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RESUMEN

TITULO: Evaluacién catalitica de la bohemita sulfatada en la transesterificacion de triglicéridos
presentes en el aceite de palma africana. *

AUTOR: Oscar Javier Castro Palma. **

PALABRAS CLAVES: sdlidos acidos, bohemita, aceite de palma africana, transesterificacion,
Biodiesel.

DESCRIPCION:

Los catalizadores sélidos usados fueron bohemitas puras y sulfatadas (ALOOH, SO4/AIOOH-25 y
SO4/AIOOH-50). Los catalizadores se caracterizaron utilizando espectroscopia Infrarroja (FT-IR),
difraccién de Rayos X (DRX), y analisis del area especifica mediante método BET. Las
propiedades acidas fueron determinadas por el método de titulacion con n-butilamina utilizando
indicadores Hammett.

Los catalizadores sélidos se evaluaron en la reaccién de transesterificacion de aceite de palma
africana, los productos de reaccion fueron analizados por cromatografia de gases y se
cuantificaron por el método de calibracion interna usando dodecano como estandar interno. En la
evaluacién del catalizador se tuvieron en cuenta las siguientes variables: temperatura de reaccion,
relaciébn molar aceite:etanol y la cantidad de catalizador. Posteriormente se estudié la estabilidad
del catalizador evaludndolo en ciclos de reacciones consecutivas. También fue tenido en cuenta un
blanco de reaccion que correspondia al soporte, bohemita sin sulfatar (ALOOH) y este igualmente
fue evaluado en la reaccion de transesterificacion de aceite de palma africana.

Los porcentajes de rendimiento maximos de etilesteres en la reaccion de transesterificacion del
aceite de palma africana con etanol fueron de 98,4 y 98,2 para los catalizadores SO4/AIOOH-25 y
SO4/AIOOH-50 respectivamente. Mediante los ciclos consecutivos de uso y la técnica IR-FIT, se
pudo establecer que los catalizadores presentan estabilidad estructural, mostrando solo una leve
disminucion del rendimiento.

*Trabajo de Grado
**Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Martha Eugenia Nifio Gomez.



ABSTRACT

TITLE: Catalytic Evaluation of sulfated boehmite in the transesterification of triglycerides in the palm
oil.*

AUTHOR: Oscar Javier Castro Palma. **

KEYWORDS: solid acids, boehmite, African palm oil, transesterification, Biodiesel.

DESCRIPTION:

The solid catalysts used were pure and sulfated bohemitas (AIOOH, SO4 / AIOOH-25 and SO4 /
AIOOH-50). The catalysts were characterized using infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction
(XRD), and analysis of the specific area by BET method. The acidic properties were determined by
titrimetric method using n-butylamine with Hammett indicators.

The solid catalysts were evaluated in the transesterification reaction of African palm oil, the reaction
products were analyzed by gas chromatography and quantified by the method of internal calibration
using dodecane as internal standard. Reaction temperature, molar ratio oil: ethanol and the amount
of catalyst catalyst evaluation the following variables were taken into account. Catalyst stability
subsequently evaluating it in consecutive cycles of reactions was studied. It was also taken into
account, a white of reaction that corresponding to the support, without sulfated boehmite (AIOOH)
and this also was evaluated in the transesterification reaction of palm oil.

The percentages of maximum yield of ethyl esters in the transesterification reaction of African palm
oil with ethanol were 98.4 and 98.2 for SO4 / AIOOH-25 and SO4 / AIOOH-50 catalysts
respectively. Using the technique consecutive cycles of use and IR-FIT, it was established that the
catalysts exhibit structural stability, showing only a slight decrease in performance.

*Thesis Degree
**Science Faculty. Scholl of Chemistry. Director: Martha Eugenia Nifio Gémez.



INTRODUCCION

Las reacciones de transesterificacion tienen muchas aplicaciones en la sintesis
organica. Los productos que se obtienen son ésteres con un amplio uso en
diferentes sectores industriales como en la sintesis de drogas, preservativos
alimenticios, surfactantes [40], cosméticos [36] y como biocombustibles [37,14],
entre otros. Uno de los principales atractivos es el biocombustible que se obtiene
convencionalmente por la esterificacion de &cidos grasos libres con un alcohol o
por la transesterificacion de triglicéridos presentes en aceites vegetales con un
alcohol [8, 31, 18]. La produccion de biodiesel se puede realizar utilizando
catalizadores homogéneos basicos o acidos como el acido sulfurico, acido nitrico,
acido aceético, acido formico [8], hidroxido de sodio, metéxido de sodio, hidroxido
de potacion, etc. Con temperaturas y tiempos de reaccion relativamente bajos (1h,
60-70°C) [32].

La produccion tradicional de biodiesel tiene como desventaja que requiere de
etapas de neutralizacion, lavado y secado para remover el catalizador. Una
alternativa que se ha utilizado para evitar esta problematica, es la utilizacién de
catélisis heterogénea, ya que con esta no se presenta problemas al manipular
agentes quimicos corrosivos, ni hay etapas complicadas de extraccién para
separar el catalizador, puesto que se puede retirar por métodos fisicos;
disminuyendo asi efluentes y con una posterior obtencidén de glicerina con mayor
pureza [2, 27, 3], que es otro de los inconvenientes cuando se utiliza catélisis

homogénea [45].

Dia tras dia, como consecuencia de la implementacion de las politicas de
produccion mas limpia y la aplicacion del concepto “Know How Ambiental” que
apuntan a la conservacion del medio ambiente, uso eficiente de los recursos

naturales y energia, reduccion de las cantidades y toxicidad de los residuos
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generados; existe un gran interés por la implementacion de la catalisis y por las
fuentes de energia alternativas a los combustibles fésiles. En este Ultimo aspecto
Colombia realiza un gran aporte, teniendo al cultivo de palma africana como uno
de los de mayor desarrollo. Cifras de Fedepalma colocan a Colombia en el quinto
lugar a nivel mundial en produccion de aceite de palma y el primero en
Latinoamerica, con una produccion de mas de un milléon de toneladas de aceite de
palma y palmiste [16]. El interés en la produccion de biodiesel se ha incrementado
en los ultimos afios, principalmente porque reduce la mayor parte de emisiones
contaminantes del aire en comparacion con las que se producen por el uso del

petrodiesel [41].

