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C y 600 ° C, se ha encontrado que la cantidad de sulfato anclado a la superficie de la especie
alimina depende de la concentracién de la solucion que contiene el precursor sulfato. Las
muestras se caracterizaron por DRX, IR-TF y la adsorcién de nitrégeno. La cantidad de sitios
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mientras que los catalizadores Al,03-S04-2.3, Al,03-SO4-4.5 y Al,03-S04-8.6 formaron sélidos
cristalizados Al,(SO,)s. EI mayor rendimiento a oleato de etilo, 39%, se obtuvo con el catalizador
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INTRODUCCION

Las principales fuentes de energia se centran actualmente en la industria
petroquimica, carbon, gas natural, hidroelectricidad y energia nuclear. A excepcion
de la hidroelectricidad y energia nuclear, las demas son fuentes finitas las cuales
pueden agotarse en cualquier momento [1]. El diesel es un combustible fésil que
esta ligado con la economia y el desarrollo del pais. EI cambio climatico y otros
efectos causados por el uso de este combustible han generado en la sociedad un
cambio en la conciencia lo que ha llevado a la busqueda de combustibles
alternativos que no generen estos problemas y que puedan ser producidos de
fuentes renovables [2, 3].

El biodiesel se define como ésteres de monoalquilo constituidos por cadenas
largas de acidos grasos derivados de los aceites vegetales o animales como
resultado de su transesterificacion o esterificacion directa de los acidos grasos, por

medio de una gran variedad de alcoholes [4].

En muchos procesos industriales la esterificacion se lleva a cabo en presencia de
liquidos acidos los cuales no son amigables con el medio ambiente, generan
problemas de corrosion y son dificiles de remover del medio de reaccion [5]. La
transesterificacion se lleva a cabo generalmente mediante el uso de los liquidos
acidos y presenta la desventaja de experimentar la saponificacién de los &cidos
grasos libres (FFA) presentes en los aceites [6, 7]. Multiples investigaciones [8, 9,
10, 11] han sido enfocadas en la sustitucion de los catalizadores liquidos acidos
por catalizadores sélidos &acidos, los cuales presentan multiples ventajas como la

facil remocion, el bajo impacto ambiental y su reutilizacion.
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La alimina ha sido utilizada ampliamente como catalizador o soporte catalitico, en
diversos procesos industriales, debido a sus propiedades texturales (diametro de
poro, area superficial). El presente trabajo tuvo como objetivo principal la sintesis
de la alimina sulfatada mediante el método sol-gel y analizar su actividad

catalitica en la esterificacion de acido oleico al 79%.

En este trabajo fueron sintetizadas una serie de aliminas sulfatadas por el método
sol-gel in situ, se analiz6 el efecto de la cantidad de sulfato adicionado y la
temperatura de calcinacion. La caracterizacion se realizo utilizando las técnicas:
difraccién de rayos X, espectroscopia de infrarrojo y analisis textural BET. La
acidez superficial de los catalizadores fue determinada empleando los indicadores
de Hammett. La evaluacion catalitica se llevo a cabo mediante la esterificacion de

acido oleico al 79% con etanol.
Los catalizadores  Al,03/S04-4.5-500 y Al;03/S04-4.5-600 presentaron los

mejores porcentajes de conversion del acido oleico con valores de 38 y 41%

respectivamente.
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1. MARCO TEORICO

1.1. LA ALUMINA

1.1.1. Generalidades.

El 6xido de aluminio es un compuesto quimico de aluminio y oxigeno que tiene
formula quimica Al,Os, tradicionalmente referida como alimina. Es un material
ceramico de color blanco. Para la obtencion de la alimina existen una amplia
variedad de métodos de sintesis principalmente por rutas quimicas las cuales
utilizan una amplia gama de precursores dentro de los cuales se destacan la
bohemita y los alcoxidos, estos procesos se llevan a cabo con el fin de obtener el
tamafio, la distribucion de tamafio y la morfologia de particula [12, 13]

En la utilizacion de las aliminas como catalizadores se emplean técnicas para
aumentar su efectividad y selectividad en los diferentes procesos. La sulfatacion
de las aliminas es un método utilizado para aumentar su acidez. Dentro de los
procesos de preparacion de aliminas sulfatadas se destacan principalmente
tratamiento térmico [14], sol-gel [15, 16], entre otros.

