétricas de 1, 2, 5
y 10mL, balones aforados de 2, 25 y 50mL, bureta de 25 mL, viales marca
National Scientific, termémetro marca Physis con escala de 0 a 250°C, estufa

Precisién marca Thermo y mufla marca Terrigeno.

2.1.3 Muestras de Bioetanol

Como materia prima para el desarrollo de la reaccion catalitica se trabajé con un
galon de Bioetanol suministrado por CENICANA.

2.1.4 Catalizadores

Se trabajo con catalizadores hidroxiapatitas sintetizadas y caracterizadas en el
Laboratorio de Biocombustibles de la Escuela de Quimica de la Universidad
Industrial de Santander (12). La clasificacion de los catalizadores se muestra en la
Tabla 4.
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Tabla 4. Clasificacion de los catalizadores Hidroxiapatitas.

et | Ti Variacid Fases DRX Infrarrojo Cap Tam Cristall] Area Vol Poro| Diam Poro
St TRe | Ao e b - TCP| QUA | PRT | ANK | LIMA | CAL | YESD | VAT |FosCa|NitAm| OxCa | PO, OH COo, [Angstrom]| [m*ig] | [em*tg] | [Angstrom]
101 x x x x 1.66
102 x x x x x 1.87
103 x x x x x 1.82
104 x x x x
1056 x x x x x 1.85 3.5 45.85
I 106 x x x x x x 3.9 2315
107 X x x *x x 1.54 3.4 40.31 0.208 103
108 x x x x 3.2
109 X *x x 1.84 3.4 45.55 0.227 g97.7
110 x x x x 3.7
111 x x x x x x 1.60 4.1 180.25
112 x x * x 4.1
101 x x x 1.87
102 x x x x x 1.50
103 x x x x x 1.87
104 X ® B ® 1.69 5T 4533
3 106 x x = x x 172 37
=} 106 x x x x 1.44 3.7
= 107 x x x x 152 ]
o n 108 X x x x 1.55 5.4
E 109 x x x 171 54
o 110 x x b x x 1.54 5.4 10.92
111 x x x x 1.60 7.0
112 X X ® 1.40 .0 21.6 0.055 51.4
113 x x x x x 1.69 5.1 15.55
114 X X X ® 1.50 5.9 33.04 0.445 248
115 X b b x .50 5.9 156.32
101 o b x X 1.65
102 b * x * 1.54
103 b * x * 1.60
104 b x * x 1.15% 160.23
105 ® x ® 1.56 c.0 3.24
m 106 ® x ® E 1.09 137.45 0.135 28.45
107 ® ® x ® 1.78 7.0 16.67 0.036 45 5
108 ® x ® 1.48 125.94
109 x x x 1.72 5.0
110 ® x ® 1.70 175.94 0.223 25.36
111 b o b o 1. 70 5.4
101 b x x X X b X 1.67
102 b x x x x ® x 1.87
d 103 ® X X X ® X 1.39 5.4 6.06 0.015 50.54
L] I 104 ® o b ® 2.51 5.4 165.72 0177 21.45
5‘ 105 b x x x ® x 2.95 7.0 174.18
w3 106 ® X X ® 2.78 7.0 §.259 0.011 37.75
107 ® o b b ® b 1.24 7.0 5.51 0.011 41.87
108 b 3 b4 b4 b b4 2869 7.0 125.85 0.145 23.02
101 b4 x b4 x x b4 x 1.60 7.0 3.03
E I 102 b4 b4 x b4 x b4 b4 3.03 7.0
= 103 o o o x o o o o 1683 7.0 471 0.015 67.48
g 104 o x o o b o 7.1 7.98 0.015 43.54
E 105 b x x ® x 7.1
8 1l 106 ® X X ® X 5.4 2.37 0.009 75.95
107 * x x * x 5.5
105 X X X o 1.67
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2.1.5 Equipos

= Cromatégrafo de Gases

El analisis cromatografico se realizé utilizando un cromatografo de gases marca
SHIMADZU GC 2014, equipado con un inyector split/splitless, un detector de
ionizacion en llama, FID y una columna capilar apolar BP-1 marca SGE (30 m x
0.32 mm, D.l. x 0.5 um, ds), con fase estacionaria de 100% dimetilpolisiloxano. El
sistema de adquisicion de datos fue el software SHIMADZU GC 2014, (Figura 8).

Los gases empleados en el sistema cromatografico fueron: Helio (gas de arrastre),
Nitrégeno (gas auxiliar), Aire (gas de oxidacion para el FID) e Hidrégeno (gas de

combustion para el FID). Todos los gases fueron grado 5 (99.995%) de Cryogas.

Figura 8. Cromatografo de Gases SHIMADZU GC 2014.

= Karl Fischer
Para determinar el porcentaje de humedad, se utilizé un titulador Karl Fischer 870

KF Titrino Plus marca Metrohm (Figura 9).
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Figura 9. Titulador Karl Fischer Metrohm

2.2 Metodologia Experimental

2.2.1 Caracterizacion de las Muestras de Bioetanol

2.2.1.1 Caracterizaciéon por Cromatografia de Gases

La caracterizaciéon de las muestras de Bioetanol CENICANA por cromatografia de
gases se realizd teniendo en cuenta el método estandar ASTM D5501-04
(Standard Test Method for Determination of Ethanol Content of Denatured Fuel
Ethanol by Gas Chromatography). En la Tabla 5 se resumen las variaciones

realizadas al método cromatografico del estandar.

Tabla 5. Método Cromatografico utilizado para la caracterizacion de las muestras

de Bioetanol.

Programacion del Puerto de Inyeccion

Volumen de Muestra
Temperatura
Relacion de Split

Flujo de Purga

1uL
200°C
1:200

2mL/min
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Continuacién, Tabla 5

Programacién de Temperatura en la Columna

Temperatura inicial 50°C
Tiempo de permanencia inicial 1.5min
Rata de Calentamiento 5°C/min
Temperatura Final 60°C
Tiempo de permanencia Final Tmin

Programacion del Detector

Temperatura 250°C

Gas de Arrastre

Velocidad Lineal 32,7 cm/s

2.2.1.1.1 Determinacion de las figuras de mérito para validar el método

cromatografico para la cuantificacion del bioetanol CENICANA

Se determinaron las figuras de mérito: linealidad del método, precision (expresada
como repetibilidad), exactitud (expresada como reproducibilidad) limite de

deteccion (LOD) y limite de cuantificacion (LOQ).

Para determinar estos parametros y la concentracion porcentual volumen/volumen
de etanol en la muestra suministrada CENICANA, se construyé una curva de
calibracion por el método del estandar externo, con patrones de concentraciones
de 50, 55, 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90, 95 y 99.9 %vV/v, preparados a partir de etanol

al 99.9%, utilizando como solvente n-Heptano.

= Evaluacién de la linealidad del método. Empleando la curva de calibracion

realizada en el rango de 50 a 99.9% v/v, se evalud la linealidad del método,
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determinando el rango de concentraciones en que la respuesta del detector es

lineal.

= Evaluacién de la repetibilidad del método para tiempos de retencion (tr) y
areas. La repetibilidad del método se evalué en términos del coeficiente de

variacion (CV) del tr y del area, para un punto de la curva de calibracion.

= Evaluacion de la reproducibilidad del método para tiempos de retenciéon
(tr) y areas. La reproducibilidad del método se evalué en términos de la
desviacion estandar (s) y del coeficiente de variacion (CV) para el tr y el area,
de un punto de la curva de calibracidn, para inyecciones realizadas por dos

operarios.

= Determinacién del limite de Deteccién (LOD) y de Cuantificacién (LOQ).
Usando la curva de calibracion en el rango de 50 a 99.9% se calcul6 el limite
de deteccion segun la ecuacion 1 y el limite de cuantificacién segun la

ecuacion 2.

y —Vp = 3s, Ecuacién 1 y —Vyp = 10s, Ecuacioén 2

2.2.1.2 Caracterizaciéon por Densidad (Masa Especifica)

La caracterizacion de las muestras de Bioetanol CENICANA por densidad se
realizd conforme al método estandar ASTM D891 Test B (Standards Test
Methods for Specific Gravity, Apparent, of Liquid Industrial Chemicals. Test
Method B-Specific Gravity, Apparent, By Means of a Pycnometer). Se utilizdé un

picnémetro de 2 mL.
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Se prepararon patrones de etanol en agua destilada en concentraciones de 60, 70,
80, 85, 90, 93, 95, 97 y 99.9% v/v, determinando sus respectivas densidades a
una temperatura de trabajo de 25°C. Se construy6é la curva de calibracidon
densidad vs. concentracidn para calcular la concentracién de etanol en la muestra
de CENICANA a partir de su densidad.

2.2.1.3 Determinacion de humedad por el método de Karl Fischer

La determinacion de humedad en las muestras de Bioetanol CENICANA se realizd
conforme al método estandar ASTM D1364-02 (Standard Test Method for Water in

Volatile Solvents -Karl Fischer Reagent Titration Method-).

Se determind la cantidad de muestra a inyectar de acuerdo al porcentaje de
humedad esperado, utilizando la ecuacién 3 del estandar. Se tomaron dos
cantidades de aproximadamente el mismo peso calculado y se realizé la titulacion

de cada cantidad para obtener el porcentaje de humedad.

2.2.2 Implementacién y Validacion del Método de Analisis por Cromatografia

de Gases para realizar el monitoreo en linea de la reaccion catalitica

El monitoreo en linea de la reaccion catalitica, se llevé a cabo en el cromatégrafo

de gases descrito en el apartado 2.1.5.

Para este caso, el sistema de inyeccion utilizado fue un sistema de inyeccidén por
valvula de seis puertos marca Valco Instruments Co. Inc., con un loop presurizado
con capacidad de almacenamiento de hasta 5 mL, el cual se encontraba
termostatizado a 200°C con una cinta de calentamiento Briskheat BS0051100L
marca Bh Thermal Corporation, en el interior del cromatégrafo de gases como se

observa en la Figura 10.
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Figura 10. Sistema de Inyeccion por valvula.

Loop Presurizado

Control de la Valvula

Entrada al Puerto de Inyeccion
I =

La programacién de la valvula se muestra en la Tabla 6. EIl mecanismo de
recoleccién e inyeccion se muestra en la Figura 11. El primer paso consisti6 en la
apertura de la valvula por una rotacion de 60° para el llenado, manteniendo la
muestra en el loop durante el tiempo asignado; en el segundo y ultimo paso
después de que el loop fue llenado, la valvula giré nuevamente redireccionando el
flujo del gas de arrastre para dar lugar a la transferencia de la muestra al

cromatografo.

Tabla 6. Programacion de la valvula para la inyeccién.

