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1. INTRODUCCION

La necesidad de diversificar la canasta energética mundial ha promovido el surgimiento
de una nueva generacion de combustibles derivados de la biomasa. Entre estos
biocombustibles se encuentra el biodiesel a partir de aceites vegetales. La produccion de
biodiesel mediante transesterificacion o alcohdlisis, consiste en la reaccion de aceites
vegetales con alcohol para formar ésteres y glicerol, en presencia de un catalizador acido
0 basico. Mediante el proceso de transesterificacion de aceites con metanol, por cada
tonelada de metil ésteres (biodiesel) producida se obtiene 0,1 toneladas de glicerina
(glicerol). Existe una creciente produccion mundial de biodiesel y enormes cantidades de

glicerina salen al mercado, lo cual ha llevado a una variabilidad alta en el precio [10, 33].

En el caso colombiano, mediante la entrada de la ley 939 de 2004 se incentivo el
desarrollo del biodiesel a partir de aceite de palma y su uso en mezclas B5 (5% de
biodiesel-95% diesel) a partir de enero del 2008. Se estima que en el pais se alcanzara
una produccién de 721.000 toneladas-afio de biodiesel, con lo cual se generarian 72.000
toneladas-afio de glicerina [24]. . Ahora bien, la glicerina en bruto obtenida por
transesterificacion de aceites vegetales, requiere un proceso de refinamiento para su
venta como glicerina purificada, o su aprovechamiento en otras rutas quimicas para

generar productos de valor agregado.

Existe el interés por parte de ECOPETROL, y dada su participacion en la Sociedad
Ecodiesel Colombia S.A. (productora de biodiesel a partir de aceite de palma en el
Magdalena Medio) de encontrar alternativas para la valorizacion de la glicerina
subproducto, teniendo en cuenta que esta planta producird 100.000 toneladas-afio de
biodiesel y 10.000 toneladas-afio de glicerina. ECOPETROL por medio de su Instituto de
Investigacion (ECOPETROL-ICP), desarrolla en la actualidad un Programa de

Investigacion en Biocombustibles, con un proyecto marco para Nuevos Usos de la



Glicerina. Este trabajo de investigacion se integra a tales propésitos, mediante el estudio
de la obtenciéon de acetatos por esterificacion de glicerina con &cido acético en fase
heterogénea usando zeolitas. Estos productos son de interés para el negocio porque
pueden ser empleados como aditivos oxigenados para gasolina, diesel y biodiesel.

El empleo de catalizadores sélidos, por ejemplo zeolitas, permite superar los problemas
asociados al uso de catalizadores acidos liquidos, los cuales presentan fuertes

inconvenientes ambientales y técnicos:

. Tratamientos de neutralizacion

. Separacién de productos

. Corrosion de equipos

. Disposicion de efluentes liquidos, etc.

Por su parte, las zeolitas poseen caracter acido, gran estabilidad térmica y facilidad para
su recuperacion por filtracibn después de la reaccion asi como un tratamiento sencillo
para recuperar su actividad catalitica, lo que permite plantear un proceso mas sostenible
frente al tradicional modo en fase homogénea. Esto permitiria integrar un nuevo proceso
a las plantas productoras de biodiesel del pais y dar respuesta a una necesidad de
aprovechamiento del exceso de glicerina, teniendo en cuenta la cada vez mas exigente
normativa ambiental y asi poder acceder a los mercados externos mediante productos de

valor agregado como son los esteres de glicerina, en especial la triacetina.

En el presente estudio se evaluaron tres familias de zeolitas para la reaccién de
esterificacion de glicerina con acido acético; una mordenita, tres zeolitas ZSM-5 y cuatro
zeolitas Y. La conversion de glicerina y selectividad a productos (acetatos) obtenida con
las zeolitas fue comparada con una prueba blanco, es decir, sin catalizador sélido. Se
utilizé un sistema de reaccion con extraccion de productos por destilacion y las
condiciones de prueba fueron 110 °C y una relacién molar de glicerol-acido acético 1:3
durante 3 horas. La evaluacion de estos catalizadores mostré una mayor actividad (87%)

y selectividad de productos sustituidos, diacetina y triacetina (44%), con las zeolitas ZSM-



5; mientras los mejores resultados para las zeolitas Y, se lograron con las zeolitas de
mayor relacion silice-alimina (zeolitas tipo USY). La optimizacion de las condiciones de
reaccion, usando una zeolita ZSM-5 CBV 8014, encontré que tanto la temperatura como
la relacion molar de reactivos ejercen una influencia significativa en la conversion de
glicerina; mientras para la selectividad a productos sustituidos la variable de mayor
influencia es la relacion molar de reactivos. El punto 6ptimo para la produccion de
diacetina (DAG) y triacetina (TAG), con zeolita ZSM-5 CBV 8014 se logra con unas
condiciones de reaccion de 119,4 °C y una relacion molar de reactivos 1:7.52 y se alcanza
una selectividad combinada (DAG+TAG) de 58,16%p con una conversién de glicerina del
95.37%.

Se concluye que a nivel de laboratorio, el empleo de zeolitas ZSM-5 y zeolitas USY para
la reaccion de esterificacion de glicerina tiene una alta factibilidad técnica y su
implementacion ofrece un proceso alternativo para el aprovechamiento del exceso de
glicerina obtenida en las plantas de biodiesel; ademas que supera los problemas

asociados con el uso de catalizadores liquidos.



2. ANALISIS DEL ESTADO DEL ARTE

Este capitulo presenta una breve revision de los principales procesos de aprovechamiento
de glicerina (seccion 2.1.), descripcion del proceso y productos de esterificacion de
glicerina con acido acético (seccion 2.2.) y aplicaciones de zeolitas en reacciones de

esterificacion.

2.1. OBTENCION DE PRODUCTOS DE VALOR AGREGADO A PARTIR DE
GLICERINA

La glicerina, glicerol o 1,2,3 propano triol es un liquido incoloro, inodoro, de sabor dulce e
higroscépico, soluble en agua y etanol, G.E. 1.261 (20 °C/ 4 °C), punto de fusién 17.8 °C,

ebulle con descomposicion a 290°C [29].

Los principales usos de la glicerina han estado relacionado con la farmacéutica,
cosmética y alimentos, para lo cual debe poseer alta pureza (>99%). Dada la actual
abundancia de glicerina en el mercado por la creciente produccion de biodiesel, intensos
esfuerzos se hacen por encontrar nuevas aplicaciones para este compuesto. La
presencia de grupos hidroxilos le confiere gran reactividad quimica y son multiples los
compuestos intermedios Yy finales que se pueden obtener a partir de este subproducto de

la transesterificacion de aceites vegetales.

La figura 1 resume las principales rutas de aprovechamiento de la glicerina:
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Figura 1. Rutas quimicas para sintesis de productos a partir de glicerina

Multiples investigaciones se desarrollan actualmente para el aprovechamiento de la
glicerina, y se centran en la obtencion de intermedios quimicos tales como carbonato de
glicerol, glicoles, éteres y esteres para generar productos de mayor valor agregado. La
gama de productos es amplia y cubre campos como pinturas, solventes, detergentes,
polimeros, etc (figura 2).
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Figura 2. Rutas de aprovechamiento de carbonato de glicerol obtenido a partir de
glicerina

Cabe destacar los trabajos realizados por Barrault et al [1, 7, 30] quienes utilizan
diferentes rutas quimicas para obtener productos de alto valor agregado tales como poli

gliceroles, glicéridos y ésteres a partir de glicerol (figura 3).
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Figura 3. Rutas cataliticas para la sintesis selectiva de mono glicéridos y ésteres de
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Los ésteres, éteres, cetales y otros compuestos oxigenados derivados del glicerol pueden
ser agregados como aditivos para combustibles [8, 15, 27, 28]. Estos aditivos
oxigenados disminuyen la viscosidad y mejoran el punto de nube en el biodiesel. En el
diesel disminuyen la emisién de material particulado y otras emisiones; en gasolinas estos

aditivos mejoran el indice de octano [26].

El modo de produccion actual de biodiesel contempla el glicerol como un subproducto del
proceso, tal como se presenta en la figura 4. La conversion de glicerina en un compuesto
soluble en combustibles y que ademas provea efectos benéficos en las propiedades de
los mismos, genera una alternativa ‘in situ” y permite hacer una integracion del proceso

(figura 5).

Metanol

Acelte | TRANSESTERIFICACION BIODIESEL
Vegetal (Metil Ester)

Glicerol

Figura 4. Esquema de produccion tradicional de biodiesel

El uso de derivados esterificados de glicerina como aditivos para combustibles, es
reportado por Delgado (2003) [8]. La adicion de triacetina (triacetato de glicerol) mejora

las propiedades en frio del biodiesel, tal como se observa en la tabla 1.

La atencién sobre los acetatos de glicerol se centra principalmente en el triacetina, que es
el compuesto mas sustituido y se explica basicamente por su mayor solubilidad en los

combustibles.



Metanol

Aceite | TRANSESTERIFICACION Metil Ester
Vegetal
Glicerol
ESTERIFICACION BIODIESEL OXIGENADO
(Metil ester + Acetatos Glicerol)

Acido Acético

Figura 5. Esquema de produccién integrada de biodiesel oxigenado

El mono acetato de glicerol no es soluble en combustibles debido a su fuerte caracter
polar por la presencia de dos grupos hidroxilos. Por tanto, es deseable que la conversion
de glicerina se dirija hacia la produccion de diacetina y triacetina que son los compuestos

mas sustituidos.

Tabla 1. Efectos en las propiedades fisicoquimicas del biodiesel por adicién de
triacetina.

