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1. INTRODUCCION

—_—
—

Los compuestos de Quimica Fina son productos de estructura quimica compleja y
alto valor afiadido obtenidos en pequefias cantidades. Estos compuestos encuentran
aplicacién en una amplia gama de productos que abarca campos como la salud animal y

humana, la industria de la alimentacién y diversos bienes de consumo.

La obtencién de productos de Quimica Fina esté asociada a una quimica especifica
donde la selectividad hacia un grupo funcional en particular, es, de fundamental
importancia. Esto hace que el mecanismo de reaccién sea normalmente complicado,
llevando generalmente aparejada la obtencion de subproductos de naturaleza no deseada.
La produccion se lleva a cabo en reactores discontinuos o semicontinuos, que permiten
gran flexibilidad en las condiciones de funcionamiento a fin de cumplir los requerimientos
de produccién y seguridad exigidos en cada momento. Esto constituye parte fundamental
del proceso de obtencién de estos compuestos. El empleo de catalizadores cuya
selectividad y especificidad sea tal que permita obtener el producto o la distribucién de
productos deseada con el menor costo y riesgo posible, y cuando estos no existan en el

mercado, "disefiarlos"”.

Ahora bien, llevar a cabo el disefio de un catalizador, sea cual sea el proceso al que

se aplica y la posterior optimacién del proceso en cuestion, requiere de una metodologia
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de trabajo sistematizada que permita por un lado la completa caracterizacién y definicién

tanto del catalizador como del proceso y por otro lado evite experimentacion innecesaria,

El método mas adecuado para cumplir con los requisitos anteriores es el Disefio
Secuencial y Factorial de Experimentos, que al tratar conjuntamente las variables
que intervienen en el proceso permite la determinacién del campo de validez de las
mismas, el error experimental cometido y las posibles interacciones que puedan existir
entre ellas, proporcionando ademés un modelo matemaético polinémico que describe el

comportamiento del sistema objeto de estudio dentro de los limites de trabajo marcados.

La tendencia actual es la substitucién de los catalizadores inorgdnicos clésicos por
enzimas inmovilizadas de alta especificidad. No obstante es actualmente dificil para un
Ingeniero Quimico realizar el disefio de un catalizador enzimaético de gran estabilidad y
bajo costo. Un estado intermedio lo constituyen los catalizadores zeoliticos cuyas
propiedades estructurales, acidez, selectividad de forma, estabilidad térmica, etc, pueden
modificarse de tal modo que pueden llegar a considerarse como una pseudo enzima,
pudiéndose, ademés, correlacionar la estructura quimica del catalizador zeolitico con sus

propiedades de actividad y selectividad.

El presente trabajo de investigacién aborda la obtencién de un catalizador zeolitico,
altamente selectivo para la produccién de ésteres de alto peso molecular (ceras, grasas y

aceites).

Las ceras, grasas y aceites, catalogados quimicamente como lipidos, son substancias
que vienen siendo empleadas desde antiguc como alimento, fuente de luz y energia, en

formulaciones cosméticas, como base de pinturas y barnices, agentes lubricantes y en la
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elaboracién de productos medicinales. Sin embargo el rapido desarrollo tecnoldgico vy el
aumento de la poblacién mundial durante el Gltimo sigio ha hecho practicamente
imposible la obtencién de estas substancias en cantidad suficiente para satisfacer la
demanda a partir de sus fuentes naturales (1). A su vez el desarrollo y difusién de los
movimientos ecologistas ha puesto coto a la obtencién de algunos de estos productos, como
el aceite de cachalote, por encima de unos determinadas cantidades, al haber sido
impuestas limitaciones a la captura con vistas a la proteccién de laespecie. Esto junto con
las cada vez mas estrictas especificaciones requeridas para sus posteriores aplicaciones,
hacen necesario el desarrollo de nuevos procesos de sintesis que sean capaces no solo de
proporcionar este tipo de compuestos en cantidad y con la calidad deseada sino que han
de ser capaces de producir ésteres a partir de acidos y alcoholes grasos de bajo costo con
la estructura molecular requerida, es decir hechos a medida para la aplicacién a que se
destinan. Este ultimo punto es lo que nos permite considerar estos compuestos como

Productos de Quimica Fina de alto valor afiadido (2).