Tiempo (min) Device Event Value
Entrada de muestra a la columna 0.05 Relay Relay91(0:Tp.B/1:Pt.A) 1
Cierre de la Valvula 1.00 Relay Relay91(0:Tp.B/1:Pt.A) 0
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Figura 11. Etapas de recoleccidn e inyeccion de la muestra a través de la valvula.
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Para establecer el método cromatografico, se tuvieron en cuenta los puntos de

ebullicién de algunos de los productos de la reaccion catalitica (5).

Se prepararon mezclas de concentracion conocida (Tabla 7) y una solucién de
acetaldehido, para la identificacion y éptima separacion de los posibles productos.

Como solvente se empled n-Heptano.

Tabla 7. Mezclas para identificar posibles productos de la reaccion catalitica entre

el etanol y las HAP.

Compuesto Mezcla N° (%v/v)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Etanol 12 20 50 - - - - - - - - - 32 - -
t-Butanol 8 20 - 28 - - - - - - - - - 40 -
Propanol 12 20 - 40 - - - - - - - - 3 - -
2-Butanol 8 - - 12 32 40 - - - - 56 28 - - -
i-Butanol 8 - - - 20 - 32 - - - - - - 40 -
3-Buten-1-ol 2 4 20 - - - - - - - - - 12 - -
1-Butanol 4 - - - 20 32 40 - - - 28 56 - - -
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Continuacion, Tabla 7.

1-Hexanol 8 - - - - - - 20 32 - - - - - 40
3-Octanona 4 - - - - - - 16 - 24 - - - - -
2-Octanol 8 - - - - - - 12 20 28 - - - - -
1-Octanol 4 - - - - - - 16 28 28 - - - - 40
n-Heptano 22 36 30 20 28 28 28 36 20 20 16 16 20 20 20

La solucion de acetaldehido se preparé al 10% v/v.

El método cromatografico implementado para realizar el monitoreo en linea de la
reaccion entre el etanol y las hidroxiapatitas se resume en la Tabla 8. Las mezclas
se utilizaron para verificar la capacidad de separaciéon del método y determinar las

figuras de mérito para su validacion.

2221 Determinacion de las figuras de mérito para el método

cromatografico implementado para el monitoreo de la reaccion catalitica

Se determinaron las figuras de mérito para cada patrén: linealidad del método,
precision (expresada como repetibilidad), limite de deteccion (LOD) y limite de

cuantificacion (LOQ).

= Evaluaciéon de la linealidad del método para cada patréon. Se realizaron
curvas de calibracién en el rango de concentraciones especificadas en la Tabla
7, para cada patron. Se evalud la linealidad del método determinando el rango

de concentraciones en que la respuesta del detector es lineal.

= Evaluacién de la repetibilidad del método para tiempos de retencion (tg) y
areas. La repetibilidad del método se evalué en términos del coeficiente de
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variacion (CV) del tr y del area, para un punto de la curva de calibracion de
cada patrén.

Tabla 8. Método Cromatografico implementado para realizar el monitoreo en linea

de la reaccion catalitica entre el etanol y las HAP.

Programacién del Puerto de Inyeccién

Temperatura 200°C
Relaciéon de Split 1:200
Volumen de Purga de Séptum 2 mL/min
Programacion de Temperatura en la Columna
Temperatura inicial 50°C
Tiempo de permanencia inicial 1 min
Rata de Calentamiento 2°C/min
Temperatura 60°C
Tiempo de permanencia 1 min
Rata de Calentamiento 10°C/min
Temperatura 100°C
Tiempo de permanencia 1 min
Rata de Calentamiento 10°C/min
Temperatura final 120°C
Tiempo de permanencia Final 1 min

Programacion del Detector

Temperatura 250°C

Gas de Arrastre

Velocidad Lineal 32,7 cm/s




= Determinacién de los limites de Deteccién (LOD) y de Cuantificacion
(LOQ). Se emplearon las curvas de calibracion de cada patrén para determinar
los respectivos limites de deteccion y cuantificacién. Los calculos se realizaron

utilizando las ecuaciones 1y 2, descritas en el apartado 2.2.1.1.1.

2.2.3 Implementacién del sistema de reaccién y del reactor catalitico

Para poner en marcha la reaccion catalitica, se implementé el sistema mostrado
en la Figura 12. Con este mismo sistema se realiz6 la inyeccién de las mezclas

citadas en el apartado 2.2.2.

Figura 12. Sistema de Reaccion implementado.

El sistema estaba compuesto por tres partes fundamentales.

2.2.3.1 Sistema de calentamiento

Esta primera parte (Figura 13. (a)), estaba compuesta por un balén de 250 mL
con salida lateral y tapa hermética (para la reaccion, contenia 250 mL de bioetanol
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y en el caso de la implementacién del método, 50 mL de la respectiva mezcla a
analizar).

El balon se encontraba dentro de un bafo de aceite puesto sobre una placa de
calentamiento Arec marca Velp Scientifica. Para un efectivo control de la
temperatura, se dispuso de una termocupla 314C marca PTC Instruments sobre la
placa de calentamiento y de un termdmetro dentro del bafio de aceite.
Adicionalmente, se hizo burbujear nitrégeno (99.995% de pureza) a diferentes
flujos, dentro del bal6n, utilizando un controlador de flujo Alicat PC marca Alicat
Scientific; esto con el fin de garantizar la salida del vapor de etanol en el caso de

la reaccion y de las mezclas en la implementacion del método.

2.2.3.2 Reactor Catalitico

La segunda parte del sistema (Figura 13. (b)) estaba constituida por un reactor de
cuarzo de lecho fijo y operado en flujo continuo, el cual fue mantenido dentro de
un tubo ceramico para mantener constante y homogénea la temperatura
programada en el horno Lindberg Blue M marca Thermo Scientific, durante el
desarrollo de cada experimento.

Figura 13. Partes del Sistema de Reaccion. a) Sistema de Calentamiento. b)
Reactor de lecho fijo. ¢) Sistema cromatogréfico y de adquisicion de datos.

Bioetanol a
68°C_

Cintas de

Controlador Calentamiento

de Flujo Horno con
= control de T°
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Se probaron dos tipos de reactores segun disenos realizados por Garcia (64), el
primero con didmetro interno de 8 mm y 8 cm de longitud sellado a cada lado con
tubos de cuarzo de 4 mm de diametro interno para una longitud total de 38 cm vy el
segundo de la misma longitud pero completamente liso, como se muestran en la

Figura 14.

Figura 14. Reactores disefados y probados.

La carga del catalizador se mantuvo en el centro del reactor (Figura 15) colocando
tapones de lana de vidrio a cada lado para evitar que el catalizador fuera
arrastrado por el flujo continuo de la mezcla etanol-Nitrégeno, la cual se hizo pasar
a través del reactor durante un tiempo de 2 minutos en cada corrida.

Figura 15. Ubicacion de la carga de catalizador dentro del reactor

———
&1 L1 ]
_ s = £ .1 |
e B 4L P . == ——
I —l =t o =Rl el | o
| E— L — =
[ — T~
] - T,
_ =
\
1

53



Se emplearon distintas cantidades de catalizador: 0.3, 0.5, 0.8 y 1.0 g para

determinar su influencia en la reaccion.

Para controlar la entrada de la mezcla etanol-Nitrégeno al reactor y la salida de los
productos de la reacciéon hacia el cromatografo, se dispuso de dos valvulas de

doble paso a la entrada y a la salida del reactor.

El sistema de reaccién se acondicion6 después de cada experimento purgando
con bioetanol a un flujo de 110 mL/min y a una temperatura de 300°C dentro del

horno.

2.2.3.3 Sistema de monitoreo de la Reaccion

La ultima parte del sistema de reaccion implementado (Figura 13. (c)) consistié en
el acoplamiento de la salida del reactor al cromatégrafo de gases para monitorear

los productos de la reaccidon en condiciones de tiempo real.

Al igual que el loop presurizado descrito en el apartado 2.2.2, la linea de
transferencia hacia el cromatografo fue termostatizada con la cinta de
calentamiento Briskheat BS0051100L marca Bh Thermal Corporation, la cual fue
controlada con un reéstato 2PF1010 marca Staco Energy Products Co., puesto en

90V para obtener una temperatura en la cinta de 200°C.

2.2.4 Desarrollo de la reaccion catalitica del Bioetanol sobre las
Hidroxiapatitas

2241 Pruebas Preliminares

Debido al gran numero de parametros considerados en la reaccion, se realizé una

serie de pruebas preliminares con el fin de determinar las variables que afectaban
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en mayor grado la produccion de los compuestos de interés y de esta manera

plantear el disefio experimental.

2.2.41.1 Tipo de Catalizador. Se emplearon los 54 tipos de catalizadores para
determinar la influencia de las fases cristalinas, la relacion Ca/P y el método de
sintesis, en la conversion del etanol y la selectividad hacia el n-Butanol y sus

isbmeros.

2.2.41.2 Flujo de Mezcla Etanol-Nitrégeno. Se emplearon distintos flujos de
Nitrégeno: 10, 20, 30, 60, 110, y 160 mL/min con el fin de evaluar su influencia en

la produccién de n-butanol y sus isémeros.

2.2.41.3 Temperatura de Reaccion. Se emplearon las siguientes temperaturas
de reaccién: 300, 350, 400, 450 y 500°C para evaluar su influencia la conversion

de etanol y la selectividad de la reaccion.

2.2.4.2 Diseno Experimental

De acuerdo con los resultados obtenidos en las pruebas preliminares, se
determind que los parametros a evaluar en el disefio experimental eran el flujo de
la mezcla etanol-N, y la temperatura de la reaccion, para siete tipos de
catalizadores hidroxiapatitas. En la Tabla 9, se presentan las variables

independientes con los respectivos codigos de nivel.

De acuerdo con lo anterior, se establecié un disefio experimental de tipo Factorial
de nivel 3 (Tabla 10).

55



Tabla 9. Variables Independientes y Niveles de Disefio.

Dominio Experimental

Factores
Codigos de los Niveles
-1 0 +1
Flujo de Reacciéon (mL/min) 20 65 110
Temperatura de Reaccién (°C) 400 450 500
Tabla 10. Disefio Experimental Factorial 32
N° de Experimento Combinaciones de Niveles Temperatura Flujo
1 -1 -1 400 20
2 -1 0 400 65
3 A 1 400 110
4 0 -1 450 20
5 0 0 450 65
6 0 1 450 110
7 1 -1 500 20
8 1 0 500 65
9 1 1 500 110

Los resultados fueron analizados empleando la metodologia de superficie de
respuesta con ayuda del software estadistico Statgraphics Century XV.II, el cual
permitié establecer el efecto de las variables independientes y sus interacciones
sobre la conversion de etanol y la selectividad de la reaccion hacia el n-butanol y

sus isdémeros.
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Para encontrar el polinomio que describiéo la reaccidn entre el etanol y el

catalizador y el efecto de las variables, se utilizé regresién lineal multiple (MLR).

Los criterios de conversion de etanol y selectividad fueron calculados a partir de

las ecuaciones 3 y 4 (2), (5).