Industrialmente ya se ha utilizado catélisis heterogénea para la produccion de
biodiesel. La filial Axens del Instituto Francés del Petrdleo, emplea 6xido mixto de
zinc y aluminio con altas temperaturas (170°C-250°C, auto presion) [41]. Los
estudios en catalisis heterogénea estan encaminados a reducir estas elevadas
condiciones de operacion, y esto finalmente representa para las empresas una
reduccion de costos de operacion, aumentando el interés en la implementaciéon de

la catalisis heterogénea en sus etapas de produccion.

Los catalizadores solidos como las bohemitas, oxihidroxidos de aluminio
parcialmente deshidratados, precursores de y-aluminas [38], son materiales que
han sido estudiados por ser un producto de valor afiadido en la industria del
aluminio secundario [12] obteniéndose por tratamiento del polvo de aluminio, 0 a
partir de hidréxidos de aluminio por calcinacién controlada, ademas de
transformacion hidrotermal alrededor de 175 - 200 °C [30]. Las propiedades
acidas de la bohemita sulfatada se emplearan en la reaccion de transesterificacion
del aceite de palma africana con el objetivo de establecer condiciones de
operacion tales como temperatura, relacion molar aceite:etanol y la cantidad de
catalizador; ya que son variables que afectan la reaccion de transesterificacion
[28].

17



1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1. CATALISIS

La catdlisis es la ciencia que estudia los fendmenos cuando un catalizador actia
en una reaccion quimica. Los catalizadores no se consumen durante la reaccion,
aumentan la rapidez de esta, al disminuir la energia libre de activacion, como se
muestra en la figura 1, pero no afecta la constante de equilibrio. Es decir se
forman mas rapido los productos, sin afectar la cantidad de producto formado

cuando la reaccion llega al equilibrio [15].

Figura 1. Diagrama de energia de una reaccion quimica: a) no catalizada y b)
catalizada por especie C.

C
ﬁ a—s A e
Energia E E,.
A A+C E
AC

B B+C

AVANCE DE LA REACCION

Fuente: (Yurkanis Bruice, 2008)
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Para que un catalizador aumente la rapidez de una reaccion debe aumentar la
rapidez de su paso lento, pero la rapidez de una reaccion quimica depende de la
barrera de energia que debe superarse para convertir reactivos en productos. La
altura de la barrera de energia se debe a la energia libre de activacion (AGY).
Finalmente, el catalizador aumenta la rapidez de una reaccion quimica al

proporcionar una ruta con menor AG*,

Un catalizador puede disminuir la AG* en tres formas [47]:

1. La reaccion catalizada y no catalizada pueden tener mecanismos
diferentes, pero similares, y el catalizador proporciona una forma de
convertir el reactivo en una especie menos estable.

2. Las reacciones catalizadas y no catalizadas pueden tener mecanismos
diferentes, pero similares, y el catalizador proporciona una forma de hacer
mas estable el estado de transicion.

3. El catalizador puede cambiar por completo el mecanismo de la reaccion y
proporciona una ruta alterna, con menor AG* que la de la reaccion no

catalizada.

1.2 CLASIFICACION DE LOS PROCESOS CATALITICOS

De forma general los procesos cataliticos se pueden clasificar segun el nimero de
fases participantes en la reaccion, es asi que se tiene dos grandes grupos:
catélisis homogénea que comprende sistemas cataliticos formados por una sola
fase, ya sea gas o liquida, y catalisis heterogénea que incluye sistemas formados

por dos 0 mas fases como gas-solido, liquido-solido, gas-liquido.
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1.2.1. Catélisis homogénea

Este término se asigna a los procesos en los que el catalizador esta en solucion
minimo con uno de los reactivos. Industrialmente goza de mayor aceptacion [11-
28], ya que las condiciones de operacion tales como: tiempo de reaccion,
temperatura y presion son mas bajos frente a las condiciones de los procesos que

implementan la catalisis heterogénea.

1.2.2. Catédlisis heterogénea

En la catélisis heterogénea el catalizador que actia se encuentra en fase diferente
a los reactivos y productos, generalmente el catalizador se encuentra en fase

solida.

Es posible describir el fendmeno de la catalisis heterogénea en tres etapas
sucesivas en la superficie, las cuales son: adsorcion, reaccion en la superficie y
desorcion; suponiendo que no hay limitaciones difusionales, es decir que los
pasos de difusion son rapidos, de forma tal que la velocidad de reaccion global no
es afectada por la transferencia de masa, siendo este el principio general para
plantear un modelo cinético catalitico [17]. Las etapas sucesivas se pueden

describir en tres pasos [19]:

e Paso 1. Se adsorbe una molécula en la superficie y queda ligada a un sitio
activo del catalizador.

e Paso 2. La molécula reacciona con otra localizada en un sitio adyacente
(mecanismo de dos sitios), con una molécula procedente de la corriente
principal (mecanismo de un sitio), 0 se descompone mientras esté ligada al sitio

activo (mecanismo de un sitio).
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e Paso 3. Los productos se desorben de la superficie, dejando libre al sitio activo.

Los procesos que involucran catélisis heterogénea son atractivos ya que los
catalizadores sélidos tienen una vida util prolongada, es relativamente facil la
separacion de los productos y el catalizador, ademas de la reduccion de desechos
o efluentes [1].

1.3. EL CATALIZADOR

En la industrial los solidos con aplicaciones cataliticas son metales y oxidos (Pt,
Ni, Ag, NiO, Al>O3, etc.) [15-17-19]. Para que el sdélido catalitico sea de interés

debe reunir diversas propiedades, como: actividad, selectividad y estabilidad.

1.3.1. Actividad

Se define como la capacidad de aumentar la velocidad de reaccion respecto a la
reaccion sin catalizador, manejando las mismas condiciones de temperatura,

presiéon, concentracion.

Se expresan como TON (Turnover number) y TOF (Turnover frequency), las

cuales representan estabilidad y velocidad, respectivamente.

TOF = Moles de producto _ TON

Moles de catalizador (Tiempo){Molez de catalizador) Tiempo de reaccion

Moles de producto

TON =
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1.3.2 Selectividad.

Propiedad del catalizador para aumentar el rendimiento de determinada especie
en un conjunto de productos. Lo cual es una relacion de las moles del producto

deseado sobre moles totales obtenidas [9].

