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RESUMEN

En esta tesis se estudia la sintesis de monoglicéridos por transesterificacion del oleato de
metilo con glicerol (glicerdlisis) mediante catalisis heterogénea empleando solidos basicos y un
reactor discontinuo multifasico.

El aumento en la produccién de biodiesel ha ocasionado recientemente un gran superavit de
glicerol como subproducto principal. Este exceso de glicerol ha incentivado la busqueda de
nuevas aplicaciones que lo transformen en productos valiosos. Entre sus posibles usos, la
sintesis de monoglicéridos es una opcion atractiva para el aprovechamiento de este derivado de
la biomasa por procesos ecocompatibles. Debido a las ventajas relativas que presenta, la
transesterificacion de ésteres metilicos de acidos grasos con glicerol es la mejor ruta de reaccion
para la obtencion de monoglicéridos. Hoy en dia, este proceso es catalizado por bases minerales
liquidas. Sin embargo, su reemplazo por catalizadores béasicos sélidos presenta diversas
ventajas ambientales y tecnoldgicas.

En la presente tesis se postulan diferentes catalizadores sélidos para la reaccion en estudio,
donde se destaca entre ellos el MgO, el cual produce monoglicéridos con rendimientos del 73-77
% a temperaturas entre 493-523 K, empleando relaciones molares glicerol/oleato de metilo de
entre 2-6 y una relacion masa de catalizador/moles iniciales de oleato de metilo de 30 g/mol. La
actividad y selectividad de los catalizadores ensayados se interpreta en términos de las
propiedades estructurales y superficiales acido-basicas de los mismos. En base a este andlisis,
los catalizadores mas promisorios son aquellos que presentan mayores propiedades basicas tanto
en lo que refiere al nimero de sitios como a la fuerza promedio de los mismos, tales como MgO,
Y203 0 CeOs.

Se identifica ademas la naturaleza quimica de las especies superficiales responsables de la

actividad catalitica del MgO. Se postula que la sintesis de monoglicéridos sobre MgO es



promovida por sitios béasicos fuertes, tales como aniones oxigenos coordinativamente
insaturados (O?).

También se analiza el efecto de la composicion del catalizador mediante el empleo de
Oxidos mixtos de Al-Mg y Ce-Mg y el efecto de la promocion de los sitios basicos del MgO con
Li. Sobre MgoAIlO la selectividad a monoglicéridos es mayor que sobre MgO como resultado
del intimo contacto entre los cationes AI** y el MgO, que originan una superficie més hidrofilica
que la del MgO. A su vez, cargas de Li del 0,3 % en peso duplican la actividad del MgO, como
resultado del mayor nimero de especies fuertemente basicas creadas por la promocién con Li.

Los rendimientos a monoglicéridos (77%) y las ventajas ambientales del proceso postulado
en esta tesis son ampliamente superadores respecto del proceso comercial actual (40-60 %) que

emplea catélisis homogénea.
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CAPITULO I: Introduccién y objetivos

En este capitulo se describen los conceptos introductorios relacionados al tema de tesis, a
fin de lograr una comprension mas clara del tema de estudio. Luego se presentan los objetivos
de la presente tesis, indicandose los mismos a nivel general y luego en forma especifica en

relacion a lo planteado en la introduccion.

I.1. Introduccion

Los monoglicéridos, que son ésteres del glicerol, pueden ser obtenidos a partir de glicerol
(Gly) y de ésteres metilicos de acidos grasos (FAME). Ambos son materias primas provenientes
de la industria olequimica y sus derivados. A continuacion se realizard una descripcion de los
oleoquimicos y sus derivados, indicandose la forma de obtencion del glicerol y los FAME,
describiéndose sus propiedades y las posibles rutas de valorizacion de dichos materiales. Luego
se describiran los monoglicéridos, productos que se proponen obtener en la presente tesis,

indicandose sus propiedades, usos, costos y consumos en Argentina.

1.1.1. Oleoquimicos

Los oleoquimicos son compuestos quimicos derivados de lipidos de origen animal y
vegetal, y por lo tanto, renovables, no toxicos y biodegradables [1]. Los oleoquimicos basicos
son los acidos grasos, los alcoholes grasos, aminas grasas, los ésteres metilicos de acidos grasos
y el glicerol. Sin embargo, actualmente a partir de estos compuestos se han desarrollados otros
nuevos, tales como glicéridos tensoactivos (monoglicéridos y diglicéridos), jabones, amidas
grasas, compuestos de amonio cuaternarios, amino 6xidos, alcoholes grasos etoxilados, etc., los
cuales se denominan olequimicos derivados [2]. Estos compuestos son ampliamente utilizados

en el campo de los tensoactivos, lubricantes, combustibles y disolventes [3].
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Tabla 1.1: Producciéon mundial de los principales aceites y grasas, en millones de toneladas

durante los periodos de afios 2004-2010 [Ref: 6,7,8].

Producto 2004/05  2005/06 2006/07 2007/08 2008/09  2009/10?
Aceite de palma 33.51 36.02 37.76 42 .48 44 .30 47.10
Aceite de soja 32.88 34.92 36.57 37.71 35.89 37.67
Aceite de colza 15.96 18.18 18.45 19.42 21.18 21.89
Aceite de girasol 9.39 10.98 11.25 10.10 12.11 11.89
Grasa vacuna 8.38 8.46 8.52 8.58 8.48 8.54
Grasa de cerdo 7.48 7.65 7.63 7.73 7.78 7.85
Aceite de algodén 5.00 4.89 5.05 5.09 4.83 4.75
Aceite de mani 4.48 4.52 4.12 4.45 4.19 4.30
Aceite de coco 3.15 3.22 3.07 3.14 3.04 3.24
Aceite de oliva 3.08 2.71 2.93 2.92 2.98 3.06
Aceite de maiz 2.09 2.23 2.31 2.37 2.39 243
Aceite de pescado 1.05 1.01 1.04 1.06 1.03 1.05
Aceite de sésamo 0.86 0.86 0.85 0.79 0.82 0.81
Aceite de lino 0.63 0.70 0.72 0.63 0.61 0.62
Aceite de ricino 0.54 0.52 0.52 0.58 0.54 0.49

calculado en base a la demanda actual.

Tabla 1.2: Produccion mundial de los principales aceites y grasas por paises, en millones de

toneladas durante los periodos de afios 2005-2009 [Ref: 6,7].

Paises 2005/06 2006/07 2007/08 2008/09
Indonesia 17.96 19.28 21.82 23.21
Comunidad Europea 18.56 19.49 20.23 21.11
China 19.47 19.43 19.54 20.78
Malasia 17.49 17.27 19.78 19.95
EE.UU. 16.64 16.72 16.84 16.05
India 9.14 8.91 9.59 8.69
Brasil 7.09 7.72 8.04 8.11
Argentina 8.06 8.16 8.64 8.00
Rusia 3.08 3.29 2.90 3.61
Canada 2.42 2.52 2.57 2.68
Ucrania 231 2.62 2.28 2.83
Japoén 1.94 1.90 1.89 1.81
Paquistan 1.66 1.74 1.61 1.63
MEéxico 1.66 1.65 1.66 1.61
Filipinas 1.61 1.31 1.45 1.35
Nigeria 1.42 1.44 1.45 1.51
Turguia 1.16 1.35 1.13 1.19
Colombia 0.86 0.89 0.93 0.98
Australia 0.94 0.89 0.93 0.98
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Los lipidos de origen animal y vegetal utilizados como materias primas en la produccion de
oleoquimicos, son las grasas y aceites. La denominacion de grasas y aceites, se refiere
unicamente al estado fisico solido o liquido de este tipo de lipidos y no tienen ninguna relacion
con cualquier otra propiedad [4].

La produccién mundial de aceites y grasas ha aumentado constantemente durante los
ultimos 50 afios. De 30 millones de toneladas en 1960, alcanzo 101 millones de toneladas en
1998 y 162 millones de toneladas en 2009. Al mismo tiempo, el consumo mundial de las grasas
y aceites de origen vegetal predomin6 en relacion al de origen animal, debido a su progresivo
empleo en la produccion de oleoquimicos y sus derivados [5]. El mayor crecimiento en la
produccion de aceites de origen vegetal se produjo a partir del 2000, como consecuencia de la
elevada demanda de los mismos para la generacidon de biocombustibles.

La produccion mundial de los principales aceites y grasas en los ultimos cinco afios se
presenta en la Tabla 1.1 [6,7,8], donde se observa que la produccion de aceites vegetales es
superior a la correspondiente a las grasas animales. En la Tabla 1.2 se muestra la produccion
mundial por paises productores de grasas y aceites, donde Argentina ocupa el octavo lugar,
siendo productor de aceites vegetales principalmente [6,7].

A su vez, Argentina es el tercer pais mundial exportador de aceites vegetales, que tienen
como destinos principales la Comunidad Europea, China, Estados Unidos e India. En estos
paises, los aceites vegetales son utilizados para uso alimenticio y generacion de

biocombustibles, debido a que su produccion interna no compensa la demanda local [6,7,8].

1.1.1.1 Composicién de las grasas y aceites:

Las grasas y aceites de origen animal o vegetal estin compuestas principalmente por
triglicéridos (90-95 %) y por otros componentes minoritarios (5-10%) tales como glicéridos
parciales (mono y diglicéridos), acidos grasos libres, fosfolipidos (lecitina, cefalina),

glicolipidos, ceras e insaponificables. La fraccion insaponificable estd formada por vitaminas
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liposolubles (vitamina A, E, D y K), esteroles (colesteroles en animales y fitosteroles en
vegetales), carotenoides, terpenos y terpenoides [9].

Los aceites y grasas vegetales estan localizados preferentemente en las semillas y en la
pulpa de ciertos frutos (palmera y olivo), pero también se encuentran en las raices, ramas,
troncos y hojas de las plantas. En algunas semillas, por ejemplo en las de la mayor parte de los
cereales, la grasa se halla casi exclusivamente en el germen. También las producen ciertas
bacterias, hongos y fermentos [10].

Los mas importantes depoésitos de grasa animal se hallan en el tejido subcutaneo, en la
cavidad abdominal, en el higado y en el tejido conjuntivo intermuscular. Los huesos (grasa de
huesos), particularmente los huesos de las patas, y la piel del ganado vacuno y otros animales,
también contienen cantidades apreciables de grasa [10].

Los triglicéridos, también llamados triacilgliceroles, estin compuestos por tres acidos
grasos unidos por enlace éster a una molécula de glicerol (Figura I.1). Los acidos grasos que
componen los triglicéridos, son acidos carboxilicos con cadenas hidrocarbonadas que contienen
comunmente entre 12 a 24 atomos de carbono, pudiendo estar estas cadenas saturadas o
insaturadas. Las cadenas de acidos grasos en los sistemas biolégicos contienen normalmente un
numero par de atomos de carbono, siendo los 4cidos grasos de 16 y 18 atomos de carbono, los

mas abundantes. El predominio de las cadenas de acidos grasos de numero par esta en

@ )

CH,-OCO-R
CH-OCO-R
|

CH,-OCO-R

donde R = cadena hidrocarbonada
lineal de 11-23 dtomos de carbono.

A 4

Figura I.1: Estructura quimica de los triglicéridos.
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concordancia con la forma en que los acidos grasos se sintetizan, debido a que los animales y los
vegetales producen estos compuestos por condensacion de unidades de acetato [11].

Los acidos grasos tienen nombres comunes que se refieren a su origen, por ejemplo: el
acido laurico por provenir del laurel (del latin, laurus), el acido miristico por encontrarse en la
nuez moscada (del latin, myristica). El nombre genérico de un acido graso se deriva del nombre
de su hidrocarburo parental, sustituyendo la terminacién -o por -oico. Por ejemplo, el acido
graso saturado C18 se denomina acido octadecanoico porque su hidrocarburo de origen es el
octadecano. A un acido graso de 18 atomos de carbono (C18) con un doble enlace se lo llama
octadecenoico, con dos dobles enlaces octadecadienoico y con tres dobles enlaces acido
octadecatrienoico. La nomenclatura simplificada de estos compuestos especifica la longitud de
la cadena y el nimero de dobles enlaces separados por dos puntos; el acido palmitico, que tiene
16 atomos de carbono y es saturado, se abrevia C16:0 y el acido oleico de 18 carbonos con un
doble enlace es C18:1.

La forma sistematica de denominar los acidos grasos consiste en empezar a numerarlos por
el extremo carboxilo (-COOH). Los atomos de carbono 2 y 3 suelen denominarse o y J,
respectivamente. Al atomo de carbono del grupo metilo al final de la cadena se lo llama atomo
de carbono ®. La posicion de los dobles enlaces se suele representar por un numero. Por
ejemplo, cis-9 significa que existe un doble enlace de configuracion cis entre los carbonos 9 y
10; trans-2 significa que hay un doble enlace de simetria trans entre los carbonos 2 y 3.

Otra forma alternativa de especificar la posicion del doble enlace es empezar a contar desde
el extremo contrario al grupo carboxilo, es decir, refiriéndose al atomo de carbono ® (el del
grupo metilo) como el carbono 1. Un acido graso w-3 sera el que tenga su primer doble enlace
entre los carbonos 3 y 4, y un acido graso -6 tendra el primer doble enlace entre los carbonos 6
y 7, siempre a contar desde el extremo CH;— Dado que el primer método empieza a contar
desde el extremo —COOH vy el segundo desde el extremo CH;—, puede producirse cierta

confusion.
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En la Tabla 1.3 se presentan los principales acidos grasos naturales, donde se indica su

nomenclatura y su estructura quimica [11,12].

Tabla 1.3: Principales acidos grasos existentes en la naturaleza [Ref.: 11,12].

NomQre _Nomt;r_e Simbolo Estructura
Comun Sistematico
Acido Acido
. . 12: CH;(CH,);(COOH
laurico n-dodedecanico C12:0 H(CHo
Acido Acido C14:0 CH;(CH,) ,COOH
miristico n-tetradecanoico
Acido Acido
o . : CH;(CH,);4COOH
palmitico n-hexadecanoico C16:0 A(CHa)w
Acido Acido cis-9-
. . . 16:1 CHj3(CH,)sCH=CH (CH,);,COOH
palmitoleico hexadecanoico 16 {(CHo)s (CHa)y
Acido o .
estearico Acido n-octadecanoico C18:0 CH;(CH,),;COOH
4 - A . . _O_
’:I(:igg octcal;gcglsmgco Cl8:1 CHy(CHy),CH~CH(CH,),COOH
ke, sl oma auewarcnoraicicon
AC'(,jO. . Acido . C20:0 CH;(CH,),sCOOH
araquidico N-ic08anoico
Acido G o 4 } -
gadoleico Acido cis-9-icosanoico C20:1 CH;(CH,)yCH=CH (CH,);,COOH
<. Acido cis-,cis-, cis-, cis-
Acido 581114 C20:4 CH;(CH,);CH=CH CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH
araquidonico A ) (CH,);COOH
octadecatrienoico
Acido Acido €22:0 CH;(CH,),,COOH
behénico n-docosanoato
_ Acido Acido C24:0 CH(CH,),,COOH
lignocérico n- tetracosanoico
1.1.2. Biodiesel

Segun las normas ASTM PS 121/1999 y D 6751:2002, el biodiesel puede ser definido como
un combustible alternativo constituido por ésteres monoalquilicos de cadena larga, de acidos
grasos derivados de recursos renovables, como por ejemplo, aceites vegetales o grasas animales,

para ser utilizados en motores diesel [13,14].
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El biodiesel es el unico combustible alternativo que puede ser utilizado directamente en
cualquier motor diesel, sin que se requiera ningun tipo de modificacion. Hoy en dia, dichos
motores requieren un combustible que al ser sometido a distintas condiciones de operacion,
permanezca estable y por otra parte sea limpio al quemarlo. Al poseer propiedades similares al
gasoil, ambos se pueden mezclar en cualquier proporcion, sin generar ninguin inconveniente.

En base a su forma de utilizacion, el mismo es clasificado como:

e combustible puro: 100 % biodiesel, denominado B100.

e mezcla-base: compuesto por 20-30 % de biodiesel y el resto diesel derivado del
petréleo, denominados B20-B30, respectivamente.

e aditivo de combustibles derivados del petrdleo en proporciones de 1-5 %,

denominados B1 a BS5, segtin la proporcion de biodiesel que corresponda.

El uso de biodiesel presenta los siguientes beneficios:

a) Beneficios ecologicos:
e Proviene de un recurso renovable.
e Esbiodegradable [15].
e Es menos contaminante que el diesel derivado del petrdleo.
e Reduce las emisiones de CO; y particulas en mas de un 50% [16].
e FEsta libre de sulfuro, benceno y compuestos aromaticos potencialmente

cancerigenos [17].

b) Beneficios econémicos:
e La produccion de biodiesel es alentada con importantes incentivos y exenciones

fiscales a nivel nacional e internacional.
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Da independencia a la indisponibilidad y variacion de precios del petroleo y del

gas.

e Esun combustible seguro en su manejo y almacenamiento.

e Utiliza las mismas instalaciones que las empleadas para el diesel derivado del
petroleo.

e Posibilita su propia producciéon en ciclo completo (cosecha de oleaginosas,

prensado de aceite, produccion de biodiesel) reduciendo costos e intermediarios.

¢) Beneficios mecanicos:
e Incrementa la eficiencia y duplica la durabilidad del motor, mejorando su
ignicion y lubricidad.
e Presenta un alto punto de inflamacion (= 403 K, en comparacion con los = 343 K
del gasoil) [18].
e Posee un importante poder lubrificante, por lo que puede ser considerado un

aditivo para mejorar la lubricidad.

Las desventajas que presenta el uso de biodiesel son minimas y estan asociadas con sus
propiedades fisicoquimicas:
e A temperaturas inferiores a los 273 K, presenta problemas de fluidez debido a que puede
solidificar.
e Posee escasa estabilidad oxidativa, implicando un tiempo de vida util maximo de 6
meses.
e Es incompatible con algunos plasticos y derivados del caucho componentes de los

motores, debido a que posee poder solvente.
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e Produce una mayor generacion de gases nitrogenados (NOyx) que los combustibles
fosiles.
En gran medida, todos estos inconvenientes fueron solucionados mediante el empleo de

aditivos, mezclas biodiesel-gasoil y con catalizadores que disminuyen las emisiones de NOy

[18,19].

1.1.2.1. Procesos de produccion de biodiesel

Se acostumbra a definir a los biocombustibles en tres grupos: biocombustibles de
primera generacion, biocombustibles de segunda generacion y biocombustibles de tercera
generacion. Los biocombustibles de primera generacion son aquellos producidos de biomasa
comestible, los de segunda generacion, los producidos de biomasa no comestibles, y los de

tercera generacion, los producidos a partir de tecnologias nuevas, tales como ingenieria genética.

Figura 1.2: Biocombustibles de primera, segunda y tercera generacion.
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La Figura 1.2. presenta un esquema de los biocombustibles de primera, segunda y tercera
generacion.

Actualmente, el proceso mas utilizado para la produccion de biodiesel es la
transesterificacion de triglicéridos, también llamada metandlisis. Por medio de este proceso se
obtiene un biocombustible de primera generacion. En esta reaccion, el triglicérido reacciona con
metanol, formando los ésteres metilicos deseados (FAME) y glicerol. La Figura 1.3 muestra la

reaccion de obtencion de biodiesel.

>

R,- COO-CH, R,- COO-CH; CH,-OH
I catalizador I
R,- COO-CH + 3CH;-OH +——— R;COO-CH; + CH-OH
1
|
R;- COO-CH, R;- COO-CH, CH,-OH
Triglicérido Metanol Esteres Metilicos Glicerol
de Acidos Grasos
(FAME)
K R= cadena hidrocarbonada lineal de 11-23 dtomos de carbono. /

Figura 1.3: Obtencion de biodiesel por metandlisis de triglicéridos.

Los triglicéridos utilizados pueden ser de origen animal o vegetal. El metanol se adiciona
en exceso a fin de permitir la formacion de una fase glicerol inferior y desplazar el equilibrio de
la reaccion hacia un maximo rendimiento a FAME (biodiesel), debido a que la reaccion es
reversible. El proceso generalmente es realizado por catalisis basica, empleandose soluciones de
bases fuertes, tales como NaOH o metoxido de sodio en concentraciones de 0,5-3 % peso en
relacion a la masa inicial del triglicérido [20,21].

Un diagrama del proceso de obtencion de biodiesel se presenta en la Figura [.4. La reaccion
de metandlisis es realizada comiinmente en un reactor tipo tanque agitado en forma discontinua
a temperaturas de 303-353 K [22]. Luego de una etapa de separacion de fases, el FAME es

lavado con agua para remover el glicerol y los jabones formados durante la reaccion. El sodio se
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presenta, luego de la reaccion de metanolisis como glicerato de sodio, metoxido de sodio y
jabones de sodio, solubles en la fase glicerol. Para neutralizar y decantar estas sales de sodio, se
emplean soluciones de 4cidos diluidos. Finalmente, el biodiesel es separado de la mezcla
reaccionante por evaporacion y el glicerol es recuperado para su purificacion. Dependiendo de
este proceso, la pureza final del glicerol crudo es de aproximadamente 80-95 %. Durante el
proceso de sintesis, por cada 9 kg de biodiesel se obtiene como subproducto alrededor de 1 kg

de glicerol crudo [23].

Grasas y/o Metanol Acido Agua
Aceites
| | !
Reactor
Catalizador || Reactor Decantacion de
de Lavado —
Reaccion y oo
Neutralizacion
— Acido
Glicerol PE?;:;]]OR || Metanol |« |Evaporacién
Agua
d ! !
Sales Acidos Grasos Biodiesel

Figura 1.4: Esquema general del proceso de obtencion de biodiesel por transesterificacion.

1.1.2.2. Produccién de biodiesel en Argentina
La produccion industrial de biodiesel en la Argentina se realiza por el proceso de primera
generacion, es decir, por transesterificacion de aceites y grasas. Argentina es el quinto productor

mundial de biodiesel después de Brasil, Francia, USA y Alemania, con una capacidad instalada
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prevista para 2010 de 1,6 millones de toneladas [6,24]. La mayor parte de esa produccion esta
localizada a orillas del rio Parand en la provincia de Santa Fe, donde se hallan las mayores
plantas productoras del pais, algunas de las cuales se encuentran entre las mas grandes del
mundo y cuya capacidad de produccion actual es de 1420000 tons/afio [25]. Para fines del 2010
la provincia de Santa Fe aportara el 10 % de la produccion mundial de biodiesel y el 72 % de la
produccion argentina de este biocombustible.

La razén de la ubicacion preferencial de las compaiiias productoras de biodiesel en esta
region, se debe a que esta region es la mayor productora de soja del pais. La Argentina produce
mas de una tonelada de soja por habitante por afio (47 millones de toneladas), siendo de este
modo el tercer productor mundial de esta oleaginosa [6,7]. En la Figura 1.5 se indica la
ubicacion de los molinos productores de aceite de soja y de las principales plantas de biodiesel
en Argentina y ademas se muestra la ubicacion de las principales plantas productoras de

biodiesel en Santa Fe.

Rio Parana

Rio Parana

Ubicacion de /r
plantas productoras — =———~ o
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Figura 1.5: Zonas productoras de aceite de soja y biodiesel en Argentina y ubicacion de las
compaiiias productoras de biodiesel en Santa Fe.
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Actualmente, en la Argentina, la mayor parte del biodiesel producido se exporta. Sin
embargo, la ley nacional 26093 promulgada en 2006, sobre “Régimen de Regulacion y
Promocion para la Produccion y Uso Sustentables de Biocombustibles”, establece que a partir
de 2010 en la Argentina se debera incorporar al menos un 5 % de biodiesel en la formulacion de
los diesel comercializados en el pais. Esta cifra significa que alrededor de 600000 tons de
biodiesel/afio deberan ser destinadas en 2010 para consumo interno, a fin de satisfacer los
requerimientos de la ley.

Debido a la produccion creciente de biodiesel, existe una sobreabundancia mundial de
glicerol, que al final de la década 2000-2010 alcanzara los 1100 millones de litros por afio. Los
datos anteriormente presentados, pronostican la necesidad de un incremento en la produccion de

este biocombustible, con el consecuente agravamiento de la situacion respecto del Gly.

1.1.3. Glicerol. Propiedades y usos.
Como se dijo anteriormente, el glicerol es el principal subproducto de la produccion de
biodiesel. El glicerol, cominmente llamado glicerina, es un liquido higroscopico, viscoso,

inodoro e incoloro. La formula empirica y estructural del glicerol se presenta en la Figura I.6.

@

0 ¥
9

C3HgO3

Figura 1.6: Formula empirica y estructural del glicerol.
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Las principales propiedades fisicoquimicas son presentadas en el Tabla II.1 del inciso
I1.1.2.2.del capitulo II. El glicerol puro no es propenso a la oxidaciéon por la atmésfera bajo
condiciones ordinarias de almacenamiento, pero se descompone por calentamiento. Puede
cristalizar si es almacenado a bajas temperaturas; sin embargo los cristales no funden hasta que
no se supere la temperatura de 293 K.

El glicerol presenta propiedades antimicrobianas, emolientes, humectantes, y plastificantes.
Ademas puede actuar como solvente, edulcorante y como agente de tonicidad. Esto hace que el
mismo se utilice en una variedad de formulaciones farmacéuticas incluyendo preparaciones
orales, Oticas, oftalmicas, topicas y parenterales. En formulaciones farmacéuticas topicas y
cosméticos, se usa primariamente por sus propiedades emolientes. En formulaciones
parenterales, actlia como solvente de principios activos y excipientes. En soluciones orales, se
emplea como solvente, agente edulcorante, antimicrobiano y viscosante. En formulaciones
orales interviene como agente plastificante de la gelatina en la produccion de capsulas y
supositorios [26]. Con estas mismas aplicaciones se lo emplea en la industria alimenticia.
Ademas, es un excelente agente plastificante ampliamente utilizado en la industria de los
polimeros sintéticos y naturales [2,27]. Entre otros usos pueden mencionarse: liquido calefactor
para temperatura superiores a los 523 K; lubricante de maquinarias especificas; fabricacion de
explosivos, como la nitroglicerina; anticongelante, debido a que baja el punto de fusion del agua

por el descenso crioscopico; fluido separador en tubos capilares de instrumentos.

1.1.3.2.Valorizacion del glicerol

Como se indicd previamente, existe una gran produccion mundial de glicerol debido a la
elaboracion creciente de biodiesel. Este hecho ha provocado la caida del precio del glicerol
crudo hasta 0,04 US$/kg en los afos recientes y que debido al bajo precio, muchas empresas lo
eliminen como desperdicio sin aprovecharlo en procesos posteriores, ya que por la alta

concentracion de sales disueltas que contiene, el costo de purificarlo es alto [28,29], o lo
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quemen como combustible en las calderas. Por lo tanto, esta enorme cantidad de residuo de
glicerol se esta transformando en motivo de preocupacion ambiental. Ademas, un uso eficiente
del glicerol por transformaciéon en productos de mayor valor podria reducir el costo de
produccion de biodiesel en hasta 0,1 US$/litro. Por esto es necesario que en un futuro inmediato
se desarrollen procesos tendientes a un mejor aprovechamiento del glicerol.

El exceso de produccion de glicerol es un problema de gran interés para la Argentina, y
muy especialmente para la provincia de Santa Fe, en la que se estaran produciendo durante 2010
alrededor de 158000 tons de glicerol. Actualmente Argentina exporta la totalidad del glicerol
crudo obtenido como subproducto del biodiesel a China, Alemania, India, Malasia y Estados
Unidos, a 0,12 US$/kg [30].

El bajo costo y el aumento de la disponibilidad del glicerol, lo convierten en punto de
partida para la produccion de numerosos compuestos [31]. Por tal motivo, actualmente se
encuentran es estudio diversos procesos de conversion del glicerol en productos valiosos. Las
principales rutas de valorizacion del glicerol son presentadas en la Figura 1.7 y pueden

resumirse como:

1) hidrogenolisis a propilénglicol [32].

ii) reformado para obtener hidrogeno [33].

iii) craqueo para obtener olefinas y parafinas livianas, hidrogeno, etc. [34].
iv) oxidacion a acidos y compuestos carbonilicos [35].

v) polimerizacién a poligliceroles y ésteres de poligliceroles [36].

vi) esterificacion o transesterificacion a monoglicéridos [37].

vii) deshidratacion a acroleina o acetol [38,39].

viii) halogenacion a dicloropropanol [40].
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Figura 1.7: Principales rutas de valorizacion del glicerol.

Actualmente, algunos grupos de investigacion de Argentina han abordado el estudio de

estos temas, en especial 1), i1) y iv) por la via de la catalisis heterogénea o enzimatica, habiendo

obtenido hasta el momento resultados preliminares prometedores. En la presente tesis por otro

lado, se propone estudiar un proceso de valorizacion del glicerol, desde la aproximacion de la

catalisis heterogénea, que no registra antecedentes de investigacion en la

sintesis de monoglicéridos.

I.1.4. Esteres metilicos de &cidos grasos. Propiedades y usos.

Argentina y es la

Los ésteres metilicos de acidos grasos (FAME) son ésteres monoalquilicos de acidos grasos

de cadena larga y corta. Estan compuestos por una molécula de acido graso unida por enlace

éster a un grupo metilo (Figura 1.8).

Tesis Doctoral: Cristian Ferretti

1-18



Valoracion Catalitica de Glicerol: Sintesis de Monoglicéridos Capitulo |

donde R = cadena hidrocarbonada
lineal de 11-23 4tomos de carbono.

o /

Figura 1.8: Estructura quimica de los ésteres metilicos de acidos grasos.

Son nombrados en forma genérica a partir del nombre comun del acido graso precursor,
cambiando el término —ico del acido por —ato seguido del nombre del grupo alcoholico, es decir
metilo [41]. A su vez, en términos de analisis cromatograficos, son identificados en forma
abreviada en base al nimero de atomos de carbono y las insaturaciones presentes en el grupo
acilo (RCO-), lo cual concuerda con la nomenclatura simplificada de los acidos grasos de los
cuales provienen [42]. La Tabla 1.4 muestra los FAME obtenidos en mayor proporcion a partir
de triglicéridos de origen animal y vegetal [43,44], con su nomenclatura y estructura quimica.

Los FAME generalmente se obtienen por transesterificacion de triglicéridos con metanol
(metandlisis) o esterificacion de acidos grasos con metanol. Ademas, son purificados por

procesos simples y de bajo costo [45].

Tabla 1.4: Principales ésteres metilicos de acidos grasos obtenidos a partir de triglicéridos de

origen animal y vegetal [Ref.:42,43].

Nombre Nombre
P’ S Estructura
Comin Simbolico
Laurato de metilo C12:0 CH;(CH,);0,COOCH;
Miristato de metilo C14:0 CH;(CH,);,COOCH;
Palmitato de metilo C16:0 CH;(CH,),4,CO0 CH;
Estearato de metilo C18:0 CH;3(CH,),sCOOCH;
Oleato de metilo C18:1 CH;(CH,);CH=CH(CH,),COOCH;
Linoleato de metilo C18:2 CH;(CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOCH;
Linolenato de metilo C18:3 CH;CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOCH;
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Las propiedades fisicas de los FAME estan determinadas en gran parte por la longitud y el
grado de insaturacion de la cadena hidrocarbonada (R). La cadena hidrocarbonada apolar
explica la escasa solubilidad de los FAME en agua. Cuanto mas larga sea la cadena acilica y
menor el nimero de dobles enlaces, menor es la solubilidad en agua.

Los puntos de fusion también estdn muy influenciados por la longitud y grado de saturacion
de la cadena hidrocarbonada. A temperatura ambiente, los ésteres metilicos de acidos grasos
desde 12:0 a 24:0 tienen una consistencia cérea, mientras que los acidos grasos insaturados de
estas longitudes son liquidos oleosos. Esta diferencia en los puntos de fusion se debe a los
diferentes grados de empaquetamiento de las moléculas de FAME. En los FAME totalmente
saturados, la rotacion libre alrededor de cada enlace carbono-carbono confiere gran flexibilidad
a la cadena hidrocarbonada; la conformacion mas estable es la forma totalmente extendida, en la
que los impedimentos estéricos entre atomos vecinos estin reducidos al minimo. Estas
moléculas se pueden empaquetar fuertemente en ordenamientos casi cristalinos con contactos
por uniones de Van der Waals entre atomos a lo largo de la propia cadena y atomos de cadenas
vecinas. En los FAME insaturados, un doble enlace cis provoca un doblamiento en la cadena
hidrocarbonada. Los FAME con uno o mas insaturaciones no se pueden empaquetar tan
fuertemente como los acidos grasos totalmente insaturados, por lo que las interacciones entre
ellos son mas débiles. Debido a que se necesita menor energia térmica para desordenar estos
conjuntos poco ordenados de FAME insaturados, éstos tienen puntos de fusion claramente mas
bajos que los FAME de la misma longitud de cadena [11]. Asi, por ejemplo, el punto de fusion
del estearato de metilo (C18) es 312 K mientras que el del oleato de metilo (C18:1) es 253 K,y
los puntos de fusion de los FAME poliinsaturados de la serie C18, son incluso mas bajos. A su
vez, teniendo en cuenta el efecto de la longitud de la cadena hidrocarbonada, se observa que la
temperatura de fusion del palmitato de metilo (C16) es 7 K inferior al del estearato de metilo
(C18). En forma genérica, las longitudes cortas de la cadena hidrocarbonada y las insaturaciones

aumentan la fluidez de los FAME [12].
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Los FAME son biodegradables y menos densos que el agua (0,86-0,89 g/cm’). Presentan
baja viscosidad (3,3-7,1 10? atm.s) y volatilidad, lo cual los hace aptos como combustibles y
lubricantes. Ademads, son empleados como aceites de limpieza de maquinas, solventes de tintas
y adhesivos quimicos. Al igual que el glicerol, son utilizados ampliamente en la industria
farmacéutica y cosmética, en la produccion de jabones, cremas, champus, productos de limpieza
e hidratantes corporales [15].

También, son valiosos intermediarios para preparar alcoholes grasos, los cuales son
materias primas para la preparacion de detergentes anidnicos, emulsionantes, plastificantes y

retardadores de la evaporacion del agua en productos cosméticos [1,2].

1.1.5. Monoglicéridos. Propiedades y usos.
Los monoglicéridos (MG), comunmente conocidos como monoacilgliceroles, son
monoésteres de acidos grasos del glicerol. Dependiendo de la posicion del enlace éster en la

molécula de glicerol, existen dos isdbmeros: a-monoéster y B-monoéster (Figura 1.9).

/

(lzuz-oco-n (in-OH
CH-OH CH-OCO-R
I |

CH,-OH CH,-OH
o-monoéster B-monoéster

donde R = cadena hidrocarbonada

\ lineal de 11-23 dtomos de carbono. /

Figura 1.9: Formula estructural de los monoglicéridos.

En forma genérica se los nombra anteponiendo el prefijo mono, seguido del nombre comun
del acido graso precursor donde se cambia el término —ico por —ato, seguido del término
glicerilo [9]. En la Tabla 1.5 se indican los monoglicéridos disponibles comercialmente con su

correspondiente nomenclatura, como también sus acidos grasos precursores.
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Tabla 1.5: Monoglicéridos disponibles comercialmente.

Acido Graso Precursor Nombre del MG
C12:0 Monolaurato de glicerilo
C14:0 Monomiristato de glicerilo
C16:0 Monopalmitato de glicerilo
C18:0 Monoestearato de glicerilo
C18:1 Monooleato de glicerilo

Los MG son biodegradables y no toxicos, y presentan aplicacion en las industrias
alimenticia, cosmética, odontologica, farmacéutica y de polimeros.

Son moléculas anfipaticas, debido a que tienen un extremo polar (hidrofilico) y otro no
polar (hidrofobico). La parte hidrofilica esta representada por los grupos OH libres del glicerol,
mientras que la parte hidrofobica, la forma la cadena hidrocarbonada del acido graso. Estos
compuestos tienden a situarse en la interfase entre una fase oleosa y una fase acuosa, reduciendo
la tension superficial entre ambas, favoreciendo la solubilizacion por formacion de emulsiones.
Los monoglicéridos presentan valores del parametro balance hidrofilico-lipofilico (LHB) entre
3,6 y 4,2, lo cual hace que los mismos sean clasificados como emulsionantes que permiten la
dispersion de compuestos lipofilicos en una fase acuosa [46]. De esta manera, son utilizados
como agentes emulsionantes para aceites, grasas, disolventes y ceras, proporcionando
emulsiones estables en una fase acuosa.

Son ampliamente utilizados como emulsionantes en la industria alimenticia, debido a que
permiten estabilizar emulsiones en margarinas y aderezos, controlar la textura en pan y postres.
A su vez, actian en la evolucion de la masa en pan, en la aereacion en pasteles y helados, y
como humectantes en alimentos de preparacion instantanea [47].

Debido a que aumentan la permeabilidad de la piel, lo que facilita la penetracion de drogas
y principios activos, son ampliamente empleados en el desarrollo de productos cosméticos,

odontolégicos y farmacéuticos. En este tipo de formulaciones, ademas previenen la
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precipitacion y el envejecimiento de los demas compuestos grasos existentes en el producto
[48].

Ademas, se los utiliza como plastificantes en la produccion de films de celulosa y como
lubricantes en la sintesis de polimeros.

Comercialmente, los mismos se encuentran disponibles con diferentes grados de pureza
como: monoglicéridos destilados (90-95 % MG), mezclas monoglicéridos-diglicéridos (50 %
MG, 35 % diglicéridos, 10 % triglicéridos) y formulaciones comerciales a base de las mezclas
anteriores nombradas, clasificadas como mezclas emulsionantes (20-50 % de MG) [49]. Estos
productos tienen un costo de entre US$ 1,5-10,0/kg, dependiendo el precio de la pureza y la
cantidad comprada [30,50,51].

En Argentina, los MG proceden en su totalidad de la importacion, provenientes de paises
productores tales como India, Malasia, Bélgica, China, Estados Unidos y Brasil, debido a que no
existe produccion nacional de estos compuestos.

La posicion arancelaria clasifica a los monoglicéridos conjuntamente con otros compuestos
como emulsionantes, lo cual no permite identificar en forma exacta la cantidad de
monoglicéridos importados a nuestro pais. Sin embargo, teniendo en cuenta que los MG y sus
formulaciones (formulaciones a base de monoglicéridos) son ampliamente utilizados, podemos
presumir que el analisis de las importaciones seria indicativo del consumo interno del pais. La
Figura 1.10 presenta las importaciones de emulsionantes en Argentina durante los ultimos 9
afios. Se puede apreciar que durante los tltimos tres afios, las importaciones de dichos productos
aumentaron considerablemente, alcanzado un consumo de 1400-1700 tons. El analisis de los
datos de importacion de los ultimos tres afios, permite concluir que en Argentina, 62 % de los
emulsionantes son empleados en la produccion de alimentos, 18 % en la elaboracién de
cosméticos, 8 % en manufactura farmacéutica y 12% en otros usos.(Figura [.11).

Estos datos permiten inferir, que Argentina es un gran consumidor de emulsionantes, y que

el desarrollo de tecnologias que fomenten la produccion de monoglicéridos permitiria no sélo
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cubrir las necesidades internas de consumo de estos compuestos, sino también valorizar al
glicerol, un subproducto del biodiesel que como ya se apuntd previamente, en nuestro pais

existe sobreabundantemente.
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Figura 1.10: Toneladas importadas de emulsionantes a Argentina durante el periodo 2001-
2009 [Ref.: 49,50].

Figura 1.11: Uso de los emulsionantes importados a Argentina durante el periodo 2007-2009.
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1.2.0bjetivos
El objetivo general planteado en esta tesis es la valorizacion del glicerol, un subproducto del
procesamiento de la biomasa, convirtiéndolo en productos de alto valor agregado como los
monoglicéridos mediante catalisis heterogénea.
Los objetivos especificos de este trabajo consisten en:
e Obtener monoésteres de acidos grasos del glicerol (monoglicéridos) por vias amigables
con el medio ambiente. En particular se estudio la sintesis de monoglicéridos por
transesterificacion de ésteres metilicos de acidos grasos con glicerol utilizando catalizadores
solidos.
e Desarrollar formulaciones cataliticas adecuadas que permitan sustituir los catalizadores
liquidos, con similares o mejores desempefios. Los métodos actuales de produccion
implican el uso de catalizadores liquidos minerales dcidos o basicos, altamente corrosivos.
El reemplazo de los catalizadores liquidos por solidos presenta numerosas ventajas
economicas, tecnoldgicas y ambientales. El empleo de distintos solidos acidos o basicos,
permitiria obtener catalizadores que sean ecocompatibles, altamente activos y selectivos, y
adicionalmente, reciclables y reutilizables.
e Alcanzar el conocimiento de la quimica superficial involucrada e identificar los
requerimientos acido-basicos, como también las especies superficiales que promueven
selectivamente la reaccion deseada.
e Desarrollar una metodologia analitica que permita cuantificar reactivos y productos
durante el seguimiento de las experiencias cataliticas.
e Determinar las condiciones operativas Optimas de reaccidon tales como: temperatura,
relacion molar de reactivos, carga de catalizador, etc.; que promuevan la obtencion de

maximos rendimientos a MG.
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CAPITULO II: Sintesis de monoglicéridos: métodos de obtencion
En este capitulo se realiza el analisis bibliografico de los métodos de sintesis de
monoglicéridos. Se describen los procedimientos planteados a nivel de laboratorio e industrial,

destacando las ventajas y desventajas que presentan dichos métodos de obtencion.

11.1. Sintesis de monoglicéridos. Rutas principales de produccién

Se han planteado una gran variedad de métodos de sintesis para obtener monoglicéridos
(MG), muchos de los cuales fueron formulados con fines académicos o de sintesis de laboratorio
[1,2,3]. Estos métodos permiten obtener selectivamente MG a través de numerosos pasos de
sintesis, implicando altos costos y bajos rendimientos de produccion.

Sin embargo, existen dos rutas directas de produccion de MG, las cuales parten de glicerol
como reactivo: la esterificacion de acidos grasos (AG) y la transesterificacion de triglicéridos
(TG) o ésteres metilicos de acidos grasos (FAME). En la Figura II.1 se muestra un esquema de

las rutas de sintesis de monoglicéridos a partir de glicerol publicados en la bibliografia.

4 2

Sintesis de Monoglicéridos
[ I
Procesos Procesos
Cataliticos No Cataliticos
| | (condiciones
4
Procesos Procesos supercriticas)
Quimicos Enzimaticos
Procesos Procesos
Homogéneos Heterogéneos
1 1
I 1 I ]
Esterificacion Transesterificacion Esterificacion Transesterificacion
de AG de TG o FAME de AG de TG o FAME
(catalisis por (catalisis por (catalisis por (catalisis por
acidos liquidos) bases liquidos) acidos solidos) bases solidas)
o /

Figura I1.1: Rutas de sintesis de monoglicéridos a partir de glicerol.
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11.1.1. Obtencién de monoglicéridos por procesos enzimaticos y supercriticos

Uno de los procesos planteados para la sintesis de monoglicéridos es el uso de enzimas
como catalizadores. En estos casos, las principales rutas son: la alcoholisis enzimatica de
triglicéridos [4] y la esterificacion enzimatica del glicerol [5]. En estos procesos las enzimas
utilizadas son lipasas, las cuales al ser de la clase serina hidrolasas, no requieren el empleo de
ningin cofactor para su activacion [6]. Debido a que las enzimas son solubles en agua e
insolubles en las grasas, deben ser soportadas sobre diferentes materiales (celite, silica gel,
quitosano, resinas acrilicas) para ser estabilizadas, requiriendo ademas solventes organicos
(acetonitrilo, acetona, cloroformo, hexano) que permitan solubilizarlas en las grasas [7]. Estos
procesos son realizados a temperaturas comprendidas entre 308-323 K, a altas velocidades de
agitacion (400-600 RPM), relaciones molares de reactivos (Gly/grasa) superiores a 4 y
concentraciones de la enzima de 1-30 % [8]. Debido a la alta selectividad que se presentan en
estos procesos, se obtienen rendimientos a monoglicéridos superiores al 80 %, y rendimientos
menores del 3.5 % a diglicéridos y triglicéridos. Si bien estos métodos permiten sintetizar MG
con altos rendimientos a bajas temperaturas, son procedimientos costosos y dificiles de
implementar, siendo ademas poco eficientes debido al bajo nivel de reutilizacion de las enzimas.

Otro de los procesos menos convencionales planteados hasta el momento, es la obtencion
de monoglicéridos bajo condiciones supercriticas. Se ha postulado la glicerdlisis de triglicéridos
y la esterificacion de acidos grasos no catalitica en atmoésfera de CO; supercritico (SC-CO,)
[9,10]. EI CO; supercritico es un buen medio de reaccion, debido a sus excelentes propiedades
como disolvente, lo cual permite realizar la reaccion sin el empleo de catalizadores. Ademas
permite efectuar la sintesis en ausencia de oxigeno, con lo cual se obtienen productos libres de
solventes residuales [11,12].

Para el caso de la glicerdlisis de triglicéridos, trabajando en autoclave a 523 K, a 100 — 200
atm de presion, bajo agitacion a 250 RPM, con una relaciéon molar glicerol/triglicérido 34/1 y 4-

8 % P/P de contenido inicial de agua, en 9-10 hs de reaccion se obtiene una composicion en el
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equilibrio (mol %) de 66-71 % de monoglicéridos, 13-15 % de diglicéridos, 13-17 % de acidos
grasos libres y 0-1 % de triglicéridos [9]. La esterificacion de acidos grasos con glicerol
realizada en autoclave a 523 K, a 100-200 atm, a una velocidad de agitacion de 250 RPM y una
relacion molar glicerol/acido graso de 10/1, la composicidon en el equilibrio resultante (mol %)
es de 72 % de monoglicéridos, 18 % de diglicéridos y 3 % de triglicéridos, luego de 6,5 hs de
reaccion [10]. Estos métodos de obtencion de MG por SC-CO; requieren elevadas temperaturas

y presiones de trabajo, lo que convierten al proceso altamente costoso y de baja aplicacion.

11.1.2. Obtencion de monoglicéridos por catélisis homogénea

Las principales rutas de sintesis para producir MG a partir de glicerol por catalisis
homogénea son: la esterificacion de acidos grasos (AG) y la transesterificacion de triglicéridos
(TG) o ésteres metilicos de 4cidos grasos (FAME). A continuacion se describiran cada una de

ellas.

a) Esterificacion de &cidos grasos: en esta reaccion, una molécula de glicerol reacciona
con una molécula de acido graso para producir una molécula de monoglicérido y una molécula

de agua (Figura I1.2).

/ CH,-OCO-R \

|
acido CH-OH
OH| OH + RCOOH — | + H0
OH CH,-OH

Glicerol  Acido Graso Monoglicérido

\ R = cadena hidrocarbonada lineal de 11 a 23 atomos de carbono. /

Figura I1.2: Sintesis de monoglicéridos por esterificacion de acidos grasos.
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Los acidos grasos utilizados son de origen animal y vegetal, saturados e insaturados, siendo
empleados preferentemente aquellos que contienen de 12 a 18 atomos de carbono. Dentro de los
AG saturados podemos citar al acido laurico (C12:0), acido miristico (C14:0), acido palmitico
(C16:0) y acido estearico (C18:0), y dentro de los insaturados al acido oleico (C18:1), acido
linoleico (C18:2) y acido linolénico (C18:3).

Esta reaccion es catalizada por acidos minerales y organicos fuertes (acido sulfurico, acido
fosforico, acido p-toluen sulfonico), a temperaturas en el rango de 363-463 K, obteniéndose una
mezcla compuesta por 40 % de monoglicéridos, 50 % de diglicéridos y 10 % de triglicéridos
[13,14]. El agua generada durante el proceso debe ser eliminada, debido a que forma emulsiones
en la mezcla reaccionante e inhibe la reaccion por desplazamiento del equilibrio termodindmico
hacia la izquierda [15,16]. Por este procedimiento es posible sintetizar monoglicéridos de acidos
simples, partiendo del acido graso simple previamente purificado.

La utilizacion de catalizadores acidos ademas de producir la degradacion de los acidos
grasos (oxidacion, dimerizacion), implica la formacion de acroleina y/o acetol por
deshidratacion del grupo OH secundario o de los primarios, respectivamente, del glicerol. Estas
reacciones son indeseadas, sobre todo cuando los monoglicéridos son destinados a la produccion
de alimentos, cosméticos y farmacos [17,18,19,20,21]. La Figura II.3 muestra la formacion de
acetol y acroleina a partir de glicerol. Ademas, la acroleina es un compuesto potencialmente
carcinogénico y muy tdxico, que causa intoxicacion por inhalacion, ingestion y absorcion en la
piel. Dosis tan bajas como 1,25 mg/m’ causan irritacion intensa de la mucosa nasal y los 0jos, e
incluso una alta exposicion puede incluso causar la muerte (dosis letal en ratas 46 mg/kg)

[22,23].
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Figura 11.3: Formacion de acetol y acroleina en medio acido por deshidratacion del glicerol.

b) Transesterificacion de triglicéridos o de ésteres metilicos de acidos grasos: estas

reacciones son promovidas por bases liquidas fuertes a temperaturas comprendidas entre 393-

533 K.

Para el caso de la glicerdlisis de triglicéridos, dos moléculas de glicerol reaccionan con una

molécula de triglicérido para producir tres moléculas de monoglicérido (Figura I1.4).

CH,-OCO-R

|

3 CH-OH
|
CH,-OH

R- coo-'I:HI

R-COO-CH + 2 OMH base]
1 OH

R- COO-CH,

Triglicérido Glicerol

\ R = cadena hidrocarbonada lineal de 11 a 23 atomos de carbono. )

Monoglicérido

Figura 11.4: Sintesis de monoglicéridos por transesterificacion de triglicéridos.
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Los triglicéridos (TG) pueden ser de origen animal (grasas) o de origen vegetal (aceites
vegetales) y la composicion de la distribucion de los acidos grasos dependera de las fuentes de
origen (aceites o grasas). Generalmente las grasas son ricas en acidos grasos saturados de 14 a
18 atomos de carbono, mientras que los aceites son ricos en acidos grasos insaturados de 12 a 18
atomos de carbono. Entre los 4cidos grasos que componen mayoritariamente los TG se
encuentran el acido laurico (C12:0), acido miristico (C14:0), acido palmitico (C16:0), acido
palmitoleico (C16:1), acido estearico (C18:0), acido oleico (C18:1), acido linoleico (C18:2) y
acido linolénico (C18:3) [24,25]. Debido a que la composicion en AG de los TG es diferente
segln su origen y naturaleza, no es posible obtener por este procedimiento, monoglicéridos con
una distribucion definida de AG.

El glicerol presenta una baja solubilidad en los TG, en consecuencia, para incrementar su
solubilidad en las grasas se emplean temperaturas de reaccion elevadas, las que ocasionan
degradacion de los componentes de la mezcla [26].

En Ia transesterificacion de ésteres metilicos de acidos grasos, una molécula de glicerol
reacciona con una molécula de éster metilico de acido graso (FAME) para producir una
molécula de monoglicérido y una molécula de metanol (Figura II.5). Como el metanol es
altamente volatil, el mismo puede ser facilmente removido de la reaccidon sin causar

inconvenientes de separacion.

e D

o CH,-OCO-R
\ base |
* OH| OH /™ CH-OH + CH;0H
0 OH |
CH,-OH
FAME Glicerol Monoglicérido  Metanol
\ R = cadena hidrocarbonada lineal de 11 a 23 atomos de carbono. /

Figura I1.5: Sintesis de monoglicéridos por transesterificacion de ésteres

metilicos de acidos grasos.
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Los ésteres metilicos de acidos grasos comunmente empleados son derivados de acidos
grasos de 12-18 atomos de carbonos, saturados e insaturados, de origen animal y/o vegetal.
Entre ellos se encuentran el laurato de metilo (C12:0), miristato de metilo (C14:0), palmitato de
metilo (C16:0), estearato de metilo (C18:0) y oleato de metilo (C18:1) [24].

La esterificacion de AG se realiza a temperaturas mas bajas que la transesterificacion de TG
o FAME, y permite sintetizar MG de composicidon definida, partiendo del acido graso simple
puro. Sin embargo presenta enormes inconvenientes debido al agua que se genera durante el
proceso, convirtiendo a dicha ruta de sintesis de poca aplicacion practica.

Las reacciones de transesterificacion de triglicéridos y ésteres metilicos de acidos grasos
son ampliamente citadas en la bibliografia debido a su gran utilizacion en la sintesis de
monoglicéridos [27,28,29,30,31,32]. Sin embargo, tecnoldgicamente la sintesis de
monoglicéridos a partir de ésteres metilicos de acidos grasos (FAME) presenta ventajas respecto
del proceso a partir de triglicéridos. Debido a su bajo caracter hidrofobico, los FAME presentan
una mayor miscibilidad con el glicerol, lo que permite que el proceso se lleve a cabo a
temperaturas mas bajas que las requeridas para el caso de la transesterificacion de triglicéridos.
De esta manera existe un menor consumo de energia en el proceso y una menor degradacion
térmica de los componentes de la reaccion. La transesterificacion de TG no permite obtener MG
con una distribucion definida de acidos grasos como si lo permite la transesterificacion de
FAME. Ademas, los ésteres metilicos de acidos grasos son obtenidos por metanolisis de
triglicéridos, un proceso que preserva la energia; son faciles de purificar y menos corrosivos que
los acidos grasos. Todo esto hace que la transesterificacion de FAME con Gly sea la ruta
tecnologicamente mas atractiva para la sintesis de MG.

Por todas estas razones, en esta tesis se propone el empleo de la reaccion de
transesterificacion de ésteres metilicos de acidos grasos para la sintesis de monoglicéridos. A
continuacion se describe esta reaccion por catalisis homogénea y se discuten las condiciones

operativas en las cuales la misma se realiza.
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11.1.2.1. Caracteristicas generales de la reaccion de transesterificacion de ésteres

La transesterificacion es un término general usado para describir una clase importante de
reacciones organicas donde se produce el intercambio de la porcidon alcohdlica de una molécula
que contiene funciones ésteres en su estructura, por reaccion reversible entre dicha molécula y
otro alcohol [33,34]. Un ejemplo de esta reaccion es la transesterificacion de triglicéridos con
metanol para producir biodiesel, donde los triglicéridos intercambian los grupos alcoxidos de
sus estructuras, por grupos metoxidos provenientes de moléculas de metanol, dando origen a
¢ésteres metilicos de acidos grasos y glicerol.

En el caso de ésteres, la transesterificacion se define como el proceso donde un éster es
transformado en otro por intercambio de un grupo alcéxido. Cuando un éster reacciona con un
alcohol, el proceso de transesterificacion es llamado alcoholisis [35]. En el caso de que los
¢ésteres sean derivados de acidos grasos y estén metilados, los mismos son llamados ésteres
metilicos de acidos grasos (FAME), y la transesterificacion se denomina alcoholisis de FAMEs.
En el caso particular de que el alcohol es un poliol como el glicerol, se denomina glicerolisis. En
esta tesis el término transesterificacion sera usado como sinénimo de glicerolisis de ésteres
derivados de acidos grasos. Un esquema de la reaccién de transesterificacion de un éster se

muestra en la Figura II. 6.