1.1.2. Clasificacion.

Existen 7 fases reportadas de la alimina: n, X, v, 0, K, 8 y a. De las cuales la alfa
alimina (a-Al;,O3) conocida también como corinddn es la mas estable
termodindmicamente, se obtiene a temperaturas superiores a 1000°C, esta fase
es poco utilizada en la quimica organica. Entre 800 — 1000°C se encuentra la fase

delta-alumina (8-Al,O3) la cual contiene una pequefia cantidad de grupos OH, e
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incluye las variedades k y 6. La fase gamma-alumina (y-Al,O3) se obtiene a
temperaturas entre 400 — 600 °C, esta fase de la alumina es ampliamente usada
en la quimica organica, y contiene las variedades n y x [17]. La transformacién
entre las fases de la alimina esta ligada fuertemente al precursor y el tratamiento

térmico usado en su estabilizacion [18].

1.1.3. Usos.

Debido a la variedad de estructuras que presenta. La alimina tiene una gran
aplicabilidad en multiples ramas de la tecnologia. Entre las cuales se destacan:
Biomedicina, catalisis, herramientas industriales, microelectrénica, aislantes

térmicos, aislantes eléctricos, medio ambiente, entre otros.

1.2. METODO SOL-GEL

Proceso en el cual los precursores metalicos como alcoxidos son hidrolizados y
polimerizados para obtener 6xidos metalicos mediante tratamientos térmicos. La
sintesis de catalizadores solidos acidos utilizando el método sol-gel in situ es

llevada a cabo en dos etapas: pregelacion y postgelacion.

La pregelacion se lleva a cabo en dos fases: la hidrdlisis que consiste en la adicion
de un alcéxido al agua. Este alcoxido se adiciona generalmente mezclado con un
alcohol y la condensacion o reacciones de polimerizacién en donde los grupos
alcoxi (M-OR) reaccionan con los grupos hidroxilos (M-OH) para formar
metaloxanos (M-O-M). Las reacciones que se llevan a cabo en esta etapa se

presentan en la figura 1.
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Figura 1: Reacciones llevadas a cabo en la etapa de pregelacion.
Precursor

R {OR ) Donde M Metal que corresponde al alcax,
m: “alenda
R: Alguilo (CHs, CiHs C5H,, eto)
Hidralizis

OR OR

rRO—M—Or + HOH — RO—M—OH -+ ROH

OR OR

Folimerizacian

=M-OH + HO-M= — = M-O-M= —+ H:0
=M-OH + HO-OM = —> = M-O-M= <+ ROH

Productos
OR o|l~: (IJ—M—OIFI
HO- M =-~0O-M-0=M=0- M-

| | i |

OH O

RO —p-
|
OH Mno[zn —(:u-gr}".ii':OH }t(OR]v

Fuente: Gonzélez et al. 1997

La postgelacion ocurre cuando el gel es secado y calcinado. Durante este proceso
se producen una serie de cambios que incluyen la desorcién de agua, evaporaciéon
de solvente y cambios estructurales. Ademas en esta etapa se forman dos tipos
de geles: los aerogeles que se producen en una autoclave a condiciones super

criticas y los xerogeles que son formados por un tratamiento térmico en aire [16].
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El proceso sol-gel es un método importante para formar particulas
extremadamente finas de tamafio uniforme [19], alta area superficial, buena

distribucion de poro y una alta estabilidad térmica [16].

1.3. METODOS DE CARACTERIZACION

1.3.1. Difraccion de rayos X (DRX).

La difraccion de rayos X es una técnica analitica primaria usada para la
identificacion de fases de materiales cristalinos y que puede proveer informacion
de las dimensiones de la celda unitaria. La determinacion de estas fases es
fundamental en estudios de geologia, ciencia ambiental, ingenierias y ciencias
basicas. Los materiales analizados deben estar finamente molidos,

homogenizados y su composicion molar definida [20, 21, 22].

1.3.2. Espectroscopia infrarroja IR-TF.

El término espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier hace referencia a
la manera en que los datos son recogidos y convertidos a partir de un patrén de
referencia a un espectro. La técnica IR-TF es la mas usada para la identificacion
de enlaces quimicos y estructuras de materiales organicos o inorganicos, la
técnica mide las frecuencias vibracionales de los enlaces, lo cual permite
diferenciar las sustancias por sus grupos funcionales. Esta técnica puede ser

aplicada al andlisis de solidos, liquidos y gases [23].
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1.3.3. Caracterizacién superficial: Isotermas de adsorcion B.E.T.

El area superficial especifica de un catalizador se determina con base en la teoria
Brunauer, Emmett y Teller (BET), a través de un analisis de adsorcion-desorcion
de un gas inerte. Esta teoria expresa cuantitativamente las isotermas de adsorcion
y desorcion, este método utiliza las multicapas para determinar el area superficial
del solido [24].

