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TiTULO. DETERMINAQION DEL COMPORTAMIENTO DEL CATALIZADOR Ru-Sn/y-Al;,03
EN LA HIDROGENACION DE ESTERES PROVENIENTES DEL ACEITE DE PALMA PARA
LA OBTENCION DE ALCOHOLES INSATURADOS.*

CRISTINA ALVAREZ ROSALES y LAURA ISABEL PENA PENA. **

Palabras claves: ésteres metilicos, alcoholes insaturados, hidrogenacién selectiva,
catalizadores rutenio-estafio-alumina.

RESUMEN

El desempefo de los catalizadores bimetalicos rutenio-estafio soportados en alumina en la
hidrogenacion selectiva de los ésteres metilicos provenientes del aceite de palma para la
obtencién de alcoholes grasos insaturados se llevd a cabo, en un reactor batch de acero
inoxidable a 6.2 MPa y 250°C. Los catalizadores rutenio-estafio soportados en alimina fueron
preparados por el método de impregnacion seca convencional.

Este trabajo presenta el estudio del efecto de la variacion del porcentaje masico de los metales
y las condiciones de activaciéon y reaccion, en la actividad y selectividad del catalizador.
Cuando el porcentaje de rutenio es el mas alto, se obtienen los maximos porcentajes de
conversion de oleato y linoleato de metilo (60.38% y 73.18%) respectivamente; de la misma
forma, al aumentar el porcentaje de estafio, la actividad del catalizador disminuye
considerablemente. De acuerdo a los resultados obtenidos, las especies de estano en la
superficie del sdlido cambiaron la velocidad de formacion directa del alcohol oleico y la
velocidad de hidrogenacioén del linoleato de metilo; mostrando que la hidrogenacion del enlace
C=C prim¢ sobre la reduccion del enlace C=0, lo que indica que el catalizador evaluado no fue
selectivo hacia la formacion de alcoholes insaturados a los niveles de estafio manejados.

Cuando se incremento el contenido de estafio, la transesterificacion entre el oleato de metilo y
el alcohol oleico y entre el estearato de metilo y el alcohol estearico pudo haber ocurrido,
disminuyendo la velocidad de formacién directa de los alcoholes de interés. El hecho de que no
se reporte la identificacion de los respectivos ésteres pesados, puede deberse a su adsorciéon
en la superficie del catalizador o, a la limitada sensibilidad del equipo utilizado para la
caracterizacién de los productos de reaccion.

*Trabajo de Grado.
**Facultad de Ingenierias Fisico-quimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Aristdbulo Centeno.



TITLE. DETERMINATION OF THE PERFORMANCE OF Ru-Sn/y-Al,O3; CATALYST ON THE
HYDROGENATION OF METHYL ESTERS COMING FROM PALM OIL INTO UNSATURATED
ALCOHOLS.*

CRISTINA ALVAREZ ROSALES and LAURA ISABEL PENA PENA. **

Key words: methyl esters, unsaturated alcohols, selective hydrogenation, catalysts ruthenium-
tin-alumina.

ABSTRACT

The performance of bimetallic ruthenium-tin supported alumina catalysts for the selective
hydrogenation of methyl esters issued from palm oil to unsaturated alcohols has been
investigated in a stainless steel batch reactor at 250°C and 6.2 MPa. Ruthenium-tin supported
alumina catalysts prepared by conventional dry impregnation have been used. This paper
reports investigations on the effects of atomic ratio of the metals, activation and reaction
conditions on the activity and selectivity of the catalyst.

When the percentage of ruthenium is the highest, the maximum methyl oleate and methyl
linoleate conversions are obtained (60.38% and 73.18%) respectively; in the same way, when
the amount of tin is increased, the activity of the catalyst decreases considerably. According to
the obtained results, the tin species located at the solid surface changed the rate of the direct
formation of oleyl alcohol and the rate of the hydrogenation of the methyl linoleate; showing that
the hydrogenation of the C=C bond was much faster than the reduction of the C=0 bond, what
indicates that the catalyst was not selective toward formation of unsaturated alcohols.

When the amount of tin was increased, the transesterification reaction between the methyl
oleate and the oleyl alcohol and between the methyl stearate and the stearyl alcohol could
occur, decreasing the rate of the direct formation of the unsaturated alcohols. The identification
of these heavy esters has not reported; it could be due to their adsorption on the surface of the
catalyst or it could be possible that these compounds have not been analyzed with the
analytical procedures described in this experimental part.

*Trabajo de Grado.
**Facultad de Ingenierias Fisico-quimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Aristébulo Centeno.
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INTRODUCCION

Colombia es el primer productor de palma de aceite en América Latina y el
cuarto en el mundo, llegando a producir mas de 540.000 toneladas de aceite de
palma y exportando cerca de 100.000 toneladas al afo (correspondientes al
25% de la produccién total). Este gran potencial que posee nuestro pais se
esta aprovechando muy poco; del 75% que se consume en el pais, el 90% se
utiliza en la industria alimenticia, jabones y detergentes, en la elaboracién de
grasas lubricantes y secadores metalicos, destinados a la produccion de
pintura, barnices y tintas. De continuarse con esta situacion se perdera la
posibilidad no solo de generar valor agregado al transformar el aceite crudo,
sino de generar industria de transformacion oleoquimica que produzca las

materias primas derivadas del aceite que hoy por hoy se importan [1].

La idea es buscar un nuevo mercado para el aceite de palma; para ello la
industria oleoquimica puede ser una gran alternativa, pues ofrece diversos
productos basicos como, acidos grasos y glicerina obtenidos por hidrdlisis,
metil ésteres por transesterificacion y alcoholes grasos por medio de la
hidrogenacion de los anteriores. Asi pues, la industria oleoquimica le permitira

a Colombia ser mas competitivo en el mercado internacional con paises como
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Malasia, que hace 20 afios comenzo a transformar el aceite de palma, y hoy en

dia no tiene problemas de comercializacién [1, 2].

Una de las alternativas que actualmente se encuentra en investigacion es la
obtencién de alcoholes grasos insaturados a partir de acidos grasos y ésteres
metilicos. De acuerdo a estudios realizados por diferentes autores en cuanto a
la hidrogenacion catalitica para la obtencion de dichos compuestos, los
resultados obtenidos con catalizadores como Pt/SiO, [3], Cu-Cr/Al,O3 [4], Co-
Sn/ZnO, [5], Cu-Ni/ZnO [6], entre otros, demuestran que tienen un buen
desempeino hidrogenante y selectivo hacia los alcoholes grasos insaturados

pero a condiciones muy altas de presion y temperatura.

Nace entonces la necesidad de explorar el desarrollo de nuevos sistemas
cataliticos capaces de promover la obtencion de alcoholes grasos insaturados
a partir de los ésteres metilicos provenientes del aceite de palma, de manera
selectiva y que muestren buenos resultados a condiciones moderadas de

presion y temperatura.