K Parte alcohélica \
Acil diferente a la de
0 . partida
Parte alcohdlica

0 o]

I
R—C—+0—R |+ R—O—H——>R—C—O0—R|+ R—O—H

Ester Alcohol Ester diferente Nuevo alcohol

\ R = cadena hidrocarbonada lineal /

Figura I11.6: Reaccion de transesterificacion de un éster.
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La transesterificacion es una reaccion de equilibrio que puede ser desplazada hacia la
derecha, utilizandose un gran exceso del alcohol cuyo éster se quiere formar, o bien eliminando
uno de los productos de la mezcla reaccionante. De esta manera es posible que la reaccion pueda
extenderse hasta la conversion total. La presencia de catalizadores acidos o basicos acelera
considerablemente la velocidad de reaccion, siendo aiin mas rapida la reaccion catalizada por
bases [36,37]. En la reaccion de transesterificacion que se estudia en esta tesis, el éster utilizado
es oleato de metilo y el alcohol es glicerol, de alli que esta reaccion sea cominmente llamada
glicerdlisis, siendo promovida por bases.

El mecanismo clasico de la transesterificacion de ésteres carboxilicos con alcoholes
catalizada por bases liquidas incluye la formacion inicial de un i6n alcoxido reactivo, seguido de
la sustitucién nucleofilica del grupo acilo del éster, con liberacion de un grupo alcéxido del éster
original [38]. Para el caso de la reaccion de transesterificacion de ésteres metilicos de acidos
grasos (FAME) con glicerol, el mecanismo implica la formacion inicial de iones alcoxido del
glicerol (Figura I1.7), formados por abstraccion de los protones de los grupos OH primarios y
secundario del glicerol; estos iones alcoxido son altamente reactivos. Luego se produce la

sustitucion nucleofilica del grupo acilo del éster metilico, mediante un mecanismo de adicion-

s A

cle'OH ?Hz‘o- CHZ-OH
I
CH-OH + B & |CHoH * chor | * BH
| |
CH,-OH CH,-OH  CH,-OH
R=— OH base R-0O" base
glicerol (catalizador) ion alcoxido protonada

\ del glicerol /

Figura I1.7: Formacion del i6n alcoxido del glicerol.
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eliminacion. El i6n alcoxido del glicerol, es suficientemente nucleofilico para atacar al carbono

del grupo carbonilico del éster, dando origen a un intermediario tetraédrico (Figura II.8).

4 o 7 )

(0]
)k + R—0" & /¥
OCH,
R OCH,; R -
FAME ion alcoxido Intermediario

\ del glicerol Tetraédrico /

Figura 11.8: Formacion del intermediario tetraédrico.

El grupo metéxido (CH30") del FAME actua como grupo saliente en un segundo paso,
siendo este cambio fuertemente exotérmico (Figura I1.9) [39]. El grupo carbonilo es muy
susceptible al ataque nucleofilico en su carbono, debido a factores electronicos y estéricos: la
tendencia del oxigeno a adquirir electrones, ain a costa de ganar una carga negativa, y el estado
de transicion relativamente poco impedido que conduce del reactivo trigonal al intermediario
tetraédrico. Finalmente el i6n metoxido toma el hidrégeno del catalizador protonado y forma

metanol, dejando al catalizador libre para iniciar un nuevo ciclo de reaccion (Figura 11.10).

4 oS )

(o]
— + "OCH
/@CH; )k ; 3
R R OR

OR’
Intermediario Glicérid ion
Tetraédrico Icerido  metéxido

Figura 11.9: Formacion del glicérido con liberacion del grupo metoxido del FAME como

grupo saliente.
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‘OCH; + BH' &  HOCH, + B

ion base metanol base
metoéxido protonada

Figura 11.10 : Formacion de metanol por liberacion del proton de la base protonada.

11.1.2.2. Caracteristicas generales de la glicerolisis de ésteres metilicos de &cidos grasos

La transesterificacion de ésteres metilicos de acidos grasos (FAME) con glicerol origina
monoésteres del glicerol, sin embargo la reaccion puede continuar dando origen a diésteres y
triésteres del glicerol como productos secundarios. Inicialmente el glicerol y el FAME
reaccionan para producir una mezcla de monoésteres (isomeros o- y B-monoéster) mas metanol.
Transesterificaciones consecutivas de los monoésteres con FAME y/o con monoésteres
previamente formados, producen diglicéridos (isomeros 1,2- y 1,3-diéster) y triglicéridos como
productos secundarios. Un esquema de la secuencia de reacciones se muestra en la Figura I1.11.

Esta secuencia de reacciones presenta usualmente la formacion preferencial de o-
monoglicéridos, seguido por la formacion de 1,3 diglicéridos. Esto es debido que en las
reacciones de transesterificacion y esterificacion directa existe una mayor reactividad quimica
relativa de los grupos hidroxilos primarios del glicerol con respecto a los secundarios [40]. La
molécula de glicerol contiene dos grupos hidroxilo primarios y uno secundario. Ademas, existe
una mayor dificultad para extraer un protéon del OH secundario que de los OH primarios, debido
al impedimento estérico que ocasionan los grupos OH primarios sobre el OH secundario
[33,38]. De esta manera se genera un mayor numero de iones alcoxidos primarios del glicerol,
que secundarios, y en consecuencia la selectividad a a-monoglicéridos suele ser mayor. De

igual manera, aunque exista una mayor posibilidad de formacion de 1,2 diglicéridos, se obtiene
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preferentemente los isomeros 1,3 diglicéridos, debido al impedimento estérico que ocasionan los

grupos acilos primarios sobre los OH secundarios [33,34,36].

|
CH,-OH CH,-OH
FAME Glicerol a-monoéster B-monoéster
Monoglicéridos
+ FAME
CH,-OCO-R CH,-0CO-R CH,-OCO-R
C'HI-OCO-R +FAME éH OCO-R CI.H OH éH OCO-R
L o o L o L o
CH-OCO-R +CHOH ~— | | I |
<|:|-| -OCO-R CH,-OH CH,-0CO-R CH,-OH
? 1,2-diéster 1,3-diéster 1,2-diéster
Triglicéridos
Diglicéridos

R = cadena hidrocarbonada lineal de 11 a 23 atomos de carbono.

R O GH,-OCO-R CH,-OH
\ [
Y cH. P OHl oH — CH-OH *+ CH-OCOR [+ CH;OH
3 OH I
0

+ CH,0H

Figura 11.11: Esquema de reaccion de transesterificacion de ésteres metilicos de acidos

grasos con glicerol.

La reaccion de glicerdlisis de FAME es gobernada por la ley de accion de masa. El

equilibrio de la reaccion es desplazado hacia una mayor produccion de monoglicéridos

utilizdndose un exceso de glicerol y efectuandose la remocion del metanol que se forma como

subproducto.

Para lograr una mayor comprension de los fendmenos fisicoquimicos que se producen en la

reaccion, en la Tabla II.1 se detallan las principales propiedades de los reactivos: oleato de

metilo y glicerol [41,42]. El oleato de metilo es un éster metilico del acido oleico, el cual

presenta una insaturacion en su cadena hidrocarbonada.
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Tabla 11.1: Caracteristicas y propiedades fisicoquimicas del glicerol y oleato de metilo.

Caracteristicas Glicerol Oleato de metilo
@
o @
[ N
‘ ®
®e
: O]
@-@
7 0] \ ®
. @ e
Estructura 9 - ¢ 2O
molecular i @. o-@
-2 o
® €
0} ' ®
& @
@ ! ®
o O
. Metil-cis-octadecanoato
-, 1,2,3 propanotriol . -
Sinénimo Glicerol Ester metilico del
acido oleico (C18:1)
Numero CAS 56-81-5 112-62-9
Formula estructural C3H04 Ci9H3602
Propiedades
Estado de agregacion liquido liquido
Aspecto Incoloro Color amarillo pardo
Peso molecular (g/mol) 92.09 296.49
Densidad (g/cm3)
(relativa al agua pura 1.262 0.874
a293 K)
Punto de ebulliciéon (K) 455 491
Punto de fusion (K) 293 253
Temperatura(;i(e) autoignicion 643 520
Punto de inflamabilidad (K) 433 386
Presion de vapor (atm)
a323K 3.26 10° -
a573 K 0.06 0.01
Tension superficial (mN/m) 63.4 30.9

Solubilidad

Soluble en agua.
Soluble en alcoholes de bajo
peso molecular.
Ligeramente soluble en grasas
y aceites.

Practicamente insoluble en
agua.
Soluble en alcohol
isopropilico, metanol, etanol.
Insoluble en glicerol.
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Como se observa en los datos de solubilidad, el glicerol es ligeramente soluble en el oleato
de metilo, pero el oleato de metilo no es soluble en glicerol. A su vez, el glicerol es mas denso
que el oleato de metilo, con lo cual en el sistema de reaccion existen dos fases liquidas, una fase
superior compuesta de oleato de metilo y una fase inferior compuesta de glicerol. Teniendo en
cuenta las solubilidades, se concluye que la reaccion ocurrird en la fase en la que coexisten
ambos reactivos, es decir en la fase compuesta de oleato de metilo, donde ademas se encontraran
disueltos los productos de reaccion monoglicéridos, diglicéridos y triglicéridos. Entonces,
definiremos a la fase donde se produce la reaccion como “Fase FAME” y a la fase donde se
encuentra el glicerol “Fase Gly”, siendo la Fase FAME hidrofébica y la Fase Gly hidrofilica.

La principal dificultad que la reaccion presenta, es establecer un grado suficiente de
homogeneidad, o solubilidad mutua, del glicerol hidrofilico en la fase FAME hidrofobica. El
glicerol a temperatura ambiente presenta una solubilidad baja en FAME, siendo necesario

emplear temperaturas cercanas a los 493 K para obtener una mayor solubilizacion.

11.1.2.3. Condiciones quimicas y operativas de la reaccion de glicerdlisis de FAME por
catélisis homogénea
La glicerodlisis de FAME por catalisis homogénea se realiza convencionalmente en reactores

discontinuos o semicontinuos, manteniéndose las siguientes condiciones operativas:

a) Empleo de calor y agitacion para maximizar la solubilidad del glicerol en la fase FAME.
b) Utilizacion de exceso de glicerol.
¢) Remocion continua del metanol formado durante el transcurso de la reaccion.

d) Empleo de catalizadores basicos.

El rango de temperatura que se emplea en procesos industriales para la glicerolisis de

¢ésteres metilicos de acidos grasos por catalisis homogénea es de 403-493 K, y depende de la
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estabilidad quimica que presenten los reactivos y productos de la reaccion a elevadas
temperaturas. A temperaturas de trabajo cercanas a los 473 K y en presencia de aire, se observa
desarrollo de color, con un aumento en los valores de acidez e indices de perdxidos. Estos
problemas son evitados al emplearse nitrégeno como gas inerte, que previene la oxidacion de los
¢ésteres metilicos.

Varios autores han demostrado que la formacion de monoglicéridos se encuentra favorecida
cuando se trabaja con mezclas adecuadas de reactivos [43,44], por tal motivo es necesaria una
agitacion Optima en la glicerdlisis de FAME. Con una agitacion tipo turbina a velocidades
relativamente altas se logra mover la Fase Gly, mas pesada, hacia arriba, de modo que se
contacte con la Fase FAME mas liviana. Con el aumento del nimero de RPM se incrementa la
turbulencia del sistema, lo cual aumenta la velocidad de los procesos difusionales en la interfase
liquido-liquido presente en el sistema.

Habitualmente se emplea un exceso de glicerol en el rango de relaciones molares
glicerol/FAME de 1.5-4 cuando se trabaja a 433-493 K, debido a que se logra una mayor
solubilidad del glicerol en los FAMEs y permite desplazar el equilibrio de la reaccion hacia la
formacion de productos [26].

Se utilizan diferentes catalizadores para realizar la glicerdlisis de FAME. Comunmente, el
proceso es realizado con bases, alcoxidos y/o sales de metales alcalinos en estado liquido (en
solucion o previamente fundidos) [26,40]. Estos catalizadores liquidos poseen una elevada
actividad catalitica, de manera que en 4 horas de reaccion se obtiene una alta produccion de
monoglicéridos. Las cantidades empleadas de catalizador son del orden de 0.05-1.00 % del peso
total de FAME utilizado [40,32]. La reaccion entre FAME y glicerol puede llevarse a cabo sin el
empleo de catalizador a una velocidad adecuada solo a temperaturas cercanas a 560 K [26],

reduciéndose el rango de temperaturas a 393-473 K con el uso de estos catalizadores [40].
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11.1.2.4. Proceso de produccion industrial actual
Actualmente, los monoglicéridos (MG) se obtienen industrialmente a partir de glicerol y
triglicéridos de origen animal o vegetal, en presencia de catalizadores basicos liquidos. Un

diagrama del proceso de produccion de monoglicéridos se muestra en la Figura I1.12.

Grasas y/o Glicerol Acido
Aceites —l ‘l, J,
Reactor
Catalizador || Reactor de Decantacion | ,| Fase
de Neutralizacion FAME
Reaccion y
Enfriamiento
Fase Gly
5 \ 2
‘e Alto Destilacion Bajo Separacion
Decoloracion < del
Mono Molecular Mono .
Glicerol
i l A 4
Pm_ducto DGy TG Glicerol
Final

Figura 11.12: Diagrama del proceso industrial de produccion de monoglicéridos a partir de

triglicéridos por catalisis homogénea.

La reaccion se lleva a cabo en fase liquida generalmente en un reactor tanque agitado en
forma discontinua, por catdlisis homogénea utilizando catalizadores basicos tales como NaOH,
KOH, alcoxidos basicos, NaHCOs, Na,CO; y Ca(OH),. Este ultimo se utiliza ampliamente

debido a su gran efectividad, facil manejo y muy bajo costo, ademas de provocar un bajo
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desarrollo de color en el producto final. Las concentraciones de catalizador utilizadas a nivel
industrial son entre 0.5-1.0% en peso de la carga total de los reactivos [26,40].

La temperatura de trabajo es entre 473 y 533 K, preferentemente cercano a la temperatura
maxima donde existe una buena velocidad de reaccion sin pérdida de calidad, lograndose una
buena solubilidad del glicerol en el equilibrio. Se utiliza cominmente un exceso de glicerol de
entre el 120-140%, dependiendo de la solubilidad del glicerol en los triglicéridos [26,40].

Debido a la alta basicidad de los productos de la reaccion de glicerdlisis, los mismos son

neutralizados con acido fosforico segtin la siguiente ecuacion:

Ca(OH), + H;P0, < CaHPO, + 2 H,0 (Ec. IL1)

Este proceso de neutralizacion del catalizador se realiza en caliente antes de eliminar el glicerol
remanente, debido a que se produciria la reversion de la reaccion, lo que ademas contribuye a la
aparicion de problemas relacionados con el color, el sabor y la estabilidad del producto [26].

Luego se produce la decantacion de las fases, lo que permite la separacion de la fase FAME
y la fase Gly.

La conversion de equilibrio de los triglicéridos es de aproximadamente 90%. Al final del
proceso de reaccion, la fase FAME contiene aproximadamente 50 % de monoglicéridos, 35 %
de diglicéridos, 10 % de triglicéridos y 5 % de glicerol. Trazas de acidos grasos libres pueden
existir en la fase FAME.

Este producto, aunque de menor grado de aplicacion industrial, puede ser vendido
directamente. Sin embargo, para la mayoria de las aplicaciones, es necesario extraer el glicerol
que contiene la fase FAME, de manera de obtener un producto con menos de 1 % de glicerol
llamado “Bajo Mono”. El glicerol es separado de la fase FAME en una columna tipo flash o en

un evaporador de pelicula.
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En determinados casos especificos de aplicacion, los MG deben tener una concentracion por
encima del 90%, con contenidos minimos de diglicéridos, triglicéridos y acidos grasos libres.
Para producir dicho producto llamado “Alto Mono”, se necesita realizar una destilacion
molecular de camino corto de la fraccion Bajo Mono, la que se realiza a aproximadamente a 473
K y a presiones menores a 10 atm [45]. La Figura II.13 muestra fotos de columnas de

destilacion molecular de la fraccion Bajo Mono [46], las cuales son altamente costosas [47].

Figura 11.13: Vista de columnas de destilacion molecular de la fraccion “Bajo

Mono” para obtener la fraccion “Alto Mono”, UIC GmbH company, Alemania.

La cantidad de la fraccion Alto Mono que se recupera de la fraccion Bajo Mono puede
variar entre 40-55 % del contenido total, dependiendo en gran medida de la composicion de la
fraccion Bajo Mono de partida. Luego de este proceso, el destilado esta formado por

monoglicéridos, y el residuo por diglicéridos y triglicéridos.
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El residuo del proceso se recicla para la etapa de reaccion (glicer6lisis), para ser convertido
a monoglicéridos. Después de 6 ciclos de operacion, se convierte aproximadamente el 98 % del
residuo en monoglicéridos. Sin embargo, cuando mayor sea el tiempo de permanencia del
material en el proceso productivo, mayor es la degradacion térmica que puede sufrir el producto.
Generalmente el nimero de ciclos operativos estd determinado por las especificaciones de
calidad del producto final y depende en gran medida de la calidad de las materias primas, pero
aun mas del equipamiento, las condiciones de funcionamiento y el almacenamiento [47].

Finalmente el producto debe ser decolorado, debido que durante el proceso productivo el
mismo fue oxidandose parcialmente. La decoloracion generalmente consiste en hacer pasar la
fraccion Alto Mono por una columna compuesta de arcillas o carbon activado que retiene los
compuestos coloreados, requiriéndose en muchos casos el empleo de solventes organicos para
solubilizar previamente los monoglicéridos y facilitar el proceso de purificacion [48].

Todos estos procesos implican un alto costo, bajos rendimientos de produccion y la

generacion de grandes cantidades de efluentes contaminantes para el medio ambiente.

11.1.3. Obtencion de monoglicéridos por catélisis heterogénea

El empleo de catalizadores solidos eliminaria las desventajas que presenta el uso de
catalizadores liquidos, permitiendo conseguir un proceso industrial mas limpio, ya que los
catalizadores solidos pueden separarse facilmente del medio de reaccion por filtracion y ser
reutilizados. La bibliografia disponible sobre la sintesis de monoglicéridos por catalisis
heterogénea es limitada, pero se han encontrado contribuciones en las que se emplea tanto
catalisis heterogénea acida como basica.

Los trabajos iniciales refieren a la obtencion de MG por esterificacion del glicerol con
acidos grasos (AGQ) utilizando catalizadores 4cidos. Aracil et al [49] describieron un proceso de
sintesis de monoglicéridos de acidos grasos por esterificacion con polialcoholes,

preferentemente glicerol, en presencia de zeolitas tales como faujasita, mordenita, BEA. Cuando
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la reaccion es llevada a cabo a bajas presiones (0.07 atm), a 453 K, con relacion molar de
reactivos 1/1 y 0.3 % de catalizador (respecto de la masa total de los reactivos), luego de 4 horas
de reaccion, el rendimiento a monoglicérido informado es del orden del 70 %. Si bien son altos
los rendimientos alcanzados, las bajas presiones requeridas para extraer el agua generada
durante el proceso, hacen dificil su aplicacion. Por otro lado, M. Machado [50] estudio el uso de
zeolitas acidas para la obtenciéon de monoglicéridos por esterificacion del acido laurico con
glicerol a presion atmosférica. Llevando a cabo la reaccion a 373 K, relacion molar de reactivos
1/1 y 5 % de zeolita Beta respecto del total de la masa de los reactivos, obtiene rendimientos a
MG del orden del 20 % con una selectividad al mismo del 60 %. Estos rendimientos son bajos
comparados a los alcanzados por catalisis homogénea.

W. Jacobs et al [51,52] evaluaron la produccion de monoglicéridos a partir de acido laurico
(C12:0) y glicerol, utilizando catalizadores mesoporosos modificados con acido sulféonico.
Mostraron que estos catalizadores mesoporosos acidos son mas selectivos en la reaccion de
esterificacion, que las zeolitas acidas. A presion atmosférica, 385 K, con una relacion molar de
reactivos 1/1 y 5 % de catalizador, obtienen rendimientos a monoglicéridos del 53 %.
Observaron que el aumento de la temperatura de reaccion favorece la conversion del acido
graso, pero no la selectividad a MG, presentandose ademas degradacion de los productos.

También se han empleado otras silices funcionalizadas tales como AI-MCM-41, SO;H-
MCM-41, [Me/SH]-MCM-41 y MCM-41 enlazadas a grupos metilos y mercaptopropilos
[MPMDS-MCM-41] para la sintesis de monoglicéridos [53]. Utilizando MPMDS-MCM-41
como catalizador y en iguales condiciones de reaccion que las empleadas por W. Jacobs, a 10 hs
de reaccion, alcanzaron rendimientos a MG cercanas al 65%. Estos rendimientos son mayores
que los obtenidos por Jacobs, pero estas silices funcionalizadas presentan el inconveniente que
son dificiles de sintetizar, convirtiendo al proceso de baja aplicacion industrial.

Se ha reportado también en la bibliografia el uso de catalizadores s6lidos basicos para la

sintesis de monoglicéridos, ya sea partir de triglicéridos o de ésteres metilicos de acidos grasos
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(FAME). Corma et al [54] investigaron la obtencion monoglicéridos por glicerolisis de
triglicéridos, usando como fuente de triglicéridos: trioleina y aceite de colza, en presencia de
catalizados basicos tales como Cs-MCM-41, Cs-Sepiolita, MgO e hidrotalcitas (HT) con
diferente proporciones de Al/Al+Mg. Evaluando la reaccién a 513 K, con una relacion molar
glicerol/triglicéridos de 12 y 4 % de catalizador respecto de la masa total de los reactivos,
obtuvieron conversiones de TG superiores al 90 %, con rendimientos a MG cercanos al 65%, al
utilizar como catalizadores MgO e HTs. Los MG obtenidos no presentaron una composicion
definida de &cidos grasos, debido a la heterogeneidad en la composicion de los TG del aceite.
Por otro lado, Bancquart et al [55] estudiaron la reaccion de transesterificacion del glicerol
usando estearato de metilo, un FAME saturado (C18:0), para obtener monoestearato de glicerilo.
Estos autores encontraron que trabajando a 493 K, una relacion molar de Gly/FAME de 1 y con
catalizadores basicos como MgO, CeO,, La,0O3 y ZnO en una concentracion de 2.7 % respecto
de la masa total de los reactivos, obteniéndose luego de 6 h de reaccion rendimientos a MG del
35 %. Ademas analizaron el efecto de las propiedades bésicas del MgO sobre la reaccion por
impregnacion del catalizador con Li y Na a concentraciones de 0.7 % [56], encontrando que la
actividad de la reaccidon se incrementa con la adicién de Li, sin observarse cambios en la
selectividad a MG. Los mismos autores [57] estudiaron también el uso de FAMESs saturados con
distinto nimero de atomos de carbono, tales como laureato (C12:0), miristato (C14:0) y
estearato (C18:0) de metilo sobre catalizadores mesoporosos tipo AIMCM-41 y SiIMCM-41
impregnados con MgO, observando una disminucion de la selectividad para los reactivos de
cadena mas larga debido a la disminucion en la hidrofilicidad de los mismos. También
observaron que cuanto mas hidrofilica es la superficie del so6lido menor es la selectividad, ya
que el glicerol tiende a adsorberse fuertemente en los poros de la estructura mesoporosa
mientras que el FAME, que es hidrofobico, lo hace en la superficie externa. Realizando la
reaccion a 493 K, con una relacion molar de reactivos Gly/FAME de 3 y 3 % de catalizador

respecto de la masa total de los reactivos, obtuvieron luego de 10 h de reaccion rendimientos a
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MG del orden del 70 %, 50 % y 30 % con laureato, miristato y estearato de metilo,
respectivamente. Ademas observaron que el tamafio del poro también es importante, ya que en
solidos de poros pequefios las reacciones consecutivas que llevan a di y triglicéridos estan
desfavorecidas. Todos estos estudios son basicos, los cuales se limitaron solamente a estudiar un
catalizador y a analizar como determinada propiedad del mismo o del reactivo influye en la
obtencion de MG.

Ademas, Corma et al [58] evaluaron el uso de catalizadores conteniendo sitios basicos
Bronsted derivados de hidrotalcitas de Mg-Al para la glicerolisis de oleato de metilo (C18:1),
encontrando que estos catalizadores eran mas selectivos hacia MG que los 6xidos metalicos
conteniendo basicidad Lewis. Utilizando una relacion molar de reactivos Gly/FAME de 6, 4 %
de catalizador respecto de la masa total de reactivos y trabajando a 473 K, obtuvieron
rendimientos a MG de aproximadamente 70 % en 8 h de reaccion. Al comparar la actividad de
hidrotalcitas de Li-Al con hidrotalcitas de Mg-Al, encontraron que las primeras son mas activas
que las segundas, probablemente porque seglin los autores, contienen sitios basicos de Lewis
fuertes. Estos rendimientos son superiores a los obtenidos por catalisis homogénea, sin embargo
las hidrotalcitas y las hidrotalcitas rehidratadas que postulan estos autores presentan desventajas,
debido a que son dificiles de sintetizar y manipular, tienen baja estabilidad térmica y mecanica,
resultando de poca aplicacion practica.

Como pudo evaluarse, son muy pocos los trabajos en los que se propone el reemplazo de los
catalizadores liquidos por los solidos, estando limitados estos estudios a establecer pautas
basicas respecto de las caracteristicas del catalizador y a la seleccion preliminar de
catalizadores.

Ademas, del analisis bibliografico se puede concluir que la ruta més atractiva de sintesis de
monoglicéridos por catalisis heterogénea es la glicerolisis de ésteres metilicos de acidos grasos
empleando catalizadores solidos basicos. Estos catalizadores permitirian obtener MG de

composicion conocida a temperaturas de reaccion menores, a partir de materias primas de facil
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disponibilidad y purificacion.

11.2. Conclusiones

De lo expuesto en este capitulo se puede concluir que existen dos rutas principales de
obtencion de monoglicéridos a partir de glicerol: la esterificacion de acidos grasos y la
transesterificacion de ésteres de acidos grasos o de triglicéridos. La esterificacion de acidos
grasos implica el uso de catalizadores acidos, mientras que la transesterificacion con FAMEs o
TG se realiza con catalizadores basicos. La catalisis enzimatica es otro procedimiento propuesto,
donde las enzimas actiian como catalizadores selectivos para la sintesis de monoglicéridos, pero
con importantes inconvenientes operativos de implementacion. La sintesis de monoglicéridos en
atmoésfera de CO; en condiciones supercriticas es un procedimiento no catalitico que permite
obtener MG, pero al igual que los métodos enzimaticos, es dificil de implementar y de baja
aplicacion industrial.

La esterificacion de acidos grasos con glicerol catalizada por acidos liquidos y so6lidos
produce ademas de MG, deshidratacion del glicerol con generacion de productos indeseables.
Los procedimientos de obtencion de MG por catalisis basica no presentan estos inconvenientes.
Sin embargo, la transesterificacion de triglicéridos ademas de requerir mayores temperaturas de
reaccion, no permite obtener MG de composicion definida, como si lo permite la
transesterificacion de ésteres metilicos de acidos grasos. Ademas los FAMEs son materias
primas de facil disponibilidad, obtencion y purificacion, que los hace ventajosos frente a los
triglicéridos y a los acidos grasos.

Por otra parte, la sintesis de MG mediante catalisis homogénea genera simultineamente di y
triglicéridos, siendo necesario una destilacion posterior para obtener MG de mayor pureza.
Ademas, el proceso es altamente contaminante, dado que produce grandes cantidades de
efluentes. El uso de catalizadores solidos eliminaria estas desventajas, ya que pueden separarse

facilmente del medio de reaccidn por filtracion y ser reutilizados.
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En base a lo discutido anteriormente, la transesterificacion de ésteres metilicos de acidos
grasos con glicerol utilizando catalizadores solidos basicos, es la ruta tecnologicamente
preferencial para obtener MG. Sin embargo, existe escasa informacion sobre el uso de bases
solidas en la obtencion de monoglicéridos por glicerdlisis de FAME. Por lo tanto, es necesario
estudiar la reaccion de manera de conocer su quimica y analizar como las condiciones
operativas y las propiedades superficiales y texturales del catalizador sélido orientan la reaccion

hacia la obtencion selectiva de monoglicéridos. Estos temas se estudian en la presente tesis.
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CAPITULO I11: Experimental

En este capitulo se mencionan y detallan los materiales utilizados para la realizacion de las
experiencias, indicandose las caracteristicas de los mismos y la forma en que fueron utilizados.
Se especifican las drogas, instrumentos, equipos y dispositivos que se emplearon para obtener

los resultados experimentales que se presentan en los demas capitulos.

I11.1. Reactivos y drogas utilizadas

Los reactivos y drogas que se emplearon en las experiencias fueron las siguientes:

I11.1.1. Gases

e Nitrogeno (N,), pureza 4,8, marca AGA.

e Aire, calidad industrial, marca AGA.

e Hidrogeno (H,), pureza 4,5, marca AGA.

e Argon (Ar), pureza 4,8, marca AGA.

e Helio (He), pureza 5,0, marca AGA.

e Mezcla CO,/N,, concentracion de CO; (3,0 £ 0,1) % Volumen, marca INDURA.

e Mezcla NHs/He, concentracion de NH; (1,014 0,1) % Volumen, marca AGA.

I111.1.2. Solventes

e 1n- Hexano pro-andlisis (cumple normas ACS), marca Dorwil.

Tolueno pro-andlisis (cumple normas ACS), marca Anedra.

Piridina pro-analisis (cumple normas ACS), marca Anedra.

Metanol pro-analisis (cumple normal ACS), marca Anedra.

Agua desionizada y destilada producida en la Facultad de Ingenieria Quimica.
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111.1.3. Reactivos

N,O-Bis(Trimetilsilil)acetamida (BSA), > 95,0 %, marca Sigma.

e Clorotrimetilsilano (TMCS), > 98,0 %, marca Fluka.

e Hexametildisiloxano (HMDS), > 98,0 %, marca Fluka.

e Hidroxido de sodio, pro-analisis, 99,0 %, marca Anedra.

e Hidroxido de amonio, pro-andlisis, 28,0 %, marca Cicarelli.

e Hidroxido de litio, pro-analisis, 99,0 %, marca Merck.

e Oxido de magnesio, comercial, (0,2% Na, 0,005% Fe, Sg=27,0 mz/g), marca Carlo Erba.
e Carbonato de zinc, proanalisis, marca Anedra.

e Cloruro de zirconilo octahidratado, 99,0 %, marca Fluka.

e Nitrato de cerio hexahidratado, pro-analisis, marca Aldrich.

e Nitrato de ytrio hexahidratado, pro-analisis, marca Aldrich.

e QOleato de Metilo, grado técnico, 75,0 %, marca Fluka (FAME).

e Glicerol, > 99,0 %, marca Aldrich (Gly).

e Mezcla comercial monooleato de glicerilo (MG) y dioleato de glicerilo (DG), 71,5 % MG y

25,3% DG, marca Fluka.

111.1.4. Soportes y catalizadores comerciales

e Pentéxido de niobio hidratado HY340, comercial, 99,0 %, marca Companhia Brasileira de
Metalurgia e Minoracao (CBMM).

e v- ALO; CK 300, comercial, 99% (Sg = 230,0 m?/g) , marca Cyanamid Ketjen.

¢ Oxido de titanio Titandioxid P25, comercial, 99,0 %,(Sg = 54,0 mz/g), marca Degussa Hiils

AG.
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111.1.5. Estandares cromatograficos

e (Colesterol, 95,0 %, marca Aldrich.

e n-hexadecano, > 99,0 %, marca Sigma.

e Glicerol (ver seccion “Reactivos”) (Gly).

e Oleato de Metilo, 99,0 %, marca Aldrich (FAME).

e Mezcla comercial monooleato de glicerilo (MG) y dioleato de glicerilo (DG) (ver seccion
“Reactivos™).

e Trioleato de glicerilo (TG), 65,0 %, marca Sigma.

111.2. Preparacion de los catalizadores

Los catalizadores so6lidos empleados en esta tesis fueron preparados por los métodos de
hidrataciéon, impregnacion a humedad incipiente, precipitacion, coprecipitacion y
descomposicion térmica.

El MgO de alta superficie fue obtenido por hidratacion de MgO y posterior descomposicion
térmica de su precursor. Los catalizadores de MgO con diferentes contenidos de Litio fueron
preparados por impregnacion a humedad incipiente.

Los catalizadores preparados por precipitacion fueron: CeO,, Y203 y ZrO,, mientras que los
6xidos mixtos de Mg-Al (de relacion molar Mg/Al = 9) y Mg-Ce (de relacion molar Mg/Ce = 5)
se obtuvieron por coprecipitacion. En todos los casos los precursores preparados fueron
descompuestos térmicamente para dar origen a los correspondientes 6xidos.

Para las experiencias por catalisis homogénea se prepard una solucion de metoxido de sodio en
metanol.

A continuacion se describen los principales fundamentos de los métodos empleados, como

asi también el equipamiento empleado para la sintesis de los catalizadores antes mencionados.
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111.2.1. Preparacion de MgO de alta superficie especifica

MgO de alta area superficial fue preparado por hidratacion de MgO comercial con agua
destilada [1]. Por medio de este procedimiento se obtiene Mg(OH),, que luego es descompuesto
por calcinacién para obtener el oOxido correspondiente. El MgO resultante presenta una
superficie tal que puede llegar a quintuplicar la del material de inicio, con propiedades texturales

adecuadas para favorecer su desempeno catalitico.

111.2.1.1. Descripcion experimental de la preparacion

El procedimiento experimental de preparacion se describe a continuacion:

1. Se pesaron 25,0 g de MgO comercial en un vaso de precipitados. Se agregd lentamente
250 ml de agua destilada bajo agitacion magnética a temperatura ambiente.

2. Se elevo la temperatura de la mezcla a 353 K mediante el empleo de un sistema
calefactor y se mantuvo a dicha temperatura con agitacion durante 4 h hasta evaporacion
cuantitativa del agua.

3. El exceso de agua se elimino por secado de la muestra en estufa a 353 K durante 12 h. Al
final de esta etapa la muestra se presenta en la forma de hidréxido de magnesio.

4. El 6xido de magnesio finalmente fue obtenido por descomposicion térmica del Mg(OH),
en flujo de nitrogeno a 773 K en equipo de tratamiento térmico que se describe en el

item II1.2.6. de este capitulo.

Por medio de este procedimiento se realizaron tres lotes, los cuales se mezclaron, previa

caracterizacion de los mismos.
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111.2.2. Impregnacion a humedad incipiente

El método de impregnacion a humedad incipiente consiste en poner en contacto un soporte
seco con un volumen de solucion impregnante igual al volumen de poros del soporte [2]. Por
efecto de las fuerzas capilares la solucién impregnante ingresa en los poros del soporte y se
distribuye en su interior en un breve periodo de tiempo. En ocasiones el llenado de los poros con
la solucion impregnante puede ser demorado por la presencia de aire en los mismos. Este
método se emplea para preparar catalizadores donde la fase activa se encuentra altamente
dispersa sobre la superficie del soporte.

Este procedimiento permite modificar la superficie de un catalizador con diferentes
promotores de manera de variar sus propiedades cataliticas finales. El volumen de la solucion a
ser empleada en este tipo de impregnacion debe contener la concentracion requerida del agente
promotor.

El catalizador impregnado fue MgO. Cuando el agente promotor es un catiéon metalico M se
obtienen catalizadores tipo M/MgO. Dependiendo de las caracteristicas del cation metélico, su
incorporacion le conferira al MgO diferentes propiedades superficiales, modificandose en este
caso las propiedades acido-basicas. Por lo tanto, la impregnacion de este 6xido basico con iones
metalicos de Li", incrementa la cantidad de sitios basicos sobre la superficie del catalizador.

Los factores mas importantes a tener en cuenta en la eleccion de la solucion impregnante

son:

e Solubilidad del compuesto precursor empleado: la solubilidad del compuesto (sales,
bases, acidos) puede llegar a limitar la cantidad del mismo que puede ser depositado
sobre el soporte. Si la solubilidad del compuesto es baja, es posible que se requiera una

impregnacion en etapas sucesivas para obtener la cantidad deseada sobre el soporte.

Tesis Doctoral: Cristian Ferretti 111-9



Valoracion Catalitica de Glicerol: Sintesis de Monoglicéridos Capitulo 111

Estabilidad de la solucion: es importante que la solucion precursora sea estable durante
el proceso de preparacion, para evitar que la misma precipite 6 sufra transformaciones

indeseables durante la impregnacion.

Condiciones de impregnacion: las condiciones en que se desarrolla el proceso de
impregnacion son importantes, dado que los mismos pueden modificar el estado
superficial del soporte. Por ejemplo, los tipos de sitios donde se adsorbe el compuesto

dependen del soporte empleado y de las condiciones del medio (pH, temperatura, etc.).

Presencia de especies venenosas para el catalizador: otro factor a tener en cuenta en la
eleccion de la solucion impregnante es evitar el empleo de aquellos compuestos que
contengan venenos potenciales para el catalizador (especies acidas en el caso del MgO) y
que los aniones que acompafan al catién a depositar (Cl, Na’, NOj, etc.) sean

facilmente eliminables por lavado 6 calcinacion.

Uno de los inconvenientes que puede presentar el método de impregnacion a humedad

incipiente es que, al emplearse pequefias cantidades de soporte se necesitaria un volumen de

solucion impregnante muy pequefio que podria ser insuficiente para mojar todo el soporte, en

consecuencia se obtendria una distribucion heterogénea del precursor y el método resultaria casi

impracticable.

Para evitar este inconveniente, se recurre a un método que permite determinar el volumen

necesario de solucion impregnante a emplear, de manera tal que dicho volumen logre mojar

completamente el soporte a impregnar.

Este método presenta una serie de etapas a cumplir que se detallan a continuacion:
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1. Pesar una cierta masa de soporte (Wy; en g).

2. Agregar gota a gota solvente (usualmente agua) sobre el soporte, mientras se agita, hasta que
el solido adquiere una consistencia de pasta, lo cual indicaria que los poros del soporte han
sido llenados con el solvente. Se obtiene asi el volumen de solucidon necesario para mojar
completamente el soporte (Vo; en ml), a partir del cual se calcula la relacion Vo/W,,
denominada volumen de mojado del soporte (Vi; en ml/g).

3. Pesar la masa de soporte que se quiere impregnar (W; en g) y determinar el volumen de

solucion impregnante necesario a emplear (V; en ml) mediante la siguiente ecuacion:

W.V,

0

V=

=W. VM (EC. IH.I)

En base a la carga de precursor requerida sobre el soporte (C,) se determina la masa de
precursor (Wp; en g) mediante la ecuacion I11.2:

w.C

Wp =55 (Ec. I11.2)

donde:

Cp: g de precursor/100 g de soporte.
4. Preparar la solucion del precursor de concentracion C (g/ml) dada por la ecuacion 111.3:
W,
C= Tp (Ec. I11.3)

5. Agregar gota a gota el volumen V (ml) de soluciéon impregnante sobre la masa W (g) del

soporte.
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111.2.2.1. Descripcion experimental del método de impregnacion a humedad incipiente.
Con el objetivo de obtener MgO promovido con Li a concentraciones de 0,13 %, 0,30 % y
0,5 % Peso, se realizaron impregnaciones con soluciones de LiOH [3] segun el procedimiento

que se describe a continuacion:

1. Se coloco la masa de MgO a impregnar exactamente pesado en un vaso de precipitados.

2. Se agreg6 desde una bureta gota a gota el volumen necesario de la solucion impregnante,
homogeneizando el s6lido humedo con una espatula.

3. Finalmente el MgO impregnado (precursor) se seco en estufa a 353 K durante 12 horas

para su posterior calcinacion.

A continuacion se muestran los calculos realizados para calcular el volumen de la solucion
impregnante que se empled en la preparacion de cada catalizador por el método de

impregnacion a humedad incipiente.

Catalizador 0,13 % Peso Li/MgO
e Cp=0,13%

e W=3g

e Vy=1,5ml/g

e V=45ml

e W,=39mg

e (C=0,87 mg/ml

Catalizador 0,30 % Peso Li/MgO

e Cp=0,30%
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e W=3g

e Vy=1,5ml/g
e V=45ml

e W,=90mg

e (C=2,00mg/ml

Catalizador 0,50 % Peso Li/MgO
e Cp=0,50%

e W=3g

e Vy=1,5ml/g

e V=45ml

e W,=150mg

e C=333mgml

111.2.3. Precipitacion

Se entiende por precipitacion a la operacion por la cual es posible obtener un solido a partir
de una solucidon acuosa. La correcta eleccion de los compuestos de partida es de suma
importancia debido a que los mismos conferiran las propiedades finales al catalizador [2].

Para el caso de los catalizadores que se prepararon por este método, sus precursores son
precipitados cristalinos, los cuales estan constituidos por particulas organizadas sin demasiada
porosidad con dimensiones del orden de 200-500 A, lo que da origen a que los mismos
presenten bajas superficies especificas.

El proceso para obtener estos precipitados comprende dos etapas: nucleacion y crecimiento
cristalino. La nucleacion consiste en la aparicion del germen solido de los cristales en el licor

madre, el que puede ser homogéneo o heterogéneo. En la nucleacion homogénea los gérmenes
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son formados a partir de una solucion pura y por interaccion entre iones o moléculas que inician
una cristalizacion irreversible, formando aglomerados bajo condiciones de supersaturacion. En
la nucleacion heterogénea, que es el proceso mas comun, los gérmenes se forman por contacto
con algin compuesto s6lido que disminuye la barrera energética del proceso, de tal manera de
propiciar la formacion del precipitado.

El crecimiento del nucleo es un proceso fisico-quimico heterogéneo que ocurre en la
interfase solido-solucion a una velocidad que depende del nivel de supersaturacion. Las
dimensiones de los cristales obtenidos dependen de la relacion de velocidades de nucleacion a
crecimiento del cristal: a mayor relacion, mas pequefios son los cristales. Si los cristales
permanecen en contacto con la solucion madre durante un tiempo apropiado, el sistema tiende a
evolucionar hacia su estado termodindmico mas estable: los cristales pequenios desaparecen a
favor de los cristales grandes, obteniéndose una red mas regular (maduracion).

Cuando el precipitado se ha formado, se procede a las etapas de decantacion, filtracion y

lavado. El lavado del precipitado tiene como propdsito:

e Reemplazar el licor madre en los poros y espacios interparticula con agua pura, de modo
de eliminar solutos i6nicos o moleculares indeseables.

e Desorber por dilucion ciertos iones o moléculas que se encuentran adsorbidos sobre la
superficie del s6lido o mezclados con é€l.

e Intercambiar ciertos iones indeseables por otros iones que son facilmente descompuestos

por calcinacion.

Finalmente, se procede al secado del precipitado para eliminar el agua de los poros del
solido, obteniéndose los precursores de los catalizadores.
Los precursores de los catalizadores CeO,, Y,03 y ZrO, fueron preparados por esta técnica,

por medio de los procedimientos que se describen a continuacion.
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111.2.3.1. Descripcion experimental del método de precipitacion

111.2.3.1.1. Preparacion de CeO; y Y,03

Los precursores de estos 6xidos se prepararon por precipitacion de una solucion acuosa de
la sal de nitrato del catidn metalico correspondiente, con una solucion precipitante (KOH +
K,COs) en un dispositivo similar al equipo de coprecipitacion (el cual se describira en la seccion
II1.2.4) a una temperatura de 338 K, bajo agitacion vigorosa y a pH constante igual a 10,0 [4].
Para tal propdsito se emplearon 200 ml de solucion acuosa de la sal del metal de concentracion
0,6 M y 200 ml de solucion precipitante (KOH + K,CO3) 1,9 M KOH y 0,3 M K,COs. Los
precipitados obtenidos se dejaron envejecer por 2 h a 333 K en sus aguas madres.
Posteriormente se filtraron en vacio y se lavaron con 900 ml de agua destilada y deionizada a
373 K para remover las aguas madres de los poros del precipitado y eliminar la presencia de
iones K, provenientes del reactivo precipitante, hasta lograr que los mismos no sean detectados
en el filtrado.

Finalmente, los precipitados se secaron en estufa a 373 K durante 12 h para su posterior

calcinacion en aire.

111.2.3.1.2. Preparacién de ZrO,

El precursor de este catalizador, Zr(OH), fue preparado por precipitacion de una solucion
acuosa de oxicloruro de zirconilo con solucion acuosa de hidréxido de amonio como reactivo
precipitante [5, 6], en un dispositivo similar al equipo de coprecipitacion (descripto en la seccion
II1.2.4). Para dicho proposito se utilizaron 500 ml de una solucion 0,15 M de ZrOCl, sobre la
que se agregd gota a gota y bajo agitacion contante, la solucion de NH4OH al 2,5 % (395 ml)
hasta pH constante igual a 10. El precipitado obtenido se dejoé envejecer durante 24 h a
temperatura ambiente en sus aguas madres. Posteriormente se filtré en vacio y se lavo con 2000

ml de agua destilada y deionizada para remover las aguas madres de los poros del precipitado y
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eliminar la presencia de iones CI’, provenientes del reactivo precipitante, hasta lograr que los
mismos no sean detectados en el filtrado.
Finalmente, el precipitado se secd en estufa a 373 K durante 12 h para su posterior

calcinacion en aire.

111.2.4. Coprecipitacion

El método de coprecipitacion es uno de los métodos més frecuentemente empleados en la
preparacion de catalizadores masicos del tipo de los 6xidos mixtos. Este método consiste en
precipitar simultaneamente al menos dos compuestos metalicos en solucion acuosa. La solucion
contiene a las sales (nitratos) de los respectivos cationes metdlicos y se precipita con una
solucion acuosa del reactivo precipitante (K,CO; + KOH) a un determinado pH, a los fines de
lograr un precipitado conteniendo a todos los cationes en la misma estructura [7]. Se obtiene por
este procedimiento un hidroxicarbonato de los metales involucrados, que en algunos casos posee
estructura tipo hidrotalcita con féormula general [M(II);.x M(IID), (OH)Z]X+(CO3)X/22'.mHzO,
donde M(II) es un ion metalico dipositivo y M(III) es un ion metalico tripositivo.

Los precursores coprecipitados pueden resultar muy diferentes unos de otros con respecto a
sus caracteristicas morfologicas, texturales y estructurales, dando origen a precipitados
cristalinos o policristalinos y precipitados amorfos. Los precipitados cristalinos 6 policristalinos
tienen, por lo general, una estequiometria rigida y definida, hallandose los cationes metalicos
distribuidos homogéneamente en la estructura del precipitado, lograndose de esta manera
aumentar la probabilidad de obtener un catalizador en el que los cationes metalicos estén en
intimo contacto, lo cual resulta ser importante para algunas reacciones cataliticas. Los
precipitados amorfos tienen usualmente una composicion flexible y por lo general resultan ser
inestables o metaestables en las condiciones de preparacion.

Las variables mas importantes que afectan a la homogeneidad y cristalinidad del precipitado

son: pH, temperatura, agitacion, orden de agregado de reactivos y sobresaturacion relativa. Es
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importante en este método de preparacion tener una agitacion vigorosa para alcanzar una buena
homogeneizacion del medio, de lo contrario se pueden obtener particulas de s6lido de diferente
composicion.

La sobresaturacion relativa (S;) es definida como:

= @ (Ec. I1L4)
donde:

C: concentracion real.

S: solubilidad.

La misma es una variable importante a tener en cuenta, ya que determina las caracteristicas
cristalinas del precursor a obtener [8]. La sobresaturacion interviene en las dos etapas cruciales
de la formacion del precipitado: en la nucleacion, la cual es homogénea a altos valores de
supersaturacion; y en el crecimiento del tamafio de particula, que se produce con aglomeracion
y/o coalescencia de particulas pequefias. En efecto, una baja sobresaturacion relativa implica la
formacion de particulas cristalinas grandes (precursores cristalinos), y altos valores de S
implican la formacion de particulas pequefias y desordenadas (precursores amorfos).

La eleccion del pH 6ptimo de precipitacion también juega un rol importante ya que cada
cation metalico, posiblemente, requiere un valor diferente de pH para que la precipitacion sea
cuantitativa, razén por la cual se hace necesario adoptar un valor de pH 6ptimo que permita
lograr un precipitado lo mas homogéneo posible.

En la coprecipitacion otra variable sumamente importante a considerar es el orden de
agregado de los reactivos, ya que el mismo determina la homogeneidad o heterogeneidad del
precipitado a obtener. Es decir, si se produce el agregado de la solucion que contiene los

nitratos de los cationes metalicos sobre la solucion precipitante, puede producirse una
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precipitacion simultanea de los cationes metélicos, existiendo una mayor probabilidad de
obtener un precipitado homogéneo. En cambio, el agregado de la solucién precipitante sobre la
solucion que contiene los nitratos de los cationes metalicos puede producir una precipitacion
fraccionada de los cationes metalicos, existiendo una mayor probabilidad de obtener un
precipitado heterogéneo [9]. En conclusion, la eleccion adecuada de cada una de estas variables
operativas permitird garantizar la homogeneidad y cristalinidad del precipitado obtenido. Es por
eso que el método elegido aqui consiste en el agregado simultdneo de los reactivos, de manera
de producir una precipitacion simultinea de los cationes y obtener un precipitado de
composicion homogénea. Existe una gran experiencia en el grupo de trabajo en el que se
desarrolld esta tesis sobre la preparacion de catalizadores por coprecipitacion, obteniendo 6xidos
de cationes tales como Ce, Cu, Al, Mg en diferentes proporciones [10,11,12,13,14]. Por este

procedimiento fueron preparados los precursores de los 6xidos mixtos MgyoAlOx y MgsCeOx.

111.2.4.1. Descripcion experimental del método de coprecipitacion

111.2.4.1.1. Descripcion del equipo de coprecipitacion

El equipo utilizado para la preparacion de los precursores de los 6xidos mixtos por el
método de coprecipitacion se muestra en la Figura III.1. El mismo consta de un reactor
semicontinuo de vidrio, donde se lleva a cabo la coprecipitacion, el cual se encuentra sumergido
en un bafio termostatizado que permite que el sistema esté a una temperatura constante. El
reactor posee una tapa de acrilico con orificios que posibilita el ingreso de las soluciones
reaccionantes. Este equipo cuenta ademas con: un sistema de agitacion mecanica accionado por
un motor con regulador de velocidad; un termo-peachimetro con sonda de temperatura y
electrodo sensor de pH; un controlador de pH con relay incorporado, que permite fijar como
consigna el valor del pH de operacion; una valvula solenoide, la que se encuentra conectada al

controlador de pH y a la ampolla de alimentacion de reactivo. Una bomba dosificadora permite,
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a través de una jeringa, impulsar hacia el reactor la solucion precipitante (KOH + K,CO3) a un

caudal establecido.

Partes del equipo:

Termo-peachimetro digital (Altronix, modelo TPX).
Electrodo de pH.

Sonda de temperatura.

Controlador de pH con relay incorporado.
Regulador de velocidad del motor.

Motor eléctrico.

Ampolla de alimentacion de reactivo.

Valvula solenoide.

9. Bomba dosificadora de reactivo (Sage Instruments, modelo 341 A).
10. Agitador.

11. Reactor cilindrico de vidrio con tapa de teflon.

12. Bafo termostatico ( Dalvo).

NN R WD =

Figura I11.1: Equipo utilizado para la preparacion de los precursores de los catalizadores

por el método de de coprecipitacion.
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La valvula solenoide regula la alimentacion de la solucion de las sales de los cationes
metalicos al reactor, en funcion del valor del pH registrado. Inicialmente, se comienza a
incorporar la solucion precipitante (KOH + K,COs) al interior del reactor, incrementandose el
valor del pH como resultado del agregado de la solucion basica, hasta que alcanza el valor de
consigna que se fijo en el controlador de pH. Luego, el controlador de pH acciona la valvula
solenoide, permitiendo el ingreso de la solucion de las sales de los cationes metéalicos desde la
ampolla de alimentacion, hasta lograr que el pH descienda. Cuando el pH alcanza un valor
inferior al de consigna, el controlador de pH deshabilita a la valvula solenoide, interrumpiéndose
el agregado de la solucion de las sales de los cationes metalicos desde la ampolla de
alimentacion. Como la incorporacion de la solucion precipitante es continua, el pH nuevamente

se incrementa y se vuelve a repetir el ciclo antes descripto.

111.2.4.1.2. Descripcion experimental del método de obtencion de los precursores de los
oxidos mixtos MgoAlOxy MgsCeOx por coprecipitacion

Para la obtencion del precursor del 6xido MgoAlOy, hidroxicarbonato de Mg-Al con
relacion molar Mg/Al = 9, se pusieron en contacto en el reactor una solucién acuosa acida de
(Mg(NOs), + AI((NOs)3) de concentracion (Mg2+ + AI’") constante e igual a 1,5 M ([Mg2+] =
1,350 M y [AP’"] = 0,150 M) alojada en la ampolla de alimentacién de reactivo, con una
solucion acuosa basica del reactivo precipitante (KOH + K,CO3) ([CO5*1=0,075M y [OH] =
3,150 M) suministrada por la bomba dosificadora [12, 13]. En la preparacion se cumplieron las

siguientes relaciones:

2_
o3~ _ 05 (Ec. TIL5)

OH- 3+2R

_ N (Ec. 11L6)
Mgt + AP+ 1+R X
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donde:
x = Al/(Al + Mg)

R =relacion molar Mg/Al =9

La concentracion de iones CO;* alcanza para precipitar la mitad de los cationes A,
mientras que los OH™ precipitan todos los cationes Mg®" y la mitad restante de los cationes AI*".

Para la preparacion del precursor del 6xido MgsCeOx, se utilizé una solucion acuosa acida
de (Mg(NO3), + Ce((NO3)3) de concentracion (Mg2+ +Cé’ ") constante e igual a 0,60 M ([Mg2+]
= 0,5 M y [Ce*'] = 0,1 M), y una solucién acuosa basica de reactivo precipitante (KOH +
K,CO3) ([COs*]=0,055 My [OH] = 1,40 M) [14].

En ambos casos, la coprecipitacion fue llevada a cabo a pH constante e igual a 10, el cual
fue permanentemente monitoreado con un peachimetro digital y su constancia se logré mediante
el empleo de la valvula solenoide que permitié el ingreso 6 corte de la solucion acuosa de
nitratos al reactor. Ambas soluciones acuosas fueron adicionadas simultaneamente mediante
goteo continuo (16-20 gotas/min para la solucion del reactivo precipitante y 20-25 gotas/min
para la solucion de nitratos) a 300 ml de agua destilada y deionizada que se mantuvo a una
temperatura constante de 333-338 K.

Los precipitados obtenidos, se dejaron envejecer por 2 h a 333-338 K en sus aguas madres a
los fines de lograr una estructura cristalina mas ordenada mediante un proceso de redisolucion
de particulas pequefias y crecimiento de particulas grandes (reprecipitacion). Posteriormente, los
mismos se filtraron al vacio y se lavaron con 900 ml de agua destilada y deionizada a 373 K
para remover las aguas madres de los poros y eliminar la presencia de iones K", provenientes del
reactivo precipitante, hasta lograr que los mismos no sean detectados en el filtrado.

Finalmente, los precipitados se secaron en estufa a 373 K durante 12 h para su posterior

calcinacion.
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111.2.5. Preparacion de metoxido de sodio en metanol
Se prepard una solucion de metoxido de sodio en metanol para ser utilizada en los ensayos

cataliticos en fase homogénea [15]. La misma fue obtenida por reaccion de NaOH con metanol.