De una forma muy general las ceras, grasas y aceites se denominan ésteres de
dcidos grasos. Las grasas y aceites son glicéridos de los dcidos grasos, es decir ésteres de
la glicerina. Se conocen cerca de 1300 grasas y aceites diferentes. E1 97% de las grasas
naturales son triglicéridos, es decir los tres grupos OH de la glicerina estén substituidos.
Los mas comunes son los triglicéridos de los 4cidos estearico, palmitico v oléico. Los mono
y diglicéridos se obtienen principalmente por degradacién de las grasas. La diferencia
entre grasas y aceites no esta claramente definida siendo ambos tipos de compuestos
ésteres de la glicerina con acidos grasos, siendo considerados como grasas aquellos gque son
sblidos a temperatura ambiente y aceites los liquidos. Las ceras se diferencian de los
anteriores en que no son ésteres de la glicerina, sino ésteres de acidos grasos de cadena

larga y par monobésicos y alcoholes grasos de cadena larga y par que solo poseen un
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grupo hidroxilo terminal, no siendo transformables a diferencia de las grasas y aceites en
productos solubles en agua cuando se hierven con alcali. Normalmente tienden a
emplearse en lugar de ceras naturales ceras sintéticas, que en la mayoria de los casos no
son ésteres sino hidrocarburos de cadena larga. Dado que salvo para las ceras la distincién
de los demas es subjetiva pues depende de las condiciones ambientales, en lo sucesivo nos

referiremos a los aceites como grasas (3).

————

En ]las tablas que aparecen a continuacién se muestran pormenorizadas las ceras
y aceites de mayor importancia, sus mas frecuentes e importantes aplicaciones junto con
el econtenido porcentual en 4cidos grasos de las mismas y el grado de consumo en la CEE

v a nivel mundial.



TABLA 1.1.- Principales ceras y aceites segiin su origen

ORIGEN ORIGEN ORIGEN ORIGEN
ANIMAL VEGETAL MINERAL SINTETICO
Abeja Carnauba Ozerita Carboceras
CERAS Spermaceti Candenilla Parafina
Lanolina Jojoba Montan
Ballena Tung . Polietilen-
Pescado Oliva - glicoles
Higado de Soja
Bacalao Algodén Esteres de
Higado de Ricino alcoholes
ACEITES Tiburén Girasol alifaticos
Manteca Coco superiores
Sebo Maiz
Tuétano Palma Acidos +
Cacahuete Aminas
Linaza
Azafran Parafinas
cloradas
TABLA 1.2.- Usos industriales de aceites y ceras
GRASA O APLICACION
CERA
i Animal Jabones, grasas, pinturas, barnices, acidos grasos plastificantes.
Coco Alcoholes grasos, jabones, detergentes.
Linaza Pinturas, barnices, lubricantes, fluidos hidraulicos.
Soja
Ricino Recubrimientos protectores, plasticos, plastificantes, lubricante,
fluidos hidraulicos.
i
Carnauba Pulimentos, betunes para el calzado, antibiéticos, papel carbén,
ceras, aislante eléctrico, protectores, impermeables textiles, anti-
estaticos.




TABLA 1.3.- Contenido porcentual en dcidos grasos de varias grasas y ceras

N°C Acido Férmula Manteca Algodén Mafz Soja Oliva Ballena Lino Coco Sebo Tocino
4

Butfrico C,H,COOH 4.0
6 Caproico C,H,,COOH 2.0
8 Caprilico C,H,,COOH 1.0 8.0
10 Caprico C,H,,COOH 2.5 7.0
12 Larico C,H;COOH 3.0 ' 48.0
14 Mirfstico CsH;COOH 10.0 0.6 0.2 8.0 17.5 3.0 1.0
14  Minstoléico C,;H,,COOH 1.5 0.2
16  Palmilico C,H,,CO0H 25.0 29 7.5 8.3 10 12.1 6.5 8.8 28.0 28.0
16  Palmiloléico C,;H,,COOH 15.0 3.0
18 Estedrico C,H,,CO0H 11.0 2.2 35 5.4 1.5 2.3 4.5 2.0 25.0 13.0
18 Oléico C,;H,,COCH 28.5 24.7 463 24.9 78 33.4 20.9 6.0 42.0 46.0
18 Linoléico C,;H,,COCH 2.5 49.7 420 52.1 10 17.4 2.5 2.0 6.0
18 Linolénico C;H,COOH 79 9.0 50.6 0.7
26 Araquinoico CsH, COCH 6.5 0.9 0.3 2.0
20  Araquidénico CyH,,COOH 8.2 0.1
22 Clupanedénico  CyH,,COOH 10.5