Para ello, se propone el uso de un catalizador bimetalico formado por un metal
noble (Rutenio) y un promotor (Estafio). Este catalizador debe contar con un
soporte con suficiente area superficial (Alumina) para favorecer la dispersion
del metal dentro de los ésteres metilicos. Se espera entonces lograr una doble
funcién; la activacion del hidrégeno por parte del metal noble y la activaciéon

selectiva del grupo carbonilo por parte del promotor. Asi pues, se pretende
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analizar el efecto de la composicién de los metales del catalizador Ru-Sn/Al,O3
sobre la actividad del mismo, en la hidrogenacion de los ésteres metilicos
provenientes del aceite de palma y su selectividad hacia la formacién de

alcoholes grasos insaturados.
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1. MARCO TEORICO

El aceite de palma es un alimento natural que se viene consumiendo desde
hace mas de 5000 afios. El aceite de palma contiene iguales proporciones de
acidos grasos no saturados como el acido oleico, el acido linoléico y el
linolénico, y saturados como el acido palmitico y el acido estearico. Los aceites
mono y poliinsaturados son por naturaleza menos estables que los saturados,

pero a menudo se pueden hacer estables a través de la hidrogenacion [2].

Aunque el cultivo de la palma es muy importante en algunos paises como
Malasia, Sumatra, Congo, Africa Occidental, Nigeria y se constituyen en los
principales productores mundiales, la expansion del cultivo en Colombia ha
mantenido un crecimiento sostenido. A mediados de la década de 1960
existian 18.000 hectareas en produccion y hoy existen mas de de 150.000
hectareas en 54 municipios del pais distribuidos en cuatro zonas productivas:
Norte (Magdalena, norte del Cesar, Atlantico, Guaijira); Central (Santander,
Norte de Santander, sur del Cesar, Bolivar); Oriental (Meta, Cundinamarca,

Casanare, Caquetd); Occidental (Narifio) [7].

Colombia es el primer productor de palma de aceite en América Latina y el

cuarto en el mundo. Tiene como fortaleza un gremio que cuenta con solidas
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instituciones, ya que desde 1962 fue creada la Federacion Nacional de

Cultivadores de Palma de Aceite [2].

Los principales productos de la palma africana de aceite [7] son los que se
obtienen por medio de la elaboracidon de los frutos: el aceite de la pulpa, el
aceite de la almendra o palmaste, las fibras de palma, que son el residuo de la
extraccion del aceite del mesocarpio, y la torta, que es el residuo de la

extraccion del aceite de la almendra.

El aceite del mesocarpio tiene la composicidn siguiente:

ACIDO COMPOSICION (%)
Miristico 1.1-25
Palmitico 34.3-41.7
Estearico 3.5-6
Oleico 38.4 - 50
Linoleico 7.5-10.9

Tabla 1. Composicion del aceite de mesocarpio.

La caracteristica principal del aceite de palma es la presencia en su parte
insaponificable de un elevado porcentaje de carotenoides (B3-caroteno 60-70%,
a-caroteno 30-40%, A-caroteno indicios). Estos porcentajes son mas o menos
elevados segun la variedad, el clima, la insolacion, el método de extraccion del

aceite, etc. En general, los productos que se obtienen del aceite de palma son
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muy nutritivos, ya que por su elevado contenido en caroteno (al cual se debe su

color anaranjado), es una fuente extraordinaria de vitamina A [7].

Una transformaciéon primaria a nivel industrial del aceite de palma tiene como
productos los oleoquimicos basicos; entre los cuales se encuentran los acidos
grasos Yy glicerina, los ésteres metilicos y los alcoholes grasos. Los acidos
grasos y glicerina son obtenidos por hidrdlisis usando vapor de agua a
temperaturas del orden de 260°C y presiones hasta 60 bares. La obtencién de
los ésteres metilicos o Biodiesel es un proceso netamente catalitico. Biodiesel
es el nombre que se le da a los combustibles producidos a partir de la
transesterificacion de aceites y grasas de cualquier tipo, ya sean de origen
animal o vegetal. Desde el punto de vista quimico, los aceites vegetales son
triglicéridos, es decir tres cadenas moleculares largas de acidos grasos unidas
a un alcohol trivalente, el glicerol. Si el glicerol es reemplazado por metanol, se
obtienen tres moléculas mas cortas del acido graso metiléster. Por lo tanto en
la reaccién de transesterificacion, una molécula de un triglicérido reacciona con
tres moléculas de metanol o etanol para dar tres moléculas de monoésteres y

una de glicerina (ver Figura 1) [8].

CH,COOR CH ,OH
|CHCOOR +3CH ,0OH —catallzador_, 3CH ;COOR + |CHOH

éH ,COOR &H ,OH
Triglicérido  Metanol Metil ésteres Glicerina

Figura 1. Reaccion de transesterificacion en fase homogénea de los
triglicéridos presentes en el aceite de palma.
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Generalmente la produccion de los ésteres metilicos de acidos grasos se hace
en fase homogénea con metanol utilizando como catalizador acido sulfurico,
hidroxido de sodio o hidroxido de potasio. Estos ésteres metilicos son
intermediarios para la produccion de varios productos industriales tales como
el metil ester alfa sulfonado como surfactante anionico, ingrediente activo para
limpieza y lavado; jabones de cocina, lavanderia y blancos; lubricantes e

impermeabilizantes y biodiesel [8].

Otro de los oleoquimicos basicos son los alcoholes grasos; la mayoria de los
alcoholes grasos comerciales son producidos por la reduccion de acidos grasos,
los cuales son obtenidos a partir de triglicéridos presentes en muchas grasas
naturales y aceites; éstos también son obtenidos por hidrogendlisis de
triglicéridos, ésteres grasos o acidos grasos; las condiciones de operacién son

de 200-300 atm de presién y temperaturas cercanas a los 300°C [9].

Otra de las alternativas que actualmente se encuentra en investigacion es la
obtenciéon de estos alcoholes a partir de la hidrogenacion catalitica de los
ésteres metilicos. El término hidrogenacion catalitica hace referencia
especificamente a la reaccion quimica de una sustancia con hidrégeno
molecular, en presencia de un catalizador. En la gran mayoria de reacciones
de hidrogenacion la funcion del catalizador es ayudar a que el hidrégeno
gaseoso se combine quimicamente de manera selectiva con una determinada

sustancia y en una determinada posicidén de la estructura molecular [10].
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Los alcoholes grasos [9] son predominantemente alcoholes de cadena lineal,
usualmente con un numero par de atomos de carbono. Algunos alcoholes

grasos tienen un doble enlace (monoinsaturados). Su férmula general es:

CH3(CH2),CH=CH(CH,),-CH,OH

Este doble enlace puede encontrarse en diferentes posiciones: En la posicion
C6 (cis-6-octadecen-1-ol), en la posicién C9 (cis-9-octadecen-1-ol o alcohol
oleico) o en la posicion C11 (cis-11-octadecen-1-ol). Otros alcoholes grasos
tienen mas de un doble enlace (poliinsaturados); el alcohol linoléico presenta
dos insaturaciones en las posiciones C9-C12 y el alcohol linolénico tres

insaturaciones en las posiciones C9-C12y C15 [9].

Diferentes procesos han sido descritos para la hidrogenaciéon de acidos o
ésteres carboxilicos organicos para producir alcoholes alifaticos; dicha
hidrogenacion es llevada a cabo utilizando catalizadores de cromito de cobre a
condiciones severas de presion (20-30 MPa) y temperatura (200-350°C) [11].
Yoshino et. al. [12] reportaron que un catalizador a base de renio y osmio con
tiofeno como aditivo podria hidrogenar los acidos hexanoico y decanoico a sus
correspondientes alcoholes a presiones de hidrégeno de 2.5-10 MPa vy

temperaturas de 100-130°C.