Respecto a la selectividad se puede dar:

e Quimioselectividad: Se presenta cuando se favorece la formacion de un grupo
funcional frente a otros.

e Regioselectividad: Es observa cuando se favorece la formacion de un isomero
estructural frente a otros.

e Enantioselectividad: Se da cuando se favorece la formacion de un isémero

optico frente a otro.

1.3.3. Estabilidad.

Es la propiedad del material catalitico de mantener sus cualidades (actividad,
selectividad) durante relsos sucesivos, ya que él sdlido catalitico tras un tiempo
de vida util va perdiendo sus propiedades, y esto se atribuye a las siguientes

causas [19]:

a) Envejecimiento: Es expresado como la disminucién de la superficie especifica y
la porosidad por efecto de la sinterizacion.

b) Ensuciamiento: Se debe al depdsito de sustancias en los centros activos del
solido catalitico, pero es posible realizar una limpieza y recuperar el sélido un
namero de veces.

c) Envenenamiento: Corresponde a la adsorcién intensa de sustancias extrafias a

la reaccion que estan presentes en los reactivos y bloquean los sitios activos
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del catalizador, dejando inutilizable el material puesto que perdiendo sus
propiedades como catalizador.

1.4. OXIDOS CATALITICOS NO CONDUCTORES O AISLANTES

Algunos 6xidos como el Al>O3, SiO2, MgO, TiO», entre otros [6, 15], no conducen
los electrones, pero su accién catalitica se atribuye a sus propiedades acido-base
tipo Bronsted por entrega de protones presentes en la superficie o tipo Lewis por
su capacidad de aceptar pares de electrones. El esquema alusivo a la alimina
(Fig. 2), muestra de manera simplificada las dos formas de acidez que pueden
presentarse, debida a protones labiles y atomos de aluminio deficientes de
electrones.

Figura 2. Acidez tipo Bronsted (*) y tipo Lewis (**) en catalizador.
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Fuente: (Droguett, S., 1983)

1.5. BOHEMITA

La bohemita es un oxihidroxido de aluminio (AIO(OH)), que en la naturaleza se
encuentra como constituyente principal de la mayoria de los depdsitos de bauxita
(gibbsita Al(OH)s, didsporo (AIO(OH)) y bohemita (AIO(OH))). La bohemita

presenta contenidos variables en agua, lo que promueve variacion extrema del
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tamafno del cristalito y su cristalinidad [12]. Como muestra la figura 3, La y-

AIO(OH) tiene un sistema cristalino ortorrémbico centrado en la base.

Figura 3. Sistema ortorrémbico de la Bohemita.

Fuente: (Delgado, Laura, 2008)

La bohemita presenta una buena exfoliacion debido a su estructura en capas.
Cada capa estad formada por dobles cadenas paralelas de octaedros AlOs que
comparten aristas, donde un oxigeno de cada octaedro esta ligado a un hidrogeno

del grupo OH, como se muestra en la figura 4.

Figura 4. Estructura de la bohemita. a) Estructura de un octaedro. b) Estructura
del grupo funcional. c) Estructura de una capa bidimensional. d) Disposicién
esquematica de las capas.

OH OH H OH
HD ,.,.......,GH F - :
ST sl =6%
/ N / | =
HO™}—OH Hc.fi‘.‘.’ 4 AW et 1 > i
OH OHH OH
(a) (b)

Fuente: (Delgado, Laura, 2008)
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Figura 4. (Continuacién) Estructura de la bohemita. a) Estructura de un octaedro.
b) Estructura del grupo funcional. c) Estructura de una capa bidimensional. d)
Disposicion esquematica de las capas.
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Fuente: (Delgado, Laura, 2008)

La bohemita, siendo hidroxido de aluminio parcialmente deshidratado, se produce
a partir de hidroxidos de aluminio por calcinacion controlada, o por transformacion
hidrotermal alrededor de 175 - 200 °C [30].

La bohemita tiene aplicaciones en la industria ceramica y de composites, industria
del cemento y derivados, industria de catalisis, ademas presenta otras
aplicaciones como en la fabricacion de pinturas, recubrimientos, cosméticos,
desarrollo de nanomateriales para su utilizacion en dispositivos e instrumental,

como lo reportan [24, 34].

1.6. REACCION DE TRANSESTERIFICACION

La reaccion de transesterificacion o alcoholisis ocurre cuando un alcohol y un éster
reaccionan para formar un alcohol y un éster nuevo [25]. En la figura 5 se muestra

la reaccién general con triglicéridos y etanol.
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Figura 5. Reaccion de transesterificacion entre un triglicérido y el etanol.
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La transesterificacion es una reaccion muy lenta porque los alcoholes son malos
nucleofilos y los ésteres cuentan con grupos salientes basicos, por este motivo la
reaccion debe ser catalizada. Los catalizadores pueden ser acidos (H2SO4 o HCI
seco) o bases, generalmente un ion alcoxido. y para desplazar el equilibrio hacia
la derecha es necesario utilizar un exceso de alcohol [47]. La forma mas comun
para producir biodiesel a través de la transesterificacion es catalizar con un alcali
[13].

Para la reaccion se pueden utilizar alcoholes simples como, metanol, etanol,
propanol y butanol [32]. Actualmente el mas utilizado es el metanol, sin embargo,
considerando la obtencién por fuentes renovables del etanol, se estd dando como
una buena opcidn el uso de este Ultimo. La seleccion del alcohol dependera

fuertemente de los costos y del desempefio en la etapa de separacion [44].
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Industrialmente, el NaOH y KOH son los catalizadores alcalinos mas usados por
las altas conversiones alcanzadas (98%) [5, 29], se dan tiempos cortos de
reaccion (1 h), a condiciones moderadas, pero se requieren condiciones mas
fuertes cuando se utiliza catalizadores acidos; sin embargo, cuando el aceite tiene
altos porcentajes de acidos grasos y humedad, se trabaja con catélisis &cida, ya
gue la utilizacion de alcalis implica que los glicéridos y el alcohol sean anhidridos
para evitar que se produzca saponificacion o que el contenido de acidos grasos
libres neutralice el alcali y forme jabones.

Se ha tenido a consideracion que la reaccion de transesterificacion es reversible,
para usar un exceso de alcohol en las condiciones de operacion y forzar el

equilibrio hacia los productos [33].