24 Lignocérico C;H;;,CO0H




PRODUCCION TOTAL
10.52

TOTAL IMPORTADO
3.51

~ 7

TOTAL
EMPLEADO
14.03

/l\“*

EXPORTACIONES
222

USO INTERNO
11.49

RESERVAS
0.32

N T

INDUSTRIA
1.42

PIENSOS
1.17

CONSUMO HUMANO PERDIDAS
B.85 0.043

Figura 1.1. Consumo de productos grasos en la CEE (1990) (miles de TM)

PRINCIPALES PAISES
PRODUCTORES

HISPANOAMERICA

Figura 1.2 .Grasas y aceites utilizadas en alimentaciéon a nivel mundial



Por su similitud con los ésteres de la glicerina y por su estructura bifuncional
(hidréfoba e hidréfila) los ésteres de dcidos grasos con diferentes polioles._ han adquirido gran
importancia en los ltimos afios dentro del campo de los surfactantes y compuestos
tensoactivos, Los surfactantes son lipidos anfipréticos, con propiedades hidréfobas e
hidréfilas que pueden modificarse variando su estructura quimica, a fin de que posean las
caracteristicas de ellos requeridas en cada: aplicacién especifica. Son ésteres parciales de
acidos grasos con cadenas comprendidas entre C,,-C,; v alcoholes polivalentes como elr

propilenglicol, sorbitol, sacarosa o el acido lactico.

En los siguientes apartados se va a proceder a describir un compuesto perteneciente

a cada una de las categorias antes mencionadas.
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1.1. ACEITE DE JOJOBA

Unos de los aceites que mayor interés han despertado en los dltimos afios ‘es el
extraido de las semillas de la jojoba (Simmondsia chinensis, Schneider) arbusto lefioso
originario de las zonas desérticas de California, Arizona, Nuevo Mé&jico, Sonora (Méjico). Su
caracteristica principal es que no entran a formar parte de su composicion los
triacilgliééridos, estando compuesto en casi su totalidad (97%) por éster::_s de Acidos y
alcoholes grasos de cadena larga, y el resto son acidos y alcoholes grasos libres, tratandose

de una cera liguida, lo que le diferencia de la mayoria de los aceites vegetales (4).

Al tratarse de una cera liquida y por su similitud en composicién y comportamiento,
durante los afios setenta al establecerse la moratoria mundial de las capturas de ceticeos
se pens6 en emplear el aceite de jojoba como sustituto de la cera obtenida de la cavidad
craneal del cachalote (Spermaceti). Los estudios realizados encontraron gue el aceite de

jojoba presentaba las siguientes ventajas frente al de cachalote:

-Tiene composicién mas uniforme

-No tiene olor a pescado

-Contiene menos impurezas, no requiriendo pretratamiento

-Permanece liquido aunque esté sulfatado, mientras que el de ballena
requiere una mezcla con aceite mineral.

-Puede hidrogenarse dando una cera dura y blanca con amplias
posibilidades de uso.

-No contiene estearinas, susceptibles de solidificar a baja temperatura.
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El inconveniente que presenta la obtencién de este aceite es que para que la planta
dé fruto se requieren de 6 a 10 afios, por lo que sus cultivos suponen importantes
inversiones a medio y largo plazo. Actualmente se estén obteniendo mejores rendimientos
gracias al empleo de plantones obtenidos por clonacién a partir de plantas de crecimiento
espontaneo. Estos plantones son resistentes a condiciones de cultivo adversas (heladas,
sequias, efc...)y proporcionan mayores rendimientos en aceite, incluso en semillas recogidas
antes de que la planta adquiera madurez. Su consumo esta limitado por el nio_mento,al

campo de la cosmética y farmacia, aunque algunas industrias automovilisticas y nucleares

lo estan empleando experimentalmente como lubricante. (5)

1.1.1. OBTENCION DEL ACEITE DE JOJOBA

El método més sencillo de obtencion del aceite de jojoba es el prensado hidraulico de

las semillas, pero conduce a rendimientos muy bajos (6).