Los alcoholes grasos (principalmente saturados) son obtenidos por

hidrogendlisis de metil ésteres de acidos grasos mediante el uso de
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catalizadores de cromito de zinc; pero debido a la baja actividad de estos
materiales se requiere también de condiciones severas de reaccion [5]. El uso
de renio como excelente catalizador para la hidrogenacién de acidos grasos de
cadena larga a 16.3-26.8 MPa de presion y 137-265°C fue reportado por
Broadbent et. al. [13]. Otras combinaciones, consistentes en paladio-renio [14]

y rodio-estafio [15], también han sido estudiadas en reacciones similares.

Por otro lado, existen muy pocas propuestas para la hidrogenacion selectiva de
compuestos organicos que contienen diferentes grupos funcionales insaturados;
recientemente, ha habido un gran interés en la activacién del grupo carbonilo
preservando el doble enlace C=C de las moléculas acido/éster con el fin de
obtener alcoholes grasos insaturados, especificamente el oleico y el linoleico.
Pero se sabe que la hidrogenacién del enlace olefinico es mucho mas rapida y
frecuente que la del enlace carbonilo, debido a la conjugacién del enlace C=C
con el grupo carbonilo; este ultimo disminuye la densidad electrénica del enlace

olefinico y lo hace susceptible de ser atacado por nucledfilos [16].

Para obtener entonces los alcoholes grasos, es necesaria la activacion del
grupo carbonilo sin la reduccion del enlace olefinico; esta selectividad
normalmente se logra con el uso de catalizadores de doble funcién. En dichos
catalizadores, los centros activos deben ser selectivos hacia la activacion del
grupo carbonilo; y a su vez, deben tener la capacidad de activar
simultdneamente el hidrogeno. Los sélidos mas utilizados en la hidrogenacién

de enlaces olefinicos son los catalizadores masicos como el niquel Raney y los
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monometalicos del grupo VIIIB (Pt, Pd, Ru, etc.) soportados en oxidos
reducibles como TiO,;, WO3;, MoOs;, Al,Os, carbon activado, entre otros,
mientras que la hidrogenacion selectiva de compuestos carbonilicos o,
insaturados requiere sistemas cataliticos mas complejos que los catalizadores

monometalicos [17].

Con el fin de mejorar la actividad, selectividad y estabilidad de los sistemas
cataliticos anteriormente mencionados en las reacciones de hidrogenacion,
diferentes autores han estudiado la adicion de un metal de transicion (Sn, Ge,
Fe, etc.) o promotor a la fase activa del catalizador (metal noble del grupo VIIIB)
[18]. Urresta et. al. [6], mostraron el estudio de la reaccion de hidrogenacion
del aceite de palma utilizando un proceso catalitico heterogéneo con solidos
tipo Cu-Ni soportados en ZnO a 40 bar de presion y 200°C de temperatura.
Thin-Sue Tang et. al. [19] reportaron el desarrollo de un catalizador rutenio-
estano/alumina, preparado por diferentes métodos como sol-gel, impregnacion
secuencial y combinaciones de ambos; en la hidrogenacion selectiva del acido
oleico a baja presion (5.6 MPa) y a 250°C de temperatura con excelentes
rendimientos hacia el 9-octadecen-1-ol. Asi mismo, reportaron el uso del
catalizador renio-estafio, el cual pudo hidrogenar también el acido oleico a 5.6
MPa y 250°C con rendimientos apreciables hacia el correspondiente alcohol
insaturado, mostrando que la inclusidén de estafio en el sistema catalitico
modifica la actividad y selectividad del catalizador final. Mendes et. al. [18],
estudiaron el desempefio de catalizadores a base de rutenio para la

hidrogenacion selectiva en fase liquida del acido oleico hacia alcoholes
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insaturados; evaluaron la influencia del método de preparacion vy la naturaleza
de los soportes en el comportamiento de dichos catalizadores en términos de
su actividad y selectividad hacia la formacioén de los alcoholes insaturados. De
Oliveira et. al. [5], hidrogenaron metil oleato (metil-9-octadecenoato) para
obtener alcohol oleico (metil-9-octadecen-1-ol) en presencia de catalizadores
Co-Sn soportados en ZnO,, demostrando que el 6xido de zinc es capaz de
activar el grupo carbonilo y que la selectividad hacia la formacién del alcohol

insaturado aumenta significativamente cuando se adiciona estafo al cobalto.

El buen desempeio de estos sistemas cataliticos generalmente se atribuye a la
presencia de cationes promotores como el Sn™ (acido de Lewis) en la
superficie del metal, los cuales activan el enlace C=0 a través de la interaccién
con el par de electrones libre del oxigeno del grupo carbonilo; esta interacciéon
permite la transferencia de hidrégeno desde el sitio metal noble-H adjunto hacia
el carbono del grupo carbonilo [18]. En el Esquema 1 se presenta el
mecanismo de hidrogenacion del oleato de metilo hacia alcohol oleico en
presencia de catalizadores metal noble-estano [17], donde el estafio
interacciona con el metal noble favoreciendo la adsorcion del oxigeno del
enlace C=0 del metil éster, causando una polarizacion del enlace carbonilo. El
hidrogeno activado sobre el metal noble ataca el atomo de carbén del grupo
carbonilo para obtener un acetal de estafio. Este acetal es convertido a un
aldehido, el cual es rapidamente hidrogenado hacia el correspondiente alcohol

bajo presiones altas de hidrégeno.
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Esquema 1. Mecanismo de hidrogenacion del oleato de metilo hacia alcohol
oleico en presencia de catalizadores metal noble — estafo.

Como se menciond anteriormente, ha sido objeto de estudio de diferentes
autores la activacién del grupo carbonilo sin la activacién del enlace C=C, y es
por esto, que los trabajos se han enfocado hacia la busqueda de catalizadores
bimetalicos. Pouilloux, Autin, y Barrault [20] hidrogenaron selectivamente metil
ésteres hacia los respectivos alcoholes insaturados, estudiando la relacién

entre la composicién de catalizadores Co-Sn y sus propiedades cataliticas,
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demostrando que la adicidon de un segundo metal (Sn) mejora la selectividad de

dichos catalizadores hacia la hidrogenacion del enlace C=0.

Pouilloux et. al. [17] han demostrado que la reacciéon de hidrogenacién del
metil oleato hacia el alcohol oleico es bastante compleja (Esquema 2). Se
puede resaltar en este esquema de reaccion, que dos compuestos primarios
(alcohol oleico y metil estearato) (pasos 1 y 3) pueden obtenerse a partir del
metil oleato. Ademas, la hidrogenacién consecutiva de estos dos compuestos

puede ocurrir en forma de alcohol saturado (alcohol estearico) (pasos 2y 4).

También se puede apreciar la formacion del oleil oleato como éster pesado
debido a la transesterificacion entre el metil oleato y el alcohol oleico ya
formado (paso 5); estos ésteres son adsorbidos en la superficie del catalizador
y su velocidad de hidrogendlisis comparada con la velocidad de otras
reacciones es uno de los pasos limitantes del proceso, disminuyendo el

rendimiento hacia el alcohol al menos en el comienzo de la reaccion [5].
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ol ®|

CH,(CH,),CH,CH,(CH,),CO,CH,(CH,),CH,CH,(CH,),CH,
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Esquema 2. Esquema de reaccion de hidrogenacién del metil oleato.