111.2.5.1. Descripcion experimental de la preparacion

La solucion fue preparada por reaccion de 105 g de metanol con 30 g de hidroxido de sodio,
en un baloén con condensador, de manera de evitar escapes de vapores, bajo agitacion continua y
sobre bafio de agua. Dicha solucion se dejo estabilizar en recipiente de plastico durante una
semana antes de su uso.

Para evaluar su concentracion, 5 ml de dicha solucion se transvaso a un erlenmeyer, y se
valor6 con una solucion de HCI 1 M, utilizdndose como indicador fenolftaleina (viraje del
rosado al incoloro). La concentracion de la solucion fue de 24,9 % P/P de metdxido de sodio,

con una densidad de 0,977 g/cm’.

111.2.6. Tratamiento térmico de los catalizadores solidos

El principal objetivo del tratamiento térmico es descomponer el precursor, previamente
secado, en el catalizador final (6xido simple 6 mixto) de manera tal que el mismo posea las
caracteristicas texturales y estructurales deseadas. Si bien no hay una definicion universalmente
aceptada para las diferentes etapas en los tratamientos térmicos [16], podria decirse que estos

provocan la transformacion del precursor en dos etapas consecutivas:

1. Descomposicion térmica del precursor: esta etapa, la cual se realiza en atmodsfera y
temperatura controlada, resulta ser de suma importancia para la creacion de la porosidad
y textura del catalizador, debido principalmente a la pérdida de CO,, H,O 6 moléculas
complejas en forma de gases. La descomposicion térmica provoca modificaciones

estructurales considerables y es afectada por la naturaleza del precursor, siendo el
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precursor optimo aquel que permita obtener por descomposicion térmica la textura ideal
(superficie especifica, diametro y volumen de poro). Este proceso debe llevarse a cabo a
temperaturas y velocidades de calentamiento relativamente bajas, de manera que los
cambios estructurales que ocurren durante la eliminacion de las sustancias volatiles sean
los deseados, evitando transformaciones perjudiciales tales como el colapso de la

estructura porosa [17].

2. Estabilizacion: con este término, se entiende al tratamiento térmico llevado a cabo con la
meta de estabilizar la estructura y textura del catalizador, posteriormente a la
descomposicion térmica o calcinacion. Este proceso generalmente se realiza a
temperatura constante, siendo la misma la maxima temperatura alcanzada en la
calcinacion. La etapa de estabilizacion es consecutiva a la etapa de descomposicion
térmica y transcurre manteniendo la temperatura final de la etapa de descomposicion
térmica por un periodo de tiempo proporcionado. El tiempo, la temperatura de
calcinacion y la atmoésfera de tratamiento son las variables mas importantes a tener en
cuenta. Esta etapa tiene como fin organizar y estabilizar las fases solidas obtenidas en la
etapa de descomposicion térmica, razon por la cual se deja al sistema a una temperatura
elevada durante un cierto tiempo de manera de permitir que el mismo evolucione hacia el

equilibrio.

111.2.6.1. Descripcion del equipo de tratamiento térmico de precursores
El equipo empleado para el tratamiento térmico de los precursores se muestra en la Figura
II1.2. Béasicamente el mismo dispone de un sistema de manifold con disponibilidad para tres

gases: aire, nitrogeno e hidrogeno.
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Figura I11.2: Equipo de tratamiento térmico utilizado para realizar los descomposiciones

térmicas de precursores, calcinaciones y activaciones de los catalizadores.
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El aire y nitrogeno se emplean para tratamientos de calcinacion de los precursores, mientras
que el hidrégeno es utilizado para procesos de reduccion. Para los tratamientos térmicos
unicamente de calcinacion en aire ¢ nitrogeno se emplea la linea 1 del equipo, mientras que para
tratamientos de calcinacion y reduccion se usa la linea 2.

La linea de aire esta provista de un cartucho de vidrio conteniendo zeolita que permite
eliminar las posibles trazas de agua que pueda contener el aire, mientras que las lineas de
nitrégeno e hidrogeno estan provistas de cartuchos de vidrio de zeolita y MnQO,, permitiendo
este ultimo eliminar trazas de oxigeno que podrian estar presentes en el nitrogeno e hidrogeno.
Periodicamente los cartuchos de zeolita y MnO; son regenerados.

Ambas lineas de gases esta provista de llaves de corte que permiten el pasaje 6 corte del
flujo de nitrégeno, hidrogeno o aire a sus respectivos rotadmetros, a través de los cuales es
posible graduar los caudales volumétricos.

Las salidas de los gases de las lineas se conectan con el reactor, a través de las salidas de los
rotametros, para poder llevar a cabo los respectivos tratamientos térmicos de los precursores.

Los reactores donde se llevan a cabo los tratamientos térmicos son reactores de vidrio y/o
cuarzo de lecho fijo, los cuales operan como reactores continuos con flujo pasante de gas,
estando los mismos colocados en el interior de un horno. Estos reactores tienen ademas un
sensor de temperatura tipo termocupla que permite controlar y medir la temperatura en el

reactor, estando conectada a un controlador-programador de temperatura.

111.2.6.2. Descripcion experimental del tratamiento térmico de precursores y catalizadores
Los precursores de los catalizadores obtenidos mediante los métodos descriptos
anteriormente, asi como también los precursores y catalizadores comerciales, fueron tratados
térmicamente en el equipo que se describid en la Figura I11.2.
Para tal fin, una masa del material a ser descompuesto y/o estabilizado térmicamente es

colocada dentro del reactor, el cual es ubicado dentro del horno del equipo. Posteriormente se
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hace circular el gas a utilizar, en un caudal establecido, y se da inicio desde el programador de
temperatura a la rampa de temperaturas de estabilizacion. Una vez finalizado el proceso, se deja
enfriar el equipo con pasaje de gas hasta que se alcance la temperatura ambiente.

A continuacion, en la Tabla III.1 se detallan las condiciones operativas (temperatura de
calcinacion, tiempo de calcinacion, caudal volumétrico de gas y velocidad de calentamiento) a

las cuales se llevo a cabo el tratamiento térmico de los distintos precursores y/o catalizadores.

Tabla I11. 1: Tratamiento térmico realizados a los precursores de los catalizadores.

Condiciones utilizadas para la
descomposicidn y estabilizacion
N; (50 cm’/min)

Tamb (5 K/min)/373 K (2 h);
373 K (5 K/min)/623 K (2 h);
623 K (5 K/min)/773 K (18 h).
N; (50 cm’/min)

Tamb (5 K/min)/373 K (2 h);
373 K (5 K/min)/623 K (2 h);
623 K (5§ K/min)/773 K (18 h).
Aire (50 cm’/min)

Tamb (5 K/min)/623 K (4 h).
Aire (50 cm’/min)

Tamb (5 K/min)/773 K (16 h)
Aire (50 cm’/min)

Y203 Tamb (10 K/min)/373 K (2 h);
373 K (10 K/min)/723 K (18 h).
Aire (50 cm3/min)

Oxido Resultante

MgO

Li/MgO

ZnO?

Zr02

CeO, Tamb (10 K/min)/373 K (2 h);
373 K (10 K/min)/723 K (18 h).

N, (50 cm’/min)
MgoAlOx Tamb (10 K/min)/473 K (2 h);

473 K (10 K/min)/673 K (18 h).
Aire (cm’/min)

MgsCeOx Tamb (5 K/min)/773 K (8 h).
Nb,O." Aire (cm’/min)
Tamb (10 K/min)/773 K (5 h)
7-AlL,O3° Aire (50 cm’/min)
(CK300 marca Cyanamid Ketjen) Tamb (10 K/min)/773 K (5 h).
TiO,* Aire (50 cm’/min)
(P25 marca Degussa Hils AG) Tamb (10 K/min)/673 K (4 h).

& obtenido a partir del precursor comercial de Zn(CO3),(Zn(OH),); marca Anedra.
® obtenido a partir del precursor comercial de Nb,Os hidratado marca Companhia
Brasileira de Metalurgia e Minoracao (CBMM).
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Los procesos de regeneracion de los cartuchos del equipo de zeolita y MnO,; se describen

a continuacion:

e Regeneracion de zeolita: Se regenera a una temperatura de 623 K en vacio durante un
tiempo de 6 h para eliminar el agua retenida por la zeolita. Finalizada la regeneracion se
suspende el calentamiento y se deja enfriar el cartucho que contiene a la zeolita hasta

temperatura ambiente en vacio.

e Regeneracion del MnO;: Se regenera a una temperatura de 623 K durante 6 h mediante el
pasaje continuo de un flujo de hidrogeno (25 ml/min) a través del cartucho que contiene un
carbonato de manganeso que se oxida en presencia de trazas de oxigeno. La regeneracion del
MnO; se evidencia por el cambio de color que experimenta el mismo, debido a que se produce

un cambio de color marrén (oxidado) a color verde claro (reducido).

111.3. Caracterizacion de los catalizadores
La caracterizacion de los catalizadores se llevd a cabo mediante el empleo de distintas
técnicas de caracterizacion fisicoquimica, las cuales permitieron conocer la estructura y

propiedades fisicoquimicas de los mismos. Las técnicas utilizadas fueron las siguientes:

1. Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA) para medir el contenido Li en los

catalizadores Li/MgO.

2. Medicion de propiedades texturales por adsorcion de nitrogeno mediante el método

BET.

3. Difraccion de rayos X (XRD) para identificacion estructural.
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4.

Espectroscopia infra-rojo de CO, adsorbido para determinar la naturaleza quimica de

sitios basicos superficiales en catalizadores.

Desorcion a Temperatura Programada de CO, (TPD de CO,) para la determinacion de

propiedades bésicas.

Desorcion a Temperatura Programada de NH; (TPD de NHj) para la determinacion de

propiedades acidas.

111.3.1. Composicion quimica

El contenido de Li en los catalizadores de MgO promovidos con Li (Li/MgO) fue

determinado por Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA), utilizando un espectrometro

Perkin-Elmer 3110.

111.3.1.1. Descripcion experimental del método de analisis de las muestras

Las muestras de los catalizadores Li/MgO calcinadas fueron sometidas a un tratamiento de

digestion empleandose el siguiente procedimiento:

Se peso6 con exactitud una determinada masa de muestra (aproximadamente 100 mg).

Se ataco la muestra con un determinado volumen de acido clorhidrico 5 N (6 ml).

Se digirié la muestra en caliente hasta lograr la disolucion total.

Una vez digerida la muestra, se enraz6 a volumen en matraz aforado (25 ml).

Se realizé la cuantificacion del contenido de Li por Espectroscopia de Absorcion

Atomica, utilizandose el método de curva de calibrado externa.
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El contenido de Li, para las muestras digeridas se calcul6 utilizando la siguiente expresion:

C.vV.10™*
[Li] (% Peso) = — (Ec. IIL.7)

donde:
C: concentracion de Li determinada por EAA (mol/1).
V: volumen final de enrace (ml).

W: peso de muestra (g).

111.3.2. Determinacion de propiedades texturales: superficie especifica y distribuciéon de
tamarfio de poros por adsorcion fisica de N,

Las propiedades texturales de los catalizadores se determinaron a partir de los datos de
isoterma de adsorcion de nitrogeno a 77 K, por medio del método de Brunauer-Emmett-Teller

(BET).

111.3.2.1. Fundamentos del metodo BET

El método BET es uno de los métodos mas empleados para determinar superficie especifica
a partir de una isoterma de adsorcion fisica de un gas inerte (usualmente N;) sobre la superficie
de un so6lido a la temperatura de ebullicion del gas (77 K) [18]. Este método de calculo se
fundamenta en la determinacion del volumen de gas requerido para formar una monocapa sobre
la superficie del solido, para lo cual se hace uso de la representacion grafica de la isoterma BET

en su forma linealizada habitual, segtin la ecuacion I11.8:

P __ 1t +<C_1)_3 (Ec. I1L.8)
V.(B,—P) Vu.C \VyC/'P

Tesis Doctoral: Cristian Ferretti 111-29



Valoracion Catalitica de Glicerol: Sintesis de Monoglicéridos Capitulo 111

donde:

V: volumen de gas adsorbido a una presion parcial P de adsorbato
Vum: volumen de gas requerido para formar una monocapa.

P: presion de equilibrio.

P,: presion de saturacion del N, a 77 K.

C: constante.

La constante C esta relacionada con la energia de adsorcion neta segun la ecuacion I11.9:

C = exp (ElR_TEL) (Ec. I11.9)

donde:

E;: calor de adsorcion de la primera capa de moléculas adsorbidas.

EL: calor de adsorcion de la segunda capa de moléculas y de las capas superiores, que es igual al
calor de licuefaccion.

R: constante de los gases.

T: temperatura absoluta.

Al estar la constante C relacionada con la energia de adsorcion de la primera capa
adsorbida, su valor es un indice de la magnitud de las interacciones adsorbente-adsorbato.

Para la determinacion del volumen de gas adsorbido de la monocapa (Vu) se utilizan los
volumenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones relativas de adsorbato (N3)
comprendido entre 0,05 y 0,3. Representando P/[V.(P,-P)] frente a P/P, y teniendo en cuenta la
ecuacion II1.8, se obtiene una recta cuya pendiente es [(C-1)/Vum.C] y la ordenada al origen es

[1/(VMm.CO)]. Si se define a la pendiente como o y a la ordenada de origen como P, se tiene:

o= (C - 1) (Ec. TIL.10)
V. C
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g = ( 1 ) (Ec. TIL11)
A partir de estas dos constantes obtenidas experimentalmente es posible determinar el valor
del volumen de la monocapa (Vv) por medio de la ecuacion I11.12.

_ 1 Ec. 111.12)
K CEaD (-

Conociendo el valor del volumen de la monocapa, es posible calcular el valor de la

superficie especifica Sg mediante la siguiente ecuacion:

=20
_ 107" .V .No.o _ 435 .Vy (Ec. 1I1.13)

S
g v. W w

donde:

Se: superficie especifica (mz/g).

Vum: volumen de gas requerido para formar una monocapa (ml).
v: volumen molar (22400 ml/mol).

N,: namero de Avogadro (6,03 10* moléculas/mol).

W: masa de muestra (g).

o: 4rea ocupada por cada molécula de N adsorbida (16,2 A* a 77 K).

111.3.2.3. Descripcion experimental del método
Las mediciones de superficie especifica y distribucion de tamafio de poro por adsorcion

fisica (fisisorcion) de nitrogeno a 77 K se realizaron en un sortdmetro Quantachrom Nova-1000.
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Previamente a las determinaciones, las muestras fueron desgasadas a 573 K en vacio.
Durante la determinacion de la isoterma de adsorcion, se introdujeron sucesivas cargas de gas
(N,) a presiones crecientes en un recipiente que contiene la muestra, dejandose un tiempo
suficiente (30 s) para lograr el equilibrio en cada punto, con una tolerancia del 5% (6,6 10° atm)
a los fines de poder medir el volumen de gas adsorbido en funcidén de la presion del gas,
obteniéndose de esta manera una isoterma de adsorcion que es caracteristica de cada solido.

Durante las mediciones no se utilizé correccion por temperatura automatica y el tiempo de
evacuacion empleado fue de 30 minutos.

En las muestras en que se determind distribucion de tamafio de poro, las isotermas de
adsorcion de nitrogeno a 77 K se obtuvieron en forma completa, considerandose la rama de
adsorcion y desorcion. En esta determinacion, la cantidad de puntos experimentales utilizados
fueron 12.

Finalmente, con los resultados obtenidos por regresion lineal de la ecuacion de BET y
aplicando las ecuaciones antes mencionadas en este apartado, se determind la superficie
especifica.

A su vez, en los casos que resultd posible, se utiliz6 el método de BJH [19] para la
determinacion de la distribucion de tamafio de poros, basado en un modelo de poro cilindrico,

empleandose los datos obtenidos de las isotermas de adsorcion y desorcion.

111.3.3. Determinacion de la estructura cristalina por difraccion de rayos X (XRD)
La técnica de Difraccion de Rayos X se utilizd para caracterizar las fases cristalinas

presentes en los catalizadores solidos empleados en esta tesis.

111.3.3.1. Fundamentos de la técnica de Difraccion de Rayos X
La difraccion de rayos X es una poderosa herramienta utilizada para la determinacion de la

estructura cristalina de materiales. Por medio de dicha técnica es posible determinar todas las
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fases cristalinas presentes en una muestra de manera directa, comparando el difractograma de
rayos X de dicha muestra con los difractogramas de patrones de composicion conocida.

La técnica de Difraccion de Rayos X se basa en la incidencia, con un determinado angulo 0,
de un haz de rayos X sobre una muestra plana. La intensidad de la radiacion difractada,
resultante de la interaccion del haz con el solido, es funcion de la distancia entre los planos
cristalinos que configuran la estructura y del angulo de difraccion 6. En la difraccion, los rayos
dispersados que no estan en fase dan lugar a la interferencia destructiva, mientras que los que
estan en fase dan lugar a la interferencia constructiva, cumpliéndose la Ley de Bragg dada por la

siguiente ecuacion:

n.A = 2.dpk-send (Ec. 111.14)

donde:
0: angulo de difraccion (grados).
dyi: distancia entre los planos cristalinos (A).
L: longitud de onda de la radiacién monocromatica utilizada (A).
n: orden de reflexion (niimero entero).
La Figura II1.3 muestra un esquema del fenémeno de difraccion, donde se presenta la

existencia de las interferencias.

Rayos X
incidentes
,I Rayos X
A ™~ — reflejados Interferencia
~_ A ( - 10
G- " % \ 7 A h
5 ) i
0
! { K
d

Figura 111.3: Fenomeno de difraccion.
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111.3.3.2. Condiciones experimentales del método de XRD

Las experiencias de difraccion de rayos X se realizaron en un difractometro de rayos X
marca Shimadzu XD-D1. Las muestras, finamente pulverizadas, se colocaron en un
portamuestras de vidrio y se compactaron adecuadamente de manera de obtener una capa
homogénea de material. La radiacion monocromatica empleada en el difractometro fue CuKa
con una longitud de onda A = 1,5405 A y con un filtro de Ni.

La forma de proceder en las experiencias consistio en realizar un barrido partiendo de
angulos 260 bajos (10 °) hasta valores altos (70-80 °). La radiacion difractada fue recogida por el
detector movil situado en la direccion de los rayos difractados. Los difractogramas obtenidos
proporcionan la posicion, intensidad, forma y ancho de las lineas de difraccion de rayos X a
partir de los cuales se pueden identificar las especies cristalinas presentes en las muestras, a los
fines de poder determinar la estructura cristalina de las mismas.

La determinacion de la estructura cristalina de una especie se efectué mediante el calculo de
los indices de Miller correspondientes a cada plano caracterizado por su distancia interplanar
(d), mientras que el calculo del tamafio aparente de cristal se calculdé haciendo uso de la

ecuacion de Debye-Scherrer.

111.3.3.2.1. Identificacion de especies cristalinas: Método de Fink
Para la correcta interpretacion de los difractogramas e identificacion de las especies
cristalinas presentes en las diferentes muestras se emple6 el método de Fink [20], el cual consta

de los siguientes pasos:

1. A partir del difractograma de rayos X obtenido para la muestra analizada, determinar los
valores de los angulos de reflexion (260).
2. Calcular los valores de (d/n) aplicando la Ley de Bragg, donde (d/n) es el espaciamiento

de un plano ficticio de indices de Miller (nh, nk, nl) en lugar de (h, k, 1), es decir un
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plano que no tiene existencia real pero que permite omitir el orden de reflexion (n) y
simplificar asi la interpretacion de los datos de difraccion de rayos X.

3. Ordenar en sentido decreciente los valores de (I/1,), colocandole a cada uno de ellos los
valores de (d/n) correspondientes.

4. Elegir el mayor valor de (I/I,) y el que le sigue, asignandole al valor (d/n) del mayor
como ds.

5. Buscar el grupo de patrones de XRD cuyo intervalo incluya a ds.

6. Buscar entre los patrones los que tienen al (d/n) que le sigue a ds.

7. Comparar el resto de los valores de (d/n) de la muestra analizada con los de los patrones
seleccionados del manual para verificar coincidencia.

8. Comparar las intensidades relativas (I/l,) y la formula quimica para ver si hay acuerdo
con la muestra analizada.

9. Buscar la tarjeta ASTM correspondiente (dato en el manual de Fink) para comparar los
datos de la tarjeta con los observados experimentalmente y ademas poder hallar otro tipo

de informacion como ser los indices de Miller.

En caso de contar con mas de una especie cristalina, el procedimiento a seguir es similar al

descripto, pero ahora se deben repetir los pasos anteriores con ciertas variantes:

1. Repetir los pasos de 1 a 8.
2. Cuando se tiene mas de una fase cristalina, algunos picos del difractograma no
coincidiran con los del patron de difraccion identificado, teniéndose que repetir los pasos

de 4 a 9 del procedimiento anterior, pero empleandose los valores de (d/n) remanentes.
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111.3.3.2.2. Calculo del tamafio aparente del cristal
El célculo del tamafio aparente del cristal se realizé utilizandose la féormula de Debye -
Scherrer [21], la cual relaciona el ancho de la linea de difraccion con las dimensiones del cristal

segun la ecuacion I11.15:

B. A

D= — " (Ec. TIL.15)
A(20) . cosO

donde:

D: tamatfio aparente del cristal (Z'\).

A: longitud de onda de la radiacion utilizada (A).

0: angulo de difraccion (grados).

A(20): ancho de pico de difraccion a la altura media (radianes).

B: constante de Scherrer, que toma un valor medio de 0,9.

El valor de D es el tamafio del cristal en la direccion perpendicular a la familia de planos

cuyo angulo de reflexion es 6. El ancho medio de la linea se puede definir de dos maneras:

1. Ancho medio A(20): es el dominio angular definido para las abcisas que corresponden a los
valores iguales a la mitad de la intensidad maxima (Iyax) de una linea de difraccion. En la

Figura I11.4 se indica como se determina el ancho medio de pico.

2. Ancho medio integral A(28) : si 1(20) es la funcién que define el perfil de una linea, se

define como ancho integral a la relacion:

J1(26).d6 (Ec. TIL16)

A(20) = i
MAX
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max

/2

_

A(20) 20

\J

Figura I11.4: Determinacion grafica del ancho medio del pico de difraccion.

3. Ancho medio integral A(20) : si 1(20) es la funcion que define el perfil de una linea, se

define como ancho integral a la relacién:

J1(26).d6 (Ec. 111.16)

A(20) = Ty

111.3.3.2.3. Calculo del parametro de red
Considerandose una estructura cristalina ctbica, el pardmetro de red (a) se calculd por
medio de la ecuacién III.17, obteniéndose el valor de la distancia interplanar de la red (d) a

través de la ecuacion de Bragg (Ec. 111.18) [20]:

a= dvhZ+kZ+I2 (Ec. IIL.17)
= A Ec. III.18
" 2.senb (Ec. IIL.18)
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donde:

a: parametro de red (&).

d: distancia interplanar de la red (A).
h,k,I: valores de los planos de Miller.
0: angulo de difraccion (grados).

A: longitud de onda de la radiacion utilizada (Z\).

111.3.4. Determinacion de la naturaleza quimica de los sitios basicos superficiales por
Espectroscopia Infrarroja de CO, adsorbido

Para determinar la naturaleza quimica de las especies de CO, quimisorbidas y
consecuentemente la presencia de sitios basicos superficiales en la superficie del catalizador, se
emple6 la técnica de Espectroscopia Infrarroja (IR) de CO, previamente adsorbido a

temperatura ambiente y evacuacion secuencial a temperaturas crecientes.

111.3.4.1. Fundamentos de la basicidad superficial y de la Espectroscopia IR de CO,

Se define la fuerza basica de un sélido en términos de su habilidad para convertir a un
acido, adsorbido en la superficie del solido, en la correspondiente base conjugada [22]. Si la
conversion involucra la transferencia de un proton a la superficie desde la especie adsorbida, el
sitio basico superficial es del tipo Brensted, mientras que si la superficie dona un par de
electrones para ser compartido con la especie adsorbida, el sitio basico superficial es del tipo
Lewis.

Los catalizadores solidos basicos presentan en sus superficies sitios basicos de diferentes
naturaleza quimica y fuerza. Por medio de la técnica de espectroscopia IR es posible identificar
el tipo de sitio basico presente, utilizaindose como molécula sonda CO, [23]. El CO, actia como

acido de Lewis (aceptor de electrones) sobre ciertos aniones (O*) 6 grupos superficiales (0),
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formando especies carbonato y bicarbonato. Estas especies son identificadas en base a los
diferentes modos de vibracion posibles de la molécula de CO, adsorbida sobre los sitios basicos
superficiales.

Al menos tres tipos de especies de CO; adsorbidas pueden ser detectadas por IR [24,25, 26]
sobre 6xidos basicos comunmente empleados como catalizadores. En el caso de los 6xidos que
contienen MgQO, estas especies son:

1. Carbonato unidentado: su formacion requiere la presencia de aniones (O*) superficiales
aislados (sitios basicos fuertes), es decir aniones de baja coordinacion, como aquellos
presentes en esquinas y aristas de un cristal. El carbonato unidentado exhibe un
estiramiento O-C-O simétrico O-C-O a 1360-1400 cm™ y un estiramiento O-C-O
asimétrico a 1510-1560 cm™.

2. Carbonato bidentado: su formacion requiere la presencia de pares acido de Lewis-base de
Bronsted (M™-0%), donde M™" es un cation metalico. El oxigeno del par M"-O%, es
menos basico que el oxigeno que participa en la formacion de la especie carbonato
unidentado. El carbonato bidentado exhibe un estiramiento O-C-O simétrico a 1320-1340
cm y un estiramiento O-C-O asimétrico a 1610-1630 cm™.

3. Bicarbonato: su formacion requiere la presencia de grupos OH superficiales (sitios
basicos débiles) y exhibe un modo de flexion C-OH a 1220 cm™, como asi también
bandas de estiramiento O-C-O simétrica y asimétrica a 1480 y 1650 cm’,
respectivamente.

En todas estas especies, la interaccion de la molécula de CO, se produce con los aniones
que contienen un oxigeno (O* u OH") y la estequiometria de la adsorcion es siempre 1 molécula
de CO,/ atomo de oxigeno superficial. El orden de fuerza basica para estas especies de oxigeno
superficiales seria: aniones O> > O en pares M""-0* > grupos OH [27]. En la Figura IIL5 se
esquematizan las especies de adsorcion caracteristicas formadas por interaccion del CO; con los

sitios basicos superficiales sobre un solido basico del tipo MgO.
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Figura I11.5: Especies superficiales de adsorcion de CO; sobre un so6lido basico del tipo

MgO.

111.3.4.2. Descripcion del equipo de IR de CO,

La celda utilizada para realizar la caracterizacion de los sitios basicos superficiales de los

catalizadores por IR de CO; adsorbido se muestra en la Figura II1.6, en la cual se indican las

partes que la componen.
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A - Posicion de pretratamiento y adsorciéon-desorcion de CO,

=

=5 Detector
~CE-m

Espectrometro FTIR

Fuente

B - Posicion de medicion en espectometro FTIR.

Partes de la celda de IR

1. Unién lateral con llave de corte.

2. Ventanas de CaF, (34 mm de diametro x 2 mm de espesor).

3. Cuerpo de la celda.

4. Tapa con o-ring

5. Porta pastilla de cuarzo desplazable.

6. Pastilla de catalizador (13 mm de diametro, 20 mg).

7. Guia sostén de aluminio para colocar la celda en el espectrometro FTIR

Figura I11.6: Celda de IR utilizada en experiencias de IR de CO,.

La celda estd compuesta por ventanas de fluorita (CaF,). Esta celda permite realizar
evacuaciones, calentamientos, adsorcion de CO; y las mediciones espectroscopicas, evitando el

contacto de la muestra con el aire. Esta construida en vidrio de borosilicato (pyrex) y tiene
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forma de T. Posee en su interior un dispositivo de cuarzo que actiia como portamuestras. Este
dispositivo tiene libre movimiento dentro de la celda de manera que permite acomodar la
pastilla para que en el momento de la medicion, la misma quede a la altura de las ventanas de
fluorita, en posicion paralela a las mismas como se esquematiza en la Figura I11.6-B.

Las operaciones de calentamiento, adsorcion de CO, y evacuacion, se realizan en un equipo
disefiado para estos fines. El mismo tiene la ventaja de que permite conectar y desconectar la
celda de IR, a través de la union lateral de la celda, manteniendo la muestra completamente

aislada.

111.3.4.3. Descripcion experimental de la técnica de IR de CO,
El procedimiento utilizado para realizar las experiencias de IR de CO, consta de las

siguientes etapas:

a) Pretratamiento térmico en vacio

Los catalizadores fueron pretratados durante 5 horas en vacio a la temperatura a las cuales
fueron calcinados, a los fines de eliminar H,O y CO, adsorbidos en su superficie. Para tal fin se
prepar¢ la pastilla del catalizador a analizar conteniendo entre 10-20 mg (exactamente pesados),
por compresion en prensa a una presién de 5 ton/cm®. Dicha pastilla se coloco dentro del porta
muestra de cuarzo desplazable, el cual se introdujo finalmente en la celda de IR, y se ubicé en
una posicion adecuada para realizar el pretratamiento (Figura I11.6-A).

Luego se colocd la celda de IR dentro del horno de pretratamiento y se conect6 la misma a
un sistema de vacio/admision de CO, para comenzar el pretratamiento de acuerdo con la
programacion de temperatura deseada.

Se comenzo a realizar vacio dentro de la celda de IR a medida que progres6 el
calentamiento.Una vez que se alcanz6 la temperatura de pretratamiento deseada, se dejo la

muestra a esa temperatura y en vacio de 6,6 10® atm durante 5 h.
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Finalizado el pretratamiento de la muestra se procedidé a enfriar la celda de IR, aun

conectada al sistema de vacio/admision de CO,, hasta temperatura ambiente.

b) Etapas de admision, adsorcion y evacuacion de CO, a temperaturas crecientes

Cuando la celda de IR alcanz6 temperatura ambiente, se procedio a efectuar el espectro IR
de referencia de la muestra (matriz). Para esto se desacoplod la celda de IR del sistema de
vacio/admision de CO; y se desplazo dentro de la celda de IR el porta muestra de cuarzo moévil
hacia la posicion adecuada para la toma de espectros de IR (Figura II1.6-B).

La celda de IR se colocd dentro del espectrofotometro (Shimadzu FTIR-8101 M) donde se
registro el espectro de IR en términos de absorbancia en el rango de nimero de ondas de 1000-
4000 cm’', colectandose 50 barridos con una resolucion espectral de 4 cm’™.

Finalizada la toma del espectro IR de referencia de la muestra (matriz), se procedio a la
admision de CO, y posteriores evacuaciones a temperaturas crecientes. Para tal fin se conecto la
celda de IR al sistema de vacid/admisiéon de CO, mediante la union lateral de la celda,
habiéndose colocado previamente el porta pastilla de cuarzo desplazable dentro de la celda de
IR en la posicion adecuada.

Se procedid a realizar la quimisorcion de CO; sobre la muestra a temperatura ambiente
mediante la admision de 0,05 atm de CO, (medida en el mandmetro capacitivo de presion) en la
celda de IR. La admision de CO, se realiz6 en estas condiciones durante 20 minutos, tiempo en
el que transcurre la estabilizacion del sistema. Luego se realizd vacio (6.6 10° atm) a
temperatura ambiente durante 20 min. Se desacopld la celda de IR del sistema de
vacio/admision de CO; y se registré el espectro de IR a temperatura ambiente que corresponde a
adsorcion y evacuacion de CO; a temperatura ambiente.

Posteriormente se conect6 la celda de IR al sistema de vacio/admision de CO, y se procedio
a efectuar un calentamiento en vacio (6,6 10 atm) hasta 373 K, dejando el sistema en dichas

condiciones durante 20 min. Se enfrid la celda de IR hasta temperatura ambiente y se desacopld
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del sistema de vacio/admision de CO, para registrar a temperatura ambiente el espectro de IR
luego de la desorcion por evacuacion CO, a 373 K. Se repitiéo el mismo procedimiento con
evacuaciones sucesivas a 473 Ky 573 K.

Los espectros de las especies de CO; que permanecen adsorbidas en la superficie del solido
después de evacuaciones sucesivas a temperatura ambiente, 373, 473 y 573 K, se obtuvieron
sustrayendo de los espectros anteriores el espectro de la matriz y normalizando las absorbancias
a una masa de pastilla de catalizador de 20 mg. Posteriormente sobre dichos espectros se
identificaron las distintas especies de CO, remanentes en la superficie del catalizador a las

distintas temperaturas de evacuacion.

111.3.5. Ensayos de Desorcion a Temperatura Programada

La Desorcion a Temperatura Programada (TPD) esencialmente consiste en la adsorcion de
un gas de interés (quimisorcion) sobre un catalizador sélido a una determinada temperatura
hasta saturaciéon de su superficie, realizandose luego la desorcion del gas adsorbido por
calentamiento de la muestra bajo condiciones de temperatura programada [28].

Dependiendo de las caracteristicas superficiales del solido a analizar se pueden caracterizar
distintos tipos de sitios mediante el empleo de moléculas sonda. Es por eso que para determinar
sitios basicos se utiliza CO, como sonda (TPD de CO,), mientras que para determinar sitios

acidos se utiliza NH; (TPD de NH3).

111.3.5.1. Desorcion de CO, a Temperatura Programada: Medicion de basicidad
superficial

Esta técnica fue utilizada para determinar la cantidad de sitios basicos totales (n,) presentes
en la superficie de los catalizados, asi como también cuantificar los sitios de distinta naturaleza

y fuerza. El procedimiento consiste en adsorber CO, sobre la superficie del solido y
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posteriormente desorberlo por calentamiento utilizando una programacion lineal de temperatura,

registrandose al mismo tiempo la cantidad de gas desorbido.

111.3.5.1.1. Descripcion del equipo de TPD de CO,

El equipo utilizado para realizar las experiencias de TPD de CO, se muestra en la Figura
II1.7, donde se indican las distintas partes que lo componen. El mismo consta de un reactor de
cuarzo de flujo pasante, donde se carga el catalizador a ensayar. La temperatura del lecho del
catalizador es controlada a través de una termocupla acoplada a un controlador de temperatura,
que registra la temperatura del sistema. El reactor se acopla a una llave de tres vias, la que
permite la admision de N; o de la mezcla 3 % VOLUMEN CO,/N; segun corresponda. La salida
del mismo se conecta a través de una llave de tres vias, a la exhaucion durante el pretratamiento
de la muestra, o al metanador mientras se realiza el ensayo de TPD. El metanador consiste en un
reactor de flujo cargado con catalizador Ni/Kielselghur, al cual se hace ingresar la corriente de
salida del reactor de TPD y en el cual el CO, desorbido de la muestra reacciona con Hy,
transformandose en metano. El metano formado es detectado por un detector de ionizacion de
llama (FID) de un cromatografo SRI 8610C, el cual envia la sefial al sistema de registro. El
empleo de un detector FID garantiza niveles de deteccion muy superiores a los alcanzados con

detectores de conductividad térmica, habitualmente empleados en la deteccion de CO,.

111.3.5.1.2. Descripcion experimental de la técnica de TPD de CO;
El procedimiento utilizado para realizar las experiencias de TPD de CO, consta de las

siguientes etapas:
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Partes del equipo:

Tubo mezcla de 3%V CO,/N,.

Controlador de flujo masico (marca MKS).

Rotametro para medicion del caudal de la mezcla COy/N,.
Rotametro para la medicion del caudal de hidrogeno.
Caudalimetro de burbuja conectado al sistema de exhaucion.
Cartucho de Zeolita.

Cartucho de MnO,.

Horno.

Reactor de TPD de CO..

10. Controlador — programador de temperatura del horno TPD CO,.
11. Medidor de temperatura.

12. Reactor metanador.

COoNORWNE

13. Controlador — programador de temperatura del reactor metanador.

14. Termocupla.

15. Detector de ionizacion de llama (FID).

16. Sistema de adquisicion de la sefial del FID (S.A.S).

17. Valvula cromatografica de inyeccion manual para calibracion.
18. Llave de tres vias.

19. Llave de corte.

20. Uniones metalicas tipo T.

21. Check valve.

Figura I11.7: Equipo utilizado en la realizacion de las experiencias de TPD de CO..
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a) Etapa de pretratamiento de la muestra a analizar

Las muestras de catalizadores a analizar fueron previamente pretratadas térmicamente bajo
atmosfera de nitrogeno, a los fines de desorber de la superficie las impurezas adsorbidas que la
misma puede tener.
Para tal fin, 50 mg de la muestra fueron calentados desde temperatura ambiente a razén de 10
K/min hasta la temperatura de calcinacion de la misma, manteniéndola luego a dicha
temperatura durante 1 h. El caudal de nitrogeno utilizado fue de 55 c¢m’/min. Finalizado el
pretratamiento térmico, la muestra se enfri6 a temperatura ambiente con circulacion de

nitrégeno.

b) Etapa de adsorcion de CO; a temperatura ambiente

Finalizada la etapa de pretratamiento, se procedi6 a realizar la adsorcion de CO, a
temperatura ambiente. La misma se llevo a cabo, alimentando al reactor con una mezcla de 3%
Volumen de CO,-N;, bajo un caudal de 38 cm’/min durante 5 min, lograndose la saturacion de
la superficie del catalizador.

Posteriormente se hizo circular por el reactor nitrégeno a un caudal de 55 cm’/min, con el

objeto de eliminar el CO; que haya quedado débilmente adsorbido o en excedente en la fase gas.

C) Etapa de desorcion de CO; a temperatura programada

Para realizar dicha etapa, la muestra fue calentada desde temperatura ambiente hasta la
temperatura de calcinacion de la misma, con una rampa de velocidad de calentamiento de 10
K/min, utilizando un caudal de nitrégeno de 55 cm’/min. El1 CO, desorbido fue convertido en
metano en el reactor del metanador y analizado por el detector FID. Durante la desorcion de
CO; se registro la evolucion de la temperatura y la sefial del FID en funcion del tiempo.

Las condiciones de operacion del metanador y del detector FID fueron las siguientes:
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. Temperatura en el reactor metanador: 673 K

. Caudal de hidrogeno en el reactor metanador: 50 cm’/min
o Caudal de aire en el detector FID: 250 cm’/min

. Caudal de hidrogeno en el detector FID: 25 cm’/min

. Temperatura del detector: 658 K

. Sensibilidad del detector: media

111.3.5.1.3. Determinacion experimental del factor de calibracion

El factor de calibracion (fco,) fue determinado realizando inyecciones de diferentes

volumenes de la mezcla 3 % VOLUMEN CO,/N,. Para dicho proposito se utilizaron volimenes
calibrados (loops) de 0,10, 0,25, 0,50, 1,00, 2,00 y 3,00 cm’, previamente instalados sobre la
valvula cromatografica del equipo de TPD de CO, (Figura II1.7). Bajo dichas condiciones, un
nimero de moles conocido de CO; inyectado a través de la valvula fue convertido en metano en
el reactor metanador y analizado en el detector FID.

De dichas experiencias se obtuvieron para cada volumen de CO; inyectado, una sefal de
metano. Luego, por integracion de dichas sefiales se hallaron las correspondientes areas bajo la
curva. Utilizando los datos de las areas bajo la curva y teniendo en cuenta los moles de CO,
inyectados para cada volumen de loop, se trazd la curva de calibrado, siendo la inversa de la

pendiente el factor de calibracion (fcp,). El valor obtenido para fco, fue de 10° pmol

CO»/pV.min.

111.3.5.1.4. Determinacion de la densidad de sitios basicos
A través de este procedimiento se realiza una titulacion de los sitios basicos presentes sobre
la superficie del catalizador utilizindose CO, como agente titulante, donde se produce una

reaccion quimica entre el adsorbato y adsorbente, de manera que cada molécula de CO,
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reacciona con un unico sitio basico de la superficie. Por tal motivo, el nimero de moles de CO,
irreversiblemente adsorbidos sobre el catalizador determinado por esta técnica, es una medida
del numero de moles de sitios basicos.

Se grafico la sefial del detector FID en funcion del tiempo durante la experiencia de TPD de
CO;, construyéndose asi el perfil de TPD de CO,: intensidad de sefial en uV vs tiempo en
minutos. Por integracion de dicho perfil se obtuvo el area bajo la curva, a partir de la cual se

calcul6 el ntimero de sitios basicos (Np) por medio de la ecuacion I11.19:

A.f
n, = % (Ec. I11.19)

donde:

Np: numero de sitios basicos (umol/g).

A: area bajo la curva del perfil de TPD de CO, (uV.min).
fco,: factor de calibracion (1.10° umol CO»/puV.min).

W: masa del catalizador (g).

Para obtener la densidad de sitios basicos (n,), se utilizo la ecuacion I11.20:

np (umol/g)

(Ec. 111.20)
Sg (m?/g)

np, (umol/m?) =
donde S, es la superficie especifica del catalizador.
111.3.5.1.5. Evaluacion de la distribucion de fuerza de los sitios basicos superficiales

Para evaluar la contribuciéon de cada tipo de sitio al numero de sitios basicos totales

superficiales presentes en el catalizador, se expreso el perfil de TPD de CO, como velocidad de

Tesis Doctoral: Cristian Ferretti 111-49



Valoracion Catalitica de Glicerol: Sintesis de Monoglicéridos Capitulo 111

desorcion vs. temperatura de desorcion. La velocidad de desorcion (rco,) se calculd por medio

de la ecuacion 111.21:

_S.feo, 60

T'co, = W (Ec. II1.21)

donde:

Ico,: velocidad de desorcion de CO; (pmol/h.g).

S: sefial obtenida de detector FID durante el TPD de CO; (uV).
fco,: factor de calibracion (107 pmol COL/pV.min).

W: masa del catalizador (g).

Para expresar la velocidad de desorcion de CO; en funcion de la superficie especifica del

catalizador (réoz) se utiliza la ecuacion I11.22:

rco, (Wmol/h.g) (Ec. T11.22)
S, (m2/g)

Ico, (mmol/h.m?) =

donde S, es la superficie especifica del catalizador.

Por deconvolucion de la curva de velocidad de desorcion de CO, obtenida anteriormente,
fue posible conocer la contribucion de sitios de diferentes tipo y fuerza, teniendo en cuenta que
cuanto mayor sea la temperatura de desorcion de la especie de CO,, mas fuertemente bésico sera

el sitio superficial sobre el que esta adsorbida.
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111.3.5.2. Desorcion de NH3 a Temperatura Programada: Medicion de acidez superficial
Este procedimiento es utilizado para determinar la cantidad de sitios acidos totales (n,)
presentes en la superficie de los catalizadores, asi como también la distribucion de fuerzas de los
distintos sitios. La técnica consiste en adsorber NH; sobre la superficie del s6lido a temperatura
ambiente y posteriormente desorberlo por calentamiento utilizando una programacion lineal de

temperatura, registrando la cantidad de gas desorbido.

111.3.5.2.1. Descripcion del equipo de TPD de NH3

En la Figura III.8 se muestra un esquema del equipo empleado para realizar las
experiencias de TPD de NHj3, indicandose las partes que lo componen.

El equipo consta de un reactor de cuarzo de flujo pasante, donde se carga el catalizador a
ensayar, conectado a un controlador de temperatura. El reactor se conecta a una llave de tres
vias, la que permite la admision de He o de la mezcla 1 % Volumen NH3/He segun corresponda.
La salida del reactor se conecta a través de una llave de tres vias, a la atmosfera durante el
pretratamiento de la muestra, o al espectrometro de masas cuando se realiza el registro de
ensayo de TPD.

Durante las experiencias de TPD se registro la evolucion de las senales de los fragmentos
identificados mediante la relacion masa/carga (m/e), siendo las asignaciones de las mismas las

presentadas en la Tabla I11.2.

Tabla 111.2: Asignacion de los fragmentos registrados durante las experiencias de

TPD de NH3,

Relacion masa/carga(m/e) Asignacion
4 He
15 NH;
16 NH;
17 NH; + H,O
18 H,O
28 N
32 0,
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Fy

Exhaucion ¢——

13

Partes del equipo:

CoNoORWNE

Tubo de helio.

Tubo de la mezcla 1,01% Volumen NHs/He.
Cartucho con zeolita.

Rotémetro.

Controlador de flujo masico.

Llave de tres vias.

Horno.

Conector metalico tipo cruz.

Termocupla de medicion de temperatura en el reactor.

. Medidor de temperatura.

. Programador-controlador de temperatura (RKC-REX-P90).

. Reactor de cuarzo.

. Espectrometro de masas (Balzers Omnistar GSD 300 O).

. Sistema de adquisicion de datos del espectrometro de masas.
. Caudalimetro de burbuja.

Figura 111.8: Equipo utilizado en la realizacion de las experiencias de TPD de NHj.
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111.3.5.2.2. Descripcion experimental de la técnica de TPD de NH3
El procedimiento utilizado para realizar las experiencias de TPD de NHj3 consta de las

siguientes etapas:

a) Etapa de pretratamiento de la muestra

Las muestras de catalizadores a analizar fueron previamente pretratadas térmicamente bajo
atmosfera de helio, a los fines de desorber por accion de la temperatura, las impurezas que la
misma pueda presentar en su superficie.

Para tal fin, 150 mg de la muestra se calentaron desde temperatura ambiente hasta la
temperatura de calcinacion de dicho catalizador a razon de 10 K/min, manteniendo luego a dicha
temperatura durante 1 h. El caudal de helio utilizado fue de 40 cm’/min. Finalizado el
pretatamiento térmico, la muestra se enfrid a temperatura ambiente con circulacion de helio.
Durante el enfriamiento de la muestra se realizo el seguimiento de los fragmentos identificados

de relacion masa/carga (m/e) de 4, 15, 16, 17, 18, 28 y 32.

b) Etapa de adsorcién de NHza temperatura ambiente

Finalizada la etapa de pretratamiento térmico, se procedi6 a realizar la adsorcion de NH3 a
temperatura ambiente. La misma se llevo a cabo, alimentando al reactor con una mezcla de 1,01
% Volumen de NH3-He, bajo un caudal de 100 cm’/min durante 30 min.

Durante la adsorcion de NHj; se registro la evolucion temporal de la sefial de fragmento de
relacion m/e: 16, observandose que la misma permanecid constante cuando se logro la
saturacion de la superficie del catalizador.

Finalizada la saturacion de la muestra con NHj, se procedio a cortar la circulacion de la
mezcla 1,01% Volumen NHi/He y se hizo circular por el reactor helio con un caudal de 60
cm’/min a los fines de remover el NH; débilmente adsorbido o en exceso en la fase gas, hasta

lograr que la sefial del fragmento de relacion m/e: 16 permaneciera estable en el tiempo. A partir
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de ese momento se registraron todos los valores de las sefiales de los distintos fragmentos antes

mencionados.

c) Etapa de desorcion de NH;3; a temperatura programada

Para realizar dicha etapa, la muestra fue calentada desde temperatura ambiente hasta la
temperatura de calcinacion de la misma, bajo una rampa de velocidad de 10 K/min, utilizando
un caudal de helio de 60 cm’/min. Durante la desorcion de NH; se registro la evolucion en el
tiempo de la temperatura y las sefiales del fragmento de relacion m/e: 16 junto a la de los demas

fragmentos antes mencionados.

1.014

% Volumen NHj;

0.00

S, S;
Intensidad de Senal ( A)

Figura I11.9: Curva de calibrado del TPD de NHj.

111.3.5.2.3. Determinacion experimental del factor de calibracion

El factor de calibracion fue determinado diariamente en base a las intensidades de la sefal
del fragmento de relacion m/e = 16, con dos puntos experimentales: con la superficie del solido
saturada con 1,01 % Volumen de NHj3-He y al final de la remocion del NHj débilmente

adsorbido o en exceso presente en la fase gas. Con dichas intensidades y considerando la
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composicion de la mezcla utilizada para la adsorcion, se construy6 la correspondiente curva de
calibrado (Figura II1.9).

A partir de la curva de calibrado se obtiene que la pendiente (m) de dicha curva es igual a:

_(0.0101 — 0.0000)
(S1—352)

(Ec. 111.23)

m

donde:

m: pendiente de la curva de calibrado en (mol NH3;/mol He . A); A: amper.

S1: intensidad de la senal del fragmento de relacion m/e = 16 en amperes, cuando se alcanzo6 la
saturacion, correspondiéndole a dicha intensidad una composicion molar de NH3 de 0,0101 mol
NH3s/mol total, considerandose los moles totales iguales a los moles de He (= mol He).

S,: intensidad de la sefial del fragmento de relacion m/e = 16 en amperes al final de la etapa de

remocion del NH3, correspondiéndole a esta intensidad una composicion molar de NH3 de cero.

Conociéndose el caudal volumétrico de helio (Fye) empleado en la desorcion de NH; y la
temperatura en que se realizd dicha desorcion (temperatura ambiente), se determind el caudal
molar de helio mediante la aplicacion de la ecuacion de estado para comportamiento ideal del

gas, como se indica a continuacion:

= v (Ec. 111.24)

donde:

Fy: caudal volumétrico de helio empleado en la desorcion de NHs 60 cm’/min.
Pr: presion total, 1 atm.

T: temperatura, 298 K.

R: constante de los gases, 82 cm’.atm/mol.K.
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El valor obtenido de Fy. fue de 2.455.10° mol He/min. Finalmente el factor de calibracion

(fnm,) se calculd por medio de la ecuacion 1I1.25, expresandose dicha factor en mol NH3/A.min.

fNH3 =m. FHe (EC 11125)

111.3.5.2.4. Determinacion de la densidad de sitios acidos

Por este procedimiento se realiza una titulacion de los sitios 4cidos presentes sobre la
superficie del catalizador utilizdndose NH; como agente titulante, donde se produce una
reaccion quimica entre el adsorbato y adsorbente, de manera que cada molécula de NHj;
reacciona con un Unico sitio 4cido de la superficie. Por tal motivo, el nimero de moles de NHj3
irreversiblemente adsorbidos sobre el catalizador determinado por esta técnica, es una medida
del numero de sitios acidos.

A partir de los valores de intensidad de la sefial correspondiente al fragmento m/e: 16 en
funcion del tiempo durante la experiencia de TPD de NHj, se construyo el perfil de TPD de
NHj: intensidad de sefial vs. tiempo. Por integracion de dicho perfil se obtiene el area bajo la
curva, a partir de la cual se calculd el numero de sitios basicos (n,) por medio de la ecuacion

[11.26:

A fy,. 108

Ec. 11.26
W ( )

Ng

donde:

ng,: numero de sitios acidos (umol/g).

A: area bajo la curva del perfil de TPD de NH3 (A.min).
fnu,: factor de calibracion (mol NH3/A.min).

W: masa del catalizador (g).
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Para determinar la densidad de sitios acidos, se utilizé la ecuacion 111.27:

n, (umol/g)

n;l (HmOVmZ) = S (mz/g)
g

(Ec. 111.27)

donde S, es la superficie especifica del catalizador.

111.3.5.2.5. Evaluacion del tipo y fuerza de los sitios acidos superficiales
Para evaluar el tipo y fuerza de los sitios acidos superficiales presentes en el catalizador, se
expreso el perfil de TPD de NHj3 como velocidad de desorcion vs. temperatura, calculandose la

velocidad de desorcion por medio de la ecuacion siguiente:

S . fyp,- 6. 107

I'NH; = o, (Ec. 111.28)

donde:
I'nu, - Velocidad de desorcion de NHz (umol/h.g).

S: intensidad de la sefial del fragmento de relacion m/e = 16 (A).

fnu,: factor de calibracion (mol NH3/A.min).

W: masa del catalizador (g).

Para expresar la velocidad de desorcion de NHs; en funcion de la superficie especifica

(rnm,) se utiliza la siguiente ecuacion:

rna, (pmol/h.g)
Sg (g/m?)

ri\m3 (umol/h.m?) = (Ec. 111.29)

donde S, es la superficie especifica del catalizador.
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111.4. Ensayos de Actividad Catalitica

Los ensayos cataliticos de transesterificacion del oleato de metilo (FAME) con glicerol
(Gly) fueron realizados en un reactor tanque agitado discontinuo de vidrio acoplando a un
sistema condensador con circulacion de nitrogeno para generar atmosfera inerte. El analisis de
los reactivos y productos de la reaccion durante el transcurso de la reaccion fueron analizados
por cromatografia gaseosa (CQG), previa derivatizacion. A continuacion se describe el

equipamiento y los procedimientos utilizados para llevar a cabo estas experiencias.

111.4.1. Descripcion del equipamiento utilizado en los ensayos de actividad catalitica

El reactor utilizado para realizar los ensayos de actividad catalitica se muestra en la Figura
II1.10. El mismo consta de un reactor de vidrio el cual estd unido a un sistema condensador para
remover el metanol que es generado durante el transcurso de la reaccion. A su vez, en el mismo
existen dos conexiones laterales: una cuya extension llega hasta el fondo del reactor, por donde
se hace ingresar nitrogeno para mantener una atmosfera inerte, y otra que se conecta a la
exhaucion. El reactor permite incorporar por su parte superior al catalizador, como también
realizar la toma de muestra. El reactor cuenta con una vaina para termocupla que se extiende
hasta una profundidad cercana al fondo, de manera de poder controlar la temperatura del sistema
reaccionante. La agitacion se realiza por medio de un agitador de vidrio de cuatro paletas, el
cual se conecta con un regulador de velocidad de agitacion. El sistema condensador consta: de
una unioén lateral que permite conectar el reactor; una columna de condensacion rellena de
anillos de de vidrio; una camisa por donde circula agua, que se une a la columna de
condensacion por su parte inferior y un balon de recoleccion de condensado.

En la Figura II1.11 se muestra el esquema del sistema completo utilizado en las experiencias
de actividad catalitica. El reactor se encuentra ubicado en un horno calefactor acoplado a su vez

a un programador — controlador de temperatura, que controla la temperatura del interior del
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reactor por medio de una termocupla. La parte superior del reactor y la union lateral al sistema

condensador se mantienen calefaccionadas a través de cintas de calefaccion exteriores.
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I
(- 1IN Partes del equipo:
1. Conexion a exhaucion.
2. Conexion a ingreso de N,.
3. Vaina para termocupla.
4. Orificio para toma de muestra.
—8 5. Dispositivo de incorporacion de
catalizador.
3 6. Conector reactor-condensador.
L — | 7. Eje del agitador mecanico.
8. Vaso del reactor.
9. Unidn esférica.
10. Tapa del reactor.
11. Sistema de condensacion.
W1 Y 12. Llave de paso al condensador.

Figura 111.10: Reactor utilizado los ensayos de actividad catalitica.
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N, H, Aire

Exhausion

Partes del equipo:

Llave de corte.

Llave de 3 vias.

Llave tipo aguja.

Rotémetro.

Cartucho con zeolita.

Cartucho con MnO,.

Reactor de actividad catalitica.

Horno.

9. Sistema condensador.

10. Sistema de agitacion mecanica.

11. Programador — controlador de temperatura (Novus).

12. Sistema de regulacion de velocidad del agitador mecanico.
13. Uniones metalicas tipo T.

14. Cromatografo gaseoso (CQ).

15. Sistema de adquisicion de datos del cromatografo gaseoso.

XN R W=

Figura I11.11: Equipo utilizado para realizar los ensayos de actividad catalitica.