El procedimiento més utilizado es la extraccién con disolvente (7). La variable
controlable més importante que influye en el rendimiento y en la calidad del producto en
la extraccién con disolvente es la naturaleza de éste. En la préactica,-el-disolvente més
empleado es el hexano, o mezclas de hexano y heptano, empleando una relacién disolvente

semilla 75:1.

Spadaro y col (8) mostraron datos referentes a las condiciones de extracciéon
requeridas para la recuperaciéon eficaz del aceite empleando un procesc de
filtracién-extraccion, y demostraron que las mejores condiciones son un compromiso entre

lograr una velocidad transferencia de materia adecuada y una eficacia de extraccién

aceptable. Con heptano como disolvente en operaciones de extraccién comerciales, las
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condiciones éptimas resultaron ser: contenido en humedad del 10% y temperatura de
extraccién de 60° C. Con hexano, contenidos en humedad del 6-7% son los adecuados para
obtener velocidad de materia y eficacia de extraccién apropiadas para su aplicacién
comercial. Este (iltimo disolvente es més utilizado por su facil disponibilidad, menor coste,

y menor punto de ebullicién comparado con el heptano.

Una vez extraido el aceite de las semillas, queda un-residuo que contiene
aproximadamente un 32% en proteinas. Este residuo se intentd incorporar a la dieta
alimenticia de animales domésticos, pero les produjo pérdida de peso e inhibicién del apetito
debido a la presencia de un 3-4% de Simmondsin, identificado como el

2-cianometilen-3-hidroxi-4, 5-dimetoxiciclohexil-B-D-glucdxido (9,10).

R; R, o Brghc OCH,
B-ghic OH
OCH, OCH,
OCH, OH
R]
A B
R=CN R=H R =H R=CN
1 1 2

La toxicidad de este producto se puede reducir mediante un tratamiento con
amoniaco, de forma que se transforma el grupo ciano del Simmondsin en un grupo amido
no téxico, con lo que ya puede aiiadirse a la dieta. De cualquier forma el efecto téxico de este
compuesto se observa en plazos relativamente largos por lo que se tiende a mezclar el
residuo de la extraccion con otros piensos con lo que la tolerancia aumenta

considerablemente, no apreciandose efectos perjudiciales en los animales a largo plazo.
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1.1.2. CARACTERISTICAS Y COMPOSICION DEL ACEITE DE JOJOBA
Un analisis detallado de semillas de jojoba de diversa procecfén—ci;l realizado por D.
M. Yermanos (11) muestra que el contenido en cera y la composicién varian con el origen

de la planta, tal y como se muestra en 1a tabla 1.4.

TABLA 1.4.- Composicidn del aceite de Jojoba segun el origen de la planta

TIPO DE SEMILLA % ESTERES % PROTEINAS
Elevado contenido en cera 57 (58.6 max.) 28.5
Bajo contenido en cera 46.7 (43.2 min.) 30.7
J:= -———

El aceite de las semillas es un producto transparente, de color amarillo dorado,
liguido a temperatura ambiente, que presenta una baja acidez (inferior al 2%) y no contiene

fracciones volatiles.

Los primeros estudios sobre este aceite fueron realizados en 1910 por C. M. Roehr
(12), quién llegé a la conclusion de que cerca del 50% de las semillas estaba compuesto por
un aceite de peso especifico 0.9625 que contenia una sustancia purgante similar a la del

aceite de ricino.