Mezclas de Aceite de colza y triacetato de glicerina
. aceite colza + aceite colza + aceite colza +
PARAMETROS aceite colza ) . _ ) _ _
1% triacetina 5% triacetina 10% triacetina
Densidad (g*cc™) 0.8592 0.8615 0.8689 0.8806
Punto
_ -7 -16 -16 -17
congelacién (°C)
Viscosidad a - ) )
No medible No medible 931.2 453.9
10°C (Cst)

Fuente: Patente EP 1331260A2, Delgado (2003).



2.2. ESTERIFICACION DE GLICERINA CON ACIDO ACETICO

La reaccion de esterificacion de Fischer entre glicerina y &cido acético produce el éster
(acetatos de glicerol) y agua. La esterificacion de glicerina se realiza en medio acido a
temperaturas superiores de 100°C; es una reaccion reversible que produce inicialmente
compuestos mono sustituidos (1-glicerol acetato y 2-glicerol acetato) y agua (figura 6),
luego la reaccién continua hasta obtener compuestos di sustituidos (1,3-di glicerol acetato

y 1,2 —di glicerol acetato) + agua y luego finaliza con el glicerol triacetato y mas agua.

OH + /Z( _ O‘<
—
HsC OH + H,O
OH OH
OH
Glicerol Acido Acético 2,3-dihydroxypropyl acetate

Glicerol acetato

Figura 6. Reaccién de produccion de Monoacetina

Como cualquier reaccion de esterificacion, es afectada por el equilibrio quimico por lo se
normalmente se trabaja con el retiro de productos (el agua por ejemplo) o la adicion de
reactivo en exceso, normalmente el acido acético. Los derivados mono sustituidos (1-
glicerol acetato + 2-glicerol acetato) son comercializados como un solo producto bajo el
nombre de Acetin, Monoacetina o Acetina y tiene usos en farmacéutica. Los productos di
sustituidos (1,2-di glicerol acetato + 1,3-di glicerol acetato) son vendidos como Diacetin,

Diacetina y tiene usos como pesticida. La triacetina se usa en farmacéutica.

La figura 7 presenta las reacciones generales para la esterificacion de glicerina.



Reaccién 1. GLICEROL + ACIDO ACETICO <« MONOACETINA + AGUA
Reaccion 2. MONOACETINA + ACIDO ACETICO < DIACETINA + AGUA
Reaccion 3. DIACETINA + ACIDO ACETICO <« TRIACETINA + AGUA

Figura 7. Reacciones de esterificacién de glicerol con acido acético

2.3. APLICACIONES DE ZEOLITAS EN REACCIONES DE ESTERIFICACION

La aplicacion de zeolitas como catalizadores acidos en procesos relacionados con la
produccion de biodiesel ha cobrado gran importancia. Por ejemplo Brito et al (2007) [5]
reportan el uso de zeolitas tipo Y para transesterificar el aceite vegetal con alto contenido
de acidos grasos libres (>2%), como una alternativa para el aprovechamiento de aceites

usados o aceites fuera de especificacion y a los cuales no es factible el proceso alcalino.

Kirumakki et al [17, 18] han estudiado la esterificacién del acido acético con alcoholes en
fase liquida con varias zeolitas. Para esto emplearon zeolita Beta, ZSM-5 y HY. Los

mejores resultados se lograron con zeolita Beta y ZSM-5.

Jermy y Pandurangan (2006) [16], compararon la esterificacion de &cido acético y
diferentes alcoholes con catalizadores tipo tamiz o mesoporosos (Al-MCM-41) frente a
varios tipos de zeolitas y HPAs (Heteropoly acids). Los mejores resultados fueron
logrados con catalizadores mesoporosos, hasta un 87%, mientras las conversiones con
zeolitas oscilaron entre 25% y 60%. El bajo rendimiento de las zeolitas es atribuido a
limitaciones difusionales por la estructura microporosa propia de la zeolita y su bajo
tamafo de poro comparado frente al catalizador tipo tamiz. La zeolita HY da el mas alto

rendimiento para n-butanol, mientras la Mordenita lo es para el isobutanol y ter-butanol.
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Otras estructuras porosas han sido utilizadas para reacciones de esterificacion. Melero
(2007) [26] presentd los resultados del empleo de meso estructuras funcionalizadas de
acido sulfénico (Propil Pr, areno Ar, perfluoro F), para la obtencion de aditivos derivados
por esterificacion de glicerol con acido acético. Los resultados fueron comparables a los
obtenidos con resina Amberlyst-15, Nafion SAC-13 y catalisis homogénea con &cido

sulfurico.

Goncalves et al [9] presenta los resultados de la esterificacion de glicerol y acido acético
con varios catalizadores sélidos incluidos zeolitas ZSM-5 (relacion molar Si/Al 28), USY
(relacion molar Si/Al 4.5). Las pruebas se realizaron con un sistema a reflujo, 110 °C, 2 g
glicerol (21.7 mmol), relaciobn molar 1:3 glicerol/Acido Acético, cantidad de catalizador 2
mmol/g. Los mejores resultados fueron encontrados para catalizadores tipo resina
Amberlita. Otros tipos de catalizadores solidos también son reportados: Braga y otros
investigadores brasilefios [4], publicaron un trabajo sobre esterificacién de acido acético
con varios alcoholes sobre catalizadores soportados de pentéxido de niobio (Nb,Os/SiO—
Al,O3). Esto muestra el interés por encontrar catalizadores sélidos que sustituyan el uso

de catalizadores liquidos.

Es de anotar que anteriormente las zeolitas han sido utilizadas como agentes cataliticos
para esterificacion. Sanchez y otros investigadores espafoles [32], publicaron en 1997 la
esterificacion de glicerol con &cido oleico empleando zeolita Y, logrando una reaccion
selectiva hacia el mono oleato de glicerol, producto de interés como agente emulsificante.
Estos autores citan también trabajos de Aracil (1992) y Cheng (1989) que utilizan zeolitas

para reacciones de esterificacién.

La sustitucion del aditivo oxigenado metil terbutil éter (MTBE), contaminante de medios
acuaticos, por Glicerol Terbutil Eter (GTBE) que se obtiene a partir de glicerol e
isobutileno es una alternativa explorada en EEUU desde hace 20 afios [27, 28]. Esta
alternativa utilizaria el glicerol subproducto de la transesterificacion de aceites y
aprovecharia la infraestructura existente del proceso MTBE, especialmente en paises
como EEUU que han sacado de mercado el MTBE. La mezcla de de metil ésteres
(FAME) vy los éteres de glicerol forman un nuevo biodiesel oxigenado (82% FAME-18%

mono, di, tri-éteres de glicerol) [28].

11



En el caso Colombiano, el desarrollo de esta ruta requiere la construccion de plantas y la

disponibilidad de isobutileno, que es un bien escaso en nuestras refinerias.

Varios autores han evaluado esta ruta de aprovechamiento del glicerol, se destacan los
trabajos de Klepakova [19, 20, 21], Karinen y Krause [22]. Estos trabajos utilizan
catalizadores tipo Catex, asi como zeolitas HY y Beta. Los resultados encontrados
muestran conversiones de glicerol del orden del 95% para zeolita HY a 60°C y del 100%
para zeolita Beta a 60°C, con selectividad a productos entre 70-81%, [20], Las
condiciones de reaccion empleadas fueron entre 50-90°C y entre 150-200 psig. Las

figuras 8 y 9 muestran las reacciones para obtener los éteres de glicerol.

OH OH OH
OH 0 OH

S

Glicerol Isobutileno .
3-tert-butoxypropane-1,2-diol  2-tert-butoxypropane-1,3-diol

mono GTBE

Figura 8. Reaccién General de Eterificacion de Glicerol

Reaccion 1. GLICEROL + ISOBUTILENO <« MONO GTBE
Reaccion 2. MONO GTBE + ISOBUTILENO <« DI GTBE
Reaccion 3. DI GTBE + ISOBUTILENO <« TRI GTBE

Figura 9. Reacciones de Eterificacién de Glicerol con Isobutileno.

Estos resultados muestran que las zeolitas pueden formar grandes moléculas como
glicerol terbutil éteres y contrastan con los bajos rendimientos presentados por Goncalves

[9], para la esterificacion de glicerol.
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3. METODOLOGIA PARA LA OBTENCION Y PROCESAMIENTO DE RESULTADOS.

Este capitulo presenta los materiales y métodos empleados en el presente estudio.

3.1. ZEOLITAS

Zeolitas comerciales de varios tipos de familia y relacion silice-alimina fueron utilizadas

durante las pruebas de esterificacion de glicerina.

empleadas; los datos corresponden a informacion del fabricante.

Tabla 2. Zeolitas evaluadas en la reaccion esterificaciéon de glicerina

Relacion Area
TIPO _ Na,O o
No. | NOMBRE molar Cation superficial
ZEOLITA ) (%op)

SiO,/Al,O3 (m2/g)
1 |cBvV?21A Mordenita 20 NH4 0,08 500
2 |cBV 2314 ZSM-5 23 NH4 0,05 425
3 | CBV 5524G ZSM-5 50 NH4 0,05 425
4 |cBvV 8014 ZSM-5 80 NH4 0,05 425
5 |cBV 400 Y 51 Hidrogeno 2,8 730
6 |cBV 600 Y 5,2 Hidrogeno 0,2 660
7 |CBV 720 usy 30 Hidrogeno| 0,03 780
8 |cBV 760 usy 60 Hidrogeno| 0,03 720

La tabla 2 muestra las zeolitas

Todas las zeolitas recibieron un tratamiento térmico (calcinacién) inicial para eliminar

cualquier tipo de impureza adsorbida o humedad, ademas para obtener la forma

protonada (hidrégeno) en las zeolitas que estaban en forma amonio.
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Este tratamiento se realizé a 823 °K (550 °C), durante dos horas, con una rampa de
calentamiento inicial de 10 °C por minuto; en un horno Thermolyne 30400 programable.