1.7 COMPOSICION DEL ACEITE DE PALMA AFRICANA

En general las grasas y aceites estan formados principalmente por triglicéridos
(95%), ésteres de glicerol tales como: digliceridos (0,1-2%), monogliceridos (0,1-
2%) y acidos grasos (0,3-4%) [7-22].

El aceite de palma empleado en las pruebas de transesterificacion era de grado
RBD (refinado, blanqueado y desodorizado). El perfil de acidos grasos, y los

indices de acidez y saponificacién del aceite, se muestran en la Tabla 1 [39]
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Tabla 1. Propiedades aceite de palma africana RBD

Laurico 12:00

Palmitico 16:00

Estearico 18:00

Linoléico 18:02

Araquidonico 20:00

Total insaturados

indice de saponificacion (mgKOH/g muestra)

Composicién Aceite de palma RBD

44.10

4.40

10.60

0.20

50.10

195.4825

Fuente: (Rios et all, 2009)

28




2. EXPERIMENTAL

El objetivo general de este trabajo de investigacion se centré en determinar las
condiciones de reaccion y el efecto de la cantidad de sulfatos en la bohemita
(AIOOH) mediante la reaccion de transesterificacion del aceite de palma africana

con etanol.

Las etapas para dar cumplimiento al objetivo general son:

- Establecer las condiciones de reacciéon para evaluar las bohemitas
sulfatadas en la reaccion de transesterificacion del aceite de palma

africana.

- Medir la actividad catalitica de las bohemitas sulfatadas en la reaccion de
transesterificacion del aceite de palma africana, variando las condiciones

experimentales de reaccion.

- Evaluar la actividad catalitica de la bohemita sulfatada en ciclos
consecutivos de uso en la reaccion transesterificacion del aceite de palma

africana.

El disefio de experimentos se planted de tres variables de operacion en la
reaccion de transesterificacion del aceite de palma africana con etanol, las cuales
fueron: relacion molar aceite:etanol, temperatura de reaccion y cantidad de

catalizador.
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2.1REACTIVOS
Los reactivos empleados en la evaluacion catalitica fueron suministrados por el
Centro de Investigaciones en Catalisis CICAT. La marca, pureza y férmula de los

reactivos se describen en la tabla

Tabla 2. Reactivos empleados

Reactivo Pureza (%) Marca Formula
n-Hexano =96,0 Merck CH3(CH2)4CHs
Etanol 99,9 J.T. Baker CH3CH>OH

Acetona 99,57 J.T. Baker (CH3).CO

El aceite de palma africana refinado utilizado fue donado por la empresa
SACEITES S.A.

2.2 CATALIZADORES DE BOHEMITA SULFATADA

Los catalizadores de bohemita sulfatada fueron preparados siguiendo el protocolo
desarrollado por Ariza y Mesa[19], donde mostraron la actividad de la bohemita y
bohemita sulfata en la reaccion de esterificacion de acido oleico con etanol. Los
catalizadores sintetizados fueron nombrados como SO4/AIOOH-X, donde X denota
la cantidad de sulfatos adicionados en mmol, estos -catalizadores fueron
preparados por el método sol-gel, y la sulfatacion por impregnacion con acido

sulfdrico.

La AIOOH se sulfato con soluciones de acido sulfarico 0.1 M, 0.2 My 2 M para

obtener 25 y 50 milimoles de sulfato nominal en la superficie de la AIOOH
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(SO4/AIOOH-25 y SO4/AIOOH-50), finalmente fueron calcinados a una
temperatura de 600°C [4].

Los catalizadores se encontraban almacenados en recipiente con tapa en lugar
fresco a temperatura ambiente. El material se encontraba formando grumos, como
se muestra en la figura 6. Es de esperar este comportamiento ya que el contenido
de agua varia debido al espacio intercapa de la estructura y por esto es capaz de
absorber cantidades variables de agua [12]. También se observa que a medida
gue aumenta la cantidad de sulfatos nominal en la superficie, es mayor la

formacion de agregados (grumos).
Figura 6. Catalizador a) AIOOH, b) SO4/AIOOH-25y b) SO4/AIOOH-50.

b
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Debido al contenido de agua que adsorbio la bohemita sulfatada y sin sulfatar, se
realiz6 secado y desgasificacion del material durante 14 horas en estufa a 105°C

previo a su utilizacion.
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2.3 CARACTERIZACION DE LAS BOHEMITAS SULFATADAS

El catalizador fue sintetizado y caracterizado en trabajo previo por Ariza y Mesa

[4].

2.3.1. Andlisis de Difraccion de Rayos X (DRX).

Las muestras fueron pulverizadas en un mortero de &gata. El espécimen
seleccionado de cada muestra fue montado en un portamuestra de aluminio de
zero background. La toma de datos de difraccion se realizé con un difractdmetro
de polvo marca RIGAKU modelo D/MAX I11IB bajo las siguientes condiciones:
voltaje de 40 kV, corriente de 30 mA, rendijas DS 1.0°, RS 0.3 mm, SS 1.0°,
muestreo 0.02° de 26, rango de medicion 10-80° de 26, radiacion CuKa1,

monocromador de grafito y tiempo de muestreo de 1 segundo.

El analisis cualitativo de las fases presentes en la muestra se realiz6 mediante
comparacion del perfil observado con los perfiles de difraccién reportados en la
base de datos PDF-2 del International Center for Diffraction Data (ICDD).

2.3.2. Espectroscopia de Infrarrojo (IR).

Los espectros fueron tomados en un espectrometro infrarrojo con transformada de
Fourier marca BRUKER modelo Tensor 27, utilizando la técnica de la pastilla de
KBr.

2.3.3. Acidez.

La cantidad de sitios acidos y la fuerza del sitio acido en los catalizadores se

midieron por medio de una titulacién con n-butilamina, utilizando los indicadores
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Hammett: rojo de metilo, azul de timol y antraquinona. 0.05 g del catalizador, 2.3
mL de benceno y 0.7 mL solucion de indicador en benceno se transfirieron a un
erlenmeyer de 50 mL. Luego se adiciono gota a gota una solucion de n-butilamina
0.01 N hasta alcanzar el cambio de color en la superficie de los sélidos. Los

cambios de color con los indicadores utilizados se especifican en el Anexo T.