Veintitrés afios después, en 1933, Greene y Foster (13) midieron por primera vez las
propiedades fisicas del aceite de jojoba. Aunque los valores obtenidos no son correctos, sus
resultados fueron de extra;)fdinaria relevancia, ya que llegaron a la conclusién que, las
constantes del aceite de jojoba eran pricticamente idénticas a las del aceite de ballena, que

se trata de una cera liquida, con la consiguiente repercusién econémica y social.
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Unos anslisis mas detallados del aceite fueron realizados en 1936, casi
simultdneamente, por Green (14) y por McKinney y Jamieson (15). Green, por hidrolisis
completa del aceite obtuvo la misma proporcién de acidos y de alcoholes grasos, comprobd
la ausencia total de glicerina, y establecié que el principal componente acido era el acido
eicos-11-enoico (C,oH,,0,) acompafiado de cantidades menores de octadecen-9-enoico (oléico)
y de exadecanoico (palmitico). En cuanto a los aleoholes, los componentes principales eran
dos alcoholes insaturados, el docos-13-enol y el eicos-11-enol. De esta forma, estableci6 las

féormulas generales de los dcidos y alcoholes insaturados del aceite de jojoba como:

CH,-(CH,),-CH=CH-(CH,),-COOH
CH,-(CH,),-CH=CH-(CH,),-CH,0H

Mec Kinney y Jamieson determinaron las propiedades quimicas y fisico-quimicas del
aceite, llegando a la conclusién de que no se trata de un glicérido, sino de una cera liquida
compuesta casi totalmente por ésteres de elevado peso molecular y confirmaron gque su

composicién es similar a la del aceite de ballena.

En las tablas 1.5 y 1.6 se muestran las caracteristicas y contenido porcentual en

ésteres del aceite de jojoba determinadas por Miwa (16-18) y Wisniak (19-23).
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TABLA 1.5.- Caracteristicas del aceite de jojoba

PURO REFINADO
Color Amarillo Incoloro
Olor Ligeramente graso Ninguno a graso
Apariencia Clara ligeramente turbia Clara
Indice de refraccién 25°C 1.465
[Peso especifico 25/25°C 0.863
Punto de fusién °C 6.8-7.0
[-Pu.nto de ebullicién °C 398
Viscosidad 25°C (centistokes) 58-60

TABLA 1.6.- Contenido Porcentual en ésteres

l N°Carbonos Ester ]l Miwa Wisniak I
QOctadecanoato de eicosenilo 5.9
38 8.0
Eicosenato de octadecenilo 1.0
40 Eicosenato de eicosenilo 30.0 30.9 ]
|
Eicosenato de docosenilo 43.2
42 49.0
Docosenoato de eicosenilo 7.6
Eicosenato de docosenilo 6.2
" 44 Docosenoato de docosenilo 10.0 1.8
Tetracosenoato de eicosenilo 0.8
46 Docosenoato de tetracosenilo ]I 1.0 0.9

En resumen, el principal €ster presente aproximadamente en un 50% en el aceite

dejojoba es el eicosenoato de docosenilo. La presencia de dos dobles enlaces explica el hecho
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de que el aceite de jojoba permanezca fluido incluso después de la sulfuracién, mientras que

el de ballena se solidifica.

1.1.3. APLICACIONES DEL ACEITE DE JOJOBA

El interés creciente en el futuro comercial del aceite de jojoba deriva de las

propiedades que presenta, que pueden resumirse como: .

-Elevada pureza y estructura sencilla, bien definida.

-Elevada estabilidad: el aceite presenta una alta resistencia a la oxidacién
y puede permanecer varios aifios sin enranciarse.

-Presenta un doble enlace tanto en el acido como en el alcohol que componen
la estructura del éster.

-Cumple las especificaciones como lubricante, especialmente después de la
sulfuracion.

-Hidrogenabilidad y polimerizabilidad.

Sus principales aplicaciones industriales son en la industria farmacéutica, cosmética

de alimentacién asi como lubricante de maquinas de alta precisién (industria nuclear).

En farmacia y medicina, el aceite de jojoba se emplea como protector y
estabilizador de compuestos de penicilina, como inhibidor del crecimienteo de los bacilos
de la tuberculosis, como aceite dietético (sustituto del aceite de ricino) y en la

preparacion de linimentos, ungiientos, lociones y crecepelos (24).
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Debido a sunaturaleza cérea, el aceite de jojoba resulta no digerible para la mayoria
de los animales. Esto permite utilizario como soporte de productos farmacéuticos que deben
atravesar el estémago antes de asimilarse en el intestino (25). También puede emplearse
como soporte de varias formas de vitamina A, ya que inhibe su hidrélisis, y para la
preparacion de productos contra el acné, por reducir las secreciones excesivas de las

glandulas sebéaceas.