Las zeolitas calcinadas fueron almacenadas en un frascos herméticos y depositadas en
un recipiente aislado que contenia silica-gel.

3.2. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Esta seccién contiene las diferentes técnicas instrumentales utilizadas para caracterizar
las diferentes propiedades de los catalizadores empleados en la reaccion de esterificacién

de glicerina.

3.2.1. Propiedades texturales.

Las caracteristicas de sorcién de las zeolitas fueron determinadas por adsorcion y
desorcion de nitrégeno a la temperatura del nitrogeno liquido 77 °K (-196°C), utilizando un
equipo ASAP 2000 de Micromeritics. El calculo de area superficial fue realizado con el
método de Brunauer, Emmett y Teller (BET), en un rango de presiones relativas (P/Po)

entre 0.05 y 0.3 donde la relacion lineal fue mantenida.

3.2.2. Difraccién de rayos X (DRX).

Los difractogramas de las zeolitas fueron obtenidos en un Difractometro de Rayos-X,
marca Siemens modelo D500, equipado con lampara de Cu y monocromador de grafito.
Los datos fueron adquiridos en un rango 26 de 2-35° con un paso angular de 0.02° y un
tiempo de 10 segundos por paso. Las muestras de zeolita fueron preparadas
previamente con patrén de silicio (5% contenido silicio/zeolita), luego fueron colocadas
en el porta muestra del equipo para su analisis. Se utilizé la base de datos del equipo
para comparar las fichas JCPDS de las estructuras de zeolitas Y y MFI con los

difractbgramas obtenidos y verificar los tipos de estructura.
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El calculo del tamafio de unidad de celda (TUC) para las zeolitas Y, se realiz6 con base
en los valores de distancia interplanar (dng) obtenidos del difractégrama, y tomando como
referencia los indices de Miller de seis planos cristalinos de una zeolita NaY, los cuales se
presentan en la tabla 3.

Tabla 3. indices de Miller para el calculo de tamafio unidad de celda zeolitas Y

NaY

d Intensidad (%) h k I
14,3 100 1 1 1
8,7 80 2 2 0
7,38 80 3 1 1
5,66 100 3 3 1
4,76 80 5 1 1
4,36 80 4 4 0

Con el tamafio de unidad de celda (TUC) en Angstrom y aplicando las correlaciones de
Breck para zeolita Y, se determind el contenido de Aluminio por unidad de celda y/o la

relacion molar silice-alimina.

Al (étomos j =115.2 (TUC - 24.191)

unidadcelda

i [ atomos = — Al [ atomos
S'( Anidadcelda)_lla2 AI( Anidadcelda)

Si0, 51.72—2(TUC)

ALO, (TUC -24.191)

Ecuacion 1. Correlacién de Breck

3.2.3. Caracterizaciéon microscépica (SEM-EDX).
Las zeolitas fueron analizadas por Microscopia Electrénica de Barrido y Microanalisis por
Energia Dispersa (SEM-EDX). Se utiliz6 un microscopio electrénico Leo 1450VP,

equipado con sistema de rayos X por energia dispersa OXFORD INCA. Las muestras
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fueron recubiertas con grafito para su andlisis. Las imagenes (micrografias) fueron
obtenidas usando un detector de electrones retrodispersos (BSE), los contrastes de
intensidad observados dependen principalmente del nimero atdémico promedio. Las
zonas mas claras en BSE corresponden a nimero atomico promedio elevado, en tanto

gue las oscuras pertenecen a nimeros atémicos bajos.

Los rayos X caracteristicos, por medio de los cuales se identifican los elementos
presentes, son emitidos dentro de un rango de profundidades de la muestra que va desde
su superficie hasta unas pocas micras. El tipo de detector EDX empleado permite
detectar todos los elementos de Z=5, que se encuentren en la zona analizada. La altura
de los picos en los espectros pueden interpretarse de manera preliminar como reflejo de
la abundancia relativa de estos elementos en la parte analizada, sin embargo su
interpretacion cuantitativa esta sujeta a una serie de fendmenos que se presentan en la
muestra por la interaccion de lo rayos X con ella y por la probabilidad de ocurrencia de la

emisién caracteristica de cada elemento.

3.3. PRUEBAS DE ESTERIFICACION DE GLICERINA

En el presente estudio, la esterificacion de glicerina con acido acético se realizé en
presencia de zeolitas como catalizador solido. El objetivo de esta parte de la
investigacion es comparar el comportamiento de cada tipo de zeolita en la conversién de
glicerina y selectividad hacia productos (acetatos) frente a la reaccion sin catalizador

sélido (prueba Blanco).

3.3.1. Materiales y reactivos.

Acido acético (99,5%) de Fluka, glicerol (99.5%) de Merck, triacetina (99.5%) de Aldrich,
diacetina (50%) grado técnico (mezcla al 50% de di acetatos de glicerol y triacetina) de
Aldrich. Cartuchos de celulosa regenerada de 0.2 micras y 30 mm de didmetro, de Agilent

Technologies. Las zeolitas fueron obtenidas de Zeolyst Internacional.
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3.3.2. Montaje experimental.
Para evitar el equilibrio quimico y promover la extension de la reaccion de esterificacion,

se uso un sistema de reaccion con destilacion (columna tipo Vigreaux).

La temperatura de reaccion fue verificada mediante un termémetro digital que tenia
acoplada una termocupla al baléon de reaccion, el control de temperatura se realizé
manualmente mediante una plancha de calentamiento digital Cole Palmer. Para evitar las
pérdidas de calor el sistema de reaccion fue revestido con aislante térmico. La figura 10

muestra un esquema del sistema de reaccion utilizado.

Figura 10. Montaje experimental esterificacion de glicerina

3.3.3. Reaccidn de esterificacion de glicerina.

Una mezcla de 5 gramos de glicerol y 9.79 gramos &cido acético (equivalente a una
relacion molar 1:3 glicerol-acido acético) fueron cargados a un balén de reacciéon de 25
ml, la carga de catalizador fue 0.5 gramos (10% del glicerol). El bal6n de reaccion fue
montado al sistema de reaccion, las condiciones de proceso fueron 3 horas de reaccion,
110°C y agitacibn magnética a 700 rpm, para garantizar completa homogenizaciéon y

eliminar restricciones por transferencia de masa.
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Cumplido el tiempo de reaccion, se retirdé el suministro de calor y la agitacion; luego la
solucion fue enfriada y filtrada usando un cartucho de celulosa para retirar el catalizador.
Los productos de reaccion fueron llevados para analisis por cromatografia de gases.

Las pruebas fueron realizadas por duplicado para cada catalizador y la prueba blanco.

3.3.4. Analisis de productos de reaccién por cromatografia de gases (GC).

Los productos de la reaccion de esterificacion fueron analizados por cromatografia de
gases. El método que se desarrollé para cuantificar la glicerina y la conversién a acetatos
de glicerol, se realiz6 en un cromatégrafo Agilent 7890, usando una Columna Stabilwax
(30m*0.32mm*0.25um,), con detector FID, gas de arrastre helio, inyector con division de

flujo y horno a temperatura programable.

La cuantificacion se hizo por el método del estandar interno usando 1,4 butanodiol.

La identificacion se realiz6 con base en tiempos de retencién caracteristicos para las
sustancias patron, excepto para los monoacetatos de glicerol que no hay presentacion

tipo reactivo en el mercado.

Los tiempos de retencion (minutos) hallados para cada uno de los compuestos se

presenta en la tabla 4:

Tabla 4. Identificacién de productos por cromatografia de gases (GC-FID)

Tiempo Retencién
Compuesto )
(Min)
Acetol 1.844
Triacetina 10.113
Diacetina 11.817
Glicerol 12.575
Monoacetina 12,159y 12,189
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La identificacion plena de los productos se realiz6 en un cromatografo Agilent 7890A
acoplado a un detector de masas 5975C, usando una Columna DB1-MS
(60m*0.25mm*0.25um,). Sélo los productos de reaccion y los reactivos sin reaccionar
fueron detectados, ningun otro compuesto fue observado en el andlisis GC-MSD.

El calculo de la conversion de glicerol y selectividad a productos fueron hechos con base
en el andlisis por cromatografia de gases. La selectividad a un producto se expresa como
el porcentaje en peso del acetato dividido por la sumatoria de los porcentajes en peso de

los productos de reaccién (Jermy y Pandurangan, 2005 [16]).

% peso inicial glicerol — % peso final glicerol
% peso inicial glicerol X 100

%Conversion=

% peso producto x 00
D" %peso productos

%Selectividad producto=

Ecuacién 2. Calculo de selectividad de acetatos y conversion de glicerina

3.3.5. Optimizacién condiciones de reaccién.

Durante esta fase de la investigacion se optimiz6 las condiciones de reaccion para lograr
la mas alta conversion de glicerol e incrementar la selectividad hacia los productos
sustituidos (diacetina y triacetina) con uno de los mejores catalizadores. Se buscéd
establecer la influencia de las variables mas significativas de la reaccién y obtener un
modelo matematico que correlacione la relacion molar del glicerol-acido acético y la
temperatura (variables) sobre la conversién del glicerol y selectividad de los acetatos de

glicerina (factores de respuesta) [25].

Se aplicé un disefio experimental factorial 3 con repeticiones en el punto central (tabla 5),
obteniendo la desviacibn de la respuesta experimental (conversién de glicerol y

selectividad de productos).

19



Tabla 5. Disefio experimental para la esterificacion de glicerina con acido acético

o Relacién molar Temperatura
Codificacion ) o .