2.3.4. Propiedades Texturales por adsorcién-desorcion de nitrégeno.

Las propiedades texturales de los catalizadores como: area especifica BET
(Brunauer, Emmet & Teller), volumen total de poros (Vp) y tamafio de poros (Dp),
se midieron con base a isotermas de adsorcion-desorcion de N2 obtenidas en un
equipo NOVA 1200 (Quantachrome). Las muestras fueron previamente

desgasificadas en vacio a 120°C durante 4 horas.

2.4. EVALUACION DEL CATALIZADOR EN LA REACCION DE
TRANSESTERIFICACION

En un micro reactor Parr 4592 con control de temperatura y agitacion mostrado en
la figura 7. Se evalud el comportamiento de los catalizadores en la reaccion de
transesterificacion del aceite de palma con etanol. En cada reaccion se cargo el
microrreactor (23 mL) con 5 gramos de aceite de palma africana y la cantidad
correspondiente de etanol y catalizador segun las relaciones molares de estudio.
El tiempo de reaccion y la agitacion fueron constantes, 5 horas y 1300 rpm

respectivamente.
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Figura 7. Micro reactor Parr 4592. a) Panel de control de temperatura y agitacion.
b) Agitador. c) Contenedor de reactivos. d) Chaqueta de calentamiento.

El seguimiento de la reaccion se realiz0 mediante cromatografia de gases, en un
cromatografo AGILENT con detector FID y columna capilar HP INNOWAX
19091N-113 (polietilenglicol) de 30m de longitud, 320um de diametro interno y
0.25um de fase estacionaria. Las condiciones de operacién del cromatografo se
presentan en el anexo A. El analisis de los datos se llevo a cabo utilizando el
software HP chemstation A.04.02.

2.4.1 Curvade calibracion.

La cuantificaciéon de la mezcla de etilesteres de acidos grasos se hizo por el
método del estandar interno, y se seleccion6 como estandar al dodecano. Los
patrones se obtuvieron en el laboratorio con base en un método directo para la

preparacion de metilésteres por transesterificacion [21].
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Se pesaron 5 g de aceite de palma y se agregaron 10 mL de mezcla fresca de
etanol y acido sulfarico concentrado (1.7:0.3 v/v), actuando el acido sulfdrico como
catalizador de la reaccion, a 90°C y 1300 rpm durante 90 minutos. La mezcla
obtenida se neutralizo, se evapord con flujo de nitrégeno para eliminar el exceso

de etanol y se centrifugd para separar el glicerol del biodiesel.

Fueron preparadas tres soluciones patron que contenian 60, 90, 120 uL de patrén
de etilésteres respectivamente, 20uL de dodecano y finalmente se aforaron a 1

mL con hexano. Cada muestra se analizo mediante cromatografia de gases.

2.4.2 Efecto delarelaciéon molar aceite:etanol.

La cantidad de aceite de palma utilizada fue de 5 gramos, 3% de catalizador
respecto al aceite (w/w) y se realizaron variaciones de la relacibn molar
aceite:etanol en 1:5, 1:10, 1:15, 1:20. La reaccion se llevé a cabo a 100°C y 1300
rpm, por un tiempo de 5 horas. De la mezcla de reaccidn (catalizador, etilesteres,
etanol y glicerol) se separa rapidamente por decantacion el catalizador que se
encuentra en el fondo del contenedor, posteriormente se esperé que bajara la
temperatura de la mezcla (etilesteres, etanol y glicerol), y finalmente se centrifugé
para separar los etilesteres de acidos grasos, el glicerol y el etanol. En la figura 8
se puede apreciar la mezcla de reactivos y el producto obtenido. Cuando fue
separada la mezcla de etilesteres, esta se afor6 a un volumen de 10 mL, con
hexano. Una solucion final preparada con 80 pL de muestra, 20 uL de dodecano y

aforada a 1mL con hexano, fue analizada por cromatografia de gases.
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Figura 8. a) Mezcla de reactivos (aceite de palma, etanol y catalizador). b) Carga
de reactivos montada en el micro reactor. c) Productos de reaccion. d) Catalizador
recuperado.

2.4.3 Efecto de temperatura de reaccion.

A 5g de aceite de palma, se agreg6 3% de catalizador con respecto al aceite (w/w)
y se vario la temperatura de reaccion en 80°C, 100°C y 120°C. La reaccion se
llevé a cabo con una relacion molar de aceite:etanol de 1:10 y 1300 rpm por 5
horas. La mezcla obtenida fue separada y posteriormente analizada por

cromatografia de gases.

2.4.4 Variacion de la cantidad de catalizador.

Se pesaron 5¢g de aceite de palma africana, se vario la cantidad de catalizador con
respecto al aceite en 1, 2, 3% (w/w). Se utilizé una relacion molar aceite:etanol de
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1:10, la temperatura de reaccion fue de 100°C. La mezcla fue separada y
preparada para analizar por cromatografia de gases de la misma forma que en el
anterior apartado.

2.4.5 Blancos de reaccion

Se realiz6 la reaccion de transesterificacion del aceite de palma africana con el
soporte de bohemita (AIOOH). La carga del reactor contenia 5g de aceite, relacion
aceite:etanol 1:10 y 3% (w/w) de catalizador, a una temperatura de 100°C. La
mezcla fue separada y preparada para analizar por cromatografia de gases de la

misma forma que en el anterior apartado.

2.4.6 Reutilizacion de los catalizadores.

Este paso consiste en hacer reaccionar en cuatro ciclos consecutivos cada uno de
los catalizadores, a las condiciones en que se obtuvo el mayor porcentaje de
conversion a etilesteres de acidos grasos, con el fin de estudiar su estabilidad. La
mezcla fue separada y preparada para analizar por cromatografia de gases de la

misma forma que en el anterior apartado.