——

En cosmética al ser altamente higroscopico forma microemulsiones ideales para su
empleo como agente hidratante en gran cantidad de productos cosméticos (26, 27):
champies, suavizantes, geles de bafio, jabones, espumas de afeitar y todo tipo de cremas

y aceites (para nifios, solares, protectores, hidratantes. . . ).

En alimentacidn el aceite de jojoba puede utilizarse para cocinar, como aceite crudo

bajo en calorias y para la preparacién de mantecas (24).

Como lubricante el elevado punto de llama y de inflamabilidad, y el alto indice de
viscosidad y constante dieléctrica, asi como su pureza, permiten el empleo del aceite de

jojoba como lubricante de excelentes caracteristicas (28, 29).

Al no variar apreciablemente la viscosidad del aceite con la temperatura, se puede
usar como lubricante en frenos, armas y méquinas que operan a elevada velocidad y

temperatura (30).

En su empleo como lubricante, el aceite de jojoba presenta ventajas sobre el
esperma de ballena, como son su olor més suave, la ausencia de glicéridos y no necesitar

refino (24).
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1.1.4. APLICACIONES DE SUS DERIVADOS

El producto sulfurado se emplea como lubricante, o como aditivo de lubricantes para

magquinas que trabajan a presiones extremas (31, 32).

Los productos sulfurados del aceite de jojoba sin refinar tienden a formar espumas
y experimentan un aumento de viscosidad en el tratamiento con calor. Estas caracteristicas
indeseables se eliminan tratando el aceite crudo a 300°C y separando los floculantes por

filtracién,

Por adicién de Acido sulfiirico se obtienen los productos sulfatados, de amplia

aplicacion en la industria textil (33).

El aceite dejojoba puede polimerizarse dando gomas (31), que se diferencian de otros
polimeros de agentes vegetales por ser solubles en disolventes como el benceno o el éter de
petréleo. Estos productos.se emplean en la fabricacién de chicles, barnices, adhesivos y
tintas (34).

Por hidrogenacién con catalizadores de Ni-Cu a temperaturas y presiones
relativamente suaves, se obtiene una cera cristalina blanca y dura de punto de fusién 70°C.
Se emplea en la fabricaciéon de ceras, papel carbon, en el encerado de frutas y para
impregnar recipientes de cartdn resistentes al calor (35). Las velas fabricadas con esta cera
son de llama muy brillante, no producen humo y tienen gran duracién. La cera hidrogenada
constituye también uno de los ingredientes para la preparacién de lubricante para metales

relativamente maleables, como el Al, Mg y Cu.
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Al contener el aceite de jojoba insaturacion tanto en el acido como en el alcohol
constituyentes, su epoxidacion utilizando acido acético conduce a un tinico producto. Este
no puede utilizarse como plastico primario debido a sus caracteristicas incompatibles con
un copolimero de vinilo, pero a una concentracion del 5% puede combinarse con plasticos

primarios como DOP o TCP (36).

Los derivados altamente bromados obtenidos por reaccién de la tera de jojoba con
N-Bromosuccinimida (NBS)en Cl,C, tienen mayor densidad y un mayor punto de fusién que
la cera por lo que pueden ser empleados como aditives en preparaciones ignifugas. Por otro
lado, los productos altamente insaturados, obtenidos por eliminacién de HBr de otros
derivados bromados, para obtener por ejemplo dos unidades de trienos conjugados, como el

4cido eleostearico se emplean en la fabricacién de pinturas de gran velocidad de secado. (37)
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1.2. ESTERES DE ALCOHOLES POLIVALENTES

Los alcoholes polivalentes, son algunos de los compuestos quimicos mas difundidos
en la naturaleza apareciendo tanto en especies animales como en especies vegetales. Cabe
destacar entre estos compuestos la glicerina (componente de los triglicéridos animales), la
eritrita (C,H,(OH),) que aparece en. algunas especies de algas, el arabitol (C;H,(OH),)
compone_nte de la goma arabiga y los monosacaridos {(aunque estos incluyan otros grupos
funcionales). Los alcoholes polivalentes superiores que no aparecen en la naturaleza se

obtienen via alguno de los siguientes métodos:

-Oxidacién de parafinas

-Reduccion de compuestos de carbono mas oxigenados que los aleoholes, asi la
mayoria de los polioles se obtienen por reducecion del azhacar correspondiente.
-Reacciones de intercambio en las que el hidroxilo es introducido por via indirecta.