1.3.4. Caracterizacion de la fuerza acida.

La fuerza acida de un catalizador influye en su actividad. La distribucion de la
fuerza acida sobre la superficie del sélido depende de la presencia de sitios Lewis

y Bronsted que son formados en su preparacion.

La acidez de Hammett permite medir la distribucion de fuerza acida mediante el
empleo de indicadores con diferente pKa. Esta fuerza acida a su vez es la
capacidad de la superficie del sélido de convertir una base neutra absorbida en su
respectivo acido conjugado. EI método de titulacion con amina (n-butilamina) usa
los indicadores de Hammett para determinar esta fuerza, la cual se puede
expresar como el numero o milimol de sitios acidos por unidad de peso 6 por

unidad de area superficial del sélido [25, 26].

1.4. REACCION DE ESTERIFICACION

Los ésteres de &cidos grasos son sustancias muy importantes en la industria

quimica y en la produccion de biodiesel a partir de aceites vegetales.

Principalmente producidos por las reacciones de esterificacion, la esterificacion

Fisher es el método mas simple y mas empleado para su obtencion, consiste en la
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reaccion de un alcohol con un acido carboxilico [27], empleando &cidos fuertes de
Bronsted, como el acido sulfurico y el acido p-toluenosulfénico, los cuales son
corrosivos y dafinos para el ambiente. Por tal motivo se hace necesario el uso de
procesos especiales de neutralizacion, la cuales implican una separacién costosa

e incompleta del catalizador de la mezcla [5, 28].

El mecanismo de reaccion de esterificacion usando un acido de Lewis es como se
muestra en la figura 2. La reaccién tiene lugar entre el acido graso libre y el
alcohol, la interaccién entre el oxigeno del grupo carbonilo y el sitio acido produce
un carbocation, el cual es atacado nucleofilicamente por el alcohol, produciendo

una molécula de agua y un alquil éster de acido graso [8].

Figura 2: Mecanismo de esterificacion de acidos grasos en presencia de un
catalizador solido &cido con sitios acidos Lewis.
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Fuente: Kulkarni et al. 2006.



1.4.1. Catalizadores solidos acidos.

El uso de catalizadores sélidos acidos se ha venido implementando como una
alternativa en el proceso de esterificacion, debido al fuerte potencial que presentan
ya que eliminan la corrosion y los problemas ambientales. Existen numerosas
investigaciones en las cuales se analiza el uso de éxidos metalicos sulfatados en
procesos cataliticos como: reacciones de isomerizacion [29], acilacion de
aromaticos [30], alquilacion [31], acilacién de Friedel-Crafts [32] y esterificacidon
[15, 33].
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

En un baldn de tres bocas se adicionaron 100 mL de ter-butanol (Aldrich 99%), 18
mL de agua destilada y las cantidades apropiadas de sulfato de amonio 2M que
garantizaran la adiciébn de un % peso de sulfato nominal de 0.5, 0.9, 2.3, 4.5, y
8.6% a temperatura ambiente; el pH se ajusto a 9 mediante la adicion de hidroxido
de amonio (Merck 25%). En un embudo de adicién se mezclaron 100 mL de ter-
butanol con 32 mL de tri-secbutoxido de aluminio (Aldrich, 97%) y se adicionaron
al balon de tres bocas gota a gota por dos horas. La mezcla de reaccion se
calento a reflujo con agitacion constante a 600 rpm durante 12 horas. Finalmente

se seco en la estufa y se calcin6 a 500 °C y 600 °C durante 3 horas.

Los catalizadores obtenidos se nombraron de la siguiente forma:

Al,O3/SO4-XX-YYY
Donde:
XX: Porcentaje de sulfato adicionado en la preparacion.

YYY: Temperatura a la cual se calciné el catalizador.
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2.2. CARACTERIZACION

2.2.1. Difraccién de Rayos X.

Las aluminas sulfatadas fueron pulverizadas en un mortero de &gata. El
espécimen seleccionado de cada muestra fue montado en un porta muestra de
aluminio de zero background. La toma de datos de difraccion se realizé en un
difractometro de polvo marca RIGAKU, modelo D/MAX IlIB bajo las siguientes
condiciones: voltaje 40 kV, corriente 30 mA, rendijas DS 1.0°, RS 0.3 mm, SS 1.0°,
muestreo 0.02° 2 6, rango de mediciébn 10-80° de 2 6, radiacion CuKal,

monocromador grafito.

2.2.2. Espectroscopia infrarroja IR-TF.
Para determinar la presencia de iones sulfato en las aliminas sulfatadas, se
tomaron los espectros de absorcién en el infrarrojo (IR-TF) utilizando un equipo
marca Bruker modelo Tensor 27, utilizando la pastilla de KBr.