Por lo tanto, en este trabajo de grado se plantea el estudio del comportamiento
del catalizador bimetalico formado por un metal noble (Rutenio) y un promotor
(Estafio), en la hidrogenacion selectiva de los ésteres metilicos provenientes

del aceite de palma para la obtencion de alcoholes grasos insaturados. Se
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propone también, el uso de un soporte con suficiente area superficial para
favorecer la dispersion del metal dentro de los ésteres metilicos; el cual puede
contribuir a la actividad catalitica, dependiendo de la reaccién y de las
condiciones de operaciéon y también puede ayudar a estabilizar la estructura
activa del catalizador. Teniendo en cuenta estas necesidades, se selecciond la
alumina (y-Al,O3) como soporte, ya que tiene una gran area superficial, es
estructuralmente estable, puede ser preparada con una amplia variedad de
tamanos de poro y distribuciones de tamafo de poro y es relativamente estable
por encima del intervalo de temperatura de interés para la mayoria de las

reacciones cataliticas de hidrogenacién [21].

Asi pues, se pretende evaluar el efecto de la naturaleza y composicién de los
metales del catalizador Ru-Sn/y-Al,O3, en la hidrogenaciéon de los ésteres
metilicos provenientes del aceite de palma y su selectividad hacia la formacién

de alcoholes insaturados.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el Esquema 3 se presenta un resumen en forma de diagrama de bloques
de las distintas etapas en que se llevd a cabo la experimentacion.

Posteriormente se describira cada uno de los elementos constituyentes.

PREPARACION DE
CATALIZADORES
VARIANDO % MASICO
DE METALES

\4 \4
VARIACION % Sn VARIACION % Ru

SINTESIS Y DETERMINACION DE
CARACTERIZACION DEL LAS CONDICIONES
SUSTRATO DEL EXPERIMENTO
EVALUACION
CATALITICA

y

CARACTERIZACION
DE PRODUCTOS
(ACG)

y

Esquema 3. Diagrama de bloques de la metodologia de trabajo.

CARACTERIZACION
DE CATALIZADORES

(A AN




2.1. Preparacion de catalizadores

Se prepararon un catalizador monometédlico Ru/y-Al,O3 y una serie de
catalizadores bimetalicos Ru-Sn/y-Al,O3, variando el porcentaje masico de los
metales constituyentes, con el fin de evaluar su comportamiento en la
hidrogenacion de ésteres metilicos. En la Tabla 2 se presenta la nomenclatura
de los catalizadores preparados, en la cual el numero escrito antes de cada
metal indica el porcentaje nominal de cada 6xido. El compuesto escrito a la

izquierda es el primero en impregnarse.

CATALIZADOR

NOMINAL % RuO; %Sn0,
5Ru/y-Al,03 5
5Ru-1.5Sn/y-Al,03 5 15
5Ru-3.5Sn/y-Al,03 5 3.5
4Ru-2Sn/y-Al,05 4 2
2Ru-2Sn/y-Al,05 2 2
1Ru-2Sn/y-Al,03 1 2

Tabla 2. Nomenclatura y composicion porcentual nominal de los éxidos
metalicos presentes en los sistemas cataliticos.

El catalizador 5Ru/y-Al,O3 (entre 1 y 4.5 gramos como se muestra en la Tabla
4) fue preparado por impregnacion seca, de la siguiente manera: la alumina
utilizada como soporte (y-Al,O3; Procatalyse) fue macerada y tamizada a un
tamano de particula de 300-600 um (N° de malla 30-50) y posteriormente

secada durante 12 horas a 120°C con una velocidad de calentamiento de

2°C/min con un flujo de aire de 50 ml/min. Por ultimo se llevé a un proceso de
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calcinacion a 400°C por 5 horas con una velocidad de calentamiento de
8°C/min, manteniendo el mismo flujo de aire. La alumina ya calcinada presenta

las caracteristicas descritas en la Tabla 3.

Area superficial 232 m°/g
Volumen total de poro 0.7 cm®/g
Diametro promedio de poro 93 A

Tabla 3. Analisis textural de la alumina calcinada.

La aliumina calcinada fue impregnada con una solucion acuosa de
RuCl3-1/2H,0; la mezcla formada fue secada y calcinada a las mismas

condiciones utilizadas anteriormente, para formar el respectivo 6xido de rutenio.

Para la preparacién de los catalizadores bimetélicos (5 gramos) se siguio el
mismo método de impregnacién seca descrito anteriormente. Una vez
impregnado el rutenio, se prosiguié con la impregnacion del estafo, para el
cual se utilizé SnCl;:2H,O como sal precursora. Primero se prepararon 2
catalizadores en los cuales se dej6 fija la concentracién del 6xido de rutenio y
se vari6 la del 6xido de estafo; y a continuacion se dejo fijo el porcentaje de

SnO; y se varié el porcentaje de RuO; entre 1y 4% (ver Tabla 2).
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2.2. Sintesis y caracterizaciéon del sustrato

Se prepararon los ésteres metilicos mediante una esterificacion [9] de los
acidos grasos presentes en el aceite de palma, el cual fue suministrado por
Saceites S.A. El procedimiento se inicio filtrando y calentando el aceite con el
fin de eliminar residuos y agua. Se utilizé una solucién de metanol de
concentracion 1N con KOH como catalizador. Para obtener dicho metdxido de
potasio, se adicionaron 2.6 g de KOH a 54 ml de metanol, agitando
uniformemente hasta obtener una solucion transparente. Una vez completada
la reaccion del metéxido de potasio, se procedid a mezclarla con 200 ml de
aceite y se agité durante 6 horas sin calentamiento. Al término de la agitacion,
se dejo en reposo por 24 horas en un embudo de separacion hasta obtener dos
fases completamente definidas; la inferior, compuesta por glicerina y la superior,
compuesta por los metil ésteres. Luego se procedié a separar la fase de
interés, a la cual se le realizé un lavado con agua destilada equivalente al 30%
en volumen del éster con el fin de eliminar el exceso de KOH; esta mezcla se
dejé decantar durante 4 horas; posteriormente, se llevo a ebullicion la fase mas
clara hasta eliminar las ultimas trazas de metanol y agua. Una vez obtenidos
los ésteres, se analizaron mediante la técnica de cromatografia de gases, para
lo cual se utilizé un cromatografo serie HP 6890, con un detector de ionizacion
de llama (FID), una columna DB - WAX de 30 m x 0,320 mm x 0,25 um nominal
y la siguiente programacion para el horno: Calentamiento inicial a 180°C por
tres minutos, velocidad de calentamiento de 8°C/min hasta 220°C, temperatura
que se mantuvo hasta completar 22 minutos del tiempo de corrida. La

identificacion de los ésteres metilicos se hizo por comparacion con patrones.
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2.3. Determinacién de las condiciones del experimento

Con el fin de determinar las condiciones de operacion, se llevaron a cabo 9
ensayos variando la relacion sustrato-solvente, temperatura, presion, cantidad
de catalizador y tiempo, de acuerdo a intervalos reportados en la literatura [5,

11, 17, 18, 20]. Enla Tabla 4 se presentan las condiciones empleadas.

Ensayo Relacién Temperatura Presidn Cantidad Tiempo
sustrato/solvente (°C) (MPa) *catalizador (h)
(Y%ov/v) (9)

1 50/50 250 5.1 1 8
2 20/80 250 5.1 1 8
3 15/85 250 5 1 8
4 15/85 250 6.2 1 8
5 15/85 250 6.2 1 12
6 1 5/85 270 6.2 2 16
7 10/90 270 6.2 2 16
8 10/90 300 8.3 4.5 16
9 8/92 250 6.2 4.5 22

Tabla 4. Condiciones de operacion del equipo utilizadas en los ensayos
preliminares. *El catalizador utilizado fue 5Ru/y-Al;Os.