Glicerol-Acido Acético (°C)
Nivel 1 -1 1:3 100
Nivel 2 0 1.6 110
Nivel 3 +1 1.9 120
Repetibilidad Experimento central (110°C RM 1:6) 2 veces
Total 3%+2= 11 experimentos

3.4. TRATAMIENTO HIDROTERMICO DE ZEOLITAS

Para analizar el efecto del uso de zeolitas con una mayor relacion silice-alimina en la
reaccion de esterificacion de glicerina, muestras de zeolita USY CBV 760 fueron tratadas

hidrotérmicamente bajo las siguientes condiciones:

e Tratamiento |. 600°C, 5 horas y 50% de vapor de agua
e Tratamiento Il. 700°C, 5 horas y 50% de vapor de agua.

La desaluminizacion fue realizada en la Unidad de Desactivacién Hidrotérmica (UDH) de
ECOPETROL-ICP. Esta unidad es tipo CM Furnaces Modelo 1000K-VTF-0300-24-47
compuesta por dos hornos, reactor de cuarzo con capacidad 50-150 g de catalizador,

sistema de inyeccién de agua y equipos auxiliares.

Muestras de las zeolitas desaluminizadas fueron enviadas a caracterizacion de areas,
difracciéon de rayos X (DRX) y microscopia electrénica de barrido (SEM); también fueron
evaluadas en el sistema de reaccidén de esterificacion de glicerina; a fin de compararlas
con la zeolita base USY CBV 760.
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3.5. SOLUBILIDAD DE ACETATOS DE GLICERINA EN COMBUSTIBLES

Para establecer el uso potencial de los diferentes acetatos de glicerina como aditivos de
combustibles, fueron realizadas pruebas de solubilidad de los productos de reaccion y los
reactivos analiticos (acido acético, diacetina y triacetina) en gasolina, diesel y biodiesel.
Estas pruebas fueron hechas a condiciones ambiente, en probetas graduadas y con
seguimiento a 0.5, 1, 3y 24 horas para establecer la solubilidad maxima del producto y la
estabilidad de la mezcla.

21



4. PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1. CARACTERIZACION DE ZEOLITAS

La figura 11 muestra las isotermas de adsorcion y desorcion de N, a 77°K para la zeolita

tipo mordenita y las tres ZSM-5. La mordenita CBV 21 A exhibe una isoterma tipo |, con

una meseta a presiones relativas altas, como resultado de una estructura primordialmente

microporosa.

Las propiedades texturales confirman que la mayor parte del area

superficial de la mordenita es aportada por area microporosa (85%) siendo baja la

contribucién de mesoporos.

Mordenita CBV 21A ZSM-5 CBV 2314

200 4 200 -
o 150 4 o o 150
= =
E S M‘
(=2 (=2]
é 100 é 100 4
2 —e— Adsorcion —— Desorcion l 2 l+ Adsorcién —o— Desorcion l
& 5]
> 504 > 504

0 T T T T ] 0 T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
P/Po PPo
ZSM-5 CBV 5524 ZSM-5 CBV 8014
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= =
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Figura 11. Isotermas de adsorcién y desorcion de N, a 77 °K para Mordenitay ZSM-5.
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Por otra parte, las tres zeolitas tipo ZSM-5 poseen Isotermas tipo IV (clasificacion
Brunauer, Emett y Teller), que corresponde a materiales que contienen poros en el rango
de 2-50 nm (20-500 A), llamados mesoporos. Este tipo de isotermas presentan el efecto
de histéresis debido a la condensacion capilar que ocurre en los poros finos. A simple
vista se puede notar un incremento en el efecto de histéresis segun la disminucién del
porcentaje de area microporosa en las zeolitas ZSM-5. EIl andlisis del volumen de
microporo de las zeolitas ZSM-5 (tabla 6), muestra una reducciéon segun aumenta la
relacion molar silice-alimina, lo cual es consecuente con la extraccion de aluminio de la
unidad de celda y la disminucion del tamafio de la misma. El aumento en la
mesoporosidad de estas zeolitas a una mayor relacion silice-alimina, se ve reflejado por
dos hechos: reduccion del porcentaje de microporosidad y un mayor volumen total de

poro, pese a la disminucién del volumen de microporo.

La comparaciéon de estas cuatro zeolitas permite establecer el siguiente orden segun el

incremento del &rea mesoporosa:

ZSM-5 CBV 8014 > ZSM-5 CBV 5524> ZSM-5 CBV 2314> Mordenita CBV 21A

Tabla 6. Propiedades texturales de zeolitas comerciales

NOMBRE | AREA SUP. ¥8#Xl'i"g'; VOLUMEN AREA DE AREA AREA
Zeolita (BET) MICROPORO | MICROPORO | EXTERNA | MICROPORO
MUESTRA PORO .
(m2/g) / (cclg) (m2/g) (m2/g) (%)
(cclg)
Mordenita Rel. 20 | CBV 21A 455 0,2817 0,1991 389 66 85%
ZSM-5 Rel. 23 CBV 2314 357 0,2132 0,1323 257 100 72%
7SM-5 Rel. 50 CBV 5524G 386 0,2603 0,1294 252 134 65%
7SM-5 Rel. 80 CBV 8014 404 0,2697 0,1248 241 163 60%
Y Rel. 5,2 CBV 600 608 0,3631 0,22050 533 75 88%
USY Rel. 30 CBV 720 678 0,4779 0,24809 478 200 71%
USY Rel. 60 CBV 760 619 0,4525 0,207545 402 217 65%

La distribucion BJH de tamafio de poro para estas cuatro zeolitas muestra tamafios bien
definidos para las zeolitas ZSM-5 que van de 36 a 43 A y de 53 A para la modernita
(figura 12).
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Figura 12. Distribucion tamafio de poro desorcion BJH para a) zeolitas ZSM-5 b)
zeolitas ZSM-5 CBV 8014 y Mordenita

La figura 13 muestra las isotermas de adsorcion y desorcion de N, a 77°K para la zeolita

tipo faujasita en sus dos formas Y y USY. Todas estas zeolitas tienen isotermas tipo 1V,

siendo el efecto de histéresis mayor para las zeolitas tipo USY.

Zeolita Y CBV 400 ZeolitaY CBV 600
300 7 300 -
250 4 250
B M E
200 - 200
n n
2 o °
8 150 - S 150 4
§ 100 4 —e— Adsorcion —o— Desorcic’)nl % 100 4 l+ Adsorcion —o— Desorcic’ml
> >
50 50 -
0 T T T T | 0 T T T T ]
0,0 0,2 04 0,6 0.8 1,0 0,0 0,2 04 0,6 0.8 1,0
PIPo PIPo
Zeolita USY CBV 720 Zeolita USY CBV 760
350 4 300 -
300 4 250
& 250 - &
o % 200
2 200 1 >
S 504 3 150 -
3 [+ Adsorcién —o— Desorcién l ) —e— Adsorcion —o— Desorcion
g 100 4 2 100 -
>
50 50 -
0 T T T T | 0 . . . . )
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0.2 04 0,6 0,8 1,0
P/Po P/Po

Figura 13. Isotermas de adsorcién y desorcidon de N, a 77 °K para zeolitas tipo
faujasita
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El analisis de la propiedades texturales identifica que las dos zeolitas Y poseen un
marcado caracter microporoso (CBV 400 y CBV 600), mientras las USY aumentan su
caracter mesoporoso por tener mayor cantidad de area no microporosa y un aumento en
el volumen total de poro, ver tabla 6. Comparando las dos zeolitas USY se observa una
correspondencia entre el aumento de la relacion molar silice-alimina y un menor tamafio
del volumen de microporo (USY CBV 720 VOl nicro 0.24 cc/g vs. USY CBV 760 VOlnicro 0.24
cclg).

Una comparacion para las zeolitas tipo faujasita usadas permite establecer el siguiente

orden segun el incremento del area mesoporosa:
USY CBV 760 > USY CBV 720 > Y CBV 600
La distribucion de tamafio de poro para estas zeolitas (figura 14), muestra distribuciones

bien definidas para las zeolitas USY y con valores cercanos de tamafio de poro (USY
CBV 720 46 A'y. USY CBV 760 48A)
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Figura 14. Distribucion de tamafio de poro desorcion BJH para zeolitas tipo
faujasita

A condiciones similares de relacién molar SiO,/Al,O3; 0 porcentaje de microporosidad, se
observa que las zeolitas USY poseen mayor volumen total de poro y de microporo con

respecto a sus similares zeolitas ZSM-5. Por ejemplo, la zeolita ZSM-5 CBV 5524 vy
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zeolita USY CBV 760 poseen una microporosidad similar cercana al 65% sin embargo
presentan grandes diferencias en el tamafio total de poro y volumen de microporo
explicado por su naturaleza distinta de tipo de zeolita.

Los difractogramas para la zeolita ZSM-5 CBV 2314 y ZSM-5 CBV 8014 son presentados
a continuacion (figuras 15y 16) y son tipicos para estructuras tipo MFI.
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EDI'OEE'IlZE (C) - Mutinaite - (Nal1.72Ca2.73)(Al11.184Si84.816)0192(H20)35.96
[®]00-027-1402 (*) - Silicon, syn - Si

Figura 15. Difractdgrama zeolita ZSM-5 CBV 2314 y patrén ZSM-5

Las lineas color azul representan los picos de la zeolita ZSM-5 natural (mutinaita),

mientras la linea color rojo corresponde al patron de silicio.
La figura 16 compara las dos zeolitas ZSM-5, confirmando la estructura cristalina de las

zeolitas usadas. Notese la mayor intensidad en algunos picos de la zeolita con mayor

relacion silice-alimina, situacion comprobada por otros autores (Groen et al, 2004)
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Figura 16. Difractograma zeolitas ZSM-5 CBV 2314 y CBV 8014

Las estructuras para las zeolitas Y, fue comparada con faujasita sédica (NaY). También
se observa una mayor intensidad en algunos picos para la zeolita Y de mayor relacion

molar silice-alimina.