El reactor se conecta a través de una de sus entradas laterales a la linea de N, para generar un
flujo de este gas que produzca una atmosfera inerte y a la vez, desplazar el metanol producido

durante la reaccion hacia el sistema condensador. Otra de sus conexiones laterales permite
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enviar los gases a la exhaucion. Las lineas de los gases, a través de sus correspondientes llaves,
alimentan al cromatégrafo de gases donde se realiza el analisis cuantitativo de las muestras
extraidas del reactor. En la Figura I11.12 se presentan fotos del equipo de reaccion y del reactor

de actividad catalitica.

111.4.2. Procedimiento experimental utilizado en la realizacion de los ensayos cataliticos

111.4.2.1. Activacion de catalizadores

Los catalizadores fueron activados ex-situ con el objeto de eliminar sustancias adsorbidas
del ambiente que pueden bloquear los sitios cataliticos superficiales. En todos los casos los
catalizadores fueron activados a la temperatura a la que fueron calcinados y en la misma
atmosfera de tratamiento, a razéon de 10 K/min y mantenidos a dicha temperatura durante 6
horas. El caudal de gas empleado fue de 50 cm’/min. Luego fueron mantenidos a 373 K hasta

el momento de su utilizacion.

111.4.2.2. Procedimiento de operacién del equipo

Inicialmente se incorporaron los reactivos dentro del reactor y se ensamblaron las distintas
partes del equipo, comenzandose a hacer circular nitrogeno por el reactor con un caudal de 35
cm’/min, manteniéndose cerrada la llave de unién al condensador. Se dejé en estas condiciones
durante 5 minutos, de manera de arrastrar todo el aire contenido dentro del mismo. Luego se
abrid la llave de paso al condensador y se comenzod la agitacion del sistema, regulando las
revoluciones por minuto (RPM) necesarias. Posteriormente se configurd el controlador —
programador de temperatura, dando inicio al proceso de calentamiento del horno, para alcanzar
la temperatura de reaccion a una velocidad de 1 K/min. Simultdneamente se inicid el
calentamiento del sistema calefactor de la parte superior del reactor y de la union al

condensador, manteniéndose a una temperatura de 363-373 K.
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Figura 111.12: Fotos del equipo utilizado en los ensayos de actividad catalitica. A) Equipo de
reaccion con sistema de calefaccion, B) Equipo de reaccion, C) y D) Reactor de actividad

catalitica.
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Una vez alcanzada la temperatura de reaccion, se realiz6 una toma de muestra del contenido
de reactor para evaluar la composicion inicial del sistema. En forma simultanea, el catalizador
mantenido luego de su activacion a 373 K, fue enfriado, pesado y rapidamente cargado en el
reactor a través del sistema de incorporacion del mismo para evitar exposicion al aire y la
consiguiente adsorcion de sustancias presentes en el ambiente. A partir de este momento se dio
comienzo a la reaccion, considerdndose instante inicial (tiempo cero) la incorporacion del
catalizador al reactor.

A continuacion, se tomaron muestras del interior del reactor a intervalos regulares de
tiempo, con el objeto de monitorear el avance de la reaccion en curso. Conviene aclarar aqui,
que el sistema de reaccion presenta dos fases liquidas: una fase liquida grasa superior de oleato
de metilo (Fase FAME) y una fase liquida inferior de glicerol (Fase Gly). Para realizar los
muestreos, se suspendio la agitacion del reactor de manera de permitir decantar el catalizador.
Luego por medio de una pipeta de muestreo se tomaron volimenes de 50 pl de la Fase FAME.
superior. Finalizado el muestreo se continué nuevamente con la agitacion. Los tiempos de
muestreo fueron: 0, 20, 40, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 360, 420 y 480 min, lo que corresponde a

un total de 12 muestras.

111.4.2.3. Analisis cromatografico de las muestras

Las muestras fueron analizadas por cromatografia gaseosa previa derivatizacion por
sililacion de los grupos OH libres de las moléculas de glicerol, monoglicéridos y diglicéridos,
utilizandose como estandares internos (SI) n-hexadecano y colesterol.

El analisis de las muestras se realiz6 en un cromatografo gaseoso (SRI 8610C) equipado
con detector de ionizacién de llama (FID) e inyector on-column y columna capilar de silica
fundida de 100 % metil polisiloxano (HP-1 Agilent Technologies) de 15 m x 0,32 mm de DI y
0,25 pm de espesor de pelicula, con una precolumna de alta temperatura de 0,53 mm de DI de

silice fundida desactivada. Las condiciones cromatograficas y el método de cuantificacion se
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describen en el capitulo IV. La adquisicion y procesamiento de los datos fueron realizados con
software de integracion PeakSimple 2000.

Los compuesto detectados fueron glicerol (Gly), n-hexadecano (SI;), oleato de metilo
(FAME), B- monooleato de glicerilo (B-MG), a- monooleato de glicerilo (a-MG), colesterol
(SL), 1,2- dioleato de glicerilo (1,2- DG), 1,3- dioleato de glicerilo (1,3- DG) y trioleato de

glicerilo (TQG).

111.4.2.4. Calculo de conversion, rendimiento y selectividad
A partir de las areas de los picos cromatograficos obtenidos, se calculd el nimero de moles

de cada una de las especies a partir de la siguiente expresion:

n; = 1/f; . (Ws/W;).4;. (100/PM;) (Ec. 111.30)

donde:

n;: moles de compuesto j/100 g de muestra.

fj: factor respuesta relativo al SI del compuesto j, (%oArea;. mg si/%Areasy. mg ;).
PM;: peso molecular del compuesto j, ( g/mol).

Aj: drearelativa (al estandar interno) del compuesto j, (YoAreai/%Areas;).

Ws;: peso del SI, (mg).

W;: peso de la muestra, (mg).

Para los calculos, el n-hexadecano fue usado como estandar interno para todos los
compuestos, excepto para los triglicéridos para los cuales se us6 colesterol. Los factores

respuesta relativos (f) a los correspondientes estandares internos se muestra en la Tabla II1.3.
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Los mismos fueron determinados a partir de soluciones estandares de los correspondientes

compuestos, segun se describe en el capitulo IV.

Tabla I11.3: Factores respuesta relativos de los compuestos.

Compuesto fj

Gly 1,880
FAME 0,725
B-MG 0,555
a-MG 0,555
1,2-DG 0,430
1,3-DG 0,430

TG 0,100

Los moles totales de monoglicéridos (Nwg) corresponden a la suma de los moles de los
isomeros B-MG y a-MG, mientras que los moles totales de diglicéridos (Npg) corresponden a la
suma de los moles de los isdémeros 1,2-DG y 1,3-DG.

La conversion de FAME (%) se calcul6 por medio de la ecuacion 111.31:

Nye + 2npg + 3ngg

Xpame (%) = .100 (Ec. II1.31)

Ny + 2npg + 3nrg + Npame
donde Nnpg, Npe, Nte ¥ Nrame son los moles de monoglicéridos, diglicéridos, triglicéridos y
FAME respectivamente.

Las selectividades (%) a monoglicéridos (MQ), diglicéridos (DG) y triglicéridos (TG)

fueron calculadas con las siguientes ecuaciones:
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Nye
S, (%) = .100 Ec. I11.32
me (%) Nye + 2npe + 3npg ( )
2n
Spe(%) = D¢ .100 (Ec. 111.33)
Ny + 2Npe + 3n7g
3n
Sre(%) = 16 100 (Ec. 111.34)

Ny + 2Npe + 3nrg

donde Sy (%), Spe (%) v St (%) son las selectividades % a monoglicéridos, diglicéridos y
triglicéridos respectivamente.
En base a las expresiones anteriores y conociendo los moles iniciales de FAME y Gly, se

obtuvo la conversion de Gly (%) por medio de la ecuacion I11.35:

TLO
Xe1y (%) = (XFAME. ;gME.u —1/5 Spe — %/3 .STG]> 100 (Ec. 111.35)
Gly

donde:
Xely (%): Conversion de Gly (%).
Xrame: Conversion de FAME.
nOFAME: moles iniciales de FAME.
nOG|y: moles iniciales de Gly.
Spe ¥ Ste: son las selectividades a diglicéridos y triglicéridos respectivamente.
Los rendimientos (%) a monoglicéridos, diglicéridos y triglicéridos fueron calculados a

través de la ecuacion I11.36:
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Xramg (%). S; (%)

(%) = 100

(Ec. 111.36)

donde: S; (%) es la selectividad % al glicérido j y Yj (%) es el rendimiento % al glicérido j,

siendo J: monoglicéridos, diglicéridos o triglicéridos.
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CAPITULO IV: Desarrollo del método analitico

En el presente capitulo de esta tesis se describe el desarrollo del método de analisis para
cuantificar los reactivos y productos durante el seguimiento de la reaccion. Se realizaron dos
ensayos cataliticos iniciales para ser utilizados en la evaluacion de la metodologia analitica.
Luego se selecciond el equipamiento y las condiciones de analisis. Finalmente en base a los

resultados obtenidos se realiz6 la validacion del método analitico.

IV.1.Ensayos cataliticos iniciales

La reaccion que se estudia en estas tesis es la transesterificacion de ésteres metilicos de
acidos grasos (FAME) con glicerol (glicer6lisis), siendo oleato de metilo el FAME seleccionado
para realizar los ensayos cataliticos. Al reaccionar el glicerol con el oleato de metilo, se genera
monooleato de glicerilo en sus dos formas isémeras (a- y - isomeros) y metanol. Un esquema

de la reaccion se presenta en la Figura IV.1.

4 _ -
R O CH,-0CO-R CH;-OH
Y \cu * OH| OH —| CH-OH + CH-OCO-R |+ CH;OH
3 OH I I

=2 CH,-OH CH,-OH
Oleato . q v
Glicerol a-isémero B-isémero

de
Metilo \_ Monooleatode Glicerilo _J

k R = (CH,),CH=CH(CH,),CH, j

Figura IV.1: Reaccion de glicer6lisis de oleato de metilo.

A su vez, los isomeros de monooleato de glicerilo, pueden sufrir una transesterificacion
posterior con oleato de metilo o con los mismos ésteres previamente formados, produciendo

dioleato de glicerilo en sus formas isomeras (1,2- y 1,3- isomeros) y trioleato de metilo.
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Con el objeto de evaluar la reaccion catalitica, se realizaron dos ensayos iniciales: uno por
catalisis homogénea y otro por catalisis heterogénea. Las condiciones operativas fueron
seleccionadas en base a lo expuesto en el Capitulo II.

Los ensayos fueron realizados a presion atmosférica en un reactor tanque agitado
discontinuo de vidrio equipado con un sistema condensador (descripto en el capitulo I11.4.1.). El
sistema de condensacion permite remover el metanol formado durante el transcurso de la
reaccion.

Para el ensayo por catalisis heterogénea, fue utilizado MgO como catalizador. El mismo fue
pretratado ex situ bajo flujo de nitrogeno a 773 K durante 6 horas y luego mantenido a 373 K
hasta su utilizacion. En el reactor, el glicerol (Gly) y el oleato de metilo (FAME) con una
relacion molar Gly/FAME = 2,0, fueron mezclados y calentados a 493 K bajo agitacién
mecanica a 700 RPM y atmoésfera de N, con un caudal de 35 cm’/min. Luego se agrego el
catalizador al reactor, sin exposicion al aire, dandose comienzo a la reaccion. La relacion masa
de catalizador/n® de FAME (W ./n° rame) empleada fue de 30 g/mol.

El ensayo catalitico homogéneo fue realizado en el mismo reactor, utilizdndose una relacion
molar Gly/FAME = 2, a una temperatura de 408 K y bajo una velocidad de agitacion de 550
RPM. El catalizador utilizado fue metéxido de sodio (MeONa), con una relacion Wea/n® pame
de 5,5 g/mol.

Los ensayos cataliticos se prolongaron por 8 h, tomandose periddicamente muestras del
reactor para su posterior analisis y evaluacion de los reactivos y productos durante el transcurso

de la reaccion.

IVV.1.1. Descripcion del sistema de reaccién
La glicerolisis de FAME representa un sistema complejo de reaccion que involucra

diferentes fases liquidas, solida y gaseosa.
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En el sistema catalitico homogéneo, estan presentes tres fases: una fase liquida superior rica
en oleato de metilo (Fase FAME), una fase liquida inferior de glicerol (Fase Gly) y una fase gas
conteniendo metanol. El metanol es altamente volatil a la temperatura de reaccion y es
continuamente eliminado del sistema de reaccion por medio de una corriente del gas inerte (N).
El catalizador liquido metoxido de sodio, estaria disperso entre ambas fases liquidas debido que
es soluble en glicerol y en FAME. Un esquema de las fases dentro del reactor se muestra en la
Figura IV.2 (A). Durante el transcurso del ensayo catalitico ambas fases presentan cambios en
su aspecto, ademas se modifica la solubilidad de reactivos y productos en las mismas. Es
necesario conocer la composicion de las fases e interpretar los cambios fisicoquimicos que se

producen durante la evolucion de la reaccion, para establecer donde se produce la reaccion.

N, cS N, + CH;OH N, cS N, + CH;OH

N[/

N

=

Fase Fase S
FAME = FAME == | - -1
Fase == Fase . ¢==> .
Gly I \ / Gly —\ .
Catalizador
(A) (B)

Figura IV.2: Esquema del reactor en los ensayos cataliticos: (A) homogéneo y

(B) heterogéneo.

Negi et al [1] estudiaron la glicerdlisis de oleato de metilo en presencia de metoxido de
sodio. Evaluando la reaccion a 408 K, a la velocidad de agitacion de 550 RPM, con una relacion

molar Gly/FAME de 2 y 1 % de catalizador del total de los reactivos, concluyeron que la
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reaccion puede realizarse en una de las fases liquidas, en ambas fases liquidas o en la interfase
liquido-liquido. Observaron que a altas velocidades de agitacion, la velocidad de reaccion es
independiente de las RPM, indicando que no existen limitaciones difusionales entre las fases
liquidas. Por otro lado, aunque el catalizador se encuentre en ambas fases liquidas, el mismo
esta presente en mayor cantidad en la fase glicerol. Sin embargo, como al mismo tiempo el
FAME es insoluble en el glicerol, concluyeron que existe una mayor posibilidad que la reaccion
se produzca en la fase FAME.

En el ensayo catalitico heterogéneo, ademas de las tres fases descriptas anteriormente,
existe la fase solida correspondiente al catalizador MgO (Figura IV.2 (B)), el cual se encuentra
distribuido en ambas fases liquidas. Si bien en el caso de un catalizador sélido, la reaccion tiene
lugar en la superficie del mismo, no existe informacion bibliogréfica que describa la distribucion
de los productos en las fases presentes durante la reaccion.

En la Figura IV.3 se muestran fotos de la distribucion de las fases liquidas al inicio de la
reaccion con el catalizador incorporado y luego de finalizado el ensayo catalitico, por catalisis
homogénea y heterogénea, respectivamente.

Para poder interpretar la reaccion y los fendomenos que se producen durante su desarrollo, es
necesario conocer la composicion cualitativa y cuantitativa de todas las fases. Para resolver
dichos inconvenientes, se propuso desarrollar un método de analisis cuali y cuantitativo que
permita evaluar la distribucion de los reactivos y productos durante el transcurso de los ensayos

cataliticos.

IV.2. Desarrollo de la metodologia analitica

Como se dijo anteriormente, en la transesterificacion del oleato de metilo (FAME) con
glicerol (Gly), los productos mayoritarios serian monoglicéridos (MG), y en menor proporcion
diglicéridos (DG) y triglicéridos (TG). A su vez podrian formarse otros compuestos como

resultado del proceso de sintesis, tales como isémeros y productos de condensacion. Es decir, las
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muestras a analizar son una mezcla compleja de compuestos cuyas propiedades fisicoquimicas
varian considerablemente a medida que transcurre la reaccion, lo que origina también

variaciones de sus propiedades cromatograficas.

Figura 1V.3: Fotografias de la distribucion de las fases liquidas en los ensayos
cataliticos: A) al inicio de la reaccion y B) al finalizar del test, para el ensayo
catalitico homogéneo (ambos en presencia de metoxido de sodio); C) al inicio de
la reaccion y D) al final del test, para el ensayo catalitico heterogéneo (ambos en

presencia de MgO).
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Entonces es necesario desarrollar un método de analisis eficiente para cuantificar todos los

compuestos y poder realizar el seguimiento de la reaccion en estudio.

IV.2.1. Seleccion de la técnica de analisis

Numerosos técnicas se han desarrollado para identificar y cuantificar glicéridos y metil
¢ésteres de acidos grasos en diferentes muestras, siendo la cromatografia en capa delgada (TLC),
la cromatografia gaseosa (CG) y la cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) las mas
ampliamente usadas [2].

Debido a su simplicidad, la TLC es empleada a menudo para monitorear el seguimiento de
reacciones organicas. Pero en nuestro caso, esta técnica requiere grandes tiempos de analisis y
no permite la cuantificacion individual de MG y DG [3].

El analisis de glicéridos y ésteres de acidos grasos es directo usando HPLC, es decir sin
previa derivatizacion. Sin embargo estos compuestos no absorben en la region UV a longitudes
de onda mayores a 220 nm, lo que causa problemas en su deteccion [4]. Con el objeto de
cuantificar estos compuestos que no absorben en la region UV, se ha acoplado HPLC a otros
detectores tales como detector de densidad, detector de ionizacion de llama (FID), detector de
indice de refraccion (IR), detector de escaneo de luz evaporativa (ELSD) y detector de
espectrometro de masas.

La técnica HPLC de fase reversa no acuosa (NARP) es usada para la separacion de
glicéridos tanto en condiciones isocraticas como en gradiente de elucion. Entre otros
procedimientos se ha utilizado HPLC con detector ELSD o UV/fluorescencia para la deteccion
de especies moleculares e isomeros de posicion en muestras de aceites vegetales previamente
derivatizadas. Sin embargo este método no es util para el caso de muestras complejas, debido a
que muchas veces se produce la coelucion de los componentes, tales como TG de bajo peso

molecular con DG de alto peso molecular [5].
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El método estandar establecido por farmacopeas internacionales para la cuantificacion de
glicéridos en mezclas de aceites es la cromatografia de permeacion por gel (GPC) con detector
IR y ELSD [6]. Sin embargo, el alto costo y los prolongados tiempos de analisis hacen a este
procedimiento de baja utilidad.

La cromatografia gaseosa se ha adaptado ampliamente para la determinacion de glicéridos y
FAME en aceites vegetales y emulsificantes. No obstante la mayoria de los métodos propuestos
se focalizan en el control de calidad de FAME usados como biodiesel. El biodiesel es una
mezcla homogénea que contiene esencialmente FAME vy trazas de glicéridos y glicerol como
impurezas [7,8,9]. En el caso de la glicerdlisis de oleato de metilo, los compuestos que
mayoritariamente se encuentran presentes son monoglicéridos y diglicéridos, y en menor
cantidad FAME, glicerol y triglicéridos. Debido a las diferencias en las concentraciones y en las
propiedades quimicas que los compuestos presentan, no es posible aplicar los métodos
propuestos en el analisis quimico de biodiesel por CG para evaluar la evolucion en el tiempo de
la composicion de la mezcla de reaccion durante seguimiento de la glicerdlisis de oleato de
metilo. Por dichos motivos, se propuso desarrollar un método de analisis adecuado para la
determinacion simultanea de todos los componentes de la reaccion, utilizandose la técnica de

Cromatografia Gaseosa.

IV.2.2. Seleccion de la fase estacionaria y las condiciones de inyeccion cromatogréafica

Para la cuantificacion de glicéridos y ésteres metilicos de acidos grasos, la bibliografia
propone el uso de fases estacionarias no polares de composicion 100 % dimetilpolisiloxano y 5
% fenil — 95 % dimetilpolisiloxano. Al ser los compuestos a separar en dicha fase de baja
polaridad, el orden de elucion estaria determinado por el punto de ebullicion de dichos
componentes [10].

Todos los compuestos a cuantificar podrian ser eluidos de dichas fases estacionarias a

temperaturas no muy elevadas, excepto los triglicéridos que necesitan temperaturas cercanas a
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623 K. El desarrollo de las columnas capilares de silica fundida recubierto en poliimida ha
permitido que este tipo de columnas sean estables a altas temperaturas, debido mayoritariamente
a la reaccion de los grupos terminales -OH 6 -OCHj; de los grupos polisiloxano de la fase
estacionaria con grupos silanoles modificados existentes en la superficie interna de la columna
capilar [11], admitiendo temperaturas de hasta 628 K sin alterar su desempeiio.

Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, se propuso el empleo de una columna
capilar de silica fundida de composicion 100 % metil polisiloxano (HP-1 Agilent Technologies)
de 15 m x 0,32 mm de DI y 0,25 um de espesor de pelicula. Dicha columna fue acoplada a una
precolumna de alta temperatura de 0,53 mm de DI de silica fundida desactivada, para
incrementar su tiempo de vida util.

Al utilizarse columnas capilares para realizar analisis a alta temperatura, uno de los factores
criticos es la técnica de inyeccion. Un inyector adecuado es aquel que permita introducir las
muestras al cromatografo, sin que se produzcan pérdidas de compuestos térmicamente labiles o
de alto peso molecular. Para estos usos se requiere un inyector on-column o de vaporizacion a
temperatura programada (PTV) [12].

La inyeccién on-column es particularmente favorable para compuestos de alto peso
molecular, debido a que la muestra es depositada directamente dentro de la columna a bajas
temperaturas. De esta manera se obtiene una alta reproducibilidad en la inyeccion sin producirse
descomposicion de la muestra.

El inyector PTV es una combinacion de los inyectores on-column y split-splitless. En este
caso la muestra es introducida dentro del sistema cromatografico a baja temperatura, pero dentro
de un inyector especialmente disefiado, que no se encuentra ubicado directamente dentro de la
columna. Estos tipos de inyectores son técnicamente mas sofisticados y mas caros que los
comunes, obteniéndose resultados similares a los encontrados con inyectores on-column. Por tal

motivo, se propuso el uso de un inyector on-column en el equipo cromatografico a ser utilizado
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en el andlisis de las muestras. En nuestro caso el equipo utilizado fue un cromatografo SRI

8610C (SRI Instruments) equipado con inyector on-colum y detector de ionizacion de llama.

IV.2.3. Derivatizacion de las muestras: seleccion del reactivo sililante

En teoria, todos los compuestos en estudio pueden ser analizados en columnas altamente
inertes recubiertas con fases estacionarias apolares sin previa derivatizacion. Sin embargo no es
facil mantener las columnas inertes en los analisis de rutina, lo cual es un requisito para obtener
una buena forma de los picos cromatograficos y una recuperacion analitica satisfactoria [8].

La trimetilsililacion (TMS) de los grupos hidroxilos libres del Gly, MG y DG es necesaria
para mejorar radicalmente la performance del método. La formacion de trimetilsilil ésteres o
¢teres es una de las técnicas de derivatizacidon mas populares y versatiles utilizadas en
cromatografia gaseosa debido a que mejora las propiedades cromatograficas de los
componentes, en particular la volatilidad y la estabilidad térmica. Este procedimiento ha
permitido el analisis de diferentes compuestos lipidicos, tales como esteroles, acidos grasos y
glicéridos [10].

4 [ CH; CH, |
. s 5 X i
Muestra—-(l): + CH3;— Sli —X => MueStra_?_Sli —X [ > Muestra —O—ISi —CH,
H CH; H CH; CH;

N ! ' M

~

e Para N, O-Bis(trimetilsilil)-acetamida (BSA):
X: CH;0C=NSi(CH,),

e Para Trimetilclorosilano (TMCS):
X: C

e Para Hexametildisilozano (HMDS):
X: NHSi(CH;);

Figura IV.4: Mecanismo de la reaccion de sililacion.
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Los silil derivados son formados por el desplazamiento de un protén activo presente en los
grupos -OH, -COOH, =NH, -NH,, -SH de un compuesto, dando origen al correspondiente
trialquilsilil derivado. En la Figura IV.4 se muestra el mecanismo de la reaccion de sililacion.
La reaccion implica una atraccion nucleofilica sobre el 4&tomo de silicio del grupo trimetilsilil
donador, con formacion de un estado de transicion bimolecular. El grupo X que es liberado del
reactivo sililante debe poseer baja basicidad, habilidad para estabilizar la carga negativa en el
estado de transicion, y poca o nula tendencia por los enlaces m (p-d) antienlazantes entre este
grupo y el atomo de silicio [13].

El grupo X ideal, es aquel que se libere facilmente en el estado de transicion, pero ademas
debe poseer suficiente estabilidad quimica, en combinaciéon con el grupo trimetilsilil, para
permitir el almacenamiento y uso del reactivo sililante durante un tiempo prolongado. Como la
formacion del estado de transicion es reversible, la derivatizacion se realizara en forma completa
solo si la basicidad del grupo X que se libera excede la del grupo que sustituye.

La facilidad de derivatizacion de un dado agente sililante hacia los grupos funcionales
presenta el siguiente orden: alcohol > fenol > acido carboxilico > amina > amida, y dentro de
esta secuencia de reactividad también existe la influencia del impedimento estérico, siendo la
facilidad de reactividad para los alcoholes: primario > secundario > terciario, y para aminas:
primario > secundario [14].

Diferentes reactivos sililantes han sido ampliamente utilizados como reactivos
derivatizantes. Sahasrabudhe empled hexametildisilozano y trimetilclorosilano en presencia de
piridina para la determinacion de gliceroles y ésteres de acidos grasos de sorbitol [15,16] y
Tallent et. al. utilizaron bis(trimetilsilil)acetamida en la cuantificacion de glicéridos en muestras
complejas de lipidos [17]. De la misma manera, otros autores han reportado el uso de distintos

reactivos sililantes para fines similares [18,19,20,21,22].
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Todos los reactivos antes mencionados podrian ser utilizados para la derivatizacion de los
compuestos en estudio, sin embargo fue necesario realizar una evaluacion de los mismos para
establecer las condiciones Optimas de sililacion de las muestras. Se seleccionaron como agentes
sililantes: hexametildisilozano (HMDS), trimetilclorosilano (TMCS) y
bis(trimetilsilil)acetamida (BSA). Como muestra se utiliz6 una mezcla de composicion conocida
conteniendo todos los compuestos de interés.

Para asegurar una completa trimetilsililacion de los glicéridos, se evaluaron las siguientes
condiciones de reaccion: (1) sililacion de la muestra con una mezcla HMDS/TMCS en piridina y
15 min de reaccion a temperatura ambiente; (2) sililacion de la muestra con una mezcla
HMDS/TMCS en piridina y 10 min de reaccion a 343 K; (3) sililacion de la muestra con BSA
en piridina y un tiempo de reacciéon de 60 min a 363 K; (4) sililacion de la muestra con
BSA/TMCS en piridina y 60 min de reaccion a 363 K. El grado de conversion fue determinado
por analisis cromatografico.

En todos los casos la piridina fue usada como solvente debido a su elevada capacidad de
solvatacion y ademas porque actia como aceptor de HCI cuando estdn presentes compuestos
organoclorosilanos (sililacion utilizando TMCS).

Se us6 como estandar interno colesterol, el cual tiene un grupo OH libre disponible para ser
sililado. Debido a su naturaleza quimica y a su elevado peso molecular, la derivatizacion del
colesterol requiere mayores tiempos de sililacion que los demaés analitos, por tal motivo un pico
cromatografico de colesterol reducido en altura y tamafio puede ser utilizado como indicador de
una incompleta derivatizacion. En la practica, la presencia de picos cromatograficos de
colesterol de intensidad reducida se tomo6 como sefial de una insuficiente sililaciéon del mismo y
en consecuencia, de los demas analitos también.

Se obtuvo completa sililacion del glicerol y de los glicéridos empleando las condiciones (1),
(2) y (4) detalladas previamente. Este resultado sugirio que se requiere la adicion de TMCS para

aumentar la capacidad sililante de HMDS y BSA, y obtener la completa sililacién de la muestra.

Tesis Doctoral: Cristian Ferretti 1V-14



Valoracion Catalitica de Glicerol: Sintesis de Monoglicéridos Capitulo 1V

Sin embargo, se produjo una continua precipitacion de cloruro de amonio bajo las condiciones
(1) y (2), la cual causé baja reproducibilidad en la inyeccion de las muestras, aiin cuando el
cloruro de amonio fue previamente separado por centrifugacion a 3000 RPM por 35 min. En
cambio la sililacion llevada a cabo segiin el método (4) exhibi6é una excelente reproducibilidad,

por lo cual se selecciond este método para la derivatizacion de las muestras.

1VV.2.4. Seleccion de las condiciones cromatograficas

Se evaluaron diferentes programaciones de temperatura de la columna cromatografica, con
el objeto de obtener una buena separacion de todos los picos cromatograficos de los compuestos
a analizar. Se utilizaron muestras de composicion conocida conteniendo todos los compuestos
de interés (Gly, FAME, MG, DG y TG) conteniendo n-hexadecano y colesterol como
estandares internos. Como gas de transporte se utiliz6 nitrégeno con un caudal de 5 ml/min

(presion inlet de 10 Psi); la temperatura del detector fue de 623 K.

650
_ O]
Q 600 - 20 K/min \ /(
~ ’EI 4 K/min
M 5501 35 K/min 2
N -~
-]
5 2991 20 k/min 10 K/min
o ]
D 450 A
Q. /;D 6 K/min
£ 400{ p |
(D) | & 20 K/min
= 350 I’ » 50 K/min
im]

0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (min)
Figura 1V.5: Programacion de temperatura de la columna

cromatografica HP-1 (Agilent Technologies).
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Una optima performance de separacion fue obtenida utilizandose la programacion de
temperatura especificada en la Figura IV.5 con la columna de silica fundida de composicion
100% polisiloxano (HP-1 Agilent Technologies) descripta previamente.

La misma consiste de: temperatura de inyeccion de 323 K; después de un periodo
isotérmico de 1 min, la columna fue calentada a 373 K a 50 K/min manteniéndose a esa
temperatura durante 1 min, luego a 403 K a 20 K/min, a 443 K a 6 K/min, a 463 K a 20 K/min, a
523 K a 10 K/min, a 558 K a 35 K/min, a 583 K a 20 K/min y finalmente a 623 K a 4 K/min,
permaneciendo a dicha temperatura hasta elucion de todos los compuestos.

Esta columna permiti6 la separacion de los compuestos de acuerdo al nimero de atomos de
carbono (CN). A su vez el bajo espesor de pelicula (0.10 um) y la corta longitud de la columna
(15 m) mejoraron la elucion de los compuestos a bajas temperaturas, lo cual permitié disminuir

el tiempo de retencion de los mismos.

1VV.3. Validacion del procedimiento de analisis

La validacion de un método analitico es el proceso por el cual se evidencia, por medio de
estudios de laboratorio, que un método es apropiado para el uso propuesto [23,24]. La
validacion se realiza a través de un conjunto de experiencias, usando las condiciones
establecidas por un método y muestras representativas de los compuestos a analizar. Esto trae
consigo la evaluacion de varios parametros como especificidad, linealidad, limites de
cuantificacion, exactitud y precision. A continuacion se describen los ensayos realizados para
evaluar cada uno de ellos.

En estos ensayos, se utilizaron muestras de patrones de composicion conocida, como asi
también, las muestras obtenidas en los ensayos iniciales de actividad catalitica descriptas en el

inciso IV.1.2.
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1VV.3.1. Evaluacion de la especificidad

Se investigd la aptitud del método analitico para separar los diferentes compuestos de una
muestra. Los picos de elucion cromatografica de los compuestos de interés fueron identificados
usando cromatogramas reportados en la bibliografia y soluciones de referencia preparadas en el
laboratorio. La Figura IV.6 presenta un cromatograma tipico de una muestra de reactivos y
productos sililada después de la reaccion de transesterificacion del FAME con el glicerol,
usando n-hexadecano y colesterol como estandares internos. Como puede observarse en el
cromatograma, los picos cromatograficos con tiempo de retencion (tg) inferiores a los 3.5 min
corresponden al solvente de dilucion y a los reactivos sililantes. Luego eluyen: Gly (tr = 4,2
min), n-hexadecano (tg = 6,3 min), FAME (tg = 11,6 min), - MG (tg = 15,8 min), a- MG (tr =
16,6 min), colesterol (tg = 18,3 min), 1,2- DG (tg = 21,8 min), 1,3- DG (tg = 22,2 min) y los TG
que son atribuidos a tres picos (tg = 26,5 min, tg = 27,5 min y tg = 28,4 min). Los demas picos
cromatograficos que se observan provienen de impurezas del reactivo FAME, siendo
mayoritariamente ésteres metilicos de acido palmitico y miristico.

No se presentd solapamiento de los picos en la region de elucion de los analitos,
separandose los ésteres metilicos de acidos grasos y los glicéridos de acuerdo al numero de
atomos de carbono (CN). CN es definido como el nimero de atomos de carbono totales en la
cadena acilica [18]. A temperaturas inferiores a los 423 K eluyen glicerol y n-hexadecano,
mientras que los demas compuestos se presentan a temperaturas superiores a 443 K.

Los tiempos de retencion de los picos cromatograficos del Gly, FAME, MG y DG fueron
referidos al tiempo de retencién correspondiente al estandar interno n-hexadecano (SI,),
mientras que los picos cromatograficos de los TG fueron referidos al tiempo de retencion del
colesterol (SI,). Los tiempos de retencion relativos (TRR) de los compuestos se determinaron

por medio de la ecuacion IV.1.
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TRR = *L (Ec. IV.1)
tr s
donde: tg ;: tiempo de retencion del compuesto j y tgg: tiempo de retencion del estandar
interno al cual se compara.
Los compuestos mas rapidos de eluir, Gly y FAME presentaron valores de TRR de 0,67 y
1,84, mientras que para los monoglicéridos fueron determinados TRR de 2,51 y 2,63 para los
isomeros B- y a- de MG de CN = 18, respectivamente. Los MG de CN=18 corresponden a las

sefales de monooleina, monolinoleina y monolinolenina, que solo difieren en el numero de

dobles enlaces C=C.
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Figura 1V.6: Cromatograma de una muestra sililada de reactivos y productos
luego de la reaccion entre Gly y FAME, usando n-hexadecano y colesterol

como estandares internos.
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Los diglicéridos aparecen como un grupo de picos cromatograficos, donde no es posible la
resolucion de la linea de base entre los mismos, correspondientes a los 1,2-y 1,3- isémeros, por
consiguiente los TRR de 3,46 y 3,52 fueron asignados respectivamente a los isomeros 1,2- y
1,3- de DG con CN de 36.

Finalmente los triglicéridos forman un grupo de tres picos cromatograficos con TRR de
1,45, 1,50 y 1,55, atribuidos a triglicéridos con nimero de atomos de carbono de 50, 52 y 54. Si
bien seria de esperar solamente la presencia de trioleina (CN = 54) debido a Ia
transesterificacion de tres moléculas de FAME CN=18 con glicerol, la existencia del TG con
CN = 50 corresponde a la transesterificacion de dos moléculas de FAME CN=18 y una
molécula de éster metilico del dcido miristico (CN=14) con glicerol, mientras que para el caso
del TG con CN= 52, a la transesterificacion de dos molécula de FAME CN= 18 y una molécula

de éster metilico de acido palmitico (CN=16) con glicerol.

1V.3.2. Evaluacion de la linealidad

La linealidad es la aptitud del método para obtener resultados que sean proporcionales a la
concentracion de los compuestos a analizar [23]. Para evaluar la linealidad del método, se
efectu6 una calibracion a partir de soluciones estindares de los diferentes compuestos.
Soluciones stock de Gly (60,0 mg/ml), FAME (90,0 mg/ml), MG (90,0 mg/ml), DG (30,0
mg/ml), TG (70,0 mg/ml) y de los estandares internos n-hexadecano (SI;, 70,0 mg/ml) y
colesterol (SI,, 10,0 mg/ml) en piridina fueron usadas para preparar soluciones estandares a 5
niveles de concentracion. Cantidades apropiadas de estas soluciones stock junto con 50 ul de
solucion estandar de n-hexadecano y 50 pl de solucion estandar de colesterol fueron transferidas
a un tubo de vidrio. Luego se incorpor6 200 pl de BSA y 100 pl de TMCS a estas soluciones
estandares. Después de 60 min a 363 K, las muestras sililadas fueron enfriadas a temperatura
ambiente y diluidas a 5 ml con n-hexano. Las concentraciones de Gly en las soluciones

estandares variaron desde 0,06 a 0,30 mg/ml, las de FAME y MG desde 0,08 a 0,50 mg/ml, las
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de DG desde 0,05 a 0,25 mg/ml y las de TG desde 0,40 a 1,30 mg/ml. En todas las soluciones
estandares, la concentracion de los estandares internos fueron de 0,65 mg/ml para n-hexadecano
y 0,09 mg/ml para colesterol. Con los datos obtenidos a partir del analisis por CG de las
soluciones estandares, se realizaron las curvas de calibracion, expresando los resultados en

relacion a los respectivos estandares internos de acuerdo a la ecuacion IV.2.

(Ec. IV.2)

donde: A;: area del pico cromatografico del compuesto j, Ag;: area del pico cromatografico del
estandar interno, W;: peso del compuesto j (mg), Ws;: peso del estandar interno (mg), a:
ordenada al origen de la recta de regresion y b: pendiente de la recta de regresion.

Las curvas de calibracion de los diferentes compuestos se muestran en la Figura IV.7. Los
valores de @, b y los datos de regresion lineal: error estindar () y coeficiente de correlacion (%)

obtenidos se muestran en la Tabla IV.1.

Tabla IV.1: Ecuaciones de calibracion para Gly, FAME, MG, DG y TG:

(4;/4s;) = a+b (W;/Ws)

a b Error estandar, ¢
Compuesto ( %Area ) (%Area j.mgg,) ( Yparea; ) 2
%Area %Area sp.mg; %Area s
Gly 0,077 + 0,010 1,852 + 0,033 0,012 0,999
FAME 0,015 + 0,003 0,721 + 0,006 0,033 0,999
MG 0,022 £ 0,002 0,540 + 0,005 0,003 0,999
DG -0,033 £ 0,001 0,473 £ 0,006 0,002 0,999
TG -0,012 £ 0,035 0,107 £ 0,004 0,028 0,996

Aj: area del pico cromatografico del compuesto j; Ag: area del pico cromatografico del
estandar interno; Wj: peso del compuesto j; Ws: peso del estandar interno; r’: coeficiente de

correlacion.
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Figura IV.7: Curvas de calibrado de los
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d) DGy e) TG.

[SI; = n-hexadecano, SI, = colesterol]
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Como se aprecia en la Tabla IV.1, todos los coeficientes de correlacion fueron mayores al
0,99, indicando una excelente linealidad del método para la cuantificacion de los compuestos

bajo el rango de analisis establecido.

1V.3.3. Determinacion de los limites de cuantificacion
El limite de cuantificacion (LQ) es definido como la menor concentracion de un analito que
puede ser cuantificada con precision y exactitud en una muestra. En este caso, el limite de

cuantificacion para el compuesto j (LQ;) fue calculado utilizando la siguiente ecuacion IV.3:

_10.0.Wy

LQ; = bV, (Ec. IV.3)

Donde o es el error estandar de la respuesta (area de los picos cromatograficos), b es la
pendiente de la curva de calibrado (Ec. 1V.2), Wg; es el peso del SI utilizado (mg) y Vg es el
volumen final de la solucion sililada (ml) [23]. A partir de los valores de ¢ y b de la Tabla IV.1

se determinaron los valores de LQ que se muestran a continuacion (Tabla IV.2):

Tabla IV.2: Valores obtenidos de LQ para los compuestos.

Compuesto LQ (mg/ml)
Gly 0,040
FAME 0,029
MG 0,032
DG 0,021
TG 0,257
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Los valores de LQ fueron confirmados analiticamente a partir de diluciones adecuadas de
soluciones stock de los correspondientes compuestos. El mayor valor de LQ determinado fue el
correspondiente a TG, lo cual es esperado teniendo en cuenta que los triglicéridos son moléculas

de elevado peso molecular y punto de ebullicion [12].

1VV.3.4. Evaluacion de la exactitud y precision

La cuantificacion de las muestras se realiz6 a partir de las curvas de calibrado. La
concentracion de los isomeros de MG se determind por integracion de los correspondientes
picos cromatograficos y empleando la curva de calibrado para MG. La concentracion total de
MG se calcul6 por la suma de la concentracion de los monoglicéridos individuales. De la misma
forma fueron cuantificados los DG y los TG.

La exactitud del método fue evaluada a través de experiencias de recuperacion usando
muestras de referencia conteniendo cantidades conocidas de las sustancias estandares. El

porcentaje de recuperacion de cada compuesto (R; (%)) se calculd por medio de la ecuacion

1V .4:

x .
R; (%) = =221 x 100 (Ec. IV 4)
Xref j

donde: X,p; ; es la concentracion promedio del compuesto j obtenida por anélisis cromatografico
Y Xrer j €8 la concentracion real de j en las muestras de estindares. Para estas experiencias, el
criterio de una adecuada recuperacion fue un rango de valores de R comprendidos entre 95-105
%. Los valores obtenidos de R (%) se muestran en la Tabla V1.3, donde se observa una buena
recuperacion en todos los casos, demostrando que el método es exacto. Pequefias desviaciones
fueron observadas para el caso de MG y TG a niveles de concentracion inferiores a los

correspondientes limites de cuantificacion.
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Tabla 1V.3: Recuperacion (R) de Gly, FAME, MG, DG y TG para tres muestras de referencia.

Muestra de Referencia 1 Muestra de Referencia 2  Muestra de Referencia 3

Compuesto Concentracion R Concentracion R Concentracion R
(mg/ml) (%0) (mg/ml) (%) (mg/ml) (%)

Gly 0,000 - 0,350 100 0,350 105
FAME 0,000 - 0,500 92 0,500 100
MG 0,004 125° 0,500 100 0,600 104
DG 0,300 103 0,200 99 0,400 102
TG 0,700 98 0,000 - 0,250 92°

* La concentracion de MG en la muestra de referencia 1 fue menor que el LQ de MG.
® La concentracién de TG en la muestra de referencia 3 fue cercana al LQ de TG.

Tabla IV.4: Precision del método: resultados cuantitativos de Gly, FAME, MG, DG y TG

obtenidos por analisis repetido de una muestra (n = 6).

Concentracion (Peso %)

Muestra

Gly FAME MG DG TG

1 15,468 25,111 16,145 13,157 10,094

2 13,659 26,091 15,640 13,525 9,500

3 14,568 25,811 16,022 12,529 10,306

4 14,754 26,131 14,270 11,195 7,783

5 13,677 29,815 12,636 13,901 8,273

6 14,475 28,002 15,957 14,288 7,745

x" 14,434 26,827 15,112 13,099 8,950
DSP 0,688 1,750 1,395 1,113 1,113
DSR* (%) 4,8 6,5 9,2 8,5 13,0

 Promedio; ° Desviacion estandar; © Desviacion estandar relativa.

Tesis Doctoral: Cristian Ferretti 1\V-24



Valoracion Catalitica de Glicerol: Sintesis de Monoglicéridos Capitulo 1V

La precision del método se evalud por analisis consecutivo de una muestra. El nimero de
analisis (n) realizado fue 6. Los datos de la concentracion promedio (X), desviacion estandar
(DS) y desviacion estandar relativa (DSR) para Gly, FAME, MG, DG y TG se presentan en la
Tabla VI.4. Los resultados demostraron una buena repetitividad de los ensayos de
cuantificacion. Los valores de la DSR en todos los casos fueron inferiores al 10 %, excepto para
el caso de TG que fue de 13,0 %. Los DRS obtenidos son aceptables para los fines de uso de

este procedimiento analitico.

IV.3.5. Evaluacion de efecto del solvente en la cuantificacion de las muestras

Tolueno y n-hexano fueron seleccionados para diluir las muestras sililadas, debido a que
todos los componentes de la muestra son ampliamente solubles en ambos solventes. Para
evaluar el efecto del solvente en la cuantificacidon de las muestras, una muestra sililada fue
preparada y diluida con 5 ml de tolueno (5 muestras) y 5 ml de n-hexano (otras 5 muestras). Los

resultados fueron evaluados por comparacion de los promedios (X ,X) y las desviaciones

Tabla IV.5: Efecto del solvente de dilucion en la cuantificacion de la muestra: resultados

obtenidos por repetitividad de analisis (n = 5).

Concentracion (Peso %)

Composicion n-Hexano (ny=5) Tolueno (nt=15)
Xy DSy DSR4 (%) Xr DSt DSRt (%)
Gly 1,907 0,158 8,3 1,958 0,161 8,2
FAME 0,282 0,012 42 0,285 0,020 7,1
MG 23,304 1,101 4,7 22,671 0,667 2,9
DG 13,963 0,486 3,5 13,830 0,266 1,9
TG 4,310 0,460 10,7 4,969 0,514 10,3

H: n-hexano; T: tolueno.
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estandares ( DSy y DSt), los cuales se muestran en la Tabla IV.5, donde los subindices Hy T
indican n-hexano y tolueno, respectivamente.
La comparacion de las desviaciones estdndares usando el test de Fischer (F) fue realizada

calculando F por medio de la expresion siguiente:

F = DS2/DS? (Ec. IV.5)

En el caso de distribuciones normales, el valor de F determinado por la (Ec. IV.5) deberia
ser menor que el valor de F tabulado, si las variancias son iguales [25]. Los resultados de la
Tabla IV.6 muestran que los valores de F experimentales son inferiores al valor de F tabulado,

lo que indican que la diferencia entre DSy y DSt no es significativa.

Tabla 1V.6: Efecto del solvente de dilucion en la cuantificacion de la muestra: analisis

estadistico usando los tests de Fisher (F) y Student (t).

Compuesto F Experimental t Experimental

Gly 1,04 0,50

FAME 3,04 0,27

MG 0,37 1,10

DG 0,30 0,54

TG 1,25 2,14

""""""""""""""""" FTabulado® ~~ tTabulado®

7,1 2,3

*de [15], determinado para ny=nt =5y 95% de confianza. H: n-hexano;
T: tolueno.
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Luego, se realizo el test t de Student para comparar los valores promedios experimentales
de Xy y Xr. El valor experimental de t para evaluar si los promedios son diferentes, fue

calculado por medio de la siguiente expresion:

. (Xy — x7)
DSyr ./(1/ny + 1/np)

(Ec. IV.6)

donde se considera que las dos distribuciones tienen la misma variancia. El valor de t
experimental tiene ny + ny — 2 grados de libertad, siendo ny y nr los nimeros de muestras y
DSyt la desviacion estandar en comun determinada por medio de la ecuacion IV.7:

(ny — 1)DSA + (ny — 1)DS?

DS, = (Ec. IV.7)
HT TLH + TlT - 2

El valor de t determinado por la Ec. IV.6 deberia ser menor que el valor de t tabulado, si el
cambio de solvente no tuviera efecto en los resultados experimentales [25]. Esto es exactamente
lo que se obtuvo (Tabla IV.6), mostrando que el uso de los diferentes solventes no afecta el

proceso de cuantificacion de la muestra.

1V.4. Evaluacion de los ensayos cataliticos

La validacion del método analitico fue realizada para evaluar la reaccién de obtencion de
monoglicéridos a partir de oleato de metilo y glicerol por catélisis homogénea y heterogénea.
Como se describio en el apartado IV.1.5., en ambos casos el sistema de reacciéon es muy
complejo, existiendo diferentes fases que cambian su composicion durante el progreso de la

reaccion.
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IV.4.1. Analisis cualitativo

Con el objeto de conocer la composicion de las fases liquidas, se tomaron muestras liquidas
del reactor durante el transcurso de la reaccion para ser analizadas. El procedimiento realizado
para el andlisis de las muestras se describe a continuacion. Las muestras fueron centrifugadas a
temperatura ambiente a 3000 RPM, previa incubacion a 333 K durante 15 minutos. A través de
la centrifugacion se logra una completa separacion de la fase FAME y la fase Gly. Ademas en el
caso del ensayo catalitico heterogéneo, por medio de la centrifugacion, se logra decantar el
catalizador so6lido. Luego, 10 pl de la fase a analizar fue tomada y pesada dentro de un tubo de
vidrio de 10 ml, incorporandose a continuacion 50 pl de solucion stock de n- hexadecano de 70
mg/ml y 50 ul de solucidon stock de colesterol de 10 mg/ml. Luego, 200 ul de N,O-Bis-
(trimetilsilil)-acetamida (BSA) y 100 ul de trimetilclorosilano (TMCS) fueron agregados a las
muestras. Después de 60 min a 373 K, la mezcla sililada fue enfriada a temperatura ambiente y
diluida con 5 ml de n-hexano. El volumen de inyeccion utilizado para el analisis cromatografico
fue de 0,6 pl.

En el ensayo realizado por catalisis homogénea, se observo en la fase glicerol la presencia
de posibles jabones de FAME al final de la reaccion, probablemente debido a que los iones Na
del catalizador NaMeO reaccionan con FAME y forman productos solubles en la fase glicerol.
En contraste, no se observo la formacion de jabones durante el ensayo catalitico heterogéneo.

El analisis de la fase FAME durante el ensayo por catalisis homogénea mostro la formacion
inicial de monoglicéridos y luego, a medida que transcurri6 la reaccion, de diglicéridos y
triglicéridos. En cambio, no se observo formacion de TG cuando el catalizador empleado fue
MgO. En ambos ensayos cataliticos, la concentracion de Gly fue despreciable inicialmente en
esta fase FAME, pero luego se increment6 con el progreso de la reaccion. Estos resultados
sugieren que la solubilidad del Gly en la fase FAME aumenta a medida que la concentracion de

MG aumenta en dicha fase. Las figuras siguientes muestran los cromatogramas tipicos de la fase
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FAME antes de la reaccion (Figura IV.8) y durante la reaccion, para el ensayo de catélisis

homogénea (Figura IV.9) y catalisis heterogénea (Figura [V.10).|
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Figura 1V.8: Cromatograma de una muestra de la fase FAME antes de la

reaccion de glicerdlisis de oleato de metilo.
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Figura IV.9: Cromatograma de una muestra de la fase FAME durante de la
reaccion de glicerolisis de oleato de metilo para el ensayo de catélisis

homogénea.
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Figura 1V.10: Cromatograma de una muestra de la fase FAME durante de la

reaccion de glicerdlisis de oleato de metilo para el ensayo de catalisis heterogénea.

IV.4.2. Andlisis cuantitativo
Para cuantificar la evolucion de los reactivos y productos durante el transcurso de la
reaccion y para calcular la conversion de FAME (X pame) como también el rendimiento a MG,

DGy TG (Yme, Ypc Y Y16), se determinaron los factores respuesta relativos optimos de todos

los componentes de la reaccion.
Para tal fin, inicialmente se calcularon los factores de respuesta relativos de los compuestos

(fj) por medio de ecuacion IV.8:

fi = Wsi/W;) . (4;/As) (Ec. IV.8)

donde los valores de Wsj, Wj, Aj y As) corresponden a los valores utilizados en la evaluacion de

la linealidad (Ec. IV.2). Los valores de fj hallados para los diferentes compuestos son las
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pendientes de las curvas de calibrado cuyas ordenadas al origen son cero, las cuales se muestran

en la Figura IV.11. Los valores de f; obtenidos se presentan en la Tabla IV.7.

Tabla IV. 7: Factores de respuesta relativos de los compuestos obtenidos por

la Ec. IV.8.
Compuesto Abreviatura fj
Glicerol Gly 2,072
Oleato de Metilo FAME 0,749
Monooleato de Glicerilo MG 0,582
Dioleato de Glicerilo DG 0,346
Trioleato de Glicerilo TG 0,106

Luego se procedido a cuantificar las muestras de los ensayos cataliticos utilizando los
factores respuesta hallados anteriormente, y también las ecuaciones obtenidas en el ensayo de
linealidad.

Para evaluar la diferencia existente entre ambos métodos de cuantificacion, se realizdo un
analisis de regresion lineal para cada uno de los compuestos, representandose los valores de las
concentraciones obtenidos con las ecuaciones de calibracion (CC) en el eje x, y los valores de
las concentraciones hallados por los factores respuestas (FR) en el eje y. En estas circunstancias,
cada punto de la grafica representa una tinica muestra cuantificada por dos procedimientos
distintos. Posteriormente se calculd la pendiente (b), y el coeficiente de correlacion (r*) para

cada compuesto.
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Una 6ptima correlacion entre ambos procedimientos de cuantificacion se obtiene cuando la recta
de regresion lineal tiene una pendiente y coeficiente de correlacion cercana a 1 [26]. Para
analizar la correlacion entre ambos procedimientos, se evaluaron los limites de confianza (al
95% de confianza) para la pendiente, y el valor de coeficiente de correlacion del anélisis de
regresion, debiéndose cumplir en todos los casos que el intervalo de confianza de la pendiente
incluya a 1 y el valor de r* sea superior al 0,99. En aquellos casos donde estos criterios no se
cumplieron, se evaluaron nuevos valores de los f; hasta cumplir con dichos requisitos. Las
curvas de regresion lineal del andlisis de correlacion para cada uno de los compuestos se
muestran en la Figura [V.12; mientras que los valores de la pendiente, sus respectivos intervalos
de confianza y los coeficientes de correlacion del analisis de regresion lineal se presentan en la

Tabla IV.8.

Tabla 1V.8: Valores de las pendientes con sus intervalos de confianza y de los

coeficientes de correlacion obtenidos por analisis de regresion lineal para Gly, FAME,

MG, DGy TG:
Compuesto Abreviatura b r
Glicerol Gly 0,995 +£ 0,013 0,997
Oleato de Metilo FAME 0,999 + 0,001 0,999
Monooleto de Glicerilo MG 0,995 + 0,005 0,999
Dioleato de Glicerilo DG 1,005 £ 0,013 0,997
Trioleato de Glicerilo TG 0,972 £ 0,023 0,992

N . ~ 2 . .,
b: pendiente de la recta de regresion, r°: coeficiente de correlacion.
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De esta manera se obtuvieron los f; 6ptimos, los cuales se resumen en Tabla IV.9. Luego,

estos factores respuesta relativos fueron utilizados para calcular la concentracion de los

reactivos y productos durante el transcurso de la reaccion.

Tabla 1V.9: Factores de respuesta relativos Optimos de los compuestos

obtenidos por el analisis de correlacion.

Compuesto Abreviatura fj
Glicerol Gly 1,880
Oleato de Metilo FAME 0,725
Monooleato de Glicerilo MG 0,555
Dioleato de Glicerilo DG 0,430
Trioleato de Glicerilo TG 0,100

Los ensayos cataliticos iniciales por catalisis homogénea y heterogénea descriptos en 1V.1.4
fueron cuantificados con los factores de respuesta de la Tabla IV.9 y utilizando las ecuaciones
de célculo de conversion y rendimiento detalladas en I11.4.1.4. La Figura IV.14 muestra la
evolucion de la conversion de FAME (Xpame) y el rendimiento (Y) a a-MG, B-MG, 1,2-DG,
1,3-DG y TG en funcion del tiempo de reaccion para el ensayo catalitico homogéneo. En 4
horas el FAME se convierte totalmente y se alcanza el rendimiento maximo a a-MG y B-MG. El
rendimiento a 1,2-DG y 1,3-DG alcanza un méaximo a las 2 h de reaccion y luego disminuye a
expensas de la formacion de TG. Estos resultados muestran que a bajos tiempos de reaccion, el
glicerol y el FAME reaccionan para dar MG (a- y - isémeros) y metanol. Luego, a altos
tiempos de reaccion, los MG reaccionan consecutivamente con FAME para dar origen a DG

(1,2-y 1,3- isdémeros) y TG como productos secundarios (Figura II.11).
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Figura 1V.13: Conversion de FAME (Xpamg) y rendimientos (Y) a a-MG,
B-MG, 1,2-DG, 1,3-DG y TG obtenidos empleando MeONa como

catalizador (catalisis homogénea). [408 K, Gly/FAME = 2].