-Adicion de agua a las olefinas.

Estos compuestos son més densos, y presentan puntos de fusién y ebullicién que sus
correspondientes monoalcoholes por la formacién de puentes de hidrégeno entre las
diferentes cadenas carbonadas y los grupos hidroxilo que los integran. Son solubles en
disolventes polares, al aumentar la longitud de la cadena carbonada, manteniendo
constante el niimero de grupos hidroxilo aumenta su solubilidad en disolventes apolares
dependiendo de la longitud de la misma, es decir, segin prevalezca la hidrofilidad o la
lipofilia. Esto constituye a los alcoholes polivalentes de polaridad intermedia en sustancias
surfactantes de por si. El problema en este caso es regular las caracteristicas de los mismos,

es mds sencilio tomar un poliol de cadena corta (< 8 atomos de carbono) conteniendo més
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de 2 grupos hidroxilos y esterificar estos con dcidos grasos de diferente longitud de cadena,

segun las caracteristicas requeridas.

Por tanto la esterificacion parcial de polioles hidrofilicos conteniendo de dos a seis

grupos hidroxilo y cadena carbonada corta, en relacién al ntimero de grupos hidroxilos,

como el etilenglicol, la glicerina, la poliglicerina, el pentaeritriol o los glucéxidos con 4cidos

grasos produce substancias con propiedades surfactantes. Se definen como surfactantes

aquellas sustancias orginicas con las caracteristicas y propiedades siguientes:

=29,

-Estructura anfiprética: el mismo compuesto posee dos estructuras, al menos,
con caracteristicas de solubilidad opuestas; una liposoluble, en nuestro caso
la procedente del acido graso y la otra hidroscluble, la procedente del
polialcohol correspondiente.

-Solubilidad: es al menos soluble en una de las fases de un sistema liquido.
-Absorcién en la interfase: en equilibrio, la concentraciéon de un surfactante
en la interfase es mayor que en la disolucidn.

-Orientacién de la interfase.

-Formaci6én de micelas que ayudan a formar la emulsién con el compuesto
que se desee solubilizar, en el caso de un detergente la grasa.

-Propiedades funcionales especificas como muestran las combinaciones de
propiedades detergentes, espumantes, emulgentes y dispersantes.

-Tipos: segin la carga que posea la molécula se dividen en catiénicas,
anidnicas, no idnicas y anféteras. En este caso se trata de surfactantes no
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Las propiedades hidrofilicas de esta clase de surfactantes pueden modificarse por
etoxilacién de los grupos hidroxilo no esterificados. Su gran versatilidad y caracter no i6nico
los constituye en ésteres de gran importancia industrial entre los aue destacan los ésteres

de la glicerina, azucar, alquil glicosidos y del sorbitol (38).

Si se comparan los dcidos grasos derivados de la glicerina con los obtenidos de los
neopentilpolioles, como el neopentilglicol o del pentaeritriol se observan dos claras
diferencias. En primer lugar los ésteres derivados de los neopentﬂpolit;i’es no son tan
sensibles a la oxidacién como lo pueden ser los glicéridos, ¥ en segundo lugar sus derivados
como consecuencia de lo anterior son mas estables térmicamente que los derivados
correspondientes de los glicéridos. Esto es debido a la ausencia de un hidrégeno terciario
en la posicién P por lo que son mas resistentes al ataque por el oxigeno. Aunque es atin més

importante la ausencia de hidrélisis del éster, por este motivo, para dar acidos grasos, con

1a formacién consecuente de dobles enlaces (39).

Los Acidos grasos empleados en la formacién de este tipo de ésteres poseen
longitudes de cadena comprendidas entre C;-C,,. Estas moléculas pequefias y ramificadas
poseen puntos de fusién extremadamente bajos, aproximadamente -50°C e incluso menores,
pero incluso a estas temperaturas la viscosidad de los mismos es relativamente baja,
disminuyendo de forma gradual con el aumento de la temperatura. Por ello las propiedades

lubricantes de estos compuestos son excelentes desde el punto de vista industrial (40).