Los difractbgramas para zeolita Y CBV 400 (relacion molar 5,1) y zeolita USY CBV 760

(relacién molar 60) son presentados a continuacion en la figura 17:
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Figura 17. Difractégramas para zeolita Y CBV 400 (relacién molar 5,1) y zeolita USY

CBV 760 (relacién molar 60)
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La caracterizacion por microscopia electronica de barrido (SEM-EDX) se realiz6 a cuatro
zeolitas, a fin de comparar las propiedades superficiales entre catalizadores de diferente

familia y relacion molar SiO,/Al,Os.

El andlisis para zeolita ZSM-5 CBV 2314 indica un material particulado fino y de aspecto
amorfo que tiende a aglomerarse, compuesto por aluminio, silicio y oxigeno (figura 18).
La deteccion de un pequefio porcentaje de carbono puede deberse al material usado de
recubrimiento (grafito) y pegante que es usado para fijar la muestra. La composicién
elemental presenta un material homogéneo ya que los analisis puntuales sobre particulas
y sobre toda la muestra son siempre reproducibles y presentan un valor de SiO,/Al,O3; de
34, que es superior al reportado por el fabricante.
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Figura 18. Analisis superficial y composicién para zeolita ZSM-5 CBV 2314.
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La zeolita ZSM-5 CBV 8014 se caracteriza por ser un material particulado tamafio muy
fino, de composicion homogénea y aspecto amorfo (figura 19). Se observan algunas
particulas de mayor tamafio pero de igual composicién al material general y presenta un

valor de SiO,/Al,0O3 de 120, superior al reportado por el fabricante de 80.
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Figura 19. Andlisis superficial y composicion para zeolita ZSM-5 CBV 8014

Aungue no se hizo analisis elemental, estos resultados sugieren que la relacién Si/Al es
mayor en la parte externa de los cristales de zeolita ZSM-5. Esto podria explicarse debido
a la presencia de estructuras extrared en la zeolita, generadas en el proceso de sintesis 0
tratamientos especiales para obtener estructuras estables y/o con un grado determinado
de aluminio en la red cristalina. Por tanto la relacién molar SiO,/Al,O3; obtenidas por el
andlisis SEM-EDX se aproximan al contenido de la muestra total y no a la estructura

cristalina (zeolita), por lo que en la literatura se suele diferenciar en relaciones SiO,/Al,O3

30



global y para la estructura cristalina o framework (Batonneau et al, 2008 [2].). Esto es
factible teniendo en cuenta que la técnica de microanalisis analiza desde la superficie
principalmente (ver numeral 3.2.3 Andlisis SEM-EDX), mientras la técnica de Difraccion
de rayos X (DRX) se basa s6lo en la estructura cristalina (zeolita). También hay que tener
en cuenta también que las zeolitas utilizadas corresponden a muestras comerciales lo que
involucra una mayor dificultad para su caracterizacion (informacién restringida), pero dada

la importancia practica de las mismas se justifica su investigacion.

El andlisis SEM-EDX para la zeolita Y CBV 400, muestra caracteristicas de un material
particulado de tamafio muy fino, composicién y morfologias homogéneas; con tendencia
a hacer aglomerados (figura 20). Presenta un valor de SiO,/Al,O3; de 6 y un contenido de
Na,O3 de 2.043%, valores muy cercanos a los reportados por el fabricante.
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Figura 20. Analisis superficial y composicion para zeolita' Y CBV 400.
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Se analiz6 también una zeolita tipo USY (CBV 760) que al igual de las otras zeolitas tiene
caracteristicas de material particulado con tamafio muy fino, composicion y morfologia
homogénea; con tendencia a formar aglomerados (figura 21). Presenta un valor de
SiO,/Al,O3 de 60, y no se detectd sodio en la muestra.
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Figura 21. Andlisis superficial y composicion para zeolita USY CBV 760.

En general se observa que ambos tipos de zeolitas (USY y ZSM-5) presentan una
distribucion mas homogénea y con menor tendencia a aglomerarse a medida que

aumenta la relacion molar SiO,/Al,Os.

32



4.2. PRUEBAS DE ESTERIFICACION DE GLICERINA CON CATALIZADORES
SOLIDOS TIPO ZEOLITAS

Los resultados experimentales muestran que la conversion de glicerina varia
significativamente de acuerdo con la naturaleza del catalizador sélido: tipo de zeolita y
relacion molar SiO,/Al,O;. La figura 22 compara la conversion de cada catalizador sélido
con respecto a la prueba blanco o sin carga de catalizador. De los catalizadores
evaluados, la Mordenita CBV 21A y las dos zeolitas tipo Y (CBV 400 y CBV 600) poseen
un pobre desempefio, la Mordenita tiene una conversion ligeramente mayor al blanco
(68% vs. 65%) mientras las dos zeolitas Y incluso presentan conversiones menores al

blanco (61 y 58% respectivamente).

100% -

80% -

60% -

40% -

20% -

SIS LSS
s

Figura 22. Conversién de glicerina con diferentes zeolitas (110 °C, RM 1:3, 3 h de
reaccion).
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Las zeolitas ZSM-5 presentan un comportamiento altamente activo, las conversiones de
glicerol para las tres zeolitas ZSM-5 estadn en el orden del 87%, y son practicamente
independientes de la relacion molar SiO,/Al,O; de cada catalizador, lo que muestra la
fuerte actividad de la familia ZSM-5 para esta reaccion de esterificacion.

Aungue las zeolitas USY poseen una conversion de glicerol inferior que las zeolitas ZSM-
5, su rendimiento es superior a la prueba blanco e indica su uso factible como catalizador
acido para la esterificacion del glicerol. La zeolita USY CBV 760, la cual es mas
desaluminizada que la USY CBV 720, dio una conversién de cuatro puntos porcentuales

superior a ésta (81 vs. 77%).

Estos resultados de conversion glicerina son aceptables con respecto a los reportados por
Melero (2007) que presenta unos rendimientos entre 85% y 95% para varios catalizadores
sélidos (Amberlyst-15 y varios catalizadores mesoporosos funcionalizados) y &acido
sulfarico. Vale la pena aclarar que Melero usé una hora de reaccion mas (4 horas en
total) y un sistema de reaccion presurizado, para mantener en fase liquida los reactivos y
temperatura de 125°C. En este punto, es interesante analizar el efecto del sistema de
reaccion, puesto que Melero (2007) reporta conversiones de glicerol de alrededor de 40%,
cuando no usa catalizador soélido (relacion glicerol-acido acético 1:9, temperatura 125°C) y
en el presente estudio se logré una conversion de 65% sin catalizador sélido, con una
relacion molar de reactivos 1:3 y 110°C. Esto muestra que el empleo de un sistema que
permita la extraccion de productos de reaccion no deseables como el agua o un sistema
gue genere cambios dinamicos en la composicidon (sistema reaccién a reflujo) puede
favorecer la reaccién de esterificacion de glicerina a unas condiciones energéticas

inferiores.

Ahora bien, la selectividad a diacetina conserva las mismas tendencias encontradas para
la conversién de glicerina: zeolitas ZSM-5 mas efectivas, con valores cercanos al 40% y
zeolitas USY con valores por el orden del 30% (CBV 720 31%, CBV 760 34%). En el
caso de los otros catalizadores (mordenita y zeolitas Y) los resultados son igualmente

pobres a los hallados durante la conversion de glicerol (figura 23).
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La selectividad del acetato més sustituido, triacetina, se obtiene con las zeolitas USY, en

especial la zeolita CBV 760 que produce un 46% mas de este acetato, comparado con la

mejor zeolita ZSM-5, que es la CBV 5524G.

Selectividad a DAG (%)

N
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Selectividad a TAG (%)
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Figura 23. . Selectividad a diacetina y triacetina, reaccién con zeolitas (110 °C, RM

1:3, 3 h de reaccién).
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La produccion de diacetina y triacetina, que son los acetatos de mayor interés, se
consigue con las zeolitas ZSM-5, en especial con la zeolita ZSM-5 CBV 5524G que logra
un 44% frente a un 40% de la zeolita USY CBV 760 (figura 24).
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Figura 24. Selectividad a diacetina y triacetina (combinada), reaccién con zeolitas
(110 °C, RM 1:3, 3 h de reacciodn).

En resumen la mayor actividad y selectividad a productos, se observa en catalizadores
con relacién silice-alimina elevada y que poseen mesoporosidad en sus estructuras
cristalinas. Estos resultados se podrian explicar por una mayor accesibilidad de los
reactivos a los sitios por la presencia de mesoporos en el catalizador y/o una mayor
fuerza acida en los sitios activos del catalizador. En este trabajo no existen los
elementos para determinar cual es la razén por la que se favorece la conversion de
glicerina con los catalizadores de mayor relacion silice-alimina y mayor mesoporosidad,
dado que no se pudo hacer una caracterizaciéon de los sitios activos por TPD con

amoniaco, debido a que el equipo esta fuera de servicio.
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No obstante en la literatura se reporta que cuando se usan zeolitas para reacciones de
esterificacion, las zeolitas ZSM-5 presentan un comportamiento superior a las zeolitas Y a
relaciones similares silice-alumina (Kirumakki [18]). Asi mismo esta diferencia entre los
dos tipos de familia de zeolitas es comprobada experimentalmente por Goncalves [9] y es
explicada por la reaccion de cada zeolita frente al agua (caracter hidrofilico-hidrofobico); y
plantea que las zeolitas ZSM-5 presentan un mayor caracter hidrofébico ya que poseen
un menor tamafio de poro que las zeolitas Y, permitiendo que menos moléculas de agua

puedan ubicarse en el interior de los poros y afectar los sitios activos.