2.4. Evaluacion catalitica

Se preparo una carga modelo de 375 ml (3/4 partes de la capacidad del reactor)
formada por los metil ésteres preparados anteriormente y ciclohexano como
solvente, en las proporciones mostradas en la Tabla 4. Teniendo en cuenta
que los catalizadores deben ser activados inmediatamente antes de cada

reaccion con el fin de reducir el metal, se procedi6 a secar el catalizador en un
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sistema independiente al de reaccidén provisto de un horno de calcinacion, a
120°C por una hora con un flujo de nitrégeno de 30 ml/min y luego se redujo a
400°C por 4 horas utilizando para ello un flujo de hidrégeno de 50 ml/min, y por
ultimo, se limpid la superficie del catalizador con un flujo de nitrégeno durante
30 minutos. Después de la activacion el catalizador fue adicionado
rapidamente a la carga modelo evitando al maximo el contacto con el aire. A
continuacién, la evaluacion se realizé en un reactor tipo batch de alta presion y
alta temperatura de 500 ml de capacidad, construido totalmente en acero
inoxidable 316, el cual opera en forma discontinua para la fase liquida; este
reactor esta provisto de un controlador PID. La cantidad del catalizador
monometalico evaluado se vari6 entre 1 y 4.5 g. Luego de cargado el reactor a
condiciones ambientales, se purg6 cuatro veces con nitrégeno a 120 psi, y a
continuacion se incrementé la temperatura lentamente hasta la temperatura
deseada. Al obtener dicha temperatura, se inyectd hidrégeno hasta llegar a la
presion requerida. El tiempo total de reaccién se reporta también en la Tabla 4,
dentro del cual se tomo6 una muestra inicial una vez alcanzadas las condiciones
de trabajo; y luego, a intervalos de 2 horas hasta completar el tiempo de

reaccion. La descripcidn de la evaluacion catalitica se presenta en el Anexo A.

Para la evaluaciéon de los catalizadores bimetalicos, se utilizé el procedimiento
descrito anteriormente con las condiciones de operacion descritas en la Tabla
5. Para esta serie de catalizadores bimetalicos se tom6 una muestra inicial una
vez alcanzadas las condiciones de trabajo, y luego cada dos horas a partir de

las 16 horas de reaccion.
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VARIABLE VALOR

Relacion sustrato/solvente 8/92 % viv
Temperatura 250 °C
Presion 6.2 MPa
Cantidad de catalizador 4849
Tiempo de reaccién 22 h

Tabla 5. Condiciones de operacién del sistema de evaluacién catalitica para la
serie de catalizadores bimetalicos Ru-Sn/y-Al,O3 en la hidrogenaciéon de ésteres
metilicos.

2.5. Caracterizacion de los productos de reacciéon

Para cada una de las reacciones, se tom6 una muestra una vez alcanzadas las
condiciones de trabajo de temperatura y presion, y muestras cada dos horas a
partir de las 16 horas de reaccion. Dichas muestras fueron evaluadas
cualitativa y cuantitativamente. Ambos analisis se realizaron en el mismo
equipo de cromatografia de gases usado para el analisis de los ésteres
metilicos descrito en el numeral 2.2., con la siguiente programacién para el
horno: temperatura inicial de 180°C, velocidad de calentamiento de 6°C/min
hasta alcanzar una temperatura de 220°C, temperatura que se mantuvo por 5
minutos completando el tiempo de corrida. La identificacion de los productos de
reaccion se realizé6 con una analogia entre los espectros obtenidos por
cromatografia y los obtenidos por espectrofotometria de masas; este ultimo
analisis se realiz6 en el Laboratorio de Cromatografia de la Universidad
Industrial de Santander (ver Anexo B). Una vez identificados los productos de
reaccion, se procedio a la cuantificacion de los mismos. Para ello, se adicioné

igual cantidad de un compuesto inerte (hexadecano) de concentracion
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conocida a cada una de las muestras extraidas a lo largo de la reaccion,
suponiendo una relacion proporcional entre el area del pico y la concentracion,

tanto del compuesto inerte como de la muestra.

2.6. Caracterizacién de los catalizadores evaluados

Todos los catalizadores evaluados fueron analizados mediante la técnica de
Absorcion Atémica. Este analisis se realizd con el fin de determinar el
porcentaje real del contenido de metal en los catalizadores. Se utilizé un
espectrofotometro de absorcion atomica marca Perkin Elmer 2380. Para ello
se peso una cantidad especifica de catalizador, se digiri6 con agua regia y se
calentd hasta disolucion total del sélido; el producto de esta disolucién se aford

con agua destilada hasta obtener una solucién de 100 ml.
2.7. Expresion de resultados

La actividad catalitica esta evaluada en términos del porcentaje de conversion
de los ésteres metilicos insaturados presentes en la mezcla reaccionante.

Dicho porcentaje de conversion en un tiempo t se determind como:

0 t

%Conversion = CC;OC*loo 1)

donde C° es la concentracion inicial y C' es la concentracién en un tiempo t de
los ésteres metilicos insaturados de la mezcla reaccionante; expresadas como

moles de soluto/litro de solucién.
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El porcentaje de selectividad hacia un producto Y se calculé de acuerdo a la

siguiente expresion:

(1Y AVASENVAVAU
(%Y : %Y % *100
> (%1 -%I°)

%Selectividad =

(2)

donde (%Y'-%Y°) es el porcentaje en peso de Y formado durante t horas de

reaccion, y Z(%I‘—%I‘))es el porcentaje en peso de todos los productos |

detectados formados durante t horas de reaccion.

El porcentaje de pérdida de masa se calculd de acuerdo a la siguiente

expresion:

0 f
_m*

mO

- m
%Pérdidademasa =

100 3

donde m° es la masa total al inicio de la reaccion y m'la masa total al final de la

reaccion.
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3. RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion del
sustrato y de la caracterizacion y evaluacion de los sistemas cataliticos Ru-

Sn/y-AI203.

3.1. Caracterizaciéon del sustrato
En el Anexo C se presentan los cromatogramas tipo tanto del patron de
ésteres metilicos utilizados para la identificacion, como de la mezcla de ésteres

metilicos obtenidos experimentalmente.

3.2. Caracterizacion de los sistemas cataliticos
En la Tabla 6 se presenta la caracterizaciéon por absorcion atomica de los

catalizadores evaluados.

CATALIZADOR % RuO; %Sn0;
NOMINAL

5Ru-1.5Sn/y-Al,03 458 1.20
5Ru-3.5Sn/y-Al03 4.75 3.13
4Ru-2Sn/y-Al,05 3.50 1.75
2Ru-2Sn/y-Al,05 1.33 1.7
1Ru-2Sn/y-Al,05 0.83 1.81

Tabla 6. Porcentaje de O6xidos de metales en los sistemas cataliticos
evaluados medido por absorcién atomica.
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Los valores reportados mediante la técnica de absorcion atomica, se aproximan

a los porcentajes nominales establecidos inicialmente.

3.3. Comportamiento catalitico

En las Figuras 2 - 6 se presenta la variacion de la concentracién de la mezcla
de ésteres metilicos sometidos a hidrogenacién en funcién del tiempo de
reaccion y de los productos de reaccidon identificados para cada uno de los
catalizadores evaluados. Los compuestos que presentaron un cambio
significativo en su concentracion a lo largo de la reaccion fueron el oleato de
metilo y el estearato de metilo, los cuales se consideraron como los productos

de reaccion.