A las 5 horas de reaccion, la conversion a FAME fue cercana al 100 % y los rendimientos a
MG, DG y TG fueron del 59 %, 24 % y 17 %, respectivamente, considerandose el rendimiento a
MG como la suma de los rendimientos de los isémeros a-MG y B-MG, y el rendimiento a DG
como la suma de los rendimientos de los isomeros 1,2-DG y 1,3-DG. De la misma forma seran
expresados los rendimientos a MG y DG en los siguientes capitulos. Luego, el rendimiento a
MG disminuyé aun cuando el FAME se habia consumido completamente, probablemente

debido a una lenta transformacion de los MG a DG y TG a través de las reacciones de

desproporcion mostradas en la Figura [V.13.
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La Figura IV.14 presenta los resultados obtenidos para el ensayo catalitico heterogéneo.
Igualmente que en el ensayo catalitico homogéneo, los isémeros a-MG y B-MG fueron los
unicos productos primarios de la reaccion, convirtiéndose luego lentamente a DG (1,2- y 1,3-
isdmeros) a medida que la reaccion transcurre. El FAME fue convertido en un 74 % al final de

la corrida catalitica de 8 horas, alcanzando rendimientos de 45 % a MG y 29 % a DG.
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Figura 1V.14: Conversion de FAME (Xpamg) y rendimiento (Y) a a-MG,
B-MG, 1,2-DG y 1,3-DG obtenidos empleando MgO como catalizador

(catalisis heterogénea). [493 K, Gly/FAME = 2].

No se observo la formacion de TG durante el transcurso de la reaccion con el catalizador
solido de MgO, ni siquiera al final de la reaccion. Cuando se compara ambas experiencias al
mismo nivel de conversion se observa que el MgO es mas selectivo a MG y DG que el MeONa,
ya que en el ensayo homogéneo se producen cantidades apreciables de TG a conversiones por

encima del 60 %. En ambas experiencias cataliticas: homogénea y heterogénea, el principal
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isomero de MG fue el a-monooleato de glicerilo resultante de la participacion de dos grupos OH
primarios del glicerol en la reaccion de transesterificacion. De la misma manera, 1,3-dioleato de

glicerilo fue el principal isdémero de los DG.

IV.5. Conclusiones

Se desarrollé un método analitico rapido, preciso y eficiente, para cuantificar los diferentes
componentes presentes en las muestras. El método permite determinar en forma simultanea
glicerol, oleato de metilo, monooleato de glicerilo (isobmeros o- y ), dioleato de glicerilo
(isdbmeros 1,2- y 1,3-) y trioleato de glicerilo por cromatografia gaseosa para evaluar la
evolucion los productos de la reaccion durante la glicerdlisis del oleato de metilo. La fiabilidad,
la simplicidad y los cortos tiempos de analisis permitieron obtener informacidon cuantitativa y
cualitativa del sistema en estudio, de manera de cuantificar la reaccion principal y las
consecutivas involucradas en el complejo sistema reaccionante. Mediante un Unico protocolo
analitico es posible cuantificar reactivos y productos en un amplio rango de concentraciones, de
modo de monitorear adecuadamente la evolucion de la reaccion en el tiempo.

El método de analisis desarrollado en este capitulo mostrd ser aplicable tanto al caso de la

reaccion promovida por catalizadores liquidos como soélidos.

1V.6. Referencias:

[1] D. Negi, F. Sobtka, T. Kimmel, G. Wozny, R. Schomécker, J. Am. Oil Chem. Soc. 84 (2007)
83.

[2] P. Fagan, C. Wijesundera, P. Watkins, J. Chromatogr. A 1054 (2004) 251.

[3] B. Freedman, E. Pryde, T. Mounts, J. Am. Oil Chem. Soc. 61 (1986) 1638.

[4] M. Holcapek, P. Jandera, J. Fischer, B. Prokes, J. Chromatogr. A 858 (1999) 13.

[5] P. Fagan, C. Wijesundera, P. Watkins, J. Chromatogr. A. 1054 (2004) 251.

Tesis Doctoral: Cristian Ferretti 1\V-38



Valoracion Catalitica de Glicerol: Sintesis de Monoglicéridos Capitulo 1V

[6] K. A.Fliszar, W. P. Wuelfing, Z. Li, R. A. Reed, J. Pharm. And Bio. An. 40 (2006) 896-

[7] B. Freedman, W. Kwolek, E. Pride, J. Am. Oil Chem. Soc. 63 (1986) 1370.

[8] C. Plank, E. Lorbeer, J. Chromatogr. A. 697 (1995) 461.

[9] H. Briischweiler, A. Dieffendacher, Pure & Appl. Chem. 63 (1991) 1153.

[10] W. Christie (Ed), Lipid Analysis, 3rd ed., The Oily Press, Bridgewater, England (2003).
[11] A. Pereira, M. Padilha, F. Aquino Neto , Microch. J. 77 (2004) 141.

[12] A. Pereira, F. Aquino Neto, Trends Anal. Chem. 18 (1999) 126.

[13] D. Knapp, Handbook of Analytical Derivatization Reactions, John Wiley & Song, N. York
(1979).

[14] K. Blau, J. Helket, Handbook of Derivatives for Chromatography, 2da. Ed. John Wiley &
Song, N. York (1993).

[15] M. Sahasrabudhe, J. Am. Oil Chem. Soc. 46 (1967) 376.

[16] M. Saharabudhe, J. Am. Oil Chem. Soc. 46 (1969) 8.

[17] W. Tallent, R. Kleiman, J. Lipid Res. 9 (1968) 146.

[18] R. D"Alonso, W. Kozarek, H.Wharton, J. Am. Oil Chem. Soc. 58 (1981) 215.

[19] V. Vaver, A.N. Ushakov, Methods of Biological Analyses 26 (1980) 327.

[20] E. Hammond, J. Chrom. 203 (1981) 397.

[21] A. Provet, J. Coustille, Rev. Franc. Corps Gras 29 (1982) 17.

[22] C. Kientz, A. Verweij, J. Chrom. 355 (1986) 229.

[23] Validation of analytical procedures: text and methodology Q2 (R1), International
Conference on Harmonisation, 2005.

[24] Rewiewer Guidance: Validation of Chromatographic Methods, Center for Drug
Evaltualtion and Research (CDER), US Food and Drug Administration (FDA).

[25] J.N. Miller , J. C. Miller, Statistics for Analytical Chemistry, 2nd. Ed., Ellis Norwood,

England, 1988.

Tesis Doctoral: Cristian Ferretti 1\VV-39



Valoracion Catalitica de Glicerol: Sintesis de Monoglicéridos Capitulo 1V

[26] J.N. Miller, J.C. Miller, Statistics and Chemometrics for Analytical Chemistry, 4™ Ed.,

Prentice-Hall, 2000.

Tesis Doctoral: Cristian Ferretti 1\VV-40



Capitulo V

Puesta en marcha de la reaccion de

glicerdlisis de oleato de metilo




Valoracion Catalitica de Glicerol: Sintesis de Monoglicéridos Capitulo V

CAPITULO V: Puesta en marcha de la reaccion de glicerdlisis de oleato de metilo

V.1, ENSAY0S €N BIANCO .....eoiiiiiiiiiiiiiicieieee ettt st 4
V.1.1. Ensayos en blanco de los reactivos, sin catalizador............cceeveeciieviienieniieieesieeie e 5
V.1.2. Ensayos en blanco de FAME con monooleato de glicerilo, sin catalizador ........................ 5
V.2. Reaccion de glicerdlisis de oleato de metilo por catalisis homogénea..........c.cccoveeeeiveerenennne 10
V.3. Reaccion de glicerdlisis de oleato de metilo por catélisis heterogénea.............ccceeeevveererennnns 15
V.3.1. Ensayos de cada reactivo con catalizador ...........ceecuieiiiiiiniieiieeee e 16
V.3.2. Ensayos cataliticos con monogliceridos. ........ccueruiririiniriineeiinieeienie et 16
V.3.3. Estudio de la existencia de limitaciones difusionales ...........c.ccceeeveevierieeciiesieenieeieeieenne 23
V.3.3.1. Limitacion difusional en la interfase liquido-liquido..........ccceevierieriiieriienieeiieieeeeene 28
V.3.3.2. Limitaciones difusionales en la interfase liquido-sé6lido e intraparticula........................ 29
V.3.4. Efecto de la carga de catalizador...........coeiuieriiiiieiee e 33
V.4, CONCIUSIONES ...cuveeeieriiieiieiiesite et et e steste et esteeseseesseesseeeseeasseenseessseenseenseesaesssennseenseenssennses 35
AV T 2 (<) 1 Lo - USRS 36

indice de Tablas

Tabla V.1: Condiciones de reaccion empleadas en las experiencias por catalisis homogénea..... 11

Tabla V.2: Parametros utilizados en el calculo de modulo de Wiesz-Prater ..........eeeeeeeeeeneeennnnn. 33

indice de Figuras

Figura V.1: Fotografia de la fase liquida correspondiente a la reaccion no catalitica entre oleato
de metilo y monooleato de glicerilo, al final del ensayo...........ccoeeeeviiriiieiieiiee e 6
Figura V.2: Esquema de reaccion de transesterificacion de oleato de metilo con moololeato de
Fed TS 4 (o TSP PR SUSRURRP 7
Figura V.3: Conversiones de FAME y MG, y rendimiento a DG obtenidos para el ensayo no

catalitico entre oleato de glicerilo y monooleato de glicerilo. ........ccocovvvrvviieviieiciiiiciieeee e, 9

Tesis Doctoral: Cristian Ferretti V-1



Valoracion Catalitica de Glicerol: Sintesis de Monoglicéridos Capitulo V

Figura V.4: Formacion de DG y Gly por desproporcion de MG. .......coocveveieeiieciienieeieeeeene 10
Figura V.5: Diagrama de las fases presentes en el reactor en los ensayos por catalisis
NOIMOZENECA. ....eoovviiiieiieeieeie ettt ete ettt e et e et esteeebeesseesseessaeesseessaessseesseessaesseesssessseenseenssensss 12
Figura V.6: Conversion de FAME y rendimientos a glicéridos obtenidos en los ensayos
cataliticos homogéneos con metdxido de sodio (1 % Peso de catalizador). .........ccceevveeenrennnen. 14
Figura V.7: Diagrama de las fases presentes en el reactor en los ensayos por catalisis
TS 1S (07 {<3 T PR 15
Figura V.8: Cromatogramas correspondientes al analisis de muestras del ensayo catalitico de
MG con FAME sobre MgO. (a) muestra correspondiente a la composicion inicial, antes de la
incorporacion del catalizador; (b) muestra correspondiente a 3 h de reaccion..........ceceveeeueennee 17
Figura V.9: Reacciones presentes en el ensayo catalitico de MG con FAME sobre MgO........... 18
Figura V.10: Conversiones de FAME y MG para el ensayo catalitico de MG con FAME sobre
IO, ettt a e h e h bt h e bbbt bttt et b et et et et et et et enes 20
Figura V.11: Cromatogramas correspondientes al andlisis cromatografico de muestras del
ensayo catalitico de MG sobre MgO. (a) muestra correspondiente a composicion inicial de

reaccion antes de la incorporacion del catalizador; (b) muestra correspondiente a 3 h de

TEACCION. ...ttt ettt ettt ettt b e et eb et s bt et e e bt e st e e bt et e sbe et e e bt e et e s bt e st e s bt et e ebeemteebeentenaeeanenaeeanennes 21
Figura V.12: Reacciones presentes en el ensayo catalitico de MG.........cccceveeviiniiiiiniiencnennenne. 22
Figura V.13: Conversion de MG obtenida en el ensayo catalitico de MG sobre MgO ................ 23

Figura V. 14: Etapas involucradas en la reaccion catalitica heterogénea de glicerolisis del oleato
A8 MBLILO. .ottt sttt ne e 24

Figura V.15: Perfil de concentracion de los reactivos en las fases liquidas seglin el modelo de

4 1010) (S35 075 B (o1 T U SRPRRPSI 25
Figura V.16: Perfil de concentracion de los reactivos extra e intraparticula de catalizador.:....... 27
Figura V.17: Ensayos cataliticos variando la velocidad de agitacion sobre MgO........................ 29
Figura V.18: Ensayos cataliticos variando el tamafio de particula del catalizador de MgO......... 30

Tesis Doctoral: Cristian Ferretti V-2



Valoracion Catalitica de Glicerol: Sintesis de Monoglicéridos Capitulo V

Figura V.19: Efecto de la carga del catalizador de MgO sobre la conversion a FAME y los

rendimientos @ MG Y DIG. ..oouiiiiiiiiiiiiie ettt e 35

Tesis Doctoral: Cristian Ferretti V-3



Valoracion Catalitica de Glicerol: Sintesis de Monoglicéridos Capitulo V

CAPITULO V: Puesta en marcha de la reaccion de glicerdlisis de oleato de metilo

En este capitulo se describen los ensayos preliminares realizados con el fin de iniciar los
estudios de la reaccion de glicerolisis de oleato de metilo en fase liquida y ajustar las variables
operativas para su posterior uso en la etapa de evaluacion catalitica de la reaccion.

Se realizaron diversos tipos de ensayos preliminares:

e Ensayos sin catalizador, con reactivos y/o productos de manera de evaluar conversion
térmica de los mismos y/o reacciones paralelas.

e Ensayos en fase homogénea utilizando metoxido de sodio (MeONa) como catalizador,
analizando los parametros operativos de dicha reaccion para luego contrastar con los resultados
por catalisis heterogénea.

e Ensayos por catalisis heterogénea con reactivos y/o productos. Se utilizd como
catalizador MgO debido a que el mismo es ampliamente conocido por sus propiedades basicas
como catalizador de reacciones tanto en fase gas como en fase liquida [1,2,3,4,5,6,7]. Se
ensayaron cada uno de los reactivos por separado en presencia de catalizador para evaluar la
posible existencia de conversion catalitica de los mismos.

e Ensayos tendientes a evaluar la existencia de resistencias difusionales en la velocidad de
reaccion.

e Ensayos destinados a evaluar el efecto de la masa del catalizador utilizado sobre la

conversion.

V.1. Ensayos en blanco
Para evaluar la existencia de degradacion y/o conversion térmica de los reactivos glicerol
(Gly) y oleato de metilo (FAME) en ausencia de catalizador, se realizaron diferentes ensayos en

blanco. A su vez, también se realizaron ensayos en blanco con monooleato de glicerilo (MG) y
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FAME en ausencia de catalizador, de manera de evaluar la existencia de conversion térmica

hacia diglicéridos bajo las condiciones de reaccion.

V.1.1. Ensayos en blanco de los reactivos, sin catalizador

Se ensayaron en forma separada, cada uno de los reactivos, empleandose las siguientes
condiciones de reaccion: temperatura de 493 K, velocidad de agitacion de 700 RPM y atmosfera
de N, a un caudal de 35 cm’/min. Periddicamente se tomaron muestras del reactor, las cuales
fueron analizadas durante el periodo de 8 horas de reaccion. En ambas experiencias no se
observo degradacion ni conversion térmica de los reactivos, demostrandose que los reactivos
permanecen estables y no reaccionan bajo las condiciones ensayadas.

En otro ensayo, los reactivos se alimentaron juntos al reactor, de manera de evaluar la
existencia de conversion térmica por reaccion entre los mismos. Las condiciones de reaccion
fueron las mismas que se especificaron anteriormente. Los reactivos fueron mezclados y
llevados a la temperatura de trabajo, considerandose que a partir de dicho momento se inici6 la
reaccion. Durante el transcurso del ensayo, periddicamente se tomaron muestras del reactor para
su posterior analisis. El andlisis de los muestras no mostro6 formacion de productos, ni
degradacion de los reactivos, indicando que no se produce reaccidon quimica bajo las

condiciones experimentales ensayadas.

V.1.2. Ensayos en blanco de FAME con monooleato de glicerilo, sin catalizador

Se estudid la conversion térmica entre monooleato de glicerilo (MG) y oleato de metilo
(FAME), de manera de evaluar la posible existencia de formacion de diglicéridos por reaccion
no catalitica entre ambos reactivos bajo las condiciones de reaccion. Las condiciones
experimentales fueron: temperatura de reaccion 493 K, velocidad de agitacion 700 RPM,
relacion molar de MG/FAME = 2,0, atmésfera inerte de N, a un caudal de 35 cm’/min. Los

reactivos fueron mezclados hasta que se alcanzo la temperatura de trabajo, dandose comienzo a
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la reaccion a partir de dicho momento. El ensayo se prolongd durante 8 horas, tomandose
muestras periodicamente del reactor para su posterior analisis.

En el sistema en estudio, existen solo dos fases, una fase liquida grasa y una fase gas. La
fase liquida grasa estd compuesta por una mezcla homogénea de los reactivos, debido a que el
oleato de metilo y el monooleato de glicerilo son miscibles entre si. La fase gas esta compuesta
por N, que arrastra al metanol que se formaria como producto durante la evolucion de la
reaccion. Durante el transcurso de la reaccion se observd un aumento en la coloracion de la fase
liquida, debido a la formacion de productos. La Figura V.1 muestra una fotografia de la fase

liquida al final del ensayo.

Figura V.1: Fotografia de la fase liquida correspondiente a la reaccion no catalitica

entre oleato de metilo y monooleato de glicerilo, al final del ensayo.

En este caso, el oleato de metilo (FAME) y el monooleato de glicerilo (MG) en sus formas
isémeras (o- y - isdmeros) reaccionarian inicialmente con formacion de 1,2- y 1,3-dioleato de
glicerilo (DG) y metanol. Luego, una transesterificacion posterior de 1,2- y 1,3- dioleato de

glicerilo con oleato de metilo, generarian trioleato de glicerilo (TG) y metanol como productos
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secundarios. A su vez, moléculas de monooleato de glicerilo podrian sufrir transesterificaciones
entre si, dando origen a 1,2- y 1,3- dioleato de glicerilo (DG) y trioleato de glicerilo (TG). Un

esquema de la secuencia de reaccion entre oleato de metilo y monooleato de glicerilo se presenta

en la Figura V.2.

(e

\

YO\ CH,-OCO-R CH,-OH
o CH, CH-OH + CH-OCO-R
1 |
Oleato CH,-OH CH,-OH
de a-isémero B-isémero
Metilo Monooleato de Glicerilo
(FAME) (MG)
CH,0H
+
sz-OCO-R cIH,-oco-R (in-OCO-R
CH,0H + CH-OCO-R lialol CH-OCO-R 4+ CH-OH
| D —— | |
- CH:'OCO'F ‘ CH,-OH CH,-OCO-R
Trioleato 1e Glicerilo 1,2-diéster 1,3-diéster
(T6) Dioleato de Glicerilo
(DG)

R = (CH,),CH=CH(CH,),CH,

o .

Figura V.2: Esquema de reaccion de transesterificacion de oleato de metilo con

moololeato de glicerilo.

En base al analisis de las muestras fue posible evaluar la evolucion de la reaccion en
funcién del tiempo. Se determiné la conversion de los reactivos: oleato de metilo y monooleato

de glicerilo, a partir de las expresiones desarrolladas a continuacion.

Npe + 2.17¢

(Ec. V.1)
Npe + 2.Npg + Npame

.100

Xpame (%) =
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Xy (%) = —26 6 400 (Ec. V.2)
Npg + N + Nyg

donde Xpsyr v Xue son las conversiones porcentuales de oleato de metilo (FAME) y
monooleato de glicerilo (MG), y Nmg, Nbe, Nte ¥ Neame son los moles totales de monoglicéridos,
diglicéridos, triglicéridos y FAME, respectivamente.

La selectividad (%) a diglicéridos (DG) y triglicéridos (TG) fueron calculados de acuerdo a

las siguientes ecuaciones:

Npg
Spe(%) = ——2¢ 100 Ec. V.3
o) = (Be. V.3)
Sre(%) = —=1T5 100 (Ec. V.4)
Npg + Z.nTG

donde Spg (%) y Ste (%) son las selectividades % a diglicéridos y triglicéridos respectivamente.
A su vez, los rendimientos (%) a diglicéridos y triglicéridos fueron calculados a través de la

Ecuacion V.5:

Ec. V.5
100 (Ec. V.5)

K%)=

donde Yj (%) son los rendimientos % y S;% las selectividades %, a los glicéridos j: diglicéridos

y triglicéridos, respectivamente.
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La Figura V.3 presenta los resultados obtenidos para el ensayo, donde puede observarse que
a las 8 h de reaccion, las conversiones de FAME y MG fueron del 19 % y 25 %,
respectivamente, con rendimientos a DG del 19 %, sin observarse formacion de triglicéridos
(TG). Esto indica que existe conversion térmica de los reactivos en las condiciones de reaccion

ensayadas, con formacion de DG.

100 100
@® FAME
A VG -
o~
_ 80 = 804
X O
< a
8 7 © o]
: g
g 40 QD 40
S E
(&) T
C 204
()
(14
0+ T T T T T T T T

Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura V.3: Conversiones de FAME y MG, y rendimiento a DG obtenidos para el ensayo

no catalitico entre oleato de glicerilo y monooleato de glicerilo. [493 K, MG/FAME=2].

Ambos reactivos presentan iguales niveles de conversion hasta aproximadamente 2,5 horas,
mientras que luego, la conversion de MG es mayor que la de FAME. Esto es lo contrario a lo
esperado teniendo en cuenta la estequiometria de la reaccion y la relacion de reactivos utilizada,
ya que la conversion de MG deberia ser la mitad de la conversion de FAME si la formacion de

DG se debiera a la reaccion esquematizada en la Figura V.2.
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A partir de los datos de las curvas de conversion de los reactivos j de la Figura V.3, se

determinaron los valores de velocidad de conversion inicial de los mismos r]-*o (mmol/h.cm?)

calculando las pendientes iniciales de acuerdo a la Ecuacion V.6:

0 .
rr0 =" /v . [dxf/dt] (Ec. V.6)

t=0

donde n](-) son los moles iniciales del reactivo j, y V es el volumen total de la fase liquida. Los

resultados de rj*o fueron de 0,31 mmol/ h.cm’y 0,58 h.cm’ para FAME y MG respectivamente,

siendo la relacion 752 /179y = 2. La presencia de Gly entre los productos cuantificados
sugiere que la mayor velocidad de conversion de MG respecto del FAME podria deberse a la

contribucion de la reaccion de desproporcion esquematizada en la Figura V 4.

2MG — DG + Gly

Figura V.4: Formacion de DG y Gly por desproporcion de MG.

En conclusion, existe un 20 % de conversion térmica de FAME con formacion de DG

cuando se hace reaccionar FAME con MG en condiciones de exceso de MG.

V.2. Reaccidn de glicerolisis de oleato de metilo por catélisis homogénea
Se realizaron otros ensayos por catalisis homogénea, ademas del efectuado en los ensayos

iniciales (descripto en el capitulo IV.1.), con el fin de evaluar el efecto de las condiciones
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operativas sobre la velocidad de reaccion, para luego comparar con los resultados obtenidos por
catalisis heterogénea.

Las condiciones de reaccion ensayadas se presentan en la Tabla V.1, las cuales fueron
propuestas en base a lo expuesto en el Capitulo II. El catalizador utilizado fue metéxido de sodio
(NaMeO). Una vez que los reactivos mezclados llegaron a la temperatura de reaccion, se

incorpord el catalizador y se dio inicio a la reaccion. Los ensayos se extendieron por 8 hs.

Tabla V.1: Condiciones de reaccion empleadas en las experiencias por catalisis homogénea.

Velocidad Relacion
Temperatura de % Peso de Wcat,/nopAME nsb,/nOFAME
Ensayo . . a molar
(K) Agitacion  Catalizador GIv/EAME (g/mol) (mol/mol)
(RPM) ’

1 433 260 1,00 6,0 7,6 0,14

2 433 700 1,00 6,0 9,0 0,17

3 433 700 0,23 4,5 1,7 0,03

4 433 700 1,00 4.5 7,6 0,14

5 408 550 1,00 2,0 5,5 0,10

“respecto de la masa total de los reactivos.
W.at. = masa del catalizador; nOFAME = moles iniciales de FAME; ng, = moles de sitios basicos en
el catalizador de NaMeO.

Como se describio en el capitulo IV, en el sistema catalitico homogéneo existen tres fases
(Figura V.5): una fase liquida superior rica en oleato de metilo (Fase FAME), una fase liquida
inferior de glicerol (Fase Gly) y una fase gas altamente volatil compuesta de metanol, la cual es
continuamente eliminada del reactor con una corriente del gas inerte N,. En este sistema, el
catalizador liquido se distribuye en ambas fases liquidas.

Los estudios mostraron que la reaccion ocurre en la fase FAME, en la cual el glicerol es
parcialmente soluble. El glicerol reacciona en la fase FAME a medida que es transferido desde
la fase Gly hidrofilica a la fase FAME. Luego, al aumentar la concentracion de glicéridos en la

fase FAME, la solubilidad del glicerol aumenta en esta fase como consecuencia del efecto
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emulsionante causado por la presencia de monoglicéridos y diglicéridos. En este sistema, el
metanol que es soluble en ambas fases liquidas, es arrastrado por la corriente de nitrégeno hacia

la fase gas, de manera de desplazar el equilibrio de la reaccion hacia la formacion de productos.

Fase Gas

N, +
N, # MEOH MEOH

Fase FAME H

FAME + GLY <—— MG + MEOH

GLY MEOH

Fase Gly

Figura V.5: Diagrama de las fases presentes en el reactor en los ensayos por

catalisis homogénea.

El catalizador NaMeO es una base fuerte que en solucion produce iones metoxido (CH30O")
y Na' [8]. Los iones CH;0" son las especies activas que acttian abstrayendo el protén del grupo
OH del glicerol con la formacion consecuente de un i6n alcoxido (gliceroxido), que luego
reacciona con el FAME para producir los MG [9,10]. Entonces, los moles de las especies activas
CH;30 son los moles de sitios basicos totales (ngp) presentes en el catalizador.

De las experiencias realizadas, el ensayo 2 present6 una alta exotermia inicial, debido a que
el catalizador en las condiciones de ensayo (altas concentraciones y RPM) provocé una violenta
reaccion con los reactivos, haciéndose imposible continuar con la evaluacion de la reaccion.

Contrariamente a lo observado en el ensayo 2, el ensayo 3 no presento reaccion, debido a que la
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cantidad de catalizador fue menor a la requerida para iniciar la reaccion. Los demas ensayos
evidenciaron reaccion, cuyos resultados de la evolucion de la conversion de FAME vy
rendimientos a MG, DG y TG en funcion del tiempo se muestran en la Figura V.6.

La conversion de FAME fue total en 3-5 horas. En todos los casos se observa que el mayor
rendimiento a MG (alrededor del 57 %) se obtiene al alcanzarse la conversion total de FAME,
con rendimientos a DG y TG de aproximadamente 26 % y 17 %, respectivamente. Luego de que
se alcanza la conversion total, el rendimiento a MG disminuye como consecuencia de la
transformacion de los MG a DG y TG.

Para evaluar el efecto de la cantidad de sitios activos presentes en los ensayos, se calcul6 la
velocidad inicial de formacion de MG por unidad de sitios basicos (RY¢). A partir de los datos
de las curvas de rendimiento a MG (Ywmg), se determinaron los valores Ry (h™") calculando las

pendientes iniciales de acuerdo a la Ecuacion V.7.

0
RY, = (nFAME /n5b> [dYMG /dt] (Ec. V.7)
t=0

Los resultados de Ry fueron de 5,0 h' para el ensayo 1, de 8,3 h™! para el ensayo 4 y de
3,6 h™' para el ensayo 5. Aunque en los ensayos 1 y 4 la relacion Wea/N FavE empleada fue la
misma, el aumento de la Ry, observado se atribuye al incremento en la velocidad de agitacion.
La menor velocidad observada en el ensayo 5 refleja la menor temperatura de reaccion.

Si bien variando las condiciones experimentales puede incrementarse sensiblemente el valor
de la velocidad inicial de formacién de MG por unidad de sitio basico (RY), los resultados de
las experiencias por catalisis homogénea indican que independientemente de las condiciones

operativas usadas, el rendimiento a MG no puede mejorarse por encima del 57 %.
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Capitulo V
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Figura V.6: Conversion de FAME y rendimientos a glicéridos obtenidos en los ensayos

cataliticos homogéneos con metdxido de sodio (1 % Peso de catalizador). Ensayo 1:

433 K, 260 RPM, Gly/FAME=6,0, Weat/Nrame=7,6; Ensayo 4: 433 K, 700 RPM,

Gly/FAME=4,5, W/"’rave=7,6; Ensayo 5: 408 K, 550 RPM, Gly/FAME=2,0,

Weat/Nrame =5,5.
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V.3. Reaccion de glicerolisis de oleato de metilo por catélisis heterogénea

Como se describi6 en el capitulo IV a partir de los ensayos cataliticos iniciales, el sistema
heterogéneo de reaccion consta de cuatro fases: una fase liquida superior grasa rica en FAME
(Fase FAME), una fase liquida inferior de glicerol (Fase Gly), una fase gas de metanol
altamente volatil a la temperatura de reaccion y que es continuamente eliminada del sistema de
reaccion por medio de una corriente del gas inerte N, y la fase solida correspondiente al

catalizador el cual se encuentra distribuido en ambas fases liquidas (Figura V.7).

N, +
N, ) 3
2 MEOH MEOF
(i
FaseFAME © ° © 5 © l o
o 2 ° °
o o ® ° ° ®
°FAMEc+ GIY <— o MG +  MEOH o
o o o o ]
. ° o a © ° 0 Tl °
o o o] ) . o] . |¢ o
o o ° GLY o ° = MEOH
o S °
o o o o o
o o o o o < }'o
o (o]
Fase Gly © ° Particulas dezmlizador

Figura V.7: Diagrama de las fases presentes en el reactor en los ensayos por

catalisis heterogénea.

Al igual que en el sistema homogéneo, la reaccion se produce en la fase FAME. En este
sistema heterogéneo, solo el catalizador que se encuentra presente en la fase FAME es activo
para catalizar la reaccion. Luego a medida que la reaccion transcurre, la fase FAME es

enriquecida en glicéridos (monoglicéridos y diglicéridos) como resultado de la reaccion
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catalitica, los cuales permiten una mayor solubilizacioén del glicerol debido a sus propiedades
emulsionantes.

Debido a la complejidad del sistema, se estudio el efecto de las diferentes condiciones de
operacion para ajustar las variables operativas para su posterior uso en la etapa de evaluacion
catalitica de la reaccion. Se estudio la posibilidad de reacciones cataliticas de reactivos y
productos en forma independiente. Se seleccionaron las condiciones operativas de modo de

operar el reactor en ausencia de limitaciones difusionales.

V.3.1. Ensayos de cada reactivo con catalizador

Se realizaron ensayos cataliticos en blanco con cada uno de los reactivos por separado (Gly
y FAME) para evaluar la existencia de reaccion quimica. Las condiciones experimentales que se
emplearon fueron: temperatura de reaccion 493 K, velocidad de agitacion 700 RPM, atmoésfera
inerte de N, a un de caudal de 35 cm’/min y MgO como catalizador. Las relaciones peso de
catalizador/moles iniciales de reactivo (Wca/ noj) fueron de 30 g/mol para el ensayo con oleato de
metilo y de 3 g/mol para el ensayo con glicerol. Para cada experiencia, el reactivo se agitd
dentro del reactor hasta que se alcanzé la temperatura de trabajo, luego se incorpor6 el
catalizador, dandose comienzo a la reaccion. Los ensayos se prolongaron durante 8 horas,
tomandose muestras periodicamente del reactor para su posterior analisis.

En ninguno de los dos ensayos se detecté conversion de los reactivos, indicando que el
catalizador en esas condiciones no promociona reacciones quimicas que transformen los

reactivos en forma individual en productos indeseados.

V.3.2. Ensayos cataliticos con monoglicéridos
Se realizaron dos ensayos cataliticos con monooleato de glicerilo (MG): uno con MG y
oleato de metilo (FAME) y otro con MG solo. El objetivo del primer ensayo fue analizar la

conversion de los reactivos tanto por glicerdlisis consecutiva a DG y TG como a otros compues-
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Figura V.8: Cromatogramas correspondientes al analisis de muestras del ensayo
catalitico de MG con FAME sobre MgO. (a) muestra correspondiente a la
composicion inicial, antes de la incorporacion del catalizador; (b) muestra
correspondiente a 3 h de reaccion [493 K, 700 RPM, MG/FAME=2,,0,

Wea/N’rame=30 g/mol y Wea/N°me=15 g/mol, DGly: digliceroles, TGly: trigliceroles].
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tos, y asi poder evaluar las posibles reacciones laterales que podrian ocurrir durante el transcurso
de la reaccion. El experimento con MG solo se efectud a efectos de estudiar la estabilidad de
este compuesto en condiciones de reaccion y en presencia del catalizador.

Las condiciones experimentales empleadas en el ensayo catalitico de MG con FAME
fueron las mismas que las empleadas en el ensayo sin catalizador (segun descripto en V.1.2.),
manteniéndose una relacion masa de catalizador/moles iniciales de reactivo (Wcat/noj) de 30
g/mol y una relacion Wea/nme = 15 g/mol para el FAME y el MG, respectivamente, Figura V.8.

A partir del analisis cromatografico de las muestras tomadas durante el seguimiento de la
reaccion, se observa (Figura V.8.a) que inicialmente en el reactor se encuentran presentes
ademas de los reactivos FAME y MG, DG y trazas de Gly que acompanan al reactivo MG.
Luego con el transcurso de la reaccion (Figura V.8.b), se observa ademds de los compuestos
anteriormente presentes, TG y poligliceroles. Estos poligliceroles son, en este caso, digliceroles
(DGly) y trigliceroles (TGly) resultantes de la eterificacion de moléculas de Gly, provenientes

de las reacciones de desproporcion de los MG [11,12]. De esta manera inicialmente se formarian

Reacciones principales:

MG + FAME <—— DG + MEOH
DG+FAME <—— TG + MEOH

Reacciones secundarias:

2MG —— DG+ Gly

3MG —— TG + Gly

2Gly —— DGly + H,0
DGly+Gly —— TGly + H,0

Figura V.9: Reacciones presentes en el ensayo catalitico de MG con

FAME sobre MgO.
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DG, TG y MeOH, luego los MG sufririan reacciones de desproporcion, que producen
mayoritariamente Gly, que posteriormente dan origen a digliceroles y trigliceroles. Entonces, las
reacciones serian las presentadas en la Figura V.9.

Debido a que no se cuenta con los factores respuesta para DGly y TGly, no fue posible
calcular la concentracioén de los mismos durante el transcurso de la reaccion. En este caso, la
conversion de los reactivos fue calculada en base a los moles de reactivo consumidos por medio

de la siguiente expresion:

0

0 T
J

donde n]Q son los moles iniciales y n; son los moles que no reaccionaron del reactivo j, siendo |

FAME y MG. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura V.10. Como se aprecia en la
Figura V.10, los puntos correspondientes a la conversion de FAME presentan dispersion en sus
valores. Esto es debido a que durante el transcurso del ensayo catalitico, las muestras no
resultaron ser homogéneas debido a que los poligliceroles forman emulsiones, dificultando el
proceso de cuantificacion.

Como puede observarse, en aproximadamente 4 horas de reaccion se alcanza el maximo
nivel de conversion del MG, lograndose a las 8 horas de reaccion conversiones aproximadas de
90 % para MG y de 40 % para FAME. Al igual que en el ensayo sin catalizador, se observa una
mayor conversion de MG en relacion al FAME, lo cual podria deberse a las reacciones de
desproporcion de MG presentadas en la Figura V.9. A partir de los datos de las curvas de
conversion de los reactivos J, se determinaron los valores de velocidad de conversion inicial de

los mismos rj*o (mmol/h.cm’) calculando las pendientes iniciales de acuerdo a la Ecuaciéon V.6
presentada en el inciso V.1.2. Los resultados de rj*o fueron de 0,75 mmol/ h.cm’ y 1,530 mmol/

h.cm’ para FAME y MG, respectivamente. Siendo la relacion r}; /riqye = 2, similar al valor
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calculado en el ensayo sin catalizador. Sin embargo, las relaciones [Ty% | con catal/[Tag Isin catal ¥
[179%E lcon catal/ [Troame lsin catal Surgidas de los ensayos con catalizador y sin catalizador para
ambos reactivos tienen un valor de 2,5, lo que indica que el catalizador promueve la reaccion de

transesterificacion del FAME con MG.

100
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[=2] [+
o o
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Figura V.10: Conversiones de FAME y MG para el ensayo catalitico de MG con

FAME sobre MgO. [493 K, 700 RPM, MG/FAME=4.5]

Para evaluar las reacciones de desproporcion del MG, se ensayé MG sobre MgO con una
relacion Wcat/nOMG =15 g/mol, manteniéndose las demas condiciones experimentales descriptas
anteriormente. Del analisis cromatografico de las muestras durante el transcurso de la reaccion
se aprecia que inicialmente se encuentran presentes ademas de MG, DG y trazas de Gly (Figura
V.11.a). Estos compuestos son impurezas que el reactivo MG presenta en su composicion

(moonoleato de glicerilo 71,5 % con 37,2 % de dioleato de glicerilo y < 1,0 % de glicerol).
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Figura V.11: Cromatogramas correspondientes al analisis cromatografico de muestras del
ensayo catalitico de MG sobre MgO. (a) muestra correspondiente a composicion inicial de
reaccion antes de la incorporacion del catalizador; (b) muestra correspondiente a 3 h de

reaccion. [493 K, 700 RPM, Wcat/noMG =15 g/mol, DGly: digliceroles, TGly: trigliceroles].
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Luego, al avanzar la reaccion se observa ademds de los compuestos iniciales, TG y
poligliceroles (DGly y TGly), como en el ensayo catalitico de MG con FAME, pero aqui en
mayores proporciones (Figura V.11.b). Esto estaria indicando que inicialmente, moléculas de
MG reaccionarian para formar DG, TG y Gly. Luego las moléculas de Gly reaccionarian entre
si, formando los DGly y TGly. Las reacciones que se presentarian en este caso serian las

indicadas en la Figura V.12.

Reacciones principales:

2MG — DG+ Gly
3IMG /] TG + Gly
MG+DG —— TG + Gly

Reacciones secundarias:

2Gly < DGly+ H,0
DGly+Gly —— TGly+ H,0

Figura V.12: Reacciones presentes en el ensayo catalitico de MG.

De igual manera que en el ensayo anterior, la conversion de MG fue expresado por medio
de la Ecuacion V.8. Como se muestra en la Figura V.13, existe una rapida conversion del MG en
2 h de reaccion, alcanzando un nivel del 77 % de conversion. Luego, solo se observa un ligero
aumento de la conversion, llegando a las 5 horas de reaccion a un nivel de conversion de 80 %.
Este cambio de pendiente de la curva de conversion a partir de las 2 hs de reaccion estaria
indicando una desactivacion del catalizador, lo cual puede ser debido a una fuerte adsorcion de

los compuestos sobre la superficie catalitica.
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De estos ensayos, es posible concluir que bajo determinadas condiciones de reaccion, los
MG ademas de producir DG y TG, dan origen a productos secundarios tales como digliceroles y

trigliceroles, a través de reacciones de desproporcion.
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Figura V.13: Conversion de MG obtenida en el ensayo catalitico de MG

sobre MgO [493 K, 700 RPM, Wcat/nOMG=15 g/mol].

V.3.3. Estudio de la existencia de limitaciones difusionales
Para que pueda llevarse a cabo la reaccion de glicerdlisis de oleato de metilo para formar
monooleato de glicerilo sobre un catalizador s6lido, en un sistema reaccionante como el de la
Figura V.7, deben ocurrir un conjunto de etapas fisicas y quimicas en serie, las cuales se
esquematizan en la Figura V.14.
Estas etapas son:
1. Transferencia de glicerol desde la fase Gly a la fase FAME.
2. Difusion de los reactivos glicerol (Gly) y oleato de metilo (FAME) desde el seno de
la fase FAME hasta la superficie externa del catalizador.

3. Difusion de los reactivos desde la boca del poro hacia la superficie catalitica interna.
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4. Adsorcion de los reactivos Gly y FAME (en € caso en que ambos se adsorban)
sobre un sitio activo ubicado en la superficie interna del poro.

5. Reaccion quimica sobre la superficie catalitica

6. Desorcion de los productos formados. monooleato de glicerilo (MG) y metanol
(MEOH) de lasuperficie.

7. Difusion de los productos desde la superficie catalitica interna hacia la boca del
poro.

8. Difusién de los productos formados desde la superficie externa de la particula hasta

el seno delafase FAME.

Etapas de difusién
extraparticula (liquido-sélido)

€)
I@.......

:

liquido-liquido

Particulade
Interfas? catalizador
Etapas quimicas: adsorcién, reaccién
OO S S quimica superficial y desorcién
Poro

ampliado

.,
e,
*,
S
i
AL

Figura V. 14: Etapas involucradas en la reaccion catalitica heterogénea de glicerdlisis del

oleato de metilo.
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Cada una de estas etapas aporta una resistencia que afecta la velocidad global del proceso.
Se denomina etapas quimicas a conjunto 4, 5y 6 (adsorcién de reactivos, reaccién quimica
superficial y desorcion de productos). La etapa 1, transferencia de glicerol desde lafase Gly ala
fase FAME y las resistencias asociadas a este fendbmeno a ambos lados de la interfase liquido-
liquido, se esquematizan en la Figura V.15, donde se ha asumido la aplicabilidad del modelo de

la doble pelicula de Lewisy Whitman [13]. Esta etapa depende del equilibrio de solubilidad del

A H
Fase Gly . : : Fase FAME
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Figura V.15: Perfil de concentracion de los reactivos en las fases liquidas seguin el modelo de
doble pelicula. C%: concentracion de Gly en e seno de lafase Gly; C§;: concentracion de Gly
en lainterfase liquido-liquido del lado de lafase Gly; Cg;: concentracion de Gly en lainterfase
liquido-liquido del lado de la fase FAME; Cf y C§: concentracion de FAME y Gly
respectivamente en el seno de la fase FAME; &% y & espesor de pelicula del lado de la fase

Gly y de lafase FAME, respectivamente.
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glicerol en cada fase. A ambos lados de la interfase liquido-liquido Gly-FAME, se desarrollan
peliculas estacionarias de un determinado espesor (0), donde el proceso de transferencia de masa
es solo debido al proceso de difusion molecular. En ambas fases liquidas, fuera de las peliculas
no existe gradiente de concentracion, ya que se considera que los fluidos estan bien mezclados
como resultado de la agitacion del sistema. Se asume ademas que no existe reaccion quimica en
la pelicula del lado de la fase FAME.

Las etapas de difusion de reactivos y productos 2, 3, 7 y 8 aparecen como consecuencia de
la existencia de la interfase liquido-solido en el seno la fase FAME que es donde ocurre la
reaccion. Luego que el glicerol se transfirio a la fase FAME, ambos reactivos necesitan llegar a
las particulas del catalizador solido para reaccionar. Este proceso de difusion de reactivos se
puede dividir en difusion extraparticula o externa y difusion intraparticula o interna; la difusioén
intraparticula tiene lugar so6lo en el caso de catalizadores porosos. La difusion externa
comprende la difusion de los reactivos, Gly y FAME, dentro la fase FAME hacia la superficie
externa de la particula de catalizador, a través de la pelicula liquida que rodea a la misma.
Luego, la difusion interna comprende la difusion de los reactivos desde la boca de los poros del
catalizador hacia el interior de los mismos, donde se encuentran los sitios activos. En la Figura
V.16 se representa el perfil de concentraciones de oleato de metilo (FAME) y Gly para el
modelo estudiado, donde se aprecian los gradientes de concentracion extraparticula e
intraparticula.

Similarmente, los productos de reaccion (glicéridos y metanol) transitan el camino inverso
hacia el exterior de la particula de catalizador dando origen a las etapas 7 y 8.

Los gradientes de concentracion externos e internos a la particula de catalizador pueden ser
significativos o no seglin sean las caracteristicas difusionales de los reactivos, las propiedades
fisicas del catalizador, la fluidodinamica del sistema y la cinética quimica de la reaccion. Debido
a los fenomenos difusionales, la superficie interna de la particula de catalizador podra estar

expuesta a concentraciones de reactivos mas bajas que las existentes en el seno de la fase
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FAME. Por lo tanto, en condiciones isotérmicas, la velocidad de reaccion en el interior de la
particula de catalizador serd menor que la que deberia ser si no existieran limitaciones a la
transferencia de masa, es decir s la superficie interna estuviera expuesta a la misma

concentracion de reactivos que la externa.
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Figura V.16: Perfil de concentracion de los reactivos extra e intraparticula de catalizador. Cf
y C§& concentracion de FAME y Gly respectivamente en € seno de la fase FAME; Ck, y C&,:
concentracion de FAME y Gly respectivamente en la interfase liquido-sdlido; Cg y Cg:

concentracion de FAME y Gly en € interior de la particula de catalizador, respectivamente.
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Es necesario, por tal motivo, estudiar el efecto de las diferentes condiciones de operacion
para garantizar la ausencia de limitaciones difusionales, es decir, operar bajo régimen cinético.

Soélo se investigaron las limitaciones a la transferencia de masa, ya que se conoce que las
reacciones de transesterificacion presentan bajas entalpias de reaccion [14,15]. Para el caso de la
transesterificacion del oleato de metilo con glicerol para producir monooleato de glicerilo y
metanol, la entalpia de reaccion estandar (AH®R) calculada fue de 0 KJ/mol, confirmandose la
termoneutralidad. Dicho célculo termodinamico se presenta en el Anexo: “Estudio
termodinamico de la reaccion de glicerdlisis de oleato de metilo”.

Como se describio anteriormente los gradientes de concentracion pueden ocurrir tanto en
las interfases liquido-liquido (interfase fase Gly — fase FAME) y liquido-sdlido como también
dentro del poro del catalizador. A continuacién se describen los procedimientos que se

emplearon para evaluar la existencia de limitaciones difusionales.

V.3.3.1. Limitacion difusional en la interfase liquido-liquido

La resistencia al transporte de materia en la interfase liquido-liquido (interfase fase Gly-fase
FAME) es fuertemente dependiente de la velocidad de agitacion. En cambio, la influencia de la
velocidad de agitacion en las resistencias a la transferencia de materia en la interfase liquido-
solido y en el interior de los poros del catalizador es practicamente despreciable. Por lo tanto, si
la cinética global del sistema reaccionante de la Figura V.7, fuera controlada por la resistencia a
la transferencia de masa en la interfase liquido-liquido, entonces la velocidad de reaccion se
incrementaria al aumentar la velocidad de agitacion.

Para evaluar el efecto de la velocidad de agitacion sobre la cinética global de la reaccion, se
realizaron ensayos cataliticos de 3 h utilizando MgO con tamafo de particula < 100 um, una
relacion molar Gly/FAME = 4,5, relacion masa de catalizador/moles iniciales de FAME

(Wea/n%rame) de 9 g/mol y velocidades de agitacién en el rango de 400-700 RPM. Los
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resultados se encuentran representados en la Figura V.17, donde puede observarse que no existe
una variacion significativa en la conversion de FAME al incrementarse la velocidad de agitacion
desde 400 a 700 RPM. Las diferencias entre las curvas de la Figura V.17 se encuentran dentro
del error experimental de la técnica de analisis.

Se puede concluir que la cinética de la reaccion no es controlada por la resistencia a la
transferencia de materia en la interfase liquido-liquido bajo las condiciones experimentales de
trabajo. De todos modos, para los ensayos siguientes se adoptd la mayor velocidad de agitacion

(700 RPM).
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Figura V.17: Ensayos cataliticos variando la velocidad de agitacion sobre MgO

[493 K, Gly/FAME=4,5; Wear/"°rAME=9 g/mol; tamafio de particula <100 pum]

V.3.3.2. Limitaciones difusionales en la interfase liquido-solido e intraparticula
La velocidad del proceso difusional de los reactivos y/o productos en la interfase liquido-
solido y en el interior de la particula de catalizador (transferencia de masa extra e

intraparticula) aumenta al disminuir el tamafio de particula del catalizador. Por lo tanto, si la
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cinética global de la reaccion en estudio fuese controlada por la difusion extra o intraparticula de
los reactivos, la velocidad de la reaccion observada y la conversion de FAME deberian
incrementarse con el decrecimiento del tamafio de particula del catalizador.

Para evaluar el efecto del tamafo de particula del MgO sobre la conversion de FAME, se
realizaron ensayos cataliticos de 3 h usando tres rangos diferentes de tamafos de particula: <
100 pm, 100-177 pm y 177-250 pum, sin efectuarse ningun otro cambio en los parametros de la
reaccion (relacion molar Gly/FAME = 4,5, Wcat/nOFAME = 9 g/mol y velocidad de agitacion de
700 RPM).

Como puede observarse en la Figura V.18, los ensayos cataliticos presentan pequefias
diferencias al variar el tamafio de particula pero estas diferencias estan dentro del error analitico.
Sin embargo, el ensayo con mayor tamafio de particula presentd conversiones de FAME
ligeramente mayores a las de las otras experiencias. Este resultado es opuesto al esperado si
existieran limitaciones difusionales internas y puede ser atribuido a un “efecto de flotacion” de

las particulas mas pequefias en presencia de la espuma causada por los monoglicéridos

30

| A 177-250 ym
® 100-177 um
| m <100 ym

- - N N
o [3,] o (3]
1 1 1 1

Conversion FAME (%)

00 05 10 15 20 25 3.0
Tiempo (h)
Figura V.18: Ensayos cataliticos variando el tamafio de particula del catalizador de

MgO [493 K, Gly/FAME=4,5, W./n°came=30 g/mol, 700 RPM]
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surfactantes que localizarian la superficie del catalizador lejos de la fase Gly, disminuyendo asi
la conversion de FAME (ver Figura V.7).

La ausencia de limitaciones a la transferencia de masa interna fue confirmada aplicando el
criterio de Weisz-Prater [16]. Para reacciones de primer orden en condiciones de control

quimico se debe cumplir la condicion:

h2. £ <0.1 (Ec. V.9)

donde h es el modulo de Thiele y & es el factor de efectividad para la particula de catalizador. La
expresion del moédulo de Thiele para una particula de catalizador esférica y reacciones de primer
orden se expresa como:

R k

3 Dot
donde R, es el radio de la particula de catalizador, k es la constante cinética primer orden de la
reaccion de glicerolisis y Der es el coeficiente de difusividad efectiva del FAME. Sustituyendo
la Ecuacion V.10 en la Ecuacion V.9, y multiplicando numerador y denominador por la
concentracion de FAME (CPyg), se obtiene la siguiente expresion:

RY kv CPamr RS -rpamey

h%2.§= —. = <0,1 (Ec. V.11)
9 Der-Cpame 9 -Def-CRame

donde rgapgy s la velocidad de conversion de FAME por unidad de volumen de catalizador.
Expresando la velocidad por unidad de masa de catalizador, calculandola en condiciones
iniciales (r@amg) y unificando unidades se llega a la expresion del modulo de Weisz-Prater

modificado adimensional @:
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0.28.R3 . ramz - P,
<1

® = (Ec. V.12)

0
Def ' CFAME

donde r@ayg es la velocidad inicial de conversion de FAME expresada por unidad de masa

calculada con la Ecuacion V.13 a partir de los datos de la Figura V.18:

0
0 __ NEAME
FAME —
Wcat

[AXrame/ dt] (Ec. V.13)
t=0

La porosidad del catalizador (0) fue obtenida a través de la expresion siguiente:
1
0= 5 Tp .pp.Sg (Ec. V.14)

donde Py, €8 la densidad de la particula de catalizador (2460 kg/m’), Sg es la superficie

especifica del catalizador (1,92 10° m’/kg) y r, es el radio medio de poro de la particula de

catalizador (3,00 10° m), obteniéndose un valor de 6 de 0,708. La difusividad efectiva (D) se

obtuvo de la Ecuacion V. 15 [17]:

(Ec. V.15)

siendo 7 la tortuosidad del catalizador que se asumié igual a 1 y D¢ = 5,84 1071° m?%s la
difusividad FAME-Gly en metanol, la cual se obtuvo de bibliografia después de la aplicacion de
la correlacion de Wilke-Chang [18].

Los valores de los diferentes parametros utilizados para calcular el modulo de Wiesz-Prater se

muestran en la Tabla V.2. Se tom6 como tamafio de particula Ry al mayor tamafio usado en las
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experiencias de la Figura V.18. EIl valor de rpamg €s el que corresponde a ese rango de
tamarios.

Al aplicar la Ecuacion V.12 se obtuvo un valor de @ de 0,25, el cual corresponde a un
modulo de Thiele de 0,17 y un factor efectividad de 0,99, descartindose de esta manera la
existencia de limitaciones difusionales internas. A su vez, a efectos de eliminar de flotacion de
las particulas mas pequefias, se empleara en las siguientes experiencias cataliticas particulas de

tamafio entre 177 a 250 um.

Tabla V.2: Parametros utilizados en el calculo de modulo de Wiesz-Prater.

Parametro Valor
R, (m) 1,25 10
r2ame (mol/h.g) 1,34 107
Py (kg/m’) 2460
Des(m?/s) 4,14 107"
CRamg (mol/ m3) 1,40 10°

Se concluye entonces de las experiencias de las Figuras V.17 y V.18 que bajo las
condiciones experimentales de reaccion utilizadas, no se presentan limitaciones difusionales en

el proceso y que la reaccion se lleva a cabo bajo control cinético.

V.3.4. Efecto de la carga de catalizador

Para estudiar el efecto de la carga de catalizador, se realizaron experiencias cataliticas con
MgO a 493 K y con relaciones masa de catalizador/moles iniciales de FAME (Wcat/nopAME) de
11, 17 y 30 g/mol, manteniendo las demas condiciones experimentales previamente
establecidas. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura V.19.

Como es esperado en ausencia de limitaciones difusionales, la conversion de FAME

practicamente se duplicd cuando la relacion We/N"pame se incremento6 de 17 a 30, reaccionando
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completamente en aproximadamente 7 horas. De manera similar, la formacion de MG se
incremento6 al aumentarse la carga del catalizador, obteniéndose rendimientos a MG de 73 % a
las 8 horas de reaccion con una relacion Wey/nrave de 30 g/mol. Al examinar los
cromatogramas de las muestras analizadas durante el transcurso de estos ensayos cataliticos,
solo se observo la formacién de MG y de DG como producto secundario, sin presentarse sefales
de otros compuestos que evidencien la existencia de las reacciones de desproporcion estudiadas
previamente. Esto nos permite concluir que si bien las reacciones de desproporcion podrian estar
presentes durante el transcurso de la reaccion, no se encuentran favorecidas en las condiciones
en que se realizan estos ensayos cataliticos.