Finalizada cada reaccién el catalizador es recuperado por decantacion y lavado
vigorosamente con n-hexano y acetona, posteriormente se secd en estufa
iniciando a 50°C, y haciendo pequefios incrementos de temperatura hasta llegar a
100°C, esto durante 2 horas, finalmente fue macerado el catalizador para obtener

un polvo fino.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

3.1.1 Espectroscopia IR-TF.
Los espectros de IR-TF fueron tomados en la regién comprendida entre 400 y
4000 cm'?.

Figura 9. Espectro infrarrojo del catalizador AIOOH.
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La bohemita pura presenta la bandas caracteristicas (ver figura 9) en
aproximadamente 3500 cm? (vibraciones de grupos hidroxilo y agua), 1630 cm™
(vibraciones del grupo OH) y bandas < 1000 cm-1 (vibraciones de Al-O) [26], la
particularidad de este sélido es que entre 3000 y 3500 cm™ presenta dos picos
diferentes debido a dos tipos de grupos hidroxilos, es decir que en su estructura

contiene grupos OH diferentes a los que le confiere la humedad presente.
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Figura 10. Espectros infrarrojos de la bohemita sulfatada
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Una vez sulfatada la bohemita aparece la banda caracteristica de las vibraciones
S-0Oy S=0 de 900 a 1200 cm (ver Figura 10). Finalmente la regiéon comprendida

entre 500 y 900 cm* se atribuye a las vibraciones del aluminio-oxigeno (Al-O).

3.1.2 Fuerza &cida y numero de sitios acidos

La fuerza &cida y la cantidad de sitios acidos de las bohemitas se muestran en la

tabla 3.
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Tabla 3. Distribucion de la fuerza acida en las bohemitas medidos con indicadores

de Hammett
Indicador
Catalizador Rojo metilo Azul de timol Antraquinona
pKa=+4,8 pKa=+1,6 pKa= -8,2
ALOOH + = -
SO4/ALOOH-25 + + -
SO4/ALOOH-50 +

“+” indica que el sdélido presenta una fuerza acida mayor que la del indicador, “-”
indica que el solido presenta una fuerza acida menor que la del indicador.

Tabla 4. Acidez superficial de las bohemitas [mmol/gramo de catalizador]

Indicador
Catalizador Rojo metilo Azul de timol
pKa=+4,8 pKa=+1,6
ALOOH 0,12
SO4/ALOOH-25 0,98 0,04
SO4/ALOOH-50 1,4 0,08

Las bohemitas sulfatadas mostraron una fuerza acida en el rango de +1.6 <Ho = -

8.2. La cantidad total de sitios acidos observada con la SO4/AIOOH-50 fue de 1.48
mmol*g*y de 1,02 mmol*gten SO4/AIOOH-25.

3.1.3 Difraccién de Rayos X (DRX)

La Figura 11 muestra los perfiles de difraccion de la bohemita (AIOOH) y las
bohemitas sulfatadas (SO4/AIOOH-X).
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Figura 11. Perfil de difraccion de las bohemitas sintetizadas. a) AIOOH. b)
SO4/AIOOH-25. ¢) SO4AIOOH-50.
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Los picos caracteristicos de la bohemita se encuentran en los angulos 26 de 13°,
27,6°, 37,8° y 49°. El perfil de difraccion de la bohemita sintetizada (Figura 11.a)
presenta una fase cristalina correspondiente a la tarjeta No. 010-74-1895 de la
base datos PDF-2, muy similar a la reportada. Cabe resaltar que este oxi-hidréxido
de aluminio presenta una estructura amorfa. Se puede apreciar que con un
aumento de sulfatos en la superficie de la bohemita, se va formando una nueva
fase, y segun la base de datos PDF-2 del International Centre for Diffraction Data

(ICDD), esta corresponde al sulfato de aluminio (Al2(SOa)s3).

41



3.1.4 Propiedades Texturales.

En la Tabla 5 se muestra las propiedades texturales de los catalizadores.

Tabla 5. Propiedades texturales de los catalizadores.

Ager Vp Dp
CATALIZADOR (m2/g) (cm3/g) A)

ALOOH 253 1,31 208
SO4/AIOOH-25 3 0,0053 64
SO4/AIOOH-50 4 0,006 58

Los catalizadores preparados son de tipo mesoporoso pues sus diametros son
mayores a 20 A y menores de 500 A. En la literatura se reporta que la AIOOH
comercial tiene un area superficial 230 m?/g [43] (Condea Chemicals), las
bohemitas sintetizadas por el método sol-gel dieron un area de 253 m?/g. Al
aumentar la cantidad de sulfatos en la bohemita, el area superficial decrece, y con

el aumento de sulfatos el diametro de poros de las bohemitas disminuye.

3.2 ACTIVIDAD CATALITICA

3.2.1 Curva de Calibracién

La mezcla de etilésteres de acidos grasos fue analizada por cromatografia de

gases. La figura 10 muestra el resultado.
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Figura 12. Andlisis por cromatografia de gases de la mezcla de reaccion.
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Los parametros cromatograficos de la mezcla de reaccion obtenidos se consignan

en la tabla 6.

Tabla 6. Tiempos de retencion de los componentes de la mezcla de reaccion.

Pico Tz [min] Nombre
1 1.8 Hexano
2 2.9 Etanol
3 3.7 Dodecano
4 12.0 Etiléster de &cido palmitico
5 14.5 Etiléster de &cido estearico
6 14.7 Etiléster de &cido oleico
7 14.8 Etiléster de &cido linoleico

Los datos para realizar la curva de calibracion se reportan en la tabla 7.
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Tabla 7.Datos para realizar la curva de calibracién

Patron 60uL Patron 90uL Patron 120uL

w M Et [g] 0,0431 0,0622 0,0932

w St [g] 0,0148 0,0141 0,0146
% Area M Et 4,45 6,89 9,68
% Area St 2,60 2,51 2,57
%Area M Et%Area St 1,71 2,75 3,77
w M Et/w St 2,91 4,41 6,38

M Et= Mezcla etilesteres de acido graso, St= Estandar interno= Dodecano.

Cuando se grafican los valores de la relacion (w mezcla de etilésteres / w
dodecano contra) vs (Area mezcla de etilésteres / Area de dodecano) se obtiene la

curva de calibracion de biodiesel, como se muestra en la figura 13.

Figura 13. Curva de calibracion de etilésteres de acidos grasos.
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El indice de correlacion de la recta en la grafica indica que la curva tiene un
comportamiento lineal. La pendiente de la recta representa el indice de retencién

relativo de la mezcla de etilésteres a las condiciones experimentales de trabajo.