Hay diferentes tratamientos que se pueden realizar en las zeolitas para modificar las
propiedades texturales y la actividad catalitica de las mismas [3, 6, 23, 31]. Los
tratamientos con acidos fuertes (HCI, HNO3z) remueven el aluminio de la estructura y
cambia las propiedades texturales por modificaciones en los mesoporos y microporos de
la zeolita. Un tratamiento con acidos débiles es ocasiones es recomendable cuando se
requiere disminuir la actividad del catalizador sin ocasionar mayores cambios en las

propiedades texturales (Chung, 2008 [6]).

El desarrollo de tratamientos alcalinos para zeolitas que favorecen la creacién de
mesoporos por extraccion del silicio de la red cristalina, mientras mantienen la actividad
catalitica de la zeolita ha sido evaluado por Groen y su equipo de colaboradores [11, 12,
13, 14]. Este tratamiento alcalino de zeolitas, también llamado desilicacion, es reportado
como una alternativa para su superar las limitaciones difusionales propias de las zeolitas
por la creacion de mesoporos intracristalinos; estos favorecen un mayor acceso de los
reactivos a los sitios activos presentes en las estructura cristalina. Este tipo de
tratamiento alcalino fue aplicado por Wei [34] en zeolitas ZSM-12 mejorando la difusividad
de diferentes hidrocarburos hasta en un 100% sin afectar notoriamente la distribucion de
los sitios activos de la zeolita. También Groen [12] lo aplico en zeolita tipo Mordenita
(MOR) vy logré mejorar la actividad catalitica en la reacciéon de alquilacién de benceno y

etileno por cambios en la mesoporosidad de la zeolita.
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4.3. OPTIMIZACION DE CONDICIONES DE REACCION PARA ESTERIFICACION DE
GLICERINA

Con base en los resultados de las evaluaciones de los diferentes catalizadores, se
observo que las zeolitas ZSM-5 presentaron el mejor comportamiento para la conversion
de glicerina y la produccion de acetatos mas sustituidos. La zeolita ZSM-5 CBV 8014 se
eligié para la optimizacién de las condiciones de reaccion por ser la zeolita ZSM-5 mas

activa. Latabla 7 resume los resultados experimentales y los calculados por el modelo:

Tabla 7. Resultados experimentales y calculados para la reaccién de esterificacion

de glicerina (3 horas de reaccién, carga zeolita ZSM-5= 10%p glicerol
CONVERSION | SELECTIVIDAD | SELECTIVIDAD | SELECTIVIDAD
(%) TAG (%) DAG (%) MAG (%)
Relacion | Temp.
No| Glicerol- (°C) Exp. Calc Exp. Calc Exp. Calc Exp. Calc
AA (R) (M
1(1:3(1) 100 (-1) | 80,83 | 81,46 | 3,05 2,73 36,03 | 37,21 | 60,92 | 60,05
2 |1:6 (0) 100 (-1) | 89,47 | 88,38 | 595 | 556 | 49,08 | 4537 | 44,97 | 49,08
3 1:9(+1) |100(-1) | 88,16 | 88,62 | 512 | 583 | 39,91 | 42,44 | 54,97 | 51,73
4 |1:3(-1) |110(0) | 87,21 |8650| 429 | 513 | 37,94 | 37,97 | 57,78 | 56,91
5 | 1:6 (0) 110 (0) | 92,61 | 93,36 | 880 | 8,68 | 4592 | 46,79 | 4528 | 44,53
6 | 1:6 (0) 110 (0) | 92,50 | 93,36 | 851 | 8,68 | 46,07 | 46,79 | 4542 | 44,53
7 |1:6 (0) 110 (0) | 93,88 | 93,36 | 836 | 8,68 | 4575 | 46,79 | 4589 | 44,53
8 |1:9(+1) |110(0) | 93,92 | 93,54 | 10,89 | 9,68 | 47,21 | 4454 | 41,89 | 4577
9 |1:3(-1) |120(+1) | 87,54 | 87,63 | 487 | 4,35 | 39,44 | 38,23 | 5569 | 57,42
10 | 1:6 (0) 120 (+1) | 94,43 | 9443 | 862 | 8,64 | 46,66 | 47,73 | 44,72 | 43,63
11 [1:9 (+1) 120 (+1) | 94,62 | 94,54 9,87 10,37 | 46,02 | 46,16 | 44,11 | 43,47

El experimento central, 110°C y relacién molar reactivos 1:6, fue realizado tres veces para
revisar la reproducibilidad del método experimental y obtener la desviacion estandar para
cada uno de los factores de respuesta: conversion de glicerol, 92.99 +0.77%; selectividad
a triacetina (TAG), 8.56 0.23%; selectividad a diacetina (DAG), 45.91 =%0.16%;
selectividad a monoacetina (MAG), 45.53 +0.32%.

puede concluir que el error experimental para las variables estudiadas es aceptable y no

Con base en estos resultados, se

excesivamente significativo.
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El modelo matemético para la conversion de glicerina muestra que tanto la relacion molar
de reactivos (R) como la temperatura (T) ejercen una influencia significativa y positiva en
el incremento de la conversiéon, como se aprecia en la figura 25. Es de notar que las
variables R y T en la ecuacion del modelo corresponden a los valores codificados (-1
hasta 1).

Conversion = 93,3611 + 3,52*R + 3,02167*T - 3,34263*R? - 0,0625*R*T -1,95763*T2

R-cuadrada= 0,9780

Ecuacion 3. Modelo matematico para la conversion de glicerina

El factor de ajuste del modelo (R-cuadrada) es igual 0,9780, lo que indica que los factores
tenidos en cuenta para el modelo tienen un 97,80% de incidencia y hay un 2,2% de

factores que no se pudieron controlar.

Superficie de respuesta estimada Conversion Analisis de Pareto Conversion Glicerina

AR

BT

AA

Conversion

~ 1 BB

AB

0 2 s 6 s 10
Standardized effect

Figura 25. Modelo de superficie de respuesta y andlisis de Pareto para la

conversién de glicerina

El analisis de Pareto indica que el factor de interaccién (AB) entre la temperatura y la

relacion molar de reactivos no es significativo, incluso pudiéndose eliminar del modelo.
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La relacion entre los valores experimentales y los calculados por el modelo son
presentados en la gréafica 26 y determinan que son muy cercanos entre si, encontrando un

alto ajuste del modelo. La superficie de respuesta obtenida es presentada en la figura 27.

observados

80 83 8 8 92 95
predichos

Figura 26. Ajuste del modelo a datos experimentales para la conversion de

glicerina

2 F “m Conversion

s ‘ BN 81,0-82,5
o 1 MW 82,5-84,0
1 1 mm 84,0-855

y ] WM 85,5-87,0

— 05F 1 87,0885
- ] 88,5-90,0

OF 7 B 90,0915
e 170915930
' 1 W 93,0-94,5
1-‘- Il 94,5-96,0
-1 05 0 05 1 1,5 2 [W9%,0975

Bl 97,5-99,0

Figura 27. Contornos de la superficie de respuesta estimada para la conversion de

glicerina
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El modelo estima que la maxima conversion de glicerina en el rango de estudio es 95.43%
y se logra a unas condiciones de 0.511907 para R y 0.763312 para T, es decir, una
relacion molar glicerol-Acido Acético de 1:7.54 y 117.6 °C como condiciones de reaccion.

El analisis de efectos principales muestra el comportamiento de cada una de las variables
y su maximo local para la conversion de glicerina es presentado en la figura 28.

96 F 7
- 94f .
O
» 92t ]
S~ i
— 90} ]
o [ ]
© 88 | .

86 ]

-1,0 1,0 -1,0 1,0
R T

Figura 28. Andlisis de efectos principales en la conversion de glicerina

El andlisis grafico (figura 29) de las interrelaciones de las variables para la conversion de
glicerina, indica que si se trabaja a bajas relaciones molares de reactivos y modificamos la
temperatura ésta influye positivamente en la conversion, los deltas de conversion se
incrementan a medida que aumenta la relacion molar de reactivos hasta llegar al maximo.
En tanto, cuando se trabaja a baja temperatura y hay cambios en la concentracion, ésta
influye mas significativamente y con un delta de conversion casi constante en todo el

rango de trabajo de la temperatura.
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Interrelaciones | para Conversion Glicerina Interrelaciones 11 para Conversion Glicerina
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Figura 29. Analisis de interrelaciones temperaturay relacion molar reactivos en

conversion glicerina

La produccion de monoacetina (MAG) es influenciada significativamente por la relacion
molar de reactivos, segun el andlisis de Pareto; mientras el factor temperatura no posee
mayor relevancia (figura 30). Nuevamente se encuentra, que el factor de interaccion (AB)
no es importante para la produccion de monoacetina, como en el caso de la conversion de
glicerina.

MAG = 44,5253 - 5,57*R - 2,72333*T + 6,81684*R? - 1,4075*R*T +1,82684*T?

R-cuadrada = 0.8835

Ecuacién 4. Modelo matematico selectividad a Monoacetina (MAG)
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Superficie de Respuesta Estimada para Monoacetina Andlisis de Pareto para Monoacetina

MAG

0 1 2 3 s 5
Standardized effect

Figura 30. Superficie de respuesta estimada y analisis de Pareto para el modelo

matematico de produccién de Monoacetina

Por otra parte, cuando se trabaja a bajas relaciones molares de reactivos, los cambios de
temperatura no juegan un rol significativo y la reduccién de monoacetina es minima, pasa
de 60% a 57%. A mayores relaciones molares de reactivos, el delta de reduccién de
monoacetina se incrementa cuando se presentan cambios en la temperatura de reaccion.,

la alta temperatura favorece la disminucién en la produccién de monoacetina (figura 31).