2.2.3. Area superficial especifica BET.
Las isotermas de adsorcion y desorciéon de nitrogeno de todas las aliuminas
sulfatadas fueron obtenidas en un equipo Nova 1200 marca Quantachrome. El

area superficial fue calculada utilizando la ecuacion de BET y las medidas de

tamafio de diametro de poro fueron calculadas utilizando el método BJH.
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2.2.4. Propiedades acidas.
La acidez superficial y fuerza acida de los catalizadores fue determinada por el

método de titulacion con n-butilamina utilizando los indicadores de Hammett

mostrados en la tabla 1:

Tabla 1: Indicadores de Hammett utilizados en las titulaciones.

Indicador Color basico Color &cido PKa
Rojo de metilo Amarillo Rojo 6,8
Azul de timol Amarillo Rojo 1,65
Antraquinona Incoloro Amarillo -8.2

Fuente: Yurdakoc et al. 1999.

0,05 g del catalizador fueron dispersados en 5 mL de benceno, con agitacion
constante durante 15 minutos. A continuacion, se agregaron a la solucién
anteriormente preparada, dos gotas de una solucion del indicador en benceno.
Posteriormente se titulo con una solucion de n-butilamina de 0,01 N en benceno.
La acidez superficial fue calculada en términos de milimoles de sitios acidos por
gramo de catalizador y la fuerza acida fue expresada en términos de la funcion de
acidez de Hammett [25, 26, 34].

2.3. REACCIONES DE ESTERIFICACION

La reaccion se llevo a cabo en un microrreactor Parr 4842 a una temperatura de
80 °C y con una agitacion constante. La carga consistio en 9.1 mL de acido oleico
al 79% marca Carlo Erba, 13.42 mL de etanol marca (Aldrich 99.5%) se

adicionaron 0.13 g de catalizador. Para analizar el proceso de transformacién del
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acido oleico en oleato de etilo, se realiz6 el seguimiento de la reaccion de
esterificacion por cromatografia de gases, en un cromatégrafo Agilent 6890,
tomando una muestra de la mezcla cada 15 minutos durante la primera hora y otra

muestra a las 2 horas de reaccion.

Los parametros del método utilizado en el cromatografo Agilent 6890 se presentan

en el anexo A.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. DIFRACCION DE RAYOS X

Las aluminas sulfatadas Al,03/S04-0.5-500, Al,03/S04-0.5-600, Al,03/S0,4-0.9-
500, Al,03/S04-0.9-600 son amorfas. Los sulfatos se encuentran altamente
dispersos en la superficie del catalizador [15, 35]. Los catalizadores Al,03/S0O4-2.3-
500, Al,03/S04-2.3-600, Al,03/S04-4.5-500, Al,03/S0O4-4.5-600, Al,03/S04-8.6-500
y AlL,O3/S0,4-8.6-600 presentan una estructura cristalina con reflexiones
caracteristicas 26 aproximado de 15°, 21°, 26°, 31° y 33°, representativos de la
fase cristalina del sulfato de aluminio (Alx(SO,4)3) segun la tarjeta 010-81-1835 de
la base de datos PDF-2 del International Centre for Diffraction Data (ICDD). Estos
resultados son similares a los observados por Huang et al. 1997, Smirnova et al.
2008 y Yang et al. 1997 [15, 35, 36]. En la figura 3 se aprecian los perfiles de

difracciéon de las aliminas sulfatadas.

31



Figura 3: Perfiles de difraccion de rayos X de las aliminas sulfatadas.
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Fuente: Los Autores.

3.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA IR-TF

La espectroscopia infrarroja muestra un pico aproximadamente en 3450 cm™ y
otro aproximadamente en 1640 cm™ asociados a las vibraciones de estiramiento y
flexion de los grupos OH del agua absorbida en la superficie del solido [14],
respectivamente. Los picos observados aproximadamente entre 500 y 690 cm™
estan asignados a la flexién de los enlaces Al-O [37]. El pico ubicado alrededor de
los 1125 cm™ se asocia a las vibraciones de estiramiento de los enlaces S-(OH),
los sulfatos se coordinan a los atomos de Al como un grupo bidentado [37]. El pico
alrededor de los 3780 cm™ se presenta por las vibraciones de los enlaces Al-OH

[15, 38]. Las figuras 4 y 5 muestran los resultados obtenidos.
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Figura 4: Espectro de IR-TF de las aliminas calcinadas a 500 °C: a) Al,03/SO;-
0,5-500, b) A|203/SO4-0,9-500, C) A|203/SO4-2,3-500, d) A|203/SO4-4,5-500, e)
Al203/S04-8,6-500.
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Fuente: Los Autores.
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Figura 5: Espectro de IR-TF de las aliminas calcinadas a 600 °C: a) Al,03/SO;-
0,5-600, b) Al,03/S04-0,9-600, c) Al,03/S04-2,3-600, d) Al,03/S0O4-4,5-600, e)
Al,03/S0,4-8,6-600.
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Fuente: Los Autores.