Ecuacion 3

» mol de Carbono de Etanol que no reaccionaron
%~Conversion de Etanol = 1 — _ x 100
moles de Carbono totales de gases a la salida

Ecuacion 4

o moles de Carbono del producto
% Selectividad del Producto = - x 100
moles de Carbono de Etanol que reaccionaron

Finalmente, se obtuvo el modelo matematico que describe la reaccién catalitica

entre el etanol y los respectivos catalizadores seleccionados.
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3 DISCUSION DE RESULTADOS

El objetivo general del trabajo fue determinar las variables significativas de la
reaccion catalitica que describen la selectividad de la conversidén hacia n-butanol.
Para esto, en la parte experimental se caracterizé la materia prima de la reaccién
suministrada por CENICANA, se implementd el método cromatografico para el
monitoreo en linea de la reaccion, se prepard el montaje de la reaccién catalitica,
se realizaron las pruebas preliminares para conocer las variables significativas de
la reaccion y finalmente, se desarrollé el analisis de las variables a través del

disefio experimental de tipo factorial 3%

3.1 Caracterizacion de las Muestras de Bioetanol

Se presentan los resultados de la caracterizaciéon del bioetanol realizada por
cromatografia de gases, por densidad y el porcentaje de humedad, determinado
por el método de Karl Fischer, con el fin de establecer la concentracion del etanol

empleado como materia prima en la reaccién catalitica.

La concentracion de etanol fue uno de los criterios requeridos para determinar el

porcentaje de conversion de etanol y la selectividad de la reaccion.

3.1.1 Caracterizaciéon por Cromatografia de Gases

3.1.1.1 Figuras de mérito para el método cromatografico

La curva de calibracion realizada, Area vs. Concentraciéon, se muestra en la

Figura 16.

= Evaluacién de la linealidad del método. Empleando la curva de calibracion
mostrada en la Figura 16 se evalud la linealidad del método. Los datos

obtenidos se reportan en la Tabla 11.
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Figura 16. Curva de calibracion en el rango de 50 a 99.9% v/v de etanol realizada

por cromatografia de gases.
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Tabla 11. Linealidad del método cromatografico implementado para la
caracterizacion del bioetanol.

Ecuacion de

2
Compuesto linealidad R a t.Sa b t.Sb
Etanol Y=ﬂggfgg * 00917 14891962 658894.85 214285.76 1760.59

R: Coeficiente de correlacion, a: punto de corte, b: pendiente de la recta, t: t de student para un
limite de confianza del 95%, Sa: Desviacion estandar del punto de corte, Sb: desviaciéon estandar
de la pendiente.

En el rango de concentraciones de 50-99.9% v/v de etanol, se observo que el
coeficiente de correlacion, R?, fue cercano a 1, lo que indica que el modelo lineal

es adecuado para describir los datos experimentales.

Por medio de la curva de calibracion mostrada en la Figura 16, se calcul6 la
concentracion del Bioetanol. La identificacion del etanol en la muestra de

CENICANA, inyectada por triplicado, se realizd por comparacion con los tiempos
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de retencion obtenidos de las soluciones patron. Los datos son reportados en la
Tabla 12.

Tabla 12. Tiempo de retencion y concentracién del Bioetanol.

(ntl?n) %CV  Area (V) C°“(‘:',Z“vtlrj)°i"’" S
1,865 21846255
BIOETANOL 1,845 0942 23708858 99.557 0.334
1,880 22913476
X 1,863 22822863

CV: Coeficiente de Variacion, Sxo: Desviacion estandar de la concentracion, X : Promedio

La concentracion de Bioetanol CENICANA calculada a partir del método
cromatografico implementado, fue de 99.557+ 0.334 % v/v, con un tiempo de

retencion promedio de 1,863.

Un ejemplo de cromatograma obtenido para el Bioetanol, se muestra en el Anexo
1. Alli se comprueba que el metanol no esta presente en la muestra; compuesto
que generalmente se encuentra en trazas en el etanol obtenido a partir de la

biomasa.

= Evaluacién de la repetibilidad del método para tiempos de retencion (tg)
y areas. Al inyectar cinco veces, 1 uL del patrén de etanol de 60% v/v (punto
de la curva de calibracidon), se estimé la repetibilidad del método. Los
resultados para la evaluacion del método, en cuanto a los try areas de picos,

se observan en la Tabla 13.

Se observo que entre mediciones, el tr y el area no presentaron desviacion

considerable, lo que permite concluir que el método implementado y la calidad de
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las inyecciones manuales fue precisa. Para los tiempos de retencion, el coeficiente
de variacion fue de 1.1% y para las area fue de 2.1%. En ambos casos, el CV, no
supero6 el 7%, lo que indica repetibilidad del método, pues cuanto mayor es CV,

mayor es la dispersion de los datos.

Tabla 13. Repetibilidad del método cromatografico para t. y areas del pico del

patron de etanol de 60% v/v.

tr Area
(min) (V)

1,891 14,832,073

Patréon Etanol

1,885 14,639,238
60% viv 1,859 14,729,585
1,898 14,043,523

1,852 14,441,461

X 1,877 14,537,176

%CV 1.1 21

CV: Coeficiente de Variacion, X : Promedio

= Evaluacién de la reproducibilidad del método para tiempos de retenciéon
(tr) y areas. Para evaluar la reproducibilidad del método, cada operario
inyectd por quintuplicado el patrén de etanol del 99.9%. Los resultados

obtenidos se muestran en la Tabla 14.

Los coeficientes de variacion para el caso de las areas estuvieron entre 4.95 y

5.5% y para los tiempos de retencion, entre 0.41 y 0.57%.
Teniendo en cuenta que los CV de los tiempos de retencion no superan el 2%, se

confirma que se cumple con las buenas practicas de laboratorio y que el método

implementado es reproducible.
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Tabla 14. Reproducibilidad del método cromatografico para los tr y areas del

patrén de etanol del 99,9% v/v.

tg ( min) Areas (V)
E?;:fg; Operario1 Operario2 Operario1 Operario 2
1,880 1,855 24,809,633 22,001,757
1,892 1,878 21,567,078 22,549,643
99.9 % viv 1,878 1,851 23,040,498 23,628,778
1,878 1,860 23,101,235 21,468,161
1,871 1,866 21,969,743 24,190,598
X 1,880 1,862 22,897,637 22,767,787
s 7.62 10.53 1259857.6 1127953.14
%CV 0.41 0.57 5.50 4.95

CV: Coeficiente de Variacion, S: Desviacion estandar, X : Promedio

. Determinaciéon del limite de Detecciéon (LOD) y de Cuantificacion
(LOQ). Para la determinacion del LOD y del LOQ se siguieron los criterios
descritos en la seccion 2.2.1.1.1. En la Tabla 15 se reportan los valores

calculados.

Tabla 15. Limite de Deteccién y de Cuantificacion de etanol para el método

cromatografico establecido.

| LOD (%v/v) LOQ (% viv)

0,933 3,110

Etanol
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3.1.2 Caracterizacion por Densidad (Masa Especifica)

Cada una de las soluciones de etanol fue pesada por triplicado en el picndmetro
de 2mL, se determinaron sus respectivas densidades (masa especifica) a una
temperatura de trabajo de 25°C. Los datos obtenidos (densidad, masa especifica a
25/25°C), fueron corregidos a una temperatura de 20°C mediante el uso de la tabla
1 de la ASTM D891-09 (Standards Test Methods for Specific Gravity, Apparent, of
Liquid Industrial Chemicals. Test Method B-Specific Gravity, Apparent, By Means
of a Pycnometer), reportando los resultados como densidad (masa especifica) a
25/20°C.

Con los datos obtenidos de densidad a 25/20°C, se construyé la curva de

calibracion de densidad vs. concentracion, mostrada en la Figura 18.

Figura 17. Curva de calibracién densidad a 25/20°C vs. concentracién para el

etanol
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Por medio de la curva de calibracion se evalud la linealidad del método. Los datos
obtenidos se reportan en la Tabla 16.

En el rango de concentraciones de 60 a 99.9% v/v de etanol, se observd que el
coeficiente de correlacion, Rz, fue cercano a 1, lo que indica que el modelo lineal

es adecuado para describir los datos experimentales.
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Tabla 16. Linealidad del método de densidad (masa especifica).

Ecuacion de

2
Compuesto linealidad R a t.Sa b t.Sb
Etanol Y=-§),gg13gx * 09907  1,0916 00110  -00016 245x10°

R: Coeficiente de correlacion, a: punto de corte, b: pendiente de la recta, t: t de student para un
limite de confianza del 95%, Sa: Desviacion estandar del punto de corte, Sb: desviacién estandar
de la pendiente.

A partir de la curva de calibracion mostrada en la Figura 18, se calcul6 la
concentracion del Bioetanol CENICANA con los datos obtenidos de su densidad,
datos corregidos también a temperatura estandar de 20°C. Los datos se reportan
en la Tabla 17.

Tabla 17. Concentracion de Etanol obtenida a partir de la densidad

Densidad a 25/20°C Concentracion s
(9/mL) (% viv) xo
0,7844
BIOETANOL 0,7846 99,760 0,264
0,7849
X 0,7846

CV: Coeficiente de Variacion, Sxq: Desviacion estandar de la concentracion, X : Promedio

La concentracion de Bioetanol CENICANA calculada a partir de su densidad, es
de 99.760 + 0.264% v/v a 25/20°C, valor aproximado al obtenido por cromatografia

de gases.
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3.1.3 Determinacién de Humedad por el método de Karl Fischer

Se calculd el porcentaje de humedad en la muestra de bioetanol CENICANA,
como se describié en el apartado 2.2.1.3, obteniendo los resultados mostrados en
la Tabla 18.

Tabla 18. Porcentaje de humedad obtenido por Karl Fischer

Cantidad inyectada (g) % de Humedad
2,041 0,504
BIOETANOL
1,948 0,501
X 0,503

Con los resultados obtenidos por cromatografia de gases, por densidad y
porcentaje de humedad, se confirma que el bioetanol CENICANA tiene un
contenido de aproximadamente 99,5% de etanol y 0,5% de agua, sin presencia
de metanol como se mostré en el Anexo 1. Estos porcentajes fueron tenidos en

cuenta en los calculos del disefio experimental.

3.2 Implementacion y Validacion del Método de Analisis por Cromatografia

de Gases para realizar el monitoreo en linea de la reaccion catalitica

Los resultados obtenidos de los tiempos de retencion y areas de cada uno de los

patrones de las mezclas estan dados en la Tabla 19.
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Tabla 19. Tiempos de Retenciéon y Areas de los patrones de los posibles

productos de la reaccién catalitica.