Tiendo en cuenta que el numero de sitios basicos del MgO determinada por TPD de CO,,
como se describird en detalle en los capitulos siguientes, es de 655 umol de sitios basicos/g, es
posible calcular la carga de catalizador por mol de FAME en el reactor como Ngp /n°:ame (mol de
sitios basicos /moles iniciales de FAME). Para las condiciones ensayadas en las experiencias de
la Figura V.19, los valores de ng, /nOFAME resultaron 0,007, 0,011 y 0,020 mol de sitios
basicos/mol de FAME, respectivamente. Para la experiencia con relacion We,/n’rave = 30
g/mol, la cantidad de sitios basicos en el reactor es 5-7 veces menor que las utilizadas en los
ensayos con NaMeO (0,10 — 0,14 mol de sitios basicos/mol de FAME), alcanzdndose un
rendimiento a MG mucho mayor que los observados en los ensayos con NaMeO y en la sintesis
comercial de MG por catdlisis homogénea (40-60 %).

Comparando el ensayo catalitico de MgO de menor relacion ng/n°same (0,02 mol de sitios
basicos/mol de FAME) con el realizado bajo similares condiciones con NaMeO (ensayo 3 de las
pruebas cataliticas homogéneas, Tabla V.1, 0,03 mol sitios basicos/mol de FAME), s6lo se
observd conversion sobre MgO. Esto indicaria que para que la reaccion se pueda llevar a cabo
por catalisis homogénea, es necesaria una mayor cantidad de sitios basicos y posiblemente

también un mayor volumen de la solucion metanolica del catalizador de NaMeO.
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Figura V.19: Efecto de la carga del catalizador de MgO sobre la conversion a FAME y

los rendimientos a MG y DG. [493 K; Gly/FAME=4,5; 177-250 um; 700 RPM].

V.4. Conclusiones

Se establecieron las condiciones de trabajo para la llevar a cabo la reaccion de glicerdlisis
del oleato de metilo en el laboratorio. Los resultados muestran que utilizandose un catalizador
solido como el MgO, la sintesis de moonoleato de glicerilo ocurre en un sistema de cuatro fases
que puede llevarse a cabo a 493 K en régimen cinético, trabajando a velocidades de agitacion

elevadas (500-700 RPM) y tamafios de particulas de catalizador de hasta 250 pum.
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Los mayores rendimientos a monoglicéridos se obtienen en condiciones de catalisis
heterogénea, con cargas de catalizador inferiores a las empleadas en condiciones homogéneas.
A su vez, los procesos heterogéneos, presentan una alta selectividad a a-monoglicéridos, siendo
1,2- y 1,3- dioleato de glicerilo los tnicos productos secundarios de la reaccion, en contraste a

los procesos homogéneos que ademas presentan trioleato de glicerilo como subproducto.
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CAPITULO VI: Influencia de las condiciones experimentales sobre la sintesis de
monoglicéridos

En este capitulo se describen los ensayos realizados para evaluar la influencia de las
condiciones experimentales sobre la sintesis de monoglicéridos. En primera instancia se evalud
la relacion de reactivos y la temperatura de reaccion, con el objetivo de seleccionar los
parametros Optimos para la reaccion en estudio. Luego se estudiaron los requerimientos acido-

basicos de la reaccion a partir de ensayos cataliticos con 6xidos simples.

VI.1. Busqueda de las condiciones oper ativas de la reaccion

En el capitulo anterior fue posible concluir que la glicerolisis de FAME con MgO de
tamafio de particula de hasta 250 um y velocidades de agitacion elevadas (500-700 RPM) ocurre
bajo control quimico. Aqui se propuso optimizar otros parametros de la reaccion, evaluando por

ejemplo, la relacion molar de reactivos y la temperatura de reaccion.

V1.1.1. Seleccion delarelacion molar de reactivos

La estequiometria de la reaccion de sintesis de monoglicéridos requiere un mol de Gly y un
mol de FAME para producir un mol de MG, es decir, una relaciéon molar Gly/FAME = 1. Sin
embargo desde el punto de vista termodinamico, el rendimiento a MG puede incrementarse por
un aumento en la relacion molar Gly/FAME a valores mayores que la relacion estequiométrica.
Es decir, un exceso de glicerol desplazaria el equilibrio de la reaccion hacia la derecha
incrementando la conversion de FAME.

Por otro lado, es dificil predecir el efecto del empleo de un exceso de Gly sobre la cinética
de la reaccion, debido a que el glicerol es mas denso y més hidrofilico que el FAME (Tabla II.1
del Capitulo II). Por tales motivos, es probable que el glicerol esté en contacto mas estrecho con
el catalizador que con el FAME, favoreciéndose la fuerte adsorcion del mismo sobre la

superficie del catalizador. A su vez, como se discutio en el Capitulo V la reaccion ocurre en la
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fase FAME donde el Gly es parcialmente soluble, siendo necesario la transferencia de Gly a la
fase FAME para que la reaccion se produzca. Teniendo en cuenta que existe un coeficiente de
reparto del Gly entre ambas fases (Kgy-rame), @ una dada temperatura un aumento en la relacion
Gly/FAME, es decir, un aumento de la concentracion de Gly en la fase Gly (C¢) favoreceria la
solubilidad del Gly en la zona de reaccion (C£) promoviendo la reaccion, tal como se aprecia en
la Ecuacion VI.1, donde af es la actividad del Gly en la fase FAME y a$ la actividad del Gly

en la fase Gly.

F F
a% G (Ec. VL1)
G

Keiy—-rame = —¢ = —¢
a Ce

Para estudiar el efecto de la relacion molar Gly/FAME sobre la produccion de MG, se
realizaron ensayos cataliticos de 8 h con MgO a 493 K y relaciones molares Gly/FAME de 1, 2,
3, 4,5 y 6, manteniéndose constante la relacion masa de catalizador/moles iniciales de FAME
(Wear/noame = 11 g/mol) y variandose los moles iniciales de Gly. Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura VI.1. Puede observarse en la grafica de conversion de FAME en funcion
del tiempo que al comienzo de la reaccion no existe diferencia en los ensayos cataliticos con el
incremento de la relacion Gly/FAME. Sin embargo, a tiempos de reaccion superiores, los
ensayos con relaciones Gly/FAME superiores a 1 (valor estequiométrico) mostraron mayores
conversiones de FAME y rendimientos a MG. Por otra parte, cuando la relacion Gly/FAME es
igual a la estequiométrica, la curva de rendimiento de MG presenta un maximo a 3,5 h, debido a
la rapida transformacion del MG en DG. La Figura VI.1 muestra que este maximo no es causado
por el agotamiento del FAME ya que la conversion de FAME para la relacion Gly/FAME = 1
nunca es total lo que indica que el FAME se encuentra disponible para reaccionar. Tal como lo

indica la estequiometria de la reaccion, la Figura VI.1 muestra que existe una mayor conversion
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de Gly a medida que disminuye la relacion Gly/FAME. Por lo tanto, el maximo en la curva de
rendimiento a MG para Gly/FAME = 1 se explica por un rapido consumo de Gly en la zona de
reaccion. En otras palabras, para Gly/FAME = 1, la velocidad de transferencia del Gly a la zona
de reaccién es inferior a la velocidad con que éste es consumido debido a que existe una menor
cantidad de glicerol en el reactor y por consiguiente una menor solubilidad del Gly en la fase

FAME, por lo que la reaccién de formacion de MG se detiene a favor de la reaccion consecutiva
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Figura VI.1: Efecto de la relacion Gly/FAME sobre la conversion de reactivos y el

rendimiento a MG y DG. [MgO; 493 K; Wcat/nOFAMfll g/mol; 177- 250 pm; 700 RPM].
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de formacion de DG a partir de MG y FAME (ver esquema de reaccion, Figura II.11 del
Capitulo II). Concordantemente, la Figura VI.1 muestra que la formacion de DG se favorece
cuando Gly/FAME =1, siendo éstos los productos principales de la reaccion a altos tiempos de
reaccion.

De esta manera, cuando se utiliza una relacion molar Gly/FAME = 1, los DG son los
principales productos de la reaccion a altas conversiones de FAME, mientras que MG son
obtenidos selectivamente cuando se emplean relaciones molares mayores a la estequiométrica.

Se puede concluir entonces, que deben usarse relaciones Gly/FAME mayores que 1 para
obtener selectivamente MG, pero que se pueden emplear relaciones molares Gly/FAME tan
bajas como 2 sin que se afecte significativamente el rendimiento a MG.

Desde el punto de vista cinético, los ensayos cataliticos con relaciones Gly/FAME de 2-6
mostraron resultados similares en lo que respecta al Yjg, lo que estaria indicando que
probablemente existe una saturacion de Gly en la superficie. Para verificar dicho fendmeno, se
determinaron las velocidades de formacion de MG en condiciones iniciales y a t = 3,5 h. A
partir de los datos de las curvas de rendimiento a MG (Y),g) versus tiempo, se determinaron las
velocidades iniciales de formacién de MG (r3);, mmol/gh) para cada una de las experiencias

midiendo las pendientes iniciales de acuerdo a la Ecuacion VI.2:

nd dy,
r0. = FAME/Wcat. [ Mo/ (Ec. V1.2)

t=0

La representacion de los valores de 1, en funcién de la relacion molar Gly/FAME, se
muestra en la Figura VI.2. Como puede observarse existe una ligera variacion en los valores de

o (13,0 — 14,7 mmol/gh), lo que sugiere que en condiciones iniciales la velocidad de
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formacion de MG es independiente del exceso de Gly, es decir, la superficie del MgO estaria

saturada en Gly.

-—
[=2]
[
—
=Zo
®

-—
e

rwe (Mmol/hg)

Mic
[ S
4- i
0 . T v ) v )
2 4 6
Gly/FAME (molar)

Figura VI1.2: Efecto de la relacion molar Gly/FAME sobre la velocidad de
formacién de MG en condiciones iniciales (r;) y a 3,5 h de reaccion (r;,’g ).

[MgO; 493 K; Wy /n9ame=11 g/mol; 177-250 pm; 700 rpm].

También, a partir de los datos de las curvas de rendimiento a MG (Ys5), empleando la
Ecuaciéon VI.3, se determinaron los valores de la velocidad de formacién de MG a 3,5 h de

./ 3,5 . , . ..
reaccion (1y,;). Este tiempo es en el cual se observa el maximo rendimiento a MG para la

relacion Gly/FAME = 1, es decir, la r,f,g es cero para dicha relacion de reactivos a ese tiempo.

0
3,5 _ | "FAME dYmg
= / o [ /dt] (Ec. V1.3)
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Los valores de r,;?’ms también se graficaron en la Figura VI.2. Como puede observarse, para

las relaciones molares Gly/FAME > 1, las TISGS varian ligeramente con la relacion Gly/FAME,
lo que permite concluir que probablemente la saturacion de la superficie del MgO en Gly
también ocurra a tiempos de reaccion distintos de cero. Estos resultados sugieren entonces un

orden de reaccion en Gly proximo a cero en la cinética global de la reaccion.

V1.1.2. Seleccion delatemperatura dereaccion

Considerando que la existencia de limitaciones difusionales fueron descartadas segun lo
evaluado en el Capitulo V, variaciones en la temperatura de reaccion afectarian principalmente a
la cinética de la reaccion en lo referido a la constante cinética de reaccion y la solubilidad de los
reactivos. Como se predice por la ecuaciéon de Arrhenius (k = A.e~Fa/RT) yn aumento en la
temperatura provoca un aumento de la constante cinética de reaccion. Por otro lado, teniendo en
cuenta la solubilidad de los reactivos (Tabla II.1 del Capitulo II) y siendo el Gly poco soluble en
la fase FAME donde ocurre la reaccion, un aumento de la constante de reparto del Gly (K-
rame) por efecto de la temperatura, incrementara la velocidad de reaccion por aumento de la
solubilidad del Gly en la fase FAME. Se ha demostrado que Kgjy-rame s€ incrementa con el
aumento de la temperatura [1, 2]. Ademads, un aumento en la temperatura de reaccion produciria
un efecto positivo sobre la actividad catalitica, aumentando la conversion de FAME. Sin
embargo, la reaccion no se puede llevar a cabo a temperaturas superiores a 533 K debido a la
formacion de poligliceroles [3, 4].

Para evaluar el efecto de la temperatura sobre la produccion de MG, se realizaron ensayos
cataliticos a 473, 483, 493 y 523 K con MgO, una relacion molar Gly/FAME de 4,5 y una
relacion Wy, /n9amE de 30 g/mol, cuyos resultados se muestran en la Figura VI.3. Como era de
esperar, las conversiones de FAME aumentaron significativamente al aumentarse la temperatura

de reaccion, alcanzandose una completa conversion a las 2 h de reaccidon a una temperatura de
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523 K, mientras que al mismo tiempo de reaccion se determinaron conversiones de FAME de 51
% a 493 K, 23 % a 483 Ky 4 % a 473 K. De la misma manera, a las 2 h de reaccion, la

conversion de Gly aumento con el incremento de la temperatura, obteniéndose conversiones de

1% a 473 K,4%a483 K, 10 % a 493 Ky 20% a 523 K.

100 -

©
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1
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o o
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100
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o o o
1 1 1
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Figura VI1.3: Efecto de la temperatura de reaccion sobre la conversion de

reactivos 'y el

rendimiento a MG y DG.

[MgO; Gly/FAME=4,5;

W ea/n° Fave=30 g/mol; 177-250 um; 700 RPM].
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A la temperatura de reaccion mas baja (473 K), la pendiente inicial de la curva de
conversion de FAME sugiere una fuerte adsorcion de los reactivos y productos en la superficie
del catalizador, causando una desactivacion parcial del catalizador y por lo tanto, una baja
conversion de los reactivos.

Los resultados muestran que el rendimiento a MG aumenta con la temperatura de reaccion.
Al evaluar la relacion de selectividades Symg/Spg al 30% de conversion de FAME, se encontro
que dicha relacion aumentaba con el aumento de la temperatura, como puede observarse en la
Figura VI.4. Por lo tanto, es posible concluir que el incremento en el rendimiento a MG a
mayores temperaturas no solo estd dado por el aumento de la conversion de FAME, sino

también por el aumento en la selectividad a MG a expensas de la selectividad a DG.

20

470 480 490 500 510 520 530
Temperatura (K)

Figura VI.4: Efecto de la temperatura de reaccion sobre la relacion de selectividades
Suc/Spc [MgO; Xrane = 30%; Gly/FAME=4,5; W u/n’rane=30 g/mol; 177-250 pm;

700 RPM].
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En un sistema de reaccion consecutivo, tal como la formacion de MG y DG (Figura I1.11
del Capitulo II) y en control cinético, un aumento de la relacion Syc/Spc al aumentar la
temperatura, es consistente con una mayor energia de activacion de la etapa de formacion de
MG que la correspondiente a la etapa de formacion de DG [5]. La relacion de selectividades

usando expresiones cinéticas tipo Arrhenius resulta:

SM_G _ M6 _ a kﬂ = B e~ (Eama—Eape)/RT (Ec. VI.4)
Spe Toe kpe

donde Sy y Spe son las selectividades de MG y DG, a y B son constantes que incluyen las
concentraciones y/o los factores preexponenciales, ky; vy kp son las constantes cinéticas de la
reaccion de formacion de MG y DG, Eay; y Eapg son las energias de activacion de la reaccion

de formacion de MG y DG respectivamente, R es la constante universal de los gases y T es la

. . ., Smc
temperatura. Como se aprecia en la Ecuac. V1.4, al aumentar la temperatura, si la relacion S
DG

aumenta, debe cumplirse que la Ea,; debe ser mayor que la Eap;. Para verificar ésto, se
calcularon las energias de activacion partir de los datos de la Figura VI.3 en condiciones
iniciales. Las velocidades iniciales de formacion de MG y DG se obtuvieron por medio de la

ecuacion VI.4, segun se explico en la seccion VI.1.1.

0 — ngAME / in /
j Weat. dt (Ec. VL5)
t=0

donde j son los productos MG y DG. Asumiendo funciones tipo Arrhenius:
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T‘jo =@. e Eaj/RT (Ec. VL.6)

donde ¢ es una constante que contiene el factor pre-exponencial y las concentraciones iniciales

de los reactivos. Aplicando logaritmo a toda la expresion se llega a:

Eqi\ /1
Ln T‘]-O = Ln Qo — (%) . (?) (EC. VI.7)

Graficando el Ln rjo en funcion de 1/T es posible determinar la energia de activacion aparente
para la formacion de MG y DG. Las curvas obtenidas se muestran en la Figura VIL.5. Las

. . . . ., 2
ecuaciones de las curvas obtenidas y sus correspondientes coeficientes de correlacion (r°) se

muestran a continuacion:

1
Ln g = 28.91- 13133.40. (T) (r? = 0.999) (Ec. VL.8)

1
Ln7ls = 21.09 - 9791.77. (f) (r2 = 0.968) (Ec. VL9)

De las pendientes de las curvas se obtuvieron los valores de energia de energia de
activacion aparente para la formacion de MG y DG, siendo las mismas de 26 y 19 Kcal/mol,
respectivamente. Estos valores explican entonces la mayor selectividad a MG a altas
temperaturas comparada con la selectividad a DG, confirmando lo predicho por la Ecuacién

VIL3.
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Figura VI.5 : Determinacion de la energia de activacion aparente para la

formacion de MG y DG (a partir de datos de Figura VI.3)

En sintesis, el aumento de la temperatura produce un efecto combinado sobre la conversion
de FAME vy la selectividad a MG, dando rendimientos a MG superiores al 77% a 523 K en 2 h

sobre MgO, sin producir degradacion térmica de los reactivos y productos.

V1.2. Requerimientos acido-basicos de la reaccion

Se ensayaron cataliticamente diferentes oxidos simples, de manera de evaluar los
requerimientos acido-basicos de la reaccion de glicerdlisis de oleato de metilo. Los 6xidos
ensayados fueron: MgO, Y,03, CeO,, ZnO, ZrO,, Al,03, TiO, y Nb,Os. A continuacion se

presenta la caracterizacion fisicoquimica y los resultados de actividad catalitica obtenidos.
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V1.2.1. Propiedades acido-basicas de los éxidos simples

Las propiedades acido-basicas de los catalizadores juegan un rol crucial en la determinacion
de la actividad catalitica en reacciones catalizadas por acidos y bases, como asi también en el
direccionamiento de la selectividad hacia un camino de reaccidon especifico [6,7,8].
Consecuentemente, es necesario conocer las propiedades acido-basicas de los catalizadores para
poder interpretar su actividad catalitica.

La acidez y la basicidad han sido definidas de diferentes maneras, sin embargo hasta el
momento los conceptos de J. Bronsted, T. Lowry y G. Lewis, son los mas aplicados para definir
las propiedades acido-basicas de la superficie de los 6xidos [9]. De acuerdo a los conceptos de J.
Bronsted y T. Lowry un acido es cualquier especie capaz de liberar un protdn y una base es
cualquier especie capaz de combinarse con un protéon [10]. Desde este punto de vista las
interacciones acido-base consisten en un equilibrio de intercambio de un protéon de un acido HA
a una base B que dan lugar a la base conjugada del acido, A™, més el acido conjugado de la

base, HB™:

HA+B <A™ + HB* (Ec. VI.10)

Segiin Lewis, un acido es cualquier especie que debido a la presencia de un grupo
incompleto de electrones, puede aceptar un par de electrones para dar lugar a un enlace
covalente. En forma contraria, una base es cualquier especie que posee un par de electrones de
enlace que pueden ser donados para formar un enlace covalente [10]. El tipo de interaccion

acido-base de Lewis puede ser descripta de la siguiente forma:

:B+A 3% B:A% (Ec. VL.11)
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Ademas del concepto de acidos y bases, también se clasifica a las sustancias como anfoteras,
cuando pueden tanto aceptar como donar un par de electrones para formar un enlace covalente.

Teniendo en cuenta la definicion de Lewis, la acidez y la basicidad son las propiedades de
aceptar o donar electrones, respectivamente, que contribuyen a la formacion del enlace
covalente.

A su vez la electronegatividad fue definida por Pauling como el poder de un atomo en una
molécula para atraer electrones [11]. En consecuencia, como una primera aproximacion, la
acidez podria ser expresada en base a la escala de electronegatividades: cuanto mayor sea la
electronegatividad, mayor sera la capacidad de aceptar electrones [12]. En el caso de los 6xidos,
si la electronegatividad es relativamente alta, el oxido serd acido, mientras que si su
electronegatividad es relativamente baja el 6xido serd basico.

Las electronegatividades de los 6xidos ensayados cataliticamente se calcularon como la
media geométrica de las electronegatividades de los atomos que lo constituyen utilizando la
escala de electronegatividades de Pauling. Para un o6xido simple de formula M,Oy, su

electronegatividad (yexido) €S:

Xoxido = [Otm)™ (X0) ]/ @+ (Ec. VL.12)

donde ¥ Y Xo son las electronegatividades del metal y del oxigeno, respectivamente, y n y x
los subindices correspondientes al metal y la oxigeno en la formula quimica del 6xido [13, 14].
Los valores obtenidos para los diferentes 6xidos se presentan en la Tabla VI.1.

Segun los resultados obtenidos, es posible concluir que el 6xido mas acido seria Nb,Os y el

mas basico el MgO, estando los demas 6xidos comprendidos entre dichos extremos.
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Tabla VI1.1: Electronegatividades de los 6xidos simples.

Xoxido
Catalizador
(unidad de Pauling)
MgO 2,12
Y03 2,27
CeOs 2,37
Zn0O 2,38
ZrO; 2,51
Al;O3 2,54
TiO; 2,63
Nb,Os 2,73

V1.2.2. Caracterizacion de los 6xidos simples

Con el objeto de determinar las caracteristicas de los 6xidos, los mismos fueron sometidos a
ensayos de caracterizacion. Los ensayos efectuados consistieron en la determinacion de las
propiedades texturales, identificacion de las fases cristalinas y determinacion del tamafio de
cristal de las fases cristalinas presentes. Ademas se determinaron las propiedades acido-basicas

de los mismos por ensayos de desorcion a temperatura programada de CO, y NHj.

VI.2.2.1. Caracterizacion textural

La caracterizacion textural de los catalizadores consisti6 en la determinacion de la
superficie especifica (Sg), usando el método de BET, cuyos valores obtenidos se detallan en la
Tabla VI.2. Como puedo observarse las superficies especificas varian segun el catalizador, lo
que depende en gran medida del método de preparacion. Dentro de los catalizadores preparados
en el laboratorio, los valores mas altos de Sg se obtuvieron para MgO. Los valores presentados
por los demas o6xidos concuerdan con los rangos observados generalmente en nuestro

laboratorio y en la bibliografia para materiales similares sintetizados por procedimientos de
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precipitacion, coprecipitacion y descomposicion térmica de precursores. La Al,O3y la TiO; son

catalizadores comerciales.

Tabla VI1.2: Superficie especifica de los catalizadores.

Catalizador Sg (m?/g)
MgO 192
Y03 54
CeO, 75
ZnO 33
710, 83
Al,O3 230
TiO, 54

Nb,Os 84

V1.2.2.2. Difracciéon de Rayos X

Mediante la técnica de difraccion de rayos X (XRD) se identificaron y caracterizaron las

fases cristalinas presentes en los catalizadores. La identificacion se realiz6 por medio de las

fichas ASTM de polvos. En la Figura V1.6 se muestran los difractogramas obtenidos para los

diferentes 0xidos.

Las muestras de MgO, Y,03, CeO,, ZnO, Al,O3, Nb,Os produjeron patrones de difraccion

identificados como fases MgO periclase ASTM 4-0829, Y,0Os bixbyita ASTM 5-0574, CeO,

cerianita ASTM 4-0593, ZnO wurtzita ASTM 5-664, y-AlL,O; ASTM 10-425, NbyOs

pseudohexagonal ASTM 7-63, respectivamente. El ZrO, produjo patrones de difraccion

identificados como ZrO, tetragonal ASTM 17-0923 y ZrO; monoclinica ASTM 37-64, mientras

que el TiO; se identificé como TiO; anatasa ASTM 21-1272 y TiO; rutilo ASTM 21-1276.
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Figura VI.6: Difractogramas obtenidos para los 6xidos. ElMgO periclase ASTM

4-0829,%Y,0; bixbyita ASTM 5-0574, *CeO, cerianita ASTM 4-0593, 4+ZnO

wurtzita ASTM 5-664, @ZrO; tetragonal ASTM 17-0923, OZrO, monoclinica

ASTM 37-64, #7-A1,03 ASTM 10-425, ®TiO; anatasa ASTM 21-1272, CTiO;

rutilo ASTM 21-1276 y ¥ Nb,Os pseudohexagonal ASTM 7-63.
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A partir de los datos obtenidos por XRD se realiz6 la estimacion del tamafio del cristal de
los oxidos correspondientes, cuyos resultados se muestran en la Tabla VI.3. Como puede
evaluarse, el tamafio de los cristales vario de 45 A (para AL,O3) a 198 A (para TiO;), lo que

refleja las diferentes propiedades cristalograficas que presentan dichos 6xidos.

Tabla V1.3: Caracterizacion de los 6xidos por difraccion de rayos X.

MgO MgO periclase 74
Y-,03 Y,03 bixbyita 63
CeO, CeO; cerianita 119
ZnO ZnO wurtzita 140
710, 71O, tetragonal 91
71O, monoclinica
A1203 Gamma A1203 45
TiO, TiO, anatasa 198
TiO; rutilo
Nb,Os5 Nb,Os pseudohexagonal 124

V1.2.2.3. Determinacion de las propiedades basicas

Las propiedades basicas de los catalizadores fueron determinadas por desorcion a
temperatura programada (TPD) de CO,, Figura VI.7. Las condiciones experimentales
empleadas para las muestras fueron descriptas en la seccion I11.3.5.1. del Capitulo II1. El nimero
de los sitios basicos (n) se calculd por integracion de los perfiles de TPD (Figura VI.7) como la
cantidad total de CO, desorbido del catalizador y los resultados se presentan en la Tabla VI1.4.

Graficando los valores de 7, en funcion de las electronegatividades para los diferentes
oxidos (Figura VI1.8) es posible concluir que el nimero de los sitios basicos totales decrece con
el incremento de la electronegatividad, lo que demuestra que existe una dependencia de n, con

las propiedades 4cido-basicas del cation metalico del oxido.
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Figura V1.7: Perfiles de TPD de CO; de 6xidos simples.

Tabla VI1.4: Namero de sitios basicos de los 6xidos simples determinados

por TPD de CO,.

MgO 655
Y,03 280
CeO;, 240
ZnO 180
ZI‘OZ 95
Al,O3 19
TiO, 10

Nb,Os 7
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Figura VI1.8: Numero de sitios basicos en funcion de la electronegatividad de los

oxidos simples.

Como puede observarse en la Figura VI.7, los perfiles de desorcion son complejos,
evidenciando la presencia de sitios basicos superficiales que se enlazan al CO; con diferente
fuerza. Se aprecia que aquellos 6xidos mas electronegativos, presentan picos de desorcion de
CO; a temperaturas bajas (380-400 K o a aproximadamente 450 K), mientras que los 6xidos
menos electronegativos como MgO e Y,0s3, presentan un pico adicional de desorcion de CO; a
alta temperatura (a aproximadamente 550 K). Los picos de desorcion de baja temperatura
corresponden a CO, adsorbido sobre sitios débilmente basicos y de mediana fuerza, mientras
que los de alta temperatura corresponden a la adsorcion sobre sitios de elevada fuerza basica.
Como puede observarse de la Figura VI.7, la electronegatividad de un o6xido influye no
solamente sobre el nimero total de sitios basicos del mismo sino también sobre la fuerza de los

sitios, es decir, sobre la energia de enlace de las especies de CO, adsorbidas.
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V1.2.2.4. Determinacién de las propiedades acidas

Las propiedades acidas de los catalizadores fueron determinados por desorcion a
temperatura programada (TPD) de NH3, segtin el procedimiento descripto en la seccion I11.3.5.2.
del Capitulo III. El nimero de los sitios acidos (n,) se calculd por integracion de los perfiles de
TPD presentados en la Figura V1.9, los cuales corresponden a la cantidad total de NH3 desorbido

del catalizador y cuyos resultados se reportan en la Tabla VL.5.

100

Nb,Os

de NH; (umol/h.g)

T
900 1050

Velocidad de desorcion

T T J
300 450 600 750

Temperatura (K)

Figura VI1.9: Perfiles de TPD de NH3 de 6xidos simples.
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Tabla VI.5: Numero de sitios acidos de los 0xidos simples determinados por

TPD de NHs.
Catalizador Na (UmMol/g)

MgO 15
Y,0; 12
CCOQ 21
ZnO 8
V4{0)) 22
AlLO3 101
TiO, 35

Nb,Os 125

Graficando los valores de n, en funcion de las electronegatividades de los 6xidos (Figura
VI.10) es posible concluir que el nimero de los sitios acidos aumenta con la electronegatividad

de los oxidos, es decir con la acidez de los mismos.
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300 -

Na (umol/g)

20 22 24 26 28
Electronegatividad

(Unidades de Pauling)
Figura VI.10: Numero de sitios acidos en funcion de la

electronegatividad de 6xidos simples.
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Como puede observarse en las curvas de TPD de NHj de la Figura VI.9, los 6xidos mas
electronegativos tales como Nb,Os, TiO,, Al,O3 y ZrO, presentan ademas de un pico de
desorcion a baja temperatura (cercano a los 430 K), un pico de alta temperatura (a
aproximadamente 580 K), mientras que los demas 6xidos solo presentan el pico de desorcion a
baja temperatura. Esto indica que los primeros son 6xidos acidos mientras que los tltimos son
oxidos de moderada o baja acidez. Ademas, para el caso de los 6xidos mas basicos tales como
MgO e Y,0s3, los perfiles de TPD de NH; probablemente incluyan la adsorcion y
descomposicion del NHj en pares acido-base que dan origen a especies tales como M-NH, (M

— Mg2+ 0 Y3+).

V1.2.3. Efecto de las propiedades &cido-basicas en la sintesis de monoglicéridos

Con el objeto de determinar el efecto de las propiedades acido-basicas de los catalizadores
sobre la sintesis de monoglicéridos, se evalué su actividad catalitica en la reaccion de
glicerdlisis de oleato de metilo. Los ensayos cataliticos fueron realizados a 493 K, con una
relacion molar Gly/FAME de 4,5 y una relacion Wy /nPave de 30 g/mol, cuyos resultados se
muestran en la Figura VI.11.

En todos los ensayos cataliticos se observd solo la formacién de monoglicéridos y
diglicéridos. Como puede observarse en la Figura VI.11, las conversiones de FAME y Gly, y los
rendimientos a MG y DG fueron mayores para los 6xidos con propiedades basicas mas
marcadas, tales como MgO y Y03 y en menor medida, CeO,. Estos 6xidos presentaron
conversiones de FAME superiores al 90 % en 7-8 horas de reaccion, con conversiones de Gly
del orden del 18 %. Para el caso de MgO y Y,0s; se obtuvieron rendimientos a MG superiores al
70 % en menos de 8 horas de reaccion. Por el contrario los 6xidos mas acidos tales como, ZrO,,

AL O3, TiO, y Nb,Os presentaron menor actividad catalitica para la sintesis de MG.

Tesis Doctoral: Cristian Ferretti VI-24



Valoracién Catalitica de Glicerol: Sintesisde Monoglicéridos Capitulo VI

40

100

30

Conversion FAME (%)
Conversion Gly (%)

001 2 3 4 5 6 1 8

Tiempo (h) Tiempo (h)
80 80
® Mgo
= - m VO
o =] 273
X N CeO,
O 60- O 60 V¥V Zno
= (a] ® z0,
© © < A,
fe) ..g ® To,
S 0+ o 40 > NbO,
E E
° °
< c
& 20- & 20
0 r— 0-
01 2 3 4 5 6 1 8 0
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura VI.11: Conversion de reactivos y rendimiento a MG y DG para los diferentes

0xidos.[493 K; Gly/FAME=4,5; W u/n° pane=30 g/mol; 177-250 pm; 700 RPM.]

A partir de los datos de las curvas de rendimiento a MG (Yy) de la Figura VIL.11 se
determinaron las velocidades iniciales de formacién de MG (15, mmol/gh) para cada una de
las experiencias, de acuerdo a la Ecuacion V1.2, expresada en la seccion VI.1.1. del presente
capitulo. Luego se graficaron los valores de 7y, en funcion de las electronegatividades de los
oxidos en la Figura VI.12. Como puede observarse la velocidad inicial de formaciéon de MG

disminuye con el aumento de la electronegatividad de los ¢xidos, es decir, que aquellos 6xidos
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menos electronegativos (mas basicos) presentan una mayor actividad catalitica que los de mayor
electronegatividad (més 4cidos). Comparando las Figuras VI.8 y VI.12, se infiere que la
actividad catalitica aumenta con el nimero de los sitios basicos, lo cual demuestra que la
glicer6lisis del oleato de metilo es promovida por sélidos con propiedades bésicas, siendo los

oxidos mas activos MgO, Y,03 y CeO,.

20{ OY°

=)
: 15'l
—

£

£ 10-

Q
o=

S 5_

Nb,Os
0 v T T v
2.0 2.2 24 2.6 2.8

Electronegatividad
(Unidades de Pauling)

Figura V1.12: Velocidad inicial de formacién de MG (1) en funcién de la

electronegatividad de 6xidos simples (a partir de datos de la Figura VI.11).

V1.2.4. Requerimientos acido-basicos de la reaccion de sintesis de monoglicéridos

En base a los resultados anteriores, se discutira el rol de los sitios acidos y basicos en la
reaccion de glicerolisis de oleato de metilo promovida por sélidos con propiedades bésicas.
Tanto el enlace O-H del glicerol como el enlace C=0O del oleato de metilo necesitan ser

activados en la superficie del catalizador para que ocurra la reaccion. Ademas de estos dos
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enlaces, durante la reaccion se formaria un enlace C-O al producirse el acoplamiento entre la
molécula del glicerol y del oleato de metilo, y luego la ruptura de otro enlace C-O, al liberarse el
monooleato de glicerilo.

Hattori et al [15] propusieron las etapas elementales del mecanismo superficial para la
reaccion de transesterificacion del acetato de etilo con diferentes alcoholes llevada a cabo con
catalizadores soélidos basicos, particularmente con oOxidos de metales alcalinos térreos.
Aplicando estos conceptos para la reaccion en estudio sobre un sélido M,Ox, es posible plantear
un mecanismo como el que se presenta en la Figura VI.13 para interpretar el rol de los sitios
acido-basicos.

La primera etapa consiste en la adsorcion del oleato de metilo (FAME) y del Glicerol (Gly)
sobre dos sitios cataliticos vecinos libres. La adsorcion disociativa del Gly ocurriria sobre un par
acido-base (M,-0O), resultando en la abstraccion de un proton de uno de los grupos alcohdlicos
del Gly, y la formacion del alcoxido correspondiente. En el caso de que el proton abstraido por
el sitio basico sea primario el monoglicérido a formarse seria el a-monooleato de glicerilo (o-
MG), mientras que si es secundario, se formaria el B-monooleato de glicerilo (3-MG). El oleato
de metilo se activaria por polarizacion del enlace carbonilo sobre un sitio acido de Lewis, es
decir sobre un cation M"".

Luego en la Etapa 2 se formaria un enlace C-O entre las moléculas activadas, dando lugar a
un intermediario que permaneceria adsorbido sobre el sitio dcido Lewis. En la Etapa 3 se
produciria la ruptura del enlace C-O proveniente del oleato de metilo, con la consiguiente
formacion de un metéxido superficial y liberacion del monooleato de glicerilo. Finalmente en la
Etapa 4 los fragmentos superficiales metoxido y proton se recombinarian, liberandose metanol.

En base a lo expuesto anteriormente, la polarizacion del enlace carbonilo del oleato de
metilo y la formacion del i6n alcoxido correspondiente al glicerol requeririan de sitios acidos,

mientras que la abstraccion de un H' de los grupos OH del glicerol requeriria de sitios basicos.
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Figura VI1.13: Etapas elementales del mecanismo superficial propuesto para la reaccion de

glicerdlisis Gly con FAME sobre un solido de propiedades basicas M;Ox.
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A su vez, los sitios basicos actuarian en forma concertada junto con los sitios acidos para

producir la activacion de la molécula de glicerol sobre la superficie del catalizador.

V1.3. Conclusiones

En este capitulo se optimizaron las variables operativas y se estudiaron los requerimientos
acido-basicos de la reaccion de glicerolisis de oleato de metilo.

Sobre MgO, en el rango de 493-523 K y empleando relaciones molares Gly/FAME entre 2
y 6, se obtienen rendimientos en monoglicéridos de aproximadamente 73-77 %, los cuales son
significativamente mayores que los obtenidos mediante catalisis homogénea (40-60 %). El
incremento de la temperatura de reaccion hasta 523 K aumenta las velocidad de reaccion y el
rendimiento en monoglicéridos, sin producir degradacion de los productos y/o reaccion laterales.
En las condiciones operativas investigadas, los tUnicos subproductos formados son los
diglicéridos, formados consecutivamente a partir de los monoglicéridos. Utilizando una relacion
molar Gly/FAME=1 (relacion estequeométrica), la cinética de formacion de monoglicéridos se
ve limitada por la escasa solubilidad de glicerol en la fase FAME y se favorece la formacion
consecutiva de diglicéridos a partir de MG y FAME. El rendimiento a monoglicéridos no se
modifica al incrementar la relacion molar Gly/FAME de 2 a 6, indicando que la reaccion es
probablemente de orden cero con respecto al glicerol en la cinética global de la reaccion.

La glicerdlisis de oleato de metilo es catalizada por 6xidos simples M;Ox (MgO, Y,0s3,
Ce0,, ZnO, ZrO,, Al,03, TiO; y Nb,Os) disminuyéndose la velocidad de reaccion con el
aumento de la electronegatividad del solido. La velocidad inicial de formacion de
monoglicéridos aumenta proporcionalmente con el nimero de sitios basicos superficiales del
catalizador, de manera que el rendimiento en monoglicéridos es mayor cuando se utilizan
catalizadores basicos tales como MgO, Y,03; y CeOs,.

El mecanismo de sintesis de monoglicéridos por glicerdlisis de oleato de metilo requiere de

pares de sitios acido-basicos en el 6xido M,Ox para activar los reactivos. La adsorcion
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disociativa del glicerol ocurre sobre un par acido-base (M-O) del sélido, de manera que el sitio
basico (OE") abstrae un proton de uno de los grupos alcoholicos del glicerol forméandose el
alcoxido correspondiente. El oleato de metilo se activa sobre un sitio acido M™" polarizandose
en la molécula el enlace C**-O%, lo cual permite el ataque nucleofilico del alcoxido adyacente
sobre el C°" del grupo carbonilo. Posteriormente, se rompe un enlace C-O del intermediario

formado y se libera el monoglicérido.
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CAPITULO VII: MgO como catalizador de la reaccion de glicerdlisis de FAME:
evaluacion de su desempefio catalitica

En este capitulo se describen los ensayos realizados para determinar las propiedades
cataliticas del MgO en la reaccion de glicerdlisis de FAME. Inicialmente se caracterizaron y
ensayaron catalizadores de MgO estabilizados a diferentes temperaturas de manera de evaluar la
naturaleza quimica de los sitios basicos responsables de su actividad catalitica. Luego se evaluo
la influencia de la composicion quimica de 6xidos mixtos de Mg-Al y Mg-Ce, y del contenido
de Li en Li/MgO sobre la actividad y selectividad cataliticas. Finalmente, se realizaron estudios

de desactivacion y reutilizacion del catalizador.

VI1.1. MgO como catalizador de la reaccion de glicerolisis de oleato de metilo

En el capitulo anterior se estudio el efecto de las propiedades acido-basicas del catalizador
sobre la sintesis de monoglicéridos y se concluyd que la glicerolisis del oleato de metilo
(FAME) es promovida por sitios basicos, siendo el MgO el catalizador mas activo. En esos
estudios el MgO produjo conversiones de FAME del orden del 99 % y de Glicerol del orden del
18 % para una relacion de Gly/FAME = 4,5, en 6 h de reaccion. A su vez, el rendimiento a MG
fue del 70 %, siendo los diglicéridos los unicos subproductos obtenidos, presentando un
rendimiento cercano al 30 %. La Figura VII.1 muestra la evolucion de las selectividades a
glicéridos en funcion de la conversion de FAME obtenida con MgO. A conversiones de FAME
(Xrame %) inferiores al 30 %, la reaccion presenta una elevada selectividad hacia MG. Luego, al
proseguir la reaccion, la selectividad a MG disminuye a expensas de la formacion consecutiva
de DG. En las condiciones de temperatura y relacion de reactivos empleadas, a conversiones de
FAME del 70 %, la reaccion de obtencion de monoglicérido se aproxima al equilibrio, como se
aprecia en la Figura A.2 del Anexo. Las conversiones superiores al 70 % se explican por la
contribucion de la reaccion consecutiva con formacion de DG (Figura A.5), a pesar de la cual, al

cabo de 6 h se logra una alta relacion MG/DG de 2.3.
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Figura V11.1: Selectividades a MG y DG obtenidas con MgO en la reaccion de
glicerolisis de oleato de metilo [493 K; Gly/FAME=4,5; Wcat/n°rame=30 g/mol;

177-250 um; 700 RPM.]

De los 6xidos simples estudiados en el Capitulo VI, el MgO posee los requerimientos acido-
basicos necesarios para promover la reaccion de glicerdlisis de oleato de metilo con maximos
rendimientos a MG, lo cual estaria relacionado con sus propiedades fisicoquimicas superficiales.

El MgO es un compuesto cristalino con la estructura tipica del cloruro de sodio. En esta
estructura los atomos de Mg y O alternan en un empaquetamiento de esferas cubico simple,
estando cada atomo rodeado por otros seis en los vértices de un octaedro regular (Figura VII.2).

A través de técnicas de caracterizacion, tales como espectroscopia de absorcion UV [1],
espectroscopia de luminiscencia [2,3] y microscopia electronica [4,5,6], fue posible describir la
estructura superficial del MgO. Los planos (100) exhiben la mayor estabilidad termodinamica,
predominando sobre dicha superficie. Un esquema del modelo formulado para la superficie del

MgO [7] se presenta en la Figura VIL.3.
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Figura VI11.2: Estructura cristalina del MgO.

La superficie del MgO preparado en el laboratorio dista mucho de ser la de un cristal
perfecto. Por el contrario, su superficie contiene pares Mg-O de diferente indice de
coordinacion. Estos pares aparecen en las esquinas, en los bordes y en las terrazas formadas por
los planos con indice de Miller (100), (110) o (111) y se indican usualmente como Mg2+LCO'2LfC,
siendo L igual a 3, 4 6 5 (L= 3, esquinas; L= 4, bordes; L= 5, terrazas). Los pares Mg” L cO™L ¢
de menor numero de coordinacién, conocidos como “defectos superficiales” serdn mas reactivos
cataliticamente debido a su mayor insaturaciéon y presentaran propiedades acido-basicas
caracteristicas, diferentes a las de los pares ubicados en el plano (100), los cuales son
pentacoordinados, Mg2+5cO'25c.

Normalmente el MgO de alta area superficial se prepara por descomposicion térmica de los
correspondientes hidroxidos o carbonatos, requiriéndose altas temperaturas. Durante este

tratamiento térmico se desprenden H,O, CO; y O,. La remocion de estos gases genera la
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aparicion de los pares Mg-O superficiales, con diferente indice de coordinacion, lo que
proporciona al MgO de alta area resultante determinadas propiedades basicas. Debido a que el
MgO es altamente higroscopico, durante el tratamiento térmico y en presencia de pequefias
cantidades de agua, puede producirse la quimisorcion superficial de la misma, con disociacion

heterolitica sobre los pares Mg® L cO™ ¢, generando dos tipos de OH: uno por protonacion de

@N
111

(1 1 1)
Figura VI11.3: Esquema de la estructura superficial del MgO (Ref. [7]) [(100), (110),

(111): indices de Miller; 3C, 4C, 5C: numero de coordinacion de los iones].

- D
OH" H*

I
2+ _ 2- —_— 2+ __ 2-
Mg* — 0% .. + H,0 —— Mg* — 0% .

(& )

Figura VI1.4: Disociacién heterolitica del agua sobre pares Mg® LcO™L .
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los aniones O* ¢ y otros por hidroxilacion de los cationes Mg*" ¢ (Figura VII.4), lo que genera
una superficie hidroxilada. El grado de hidroxilacion final del MgO dependera de la temperatura
de tratamiento y de la labilidad de los distintos grupos OH superficiales presentes. Ademas, los
pares Mg” O™ ¢ de mayor indice de coordinacion son mas estables ante el aumento de la
temperatura, por lo que a altas temperaturas se logra una mayor cristalinidad y una menor
cantidad de defectos superficiales. Es decir, en la descomposicion térmica del precursor a partir
del cual se prepar6 el MgO de alta area, cuanto mayor sea la temperatura final de tratamiento
utilizada, es esperable que los defectos y la hidroxilacion superficiales disminuyan y por
consiguiente, varien las propiedades basicas superficiales de dicho catalizador.

Aplicando estos principios, se estudiara a continuacion la variacion de la naturaleza quimica
y proporcion de los diferentes tipos de sitios activos superficiales del MgO al variar la

temperatura de descomposicion y estabilizacion del mismo.

VI11.2. Identificacion del sitio activo del MgO: Efecto de la temperatura de estabilizacion
térmica

Con el propésito de estudiar la estabilidad y reactividad de las especies superficiales del
MgO, se prepararon solidos estabilizados a diferentes temperaturas, para luego evaluar su
actividad en la reaccion de glicerolisis de oleato de metilo. Al variar la temperatura de
estabilizacion del MgO, se obtendran muestras con diferente grado de hidroxilacion superficial y
con distinta proporcion de defectos superficiales (aniones O ¢ y cationes Mg*' ¢ de bajo
indice de coordinacidn) y se intentara identificar cudl de estas especies es el sitio activo que
promueve la reaccion en estudio.

El MgO de alta area superficial fue preparado a partir del precursor Mg(OH),, el cual se
obtuvo por rehidratacion de MgO comercial de baja area superficial. De trabajos previos se
conoce que la unica fase cristalina existente en MgO estabilizado a 773 K es MgO periclasa

(ASTM 4-0829) [8,9]. Con el objeto de seleccionar un rango de temperatura de estabilizacion en
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la cual exista la fase MgO periclasa, se realizaron estudios de descomposicion térmica de

Mg(OH), por XRD en una camara de alta temperatura, realizandose el calentamiento a razon 5

K/min y registrandose los difractogramas a 298, 373, 573 y 673 K. Como puede apreciarse en la

Figura VIL5, la estructura brucita del Mg(OH), (ASTM 7-239) permanece inalterable hasta los

573 K, transformandose en MgO periclasa entre 573 y 673 K. En base a este estudio, se

selecciond un rango de temperaturas de estabilizacion de 623-873 K, de manera de evaluar las

propiedades estructurales y superficiales de muestras de MgO que contengan una tUnica fase

cristalina de MgO periclasa pero con diferente nimero de defectos y grado de hidroxilacion

superficial.

Intensidad (kcps)

-

Figura VI1.5: Difractogramas de la descomposicion térmica de Mg(OH),.

[Calentamiento en camara de alta temperatura a 5 K/min].
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El MgO fue preparado a partir de brucita por el método descripto en el inciso II1.2.1. del
Capitulo III. Luego, dicho lote fue separado en 4 partes iguales, las cuales fueron descompuestas
y estabilizados en atmosfera de N, durante 18 hs a 623, 673, 773 y 873 K, respectivamente,
obteniéndose los correspondientes 6xidos MgO-x, donde x = 623, 673, 773 y 873 K . Luego se

realizd la caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores y su posterior evaluacion catalitica.

VI1.2.1. Caracterizacion fisicoquimica

VI11.2.1.1. Determinacion de las propiedades texturales

La caracterizacion textural de estos catalizadores se realiz6 usando el método de BET. A
partir de las correspondientes ramas de adsorcion de las isotermas de adsorcion de N, (Figura
VIIL.6-A), se determind la superficie especifica (Sg) y la distribucion de tamafio de poro (Vg)
(Figura VII.6-B), para cada muestra. A su vez, se denominé d,, al tamafio en el maximo de la

curva de distribucion de tamafio de poro. Los valores obtenidos se presentan en la Tabla VII. 1.

0.0040

500 = A- | |

] B- —m— MgO-623

] \ —m— MgO0-673
—m—MgO-773

200 0.0032 ./ \ u o Mgo-873

n\
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00008_' '5_ g/ : w

Volumen adsorbidoSTP (ml/g)
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/
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[ |
:;,;..:-:;/‘ ——— W
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Figura VI1.6: A- Isotermas de adsorcion de N, y B- Perfiles de distribucion de tamafio de

poro, correspondientes a las muestras MgO-x.
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Tabla VI1.1: Propiedades texturales del Mg(OH), y de los catalizadores MgO-x.

Catalizador Sg (m?/g) Vg (cm®/g) dy (A) d (A)
Mg(OH);? 10-70 0,1-0,7 - -
MgO-623 258 0,39 36 60
MgO-673 183 0,30 32 66
MgO-773 189 0,38 38 80
MgO-873 169 0,44 48 104

dy= diametro de poro en el maximo de la curva de distribucion; d = diametro
medio de poro de Wheeler [d = 4.Vg/Sg]; Tiempo estabilizacion = 18 hs; *de
Ref.[10].

Como puede observarse en la Figura VII.6-B, los materiales estudiados presentan poros con
diametro de entre 20-300 A, existiendo un maximo en la curva de distribucion de tamafios a
diametros de poro de 32-48 A. Si bien la distribucién de tamafio de poro no es Gaussiana, se
calcul6 el tamafio medio de poro mediante el modelo de Wheeler y se observo que dicho modelo
predice valores de diametro medio de poro (d) superiores al didmetro del maximo de la curva
(dpy) (Tabla VII.1), debido a la contribucion de los poros de mayor tamatfio.

En todos los casos, las Sg de las muestras de MgO son superiores a la del precursor
Mg(OH), [10]. Esto se debe a que durante la descomposicion térmica de la brucita (Figura
VII.7) se produce una evolucion gaseosa, fundamentalmente la remocion de agua, pero también
la liberacion de otros gases fisisorbidos como didxido de carbono y oxigeno, dando origen a la

estructura del MgO de mayor superficie especifica [11].

Mg(OH), —— MgO+ H,0

Figura VI1.7: Descomposicion térmica del Mg(OH), a MgO.
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En términos generales, al aumentarse la temperatura de estabilizacion de las muestras de
MgO se observo una disminucion de la superficie especifica y un aumento del didmetro medio
de poro, mientras que el volumen de poro no presentd grandes variaciones. A temperaturas de
tratamiento térmico > 673 K se produce sinterizacion de la superficie del MgO, mediante un
proceso similar a la coalescencia de poros, es decir, donde poros de pequefio diametro se

fusionan formando poros de mayor tamafio. Este efecto es mas evidente a mayores temperaturas.

VI11.2.1.2. Determinacion de las propiedades estructurales

Las propiedades estructurales de los catalizadores MgO-x se determinaron por XRD, luego
de ser estabilizados térmicamente durante 18 hs a distintas temperaturas. El tratamiento térmico
por tiempos prolongados permite que la estructura cristalina del MgO alcance su estabilidad
termodindmica a esa temperatura. En la Figura VIL.8 se muestran los difractogramas de los
catalizadores MgO-x y del precursor Mg(OH),. En todas las muestras de MgO, la tnica fase
cristalina presente fue MgO periclasa, aun en la muestra estabilizada a 623 K, lo que concuerda
con lo observado en los estudios dinamicos de descomposicion térmica de Mg(OH), por XRD
en camara de alta temperatura (inciso VII.2 del presente capitulo).

Con el objeto de analizar el efecto de la temperatura de estabilizacion sobre la estructura
resultante, a partir de los difractogramas obtenidos se calculdé para todas las muestras la
constante de celda unitaria (a) del MgO, como se indic6 en el inciso 111.3.3.2.3 del capitulo 111,
considerando que el mismo posee simetria cubica centrada en las caras. También se determind
en cada caso el tamafio del cristal mediante la formula de Scherrer (seglin inciso 111.3.3.2.2. del
capitulo IIl) a partir del ancho medio de la reflexion de maxima intensidad (20 = 42.8°)
correspondiente al plano (100), y la cristalinidad. Los resultados obtenidos se presentan en la
Tabla VII.2. Como puede apreciarse, el parametro de red a disminuye a medida que crece la
temperatura de estabilizacion de la muestra y este efecto va acompafiado de un crecimiento del

tamafio del cristal y de la cristalinidad. Esto sugiere que existe una contraccion de la celda
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unitaria del MgO y un mayor ordenamiento de la estructura cristalina del MgO, a medida que

aumenta la temperatura de estabilizacion de la muestra.

® @ MgO Periclase
3 B Mg(OH), Brucita
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Figura VI11.8: Difractogramas obtenidos para las muestras MgO-x

[Tiempo estabilizacion = 18 hs] @MgO periclasa ASTM 4-0829,

BMg(OH); brucita ASTM 7-239.

Tabla VI1.2: Caracterizacion estructural de las muestras de MgO-x realizado por XRD.

Muestra Parametro de red, a | Tamafio del cristal Cristalinidad
(A) A) (%)
MgO-623 4.246 65.8 76.8
MgO-673 4243 74.3 85.4
MgO-773 4.221 76.5 86.6
MgO-873 4214 143.0 934
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Es posible concluir que el proceso de sinterizacion térmica superficial producido durante la
estabilizacion de las muestras de MgO, no solo modifica las propiedades texturales sino también

produce cambios estructurales en el catalizador.

VI11.2.1.3. Determinacion de propiedades basicas

La determinacion de las propiedades basicas de las muestras de MgO-x se realizd a través
de las técnicas de IR de CO; preadsorbido y desorcion a temperatura programada de CO,.

La caracterizacion por IR de CO, preadsorbido, permite obtener informacion sobre la
naturaleza quimica y fuerza de los sitios basicos presentes en la superficie de los catalizadores
MgO-x. A su vez, la combinacion de los resultados de esta técnica con la de desorcion de CO; a
temperatura programada (TPD de CO;) permite cuantificar los sitios basicos superficiales,

discriminando entre sitios de distinta naturaleza y fuerza, en base a la temperatura de desorcion.

VI11.2.1.3.1. Caracterizacion por IR de CO, preadsorbido

Previo a la adsorcion de CO, se midieron los espectros IR de las matrices de los oxidos
MgO-x después del calentamiento de cada una de las muestras en vacio a su temperatura de
estabilizacion. En la Figura VII.9 se muestran dos zonas distintas de interés del espectro IR, la
correspondiente a los grupos OH (A-) y la correspondiente a los grupos carbonatos (B-).

En la region del espectro correspondiente a los grupos OH (Figura VII.9-A), asignados al
rango de frecuencia 3200-3800 cm™', se observan dos bandas: una banda ancha a baja frecuencia
(3300-3650 cm™) y una banda aguda a alta frecuencia (3710-3770 cm™). A medida que aumenta
la temperatura de estabilizacion de las muestras, se observa que ambas bandas disminuyen en
intensidad, siendo mas pronunciada dicha disminucion para el caso de la banda ancha, indicando
que la misma es menos estable. Esto estaria evidenciando la presencia de diferentes tipos de

grupo OH en la superficie del MgO.
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Figura VI1.9: Espectros de las matrices de los 6xidos MgO-x, A- zona

correspondiente a los OH, B- zona correspondiente a los carbonatos.