34



3.3. AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA BET

La tabla 2 reporta el area superficial, volumen de poro y diametro de poro de las
aluminas sulfatadas. La variacion en el area superficial puede ser atribuida a la
variacion en la cantidad de iones sulfatos adicionados en su preparacion; un
aumento en la cantidad de iones sulfato adicionados conllevan a una disminucion

del area superficial [35, 39].

Tabla 2: Area superficial especifica y medidas del tamafio de poro de las aliminas
sulfatadas.

AlGmina Sup?erref?cial Volumen ge Diametro de Poro

[m2/g] Poro [cm®/g] [A]

Al,03/S0,4-0.5-500 257 1.723 129
Al,03/S04-0.5-600 268 1.749 130
Al;03/S04-0.9-500 150 0.769 110
Al;03/S0,-0.9-600 165 0.788 112
Al,03/S04-2.3-500 S 0.168 59
Al,03/S0,4-2.3-600 S 0.162 58
Al,03/S04-4.5-500 3 0.183 114
Al;,03/S0,-4.5-600 3 0.175 114
Al,03/S04-8.6-500 1 0.006 132
1 0.006 125

Al,03/S0,4-8.6-600

Fuente: Los Autores.

3.4. PROPIEDADES ACIDAS

El anexo B muestra la distribucion de la fuerza acida de las aliminas preparadas,

realizada utilizando los indicadores de Hammett. Los signos positivos (+) significan
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gue el sdlido presenta una fuerza acida mayor que la del indicador y los negativos

(-) que su fuerza acida es menor.

Segun los resultados mostrados en el anexo B para la distribucién de la fuerza
acida de las aluminas sulfatadas, todas presentan un valor de H, menor que +4.8,
que es el valor del H, para el rojo de metilo.

La tabla 3 muestra cantidad de sitios acidos de las aliminas sulfatadas medida

utilizando rojo de metilo como indicador de Hammett.
Los resultados presentados muestran un incremento en la acidez superficial de las

aluminas sulfatadas a medida que aumenta la cantidad nominal de sulfatos.

Tabla 3: Acidez superficial de las aliminas [mmol de sitios acidos / gramo de
catalizador].

_ Rojo de metilo
Catalizadores

Ho = +4.8
Al,03/S04-0.5-500 0.28
Al,03/S04-0.5-600 0.25
Al,03/S04-0.9-500 0.35
Al,03/S04-0.9-600 0.36
Al,03/S04-2.3-500 0.4
Al,03/S04-2.3-600 0.42
Al,03/S04-4.5-500 0.46
Al,03/S04-4.5-600 0.47
Al,03/S04-8.6-500 0.59
Al,03/S04-8.6-600 0.62

Fuente: Los Autores.
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3.5. EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

3.5.1. Caracterizacion de la mezcla de acidos grasos.

La cromatografia de gases se efectud para encontrar la conversion de los acidos
grasos y el rendimiento a su respectivo etil éster, en la esterificacion de acido
oleico al 79 %. La tabla 4 muestra el tiempo de retencién (tg) de los ésteres y los

acidos grasos.

Tabla 4: Tiempos de retencién de los &cidos y sus respectivos esteres.

Etil éster tr [Mminutos] Fr Acido graso  tg [minutos] Fr
Palmitato 9.861 1.223 Palmitico 16.850 1.000
Palmitoleato 11.130 1.779 Palmitoleico 21.366 1.534
Estearato 11.415 1.446 Estearico 22.211 1.624
Oleato 14.093 1.290 Oleico 32.020 1.658
Linoleato 14.739 1.220 Linoleico 34.319 1.413

Fuente: Los Autores.

Las areas obtenidas en el cromatograma vy el factor de respuesta (FR) se usaron
para obtener el porcentaje en peso de cada uno de los acidos y su respectivo
éster. Con el porcentaje en peso de cada acido fue calculado su porcentaje de
conversion en un tiempo dado y junto con los porcentajes en peso de los etil
ésteres obtenidos fue calculado el rendimiento de cada uno de ellos. A

continuacion se presentan las ecuaciones usadas.
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U en peso de comp. = [[ﬁr&a del compuesto normalizada )r = (fr del r:omp.]]