Efectos principales para Monoacetina Interacciones para Monoacetina

i i 61F 7=10 ]

55 : 570 T=10 1

o ! ] 53| ]
< ] 2 =10 ]
= 4 r ] > 49 1
46 |- : a5 ]

[ ] T=1,0 1

43 ¢ 3 41k ]

-1,0 1,0 -1,0 1,0 -
R T 1,0 . 1,0

Figura 31. Andlisis de efectos principales e interacciones para Monoacetina
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Se obtuvieron los siguientes modelos matematicos para la produccion de los dos

compuestos mas sustituidos, diacetina (DAG) y triacetina (TAG)

DAG = 46,7937 + 3,28833*R + 1,18333*T - 5,53921*R? + 0,6 75*R*T -0,244211*T?
R-cuadrada =0,8268

TAG = 8,68105 + 2,27833*R + 1,54*T - 1,27763*R” + 0,7325*R*T -1,58263*T>

R-cuadrada = 0,9452

Ecuacion 5. Modelos mateméaticos para la selectividad Diacetina y Triacetina

El modelo matematico para la diacetina, registra como la variable de mayor influencia la
concentracion de reactivos, mientras en la produccién de triacetina ambas variables
influyen significativamente, como se observa en los andlisis de Pareto respectivos (figura
32).

Analisis de Pareto para Diacetina Analisis de Pareto para Triacetina

BB

L L

| Il 1
0

] 2 3 s 0 2 s 6
Standardized effect Standardized effect

Figura 32. Andlisis de Pareto para los modelos matematicos selectividad de

Diacetinay Triacetina

El modelo calcula una produccién maxima de 10,50 %p de triacetina a condiciones R=1y

T=0.7177, es decir una relacién molar de reactivos de 1:9y 117,17 °C.
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El valor éptimo de la diacetina es 48.44%p y se logra a condiciones R=0.3576 y T=1, es
decir una relacion molar de reactivos 1: 7,07 y temperatura de 120°C.

Para cumplir el objetivo de maximizar la selectividad hacia diacetina y triacetina, se
introdujo una funcibn combinada para obtener el modelo de produccién de ambos
acetatos:

DAG + TAG =55,4747 + 5,57*R + 2,72333*T - 6,81684*R2 + 1,4075*R*T -1,82684*T2
R-cuadrada =0,8835

Ecuacion 6. Modelo matematico combinado selectividad Diacetina + Triacetina

El valor 6ptimo es 58,16%, a unas condiciones R=0.506 y T=0.940, es decir relacion
molar de reactivos 1: 7,518 y temperatura de reaccion 119,4°C. En estas condiciones las
conversién de glicerina es 95.37%, lo cual es inferior 0.06 puntos porcentuales del valor

Optimo obtenido para la conversion de glicerina (figura 33).

DAG TAG

Figura 33. Superficie de respuesta estimada para la selectividad diacetinay

triacetina (combinada)
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El modelo matemético para la produccién combinada DAG+TAG muestra que la variable
de mayor influencia es la concentracién de reactivos, mientras la interaccién de los

factores y la temperatura no poseen un valor preponderante (figura 34).

AR

AA

B:T

BB

AB

0 : 2 3 . ;
Efecto estandarizado

Figura 34. Analisis de Pareto modelo matematico produccion diacetina + triacetina)

El grafico 35 muestra el andlisis de efectos principales para la produccién combinada de
diacetina y triacetina. Es notoria la sensibilidad que tiene la selectividad combinada a la
concentracion molar de reactivos, pues con la mas baja concentracidén alcanza un valor de

43% mientras con la menor temperatura (110 °C) es del 51%.

Efectos principales DAG+TAG Interacciones DAG+TAG
58 F - 59 F
[ . i T=1,0
55 - - 55 -
2 i : 2 [
— %20 - = Sr
Q 4l ; O 4t T=-10
g 49 : : < @ :
46 - ) T=10
43L , 390 T=-1,0
-1,0 1,0 -1,0 1,0 -1,0 1,0
R T R

Figura 35. Andlisis de efectos e interacciones modelo matematico produccién

diacetina + triacetina
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Esta situacion se refleja nuevamente en el gréfico de interacciones, donde a la mas baja
concentracion, los cambios de temperatura tienen un efecto minimo en la selectividad.
Una mayor relacion molar de reactivos conduce a deltas de selectividad mayores cuando
hay cambios en la temperatura de reaccion.

4.4, INFLUENCIA DEL TIEMPO DE REACCION

Durante las pruebas con zeolitas y en la optimizacion de las condiciones de reaccién con
zeolita CBV 8014 no se logro la conversion completa de glicerina, por lo que se aumenté
en una hora el tiempo de reaccion (4 horas en total). Al cabo de las cuales, la glicerina se
convirtio totalmente (100%) y se logré un leve incremento en la formacién de triacetina
(8.5% a 10% en peso) mientras la diacetina se mantuvo constante (45% en peso), tal

como se observa en la figura 36.

100 +
90 |
80
70 +
60 -
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O 3 horas
B4 horas

NN

Figura 36. Efecto incremento del tiempo reaccién zeolita ZSM-5 CBV 8014
(110°C, RM 1:6)
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El efecto principal al aumentar el tiempo de reaccion fue la conversion total de la glicerina,
mientras la selectividad a productos permanecié practicamente constante; la selectividad
combinada (DAG+TAG) fue 54,47% para tres horas y 55.84% para cuatro horas de

reaccion.

4.5. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE REACTIVOS EN LA SELECTIVIDAD
DE PRODUCTOS PARA ZEOLITA USY CBV 760

En el proceso de optimizacién de condiciones de reaccién para la zeolita ZSM-5 CBV
8014, se encontr6é que la variable principal para maximizar la selectividad a productos es
la concentracion de reactivos, logrando incrementos hasta del 100% en la produccion de
triacetina tanto a 110° y 120° C de temperatura de reaccion. Dado que la zeolita USY
CBV 760 present6 la mayor selectividad hacia triacetina, se buscé conocer el efecto de la

concentracion de reactivos en esta zeolita, las pruebas fueron realizadas a 110°C.

El aumento en la relacion molar de los reactivos (RM) favorecié la reaccion de
esterificacion de glicerina, usando zeolita USY CBV 760. La conversion aumenta pasa de
80% al 94%, con la mayor relacibn molar (RM 1:9) mientras la selectividad hacia
triacetina, presentd un incremento del 46% y 65% para relaciones molares 1.6 y 1:9
respectivamente, con respecto al caso base (RM 1:3). Esto se puede observar en la

figura 37.
Otro aspecto a resaltar es la selectividad combinada (DAG+TAG) que pasa de 40% (RM

1:3) hasta 51% (RM 1:9), esto tiene un impacto significativo en la produccién de productos

mas valiosos de esta reaccion de esterificacion.
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Figura 37. Efecto del cambio en la concentracion molar de reactivos para la
conversioén de glicerol y selectividad a productos.
(Zeolita USY CBV 760, 110°C, carga zeolita=10 %p glicerol)

Los resultados para la zeolita USY CBV 760 y zeolita ZSM-5 CBV 8014, a condiciones
similares de reaccion (110°C, RM 1:9) muestran conversiones de glicerina y formacion de
triacetina similares (94% conversion, 11% TAG). Ahora bien, la zeolita ZSM-5 resulta mas
activa en la formaciéon de diacetina, logrando una selectividad del 47% vs. 40% de la
zeolita USY; y por tanto una selectividad combinada superior (DAG+TAG) del 58% vs.
51%. Se concluye entonces que la zeolita ZSM-5 CBV 8014 presenta una mayor

selectividad a productos sustituidos que la zeolita USY CBV 760.

4.6. ESTERIFICACION DE GLICERINA CON ZEOLITA USY CBV 760
DESALUMINIZADA

El empleo de zeolitas desaluminizadas mediante tratamiento hidrotérmico no favorecié la
reaccion de esterificacion de glicerina. Ninguno de los tratamientos empleados (600°C,
700°C) mejoré la conversibn de glicerina y ésta descendid hasta nueve puntos

porcentuales (caso base 84% vs. 75%), tal como se ve en la figura 38.

Esta reduccion en la actividad catalitica podria explicarse por la pérdida de sitios acidos
tipo Bronsted cuando se aplica tratamientos hidrotérmicos y se extrae el aluminio de la red

cristalina (Batonneau-gener at el [2]). Sin embargo la falta de un analisis por Infrarrojo
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(FT-IR) para estudiar la distribucion de los sitios activos Bronsted/Lewis no permite validar
tal suposicion.

100 +
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@ D-USY 600°C
O D-USY 700°C

Conversion (%) TAG (%) DAG (%)

Figura 38. . Resultados esterificacion de glicerina con zeolitas tratadas
hidrotérmicamente. (110°C, RM 1:6, carga zeolita=10 %p glicerol)

Ahora bien, con el tratamiento hidrotérmico suceden cambios a nivel de las propiedades
texturales de las zeolitas y esto podria explicar porque ocurren cambios no sélo en la
actividad sino en la selectividad a productos que también se ve reducida cuando se

emplean zeolitas USY CBV 760 desaluminizadas.
Como es de esperar, las zeolitas desaluminizadas aumentan su relacion silice-alimina

por pérdida del aluminio en la red, teniendo un menor tamafo de celda y por tanto un

menor volumen de microporo, no se observan cambios sensibles en el area total (tabla 8).
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Tabla 8. Propiedades texturales zeolita USY CBV 760 y zeolitas tratadas
hidrotérmicamente.

NOMBRE | AREA SUP. \T/g#ﬂ"gg DIAMETRO | VOLUMEN TAMARO RELACION
Zeolita MUESTRA (BET) PORO PROMEDIO | MICROPORO |  UNIDAD MOLAR
(m2/g) i) DE PORO (A) (cclg) CELDA (A) | SiO./Al,Os
USY Rel. 60 CBV 760 619 0,4525 46,2909 0,207545 24,2757 37
USY TTO 600 °C | D600 620 0,4257 59,4050 0,183032 24,2676 42
USY TTO 700 °C | D700 588 0,4219 62,3620 0,178275 24,2336 76

El tratamiento hidrotérmico favorece la distribucion de tamafio de poro tal como se

observa en el grafico de distribucién BJH (figura 39), pero esto no tiene un efecto positivo

sobre la conversién de glicerina ni la selectividad a productos.