En la Figura 2 se muestra el desempenfo catalitico en funcién del tiempo para
el catalizador 5Ru-3.5Sn/y-Al,O3; en esta figura se observa la produccién de
oleato de metilo y estearato de metilo, asi como el consumo tanto del oleato
como del linoleato de metilo. La aparicion del estearato de metilo se aprecia a
las 16 horas, tiempo en el que también se observa el consumo tanto del oleato
como del linoleato de metilo. Entre las 16 y las 22 horas, se ve un consumo
apreciable del linoleato de metilo proporcional al incremento del oleato de
metilo. Asi mismo se presenta una disminucidn en la concentracion del

estearato de metilo en este intervalo de tiempo.
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Figura 2. Variacion de la concentracién de la mezcla de ésteres metilicos
sometidos a hidrogenacién y de los productos de reaccién identificados en
presencia del catalizador 5Ru-3.5Sn/y-Al,O3.

En las Figuras 3 y 4 se presenta el comportamiento de los catalizadores 5Ru-
1.5Sn/y-Al,O3y 4Ru-2Sn/y-Al,O3 respectivamente, en funcion del tiempo. A las
18 horas se aprecia una produccion considerable de oleato de metilo, tiempo
en el que el linoleato de metilo presenta decrecimiento en su concentracion.
Asi mismo se observa en la Figura 3 un aumento en la produccion de
estearato de metilo; comportamiento que también se refleja en la Figura 4 pero
en menor proporcion. En el tiempo restante se observa una disminucion tanto
en la concentracion del oleato como del estearato de metilo, ademas de una

estabilizacion en la concentracién del linoleato de metilo.
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Figura 3. Variacion de la concentracién de la mezcla de ésteres metilicos

sometidos a hidrogenacién y de los productos de reacciéon identificados en
presencia del catalizador 5Ru-1.5Sn/y-Al,O3.
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Figura 4. Variacion de la concentracion de la mezcla de ésteres metilicos
sometidos a hidrogenacién y de los productos de reaccién identificados en
presencia del catalizador 4Ru-2Sn/y-Al;Os.
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En las Figuras 5y 6 se muestra el desempefio de los catalizadores 2Ru-2Sn/y-
AlLO3 y 1Ru-2Sn/y-Al,O3, respectivamente; en estas figuras se observa que la
concentracion del estearato de metilo aumenta simultdneamente con la
disminucién de la concentracion del oleato y linoleato de metilo entre las
primeras 16 horas; y posteriormente, una disminucion y estabilizacion en la

concentracion de los productos de la reaccion identificados.
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Figura 5. Variacion de la concentracién de la mezcla de ésteres metilicos
sometidos a hidrogenacién y de los productos de reaccién identificados en
presencia del catalizador 2Ru-2Sn/y-Al,Os.
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Figura 6. Variacion de la concentracién de la mezcla de ésteres metilicos
sometidos a hidrogenacién y de los productos de reaccidon identificados en
presencia del catalizador 1Ru-2Sn/y-Al,Os.

En la Figura 7 se presenta el porcentaje de conversion del linoleato de metilo
en funcion del tiempo de reaccion para cada uno de los catalizadores
evaluados, donde se observa una alta conversion para los catalizadores con un
porcentaje de 6xido de rutenio del 5% y conversiones relativamente bajas para

aquéllos con un porcentaje de 6xido de rutenio menor.
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Figura 7. Porcentaje de conversion de linoleato de metilo para los sistemas
cataliticos Ru-Sn/y-Al,O3 evaluados en la hidrogenacion de ésteres metilicos.

En la Tabla 7 se presentan el porcentaje de conversion de los metil ésteres
sometidos a hidrogenacion y el porcentaje de selectividad de los productos de
reaccion identificados, en presencia de cada uno de los sistemas cataliticos

evaluados.
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Catalizador % Conversion % Selectividad
Nominal metil ésteres metil ésteres
Oleato Linoleato Estearato Oleato
5Ru-3.5Sn 60.38 33.93 100 -
5Ru-1.5Sn - 73.18 76 24
4Ru-2Sn - 20.6 21 79
2Ru-2Sn 18.28 9.72 100 -
1Ru-2Sn 16.01 9.54 100 -
Tabla 7. Influencia del porcentaje masico de los metales en la actividad y

selectividad del sistema catalitico Ru-Sn/y-Al,O; a las 16 horas en la
hidrogenacion de ésteres metilicos.

En la Tabla 8 se presenta el porcentaje de pérdida de masa de productos de
reaccion calculado de acuerdo al balance de masa total, para cada uno de los

sistemas cataliticos evaluados.

CATALIZADOR % PERDIDA DE

NOMINAL MASA
5Ru-3.5Sn 67
5Ru-1.5Sn

4Ru-2Sn

2Ru-2Sn 30
1Ru-2Sn 73

Tabla 8. Porcentaje de pérdida de masa de productos de reaccion en la
evaluacion de los sistemas cataliticos Ru-Sn/y-Al,Os;.
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

El anadlisis de resultados se enfocara hacia la influencia de la variacion del
porcentaje masico de los metales en el comportamiento catalitico del sistema
Ru-Sn/y-Al,O3; en la hidrogenacion de los ésteres metilicos provenientes del

aceite de palma.

La mayoria de autores que han trabajado en esta reaccion [5, 11, 17] plantean
un esquema de reaccion para la hidrogenacién del oleato de metilo (ver
Esquema 2), el cual se tuvo en cuenta para el analisis de los resultados
obtenidos en este trabajo de grado. Sobre esta base y teniendo en cuenta que
a diferencia de los autores, la materia prima que se utilizé fue distinta ya que en
nuestro caso se parti6 de la mezcla de ésteres metilicos obtenidos de la
transesterificacion de los acidos grasos presentes en el aceite de palma y ellos
parten de los respectivos ésteres puros, se propone una modificacion a dicho
esquema de reaccion (ver Esquema 4) para darle una explicacién a nuestros
resultados experimentales; en este esquema se hace un seguimiento tanto al
linoleato de metilo como al oleato y estearato de metilo, teniendo en cuenta que
son los productos que aparecen en mayor proporcién en la mezcla y los que
presentan cambios significativos en su concentracion a lo largo de la reaccion,

como se mostré en los resultados experimentales.
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Esquema 4. Esquema de reaccion de hidrogenacion del metil linoleato.
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En este esquema se plantea la posibilidad de hidrogenacion de uno de los
enlaces olefinicos presentes en el linoleato de metilo para dar oleato de metilo
(reaccidbn 9) o hidrogenacién del oleato de metilo para producir el
correspondiente estearato (reaccién 3). El comportamiento de los
catalizadores en estas dos reacciones, permitira hacer un analisis de la
selectividad hacia la hidrogenacion del grupo olefinico dependiendo de su
posicion dentro de la cadena o del tamano de ésta. Otra probabilidad que se
presenta en este esquema, es la produccion de ésteres pesados producto de la
transesterificacion entre el alcohol estearico y el estearato de metilo (reaccién 7)
y entre el alcohol oleico y el oleato de metilo (reaccién 5), formando estearil

estearato y oleil oleato, respectivamente.