(% peso de acido); — (% peso de acido), | 100

U4 conversidon acido =

(% peso de acido),

(% peso de ester),|

U4 rendimiento ester = 100

(% peso de acido),|

En las figuras 6 y 7 se muestran las conversiones del acido oleico obtenidas a
medida que transcurre la reaccion de esterificacion utilizando las aliminas

sulfatadas calcinadas a 500 °C y 600 °C, respectivamente.

La figura 6 muestra que el catalizador Al,03/SO4-4.5-500 alcanzo una conversion
de 38 % luego de 2 horas de reaccion superando los preparados con 0.5%, 0.9%,
2.3% y 8.6 % peso de sulfato de amonio. Este comportamiento se debe a un
efecto de la cantidad de sulfatos en la conversion del acido. El catalizador
Al,03/S04-8.6-500 alcanza una conversion menor (24%) con respecto al
catalizador Al,03/S04-4.5-500. Este comportamiento puede ser debido a una

saturacion de grupos sulfato en la superficie del sélido.
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Figura 6: % Conversion del acido oleico de las aluminas sulfatadas calcinadas a
500 °C. Condiciones: Relacion molar acido oleico: etanol de 1:10, 2 % en peso de
catalizador respecto al peso de la mezcla inicial de acidos grasos, temperatura de
80 °C.

—+—Al203/504-0,5-500 —a—Al203/504-0,9-500 Al203/504-2,3-500
—=—Al203/504-4,5-500 —+—Al203/504-8,6-500
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Fuente: Los Autores.
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Figura 7: Porcentaje de conversion del acido oleico de las aluminas sulfatadas
calcinadas a 600 °C. Condiciones: Relacion molar acido oleico: etanol de 1:10, 2
% en peso de catalizador respecto al peso de la mezcla inicial de acidos grasos,
temperatura de 80 °C.
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—<—Al203/504-4,5-600 —+—Al203/504-8,6-600
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Fuente: Los Autores.

Como se puede observar en la figura 6 y 7 los catalizadores Al,03/S04-4.5-500 y
Al,03/S04-4.5-600 presentaron los mejores porcentajes de conversion del acido
oleico con valores de 38 y 41% respectivamente. En el anexo C se muestra el
efecto de la cantidad de sulfatos en la conversion del &cido oleico a las
temperaturas de calcinacion 500 °C y 600 °C. La cantidad de sulfatos apropiada
para obtener la mejor conversidbn se encuentra alrededor del 4.5% Los

catalizadores calcinados a 600 °C y 500 °C presentan la misma tendencia.

En el anexo D se muestran las conversiones de cada &cido y el rendimiento a su
respectivo etil éster para los catalizadores Al,O3/S04-4.5-500 y Al,03/S04-4.5-600.
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Los catalizadores Al,03/S04-4.5-500 y Al,O3/S0O4-4.5-600 muestran una velocidad

de reaccion diferente con cada acido graso.

3.5.2. Influencia de la relacién molar acido oleico: etanol.

El catalizador Al,03/S04-4.5-600 fue seleccionado para realizar este analisis

debido a que mostré la mayor conversion del &cido oleico.

La figura 8 presenta la variacion en la conversion del acido oleico dependiente de

la relacién molar &cido oleico:etanol empleada.

Figura 8: Influencia de la relacion molar Acido oleico:etanol. Condiciones: 2 % en
peso de catalizador respecto al peso de la mezcla inicial de acidos grasos,
temperatura de 80 °C, agitacion constante.
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Fuente: Los Autores.

Los resultados muestran que la conversion del acido oleico es directamente

proporcional a la relacién molar.
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3.5.3. Influencia de la Temperatura de reaccion.

La figura 9 muestra la dependencia de la conversion del &cido oleico al 79% con
respecto a la temperatura de reaccion. Se observa que la temperatura de 100 °C
arroja mayores porcentajes de conversion de acido oleico en comparacion con los
obtenidos a 80 °C. Por lo anterior, se puede afirmar que la reaccién de
esterificacion es endotérmica, dado que un aumento en la temperatura incrementa

la conversion del acido oleico.

Figura 9: Influencia de la temperatura de reaccion. Condiciones: Relacion molar
acido oleico: etanol de 1:10, 2 % en peso de catalizador respecto al peso de la
mezcla inicial de acidos grasos, agitacion constante.
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Fuente: Los Autores.
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3.5.4. Influencia del porcentaje de catalizador.

El analisis de la cantidad de catalizador usado en la reaccién permite ver que al
aumentar la cantidad se obtiene una mejor conversion. Las cuales son mostradas

en la figura 10.