Como se dijo previamente, sobre la superficie del MgO puede producirse la quimisorcion
superficial de agua, con disociacion heterolitica sobre los pares Mg*'1 O™ ¢, generando dos
tipos de OH: uno por protonacion de los aniones O* ¢ y otros por hidroxilacion de los cationes
MgHLc (Figura VII.4). Los OH formados sobre los aniones O'szc son considerados OH
multicoordinado, mientras que a los OH formados sobre los cationes Mg%LC son OH
unicoordinado. Es de esperar que las propiedades de dichos grupos OH dependan del indice de
coordinacion L y L', como también de los puentes de hidrogeno que se formen entre ellos. El
modelo mas ampliamente utilizado para definir el tipo de grupos OH atribuido a las bandas IR

de la region de los OH, fue definido por Knozinger et al. [7]. Dicho modelo define cuatro tipos
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de grupos OH, los cuales se representan en la Figura VII.10, donde se indican ademas las

correspondientes asignaciones.

&

\ (3670-3710 cm?)

H
I I
MgI.C OL'C ngI.C OL'C
Tipo A TipoB
monocoordinado, multicoordinado,
aislado aislado
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H
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0----H
I I
Mg— O,
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de puente de hidrogeno de puente de hidrogeno

(3300-3650 cm)

N\

Figura VI1.10: Tipos de grupos OH definidos por Knozinger et al. para asignar

las bandas de IR de la region de los OH.

Los grupos OH tipo A son OH monocoordinados y se asignan a frecuencias de 3730-3770

-1 . . . . . .
cm ', mientras que los OH tipo B son OH multicoordinados y se asignaron a frecuencias de

3710-3730 cm’™. Tanto los grupos OH tipo A como los tipo B, formarian parte de la banda

aguda, presente a altas longitudes de onda. La formacion de puentes de hidrogeno entre grupos

OH tipo A y B, generan los OH tipo C y tipo D. A los grupos OH monocoordinados que actiian

como aceptores del proton del puente de hidrogeno se los denomina OH tipo C y se les asigno,

al igual que los OH tipo B, la region de la banda aguda a frecuencias de 3670-3710 cm™,
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mientras que a los OH donadores del proton del puente de hidrégeno se los denominé OH tipo D
y fueron asignados a la banda ancha a frecuencias de 3300-3650 cm™.

Analizando la FiguraVII.9-A, en base a los conceptos previamente desarrollados, se observa
que la banda correspondiente a los OH tipo D disminuye en intensidad a medida que aumenta la
temperatura de estabilizacion de las muestras, siendo minima a 873 K, mientras que la region
correspondiente a los OH tipo A, B y C, disminuye en intensidad y se ensancha. A la
temperatura de estabilizacion de 773 K, el pico corresponderia casi exclusivamente a la
presencia de OH tipo A y B, lo que sefialaria que los mismos son grupos de mayor fuerza en
relacion a los OH tipo C y D. Estos resultados indican, que al aumentarse la temperatura de
estabilizacion del MgO, el grado de hidroxilacion superficial disminuye, a expensas de la
pérdida de grupos OH de baja fuerza (OH tipo C y D) y de mayor fuerza (OH tipo A y B).

La Figura VII.9-B corresponde a la zona de los grupos carbonatos, asignados a frecuencias
de 1200-1800 cm”. Como puede apreciarse, el tratamiento en vacio a la temperatura de
estabilizacion de las muestras, no solo remueve los grupos OH, sino también parcialmente las
especies carbonato que se forman durante el almacenamiento de la muestra.

Del andlisis de los espectros IR de las matrices de los 6xidos MgO-x, podemos concluir
entonces, que a mayores temperaturas de estabilizacion se obtiene una superficie mas limpia,
con menor cantidad de grupos OH y carbonatos. Sin embargo, ni aiin en vacio a 873 K se
pueden remover totalmente estas especies.

Las experiencias de IR de CO, preadsorbido se llevaron a cabo sobre las muestras de MgO-
x, segun el procedimiento descripto en el item II1.3.4.3 del capitulo III. En la Figura VIL.11 se
muestran los espectros IR de CO; obtenidos sobre las muestras MgO-x. Todos los s6lidos MgO-
X mostraron un comportamiento similar, presentado variaciones en cuanto a la intensidad de las
bandas y la proporcion relativa de las especies de adsorcion de CO, que presentan.

En los espectros tomados luego de adsorcion de CO; a temperatura ambiente y evacuacion a

298 K, se identificaron las distintas especies carbonato formadas por interaccién entre la
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superficie de los catalizadores y el CO,. Las bandas de absorcion caracteristicas de estas
especies fueron presentadas en el item II1.3.5.1 del capitulo III. Las especies detectadas fueron:
carbonato unidentado (CU), carbonato bidentado (CB) y bicarbonato (BC), evidenciando la
presencia de tres sitios basicos de distinta naturaleza. La formacion de carbonato unidentado,
requiere la presencia de iones O de bajo indice de coordinacion sobre la superficie, los cuales
se encuentran en las esquinas y bordes de la Figura VII.3; la formacion de la especie carbonato
bidentado involucra a pares de sitios Mg*™-O> los cuales se encuentran en los planos (terrazas)
de la Figura VIIL.3 y la formacion del bicarbonato requiere grupos OH" superficiales.

Como puede observarse en la Figura VIL.11, en todos los 6xidos MgO-x las especies
bicarbonato desaparecieron luego de evacuar las muestras a 373 K, sugiriendo que los grupos
OH’ sobre los cuales se formaron estas especies, son los sitios basicos mas débiles. A medida
que cada muestra MgO-x se evacud a temperaturas crecientes, la cantidad de CO, que
permanecio retenido en la superficie disminuyo, tal como lo indica la progresiva disminucion de
la intensidad de las bandas. Si bien tanto los carbonatos bidentados como los carbonatos
unidentados permanecieron retenidos en la superficie aun después de evacuar a 573 K,
comparando los espectros tomados para cada muestra MgO-x luego de evacuar a 298, 373, 473
y 573 K, se puede apreciar que la proporcion de carbonato bidentado disminuy6 mas que la de
carbonato unidentado. Estos resultados sugieren que los iones O* coordinativamente insaturados
que participan en la formacion de carbonatos unidentados son sitios basicos mas fuertes que los
iones oxigeno con mayor indice de coordinacion de los pares Mg”*-0%, los cuales exhiben una
fuerza basica intermedia. Entonces es posible concluir que el orden de fuerza basica para estas
especies de oxigeno superficiales son: aniones O de bajo indice de coordinacion > aniones O

en pares Mg2+-02' > oxigeno en grupos OH'.
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Figura VII1.11: Espectros IR de CO, adsorbido a temperatura ambiente en las muestras
de MgO-x y desorbido a temperaturas de evacuacion crecientes: 298 (a), 373 (b), 473 (¢)

y 573 K (d). [CB=carbonato bidentado, CU=carbonato unidentado, BC= bicarbonato].
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En la Figura VII.12 se comparan los espectros de las muestras MgO-x a una misma
temperatura de evacuacion de CO, de 373 K. Alli se observa que las bandas de mayor intensidad
corresponden las especies carbonato unidentado, lo que sugiere que la superficie de los
catalizadores de MgO-x contiene mayoritariamente aniones oxigeno de baja coordinacion
fuertemente basicos (O%). A su vez, es posible apreciar que cuanto mayor es la temperatura de
estabilizacion, en los espectros de la Figura VII.12, la contribucion de la banda correspondiente
a los carbonatos unidentados es cada vez menor comparada con la de los bidentados. En un

intento de cuantificar este efecto, se defini6 el parametro P segun la Ecuacion VII.1:

P = Acg/Acy (Ec. VIL.1)

donde: Acp es la intensidad en absorbancia de la banda de absorcion de CO; correspondiente al
estiramiento asimétrico del carbonato bidentado, mientras que Acy es la intensidad de la banda
de absorcion del estiramiento asimétrico del carbonato unidentado. De esta manera, esta
relacion permite estimar como varia la proporcion de sitios de media fuerza basica (CB) y
fuertemente basicos (CU) con la temperatura de estabilizacion. El pardmetro P se calculé a partir
de los espectros de la Figura VII.12. Luego la relacion P se grafico en funcion de la temperatura
de estabilizacion de las muestras MgO-x en la Figura VII.13. Tal como se apreciaba
cualitativamente en la Figura VII.13, la relacion de sitios de fuerza bésica media a fuertemente
basicos, crece a medida que aumenta la temperatura de estabilizacién, demostrando que el MgO
estabilizado a mayor temperatura posee una mayor proporcion de sitios basicos de mediana
fuerza. Estos resultados indican que cuando se aumenta la severidad del tratamiento térmico, la
superficie de catalizador sufre la eliminacion de defectos superficiales (como esquinas o
bordes), originando una superficie menos rugosa y mas estable en la que predominan especies

Mg*"-O” ubicadas en las terrazas del plano (100) [12].
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Figura VI11.13: Relacion sitios de mediana fuerza basica/sitios fuertemente basicos medida
por IR (Acs/Acu) y por TPD de CO, (Nwg-o/No) en funcion de la temperatura de estabilizacion
de oxidos MgO-x. [Adsorcion de CO, a temperatura ambiente; evacuacion a 373 K para

experiencias de IR]
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Debido a la heterogeneidad de la superficie de los sélidos MgO-x (especies Mg®-O* con
diferente indice de coordinacion), como puede apreciarse en la Figura VII.11, los estiramientos
simétricos y asimétricos correspondientes a los CU, son en realidad un conjunto de bandas que
dan lugar a una banda ancha de aspecto aserruchado. Es decir que en la superficie del
catalizador se encuentran presentes O° con bajo indice de coordinacion, energéticamente
diferentes entre si, sobre los cuales se adsorbe CO, como CU.

Para cuantificar la fuerza basica de los sitios fuertes que adsorben el CO, como CU,
algunos autores [13,14] utilizan el parametro Avcy (Figura VII.12), el cual se define seglin la

Ecuacion VIIL.2:

Avcy = Vasim. — Usim. (Ec. VII.2)

donde:

U,sim.:. Mumero de onda de IR correspondiente al estiramiento asimétrico de la vibracion del
enlace O-C-O de la especie carbonato unidentado.

Usim.: Numero de onda de IR correspondiente al estiramiento simétrico de la vibracion del enlace
O-C-0O de la especie carbonato unidentado.

Este parametro Avcy se correlaciona con la carga negativa parcial del oxigeno de d6xidos
metalicos y da una medida de la basicidad del oxigeno superficial. Es decir, cuanto mayor es
el Avcy, menor es la carga negativa parcial del oxigeno debido a que aumenta el caracter
covalente del enlace Mg*"-O”, y en consecuencia, menor es la basicidad del oxigeno [15,16].
Por lo tanto, su inversa (Aucy) ™2, es una indicacion directa de la fuerza del sitio basico sobre el
cual esta retenida la especie carbonato unidentado [14]. En la Figura VII.14 se grafican los
valores de (Avcy)~? obtenidos para los catalizadores MgO-x en funcién de la temperatura de

evacuacion de CO; empleadas. En todos los solidos MgO-x, el valor de (Avcy)™? crece con el

Tesis Doctoral: Cristian Ferretti VI1I-24



Valoracion Catalitica de Glicerol: Sintesis de Monoglicéridos Capitulo VII

aumento de la temperatura de evacuacion. Es decir, como es esperable, a mayor temperatura de
evacuacion, dentro del conjunto de sitios O* con bajo indice de coordinacion, los que retienen
las especies de CO; adsorbido como CU son los de mayor fuerza basica. De esta manera,
después de evacuar a 573 K solo permanecen retenidas las especies CU formadas sobre los sitios

;. 2- ’ . ’
basicos O mas fuertes, que retienen mas fuertemente el COs.
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Figura V11.14: Fuerza de los sitios superficiales O*” coordinativamente insaturados

(Avcy )" en funcion de la temperatura de evacuacion de CO, sobre sélidos MgO-x.

En la Figura VII.14 también se observa que los 6xidos MgO-x estabilizados a mayores
temperaturas, presentan mayores valores de (Avcy)™! en todo el rango de temperaturas de
evacuacion empleadas. A su vez, las muestras calcinadas a mayores temperaturas presentan una
menor variacion de los valores de (Aucy) ™! con el incremento de la temperatura de evacuacion.

Esto sugiere que en estas Ultimas muestras, la alta temperatura de estabilizacion del MgO
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produce una superficie menos heterogénea, con la presencia de sitios fuertes O
energéticamente similares entre si.

En resumen, el aumento de la temperatura de estabilizacion del MgO conduce a 6xidos con
superficies energéticamente mas homogéneas donde predominan especies oxigeno que adsorben
el CO, como carbonato bidentado y en menor medida como carbonato unidentado. En los
oxidos tratados a mayores temperaturas, las especies oxigeno que forman carbonatos

unidentados son mas fuertes que en los tratados a menores temperaturas.

VI11.2.1.3.2. Caracterizacion por desorcion de CO; a temperatura programada

La densidad de oxigenos de red en la superficie de las particulas de MgO puede ser
estimada [17], considerando que la superficie del MgO preferencialmente expone la cara (100) y
que la distancia interatomica Mg-O es de 2,1 A (ver Figura VII.2), la cual corresponde a la

distancia de enlace Mg-O en el cristal, entonces:

2 atomos O (1019)24 mol 10° pmol
(4,2)2A ° m? 6,023 10%3atomos 0" mol

No (umol 0/m?) = = 18,8 umol 0/m?

Por lo tanto, la densidad de oxigenos de red en la superficie es 18,8 pmol/m”.

Los ensayos de desorcion de CO; a temperatura programada (TPD de CO,) se efectuaron
segin el procedimiento descripto en el inciso I11.3.5.1. del Capitulo III. Mediante estas
experiencias es posible cuantificar el nimero de sitios basicos presentes en la superficie de los
oxidos MgO-x.

Los perfiles de desorcion de CO, a temperatura programada obtenidos para los 6xidos
MgO-x tratados a diferente temperatura de estabilizacion en N,, se presentan en la Figura

VIL15.
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Figura VI11.15: Perfiles de desorcion de CO, de las muestras de MgO-x.

Del analisis de estos espectros se deduce que los mismos pueden ser descompuestos en tres
picos de desorcion que aparecen a distintas temperaturas. Teniendo en cuenta lo observado en
las experiencias de IR de CO,, estos tres picos de desorcion corresponderian a las tres especies
de CO, adsorbidas sobre sitios con propiedades basicas diferentes: grupos OH', O en pares
Mg*"-0* y aniones O de bajo indice de coordinacién.

Teniendo en cuenta el orden de fuerza determinado en el inciso anterior por IR de CO,
adsorbido, el pico que aparece a menor temperatura podria ser asignado a la especie bicarbonato
formada por la adsorcion de CO; sobre sitios basicos débiles (OH"), mientras que el que aparece
a una temperatura intermedia corresponderia a la especie carbonato bidentado formado sobre

sitios de mediana fuerza basica (O* en pares Mg>-O%), y el pico a mayor temperatura
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corresponderia a la especie carbonato unidentado formado sobre sitios basicos fuertes (O*
insaturados).

El niimero de sitios basicos totales (ny) se determind por integracion de los perfiles de TPD
de CO; cuyos valores se presentan en la Tabla VII.3.

Tomando como ejemplo la muestra de MgO-773 estabilizada a 773 K, cuya densidad de
sitios basicos totales de (Tablas VIL.1 y VIL3) es 656 pumol/g /189 m?*/g = 3,5 pmol/m?, es
posible concluir que bajo las condiciones de trabajo en que se realizaron las experiencias de
TPD de CO», solo un 19 % de los atomos de oxigeno de red presentes en la superficie, estan
accesibles para la quimisorcion de CO; en las condiciones descriptas. Las demas muestras de
MgO-x presentaron en promedio, la misma proporciéon de atomos de oxigeno de red

superficiales que adsorben CO,.

Tabla VI1.3: Propiedades basicas superficiales de los catalizadores de MgO-x.

Numero de sitios basicos (umol/g)
Muestra Total Débiles? Mediana Fuerza® Fuertes®
Np NoH Nmg-0 No
MgO-623 803 118 (14 %) 223 (28 %) 462 (58 %)
MgO-673 898 99 (11 %) 277 (31 %) 522 (58 %)
MgO-773 656 102 (16 %) 239 (36 %) 315 (48 %)
MgO-873 535 101 (19 %) 233 (43 %) 201 (38 %)

* entre paréntesis % de cada sitio.

La deconvolucién de los perfiles de TPD de CO; e integracion del area bajo la curva de
cada uno de los picos obtenidos, permitié cuantificar el namero de sitios basicos de las tres
especies identificados previamente, cuyos valores se informan en la Tabla VIIL.3.

En general, al incrementar la temperatura de estabilizacion de las muestras, se observo un
aumento porcentual de los sitios de mediana fuerza y una disminucién porcentual de los sitios

fuertes, en coincidencia con lo determinado en las experiencias de IR de CO,. De este modo, la
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relacion sitios de mediana fuerza/sitios fuertes (Nmg.o/No) aumenta con el incremento de la
temperatura de estabilizacion, Figura VII.13.

Por otro lado, la proporcion de sitios débiles atribuidos a OH™ superficiales no presento
variaciones apreciables. Sin embargo, los resultados de la Figura VII.9-A muestran que a
temperaturas de estabilizacidon crecientes y en vacio, se produce un progresivo aumento de la
deshidroxilacion superficial de las muestras, lo que no se evidencia en los ensayos de TPD de
CO,. Esta discrepancia podria atribuirse a que durante la realizacion de los ensayos de TPD, las
muestras son calentadas en flujo de N, y no en vacio y por lo tanto, pueden haber sufrido una
rehidroxilacion parcial causada por pequefias cantidades de agua presentes en los gases o por la
readsorcion del agua desprendida de las mismas muestras.

Graficando el nimero de sitios basicos totales (np) y la distribucidon de sitios basicos en

funcion de la temperatura de estabilizacion de las muestras MgO-x (Figura VIIL.16), se observa
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Figura VI1.16: Efecto de la temperatura de estabilizacion del MgO sobre

la distribucion de sitios basicos.
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que el nimero de sitios fuertes varia considerablemente, presentando un valor maximo para la
muestra de MgO estabilizada a 673 K, mientras que los sitios débiles y de mediana fuerza, no
presentaron variaciones apreciables. De este modo, la variacion del numero total de sitios
bésicos con la temperatura de estabilizacion es atribuible a la variacion del nimero de sitios

fuertes.

V11.2.2. Evaluacion de la actividad catalitica

Con el fin de obtener informacion sobre la naturaleza quimica del sitio basico superficial
responsable de la actividad catalitica de las muestras de MgO-x en la reaccion de glicerdlisis de
oleato de metilo, se realizaron ensayos cataliticos a 493 K, con una relacion molar Gly/FAME =
4,5 y una relacion Wea/n°rame = 30 g/mol. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura
VIL.17.

A partir de las 6 horas de reaccion, las conversiones de oleato de metilo y glicerol
alcanzadas, en todos los casos fueron del 99 % y 18 %, respectivamente. A su vez, se obtuvieron
rendimientos a MG del orden del 70 %, y a DG del orden del 30 %. Con los valores de las
velocidades de formacion inicial de MG (7)), se construy6 la grafica de 1y, en funcién de la
temperatura de estabilizacion, la cual es presentada en la Figura VII.18. Como puede observarse,
la grafica presenta un maximo a 673 K, similar al observado en al graficar ny (sitios basicos
totales) en la Figura VII.16.

De este modo, los resultados muestran que la reaccion de glicerolisis de oleato de metilo
ocurre sobre sitios basicos superficiales. Por otro lado, y como se analiz6 en el punto anterior, el
numero de sitios débiles y de fuerza intermedia no varia sustancialmente al aumentar la
temperatura de estabilizacion de los 6xidos MgO-x. Esto permite concluir que la sintesis de
monoglicéridos catalizada por MgO es mayoritariamente promovida por sitios basicos fuertes
tales como aniones oxigeno de bajo indice coordinacién (O*). También puede concluirse que

por este motivo, la reaccion estd mas favorecida cuando se utiliza MgO tratado a bajas
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temperaturas de estabilizacion (=673 K), donde la rugosidad superficial es mayor y abundan los

aniones oxigeno en aristas y esquinas.
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Figura VI1.17: Conversion de FAME y Gly, y rendimientos a glicéridos obtenidos en los
ensayos cataliticos con MgO calcinados a diferente temperatura (MgO-x). [493 K;

Gly/FAME=4,5; Wca/n°eame=30 g/mol; 177-250 um; 700 RPM.]
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Figura VI1.18: Efecto de la temperatura de estabilizacion de oxidos

MgO-x sobre la velocidad inicial de formacion de monoglicéridos (1%).

VI111.3. Efecto de la composicion del catalizador: ensayos con 6xidos mixtos de Al-Mg y Ce-
Mg

Los 6xidos mixtos, en especial los derivados de precursores con estructura tipo hidrotalcita,
son ampliamente utilizados como catalizados debido que los mismos presentan una elevada area
superficial, un alto grado de homogeneidad e interaccion entre los elementos que los componen,
buena estabilidad estructural y propiedades acidos-basicas [18].

Los compuestos tipo hidrotalcita, precursores de los 6xidos mixtos, pertenecen a una clase
de compuestos denominados hidroxidos dobles laminares, cuya férmula general es:
[M2*, M3+ (OH),]**(Ay/n) " .n.H,0, donde: M*": Mg®, Ca®*, Zn*, Cu**, Co*', Ni*"; M*":
AP, Ce*Fe'', Cr'* o Ga’"; A: OH, CI', NO5, CO;” 0 SO4*; x = 2,5 generalmente [19]. En

esta tesis se plantea el uso de 6xidos mixtos compuestos por Mg-Al y Mg-Ce.
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Para comprender la estructura de estos compuestos es necesario partir de la estructura de la
brucita, Mg(OH),, donde el Mg”*" se encuentra coordinado octaédricamente a seis grupos OH.
Estos octaedros, al compartir sus lados, forman laminas bidimensionales. Cuando cationes Mg2+

I*, Ce™), se genera la estructura tipo hidrotalcita y

son reemplazados por cationes trivalentes (A
el arreglo laminar adquiere carga residual positiva. Esta carga neta positiva es compensada por
aniones (A™") que generalmente residen en la zona interlaminar junto con moléculas de agua

[18]. Una representacion esquematica de la estructura de los compuestos tipo hidrotalcita se

presenta en la Figura VII.19.

I Zona interlaminar

. Anion A"

@ Moléculas de agua

I Zona laminar

Figura V11.19: Representacion esquematica de los compuestos tipo hidrotalcita.

Las propiedades acido-basicas de los compuestos tipo hidrotalcita pueden ser controladas
variando la composicion (relacion M**/M>"), las que luego de ser descompuestos y estabilizados
térmicamente seran reflejadas en los 6xidos mixtos correspondientes [18,20]. Debido al alto

grado homogeneidad y proximidad de los elementos M*"- M, es esperable que un 6xido mixto
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que contiene M*"-M>" preparado a partir de un compuesto tipo hidrotalcita, tenga propiedades
superficiales diferentes de las de los 6xidos simples correspondientes.

Se seleccionaron dos ¢xidos mixtos: MgsCeOx y MgoAlOy, los que fueron preparados por el
método de coprecipitacion. Este método permite obtener 6xidos mixtos de composicion
homogénea, cuyas propiedades acido-basicas dependen de la composicion quimica y del
procedimiento de preparacion del precursor [21]. Las formulaciones fueron seleccionadas en
base a la experiencia que posee el grupo de trabajo en las aplicaciones de este tipo de
catalizadores [21,22,23,24].

Como se dijo anteriormente, es esperable que los Oxidos mixtos MgsCeOx y MgoAlOy
presenten diferentes propiedades a la de los 6xidos simples MgO, CeO, y Al,O;, debido a que
durante el procedimiento de preparacion de los precursores existe un intimo contacto entre los
cationes, con formacion de una Unica fase cristalina homogénea. Sin embargo, este
procedimiento de preparacion del precursor no garantiza la existencia de una unica fase
cristalina en el 6xido mixto. Sin embargo, la preparacion del precursor del 6xido mixto por este
método si garantiza que los 6xidos mixtos sintetizados presenten propiedades acido-basicas
totalmente diferentes a las propiedades que se obtendrian al realizar mezclas fisicas de los
oxidos simples.

Los 6xidos mixtos MgsCeOx y MgoAlOy fueron obtenidos por descomposicion térmica de
sus correspondientes precursores y estabilizados durante 18 hs a 773 K y 673 K,
respectivamente, bajo las condiciones establecidas en el inciso 111.2.6.2 del capitulo III. A
continuacion, los catalizadores fueron caracterizados y evaluados en la reaccion de glicerdlisis

de oleato de metilo.

VI111.3.1. Propiedades fisicoquimicas y estructurales de los catalizadores
Las propiedades fisicoquimicas de estos catalizadores se detallan en la Tabla VII.4. Como

puede apreciarse, estos Oxidos mixtos presentan superficies especificas relativamente altas,
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debido a que los mismos fueron preparados por el método de coprecipitacion, que presenta entre

otras ventajas, la de generar 6xidos mixtos con altas superficies especificas.

Tabla VII.4: Propiedades fisicoquimicas y estructurales de los oxidos mixtos

MgsCeOy y MgoAlOy.
Composicion quimica nominal S
Catalizador (% Peso) (ngll ) Fases cristalinas
Mg Al Ce g
MgO periclasa
Mg;sCeOx 32,5 - 37,5 103 CeO, cerianita
MgoAlOy 52,9 6,5 - 156 MgO periclasa

La estructura cristalina de estos 6xidos se determind por XRD y los difractogramas se

presentan en la Figura VIII.20.

Intensidad Relativa (Kcps)

Figura V11.20: Difractogramas obtenidos para los 6xidos mixtos MgoAlOy y

MgsCeO.@MgO periclasa ASTM 4-0829, OCeO, cerianita ASTM 4-0893.

® MgO Periclasa
:I:l 4 O CeO2 Cerianita
(]
MgsAlIOy
MgsCeOx [ ]
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Como puede apreciarse, en ambos 6xidos se detectd la fase MgO periclasa (ASTM 4-0829).
En el MgsCeOx se identificd ademas la fase CeO, cerianita (ASTM 4-0893). Esto indica que el
MgsCeOQy, contiene dos fases. Esta separacion de fases MgO y CeO, podria atribuirse al cambio
de estado de oxidacién del cation Ce (de Ce’ a Ce4+) durante la coprecipitaciéon y al alto
contenido de Ce del 6xido. En el MgoAlO4 no se observd fase cristalina AIOx debido al bajo
contenido de Al, lo que sugiere que los cationes Al'™ permanecieron asociados a la estructura
MgO.

Las anchas lineas de difraccion presentadas por estas muestras corresponderian a estructuras
de baja cristalinidad, debidas posiblemente a las bajas temperaturas de estabilizacion empleadas

durante su preparacion.

VI11.3.2. Determinacion de las propiedades basicas
De igual manera que se realizd con las muestras MgO-x, las propiedades basicas de los
oxidos mixtos MgsCeOy y MgoAlOy fueron evaluadas a través de las técnicas de caracterizacion

de IR de CO, preadsorbido y desorcion a temperatura programada de CO,.

VI11.3.2.1. Caracterizacion por IR de CO; preadsorbido

Para identificar la presencia de sitios basicos superficiales de distinta naturaleza y fuerza, se
empleo la técnica de IR de CO,. Como se dijo anteriormente, la molécula de CO, puede actuar
como un acido de Lewis sobre aniones O* o grupos OH™ superficiales formando especies
carbonato y bicarbonato, respectivamente. La formacidon de especies bicarbonato requiere la
presencia de grupos OH" superficiales que pueden ser considerados como sitios basicos débiles.
La formacion de especies carbonato unidentado requiere de aniones O superficiales de bajo
indice de coordinacion (sitios basicos fuertes), mientras que las especies carbonato bidentado se
forman sobre pares base de Brensted—acido de Lewis (M"-O%, donde M™": Mg**, AI**, Ce*"),

que corresponden a sitios basicos de fuerza intermedia.
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Para analizar el efecto de la composicion quimica de los catalizadores sobre las propiedades
basicas superficiales y a modo de referencia, se analizaron las especies adsorbidas de CO; en los
oxidos simples MgO, CeO, y Al,Os, previo al analisis de los 6xidos mixtos MgsCeOy y
MgoAlOx. Los espectros IR obtenidos después de la adsorcion de CO, a temperatura ambiente y
evacuacion secuencial a 373,473 y 573 K, se presentan en las Figuras VII.11, VIL.21 y VII.22.

La adsorcion de CO, a temperatura ambiente sobre Al,Os origind tres bandas de IR a 1236,
1482 y 1645 cm’™ [25,26], asignadas a la especie bicarbonato. Luego de la evacuacion del CO; a
temperaturas mayores a 373 K, la especie bicarbonato fue en gran parte removida de la
superficie. Solo se observa la presencia de especies bicarbonato, ya que Al,Os adsorbe poco

CO; debido a su bajo caracter basico, como se evidencio en el TPD de CO, (inciso VI.2.2.3. del

capitulo VI).

—~ Io.z c  AlkOs —~ Jo2 CB4CY Ce0,
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Figura VI1.21: Espectros IR de CO, sobre Al,O3 y CeO,. CO, adsorbido a temperatura
ambiente y desorbido a temperaturas de evacuacion crecientes: 298 (a), 373 (b), 473 (c)
y 573 K (d). [CB=carbonato bidentado, CU=carbonato unidentado, BC=bicarbonato,

CP=carbonato polidentado, CV=carbonato volumétrico].
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El espectro de IR de CO, para el CeO, reveld la formacion de varias especies superficiales
de CO, adsorbido a temperatura ambiente tales como: bicarbonato (1217 y 1693 cm™),
carbonato unidentado (1371 y 1520 cm™) y carbonato bidentado (1287 y 1590 cm™). Las bandas
de la especie bicarbonato son muy débiles y desaparecen completamente luego de evacuar a 373
K, no ocurriendo lo mismo para las bandas correspondientes a las especies carbonato unidentado
y bidentado que disminuyen sus intensidades a medida que se incrementa la temperatura de
desorcion. La especie carbonato bidentado fue mayoritaria después de la desorcion de CO, a
temperatura ambiente, hallandose en menor proporcion la especie carbonato unidentado.

No se descart6 la contribucion de otras especies en los estudios de IR de CO; preadsorbido
sobre CeO,. C. Binet et al. [27] hallaron al adsorber CO, a temperatura ambiente sobre CeO; no
reducido, especies carbonato puente (1135 y 1736 cm'l) y carbonato polidentado (1066, 1353 y
1462 cm™). La especie carbonato puente es muy labil y desorbe a temperatura ambiente con
vacio, mientras que el carbonato polidentado que presenta una alta estabilidad térmica debido a
su estructura tipo masica [28], requiere para su formacion un determinado arreglo superficial
entre aniones O y cationes Ce*'. El espectro IR luego de la evacuacion a 573 K presenta
bandas correspondientes a especies carbonatos, las que se asignaron a especies carbonato
unidentado y bidentado, y en mayor proporcion a especies carbonato volumétrico y carbonato
polidentado [28]. El carbonato volumétrico corresponde a la especie residual presente en el
catalizador luego de la descomposicion térmica de su correspondiente precursor [28].

Como se describi6 previamente en el estudio de IR de CO, preadsorbido en los 6xidos
MgO-x calcinados a diferentes temperaturas (inciso VIL.2.1.3.1. del presente capitulo, Figura
VIIL.11), sobre la superficie del MgO se detectaron tres especies: bicarbonato, carbonato
unidentado y carbonato bidentado. Sobre MgO, la especie bicarbonato es muy labil y desorbe en
vacio a 373 K, mientras que las especies carbonato bidentado, que es mayoritaria, y el carbonato
unidentado presentan bandas de gran intensidad después de la desorcion de CO, a temperatura

ambiente. Ambas especies se presentan sobre la superficie del catalizador aun luego de
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evacuacion a 573 K.

En ambos 6xidos mixtos se detectaron las mismas tres especies superficiales de CO;
adsorbido determinadas previamente sobre MgO. La especie bicarbonato desaparece
completamente a 373 K, sugiriendo que los grupos OH" superficiales de los 6xidos mixtos son
sitios basicos débiles. A temperatura ambiente se observa que la proporcion de la especie
carbonato bidentado es mayor en MgyAlOy, mientras que en las mismas condiciones, la especie
carbonato unidentado se presenta en mayor proporcion para MgsCeOx. En ambos 6xidos, las
especies carbonato unidentado y carbonato bidentado permanecen en la superficie a
temperaturas de evacuacion iguales o mayores a 373 K. Sin embargo, al comparar los espectros

obtenidos luego de evacuar a 473 y 573 K, se observo que la concentracion relativa de carbonato

MgeAlO 05 MgsCeOy
’ CB+CV

CuU

CU+CP+CV

Absorbancia (u.a.)
N ]
_ —,
Absorbancia (u.a.)
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"\
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Figura VI1.22: Espectros IR de CO, sobre 6xidos mixtos de MgsCeOyy MgoAlOy. CO,
adsorbido a temperatura ambiente y desorbido a temperaturas de evacuacion crecientes:
298 (a), 373 (b), 473 (¢) y 573 K (d). [CB=carbonato bidentado, CU=carbonato

unidentado, BC=bicarbonato, CP=carbonato polidentado, CV=carbonato volumétrico].
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bidentado disminuy6 mas que la de carbonato unidentado. Esto indica, al igual a lo observado
sobre MgO, los aniones O® coordinativamente insaturados son sitios que retienen maés
fuertemente el CO,, mientras que los pares M"-O% sobre los que se forma el carbonato
bidentado, presentan una fuerza basica inferior.

Luego de la evacuacion a 573 K, la banda ancha en la zona de carbonatos presente en la
muestra de Mgs;CeOx esta formada no solo por las contribuciones de especies carbonato
unidentado y bidentado, sino por especies carbonato volumétrico y polidentado, altamente
estables, comunmente presentes en formulaciones compuestas por CeO, [28].

En base a la comparacion de los estudios de IR de CO; realizados sobre los 6xidos simples
y sobre los 6xidos mixtos, es posible concluir que las mismas especies de CO, que estan
presentes en los Oxidos simples se encuentran en los 6xidos mixtos MgoAlOx y MgsCeOy. Al
estar los 0xidos mixtos compuestos de Mg, los mismos presentan caracteristicas superficiales
similares a las de MgO puro, existiendo ademas, las especies que aportan los 6xidos CeO, y
AlLOs. Por lo tanto, estos Oxidos mixtos presentan un comportamiento basico superficial

intermedio entre los 6xidos simples correspondientes.

VI11.3.2.2. Caracterizacion por desorcion de CO; a temperatura programada

La técnica de desorcion de CO, a temperatura programada se empled para determinar el
numero de sitios basicos (Np), como también la distribucidén de fuerza de los sitios basicos en los
oxidos mixtos. En la Figura VII.23 se muestran los perfiles de TPD de CO, de MgsCeOx y
MgoAlOy, y para comparacion, los de los 6xidos simples MgO, CeO, y AL,Os.

El numero de sitios basicos totales (np) de los 6xidos mixtos fue obtenido por integracion de
los perfiles de TPD de CO, y los resultados se muestran en la Tabla VIL.5. Como puede
apreciarse, la cantidad de sitios basicos totales para estos 6xidos mixtos resultaron ser menores
que la correspondiente al MgO, lo cual demuestra que la incorporacion de un segundo catidén

més electronegativo que el cation Mg”" a la formulacion del catalizador, disminuye la basicidad
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del 6xido mixto resultante, en términos de nimero de sitios.

Similarmente a lo realizado anteriormente para los 6xidos MgO-x, los perfiles de TPD de
CO; de los 6xidos mixtos fueron deconvolucionados en tres picos de desorcion: pico de baja
temperatura, pico de temperatura intermedia y pico de alta temperatura, los cuales corresponden
respectivamente a la desorcion de CO, de sitios OH™ superficiales, de pares M"™-0* y de O*
insaturados. Ademas, en el caso del MgsCeOy, se observa la presencia de un cuarto pico a altas
temperaturas (= 650 K) que corresponde a especies carbonato volumétrico, altamente estables
térmicamente. El carbonato volumétrico corresponde a la especie residual presente en el

catalizador luego de la descomposicion térmica del precursor. Por tal motivo, el area bajo la

:[500

Velocidad de desorcion de CO, (umol/h.g)

T T T T T T T
300 400 500 600 700

Temperatura (K)

Figura VI1.23: TPD de CO, obtenidos para las oxidos Mgs;CeOy y

MgyAlOy v sus correspondientes 0xidos simples.
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curva de dicho pico no fue tenido en cuenta en la cuantificacion del nimero de sitios basicos.

Los valores obtenidos se informan en la Tabla VII.5.

Tabla VI1.5: Propiedades basicas superficiales del MgO, CeO,, Al,O5 y de los 6xidos mixtos

MgsCeOyx y MgoAlOx.
Numero de sitios basicos (umol/g)
Muestra No o Mo no”
Total Débiles Mediana Fuerza Fuertes

MgO® 656 102 (16 %) 239 (36 %) 315 (48 %)
CeO, 240
Al,O3 19

MgoAlO; 588 108 (18 %) 245 (42 %) 235 (40 %)

MgsCeO, 384 142 (37 %) 140 (36 %) 102 (27 %)

“MgO estabilizado a 773 K; "entre paréntesis porcentaje de contribucion de cada sitio; M=
Mg2+’ A13+’ Ce4+.

Como puede observarse, los perfiles de desorcion de CO, de los 6xidos mixtos MgsCeOy y
MgoAlOy indican que estos catalizadores presentan un comportamiento, en términos de fuerza
de los sitios basicos y de distribucion de fuerza, intermedio entre los o6xidos simples
correspondientes, es decir entre MgO y CeO,, o0 MgO y Al,Os. Sin embargo y al igual a lo
determinado por IR, en los TPD de los 6xidos mixtos predominan las caracteristicas generales
del TPD de MgO.

Comparando los dos 6xidos mixtos, se observa que a mayor contenido de Mg (Tabla VII.4,
composicion quimica nominal), mayor es el numero de sitios basicos totales, como también el
numero de sitios correspondientes a los grupos fuertemente basicos (Np). Ademas, la naturaleza
quimica y concentracion del segundo cation agregado en la formulacion del 6xido mixto afecta
también la contribucion de los otros tipos de sitios. Por ejemplo, del andlisis de la Tabla VIL.5
para MgO y MgyAlOy, no se aprecia una variacion considerable del numero de sitios débiles

(Non) y de mediana fuerza (Ny-o) entre estos dos 6xidos. En cambio esta variacion si es evidente
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cuando se compara MgO y MgsCeOy, ya que este ultimo presenta una mayor concentracion del
segundo metal, en este caso Ce, que el 6xido mixto MgyAlOy.

En resumen, la incorporacion de un segundo metal en la composicion de 6xidos mixtos Mg-
M, produce una disminucion de la basicidad del 6xido, tanto en términos de nimero como de

fuerza basica promedio.

V111.3.3. Evaluacion catalitica de los 6xidos mixtos

Las propiedades cataliticas de los 6xidos mixtos se evaluaron en la reaccion de glicerolisis
de oleato de metilo, con el objeto de estudiar la influencia de la composicion quimica de los
catalizadores. Los ensayos cataliticos se realizaron a 493 K, con una relacion molar Gly/FAME
= 4.5 y una relacion Weg/n°rave = 30 g/mol.

Cuando se ensay6 el MgsCeOx, al iniciarse la experiencia se observd una violenta reaccion
del catalizador con los reactivos, haciéndose imposible continuar con la cuantificacion del
ensayo catalitico. El analisis cromatografico cualitativo del producto obtenido de dicha reaccion
no evidencio la formacion de glicéridos, lo que estaria indicando que el catalizador no fue activo
en la reaccion de glicerdlisis de oleato de metilo, detectandose sin embargo diversos productos.
El MgsCeOx ademas de tener propiedades acido-basicas, posee propiedades redox, las que
podrian ser responsables de una violenta oxidacion del glicerol [29], que bajo las condiciones
operativas usadas (altas temperaturas y velocidades de agitacion) pudo haber tenido lugar. El
hecho de que el método de preparacion del catalizador empleado resulte en un intimo contacto
entre el 0xido responsable de activar el glicerol (MgO) y el elemento que aporta la funcion
redox (Ce) y que proporcione ademas un Oxido mixto con una alta 4rea superficial, es
posiblemente el causante de este comportamiento catalitico.

Para analizar la conversion del glicerol a otros compuestos y evaluar las posibles reacciones
laterales indeseables que ocurren cuando se emplea MgsCeQy, se realizd un ensayo catalitico

con glicerol puro, empleandose una relacion Wea/n°cly = 3 g/mol y manteniendo constantes las
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demas condiciones operativas. El andlisis cromatografico de las muestras durante el seguimiento
de la reaccion, evidencio la formacion de diferentes productos, los cuales presentaron los
mismos tiempos de retencion que los poligliceroles obtenidos en las experiencias realizadas en
el capitulo V (inciso V.3.2. Ensayos cataliticos con monoglicéridos). Esto sugiere que el glicerol
sufriria reacciones de eterificacion con formacion de digliceroles y trigliceroles, aunque no es
posible descartar la existencia de otras reacciones laterales.
La conversion de Gly fue calculada en base a los moles de reactivo consumidos por medio
de la siguiente expresion:
— Mgy

ngl

y

Xoiy (%) = ——F——
NGy

.100 (Ec.VIL2)

donde ngly son los moles iniciales y ng,,, son los moles que no reaccionaron de glicerol. Los
resultados obtenidos se presentan en la Figura VII.24, donde se evidencia una maxima

conversion de glicerol a las 1,5 h (= 45 %), observandose luego fendmenos posiblemente asocia-
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Figura VI11.24: Conversion de Gly para el ensayo catalitico con

Gly puro sobre MgsCeOy. [493 K, 700 RPM, Wa/n°cly =3 g/mol]
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dos a otras reacciones, limitaciones difusionales y desactivacion del catalizador, con la
consiguiente disminucion de la conversion del glicerol. Estos resultados indican que si bien el
catalizador MgsCeOx no es activo para la glicerdlisis de oleato de metilo, puede resultar un
material interesante para otra reaccion de valorizacion del glicerol como lo es la sintesis de

poligliceroles, para la cual se requeriria la optimizacion de las condiciones experimentales [30].
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Figura V11.25: Conversion de FAME y Gly, y rendimientos a glicéridos obtenidos en los

ensayos cataliticos con MgeAlO4 y MgO. [493 K; Gly/FAME=4,5; Weat/N°rame=30 g/mol;

177-250 um; 700 RPM.]
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A diferencia del MgsCeOy, el catalizador MgoAlOy resultd ser activo en la reaccion de
glicerdlisis de oleato de metilo. Los resultados cataliticos se muestran en la Figura VIL.25, los
cuales se presentan juntos con los obtenidos para MgO (MgO estabilizado a 773 K, ensayado en
iguales condiciones). Para ambos catalizadores, las conversiones de FAME y Gly a partir de las
5 horas de reaccion fueron del 99 % y 18 %, respectivamente. Por otro lado, se obtuvo un
rendimiento a MG (del 70 %) a las 4 h de reaccion con MgyAlOy, mientras que con MgO se
alcanzo6 el mismo valor pero a las 8 h. En ambos casos, los tnicos productos secundarios de la
reaccion fueron DG, los que presentaron rendimientos cercanos al 30 %.

La velocidad de formacion inicial de MG (1) para la experiencia con MgyAlO, fue de
11,70 mmol/gh, mientras que con MgO fue de 17,92 mmol/gh, indicando que el MgO es mas
activo que MgyAlOy. El MgO posee un mayor numero de sitios basicos totales que MgyAlOy, asi
como también un mayor numero de sitios fuertemente basicos, los cuales, segin lo analizado
previamente, promueven en forma preferente la glicerolisis de oleato de metilo.

Sin embargo, el MgoAlOy fue mas selectivo hacia la formacion de MG que el MgO. Como
se puede observar en la Figura VII.26, donde se representa la selectividad a glicéridos en
funcion de la conversion de FAME, es posible apreciar que a iguales niveles de conversion, el
MgoAlO presenta una mayor selectividad a MG que MgO

Este efecto promotor de la selectividad puede explicarse una vez mas en el método de
preparacion del catalizador empleado, que lleva a un 6xido mixto con una alta area superficial
en la que se encuentran en intimo contacto el MgO mayoritario y una pequeia cantidad de
cationes AI**, los cuales generan una superficie mas hidrofilica que la del MgO donde el Gly es
adsorbido mas fuertemente, evitando la readsorcion de MG inicialmente formado y su

conversion consecutiva a DG, incrementandose de ese modo la selectividad hacia MG.
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Figura VI1.26: Selectividad a glicéridos en funcion de la conversion de

FAME para MgO y MgoAlOx.

VI11.4. Efecto de la promocién de los sitios basicos del MgO

Los oxidos basicos de metales alcalinos y alcalinos térreos promovidos por adicion de
cationes metalicos, demostraron ser catalizadores activos en reacciones tales como acoplamiento
oxidativo de metano [31,32], acoplamiento de alcoholes [33], condensacion aldolica en fase gas
y en fase liquida [34,35,36], isomerizacion de doble enlace [37], etc. Especialmente, la
deposicion de cationes metalicos en catalizadores basados en MgO ha permitido producir
nuevos sitios cataliticos activos con diferentes propiedades acido-basicas. Kurokawa et al. [38]
reportaron que la promocion del MgO con cationes tales como Ni**, Cu*", Fe*", Cr’", incrementa
las propiedades basicas y la actividad catalitica en la reaccion de deshidrogenacion de 2-
propanol. Malinowski [39] demostr6 que los cambios en las propiedades acido-basicas del
MgO inducidas por promocioén con cationes alcalinos depende de la cantidad y del tipo de

cation. El grupo de trabajo donde se desarrolld esta tesis, demostrd que la adicion de metales
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alcalinos y alcalino térreos al MgO incrementa las propiedades electrodonantes del MgO y en
consecuencia, promueve su actividad catalitica en reacciones tales como oligomerizacion de
acetona [35]. En particular, Diez et al [35] observaron que la densidad de sitios basicos totales y
la actividad catalitica es mucho mayor con Li/MgO que con otros metales alcalinos (Na, K, Cs),
lo cual fue atribuido a un efecto del tamafio idnico de los cationes Li" y Mg*", que daria lugar a
que el Li" no solo cause una promocion superficial, sino también estructural en la red del MgO.
El radio i6nico del Li" es similar al del ién Mg*", con lo cual puede ocurrir el reemplazo del Li*
por Mg®" en la red del MgO. La sustitucién de un i6n divalente por uno monovalente mas
pequefio en la matriz del MgO provoca la contraccion de los enlaces Mg-O y genera la
formacion de aniones O™ para mantener la electroneutralidad, causando la formacion de especies
[Li'O], con la consecuente generacion de sitios basicos mas fuertes que los aniones O* [40].

Se evalué el efecto de la incorporacion de Li' sobre el niimero y distribucion de fuerza de
los sitios basicos del MgO. Los catalizadores fueron preparados a partir de un lote de MgO de
alta superficie, el Li" se agregd a partir soluciones acuosas de hidréxido de litio mediante la
técnica de impregnacion a humedad incipiente. Luego los solidos impregnados fueron secados a
353 K y estabilizados durante 18 h a 773 K, segiin procedimiento descripto en el item 111.2.6.2
del capitulo III. Las concentraciones nominales de las muestras fueron de 0,13, 0,30 y 0,50 %
en peso de Li". Las muestras de MgO promovidas con Li" se denominaron como Li/MgO-x,
donde x = 1, 2 y 3, corresponden a las concentraciones teoricas de 0,13, 0,30 y 0,50 % en peso
de Li, respectivamente. Finalmente los catalizadores fueron caracterizados y evaluados en la

reaccion catalitica.

VI1.4.1. Caracterizacion fisicoquimica
Los catalizadores Li/MgO-x fueron caracterizados por espectroscopia de absorcion atdmica
(AAS), para determinar el contenido real de Li. Los resultados obtenidos y la relacion molar

Li/Mg se muestran en la Tabla VII.6.
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Tabla VI11.6: Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores Li/MgO-x.

Contenido de Li Fraccion de
. Li/Mg cubrimiento de
CailizEsoT (:{;)ngierfgl) ()(/(;eﬁ;? (relacion molar) monocapa
(mEiZO/ml%[gO , %)
Li/MgO-1 0.13 0.09 0.005 1,7
Li/MgO-2 0.30 0.17 0.010 33
Li/MgO-3 0.50 0.30 0.017 5.8
* determinado por AAS.

Como puede apreciarse en la Tabla VII.6, la concentracion real de Li fue menor a la tedrica
(inferior al 30-40%), lo que puede deberse a una alta hidratacion del LiOH (altamente
higroscopico) utilizado para preparar las soluciones de impregnacion, obteniéndose por
consiguiente soluciones de menor concentracion que las esperadas. Igualmente, al realizarse la
descomposicion y estabilizacion de los precursores de estos catalizadores a 773 K, es comun
observar una pérdida del contenido de Li, debido a que las especies Li,O que se forman durante
la estabilizacion, son volatiles a la temperatura de trabajo (punto de fusion del Li,O =~ 459 K).

Se calcul6 la cantidad del precursor Li que ocuparia una monocapa de la superficie del
MgO, considerando que la especie existente luego de la estabilizacion a 773 K es LiyO.
Teniendo en cuenta que la superficie de MgO sin promover es 189 m?/g, y modelando las
especies Li;O como un cubo, el % peso de LiO necesario para cubrir una monocapa (Wy;,o) se
obtuvo por medio de la expresion VIIL.3:

S, . PMy;
_ g Li, O
Wii,0(% peso) = 2N,

.100 (Ec. VIL3)
donde S4 es la superficie del MgO sin promover, PM;;,¢ es el peso molecular del Li,O (29,88
g/mol), N, es el numero de Avogadro (6,023 10> moléculas/mol) y a2 es el 4rea que ocupa una
molécula de Li,O en la monocapa (8,47 102 m2/m01écula), la cual se obtiene de la expresion

VIL4:
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PMy;
|29 024 | q0-10 (Ec. VIL4)

a? (m?/molécula) =
PLi,0 - No

donde PLi,o €8 la densidad del Li,O (2,013 g/cm’). La cantidad de Li,O necesario para formar

una monocapa es igual a 11,07 % peso, lo cual corresponderia a un contenido de Li del 5,14 %
en peso. A su vez, se calculd la fraccion de cubrimiento de la monocapa (FCM) para cada una
de las muestras Li/MgO preparadas por medio de la ecuacion VILS:

2 ,
ac. W Li20'N0

SLiZO
1100 = 129170 440 v
Sg . PMLiZO (EC IIS)

FCM (my,0/miy o, %) = e
donde Sy;,0 es la superficie que ocupan las moléculas de Li,O, Sygo €s la superficie del MgO,
WLi,o es el contenido % peso real de Li,O en las muestras. Como puede observarse, el
contenido de Li de las muestras Li/MgO-x (columna 3 de la Tabla VII.6) en todos los casos es
inferior al calculado para cubrir totalmente la superficie con una monocapa de especies de Li,
obteniéndose para las tres muestras valores de la fraccion de cubrimiento de la monocapa de
entre 1-6 % (columna 5, Tabla VII.6). Este bajo cubrimiento calculado en las muestras, indica

que la especie Li,O se encontraria altamente dispersa sobre la superficie del MgO.

VI11.4.2. Caracterizacion por XRD

Mediante la técnica de XRD se identificaron y caracterizaron las fases cristalinas presentes
en las muestras. En la Figura VIL.27 se muestran los difractogramas obtenidos, donde puede
observarse que todas las muestras presentaron unicamente la fase MgO periclasa. Ademas, en
ninguna de las muestras se detecto fase cristalina conteniendo Li, debido a la baja carga de dicho

metal en los catalizadores [36].
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Figura VI1.27: Difractogramas obtenidos para los catalizadores de MgO y

Li/MgO-x. @MgO periclasa (ASTM 4-0829).

A partir de los difractogramas de la Figura VII.27 se calculo, la constante de celda unitaria
(a) del MgO, considerando simetria ctbica centrada en las caras, el tamafio del cristal a partir
del ancho medio de la reflexion de méaxima intensidad (20 = 42.8°) correspondiente al plano
(100) y la cristalinidad, cuyos resultados se indican en la Tabla VII.7.

Como se comentd anteriormente, el radio i6nico del Lit en Li,O (rp;+ = 0.73 A) es
ligeramente menor que el correspondiente al Mg?* en MgO (rygz+ = 0.86 A), siendo posible la
sustitucion de Lit por Mg?*en la estructura periclasa, causando contraccion de la red cristalina
del MgO y formacion de vacancias aniodnicas fuertemente basicas [36]. Los valores de a

presentados en la Tabla VII.7 son relativamente constantes, lo que indicaria que no existe
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Tabla VII.7: Caracterizacion estructural de las muestras de MgO y Li/MgO-x

realizado por XDR.

Muestra Parametro de red, a | Tamafo del cristal Cristalinidad
A) (A) (%)
MgO 4.221 76.5 86.6
Li/MgO-1 4.243 88.2 87.1
Li/MgO-2 4.221 150.7 93.2
Li/MgO-3 4.214 120.8 92.3

contraccion detectable de la red cristalina del MgO al ser dopado con Li. Esto sefialaria que el Li
promotor se localizaria mayoritariamente en la superficie de los catalizadores Li/MgO-x, en vez
de dentro de la matriz del MgO, formando probablemente pequefios dominios amorfos de Li,O.
En términos generales, se observa que al aumentar el contenido de Li, la red no se contrae,
mientras que aumenta el tamafio de cristal y la cristalinidad. Estos efectos, podrian deberse a un

fendmeno sinterizante de bajas concentraciones de Li sobre la estructura del MgO.

VI11.4.3. Determinacién de las propiedades basicas

Como se dijo anteriormente, el hecho de que la carga de Li est¢ muy por debajo del
cubrimiento de monocapa, sugiere una alta dispersion de las especies Li;O en la superficie de
los 6xidos Li/MgO-x, con el consiguiente efecto sobre las propiedades basicas resultantes. Las
técnicas empleadas para evaluar las propiedades basicas de los catalizadores MgO y Li/MgO-x

fueron: IR de CO, preadsorbido y desorcion a temperatura programada de COs.

VI11.4.3.1. Caracterizacion por IR de CO; preadsorbido
Se realizaron experiencias de IR de CO, preadsorbido sobre las muestras de MgO y
Li/MgO-x, para evaluar la naturaleza y distribucion de fuerzas de los sitios basicos superficiales.

En la Figura VII.28 se muestran a modo de ejemplo, los espectros IR obtenidos sobre la muestra
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de Li/MgO-3, después de la adsorcion de CO, a temperatura ambiente y subsecuente evacuacion

a 298,373,473 y 573 K.
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Figura VI1.28: Espectros IR de CO, sobre Li/MgO-3. CO, adsorbido a temperatura

ambiente y desorbido a temperaturas de evacuacion crecientes: 298 (a), 373 (b), 473 (c)

y 573 K (d). [CB=carbonato bidentado, CU=carbonato unidentado, BC=bicarbonato].

Se identificaron las mismas tres especies superficiales de CO, adsorbidos que en las
muestras de MgO calcinadas a diferentes temperaturas, es decir, bicarbonato, carbonato
bidentado y carbonato unidentado. En el caso de las muestras Li-MgO-x, la especie carbonato
bidentado involucrara pares de sitios M™-0% siendo M™ el cation metalico Mg2+ o Li [36]. Las
bandas de absorcion caracteristicas de estas especies fueron presentadas previamente.