Como se mencion6 en el capitulo anterior, la adicion de estafio a catalizadores
monometalicos de rutenio inhibe la adsorcién del enlace olefinico y favorece la
activacién del grupo carbonilo. Asi mismo, Pouillioux y et. al. [17] afirman que
la disminucion de la velocidad de hidrogenacion es el resultado de la inhibicidn
de la adsorcién del hidrogeno por el cubrimiento parcial de las particulas de
rutenio con las especies de estafio. En nuestro estudio se analizé el aumento
en el contenido de estafo con relacion al porcentaje de rutenio y su efecto en la
hidrogenacion de la mezcla de ésteres metilicos presentes en el aceite de

palma (ver Esquema 4).

En primera instancia se analizé el efecto de los porcentajes masicos de los

metales en la actividad del sistema catalitico propuesto. Diferentes autores [5,
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11, 17] coinciden en que la adicién de estafio lleva a una disminucion de la
actividad del rutenio. En la Tabla 7 se observa claramente que cuando el
porcentaje de RuO; es el mas alto (5%) se obtienen los maximos porcentajes
de conversion de oleato y linoleato de metilo (60.38% y 73.18%),
respectivamente; lo cual se explica considerando la gran capacidad de
hidrogenacion del rutenio, en este caso del enlace olefinico [18]. De la misma
forma se aprecia que al aumentar el porcentaje de SnO, con relacién al RuO,
la actividad del catalizador disminuye considerablemente, tal como ha sido

mencionado por los autores anteriormente citados.

Por otro lado, cuando el porcentaje de SnO; es bajo con relacién al porcentaje
de RuO,, se observa produccion tanto de estearato como de oleato de metilo
(ver Figuras 3 y 4) debido a la conversion del linoleato de metilo. De acuerdo
a estos resultados, se puede asumir que las especies de estafio en la
superficie del sélido cambian (Esquema 4): la velocidad de formacién directa
del alcohol oleico (k;) y la velocidad de hidrogenacion del linoleato de metilo
(ko); lo que indica que la hidrogenacion del enlace C=C (kg) prima sobre la
reduccion del enlace C=0 (k;). Esto podria deberse a que el contenido de
estano no es suficiente para la activacion del enlace C=0 y que las especies de
estano podrian estar sobre las particulas de rutenio y/o dispersas sobre el
soporte con o sin interaccion con las particulas de rutenio [11, 17]. Asi mismo,
dependiendo de la localizacion de las especies de estano, el estado de
oxidacion del estano varia y las asociaciones entre las particulas de estano y

rutenio pueden o no ocurrir [17].
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Segun el esquema de reaccion propuesto, las reacciones 5y 7 pueden ocurrir
para formar ésteres pesados, oleil oleato y estearil estearato, respectivamente.
Las reacciones de transesterificacion anteriormente = mencionadas,
normalmente se realizan con el uso de catalizadores basicos o &acidos
homogéneos (con promotores como cloruro de estafio y 6xidos de estafio) [17];
por consiguiente, dichas reacciones pueden favorecerse con el sistema
catalitico empleado en este trabajo de grado; alumina como soporte del

catalizador y/o las especies de estafio como promotores.

Pouillioux et. al. [17] observaron que el alcohol oleico formado puede
reaccionar con el metil oleato para formar oleil oleato, el cual disminuye el
rendimiento del alcohol al menos en el comienzo de la reaccion; y sugieren que
las especies de estafio dispersas sobre la alumina favorecen la reaccion de
transesterificacion, y que la velocidad de hidrogenacion del éster pesado (k)
es el paso limitante en todo el proceso, debido a un cubrimiento significativo del
rutenio por los 6xidos de estano cuando se incrementa la cantidad de estano.
Asi mismo, reportaron este comportamiento para la transesterificacion entre el

alcohol estearico y el metil estearato.

La hipdtesis mencionada anteriormente donde se plantea la formacion de

ésteres pesados, se propone en nuestro trabajo de acuerdo al siguiente

razonamiento.
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Cuando se incrementa el contenido de SnO, con relacién al porcentaje de
RuO,, se aprecia un consumo considerable de estearato de metilo después de
las 16 horas de reaccion; comportamiento que presentan los sistemas
cataliticos 5Ru-3.5Sn/y-Al,O3, 2Ru-2Sn/y-Al,O3y 1Ru-2Sn/y-Al,O3 (ver Figuras
2, 5y 6), lo que probablemente indica la formacion del estearil estearato. Asi
mismo, las Figuras 5 y 6 muestran un consumo apreciable de oleato de metilo
en este mismo intervalo de tiempo, indicando la posible formacién de oleil
oleato. Este ultimo comportamiento no se observa cuando se usa el
catalizador 5Ru-3.5Sn/y-Al,O3; por el contrario, se destaca un incremento en la
produccion de oleato de metilo debido al alto porcentaje de conversion que

presenta el linoleato de metilo después de las 16 horas (ver Figuras 2y 7).

El hecho de que no se reporte la identificacion de los respectivos ésteres
pesados, puede deberse a su adsorcion en la superficie del catalizador o, a la
limitada sensibilidad del equipo utilizado para la caracterizacion de los
productos de reaccion. Estas dos razones pueden justificarse con el balance
de masa total, el cual indica una pérdida de masa (ver Tabla 8), en la
evaluacion de los tres sistemas cataliticos anteriormente mencionados. Caso
contrario, ocurre en la evaluaciéon de los catalizadores 5Ru-1.5Sn/y-Al,O3 vy
4Ru-2Sn/y-Al;03, pues no se observa variacion significativa en la concentracion
de estearato de metilo y el balance de masa total se conserva (ver Figuras 3y

4), lo que indica que no hay formacion de ésteres pesados en este caso.

50



5. CONCLUSIONES

El sistema catalitico Ru-Sn/y-Al,O3 en la hidrogenacion de la mezcla de los
ésteres metilicos provenientes del aceite de palma, no fue selectivo hacia la
formacion de alcoholes grasos insaturados, debido a que la velocidad de
hidrogenacion del enlace olefinico fue mas rapida que la activacion del

enlace carbonilo.

Por un lado, cuando el contenido de éxido de estafio fue bajo con relacion al
oxido de rutenio, aparentemente el contenido de estafio no fue suficiente
para producir la activacion del enlace C=0 debido a que dichas especies
pudieron haber estado dispersas sobre el soporte sin interaccion con las

particulas de rutenio.

Por otro lado, cuando se incrementd el contenido de estafo, la
transesterificacion entre el oleato de metilo y el alcohol oleico y entre el
estearato de metilo y el alcohol estearico pudo haber ocurrido, debido
probablemente a un cubrimiento significativo del rutenio por los 6xidos de
estafo, disminuyendo la velocidad de formacién directa de los alcoholes de

interés.
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ANEXO A. DESCRIPCION DEL EQUIPO DE EVALUACION CATALITICA

El equipo esta conformado por tres sistemas de lineas distribuidas asi: Sistema
de alimentacion, sistema de salida de productos que se divide en: Salida de

productos liquidos y evacuacion de productos gaseosos.

En la Figura A se muestra el esquema del equipo para la evaluacion de

catalizadores.

Sistema de Alimentacion: Permite la entrada de gases reactivos, consta de
dos lineas que van conectadas en un extremo a los cilindros de gases
(Nitrégeno e Hidrégeno), cada una de ellas esta constituida por una valvula on-
off (V1,V2), un filtro (F4,F2), y una valvula de cheque (V3,V4); en su otro extremo
se une mediante una te al reactor (V). Ademas tiene un sistema de purga que

va en la linea de salida de productos, con su respectiva valvula de cheque (Vs).