Figura 10: Influencia de la cantidad de catalizador. Condiciones: Relacién molar
acido oleico: etanol de 1:10, temperatura de 80 °C, agitacion constante.
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Fuente: Los Autores.

3.5.5. Reutilizaciéon de catalizador.

Con el fin de determinar que tanto se afectaba la actividad catalitica de los
catalizadores después de ser utilizados. Estos fueron evaluados por segunda vez
en la reaccion de esterificacion del acido oleico al 79,0%. Para este analisis se
utilizaron los catalizadores Al,03/S04-4.5-500 y Al,03/S04-4.5-600. En las figuras

11 y 12 se presentan los resultados de la reaccion utilizando los catalizadores

43



recuperados después de las 2 horas de reaccion, lavados con hexano y secados
en la estufa a 100 °C por 12 horas. Adicionalmente se realizaron pruebas de
espectroscopia de infrarrojo utilizando pastillas de KBr para verificar la presencia
de los sulfatos en la superficie del s6lido. En el anexo E se muestran los espectros
de infrarrojo. Los picos ubicados alrededor de los 1125, 645y 604 cm™ muestran

la presencia de iones sulfato [Alvarez et. al 2009].

La actividad catalitica del Al,03/S0O4-4.5-500 no presenta una variacion

considerable cuando se utilizé por segunda vez.

Figura 11: Comparacion de la actividad catalitica del catalizador Al,03/SO4-4.5-
500 fresco y usado. Condiciones: Relacion molar acido oleico: etanol de 1:10, 2 %
en peso de catalizador respecto al peso de la mezcla inicial de &cidos grasos,
temperatura de 80 °C.
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Fuente: Los Autores.

44



Figura 12: comparacion de la actividad catalitica del catalizador Al,03/SO4-4.5-
600 fresco y usado. Condiciones: Relacion molar acido oleico: etanol de 1:10, 2
% en peso de catalizador respecto al peso de la mezcla inicial de acidos grasos,
temperatura de 80 °C.
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Fuente: Los Autores.

La actividad catalitica del Al,O3/S0O,4-4.5-600 arrojo una variacion considerable
cuando se utilizo por segunda vez, alcanzando un disminucion del 36 % en la

actividad catalitica transcurridas dos horas de reaccion.

El catalizador Al,03/S04-4.5-500 a pesar de no ser el que presenta la mayor
conversion se puede ver que posee una mayor estabilidad catalitica, esto puede

atribuirse a la temperatura de calcinacion.
La tabla 5 muestra una comparacion de los resultados obtenidos en la

esterificacion de acido oleico con la Al,03/S04-4,5-600 y otros catalizadores

reportados en la literatura:
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Tabla 5: Comparacién de resultados obtenidos para la esterificacion del acido

oleico, utilizando diferentes condiciones.

Relacién % %
Autor Catalizador T[°C] molar Catalizador  Conversion
acido:alcohol
) Al,O3/S0O,4-4,5- 41.16 a2
Este trabajo 80 1:10 (etanol) 2
600 horas
Ropero et al TiO,/SO,%- 68.5a2
80 1:10 (etanol) 2
[2010] [40] (NH4)2.S0, horas
Takagaki et al 264al
D-glucosa-SOzH 80 1:10 (etanol) 7,1
[2006] [5] hora
Diaz et al
SO3zH-MCM-41 120 1:1 (glicerol) 5 17 a 2 horas
[2001] [41]
Alvarez et al
Al;03/(NH4)2S0, 80 1:10 (etanol) 3 40 a 2 horas
[2009] [15]
Sreeprasanth
1:15 329a?2
et al [2006] Fe-Zn-1 160 3
(metanol) horas
[42]

Fuente: Los Autores.

Alvarez et al. 2009 evalu6 aliminas sulfatadas con las mismas condiciones de
este trabajo, utilizando una cantidad mayor de catalizador y obtuvo resultados
similares, en un tiempo mayor de reaccion. Ropero et al. 2010 evalud titanias

sulfatadas empleando las mismas condiciones y obtuvo mejores resultados.
Takagaki et al. 2006, Diaz et al. 2001 y Sreeprasanth et al. 2006 evaluaron

catalizadores con condiciones mayores a la utilizada en este trabajo y obtuvieron

resultados menores a los que se alcanzaron en este trabajo.
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4. CONCLUSIONES

La cantidad de sulfato de amonio adicionado durante la preparacion de la alumina
afecta considerablemente su actividad mientras que las temperaturas de

calcinacion de 500 °C y 600 °C no afectan la actividad de las aliminas sulfatadas.

La Al,03/S0O4-4.5-600 presenta problemas difusionales en la reaccién de

esterificacion de acidos grasos libres.