Compuesto [] tr1 tr2 Area 1 Area 2 Area
Y%viv (min)  (min) (\Y) V) Promedio
12 1.851 1.876 3384586.7 3323753.1 3354169.9
20 1.870 1.850 5136858.8 4992828.7 5064843.8
Etanol

32 1.887 1.875 9054321.3 8089789.8 8572055.6
50 1.863 1.863 13563047.5 12627400.8 13095224
8 2.089 2.114 3123290.7 3035730.0 3079510.4
20 2.112 2.093 7663138.1 7460586.7 7561862.4

t-butanol
28 2.085 2.078 10592145.1 10828804.3 10710475
40 2.096 2.132 15701633.2 15618085.8 15659860
12 2.258 2.282 3633109.8 3516281.0 3574695.4
20 2.285 2.266 5919071.0 5770707.4 5844889.2

Propanol
36 2.316 2.302 13130330.5 11710136.8 12420234
40 2.271 2.265 12986823.0 13288510.4 13137667
8 2.557 2.580 2919946.9 2832749.9 2876348.4
12 2.561 2.555 5341826.9 5459978.6 5400902.8
28 2.638 2.657 14274587.7 13630029.1 13952308

2-Butanol
32 2.603 2.588 11764281.8 11738562.8 11751422
40 2.586 2.605 14785884.8 15003251.7 14894568
56 2.607 2.645 19117071.5 20345851.7 19731462
8 2.813 2.836 3069020.5 2983513.2 3026266.9
20 2.856 2.842 7353623.1 7342466.0 7348044.6

i-Butanol
32 2.862 2.862 13331213.5 12433747.9 12882481
40 2.590 2.626 14805014.1 14742958.2 14773986
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Continuacion, Tabla 19

2 2.884 2.906 567574.3 556901.9 562238.1
4 2.901 2.883 1332749.5 1304570.1 1318659.8
3-Buten-1-ol

12 2.944 2.931 5337141.2 47441754 5040658.3
20 2.923 2.923 7695831.6 7230817.5 7463324.6
4 3.232 3.253 1653438.1 1589193.0 1621315.6
20 3.301 3.289 7692343.3 7685988.9 7689166.1

1-Butanol
28 3.305 3.342 11180175.2 11907719.8 11543948
32 3.298 3.319 12382363.2 12700623.7 12541493
8 8.863 8.865 3796759.6 3596565.5 3696662.6
20 8.947 8.938 9516202.4 9593771.8 9554987.1

1-Hexanol
32 8.994 8.994 14788280.5 14487094.8 14637688
40 9.050 9.026 20464434.0 18484549.9 19474492
4 12.020 12.018 3700216.8 3470310.7 3585263.8
3-Octanona 16 12.064 12.058 7163033.8 7232426.4 7197730.1
24 12.098 12.097 12130067.4 12470885.7 12300477
8 12.597 12.593 4004723.8 3766284.4 3885504.1
12 12.627 12.623 5549014.3 5586474.9 5567744.6

2-Octanol
20 12.670 12.668 10441278.3 10050469.2 10245874
28 12.696 12.696 13338134.7 13581866.7 13460001
4 14.274 14.271 1871204.4 1751067 .1 1811135.8
16 14.346 14.344  7003961.7 7019734 .4 7011848.1
1-Octanol 28 14.396 14.393 12704684.2 12102800.2 12403742
28 14.399 14.400 12897363.3 13135825.6 13016594
40 14.440 14.425 20214769.4 18137666.7 19176218
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La capacidad del método para separar los compuestos se muestra en el
cromatograma de la mezcla 1 (Anexo 2), la cual contiene todos los patrones de

los posibles productos de la reaccién, en diferentes proporciones.

3.2.1 Determinacion de las figuras de mérito para el método cromatografico

implementado para el monitoreo de la reaccion catalitica

Para cada uno de los compuestos, se realizdé una curva de calibracion con el fin de
validar el método cromatografico e implementarlo en la reaccion catalitica. Los

resultados se muestran en la Tabla 20.

Tabla 20. Linealidad del método cromatografico para cada posible compuesto de

la reaccién catalitica.

Compuesto Ecuacion de Linealidad R? A Sxy
Etanol y = 260262x 0.9983 104108 154799.7
tert-butanol y = 393162x 0.9994 -182957 116764.4
Propanol y = 358849x 0.9931 -944564 3422491
2-Butanol y=344527x 0.9953 732956 314851.0
iso-Butanol y = 380273x 0.9911 874.92 437851.5
3-Buten-1ol y = 391612x 0.9904 -124089 2744224
1-Butanol y = 398940x 0,9963 - 28765 260417.5
1-Hexanol y = 482930x 0.9963 -232299 377847.8
3-Octanona y = 425125x 0.9983 1.00E+06 1311285.5

R: Coeficiente de correlacion, a: punto de corte, Sy, desviacion estandar de la recta.

Se observo una buena linealidad del método, ya que el coeficiente de correlacion
estad por encima del 99%, considerandose como una linealidad aceptable. A su
vez, el método mostré mayor sensibilidad para el 1-Hexanol, ya que la pendiente

de la curva obtenida para este compuesto es mayor que la de los demas.
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= Evaluacion de la repetibilidad del método para tiempos de retencién (tg).
Tedricamente se asegura que hay mayor repetibilidad utilizando el sistema de
inyeccion por valvula, ya que se disminuye significativamente la incertidumbre

asociada a la inyeccion manual.

Para corroborar este argumento, se realizaron los calculos asociados a la
desviacion estandar para los tiempos de retencion, tomando 6 valores de cada

uno de los compuestos mostrados en la Tabla 20. Los resultados se muestran en

la Tabla 21.

Tabla 21. Desviacion Estandar y Coeficiente de Variacion para los tiempos de

retencion.

Compuesto tr p{;mt)edio S %CV
1.851 1.876

Etanol 1.870 1.850 1.868 14,770 0,791
1.887 1.875
2.089 2.114

t-butanol 2112 2.093 2.095 14,689 0,701
2.085 2.078
2.258 2.282

Propanol 2.285 2.266 2.285 21,674 0,949
2.316 2.302
2.557 2.580

2-Butanol 2.638 2.657 2.591 44,804 1,729
2.561 2.555
2.813 2.836

i-Butanol 2.845 19,041 0,669
2.856 2.842
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2 862 2.862
2.884 2.906

3-Buten-1-ol 2.901 2.883 2.908 24,815 0,853
2.944 2.931
3.232 3.253

1-Butanol 3.301 3.289 3.287 39,319 1,196
3.305 3.342
8.863 8.865

1-Hexanol 8.947 8.938 8.934 58,627 0,656
8.994 8.994

12.020 12.018
3-Octanona 12.064 12.058 12.059 35,193 0,292

12.098 12.097

12.597 12.593
2-Octanol 12.627 12.623 12.630 33,345 0,264

12.670 12.668

14.274 14.271
1-Octanol 14.346 14.344 14.380 26,972 0,188

14.396 14.393

1.735 1.740
Acetaldehido 1.707 1.722 1.742 27,747 1.593
1.785 1.760

S: Desviacion Estandar, CV: Coeficiente de Variacion

Los valores del CV para los tiempos de retencién de cada uno de los compuestos

no superan el 2%, mostrando que el método es preciso en sus mediciones.
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Haciendo una comparacion entre la repetibilidad del método para el etanol
discutido en el apartado 3.1.1 (inyecciéon manual), con el dato calculado para el
etanol con el método de inyeccidn por valvula, se observo que la dispersion de los

datos es menor con éste ultimo, ya que el CV disminuye considerablemente.

En ninguna de las mezclas se adicion6 acetaldehido debido a que su
manipulacion se dificultd por su bajo punto de ebullicidon; sin embargo, este fue
inyectado individualmente para conocer su tiempo de retencidén y hacer posible su

identificacion, ya que es uno de los productos mayoritarios en esta reaccion (10).

. Determinaciéon de los limites de Detecciéon (LOD) y de Cuantificacion
(LOQ). Los limites de deteccion y cuantificacion se determinaron para cada uno de
los patrones de los posibles productos de la reaccidn catalitica. Los datos

obtenidos se reportan en la Tabla 22.

Tabla 22. Limites de Deteccién y Cuantificacion para cada uno de los patrones.

Compuesto LOD (%viv) LOQ (% viv)
Etanol 1.784 5.948
tert-Butanol 0.891 2.969
Propanol 2.861 9.537
2-Butanol 2.742 9.139
iso-Butanol 3.454 11.514
3-Buten-1-ol 2.102 7.008
1-Butanol 1.958 6.528
1-Hexanol 2.226 7.419
3-Octanona 9.253 30.845
2-Octanol 1.826 6.088
1-Octanol 1.733 5.775
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3.3 Implementacién del sistema de reaccion y del reactor catalitico

El sistema de reaccion debidé ser controlado en todas sus partes para garantizar
una efectiva transferencia del etanol al punto de reaccion y la entrada de todos los
productos de la reaccion en fase vapor al sistema cromatografico. A continuacién
se presentan las variables que permitieron implementar un efectivo sistema de

reaccion.

3.3.1 Sistema de calentamiento del bioetanol

El volumen de etanol se dispuso en 250mL para garantizar que el tubo por el cual
se burbujeaba el nitrégeno al liquido, pudiera estar completamente sumergido. Sin
embargo, cantidades menores o mayores de etanol no produjeron cambios
significativos en el pico cromatografico para este compuesto, por lo que se puede

concluir que el volumen de bioetanol no era una variable critica de la reaccion.

Las temperaturas registradas en la Tabla 23 permitieron obtener vapor de etanol
sin producir ebullicion. Cuando el etanol se calentaba hasta su temperatura de
ebullicién, se sobrecargaba el sistema y el pico cromatografico del etanol no
presentaba buena resolucién. La temperatura efectiva para formar el vapor de
etanol fue de 68°C.

Tabla 23. Temperaturas del Sistema de Reaccion.

Temperatura (°C)

Placa de Calentamiento 140
Termocupla 85
Baino de Aceite 68
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3.3.2 Reactor Catalitico

Reactor 1. Para evaluar este diseno, se realizaron pruebas con las cantidades

de catalizador reportadas en el apartado 2.2.3.2, observando lo siguiente:

v" Mcatalizador=0.3 g: No fue una cantidad suficiente para obtener productos que

registraran picos cromatograficos con area apreciable como se observa en

el Anexo 3.

Mcatalizador=0.5 g: Esta cantidad de catalizador permiti6 obtener picos
cromatograficos bien definidos y con areas apreciables. Un ejemplo de

cromatograma obtenido con esta masa se muestra en el Anexo 4.

Mcatalizador=0.8 g: Para esta cantidad de catalizador se registré unicamente
el pico cromatografico del etanol, de baja intensidad, hecho que permite
concluir que mayores cantidades de catalizador dificultaban la salida de los

productos de la reaccion.

Mcatalizador=1.0 g: Con esta cantidad se llen6 completamente la parte central
del reactor, encontrando que segun los cromatogramas obtenidos, se
impedia la salida de los productos (incluyendo el etanol) hacia el

cromatégrafo, como se puede observar en el Anexo 5.