La cuantificacion de etilésteres de &cidos grasos puede realizarse teniendo en

cuenta el indice de retencion relativo de la siguiente forma:

_ Area biodiesel w dodecano

IER = — b4
Area dodecano w biodiesel
Despejando w biodiesel se obtiene:
Area biodiesel w dodecano
w biodiesel = -

*
Area dodecano IRR

Mediante esta relacion es posible determinar la cantidad etilésteres presentes en

la muestra problema.

3.2.2 Efecto de relacion molar aceite:etanol

El rendimiento se calcul6 con la masa de etilésteres y con los factores de dilucion,

asi:

o w de mezcla de reaccién X Area biodiesel X w dodecano
06 Rendimiento = . ——— — X 100%
w de alicuota X w de aceite inicial X Area dodecano % IRR

Donde w de alicuota es el peso de los 80 uL de biodiesel de muestra problema.
Los cromatogramas de las reacciones efectuadas se encuentran en el anexo K.

Los rendimientos obtenidos para la variacion de relacibn molar aceite:etanol se

muestran en las figuras 14-15.
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Segun la estequiometria de la reaccion se requieren 3 moles de un alcohol y 1 mol
de triglicéridos para producir 3 moles de ester y 1 mol de glicerina, sin embargo
agregando una cantidad mayor a la estequiométrica de alcohol desplazamos el
equilibrio hacia los productos.

La relacion molar alcohol:aceite est4 asociada al tipo de catalizador empleado.
Comparando la relacion alcohol:aceite utilizada en catalisis acida y basica, se
reporta que es necesario emplear una mayor cantidad de alcohol en la catalisis
acida para alcanzar la misma conversion [28,32]. Valores alrededor de 6:1 para

catalisis basica y valores alrededor de 15:1 para catalisis acida [32].

El comportamiento observado en los catalizadores de bohemita sulfatada es una
tendencia aumentar la conversion del aceite de palma cuando aumenta la relacion
molar aceite:etanol; al aumentar la cantidad de etanol el equilibrio de la reaccién
se desplaza hacia los productos, hasta que se encuentra un punto donde el etanol
ocupa la mayor parte de los sitios activos de la bohemita, y el rendimiento

comienza a disminuir (ver figura 14-15).

Figura 14. Actividad catalitica al variar la relacion aceite:etanol para el
AIOOH/S0;4-25 a 100°C
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Figura 15. Actividad catalitica al variar la relacion aceite:etanol para el
AIOOH/S04-50

AIOOH/S0,-50 3%- catalizador- 1002C - 5h
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3.2.3 Efecto de latemperatura de reaccion

La temperatura es una variable que afecta la velocidad de reaccién. La ecuacion
gue relaciona la temperatura con la velocidad de una reaccion es la ecuacion de

Arrhenius que se expresa mediante:

Ea
K=4= exp[—ﬁj

Los rendimientos de etilésteres obtenidos por la transesterificacion del aceite de

palma africana con etanol se muestran en las figuras 16-17.

Un incremento de la temperatura de la reacciéon favorece la formacion de
productos, aumentando asi la cantidad de estilésteres tanto en catélisis
homogénea como catalisis heterogénea. Un aspecto favorable del aumento de la
temperatura es que reduce la viscosidad del aceite, disminuyendo las limitaciones
difusionales [10]. Particularmente en catalisis homogénea las temperaturas son
bajas, algunas reacciones de transesterificacion ocurren a temperatura de 20 a 35
°C, este es el caso en la metanolisis de aceite de ricino con NaOH. Para el aceite

de frituras usado son necesarios 95°C utilizando catalizadores sdlidos [32].
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El efecto de la temperatura en el rendimiento de la reaccion utilizando la bohemita
sulfatada muestra que al aumentar la temperatura de reaccion el rendimiento de
etilésteres de acidos grasos aumenta, que es lo esperado segun la ecuacion de
Arrhenius. El aumento de la temperatura permite superar la barrera energética

para convertir reactivos en productos.

Figura 16. Actividad catalitica al variar temperatura para la AIOOH/SO4-25
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Figura 17. Actividad catalitica al variar temperatura para la AIOOH/SO4-50

AIOOH/S0,-50 1:10 (aceite:etanol) - 3% catalizador
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3.2.4 Efecto del porcentaje en peso de catalizador

El efecto del porcentaje en peso del catalizador con respecto a la cantidad de
aceite de palma en el rendimiento de la reaccion se muestra en la figuras 18-19.

En catalisis homogénea este es un aspecto que limita estado final de pureza de
los productos cuando se utiliza un catalizador basico liquido, ya que una cantidad
alta de catalizador aumenta la formacién de sales, aspecto que no se presenta
cuando se utiliza catalisis heterogénea [10, 42].

Cuando se aumenta la cantidad de catalizador se esta incrementando la cantidad

de sitios activos y por tanto la actividad aumenta.

Figura 18. Efecto de la cantidad de catalizador AIOOH/S0Os-25 en el rendimiento
de la reaccion.
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Figura 19. Efecto de la cantidad de catalizador AIOOH/SO3s-50 en el rendimiento
de la reaccion
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3.2.5 Blanco de reaccioén

Los blancos de reaccion corresponden al rendimiento de la reacciéon utilizando
como catalizador la bohemita sin sulfatar. Para esta reaccion la conversion fue
nula. La bohemita sin sulfatar no tiene poder acido para catalizar la reaccién de

transesterificacion.
El soporte del catalizador utilizado (AIOOH) es inactivo en la reaccion de
transesterificacion de aceite de palma africana con etanol, presentando

conversiones nulas o no detectables.

De esta forma queda comprobado que la actividad del catalizador se debe a la

presencia de los grupos sulfatos; es decir, del agente activo y no al soporte.
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3.2.6 Reacciones de reutilizacién

Los rendimientos a etilésteres de acidos grasos obtenidos por los catalizadores en

cuatro ciclos consecutivos de reaccion se muestran en las figuras 20-21.

Figura 20. Reutilizacién del catalizador AIOOH/SO4-25
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Figura 21. Reutilizacion del catalizador AIOOH/SO4-50
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Se puede observar una disminucion en la conversion del aceite de palma africana
a etilésteres; esto se presenta por un envejecimiento del catalizador, sin embargo
realizando un lavado minucioso con hexano, acetona y un secado a baja
temperatura (40°C) y una rampa de calentamiento, la cual no supera los 100°C,
fue posible rehabilitar el material, como se observa en el ciclo 4 de las figuras 20 y
21.
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4. CONCLUSIONES

Los analisis y pruebas realizadas a las bohemitas sulfatadas AIOOH/SO3s-25 y
AIOOH/SOs-50, muestra que son catalizadores activos en la reaccion de
transesterificacion del aceite de palma africana.