Las aluminas sulfatadas calcinadas a 500 °C son mas estables en el medio de
reaccion durante la esterificacion de acidos grasos libres que las calcinadas a 600
°C
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6. ANEXOS

ANEXO A: Configuracion del cromatografo de gases

Tabla Al: Pardmeros y configuracidén del cromatégrafo de gases utilizado para los
analisis de la mezcla de reaccion.

Temperatura: 240 °C
Gas de arrastre: He
Presion: 6.21 psi
Flujo: 24.1 mL/min

Inyector

HP-InnoWax Polietilenglicol

30 m x =.320 mm x 0.25 pm
Columna

Flujo constante de 1 mL/min
Presion: 90 psi
Velocity average: 21 cm/seg

Temperatura inicial: 80 °C

Rampa 1: 10 °C/min hasta 130 °C por 0 min
Rampa 2: 35 °C/min hasta 212 °C por 0 min
Rampa 3: 1.5 °C/min hasta 225 °C por 2 min
Rampa 4: 20 °C/min hasta 237 °C por 0 min
Rampa 5: 2 °C/min hasta 230 °C por 16 min

Horno

FID

Temperatura: 250 °C
H,: 35 mL/min

Aire: 350 mL/min

Detector

Fuente: Los Autores.
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ANEXO B: Distribucion de la fuerza acida de las aliminas sulfatadas utilizando los
indicadores de Hammett.

Tabla B1: Distribucién de la fuerza acida de las aliminas sulfatadas utilizando los
indicadores de Hammett.

Valor de H,
<+1.65 <-8.2

Alimina

IA
-+
oy
o

Al,03/S0,-0.5-500
Al,05/S0,4-0.5-600
Al,03/S0,-0.9-500
Al,03/S0,4-0.9-600
Al,05/S0,4-2.3-500
Al,03/S0,-2.3-600
Al,05/S0,4-4.5-500
Al,03/S0,4-4.5-600
Al,05/S0,4-8.6-500
Al,04/S0,-8.6-600
Fuente: Los Autores.

+ 4+ + + + A+ + o+
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ANEXO C: Efecto de la cantidad de sulfatos en la conversion del acido oleico, en
aliminas sulfatadas y calcinadas a 500° C y 600 °C

Figura C1: Efecto de la cantidad de sulfatos en la conversion del acido oleico, de
aluminas sulfatadas y calcinadas a 500 °C y 600 °C

Condiciones: Relacién molar acido oleico: etanol de 1:10, 2 %

en peso de

catalizador respecto al peso de la mezcla inicial de acidos grasos, temperatura de
80 °C, agitacion constante.
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Fuente: Los Autores.
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ANEXO D: Comparacion de las conversiones de los acidos grasos a sus
respectivos etil ésteres para los catalizadores Al,03/S0O4-4,5-500 y Al,03/SO4-4,5-
600

Figura D1. Comparaciéon de las conversiones de los acidos grasos, con los
rendimientos de sus respectivos etil ésteres para el catalizador Al,03/SO4-4,5-500.
Condiciones: Relacion molar acido oleico: etanol de 1:10, 2 % en peso de
catalizador respecto al peso de la mezcla inicial de acidos grasos, temperatura de
80 °C, agitacion constante.

m Acidos grasos M Etil ésteres
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N & Y & 3
AN L @
X N i >
Q QE} &

Fuente: Los Autores.
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Figura D2: Comparacion de las conversiones de los acidos grasos con los
rendimientos de sus respectivos etil ésteres para el catalizador Al,03/SO4-4,5-600.

Condiciones: Relacién molar acido oleico: etanol de 1:10, 2 %

en peso de

catalizador respecto al peso de la mezcla inicial de acidos grasos, temperatura de

80 °C, agitacion constante.
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Fuente: Los Autores.
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ANEXO E: Espectro de IR-TF de las aliminas Frescas y Usadas.

Figura E1: Espectro de IR-TF de las aluminas calcinadas a 500 °C: a) Al,03/SO;4-
4,5-500 fresco, b) Al,03/S04-4,5-500 usado.
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Fuente: Los Autores.
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Figura E2: Espectro de FT-IR de las aliminas calcinadas a 600 °C: a) Al,O3/SO;-
4,5-600 fresco, b) Al,03/S04-4,5-600 usado.

Trmnsm ittance

Trunswm ittance

oo = W o
= =1 m o4 bl
— = o s = — o =+
= P=a — — ey

L
=]

44\4\4\ :ﬂ.-’\ﬂ. Y 1-’\4\4\
D00 3000 2000 00D
Wavenumbers

Fuente: Los Autores.
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