De acuerdo con los resultados expuestos anteriormente, se determind que este

tipo de disefio solo es efectivo para una masa de catalizador de 0.5 g, ya que con

esta cantidad se logré llenar la mitad del espacio del centro del reactor, hecho que

permitié el desplazamiento de los productos de la reaccién hacia el cromatégrafo,

sin mayor problema. El unico inconveniente respecto a este disefo, es que no

todo el etanol que entraba podia hacer contacto con el catalizador por el espacio
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vacio que dejaba la distribucion de los 0.5 g en el reactor, motivo que no permitiod

obtener altos porcentajes de conversion de etanol.

= Reactor 2. Para evaluar este disefio, se realizaron pruebas con 0.3, 0.5y 1.0

g de catalizador, observando lo siguiente:

V" Mecatalizador=0.3 g: Esta cantidad no fue suficiente para obtener productos
que registraran picos cromatograficos con area apreciable. El catalizador

ocupaba aproximadamente la mitad del espacio del reactor.

v" Mcatalizador=0.5 g: Con esta cantidad se llend parcialmente el reactor, se
obtuvo unicamente el pico cromatografico del etanol, de baja intensidad
(Anexo 6).

V" Mcatalizador=1.0 g: Con esta cantidad se llené completamente el reactor,
encontrando que al igual que el reactor 1, se impedia la salida de los

productos (incluyendo el etanol) hacia el cromatégrafo.

En este tipo de disefio, la distribucién del catalizador sobre el espacio completo del
reactor, dio lugar a un taponamiento en el catalizador que obstruy6 el
desplazamiento de los productos de la reaccién hacia el cromatdgrafo. Con la

menor cantidad de catalizador no se dio lugar a compuesto diferente al etanol.

Por lo anteriormente expuesto, se escogidé el reactor 1 para llevar a cabo la
reaccion catalitica, utilizando una masa de catalizador de 0.5 g, ya que estas
condiciones permitieron obtener productos, cuyas areas de los respectivos picos

cromatograficos fueron significativas para el analisis de la selectividad.

La mezcla etanol-Nitrégeno se hizo fluir durante 2 minutos ya que para tiempos

menores la cantidad de etanol que entraba a reaccionar no era suficiente y para
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tiempos mayores se sobrecargaba el sistema de reaccion y el pico cromatografico

del etanol no podia ser bien resuelto.

El sistema de reaccion fue acondicionado después de cada experimento para
garantizar que en el loop no quedara almacenado ningun producto de reacciones

anteriores.

3.3.3 Sistema de Monitoreo de la Reaccién

La linea de transferencia que conducia los productos de la reaccién hacia el
cromatégrafo, se termostatizé para evitar las pérdidas por condensacién. Se
establecié una temperatura de 200°C en la cinta de calentamiento para garantizar
que si se obtenian productos de altos puntos de ebullicion (como por ejemplo el 1-

octanol), pudieran llegar hasta el loop en fase vapor y ser analizados.

El método cromatografico descrito en la Tabla 8 fue utilizado en las pruebas
preliminares, sin embargo debido a que después de los 7 minutos no se registrd
ningun pico con los catalizadores probados, el método fue modificado como se

registra en la Tabla 24.
Se aclara que el método establecido en el apartado 2.2.2 podra ser utilizado

cuando el sistema de reaccion sea implementado a escala piloto y el numero de

productos de la reaccién sea mayor.
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Tabla 24. Método Cromatografico utilizado para el monitoreo en linea de la

reaccion catalitica entre el etanol y las HAP.

Programacion del Puerto de Inyeccién

Temperatura 200°C
Relacién de Split 1:200
Volumen de Purga de Séptum 2 mL/min

Programacién de Temperatura en la Columna

Temperatura inicial 50°C
Tiempo de permanencia inicial 1 min
Rata de Calentamiento 2°C/min
Temperatura 60°C

Programacion del Detector

Temperatura 250°C

Gas de Arrastre

Velocidad Lineal 32,7 cm/s

3.4 Desarrollo de la Reaccion Catalitica del Etanol sobre las Hidroxiapatitas
3.4.1 Pruebas Preliminares
3.41.1 Tipo de Catalizador

El método de sintesis de las hidroxiapatitas permite obtener catalizadores con
diferentes fases cristalograficas y relaciones Ca/P, que influyen de distinta forma
en la reaccién. Por este motivo, se experimentd con algunos de los catalizadores
especificados en la Tabla 4 y se observé que solo ciertos de ellos permitieron

obtener n-butanol y algunos de sus isémeros en diferentes proporciones.
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Para determinar que catalizadores debian ser utilizados en las pruebas
preliminares, se tuvo en cuenta el método de sintesis de la hidroxiapatita y las

caracteristicas en comun que se presentaban entre algunos catalizadores.

De acuerdo a lo reportado por Amaya y Sarmiento (12), varios tipos de
catalizadores, que fueron sintetizados bajo las mismas condiciones (tiempo de
reaccion, temperatura de calcinacion, entre otros), presentaron las mismas
propiedades cristalograficas, por lo que entre aquellos con las mismas
caracteristicas se escogi¢ del que hubiese mayor cantidad para experimentar y

realizar las pruebas preliminares.

Las HAP se evaluaron en un rango de temperaturas desde 350 hasta 500 °C y a

flujos entre 20 y 160 mL/min.

3.4.1.1.1 Hidroxiapatitas Sintetizadas por el método de Combustién

= Tipo I: Como se especificé en la Tabla 4, se contaba con tres tipos de
hidroxiapatita; 101,102 y 103, obtenidas a partir de tres variaciones realizadas al
mismo método. El analisis cristalografico mostré que las HAP 101 y 102
presentaban fases y relacion Ca/P diferentes, sin embargo sélo se realizaron
pruebas con la HAP 101 ya que para la HAP 102 se determiné una relacion Ca/P
de 3.03, alejandose de los valores tedricamente establecidos, motivo por el cual

fue descartada.

» Tipo ll: De acuerdo a lo observado en la Tabla 14, las HAP 104 y 105, las 106
y 107 son iguales por lo tanto se escogi6 una de cada pareja.

Las HAP 108 presentan algunas variaciones en su sintesis con respecto a las de
su mismo tipo y se consideran apropiadas para los ensayos preliminares debido a
que presentaron una relacion Ca/P estequiométrica y como fase mayoritaria
hidroxiapatita (12).
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Los resultados obtenidos para las pruebas preliminares realizadas con los
catalizadores sintetizados por el método de combustion se muestran en la Tabla
25.

Tabla 25. Productos de la reaccion catalitica utilizando hidroxiapatitas sintetizadas

por combustion.

Mét | Tivo | Variacion PRODUCTOS DE LA REACCION
P Etileno | Acetaldehido | Etanol | t-Butanol | 2-Butanol | i-Butanol | n-Butanol
\S I 101 X
~ 103 X
% 104 X
m
g Il 106 X
o 108 X X X X

En el Anexo 7 se muestra el cromatograma de los resultados de la reaccion con
HAP 108.

3.4.1.1.2 Hidroxiapatitas Sintetizadas por el método Sol-Gel

Las HAP a utilizar en las pruebas preliminares, se escogieron bajo el siguiente
criterio: Las HAP 101 y 102 fueron sintetizadas bajo las mismas condiciones (12),
en la Tabla 4, se observa que, tienen las mismas propiedades y poseen una
relacion Ca/P de 1,67. Las HAP’s 103 y 107, presentaron las mismas propiedades
cristalograficas pero diferentes relaciones Ca/P, pero como fueron sintetizadas
bajo las mismas condiciones (12), se probd solo una de ellas. Entre las HAP'’s
104, 105, 106 y 108, que presentaban relaciones Ca/P = 2, se escogié una sola

para realizar las pruebas.

Con las HAP sintetizadas por el método de Sol-Gel no se obtuvo n-butanol ni

alguno de sus isomeros. Los resultados se muestran en la Tabla 26.
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Tabla 26. Productos de la reaccion catalitica utilizando hidroxiapatitas sintetizadas

por el método Sol-Gel.

PRODUCTOS DE LA REACCION

met | Ti Variaci
© ipo | Variacion Etileno | Acetaldehido | Etanol | t-Butanol | 2-Butanol | i-Butanol | n-Butanol
o 101 X X X
o 103 X
3 106 X

3.4.1.1.3 Hidroxiapatitas Sintetizadas por el método de Precipitacion

= Tipo I: Las HAP 101, 102, 103 y 104 fueron sintetizadas con variaciones en los
parametros de sintesis, obteniendo HAP con diferentes propiedades
cristalograficas y distintas relaciones Ca/P. Teniendo en cuenta las diferencias
entre estos catalizadores, se realizaron pruebas preliminares con cada una de

ellas.

Entre las HAP 105 a la 112 se escogieron las variaciones impares, ya que
presentaban diferentes fases y diferentes relaciones Ca/P, debidas a que los
parametros de sintesis fueron distintos. Las variaciones pares, no fueron probadas
porque eran réplicas de la anterior variacion impar; por ejemplo, 106 era réplica de

la variacion 105.

En los Anexos 8, 9 y 10 se muestran los cromatogramas mas representativos de

los productos de la reaccion catalitica con las HAP Tipo | 101, 105y 107.

= Tipo Il: Se experimenté con todas las HAP de este tipo. El unico resultado

favorable se obtuvo con la HAP 101.

En el Anexo 11 se muestra el cromatograma mas representativo de los productos

de la reaccion catalitica con las HAP Tipo Il 101.
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» Tipo Ill: Se experimentd con todas las HAP de este tipo pero no se obtuvieron

resultados favorables con ninguno de estos catalizadores.

Los cromatogramas obtenidos de las reacciones en las que se utilizaron los

catalizadores Tipo Il fueron muy similares.

Los resultados obtenidos de las reacciones llevadas a cabo en las pruebas

preliminares con los catalizadores sintetizados por el método de precipitaciéon

(Tipo I, 11y lll), se muestran en la Tabla 27.

Tabla 27. Productos de la reaccion catalitica utilizando hidroxiapatitas sintetizadas

por el método de Precipitacion (Tipo I, 11y IlI).

Mét

Tipo

Variacion

PRODUCTOS DE LA REACCION

Etileno

Acetaldehido

Etanol

t-Butanol

2-Butanol

i-Butanol

n-Butanol

PRECIPITACION

101

X

X

X

102

103

104

105

107

109

111

X | X [ X | X

101

102

104

X [ X [ X | X

107

108

109

111

113

114

115

XX [ X X [ X X | X [ XX [ XX [X | X |[X[X]|X|X

o
(@)




Continuacion, Tabla 27.

101

102

103

X | X | X [ X

104

105

n 106

107 X

108

109 X

110

XX [ X X | X [ X | X | X | X [X |X

111 X X

De acuerdo con los resultados registrados en las Tablas 25, 26 y 27, se
escogieron para el disefio experimental aquellos catalizadores que permitieron
obtener n-butanol y sus isémeros. En la Tabla 28 se muestran los catalizadores

seleccionados.