La bohemita resulto ser un material con actividad catalitica practicamente nula
para la reaccion de transesterificacion del aceite de palma africana. Las
bohemitas sulfatadas presentan actividad catalitica baja a temperaturas
menores o iguales a 80°C, alcanzando rendimientos de 5,2% y 27,4%, pero su
actividad aumenta a mayores temperaturas, llegando hasta un 98% de

rendimiento con las condiciones mas fuertes de temperatura.

Las conversiones obtenidas no solo indican que el catalizador posee actividad
catalitica, también muestran que las bohemitas sulfatadas no presentan
problemas difusionales que son caracteristicos de los catalizadores solidos

porosos en la catalisis heterogénea.

La acidez del catalizador es un factor determinante en la actividad catalitica
manifestada en el rendimiento de la reaccion. El aumento en los iones sulfato
en la superficie del catalizador incrementan la fuerza acida, lo que se traduce en
un mayor rendimiento en la reaccion de transesterificacion del aceite de palma
africana. Para todas las condiciones de operacion quien obtuvo mayores
rendimientos en la reaccion de transesterificacion fue el catalizador
AIOOH/S0,-25.

Las condiciones experimentales que ofrecen el mayor rendimiento en la
reaccion de transesterificacion del aceite de palma africana son: temperatura de

reaccion de 120°C, relacibn molar aceite:etanol 1:10 y 3% de catalizador
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respecto al peso del aceite empleado. Estas condiciones tanto para la bohemita
sulfatada AIOOH/S0O4-25 como para la bohemita sulfatada AIOOH/SO4-50.

La desactivacion de los catalizadores es proporcional a los ciclos de reacciones
consecutivas realizadas. Esto se observa en la disminucion del rendimiento de
la reaccion. Realizar una limpieza exhaustiva del catalizador y someterlo a un
secado con rampas de calentamiento permiten la desorcion de especies

adsorbidas, recuperandose asi la actividad material.

La presencia de grupos sulfato observados en los espectros IR de los
catalizadores reutilizados (anexo E, anexo G) indica que los sulfatos no fueron
lixiviados del catalizador durante la reaccion de transesterificacion del aceite de

palma africana.
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ANEXOS

ANEXO A. Rampa de calentamiento utilizada en el cromatografo.

4 N

Tf=240°C
11 min
T=220°C
11 min 20°C/min

T=110°C

2 min 20°C/min

_ Y

ANEXO B. Parametros del cromatografo utilizados en el andlisis de la actividad
catalitica en la reaccion de esterificacion

COLUMNA Presion: 12 psi

Flujo: 1.7 ml/min

Velocidad promedio: 35 cm/s
INYECTOR Temperatura: 250 °C

Gas de arrastre: He

Presién: 12 psi
Split: 1:50
DETECTOR Temperatura: 250°C

Flujo de aire: 350 ml/min

Flujo de hidrégeno: 35 ml/min

62



ANEXO C. Espectro infrarrojo del catalizador AIOOH fresco
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ANEXO D. Espectro de infrarrojo del catalizador AIOOH/SO4-25 fresco
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ANEXO E. Espectro infrarrojo del catalizador AIOOH/SO4-25 usado
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ANEXO F. Espectro infrarrojo del catalizador AIOOH/SO4-50 fresco

Transmittance [%]
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ANEXO G. Espectro infrarrojo del catalizador AIOOH/S0Os-50 usado
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ANEXO H. Perfil de difraccién de la AIOOH

Perfiles de difraccion de las bohemitas y su comparacion con la base de datos
PDF-2 del International Center for Diffraction Data (ICDD)
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ANEXO I. Perfil de difraccion de la AIOOH/SO4-25.
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ANEXO J. Perfil de difraccion de la AIOOH/SO4-50
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ANEXO K. Cromatogramas de las soluciones patrén

Patrén 60uL

FID1 A (CADOCUME~1WUSUARIONESCRIT~14ENEE- PEO00.D)
[

P a3
2000 4 3
TS0 4
1500 -
g
12450 @
4000
o
2
750 ?_
00 o
g
=) o
= £ T b e o
250 o+ 2 d i i 5 B 23 B
& g = 2 |8 3 Mo oE o RE 2
5 S Y % AT = ol h =
5 0 15 2

67



ANEXO K. (Continuacién) Cromatogramas de las soluciones patron
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ANEXO L. Cromatogramas del efecto de la temperatura para catalizador
AIOOH/S0O4-25
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ANEXO M. Cromatogramas del efecto de la temperatura para catalizador
AIOOH/S04-50
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ANEXO N. Cromatogramas del efecto de la relacion molar aceite:etanol para
catalizador AIOOH/S0O4-25
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ANEXO M. (Continuacién) Cromatogramas del efecto de la relacion molar

aceite:etanol para catalizador AIOOH/SO4-25
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ANEXO O . Cromatogramas del efecto de la relacion molar aceite:etanol para
catalizador AIOOH/S04-50
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ANEXO O. (Continuacion) Cromatogramas del efecto de la relacion molar

aceite:etanol para catalizador AIOOH/SO4-50
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ANEXO P. Cromatogramas del efecto del porcentaje en peso para catalizador
AIOOH/S0O4-25
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ANEXO Q. Cromatogramas del efecto del porcentaje en peso para catalizador
AIOOH/S04-50
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ANEXO R. Cromatogramas de la reutilizacion del catalizador AIOOH/SO4-25
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ANEXO S. Cromatogramas de la reutilizacion del catalizador AIOOH/SO4-50
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ANEXO T. INDICADORES TIPO HAMMETT UTILIZADOS EN LAS
TITULACIONES

INDICADORES USADOS PARA LA MEDIDA DE FUERZA Y CANTIDAD ACIDA

Indicador Color forma Color forma pKa Intervalo de pH
bésico acida
Rojo metilo amarillo rojo +4.8 4.2-6.3
Azul de timol amarillo rojo +1.6 1.2-1.8
Antraquinona Incoloro Amarillo -8.2 -
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