Sistema de Salida de los Productos: Se divide en dos partes: Salida de
productos liquidos y evacuacion de productos gaseosos. La salida de
productos en fase liquida esta constituida por una valvula de aguja (Vy), que va
después de la valvula de salida del reactor (V7), un enfriador (C4) y una valvula

on-off (V1o).
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Figura A. Esquema del equipo de evaluacion catalitica.
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Evacuacion de gases: Contiene la valvula de aguja (Vq1) ademas de la del
reactor (Vg) que sirve para regular flujo y disminuir la presion, un filtro (F4) para

retener impurezas y un frasco lavador de gases.

En las Tablas 1A y 2A se especifican cada uno de los accesorios del equipo

empleado para la evaluacion de los catalizadores.

Todas las lineas fueron construidas con tubing de %2 de pulgada en acero

inoxidable 316, asi como también los accesorios (racores, uniones, tes, codos,

etc.).
ELEMENTO NOMENCLATURA CARACTERISTICAS
Valvulas Ve-V7- Vs Presion Maxima 1.000 Psi
Recipiente B+ Capacidad: 500 ml
Termocupla T4 Tipo J
Horno H1 Conectado al controlador
Sistema Interno de I En forma de U en acero Inoxidable
Enfriamiento 316
Mandmetro My Tipo burddn. Caratula 41/2”
Agitador Aq Magnética
Anillo de Sello S1 Ubicado en el recipiente en SS-315
Vélvula Solenoide V12 Presiéon maxima 180 Psi
Filtro Fs Temperatura de operacion 482 °C
Presién maxima: 6000 Psi
Motor Eléctrico Ma 17.000 rpm Agitacion Magnética

Tabla 1A. Partes del reactor “Batch” 4575 Parr Instrument.
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ELEMENTO NOMENCLATURA

CARACTERIATICAS

Valvula de bola on-off V1-Va-Vyo
Filtro F1 - Fz— F4
Valvula de cheque V3—V4— V5
Valvula de aguja Vo - V11
Sistema de enfriamiento Cq

de muestras

Temperatura de
Operacion: 10 °C - 65 °C
Porosidad Media
Presion Max: 3.000 Psig
Presién Max: 5.000 Psig
Carcaza: 2”

Serpentin: 1/8”

Tabla 2A. Accesorios del equipo para evaluacién de catalizadores.
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ANEXO B. RESULTADOS DE ESPECTROFOTOMETRIA DE MASAS

Este anexo contiene el espectro de masas tipo de los productos de reaccién en

un tiempo determinado para cada sistema catalitico Ru-Sn/y-Al,O3 evaluado.
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Area Percent Report

Data File : D:\DATOSGC\261104\MT1.D Vial: 7

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

Sample : mtl Inst : GC/MS Ins

Misc : Multiplr: 1.00

Sample Amount: 0.00

MS Integration Params: autointl.e

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

Title

Signal Aile
peak R.T. first max last PK peak CRET.  CorE. % of

$ min scan scan scan TY height area $ max. total

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

2 29.234 2795 2804 2832 BB- 18664 574861 0.08% 0.026%

3 32.529 - 3442 3473 3497 BB 33683 913218 0.13% 0.041%

4 32.988 3519 3531 3596 BB 3 25492 2640495 0.37% 0.119%

5 37.444 4073 4094 4114 BB 197530 5549360 0.77% (.249%

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

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

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

9 42.525 4706 4736 4891 Vv 7577918 721505867 100.00% 32.408%
10 43.807 4891 4898 4913 vv 5 34283 1828128 0.25% 0.082%
11 44.132 4913 4939 4965 VW 5 29651 3982749 0.55% 0.179%
12 44.480 4965 4983 5005 W 137265 5138405 0.71% 0.231%
13 45.548 5082 5118 5126 PV 5 28362 1736336 0.24% 0.078%
14 46.079 5126 5185 5183 VW 6236051 482835685 66.92% 21.688%
15 46.229 5193 5204 5229 VV-3 6901062 590333979 81.82% 26.516%
16 46.538 5229 5243 5277 VV 2 5302649 269610663 37.37% 12.110%
17 46.878 5277 5286 5380 Vv 2 205290 35031892 4.86% 1.574%
18 47.677 5380 5387 5485 VB 7 74094 8035074 1.11% 0.361%
19 49.181 5505 5577 5595 BV 3 142661 11132157 1.54%  0.500%
20 49.387 5595 5603 5611 Vv 5 - 42878 1754122 0.24% 0.079% .
21 49.521 5611 5620 5632 VV 2 81472 2620466 0.36% 0.118%
22 49.878 5632 5665 5689 VV 6 75495 7110354 0.99% 0.319%
23 50.234 5689 5710 5757 VW 2 600825 18780592 2.60% 0.844%
24 50.835 5757 5786 5835 PB 10 44277 3729478 0.52% 0.168%
25 54.587 6227 6260 6316 BB 2 63950 3080892 0.43% 0.138%
26 58.877 6734 6802 6854 BB 2 21025 1505631 0.21% 0.068%
27 60.626 6978 7023 7061 BB 2 46905 2909228 0.40% 0.131%

Sum of corrected areas: 2226310860

MT1.D FORMAL60.M Sat: Nov 27 11:13:36 2004
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2 8,11-Octadecadienoic acid, methyl e 71938 056599-58-7 9%

3 8,11-Octadecadienoic acid, methyl e 133231 056599-58-7 95
NBS75K.L

1 9,12-Octadecadienoic acid, methyl e 72610 002566-97-4 98
2 11,14-Octadecadienoic acid, methyl 41838 056554-61-1 97
3 8,11-Octadecadienoic acid, methyl e 72609 056599-58-7 96
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ANEXO C. RESULTADOS DE CROMATOGRAFIA DE GASES

Este anexo contiene los cromatogramas tipo tanto del patron de ésteres
metilicos (Figura 1C) como de la mezcla de ésteres metilicos obtenidos
experimentalmente (Figura 2C). Para la identificaciéon del correspondiente
éster se tuvo en cuenta el orden de salida de cada uno de los ésteres

presentes en el patron.
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PERFIL DE METIL ESTERES DE ACIDOS GRASOS

MUESTRA: patrones FAMES
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Figura 1C. Cromatograma tipo del patron de ésteres metilicos.
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Figura 2C. Cromatograma tipo de mezcla de ésteres metilicos obtenidos experimentalmente.

68



	TABLA DE CONTENIDO
	LISTA DE FIGURAS Y ESQUEMAS
	LISTA DE TABLAS
	LISTA DE ANEXOS
	RESUMEN
	ABSTRACT
	AGRADECIMIENTOS
	INTRODUCCIÓN
	1.  MARCO TEÓRICO
	2.  DESARROLLO EXPERIMENTAL
	2.1.  Preparación de catalizadores
	2.2.  Síntesis y caracterización del sustrato
	2.3.  Determinación de las condiciones del experimento
	2.4.  Evaluación catalítica
	2.5.  Caracterización de los productos de reacción
	2.6.  Caracterización de los catalizadores evaluados
	2.7.  Expresión de resultados
	3.  RESULTADOS
	3.1.  Caracterización del sustrato
	3.2.  Caracterización de los sistemas catalíticos
	3.3.  Comportamiento catalítico
	4.  DISCUSIÓN DE RESUTLAODS
	5.  CONCLUSIONES
	BIBLIOGRAFÍA