Tabla 28. Catalizadores seleccionados para el disefio experimental.

Método Tipo Variacion

Combustion I 108

105
107
I 111
Precipitacion
101

103

I 101
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3.4.1.2 Flujo de la Mezcla Etanol-Nitrégeno

De los distintos flujos ensayados en las pruebas preliminares (citados en el
apartado 2.2.4.1.2), aquellos que permitieron obtener resultados favorables en la
produccion de n-butanol y sus isdémeros, fueron los flujos de 20, 65 y 110 mL/min,

los cuales fueron empleados en el disefio experimental.

3.4.1.3 Temperaturas de Reaccién

Para las temperaturas de 300 y 350°C no se presentd reaccion, en los
cromatogramas unicamente se registro el pico del etanol (ver Anexos 12y 13). A
partir de la temperatura de 400°C se empezaron a registrar picos distintos al
etanol, razén por la cual el comportamiento de la reaccion fue evaluado a 400, 450
y 500°C.

3.4.2 Evaluaciéon del Diseino Experimental

En la Tabla 29, se presentan los resultados obtenidos de la aplicacion del disefio

experimental descrito en el apartado 2.2.4.2.

En aquellos casos donde el porcentaje de conversién fue alto pero la selectividad
hacia n-butanol y sus isémeros fue cero, se debié a que la reaccion fue selectiva

hacia etileno y acetaldehido, posibles intermediarios de la reaccion.

Para cada catalizador, se determinaron los efectos principales sobre las variables
de respuesta. El efecto de las variables y su interaccion, se evalud aplicando el
analisis de varianza ANOVA, y se encontré que el valor P determina si los valores

estimados para la varianza difieren significativamente.
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Tabla 29. Resultados del Disefio Experimental para los siete catalizadores

seleccionados.

% Conversion de

% Selectividad a

Catalizador Temperatura Flujo Etanol n-butanol e iS6meros
20 0,000 0,000
400 65 1,602 0,000
110 4,442 0,000
20 42,401 12,694
HAP-CH-108 450 65 15,084 3,320
110 6,218 4,606
20 17,350 11,264
500 65 32,987 4,399
110 11,760 6,180
20 7,525 17,689
400 65 16,445 62,156
110 31,215 62,156
20 10,019 51,251
HAP-Tipol-105 450 65 41,530 7,406
110 78,941 1,638
20 74,021 3,217
500 65 29,980 0,000
110 100,000 0,000
20 46,055 4,112
400 65 0,988 62,156
110 0,000 0,000
20 0,000 0,000
HAP-Tipol-107 450 65 0,000 0,000
110 73,221 15,442
20 0,000 0,000
500 65 52,712 0,000
110 43,233 8,493
20 0,000 0,000
400 65 7,901 9,847
HAP-Tipol-111 110 2,071 0,000
20 67,477 0,848
450 65 96,108 2,202
110 95,881 3,698
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Continuacion, Tabla 29.

20 100,000 0,000

500 65 97,387 0,730

110 86,170 1,321

20 6,937 0,000
400 65 21,151 37,049

110 1,793 13,191
20 0,957 62,156
HAP-Tipol-101 450 65 2,323 26,759
110 9,422 35,390
20 12,278 62,156
500 65 32,135 62,156
110 22,492 54,278
20 23,821 62,156
400 65 21,687 20,520
110 24,498 10,490
20 10,026 53,058

HAP-Tipol-103 450 65 33,702 7,093
110 32,332 0,000
20 66,798 39,542

500 65 94,009 0,000

110 96,245 0,000

20 93,861 0,995
400 65 26,417 17,894
110 11,250 62,156
20 7,648 41,928

HAP-Tipoll-101 450 65 72,067 4,504
110 20,774 62,156

20 0,000 0,000
500 65 14,121 15,694

110 69,838 3,204
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3.4.21 Evaluacién del porcentaje de conversion de etanol

= HAP-Tipo I-103

El analisis de efectos principales (Figura 18) muestra la influencia que tuvieron las

variables en forma individual sobre la conversion.

Figura 18. Diagrama de efectos principales sobre la conversion de Etanol para
HAP-Tipo 1-103.

Main Effects Plot for Conversion

100

80

60

Conversion

40

20

TEMP FLUJO

La maxima conversion, respecto a este tipo de catalizador, se obtuvo para la
combinacion de niveles 1y 0,75; sin embargo, tal como se observa en la Tabla 29,
esta conversién no fue selectiva hacia n-butanol y sus isbmeros sino hacia los

posibles intermediarios de la reaccion (10).

El efecto maximo de conversidon de etanol hacia n-butanol y sus isémeros con este
tipo de catalizador, se obtuvo para la combinacion de niveles -1, -1;
correspondiente a una temperatura de 400°C y un flujo de 20mL/min, obteniendo
un porcentaje de conversion de 23,8%, el cual dio lugar a una selectividad maxima

hacia los productos de interés de 62,1%.
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De acuerdo a lo registrado en la Tabla 30, los valores de P para la temperatura
(A), su interaccion (A*A) y el flujo (B), son menores a 0,05; lo que indica que estas
variables fueron significativas en la conversion de etanol hacia n-butanol y sus
isbmeros, en la reaccion llevada a cabo con este catalizador. Los valores de la

Tabla 30 fueron estimados para un limite de confianza del 95%.

Tabla 30. Analisis de Varianza (ANOVA) para la conversién de etanol en la

reaccion catalitica utilizando HAP-Tipo 1-103.

Variable SCM CME Valor F Valor P
A:temperatura 5874,760 5874,760 155,580 0,0011
B:flujo 470,466 470,466 12,460 0,0386

AA 1713,820 1713,820 45,390 0,0067

AB 217,120 217,120 5,750 0,0961

BB 109,402 109,402 2,900 0,187

Total error 113,279 37,760
Total (corr.) 8498,84

F: Prueba de Significancia, P: Prueba de Error, SCM: Suma de cuadrado medio, CME: Suma de
cuadrado medio del error total.

En el diagrama de Pareto (Figura 19) se puede observar lo explicado
anteriormente; existen tres efectos que superaron la frontera que determina cual o
cuales de las variables fueron mas influyentes en la conversién hacia los
productos de interés.
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Figura 19. Diagrama de Pareto para la conversion de etanol en la reaccidn

catalitica realizada con HAP-Tipo 1-103.
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= HAP-Tipo I-111

El tratamiento estadistico realizado a los resultados obtenidos en las reacciones
llevadas a cabo con este catalizador, permitié encontrar, que segun analisis de la
varianza, los valores de P para la temperatura (A) y su interaccion (A*A) son
menores a 0,05 (0,0026 y 0,0212 respectivamente), indicando que son las
variables determinantes para conseguir una alta conversion. En el diagrama de

Pareto también se observé que dichas variables superan la frontera.

= HAP-CH-108

Para la conversion, respecto a este tipo de catalizador, el efecto maximo se obtuvo
para la combinacion de niveles 0 y -1, correspondiente a una temperatura de
400°C y un flujo de 20mL/min, logrando un % de conversion de etanol hacia n-
butanol y sus isomeros del 42,4% que dio lugar a una selectividad de 12,6%. Sin
embargo, de acuerdo al diagrama de Pareto mostrado en la Figura 20, se

encontro que ninguna de las variables tuvo efecto significativo sobre la conversion.
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Figura 20. Diagrama de Pareto para la conversion de etanol en la reaccién

catalitica realizada con HAP-Tipo 1-111.
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= HAP: Tipo I-101, Tipo 1-105, Tipo 1-107, Tipo 11-101

En el tratamiento estadistico realizado a los resultados obtenidos con estos
catalizadores, se encontré que al igual que el catalizador HAP-CH-108, ninguna
de las variables tenidas en cuenta en el disefio experimental fue significativa en la
conversiéon de etanol, lo que permite considerar que otras variables que no fueron
tenidas en cuenta en el disefio experimental o algunos parametros de la reaccion
que no pudieron ser controlados, podrian permitir alcanzar porcentajes de

conversion mas altos que los obtenidos con estos catalizadores.

3.4.2.2 Evaluacidon de la selectividad de la reacciéon hacia n-butanol y sus

isdmeros

= HAP-CH-108

El analisis de efectos principales (Figura 21) muestra la influencia que tuvieron las

variables en forma individual sobre la selectividad.
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Figura 21. Diagrama de efectos principales sobre la selectividad hacia n-butanol y

sus isomeros para HAP-CH-108.
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La maxima selectividad de acuerdo a la estimacion estadistica, respecto a este
tipo de catalizador, se obtiene para la combinacién de niveles 0,759 y -1;
correspondiente a una temperatura de 488 °C y un flujo 20mL/min. De acuerdo a
lo registrado en la Tabla 29, un 42,4% de selectividad hacia n-butanol y sus
isbmeros se logra para una combinacion de niveles de 0 y -1 (Temperatura de

450°C y Flujo de 20mL/min), lo que permite validar el modelo estadistico.

De acuerdo a lo registrado en la Tabla 31, el valor P fue menor a 0,05 para el
efecto de la temperatura (A), lo que indica que esta variable afecta
significativamente la selectividad de la reaccion llevada a cabo con el catalizador
HAP-CH-108. Los valores de la Tabla 31 fueron estimados para un limite de

confianza del 95%.

89



Tabla 31. Analisis de Varianza (ANOVA) para la selectividad de la reaccion
catalitica utilizando HAP-CH-108.

Variable SCM CME Valor F Valor P

A:temperatura 79,519 79,519 11,390 0,043
B:flujo 28,917 28,917 4,140 0,134

AA 20,902 20,902 2,990 0,182

AB 6,4618 6,4618 0,930 0,407

BB 20,707 20,707 2,970 0,184

Total error 20,944 6,981
Total (corr.) 177,451

F: Prueba de Significancia, P: Prueba de Error, SCM: Suma de cuadrado medio, CME: Suma de
cuadrado medio del error total.

En el diagrama de Pareto (Figura 22) se puede observar lo explicado
anteriormente; el efecto de la temperatura supera la frontera que determina cual

es la variable mas influyente en la selectividad hacia el n-butanol y sus isomeros.

Figura 22. Diagrama de Pareto para la selectividad de la reaccion catalitica
llevada a cabo con HAP-CH-108.
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= HAP-Tipo I-103
El analisis de efectos principales (Figura 23) muestra la influencia que tuvieron las

variables en forma individual sobre la selectividad.

Figura 23. Diagrama de efectos principales sobre la selectividad hacia n-butanol y

sus isbmeros para HAP-Tipo 1-103.
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La maxima selectividad de acuerdo a la estimacion estadistica, para este
catalizador, se obtiene para la combinacion de niveles -1 y -1; correspondiente a
una temperatura de 400 °C y un flujo 20mL/min. Experimentalmente, el mayor
porcentaje de selectividad (62,1%) se obtuvo para esta misma combinacion de

niveles.