Al igual que en los otros materiales investigados en esta tesis, los grupos OH™ son los sitios
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basicos mas débiles, debido a que las bandas asignadas a las especies bicarbonato
desaparecieron después de evacuar las muestras a 373 K, mientras que las especies carbonatos
unidentado y bidentado permanecieron adsorbidos ain después de evacuar las muestras a 573 K,
indicando que los iones 0% de bajo indice de coordinacién y los oxigenos en los pares de sitios
M""-0%, respectivamente son sitios mas fuertes. A su vez, comparando los espectros luego de
evacuar el CO, a temperaturas crecientes, se aprecia que la especie carbonato bidentado
disminuy6 en mayor proporcion que el carbonato unidentado, revelando que en los 6xidos
promovidos con Li el O de los pares M™-0> es un centro basico de menor fuerza comparado
con los iones O*" de bajo indice de coordinacion.

Al comparar los espectros del MgO (Figura VII.11, MgO-773) con los obtenidos para la
muestra Li/MgO-3 (Figura VII.28), se aprecia que las especies carbonato bidentado prevalecen
en la superficie del MgO luego de la evacuacion a 573K, mientras que en la muestra Li/MgO-3,
predominan las especies carbonato unidentado, sugiriendo la presencia de una mayor cantidad
de iones O basicos fuertes en la superficie.

Para comparar la fuerza de los sitios basicos O> de las muestras MgO y Li/MgO-3, se
determino, a partir de los correspondientes espectros IR, el pardmetro Avcy segun la Ecuacion
VII.1 del inciso VII.2.1.3 del presente capitulo. Como se dijo previamente, la inversa de Avcy,
(Avcy) ! es una medida de la fuerza basica del sitio O* coordinativamente insaturado. En la
Figura VII.29 se representa los valores de (Avcy) ™! en funcién de la temperatura de evacuacion
empleada, donde se aprecia que (Avcy)~! crece en ambos casos, a medida que aumenta la
temperatura de evacuacion de CO,. Sin embargo, la muestra promovida con Li exhibe valores
de (Avcy)™t, 20-30 % superiores a los del MgO. Esto indicaria que la promocién con Li

.. , . - ., . . .,
produce un aumento de la fuerza de los sitios basicos fuertes O de bajo indice de coordinacion.
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Figura VI1.29: Fuerza de los sitios superficiales O® coordinativamente
insaturados (Avcy )" en funcion de la temperatura de evacuacion de CO, sobre

MgO y Li/MgO-3.

El origen de la mayor fuerza basica superficial de las muestras de Li/MgO-x puede ser
explicada en base a las propiedades electrodonantes de los aniones oxigenos combinados.
Cuando cationes metalicos y aniones oxigeno se combinan formando un 6xido, la carga negativa
migra desde el cation metalico hacia los aniones oxigeno por el principio de ecualizacion de la
electronegatividad [41]. De este modo, la carga parcial negativa del oxigeno (-(o) puede tomarse
como medida de la basicidad de un 6xido: cuanto mayor es la carga negativa parcial del anion
oxigeno combinado, mayor es la basicidad del 6xido. La -gp del Li,0, es 0,8, mientras que la del
MgO es 0,5; por lo tanto, la promocion superficial con LixO, un 6xido mas basico, incrementaria
la basicidad del MgO [36].

En el caso de las experiencias de IR de CO,, los cationes Mg”" y Li" superficiales

participarian como pares M™-O* en la formacion de especies carbonato bidentado. Sin
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embargo, los pequefios dominios de Li,O, un 6xido de mayor -¢o comparado con el del MgO, en
presencia de CO, reforzarian la fuerza del enlace C¢o, — Opi/mgo de las especies carbonato
unidentado y debilitarian el enlace O¢p, — Myi/mgo de las especies carbonato bidentado (Figura
VII.30), favoreciendo el modo de adsorcion de CO, que origina la especie unidentada, sin
participacion de los cationes metalicos [42]. Esto explica la mayor contribucion de la especie
carbonato unidentado en el 6xido Li/MgO-3 comparado con MgO y permite concluir que la
promocion con Li incrementa la basicidad del MgO, con formacion de especies O*

fuertemente basicas.

Unidentado Bidentado
Q0
0O O
| N=-7 20
Li O Li C 0-C

oo ke o dng
~OMg O MgO ‘MgO MgO

Figura VI1.30: Especies carbonato unidentado y bidentado en MgO

impregnado con bajas cargas de Li.

V11.4.3.2. Caracterizacion por desorcion de CO; a temperatura programada

En la Figura VIL.31 se presentan los perfiles de desorcion de CO, a temperatura programada
obtenidos para las muestras de MgO y Li-MgO-x.

Los complejos perfiles de TPD obtenidos para las muestras de MgO promovidas con Li,
sugieren que las superficies de estos 6xidos no son uniformes y que contienen diversas especies
formadas por adsorcion de CO,. La alta complejidad de estos perfiles no permitid su

deconvolucion. Sin embargo, teniendo en cuenta los estudios de IR, su asumi6é que dichos

Tesis Doctoral: Cristian Ferretti VI1I1-56



Valoracion Catalitica de Glicerol: Sintesis de Monoglicéridos Capitulo VII

perfiles estdn compuestos por al menos las tres especies superficiales de adsorcion de CO,
discutidos previamente, de modo que a bajas temperaturas de desorcion se liberarian las
especies bicarbonato formadas sobre sitios basicos débiles (OH'), a temperaturas de desorcion
intermedias, las especies carbonato bidentado formadas sobre sitios de fuerza béasica media (02'
en pares M"-0%), vy a altas temperatura de desorcién, las especies carbonato unidentado
formadas sobre sitios basicos fuertes (O%). Otra particularidad de estos perfiles es que a
temperaturas cercanas a los 650 K, presentan un cuarto pico de desorcion que corresponderia a
la descomposicion de Li,CO3; volumétrico (tridimensional), altamente estable térmicamente,
cuya intensidad aumenta a mayor contenido de Li. Esta especie se forma posiblemente y debido
a la alta reactividad del Li,O, al exponer los catalizadores Li/MgO-x al flujo de CO; previo al

TPD y se descompone térmicamente a temperaturas elevadas.

Li/MgO-3

:|:400

Li/MgO-2

Li/MgO-1

300 400 500 600 700
Temperatura (K)

Velocidad de desorcion de CO, umol/hg)

Figura VI1.31: Perfiles de desorcion de CO, de los catalizadores MgO y Li/MgO-x.
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El nimero de sitios basicos totales (Np), obtenido por integracion de los perfiles de TPD de
CO,, se correlaciond con el contenido real de Li presente en las muestras. Como se aprecia en la
Figura VII.32, esta técnica de cuantificacion no detecta variacion de np por promociéon del MgO
con cargas de Li < 0,3 % en peso. Sin embargo, del analisis previo realizado de los espectros de
IR de CO, y de los perfiles de TPD de CO,, se evidencia un efecto promotor del Li sobre la
fuerza promedio de los 6xidos resultantes. A pesar de no ser factible la deconvolucion de los
perfiles de TPD, en términos generales, se observa que a mayor contenido de Li aumenta la
contribucion del pico de desorcion de CO, de alta temperatura (500-550 K), respecto de los de
baja y media, en concordancia con los estudios previos de IR que mostraban la formacion
preferencial de carbonato unidentado. Ademas, si pudo cuantificarse la contribucion del pico
atribuido al Li,COs, midiendo el area bajo la curva del pico de desorcién a 650 K, Figura

VIIL.32. Como puede apreciarse, la formacion de esta especie se ve favorecida a mayores cargas

800

= ——n, (Total)
S - —@—Li,.CO;
/
Tn/ 600 — [ |
o
©
= i
\@©
o
o 400
ie)
= |
3
o 200 - (]
£ °
g / —e
0—

1 M 1
0.0 0.1 0.2 0.3

Contenido de Li (% peso)

Figura V11.32: Efecto del contenido de Li sobre el nimero de sitios basicos totales (np)

y sobre la formacion de LiCO:s.

Tesis Doctoral: Cristian Ferretti V1I1-58



Valoracion Catalitica de Glicerol: Sintesis de Monoglicéridos Capitulo VII

de Li. La formacion creciente de especies volumétricas de Li,CO; es una indicacion adicional

del aumento de la fuerza basica promedio por efecto de la promocion con Li.

VI11.4.4. Evaluacion de la actividad catalitica

La evaluacion catalitica de los catalizadores MgO y Li/MgO-x, en la reaccion de glicerdlisis
de oleato de metilo se realizd a 493 K, con una relacién molar Gly/FAME = 4,5 y una relacion
Weat/N°rame = 30 g/mol.

Como se observa en la Figura VII.33, las maximas conversiones de FAME y Gly obtenidas
fueron del 99 % y 18 %, respectivamente. La muestra con mayor contenido de Li, alcanzo la
maxima conversion de los reactivos a las 3 horas de reaccion, logrando un rendimiento maximo
a MG del orden del 70 % a dicho tiempo. Luego dicho rendimiento a MG disminuy6 a expensas
de la formacion de DG. Contrariamente, los 6xidos con menor contenido de Li no presentaron
durante las 8 h del ensayo catalitico, un maximo en la curva de rendimiento a MG, alcanzando al
final del experimento valores de entre 69-73 %.

Se correlacioné la velocidad de formacion inicial de MG (7)), con el contenido real de Li
presente en las muestras. Como puede observarse en la Figura VII.34, existe un gradual aumento
de la actividad catalitica a mayores contenidos de Li, que llega a duplicar el valor del MgO para
el catalizador de mayor carga, Li/MgO-3 (0,30 % peso de Li). Este incremento de la actividad se
atribuye al mayor contenido de sitios basicos fuertes en las muestras promovidas con Li.

Se investigd ademas si la promocion con Li afecta la selectividad de la reaccion. A bajas
cargas de Li (< 0,3 % en peso) el efecto sobre la selectividad es despreciable, obteniéndose
valores similares a los del MgQO. Sin embargo, comparando el MgO con el catalizador de mayor
carga de Li, Li/MgO-3 y al graficar la selectividad a glicéridos en funcion de la conversion de
FAME, Figura VIL.35, se observa a conversiones debajo del 70 %, una ligera mayor selectividad

a M@ para el catalizador promovido.
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Figura V11.33: Conversion de FAME y Gly, y rendimientos a glicéridos obtenidos en
los ensayos cataliticos con los catalizadores MgO y Li/MgO-x. [493 K; Gly/FAME=4,5;

Weat/N°rame=30 g/mol; 177-250 um; 700 RPM.]
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Figura VI11.34: Efecto del contenido de Li sobre la velocidad inicial de MG.
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Figura VI11.35: Evaluacion de la selectividad a glicéridos para las muestras
MgO y Li/MgO-3.
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En conclusion, bajo las condiciones de reaccion ensayadas, la promocion con bajas cargas
de Li (< 0,3 % en peso) aumenta ligeramente la velocidad de reaccion inicial, sin modificar la
selectividad a MG. A cargas de Li del orden del 0,3 % en peso, el efecto sobre la actividad es
mas notorio, duplicando la actividad del MgO aunque el efecto sobre la selectividad no es
relevante. El aumento en la actividad seria atribuido al mayor nimero de especies fuertemente

bésicas creadas por la promocion superficial del Li.

VI1.5. Estudios de desactivacion y reutilizacion del catalizador

La implementacion industrial de los procesos por catalisis heterogénea requiere que los
catalizadores solidos, ademas de alcanzar una elevada actividad y selectividad hacia los
productos requeridos, sean estables. La implementacion en procesos discontinuos, requiere
también, que los catalizadores puedan ser utilizados durante varios ciclos de operacion, sin que
sufran desactivacion, ni durante la reaccion ni en la manipulacion durante los procesos de
descarga.

Usualmente, los fendmenos de desactivacion del catalizador son dificiles de detectar y
cuantificar cuando se trabaja en reactores discontinuos. El principal problema radica en efectuar
mediciones que representen el estado real del catalizador al final de la experiencia, debido a que
los reactivos no consumidos y los productos de la reaccion, generalmente se adsorben sobre la
superficie del catalizador durante el proceso de enfriamiento y descarga del reactor desde la
temperatura de reaccion hasta temperatura ambiente.

La reaccion de glicerolisis de oleato de metilo implica la formacion de compuestos de
elevado peso molecular, los cuales junto con los reactivos, pueden adsorberse fuertemente sobre
la superficie del catalizador. Estos compuestos podrian desactivar el catalizador por formacion
de depositos que bloqueen los poros del catalizador y/o los sitios activos involucrados en la
reaccion, dificultando la adsorcion de los reactivos y disminuyendo la actividad global del

catalizador.
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Considerando que el MgO result6 ser un muy buen catalizador para promover la glicer6lisis
de oleato de metilo, se estudio la desactivacion “in situ” de este material y su reutilizacion.
Ademas, se realizaron calculos teoricos tendientes a evaluar el posible bloqueo de los poros del

catalizador por las moléculas de reactivos y productos de la reaccion.

VI11.5.1. Estimacién del tamafio de las moléculas de reactivos y productos

Se propuso realizar un estudio tedrico, basado en el tamafio de los poros del MgO y en las
dimensiones de las moléculas de reactivos y productos de la reaccion en estudio, para analizar si
es posible la desactivacion del catalizador por bloqueo de poros.

Como se evalud en el analisis de las propiedades texturales de los catalizadores de MgO
estabilizados a diferentes temperaturas (inciso VIL.2.1.1. del presente capitulo), el diametro de
los poros de MgO que mayoritariamente contribuyen a la estructura porosa de este material es
de alrededor de 50 A.

Se calculd entonces el tamafio de las moléculas involucradas empleando el software
ACD/ChemSketch [43], efectudndose el modelado molecular de las estructuras de los
compuestos y su optimizacion conformacional. Luego, a dichas estructuras optimizadas, se las
model6 como un cilindro y se determiné para cada molécula, la altura (h) y el diametro maximo
(d). Las estructuras conformacionales optimizadas de las moléculas y sus dimensiones se
presentan en la Figura VII.36. Como puede apreciarse en la Figura VII.36, las dimensiones de
las moléculas estudiadas se encuentran entre los 4-27 A. De estos célculos surge que la
desactivacion del catalizador por oclusion de poros es posible, causada por la presencia
simultanea de todas las especies dentro de los poros y la adsorcion o desorcion de las mismas

desde sitios vecinos.
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Figura V11.36: Estructuras conformacionales optimizadas y dimensiones de las moléculas de

los reactivos y de los productos implicados en la reaccion de glicerdlisis de oleato de metilo.
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V11.5.2. Estudios de desactivacion “in situ”

A efectos de investigar la posible existencia de procesos de desactivacion y a fin de
eliminar el problema asociado a la adsorcion fuerte de reactivos no consumidos y productos al
disminuir la temperatura del reactor durante el proceso de descarga del mismo, el cual no
permite conocer el estado real del catalizador al final del ensayo catalitico, se realizaron ensayos
de desactivacion “in situ”. Estos consisten en llevar a cabo dos ensayos consecutivos a 493 K,
con una relacion Wy /npame de 30 g/mol y en exceso de glicerol, usando para ello una relacion
molar Gly/FAME = 4,5. Los ensayos se realizaron del siguiente modo: al finalizar un ensayo
tipico de 6 horas y lograndose aproximadamente el 100 % de conversion de FAME, se agreg6
una cantidad adicional de FAME de tal manera que los moles totales de FAME en el reactor
fueran equivalentes a los moles totales de FAME al comienzo del primer ensayo (nfamg) y se
continuo el segundo ensayo por otras 6 horas. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura

VIL37.

@ 1°ensayo
O 2°ensayo

0
CFAME/CFAME

0.0 1 1 1 1 1 1

0 1 2 3 4 5 6
Tiempo (h)

Figura VI1.37: Ensayos cataliticos de desactivacion in situ de MgO [493 K

Gly/FAME =4,5; Wca/n°eame=30 g/mol; 177-250 um; 700 RPM.]
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Como puede observarse, la velocidad de decrecimiento de la concentracion de oleato de
metilo (Cpgpg) con el tiempo de reaccion expresado como Cryyp/Clame (fraccion no
convertida de FAME), fue ligeramente inferior en el segundo ensayo, de modo que luego de 6
horas de reaccion, la conversion de oleato de metilo (Xrame) fue del 98 % en el primer ensayo y
del 93% en el segundo ensayo. Por lo tanto, entre un ensayo y otro, el catalizador perdid s6lo un

5 % de actividad en las condiciones ensayadas.

VI11.5.3. Estudios de reutilizacion del catalizador

En la implementacion industrial de un catalizador s6lido se requiere que el mismo pueda ser
reutilizable, tanto por razones econdmicas como a efectos de minimizar el impacto ambiental
que supone desechar estos materiales.

Con el objeto de evaluar la reutilizacion del MgO, luego de ser utilizado en un ensayo
catalitico tipico de 8 hs bajo las condiciones establecidas en el inciso VIII.5.2, y logrado
aproximadamente el 100 % de conversion de FAME, el catalizador fue recuperado, sometido a
un proceso de lavado y estabilizacion. Para ello se procedi6 del siguiente modo: al final de la
reaccion, la mezcla reaccionante y el solido catalitico en suspension se trataron con 30 ml de
alcohol isopropilico. Luego, la suspension se centrifugd por 15 minutos a 2000 RPM, para
separar el catalizador.

El catalizador de MgO recuperado se lavo después dos veces con 10 ml de metanol, se seco
en estufa a 353 K y se trat térmicamente hasta la temperatura de reaccion (493 K) en corriente
de N, (50 cm’/min) durante 10 h. La eleccion de estas condiciones de tratamiento se funda en
que tanto la baja temperatura como la atmosfera elegida son relativamente faciles de reproducir
en condiciones industriales. Finalmente, el catalizador “reactivado” se reusdé en un segundo
ensayo catalitico bajo las condiciones de reaccion previamente establecidas. Los resultados

cataliticos obtenidos se presentan en la Figura VII.38 y en la Tabla VIL.8.
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Figura VI1.38: Ensayos cataliticos: reutilizacion de MgO [493 K;

Gly/FAME =4,5; Wca/n°eame=30 g/mol; 177-250 um; 700 RPM.]

Tabla VI1.8: Resultados cataliticos: reutilizacion de MgO.

Catalizador Conversion %° Rendimiento (%)* T
FAME Gly MG DG (mmol/g.h)
MgO fresco 99 18 71 28 20,38
MgO reusado 87 16 61 26 6,83
A las 8 h.

La velocidad de decrecimiento de Cpamg/Cfame con el tiempo durante el ensayo con
catalizador reactivado fue mas lenta en comparacion con el catalizador fresco, indicando que
existe una menor actividad catalitica del MgO reactivado durante su reuso. Si bien la velocidad

inicial de formacion de MG () ) cay6 en un 67 %, la conversion final de FAME cay6 a 87 %,

representando solo un 12 % de pérdida de actividad.
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Al representar la selectividad a glicéridos en funcion de la conversion de FAME (Figura

VII.39), no se observan variaciones entre el catalizador fresco y el reusado. Como se discutio en
. ., .. L, . 2- . .

puntos anteriores, la reaccion ocurre sobre sitios basicos fuertes (O™ coordinativamente
insaturados). Estos resultados estarian indicando, que si bien el catalizador reusado tiene menor
actividad, es decir, el nimero de los sitios basicos fuertes es menor en relacion al MgO fresco,
esta disminucidn ha afectado tanto a la reaccidén principal como a la consecutiva, sin modificar
la selectividad de la reaccion. En otras palabras, los resultados indican que ambos productos

(MG y DG) se forman sobre el mismo tipo de sitios basicos fuertes.

)
S 100{ OO %o
(7))
S w P
5 @ Oay oo
© 50l @ MG-mgofresco
6 O MG - MgO reusado
@ DG - MgO fresco
© 404 O DG -MgO reusado
©
S o 4%
S 20- @ &
= ®
O %
o 0700
Q’ L L L L
%) 0 20 40 60 80 100

Conversion FAME (%)

Figura V11.39: Selectividad a glicéridos en funcion de la conversion

de FAME para MgO fresco y reusado.

Contrariamente a los ensayos consecutivos (Figura VII.37) en los que la desactivacion era
despreciable, evidentemente en los ensayos con el catalizador reactivado (Figura VIIL.38),

durante la descarga del reactor después del primer ensayo catalitico, se produjo la adsorcion
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fuerte de reactivos y productos, los cuales no pudieron ser eliminados en su totalidad por lavado
del solido y calentamiento en flujo de N, a 493 K. De este modo, el procedimiento de
reactivacion empleado para la reutilizacion de MgO no logrd recuperar totalmente la actividad
del catalizador fresco, requiriéndose posiblemente temperaturas mas altas para recuperar el 100
% de la actividad inicial del catalizador.

Para evaluar otras condiciones de reactivacion, dos muestras de catalizador recuperado y
lavado previamente con metanol, se calentaron respectivamente en flujo de N; hasta 773 K y en
flujo de aire hasta 773 K, durante 10 hs. Posteriormente, los dos 6xidos de MgO reactivados de
esta manera y el obtenido previamente por reactivacion en flujo de N, a 493 K, se analizaron por
oxidacién a temperatura programada (TPO), a efectos de estudiar la calidad del deposito
carbonoso remanente después de los citados tratamientos. Los ensayos de TPO se realizaron en
el equipo de desorcion a temperatura programada de CO; descripto en el capitulo III, desde
temperatura ambiente hasta 1073 K a 10 K/min, en flujo de una mezcla 2 % Volumen de O, en
N; a un caudal de 20 cm®/min, utilizando 50 mg de muestra. Los resultados se presentan en la
Figura VII.40. Como puede apreciarse, la linea roja corresponde a la oxidacion del material
antes de ser reusado en el ensayo catalitico de las Figuras VIL.38 y VIL.39 que mostraba
disminucion de la actividad pero no de la selectividad. También se observa en la Figura VIIL.40,
que el calentamiento en N, hasta 773 K (linea azul) no elimina totalmente el depdsito
carbonoso, mientras que el calentamiento en flujo de aire a 773 K (linea verde) resulto ser el
procedimiento de reactivacidon que mayor eliminacion de especies adsorbidas produjo. Sin
embargo, es necesario evaluar en etapas posteriores la actividad catalitica de MgO reactivado
bajo estas condiciones y verificar si dicho procedimiento logra recuperar totalmente la actividad

en la reaccion de glicerdlisis de oleato de metilo.
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—— MgO recuperado y tratado a 493 K en N,
—— MgO recuperado y tratado a 773 K en N,
—— MgO recuperado y tratado a 773 K en Aire
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Figura VI1.40: TPO de MgO recuperado después del ensayo
catalitico y reactivado mediante tratamiento en diferentes atmosferas

y temperaturas.

VI11.6. Conclusiones

Se identificaron tres sitios basicos presentes en los catalizadores de MgO: grupos OH"
débilmente basicos, O en pares Mg”*-O*" de mediana fuerza basica y aniones O* fuertemente
basicos. Se demostrd que la proporcion en que se encuentran estas especies puede ser controlada
mediante la temperatura de estabilizacion del material.

Ademas, se comprobd que la reaccion de glicerdlisis de oleato de metilo requiere de sitios
basicos fuertes que son los sitios activos de la reaccion.

Cuando se ensay0 cataliticamente un 6xido mixto MgyAlOy , éste resultd ser menos activo
que el MgO en la reaccion en estudio, debido a su menor niimero de sitios basicos y a la menor

proporcion de sitios basicos fuertes. Sin embargo, la selectividad a monoglicéridos fue
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levemente superior como resultado de la mayor hidrofilicidad de la superficie en la que
conviven en intimo contacto el MgO mayoritario y una pequefia cantidad de cationes Al’,
evitando la readsorcion de MG inicialmente formado y su conversion consecutiva a DG.

La incorporacion de 0,3 % de Li al MgO incrementa el nimero de sitios basicos fuertes,
duplicando la actividad del MgO en la glicerdlisis de oleato de metilo y aumentando ligeramente
la selectividad. Cargas inferiores al 0,3 % de Li muestran un efecto promotor menos
significativo.

Los ensayos de desactivacion de MgO “in situ” mostraron que este 6xido puede convertir
dos cargas de reactivo consecutivas sin descargar el catalizador, con solo un 5 % de pérdida de
actividad entre la primera y la segunda carga.

En cambio si se detiene la reaccion y se descarga el catalizador para reactivarlo a 493 K en
N, antes de reusarlo, la pérdida de actividad durante el segundo ensayo es del 12%. Por lo tanto,
este tratamiento de reactivacion en N, no recupera totalmente la actividad del MgO siendo

probablemente necesario el empleo de atmosfera oxidante y mayores temperaturas.
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CAPITULO VIII: Conclusiones finales y tareas futuras

VII1.1. Conclusiones finales
1. En base al andlisis bibliografico se establecio, que la transesterificacion de ésteres metilicos
de acidos grasos (FAME) con glicerol (glicerdlisis) utilizando catalizadores sélidos basicos,

es la ruta tecnologicamente preferencial para obtener monoglicéridos debido a que:

e Utiliza materias primas derivadas de la industria oleoquimica, glicerol y FAME,
ampliamente disponibles, de bajo costo, faciles de obtener y purificar por procesos
sencillos.

e Permite la obtencion de monoglicéridos de composicion definida, debido a que se parte
de ésteres metilicos de acidos grasos puros.

e No produce productos indeseables, tales como los obtenidos por los procesos de
esterificacion de acidos grasos por catalisis acida (acroleina y/o acetol), y de
transesterificacion de triglicéridos por catalisis basicas a altas temperaturas
(poligliceroles).

e FEs un proceso ambientalmente amigable ya que evita el uso de bases liquidas, y sus
inconvenientes asociados (mayor numero de etapas productivas, bajo rendimiento de
produccion, contaminacion, etc.)

e Posibilita la reutilizacion del catalizador.

2. Se logro sintetizar exitosamente por esta via el monooleato de glicerilo. En todos los casos
ensayados el isdomero a fue obtenido en mayor proporcion. Los rendimientos del proceso por

catalisis heterogénea empleado fueron superiores a los del proceso comercial vigente.
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3. Se desarrolldo un método analitico especifico para cuantificar en forma simultanea glicerol,
oleato de metilo, monooleato de glicerilo (isémeros a- y B), dioleato de glicerilo (isdmeros
1,2- y 1,3-) y trioleato de glicerilo por cromatografia gaseosa. Este método permite evaluar
la evolucion de los productos de la reaccion durante la glicerolisis del oleato de metilo.
Ademas de ser un método rapido, eficiente y preciso, brinda informacion cualitativa y
cuantitativa completa del sistema en estudio, lo que posibilita el monitoreo de la
composicion de la reaccion en funcion del tiempo, para un amplio rango de concentraciones
de reactivos y productos. A su vez, el método de analisis es aplicable tanto para el caso de la
glicerolisis promovida por bases solidas (catalisis heterogénea) como por bases liquidas
(catalisis homogénea), teniendo en cuenta que estas ultimas requieren el uso de metanol

como solvente.

4. Para la reaccion de glicerdlisis por catalisis heterogénea, se investigaron las caracteristicas
de los procesos de solubilidad entre fases y de transferencia de masa entre fases e
intraparticula involucrados. El reactor discontinuo consta de cuatro fases: una fase liquida
superior rica en FAME, donde ocurre la reaccion; una fase liquida inferior de glicerol; una
fase gas de metanol altamente volatil y que es eliminada continuamente del sistema de
reaccion por una corriente de gas inerte y la fase solida correspondiente al catalizador.
Debido a la complejidad del sistema reaccionante, se establecieron las condiciones
experimentales para que la reaccion de glicerdlisis de oleato de metilo pueda llevarse a cabo
en ausencia de limitaciones difusionales (control cinético). Para ello se investigd el efecto de
la velocidad de agitacion y el tamafio de particula sobre la cinética global de la reaccion, y se
concluyo que trabajando a velocidades de agitacion elevadas (500-700 RPM) y tamafios de

particulas de catalizador de hasta 250 pm, la reaccion se lleva a cabo bajo control cinético.
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5. Se optimizaron las variables operativas de la reaccion por catalisis heterogénea de modo

mejorar el rendimiento a monoglicéridos en comparaciéon con la reaccion homogénea. Para

ello se estudio el efecto de la carga del catalizador, la relacion Gly/FAME y la temperatura

de reaccion empleando MgO como catalizador. Los resultados mostraron que:

En condiciones de catalisis heterogénea, se logran mayores rendimientos a
monoglicéridos con cargas de catalizador inferiores a las empleadas en condiciones
homogéneas.

Deben emplearse relaciones molares Gly/FAME mayores que 1 para obtener
selectivamente monoglicéridos, mientras que si se opera con relacion estequiométrica de
reactivos (Gly/FAME =1), los caminos de reaccion se orientan hacia la formacion de
diglicéridos. A su vez, los rendimientos a monoglicéridos no varian significativamente
operando en condiciones de exceso de glicerol (relaciones Gly/FAME de entre 2-6),
sugiriendo que la reaccion es de orden cero con respecto al glicerol en la cinética global
de la reaccion.

Un aumento de la temperatura de reaccion favorece la formacion de monoglicéridos
debido a un efecto combinado sobre la conversion de FAME y la selectividad a
monoglicéridos, dando como resultado altos rendimientos al producto deseado, sin
degradacion de los reactivos y/o reacciones laterales. A temperaturas entre 493-523 K se
pueden obtener rendimientos a monoglicéridos del 73-77 %, valores muy superiores a los

de los procesos realizados por catalisis homogénea (40-60 %).

6. Se investigd el efecto de las propiedades 4cido-basicas del solido sobre la actividad en la

sintesis de monoglicéridos, empleando para ecllo 6xidos simples M;Ox con diferente

electronegatividad. Estos estudios mostraron que existe una correlacion entre velocidad
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inicial de formacion de monoglicéridos y el numero de sitios basicos superficiales del
catalizador, lo que sugiere que la reaccion es promovida por sitios basicos y por lo tanto,
catalizadores con reconocidas propiedades basicas tales como MgO, Y,O3; y en menor
medida CeO,, resultaron ser los mas eficientes. Bajo las condiciones ensayadas, el MgO fue

el catalizador mas activo.

7. Se postuld un mecanismo de sintesis de monoglicéridos basado en la bibliografia, que
requiere de pares de sitios acido-basicos en el 6xido MOy para activar los reactivos. En este
mecanismo el glicerol se adsorberia disociativamente sobre un par acido-base (M-O) del
solido, de manera que el sitio basico (O%) abstraeria un protén de uno de los grupos
alcohdlicos del glicerol, formando el alcoxido correspondiente. El oleato de metilo por otro
lado, se activaria sobre un sitio acido M™, con polarizacion del enlace C*-0% de la
molécula, lo cual permitiria el ataque nucleofilico del alcoxido adyacente sobre el C* del
grupo carbonilo del FAME. Finalmente, previa ruptura del enlace C-O del intermediario

formado, se liberaria el monoglicérido.

8. Se identifico la naturaleza quimica de la especie superficial responsable de la actividad
catalitica del MgO. Para ello se estudi6 la variacion de la composicion de especies basicas
superficiales del MgO, asi como también su estabilidad y reactividad, utilizando muestras
estabilizadas a 623, 673, 773 y 873 K y empleando como molécula sonda al CO,. Se
demostré que la estabilizacion del MgO a temperaturas crecientes incrementa la
deshidroxilacion superficial y disminuye la proporcion de defectos superficiales (aniones
O'szc y cationes Mg2+Lc de bajo indice de coordinacion).

La interaccion del CO; con la superficie de estos 0xidos origina tres especies de adsorcion
caracteristicas: bicarbonato, carbonato bidentado y carbonato unidentado, las cuales se

forman sobre sitios débilmente basicos (OH"), sitios de mediana fuerza (02' en pares
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10.

Mg**-O* ubicados en terrazas) y sitios fuertes (aniones O* de bajo indice de coordinacion
ubicados en esquinas y bordes), respectivamente. El numero de sitios fuertes vario
considerablemente con el incremento de la temperatura de estabilizacion de las muestras,
presentando un valor maximo para la muestra de MgO estabilizada a 673 K, mientras que
los sitios débiles y de mediana fuerza no presentaron variaciones apreciables.

Por otro lado, cuando estos 6xidos se ensayaron cataliticamente, se correlacion6 la velocidad
inicial de formacion de monoglicéridos con el nimero de sitios basicos fuertes, indicando
que la sintesis de monoglicéridos sobre MgO es preferentemente promovida por sitios

;o . , . . . 2-
basicos fuertes tales como aniones oxigeno coordinativamente insaturados (O7).

Se investigo el efecto de la composicion del catalizador incorporando al MgO otros cationes
metalicos tales como Ce’” y Al°*, mediante un procedimiento que garantice intimo contacto
entre los cationes en el 6xido mixto final. Los resultados mostraron que el MgsCeOx no es
activo para la glicer6lisis de oleato de metilo, mientras que MgoAlOx produce un efecto
promotor de la selectividad hacia monoglicéridos. El intimo contacto entre el MgO
mayoritario y las pocas cantidades de cationes Al**, origina una superficie mas hidrofilica
que la del MgO, donde el Gly es fuertemente adsorbido, y evita la readsorcion de

monoglicéridos inicialmente formados y su posterior conversion a diglicéridos.

Se estudio el efecto de la sustitucién de un catién divalente (Mg*") por uno monovalente mas
pequefio (Li") en la red del MgO, desde el punto de vista estructural y sobre el nimero y
distribucion de fuerza de los sitios basicos del MgO. Para ello, se prepararon y
caracterizaron muestras de MgO con diferente contenido de Li (0,09-0.30 % peso). Se
demostrd que el promotor Li, se encuentra localizado mayoritariamente sobre la superficie

formando posiblemente dominios amorfos de Li,O. A su vez, a mayores contenidos de Li, la
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11.

contribucion de especies fuertemente basicas aumenta, con el consiguiente incremento de la
fuerza basica promedio.

Cuando se ensayaron cataliticamente estas muestras, se encontré que la promociéon con
cargas de Li del orden del 0,3 % en peso, duplica la actividad del MgO aunque el efecto
sobre la selectividad no es relevante. El aumento en la actividad se atribuyd al mayor

numero de especies fuertemente basicas creadas por la promocion superficial del Li.

Se realizaron estudios de desactivacion “in situ” que indicaron que el MgO no sufre una
desactivacion importante ya que puede convertir dos cargas consecutivas de reactivo bajo
condiciones estandares de reaccion, con una pérdida de actividad de sélo el 5 %.

Ademas, se llevaron a cabo estudios de reutilizacion del MgO en los que el sélido
descargado de la reaccion fue sometido a distintos tratamientos térmicos. Los resultados
mostraron que con un tratamiento de reactivacion en N, a 493 K se puede reutilizar el MgO
con una pérdida de actividad del 12 % y que se requieren tratamientos mas severos para

recuperar totalmente la actividad del primer ciclo.

VII1.2. Tareas futuras

El trabajo en el tema de tesis presenta ain numerosos desafios. En una segunda etapa de

investigacion se podrian llevar a cabo los siguientes estudios:

a) Realizar ensayos cataliticos con ésteres metilicos de acidos grasos (FAME) de diferente
grado de saturacion y longitud de cadena, es decir, el tamafio de la molécula de reactivo
y su hidrofilicidad, de manera de evaluar cémo influyen dichas propiedades al
interactuar con la superficie solida y en el consecuente rendimiento a monoglicéridos.

b) Preparar, caracterizar y ensayar cataliticamente, catalizadores basicos estructurados

mesoporosos, con no mas de 20 A de didmetro de poro, que es el tamafio aproximado del
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producto deseado. De esta manera se podria evaluar si existe selectividad de forma, ya
que los monoglicéridos son productos primarios de la reaccion y los productos
consecutivos (di y triglicéridos) son mucho mas voluminosos.

c) Estudiar por medio de software de modelado molecular, los procesos involucrados en la
reaccion de glicer6lisis de oleato de metilo utilizando MgO como catalizador modelo,
evaluando los modos de adsorcion de los reactivos sobre la superficie del catalizador, asi
como también las etapas elementales subsecuentes de los distintos caminos de reaccion.

d) Realizar un estudio cinético que permita corroborar el mecanismo propuesto y postular
un modelo cinético para la reaccion, en base a los resultados cataliticos, de
caracterizacion y de modelado molecular.

e) Profundizar los estudios tendientes a individualizar y cuantificar el fenomeno de

desactivacion del catalizador.
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Anexo: Estudio termodinamico de la reaccion de glicerdlisis de oleato de metilo.

En este anexo se presenta el estudio termodinamico de la reaccion de transesterificacion
del oleato de metilo (FAME) con glicerol (Gly) (glicerolisis) para producir monooleato de
glicerilo (MG) y metanol (MeOH), como asi también las reacciones consecutivas, es decir las
correspondientes a la formacion de dioleato de glicerilo (DG) y trioleato de glicerilo (TG). Un

esquema de las reacciones en estudio se muestra en la Figura A.1:

Reaccidn principal:
Gly + FAME &—— MG+MEOH K,

Reacciones consecutivas:

MG + FAME «—— DG+ MEOH K,
DG + FAME «—— TG+ MEOH K,

Figura A.l: Reaccion de glicerdlisis de oleato de metilo y reacciones

sucesivas.

Con el objeto de evaluar las constantes de equilibrio de dichas reacciones en el rango de
temperatura de los ensayos cataliticos de la seccion VI.1.2 del capitulo VI, se determinaron
inicialmente las entalpias de reaccion y las energias libres de todos los compuestos. Luego se
determino la conversion de oleato de metilo en el equilibrio, en funcién de la temperatura de
reaccion y de la relacion molar Gly/FAME, para la formaciéon de monooleato de glicerilo y

dioleato de glicerilo a partir de glicerol y oleato de metilo.

A.1. Estimacion de las propiedades termodinamicas de los compuestos
Para poder determinar las constantes de equilibrios de la reaccién a las temperaturas

estudiadas, inicialmente se obtuvieron las entalpias de formacion (AH;-’) y las energias libres
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(AG;’) estandares de todos los compuestos implicados en las reacciones. Dichas propiedades
termodinamicas fueron obtenidas a partir de datos bibliograficos y en aquellos casos en que no
se disponian de dichos parametros, los mismos fueron calculados por métodos teoricos. De los
diversos métodos existentes de estimacion de propiedades termodinamicas desarrollados, se
empled el método de Domalski & Hearing basados en el modelo de Benson [1]. El mismo es
empleado para estimar propiedades termodinamicas de compuestos en fase liquida y/o solida, y
se basa en la contribucion de cada uno de los enlaces existentes en una molécula y su interaccion
con los atomos vecinos. En estos calculos no se tuvo en cuenta el aporte energético de las
conformaciones internas y externas de las moléculas, debido a que el mismo es considerado
despreciable [2].

Las entalpias de formacion estandares de los compuestos se calcularon por medio de la

Ecuacion A.1:
AHp = ZNi hy (Ec. A.1)
l

donde:

AHJQJ,: entalpia de formacion estandar del compuesto j (298 K, 1 atm).

N;: niimero de enlaces i en la molécula del compuesto j.
h;: contribucion del enlace i.
Las energias libres de formacion estandares de los compuestos se estimaron por medio de la

Ecuacion A.2:
467 = AHP = [T (5] = )] (Ec. A.2)

donde:
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AG}’},: energia libre de formacion estandar del compuesto j (298 K, 1 atm).

T}, : temperatura (298 K)
S;™: entropia molecular del compuesto j.

S7’: entropia elemental del compuesto j.

La entropia molecular del compuesto j (S jm) fue calculada por medio de la Ecuacion A.3:

5t = szi -Si (Ec. A.3)
i

donde:
N;: numero de enlaces i en la molécula
s;: contribucion del enlace i.

A su vez, la entropia elemental de compuesto j (Sje) se determino con la Ecuacion A.4:

s¢ = szk .58 (Ec. A.4)
k

donde:
Nj.: nimero de elementos k en la molécula.
Sg: contribucion del elemento k.

Los valores AH}) y AG}’ de todos los compuestos fueron estimados por €ste método, excepto
los correspondientes al metanol, el cual se obtuvo de la referencia [3]. Los valores de h; y s;
fueron extraidos de la referencia [1], mientras que los valores de sy se obtuvieron de la

referencia [2]. Los valores de AH}’ y AGJQ de todos los compuestos se presentan en la Tabla A.1.
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Tabla A.1: Valores de AH}) y AG? para los compuestos de la reaccion de glicerolisis de oleato de

metilo y reacciones consecutivas.

AHY AGY
Compuesto (kJ/mol) (kJ/mol)
Glicerol -673,70 -471,41
Oleato de Metilo -738,73 -168,57
Metanol -238,83 -164,88
Monooleato de glicerilo -1173,32 -472.81
Dioleato de glicerilo -1672,94 -474,22
Trioleato de glicerilo -2172,56 -475,62

A.2. Determinacion de las constantes de equilibrio

A partir de los valores de las entalpias de reaccion estandares (AH]9) y las energias libres
(AG})) estandares de los diferentes compuestos se determinaron las constantes de equilibrio a

298, 473, 483, 493 y 523 K. Teniendo en cuenta la Ecuacion A.4, es posible calcular la
constante de equilibrio (K;0) a T0 =298 K:

— 4G

LTLKTO = W (EC AS)

donde:

AGS: variacion de la energia libre de reaccion a 298 K.
R: constante universal de los gases.

T°=298 K.

A su vez, AGS se calcul6 a través de la Ecuacion A.6:

AGY = Z v .AG,?j (Ec. A.6)

J

donde v; es el coeficiente estequiométrico del compuesto j en la reaccion en estudio.

Finalmente, las constantes de equilibrio (Ky) a 473, 483, 493 y 523 K fueron determinadas por

medio de la Ecuacion A.7:
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AHR 11
InKy = LnKqo — TR (? - ﬁ) (Ec. A7)

donde AHQ es la entalpia de reaccion a 298 K, siendo AHQ calculada por la Ecuacion A.8:

AHY = 2 v .AH}’], (Ec. A.8)

J

donde vy es el coeficiente estequiométrico del compuesto en la reaccion analizada.

Los valores obtenidos de AHp,AGp, y de las Ky a las diferentes temperaturas, para la
reaccion de la transesterificacion de oleato de metilo con glicerol y reacciones sucesivas, se

presenta en la Tabla A.2.

Tabla A.2: Valores de AH%y AGY y de las Ky obtenidos para la reaccion de la glicerélisis de

oleato de metilo y reacciones consecutivas.

Parametro Formacion de MG Formacion de DG Formacion de TG
AHY (kJ/mol) 0,28 0,28 0,28
AGY (kJ/mol) 2,28 2,29 2,29

K (298 K) 0,397 0,398 0,397

K (473 K) 0,414 0,415 0,414

K (483 K) 0,414 0,416 0,414

K (493 K) 0,415 0,417 0,415

K (523 K) 0,417 0,418 0,417

Como puede observarse, las tres reacciones en estudio presentan valores de AHS y AGp
cercanos a cero, indicando tanto la termoneutralidad de las reacciones como que el cambio de
entropia es despreciable, debido a que los enlaces que se rompen y se forman durante dichos
procesos son similares. A su vez, por ejemplo para la formacion de MG, los valores de las
constantes de equilibrio varian entre 0,397-0,417 para el rango de temperaturas estudiadas, es

decir, practicamente permanecen invariables con la temperatura. Esto condice con lo postulado

Tesis Doctoral: Cristian Ferretti A-7



Valoracion Catalitica de Glicerol: Sintesis de Monoglicéridos Anexo

por Koskikallio [4] quien inform6 que las reacciones de transesterificacion, son reacciones de
equilibrio donde las K no varian significativamente con la temperatura, y donde los AH® y AGQ

SOn muy cercanos a Cero.

A.3. Estudio termodinamico de la reaccién de formacion de monooleato de glicerilo a
partir de glicerol y oleato de metilo

Se desea conocer la conversion de oleato de metilo en el equilibrio para la reaccion de
formacion de monooleto de glicerilo a partir de glicerol y oleato de metilo (reaccion principal),
en funcion de la temperatura y de la relacion molar inicial Glicerol/FAME. Aqui se asume que
la reaccion ocurre en una Unica fase, que es la fase FAME.

Efectuando un balance de masa por especie quimica se obtiene:

Npame = Npame =~ Xpame- P amE (Ec. A.9)
Ngly = n(o}ly - XpamE -NPame (Ec. A.10)
NG = Xpame -Npame (Ec. A.11)
Nweon = Xpame -"Pame (Ec. A.12)

Teniendo en cuenta que la relacion de reactivos es: R = ngly /2 4ue» €s posible concluir:

nr = NRamp + My = NPamp + R-NBamg = NRamg (L +R) (Ec. A.13)

Las fracciones molares (y) para Gly, FAME, MG y DG se definen como:
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_ MFAME _ Mpame (1 = Xpame) _ (1 = Xrame) (Ec. A.14)
Yrame =70 e 1+ R) (1+R)
Yor = NGy _ n(o}ly - XpamE - NP amE _ R.nRave= Xpame - NP ame _ (R — Xpame) (Ec. A.15)
g ngamp (1 +R) ngamp (1 +R) (1+R)
Vg = "G _ Xrame MBAME _ Xrame (Ec. A.16)
MO e T e L+R) T (1+R)
Nyeorr  Xrpame NP Xrame
Voo = —220H FAME _ (Ec. A.17)

nr  nlup (L+R) - (L+R)

La constante de equilibrio (K;) para la reaccion en estudio se puede expresar como:

apmeG- AMeoH YMG-YMeoH
Ki=——"""—"=K,. ——— Ec. A.18
! AraME- AGly Y YFAME-YGly ( )

Considerando que K, = 1 y reemplazando las expresiones de fracciones molares segun las

ecuaciones anteriormente planteadas, se obtiene la expresion presentada en la Ecuacion A.19:

()iFAMIg)

_ +

K, = [(1 _XFAME)] [(R XFAME)] (Ec. A.19)
1+R) |I'l A+R)

Teniendo en cuenta que la unica incognita de la Ecuacion A.19 es Xpsug, despejando dicho

término se obtiene la siguiente expresion polindomica cuadratica:

a.(Xpamp)® +b.(Xyg) +c=0 (Ec. A.20)

donde:
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a=(K —1) (Ec. A.21)
b= —(K, +R.Ky) (Ec. A.22)
¢=K.R (Ec. A.23)

La resolucion de esta ecuacion arroja dos resultados para Xp4pyp, teniendo solo uno sentido
fisico. Se calcularon los valores de Xy, a partir de la Ecuacion A.20, para relaciones molares
Gly/FAME (R = ngly mume) de 1,2, 3,4,5, y 6, y un rango de temperaturas de 298 — 553 K.
Los valores de las K; fueron obtenidas utilizando la Ecuacion A.6, a partir de la Ky(298). Luego se
construyeron las curvas de conversion de FAME (Xp,yr) en funcion de la temperatura de

reaccion, las cuales son presentadas en la Figura A.2.

1.0
0.84
w 0.6
=
<
LL
x 0.44
R= (nOGIy/ngAME)
] 1
0.24—2
_—3
4,5
—_—06
0.0

300 350 400 450 500 550
Temperatura (K)

Figura A.2: Conversion de FAME en funcién de la temperatura de reaccion a diferentes

relaciones molares Gly/FAME, para la reaccion de obtencion de monooleato de glicerilo.
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Como puede observarse, la conversion de FAME en el equilibrio no presenta variacion con la
temperatura para una misma relacion Gly/FAME, sobre todo en el rango de temperaturas de
trabajo de 473-523 K (indicado con amarillo en la Figura A.2). A su vez, a medida que crece la
relacion molar Gly/FAME aumenta Xg 4,5, desde un valor de 0,39 para una relacion molar de 1,
hasta 0,74 para una relacion molar de 6.

En la Figura A.3 se presenta la variacion de Xp,up en funcion de la relacion molar Gly/FAME,
a la temperatura tipica de reaccion de esta tesis (493 K). Se observa que la conversion de FAME
aumenta al crecer la relacion molar Gly/FAME, siendo el valor mas bajo de conversion el
correspondiente a la relacion estequiométrica (R = 1). A su vez, a relaciones molares Gly/FAME > 4.5 la
Xramp DO presenta variaciones considerables en sus valores (0.70-0.74), indicando que grandes excesos
en la concentracion de glicerol respecto de la concentracion estequiométrica, no aumentan

significativamente la conversion de FAME en el equilibrio.

1.0

| T=493k

0.0 T T T T T T
0 2 4 6

_ .0 ;.0
R = naiy/NFave

Figura A.3: Variacion de la conversion de FAME en funcion de la relacion molar

Gly/FAME a 493 K, para la reaccion de obtencion de monooleato de glicerilo.
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Anexo

A.4. Estudio termodinamico de la reaccion de formacion de dioleato de glicerilo a partir de

glicerol y oleato de metilo

Se desea conocer la conversion de oleato de metilo en el equilibrio para la reaccion de

formacion de dioleato de glicerilo a partir de glicerol y oleato de metilo (Figura A.4), en funcion

de la temperatura y de la relacion molar inicial Glicerol/FAME. Al igual que en el estudio

termodinamico de la reaccion de formacidon de monoglicéridos, se asume que la reaccion ocurre

en una Unica fase, que es la fase FAME.

% Gly + FAME &—— % DG + MEOH

Ky

Figura A.4: Reaccion de formacion de dioleato de glicerilo a partir de

glicerol y oleato de metilo.

Efectuando un balance de masa por especie quimica se obtiene:

— 0 0
Npame = Npame ~ XrFAME-NFAME

— 0 1 0
Mgy = Ngry — /2 - XrpaME - "FAME

=1 0
Npg = /2 - XrpamE -NFAME

_ 0
Npeon = XrAME -NFaME

(Ec. A.24)

(Ec. A.25)

(Ec. A.26)

(Ec. A.27)

Teniendo en cuenta que la relacion de reactivos es: R = ngly /M2 4me» €8 posible concluir:

Tesis Doctoral: Cristian Ferretti
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Ny = Ngame + Mgy = Npame + R-Mgamp = Npamp (1 +R) (Ec. A.28)

Para los compuestos Gly, FAME, DG y DG, las fracciones molares (y) se definen como:

NpAME npame (1 — Xpamp) _ (= Xraume) (Ec. A.29)

y = = =
FAME ny n% e (1+R) (1+R)

0 1 0 0 1 0
NGy  Naiy ~ /2 -XrAME -NFAME _ R.ngame- /2 - XrAME - NFaAME

Yoty =7 nQame (1 + R) B nPame (1+R)
_ (R— 1/2 - Xrame) (Ec. A.30)
(1+R)
_Mpe _ 1/2-XFAME MBAME _ Xrame (Ec. A.31)
Y6 = T TSy A+ R 2.(1+R)
Nmeon _ Xrame MBAME _ Xramg (Ec. A.32)

Ymeon =) T T 0 (1+R) (1+R)

La constante de equilibrio (K4) para la reaccion en estudio se puede expresar como:

1 1
_ (apg) /2. ayeon _ O'p6) /2. Yueon
K4 -—-— I, - Ky - 1,

iy (Ec. A.33)
AFAME- (aGly) 2

1
YFAME- (yGly) /2

Considerando que K, = 1 y reemplazando las expresiones de fracciones molares segun las

ecuaciones anteriormente planteadas, se obtiene la expresion de la Ecuacion A.33:
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XFAME 2 [XFAME
K, =—2A+RI IA+R) - (Ec. A.34)
[(1 - XFAME)] [(R -1/, 'XFAME)l 2
a+p || 7a o

Teniendo en cuenta que la Unica incognita de la Ecuacion A.34 es Xp,pup, despejando dicho

término se obtiene la siguiente expresion polindmica cubica:

a.(Xpame)® + b. Kpame)® +¢.(Xyg) +d =0 (Ec. A.35)
donde:

=[-1+Kk,%] (Ec. A.36)
b= [2.K,%.(1+R)] (Ec. A.37)
c= [-K,2 (1 +4.R)] (Ec. A.38)
d = [2.R. K, (Ec. A.39)

A su vez:
Ky = K. Kz (Ec. A.40)

La resolucion de esta ecuacion arroja tres resultados para Xp,ug, teniendo solo uno sentido
fisico. Se calcularon los valores de Xy, a partir de la Ecuacion A.35, para relaciones molares

Gly/FAME (R = ng,y maue) de 1,2,3,4,5,y 6,y un rango de temperaturas de 465 — 530 K,
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similar al empleado en los ensayos cataliticos. Los valores de K4 a las temperaturas evaluadas
fueron obtenidos a partir de la Ecuacion A.6, empleandose la K4 a 298 K. Luego se construyeron
las curvas de conversion de FAME (Xp4y) en funcion de la temperatura de reaccion, las cuales

son presentadas en la Figura A.S.

1.0
R = (n?sly/ngAME)
A 1
_—2
0.84 3
4,5
—6
w 0.64
=
<
L
X 0.4
0.24
0.0

470 480 490 500 510 520 530
Temperatura (K)

Figura A.5: Conversion de FAME en funcion de la temperatura de reaccion a
diferentes relaciones molares Gly/FAME, para la reaccion de obtencion de

dioleato de glicerilo.

Como puede apreciarse, la termodinamica establece que la conversion de FAME en el equilibrio
no presenta variacion con la temperatura, para una misma relacion Gly/FAME. A su vez, no se
observa una dependencia apreciable de la conversion con la relacion molar de reactivos

Gly/FAME.
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La variacion de X4 en funcion de la relacion molar Gly/FAME para la reaccion de obtencion
de dioleato de glicerilo, a 493 K se presenta en la Figura A.6. Como puede observarse, la curva
es practicamente plana, indicando una dependencia menor de la relacion de reactivos que la
reaccion de formacion de monoglicéridos (Figura A.3). Los valores de Xg 45 estimados, varian

entre 0,30-0,38 para el rango de relaciones molares Gly/FAME evaluados.

1.0

T=493K

0.8+

0.6

0.44

XFAME

e

0.2

0.0 T T v T y
0 2 4 6

— Ko 0
R = nay/Nrame
Figura A.6: Variacion de la conversion de FAME en funcion de la relacion molar

Gly/FAME a 493 K, para la reaccion de obtencion de dioleato de glicerilo.

A.5. Conclusiones

Se realizo el estudio termodinamico de la reaccion de glicerdlisis de oleato de metilo a
partir de glicerol y oleato de metilo, como asi también de la reaccion de formacion de dioleato
de glicerilo a partir de los mismos reactivos.

Los valores obtenidos de AHS y AG2 para estas reacciones, indican que las mismas son
termoneutras y que el cambio de entropia es despreciable.

El estudio termodinamico de la reaccion de obtencion de monoglicéridos a partir de glicerol

y oleato de metilo, indica que la formacion de monooleato de glicerilo, puede alcanzar
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conversiones de FAME en el equilibrio de 0,39-0,74 para relaciones molares Gly/FAME de 1-6.
A su vez, se observa un crecimiento apreciable de las conversiones de FAME con el aumento de
la relacion molar Gly/FAME.

Aunque la formacién de dioleato de glicerilo a partir de glicerol y oleato de metilo también
esta favorecida termodinamicamente, las conversiones de FAME en el equilibrio son menores
que las predichas para la formaciéon de monooleato de glicerilo (0,30-0,38). Ademas, un
aumento en la relacion molar Gly/FAME no produce un efecto significativo en el crecimiento de

la conversion de FAME para esta tltima reaccion.
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