En analisis SEM-EDX para las zeolitas desaluminizadas observé material particulado de

tamafio muy fino y homogéneo, de composicion quimica muy similar.

Figura 39.
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Distribucion tamafio de poro desorcién BJH para zeolitas USY con
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4.7. PRUEBAS DE SOLUBILIDAD DE ACETATOS EN COMBUSTIBLES

La reaccion de esterificacion de glicerina llevada a conversiébn completa, produce una
mezcla final de &cido acético y acetatos de glicerina en diferentes proporciones. El &cido
aceético es usado como reactivo en exceso para promover la conversion de la glicerina y la
formacion de productos sustituidos, por lo cual se requiere recuperar el reactivo sobrante

del proceso.

Los resultados de solubilidad para mezclas de combustible y acido acético 90-10% vl/v,
determinaron que el acido acético es soluble en tal proporcién para cualquiera de los
combustibles utilizados: biodiesel, diesel y gasolina. Estas mezclas presentan buena
estabilidad y homogeneidad. Para concentraciones superiores al 10% de acido acético en
diesel se presenta separacion de fases. Con base en estos resultados, recuperar el acido
acético de la mezcla de reaccion usando combustibles como solvente de extraccion no es
viable y se necesita disefiar otra alternativa para la separacion de este reactivo y su

posterior recuperacion al proceso de esterificacion.

La triacetina (TAG) presenta una solubilidad méaxima del 6% v/v en gasolina y del 2% v/v
en diesel a 25°C, estos resultados no permiten recomendar estos combustibles para
recuperar o separar este acetato de la mezcla y fijan un valor limite para el empleo de la
triacetina como aditivo para los mismos. Estos valores difieren de los reportados por
Melero [26] citando a Wessendorf, quien presenta resultados para mezclas al 10% de
triacetina con gasolina y diesel, sin especificar las condiciones de temperatura o medicion
de dichas mezclas. La triacetina no solubilizada posee un efecto de arrastre de color
tanto en la gasolina como en el diesel, definiendo claramente la separacién de las dos

fases liquidas (figura 40).

De otra parte, la triacetina posee una alta solubilidad en biodiesel, mezclas preparadas al
5%, 10%, 15% y 20% v/v presentan completa homogeneidad, con un beneficio adicional
porque la triacetina solubiliza parte de los precipitados propios del biodiesel, lo cual es

uno de los problemas actuales que posee este biocombustible.
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Figura 40. Fotografias pruebas de solubilidad de triacetina al 10%p en
combustibles

La evaluacién de diacetina grado técnico 50% (mezcla al 50%p de diacetatos y triacetina)
en combustibles, determindé que no es soluble en diesel ni gasolina. Se presenta un
fendbmeno de arrastre del color de los combustibles hacia la diacetina tal como se observa

en la grafica 41.

La solubilidad de esta mezcla de diacetina grado técnico en biodiesel es parcial y
corresponde basicamente a la presencia de la triacetina en la mezcla. De esta forma se
inflere que los diacetatos de glicerol (diacetina) poseen una nula solubilidad en el

biodiesel.

Figura 41. Fotografias pruebas de solubilidad de diacetina al 10%p en combustibles
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Estas pruebas permiten resaltar que el biodiesel es el solvente mas adecuado para
recuperar la triacetina. La diacetina y la monoacetina poseen poca afinidad al biodiesel
por la presencia de grupos hidroxilo, lo cual les confiere polaridad y una baja solubilidad

en medio organico.

4.8. PROCESO DE PRODUCCION DE TRIACETINA A PARTIR DE GLICERINA

El proceso de aprovechamiento de glicerina mediante esterificacion con &acido acético
involucra la produccion de tres productos; monoacetina, diacetina y triacetina. Con base
en los resultados de solubilidad hallados y el interés de aprovechar el acetato mas
soluble, es decir, la triacetina como aditivo para combustibles se sugiere un esquema de

procesamiento (figura 42) que contemple:

1. Etapa de reaccion.

El proceso es tipo batch para la carga de catalizador y materia prima (glicerina y
acido acético). Las condiciones de reaccion son las determinadas para la
produccion Optima de diacetina y triacetina, es decir 119°C y relacibn molar
glicerol-acido acético 1:7.5 con un tiempo de reaccién de cuatro horas. Se puede
disponer de una bateria de reactores batch para alimentar en forma continua la
etapa siguiente de destilacién. Para optimizar la reaccién de esterificacion se
puede contemplar la inyeccién de acido acético recuperado y la monoacetina y

diacetina provenientes del proceso de extraccion L-L.

2. Etapa de destilacion

La diferencia en las propiedades fisicas entre el 4cido acético (p. eb. 118°C) y los
acetatos de glicerina (p eb. superiores a 200°C) permite usar una columna de
destilacion para separar y recuperar el acido acético. EIl gasto energético no
aumentaria demasiado teniendo en cuenta que las condiciones de reaccion estan

alrededor de los 110°C. La mezcla de acetatos pasa a una etapa de recuperacion.
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3. Extraccion liquido-liquido

Esta etapa esta disefiada para la recuperacion de la triacetina con biodiesel, y
obtener una mezcla de triacetina-biodiesel hasta el 20%p. La etapa de extraccion
permite obtener una corriente de monoacetina y diacetina que puede ser cargada

a la etapa de reaccion para favorecer la produccion de triacetina.

—
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Carga A | L _fE Biodiesel + TAG
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Figura 42. Esquema de procesamiento de glicerina para la produccion de triacetina
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5. CONCLUSIONES

Con base en este estudio, se presentan las siguientes conclusiones:

1. Se comprobé a nivel de laboratorio que las zeolitas ZSM-5 y zeolitas USY poseen
una alta factibilidad técnica para su empleo en la reaccién de esterificacion de
glicerina, obteniendo altas conversiones de glicerina y selectividad a productos

sustituidos.

2. La familia de zeolitas ZSM-5 exhiben las mayores conversiones de glicerol, esta
conversion es independiente de la relacién molar SiO,/Al,O; de cada catalizador
ZSM-5 evaluado. Por su parte, la actividad de las zeolitas USY se incrementa con
el aumento de la relacién molar SiO,/Al,O3 pero éstas poseen un comportamiento

catalitico inferior a las zeolitas ZSM-5.

3. La zeolitas USY poseen una mayor selectividad hacia triacetina que las zeolitas
ZSM-5, pero un rendimiento inferior en la formacion de diacetina. Por tanto la

selectividad combinada (DAG+TAG) resulta superior en las zeolitas ZSM-5.

4. El modelo matematico para la conversion de glicerina con zeolita ZSM-5 CBV 8014
determind que tanto la temperatura como la relacion molar de reactivos presentan
una influencia significativa y estima que la maxima conversion (95.43%) se logra a
unas condiciones reaccion de 117.6 °C y relacion molar de glicerol-Acido Acético
de 1:7.54. Para la selectividad combinada se encontré que la relacién molar de
reactivos presenta la mayor influencia y determina un valor éptimo de 58,16%p, a
119,4 °C y una relaciéon molar de reactivos 1: 7.52, con una conversion de glicerina
del 95.37%. El aumento del tiempo de reaccion de tres a cuatro horas favorece la
conversion total de la glicerina, mientras la selectividad a productos permanece

casi constante.



El incremento en la relacion molar de reactivos usando zeolita USY CBV 760
favorece la conversion de glicerina y selectividad a productos, pero presenta un
rendimiento inferior en la formacién de diacetina que la zeolita ZSM-5 CBV 8014 a
condiciones similares de reaccion (110 °C, RM 1:9, 3 horas reaccion).

El empleo de zeolita USY CBV 760 tratada hidrotérmicamente no favorece la

conversion de glicerina ni la selectividad a productos.

Las pruebas de solubilidad muestran que el acido acético es soluble en los
combustibles evaluados (gasolina, diesel y biodiesel) por lo que es necesario su

retiro mediante destilacién, para recuperar este reactivo al proceso.

La triacetina (TAG) presenta una solubilidad maxima del 6% v/v en gasolina y del
2% viv en diesel a 25°C. Ademas es soluble en biodiesel en diferentes
proporciones, mientras la diacetina no es soluble en ninguno de los combustibles
evaluados. Esto hace factible emplear el biodiesel para recuperar la triacetina y

usar mezclas diesel-biodiesel aditivado con triacetina.

Se plante6 un esquema de procesamiento de glicerina mediante esterificaciébn con
acido acético para maximizar la produccién de triacetina y su recuperacién con

biodiesel.



6. RECOMENDACIONES

1. Analizar la acidez de las zeolitas mediante otras técnicas instrumentales, por
ejemplo infra-rojo, como alternativa al analisis de desorcién con amoniaco (TPD) y
determinar la distribucion de los sitios activos en las zeolitas y su influencia en la
reaccion de esterificacién cuando se utilizan zeolitas de diferente relacion molar

silice-alimina.

2. Realizar tratamientos tipo alcalino en zeolitas para mejorar la mesoporosidad y

determinar su influencia en la reaccion de esterificacion de glicerina.

3. Evaluar el efecto de la triacetina como aditivo mejorador de las propiedades del
biodiesel obtenido a partir de aceite de palma (formacion de depdsitos, viscosidad

a bajas temperaturas, punto de nube).

4. Investigar el efecto de la triacetina en las propiedades fisicoquimicas del
combustible diesel y de las mezclas diesel-biodiesel, tales como: indice de cetano,

estabilidad, viscosidad, etc.
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