De acuerdo a lo registrado en la Tabla 32, el valor P fue menor a 0,05 para el
efecto de la temperatura (A), el flujo (B) y su respectiva interaccion (B*B), lo que
indica que estas variables afectan significativamente la selectividad de la reaccién
llevada a cabo con el catalizador HAP-Tipol-103. Los valores de la Tabla 32

fueron estimados para un limite de confianza del 95%.
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Tabla 32. Analisis de Varianza (ANOVA) para la selectividad de la reaccion
catalitica utilizando HAP-Tipol-103.

Variable SCM CME Valor F Valor P
A:temperatura 479,256 479,256 57,560 0,00480
B:flujo 3468,780 3468,780 416,630 0,0003

AA 8,550 8,550 1,030 0,386

AB 36,748 36,748 4,410 0,127
BB 672,467 672,467 80,770 0,00290

Total error 24,978 8,326
Total (corr.) 4690,780

F: Prueba de Significancia, P: Prueba de Error, SCM: Suma de cuadrado medio, CME: Suma
de cuadrado medio del error total.

En el diagrama de Pareto (Figura 24) se puede observar lo explicado
anteriormente; el efecto del flujo y su interaccion, junto con la temperatura,
superan la frontera que determina cudl es la variable mas influyente en la

selectividad hacia el n-butanol y sus isémeros.

Figura 24. Diagrama de Pareto para la selectividad de la reaccion catalitica
llevada a cabo con HAP-Tipo 1-103.
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= HAP: Tipo I-101, Tipo 1-105, Tipo 1-107, Tipo I-111, Tipo 11-101

En el tratamiento estadistico realizado a los resultados obtenidos con estos
catalizadores, se encontré que ninguna de las variables tenidas en cuenta en el
disefio experimental fue significativa en la selectividad hacia los productos de
interés, lo que pudo ser causado por diferentes factores: los niveles escogidos no
fueron adecuados, el error experimental pudo ser superior al efecto que causa el
cambiar las variables y la interaccion entre ellas, o bien, que existieron otras
variables en la reaccién que eran importantes pero no fueron consideradas en el
dominio segun la revisién bibliografica realizada o que en su defecto no podian ser

controladas.

Como la respuesta mas importante, de las reacciones realizadas, fue la
selectividad, se establecié un modelo matematico por el método de regresion
polinomial para los catalizadores HAP-CH-108 y HAP-Tipol-103 (Tablas 33) que
permitidé relacionar la selectividad, con las dos variables independientes (flujo y
temperatura) y determinar mediante el método de Gauss-Newton los coeficientes
de regresion que se presentan en la Tabla 34, con los cuales se construyeron los

graficos de superficie de respuesta para estos dos catalizadores(Figura 26).

Tabla 33. Modelos matematicos de selectividad para HAP-CH-108 y HAP-Tipol-

103 obtenidos segun disefio experimental.

Punto Coef de
Optimo Regresion
Catalizador Modelo Matematico Polinomial para selectividad - Disefio Experimental 32. B gres
A B R? (%)
HAP-CH-108 |select = 4.72822 + 3.6405*A - 2.19533*B - 3.23283*A% - 1.271*A*B + 3.21767*B? 0,759 | -1 88,197
HAP-TIPO 1-103 | select = 7.82589 - 8.93733*A - 24.0443*B + 2.06767*A” + 3.031*A*B + 18.3367*B? -1 -1 99,468

A: Temperatura, B: Flujo
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Tabla 34. Coeficientes de regresion del modelo polinomial para selectividad de la
reaccion llevada a cabo con HAP-CH-108 y HAP-Tipo I-103.

Selectividad Selectividad

Términos
HAP-CH-108 HAP-Tipo 1-103
Constante 4,72822 7,82589
Lineal A: Temperatura 3,6405 -8,93733
B: Flujo -2,19533 -24,0443
Cuadratico A*A -3,23283 2,06767
B*B 3,21767 18,3367
Interacciones A*B -1,271 3,031

Figura 25. Superficie de respuesta obtenida para: a) Selectividad de la reaccién
catalitica llevada a cabo con HAP-CH-108. b) Selectividad, de la reaccion
catalitica llevada a cabo con HAP-Tipo 1-103.
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En la Figura 26 se observan claramente los puntos minimos y es posible
determinar los maximos, registrados en la Tabla 36. Sin embargo, para mejorar
esta superficie de respuesta y establecer claramente el punto maximo se requiere
de un mayor niumero de experimentos.
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Tabla 35. Temperaturas y Flujo 6ptimos para obtener la maxima conversion de

etanol y selectividad hacia n-butanol y sus isdmeros.

PUNTO OPTIMO
CATALIZADOR | Temperatura Flujo % Selectividad
(°C) (mL/min) maxima
HAP-CH-108 488 20 12,007
HAP-TIPO 1-103 500 20 62,243

Los resultados conseguidos en este estudio han sido similares a los publicados
por Tsuchida et al. (2006), quienes trabajaron con catalizadores hidroxiapatitas de
relacion Ca/P 1,64; sintetizados por el método de precipitacion. Los autores
citados, reportaron una selectividad hacia n-butanol del 76,3%, un porcentaje

maximo de conversion de etanol del 14,7%, para una temperatura de 300°C.

En esta investigacion se consiguieron selectividades de aproximadamente un
63%, con catalizadores sintetizados por diferentes métodos (algunos de los cuales
no han sido reportados hasta el momento) y con relaciones Ca/P entre 1,54 y
1,67. El maximo porcentaje de conversion de etanol para esta selectividad fue de
31%.

Los resultados alcanzados son un avance en el campo de los biocombustibles en
nuestro pais y permiten dar lugar a investigaciones con respecto al uso del n-

butanol y sus isdmeros como complementos de la gasolina.

95



4 CONCLUSIONES

» El desarrollo de este proyecto de investigaciéon fue exitoso, debido a que el
principal objetivo fue cumplido a cabalidad, pues se logré sintetizar y obtener
selectividades de hasta un 62% de n-butanol y sus isomeros, a partir de bioetanol
sobre catalizadores hidroxiapatitas, resultados similares a los reportadas en otras

investigaciones.

= Este proyecto ha sido innovador y de relevancia en el area de los
biocombustibles, debido a que las altas selectividades de los productos de interés,
se obtuvieron con catalizadores sintetizados por el método de combustién y el
meétodo de precipitacion con variaciones en sus parametros, nunca antes

reportados.

= Se estimdé el modelo matematico que permite describir la reaccion entre el
etanol y las hidroxiapatitas para la optimizacidn del proceso sintesis de n-butanol y
sus isomeros, mostrando que las variables escogidas fueron significativas en la

reaccion y permitiran implementar el sistema a escala piloto.

» ElI método cromatografico implementado para determinar la concentracion de
etanol en la muestra de CENICANA fue preciso, se estimé el tiempo de retencién
del etanol 1,863 y la concentracién 99.557+ 0.334 %v/v, confirmando la
concentracion obtenida de etanol por densidad y el porcentaje de humedad
determinado por Karl Fischer. EI método cumple con los requerimientos
establecidos para las buenas practicas de laboratorio, asegurando la calidad y
confiabilidad en los resultados, o que permite que pueda ser utilizado en el

analisis de alcohol carburante.
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» La metodologia implementada para el analisis cualitativo de los productos de
la reaccion catalitica, de acuerdo a la evaluacion realizada de las figuras de
mérito, fue repetible y sensible. EI método cromatografico permitio obtener una
buena resolucion y una adecuada separacidon de alcoholes superiores. Las
medidas de los tiempos de retencion y las areas de los picos fueron precisas. Esta

técnica podra ser utilizada para fines cualitativos y cuantitativos.

= Se implementd con éxito el sistema de reaccion, el cual permitio el desarrollo y

analisis de la reaccidén catalitica en condiciones de tiempo real.

= La produccion de etileno y acetaldehido, permite corroborar el mecanismo de

la reaccion catalitica, propuesto por Tsuchida.

» De acuerdo a la necesidad de reduccion de los costos de produccion de
biocombustibles, el uso del bioetanol como materia prima para la produccion de n-
butanol, permite que la sintesis sea mas eficiente, econdémica y ambientalmente

aceptable.
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5 RECOMENDACIONES

= Mejorar el disefio del reactor catalitico, que permita un mejor contacto entre la
mezcla etanol-Nitrogeno con el catalizador para aumentar la conversion de etanol

a n-butanol y sus isémeros.

» Evaluar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores, después de
realizada la reaccion para establecer si son regenerables y cual es su tiempo de

vida media para la produccion de n-butanol y sus isomeros.

» Realizar un mayor numero de experimentos bajo las condiciones tenidas en
cuenta en el disefio experimental, para mejorar la superficie de respuesta y validar

el modelo matematico.

= Estudiar el mecanismo de reaccion de Guerbet con catalizadores
hidroxiapatitas y establecer de qué forma puede disminuirse la produccién de

intermediarios, para favorecer la sintesis de n-butanol.

» Establecer el método para la recoleccion de los productos de la reaccion
catalitica minimizando las pérdidas por volatilidad y adicionalmente, realizar
estudios por técnicas instrumentales confirmativas como espectrometria de masas

y resonancia magnética nuclear.
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ANEXOS

Anexo 1. Cromatograma Bioetanol CENICANA.

Analysis Date & Time: 07/05/2010 10:51:17

User Name : Admin
Sample Name  : Bioetanol 1
Sample Type  : Unknown
Injection Volume :imicroL

Data Name:C:\GCsolution\Data\PG-Caracterizacién Bioetanol\Bioetanol 2\BioetanolCenicanai-1.gcd y
Method Name:C:\GCsolution\Data\PG-Caracterizacion Biostanol\Bioetanol 2\Caracterizacion Biostanol CENICANA.gem

Intensity
12500000+ -
10000000
7500000+
5000000+
2500000+
] |
. \
o o i
B R A R L e e
0 1 2 3 4
min
Peak Table - Channel 1
Peak# Name Ret.Time Area Area Height Height% Units k'
1 |Etanol 1.872 |19768517.60] 100.00 |11637008.81| 100.00 %v/v| 0.000
Total 19768517.60] 100.00 |11637008.81| 100.00
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Anexo 2. Cromatograma Mezcla 1.

Analysis Date & Time: 10/12/2009 16:56:34

User Name : Admin
Sample Name ' Mezclal
Sample Type : Standard
Injection Velume :1microL
Dilution Factor i1

Data Name

Method Name

: C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\Patrones Manual\Mezclal-5.gcd

: C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\metodo patrones productos.gecm

Intensity
4000000 ©
3000000
2000000+
4 T‘m
1000000 . A %
J | ,
i ‘ | ’
] | | I —
1 \
0 AR \l I o I
H R I L I L I I L L I R I R L L L L L L L R L L RN LR L LR LR R
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
min
Peak Table - Channel 1
Peak# Name Ret.Time Area Area% Height Height% k'
1 Etanol 1.851 3384587 8.21 2310424 12.37 0.000
2 t-Butanol 2.08% 3123291 7.57 2063477 11.05 0.128
3 Propanol 2.258 3633110 8.81 2261827 12.11 0.220
4 2-Butanol 2.557 2515947 7.08 1723923 8.23 0.381
5 i-Butanol 2.813 3069020 7.44 1658986 8.88 0.520
6 3-Buten-1-ol 2.884 567574 1.38 343594 1.84 0.558
7 1-Butanol 3.232 1653438 4.01 855720 4.58 0.746
8 n-Heptano 4.066 9523632 23.09 3845565 20.59 1.196
S 1-Hexanol 8.863 3796760 9.20 851265 4.56 3.788
10 3-Octanona 12.020 3700217 8.97 1079797 5.78 5.493
11 2-Octanol 12.597 4004724 9.71 1045298 5.60 5.805
12 1-Octanaol 14.274 1871204 4.54 641018 3.43 6.711
Total 41247504 100.00 18651294 100.00
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Anexo 3. Cromatograma obtenido con una masa de catalizador de 0,3 g,

utilizando el reactor 1.

Data Name:C:\GCsolution\Datz\PG-Patrones Productos\HAP-Precipitacion-TipoI\Julio\HAP-TipoI-105-mQ3-T400-F60-1.gcd
Method Name:C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\metodo patrones productos(valvula).gecm

Intensity
1500000
1000000C—|
500000—
i \
o |
) T T T T T T T T T T T T
o 1 2 3 4 5 (=)
min
Peak Table - Channel 1
Peak# Name Ret.Time Area Area% Height Height% Units k"
1 Etanol 1.871 2468293.43 100.00 1709713.60 100.00 Yo /v 0.C00
Total 2468293.43 100.00 1709713.60 100.00

Anexo 4. Cromatograma obtenido con una masa de catalizador de 0,5g, utilizando

el reactor 1.

Data Name:C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Preductos\HAP-Precipitacién-TipoI\Julio\HAP-TipoI-105-m05-T400-F50-1.gcd

Method Name:C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\metodo patrones productes(valvula).gem

Intensity
6000000 .
sonoooc
4000000
3000000
200000C I " ‘
1000000 ‘ ‘
] \ o
] Pl < f
o VLA, e
I T T T T T T
0 2 2 4 5 6
min
Peak Table - Channel 1
Peak# Name Ret.TIme Area Area% Helght Helght%o Unlts K'
1 1.652 2534767.94 12.67 i866112.51 17.11 0.000
2 Acataldehide 1.788 3444528.62 17.22 2316484.84 21.24 %y /v 0.082
3 Etanol 1.884 12343943.92 €l1.71 5758367.95 52.79 Yov/v 0.140
4 t-Butanol 2.048 405984.59 2.03 295627.62 2.71 Yov/v 0.239
S 1-Butanol 3.218 1275021.37 6.37 672197.01 6.6 Yov/v 0.948
Total 20004246.44| 100.00 |10508739.93| 100.00

101




Anexo 5. Cromatograma obtenido con una masa de catalizador de 1,0 g,
utilizando el reactor 1.

Data Name:C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\HAP-Precipitacién-TipeliLoe que es\HAP-Tipal-105-m1.0-T400-F&0-1.g¢c
Methed Name:C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\metedo patrones productes{valvula).gem

Intensity
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Peak Table - Channel 1

Anexo 6. Cromatograma obtenido con una masa de catalizador de 0,5g, utilizando
el reactor 2.

Data Name:C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\Acond-Bicetanol\HAP-TipoI-105-m05-T400-F60-reac02-1.gcd
Method Name:C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\metodo patrones productes(valvula).gem
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Anexo 7. Cromatograma de los resultados de la reaccién con HAP’s 108

sintetizadas por combustién.

Analysis Date & Time: 06/07/2010 15:53:19

User Name i Admin
Sample Name  : Productos reacclén
Sample Type  : Unknown

Injection Volume :imicroL

Data Name:C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\HAP-CH\Julio\HAP-CH-1,67-T500-F110-3.gcd
Method Name:C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\metodo patrones productoes(valvula).gem

Intensity
10000000~ ‘q‘
75000004
5000000
25000004
] 1) v
o MG R _
_""\"“|“"I""“"'\"“|""I""“"‘I"""“'I""|“"
0 1 2 3 4 5 6
min
Peak Table - Channel 1
Peak# Name Ret.Time Area Area% Height Height% Units k'
1 1.654 723328.94 2.16 463942.05 4.06 0.000
2 |Acetaldehido 1,751 |1264030.37| 3.78 761606.18 | 6.66 %v/v| 0.059
3 |Etanol 1,698 |30795673.21] 92.02 |9897139.85| 86.55 %v/v| 0.148
4 |1-Butanol 3.234 | 684620.77 2,05 311990.33 | 273 %v/v| 0.956
Total 33467653.29| 100.00 |11434678.41] 100.00
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Anexo 8. Cromatograma de los productos de la reaccion con HAP’s 101

sintetizadas por el método precipitacion Tipo |.

Analysis Date & Time: 22/07/2010 15:10:16

User Name : Admin

Sample Name  : Productos Reaccidn
Sample Type  : Unknown

Injection Volume :imicroL

Data Name:C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\Diseno Experimental\HAP-TipoI-101-calcinada-T400-F65-1.gcd
Method Name:C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\metodo patrones productos(valvula).gem

Intensity
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250000+
] « ﬂ
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R I L B L B B I B B
0 1 2 3 4 5 6
min
Peak Table - Channel 1
Peak# Name Ret.Time Area Area% Height Height% Units k'
1 1.656 42856.40 3.02 29754.11 3.07 0.000
2 | Acetaldehido 1.754 132105.37 9.30 97824.34 10.09 %v/v| 0.059
3 |Etanol 1.874 | 987058.21 | 69.50 | 712788.13 | 73.54 %v/v| 0.132
4 | 1-Butanol 3.197 258265.69 18.18 128876.03 13.30 %v/v| 0.931
Total 1420285.67 | 100.00 | 969242.61 | 100.00
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Anexo 9. Cromatograma de los productos de la reaccion con HAP’s 105

sintetizadas por el método precipitacion Tipo |.

Analysis Date & Time: 19/07/2010 15:23:00

User Name : Admin
Sample Name  : Productos Reaccién HAP-CH
Sample Type  : Unknown

Injection Volume :imicroL

Data Name:C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\Disefio Experimental\HAP-TipoI-A-calcinadas-T400-F110-2.gcd
Method Name:C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\metodo patrones productos(valvula).gecm

Intensity
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min
Peak Table - Channel 1
Peak# Name Ret.Time Area Area% Height | Height% Units k'
1 |Etanol 1,873 | 271954.13 | 75.95 | 188231.33 | 83.62 %v/v| 0.000
2 |1-Butanol 3.201 | 86110.18 | 24.05 | 36872.85 | 16.38 %v/v| 0.709
Total 358064.31 | 100.00 | 225104.18 | 100.00
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Anexo 10. Cromatograma de los productos de

sintetizadas por el método precipitacion Tipo |.

Analysis Date & Time: 08/07/2010 13:40:55

User Name : Admin
Sample Name  : Productos Reaccion
Sample Type  : Unknown

Injection Voiume :imicroL

la reaccion con HAP’s 107

A

Data Name:C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\HAP-Precipitacion-TipoI\Julio\HAP-TipoI-107I-m05-T400-F20-1.ged
Method Name:C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\metode patrones productos(valvula).gem

Intensity
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2000000—:
1500000
1000000 ‘
5000001 M
] |
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0 1 2 3 4 5 6
min
Peak Table - Channel 1
Peak# Name Ret.Time Area Area% Height Height% Units k'
1 1,655 |1597708.99| 24.34 |1234118.89| 26.25 0.000
2 | Acetaldehido 1.753 §9945.11 1.37 76598.08 1.63 %v/v| 0.059
3 | Etanol 1.874 |4332453.46| 66.00 |3014269.05| 64.12 %v/v| 0.132
4 | t-Butanol 2.050 451075.08 6.87 327414.29 6.96 Y%v/v| 0.239
5 1-Butanol 3.204 92887.31 1.42 48912.78 1.04 Y%v/v| 0.936
Total 6564069,95| 100,00 |4701313.09| 100.00
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Anexo 11. Cromatograma de los productos de

sintetizadas por el método precipitacion Tipo |l.

Analysis Date & Time: 25/02/2010 11:11:19

User Name : Admin

Sample Name  : Productos reaccion
Sample Type : Unknown

Injection Volume :1microL

la reaccion con HAP’s 101

Fa: \
1y,

Data Name:C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\HAP-Precipitacion-TipolI\Lo Que Es\HAP-TipolI-101E-ind-3-1-1.gcd
Method Name:C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\metodo patrones productos(valvula).gcm

Intensity
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0 1 2 3 4 5 6
min
Peak Table - Channel 1
Peak# Name Ret.Time Area Area% Height Height% Units k'
1 |Acetaldehido 1.778 4661,15 2,89 2995.89 3.16 %v/v| 0.000
2 |Etanol 1.903 | 110183.98 | 68.30 73039.04 76.92 %v/v| 0.070
3 |2-Butanol 2.487 5399.16 3.35 3173.36 3.34 %v/v| 0.399
4 |1i-Butanol 3.294 41077.69 25.46 15740.74 16.58 %v/v| 0.853
Total 161321.98 | 100.00 | 94949.03 | 100.00
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Anexo 12. Cromatograma de la reaccion sobre HAP’s a 300 °C.

Data Name:C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\HAP-Precipitacion-Tipol\Lo que es\HAP-Tipol-A-60.gcd
Method Name:C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\metodo patrones productos(valvula).gcm

108

Intensity
1750000
1500000—]
1250000—‘:
1000000
750000
500000
250000 |‘
o]
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o 2 k- 4 & 7 B 2 10 11 12
min
Peak Table - Channel 1
Peak# Ret.Time Area Areato Height Height% Units k'
1 1.500 2256079.97 100.00 1573755.54 100.00 Yo v 0.000
Total 2256079.97 100.00 1573755.54 100.00
. s ; 0
Anexo 13. Cromatograma de la reaccién sobre HAP’s a 350 "C.
Data Name:C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\HAP-Precipitacién-Tipol\Lo que es\HAP-Tipol-A-3-3.gcd
Method Name:C:\GCsolution\Data\PG-Patrones Productos\metodo patrones productos(valvula).gcm
Intensity
75000 N
E0000—
25000+
] I\l ) - _J PV
o E— 1 U PN ST B — L A | T -
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min
Peak Table - Channel 1
Peak# Ret.Time Area Arealy Height Height% Units k'
i 1.778 29317.11 2148 18954.7¢ 21.10 %v/v| 0.000
2 1.905 107165.73 78.52 70875.38 78.90 %v/v| 0.071
Total 136482.84 100.00 89830.14 100.00
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