Los ésteres del sorbitol aparecen por primera vez en el mercado en los afios 30. Se
obtienen mediante la esterificacion de acidos grasos o por transesterificacién de ésteres

metilicos de Acidos grasos con el sorbitol a temperaturas comprendidas entre 200-250°C,



obteniéndose dependiendo de la relacién molar de partida mono-di y poliésteres, siendo

siempre los hidroxilos primarios los més reactivos, conocidos como sorbitanos (39).

Los ésteres mas importantes a nivel industrial son los monoésteres derivados del
dcido latrico, oléico y estearico destacando también el trioleato. Mezclados con sus
correspondientes etoxilados, producen excelentes combinaciones surfactantes con un
balance lipéfilo hidréfilo comprendido entre 1.8 y 16.7. Son toxicologicamente inocuos y
poseen buena compatibilidad con la piel. Estas caracteristicas les hacen especialmente

adecuados como para su uso como emulgentes Agua/Aceite, Aceite/Agua con gran aplicaciéon

en el campo de la cosmética (cremas bronceadoras, desodorantes, champues...) (39).

También encuentra aplicacidén en la fabricacién y procesamiento de plasticos,como
lubricante en la industria textil, como agente coagulante en aguas residuales, fabricacién

de pesticidas y herbecidas, tintes y explosivos.

La glucosa y sacarosa como compuestos polihidroxilados de bajo costo, elevada
pureza y facilmente asequibles tienen gran aplicacién en la obtencién de substancias
surfactantes por esterificacidén con dcidos grasos de cadena comprendida entre C;-C,,. Los
ésteres de la sacarosa son compuestos incoloros o ligeramente amarillentos de aspecto céreo
altamente higroscdpicos, aquellos derivados de la glucosa son sélidos generalmente
grisaceos. Su aplicacién fundamental es como detergentes, pero el coste de obtencién limita
su aplicacién a campos especiﬁcos, césmetica, farmacia, alimentacion, donde se requieren
especiales propiedades dennatolégica:; y toxicologicas. Se obtienen principalmente por
transesterificacion de ésteres metilicos de acidos grasos y glicéridos. El productode reaccién

esta formado por mezclas de producto sin reaccionar junto con mono, di- y diversos

poliésteres de orden superior. Los oligo- ¥ poliglucosidos pueden ser degradados por
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alcoholisis acida con alcoholes de cadena corta, glicoles o sus monoésteres a sus
correspondientes glucosidos de cadena corta, que pueden ser trans acetilados con alcoholes
de cadena larga para formar alquil poliglucosidos, que son sélidos no iénicos facilmente

biodegradables de interesantes propiedades en detergentes, emulgentes...(39)
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1.3. ESTERES DE LA GLICERINA

Los acilgliceroles, son ésteres del 1,2,3-propanotriol (glicerina) y acidos grasos,
denominAdndose monoacilgliceroles o monoglicéridos a aguellos que solamente poseen un

grupo éster. Existen en dos formas isémeras:(41)

Hy COCOR H,COH
I | -
HO-- FI—H ROOC~- ?I-H
H;COH H,COH
1-Monoacil-sn-glicerol 2-Monoacil-sn-glicero]

Los acilgliceroles que ofrecen mayor interés comercial, ya que son los surfactantes
alimenticios mas empleados suponiendo cerca del 70% del consumo mundial, son los
monoacilglicéridos del acido estearico, oléico y ricinoléico, siendo en lo que se refiere a las

cantidades el mas importante el monoleato.
1.3.1. OBTENCION DE MONOACILGLICERIDOS

A escala industrial el método mas empleado para la obtenciéon de monoglicéridos es
la interesterificacién (glicerolisis) de grasas y aceites con glicerina, produciéndose la

reaccién en unas condiciones de temperatura-de 180-230°C y empleando catélisis alcalina.

(42).

La distribucién de los productos de reaccién depende fundamentalmente de la
relacién de glicerina a grasa o aceite, asi como de la temperatura, presién y tiempo de
reaccién. Generalmente el objetivo industrial y econémico es obtener un producto con una

concentracion maxima de monoglicérido y minima de triglicérido. El contenido en acidos
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grasos y glicerina debera ser menor del 1% en peso, extrayéndose o neutralizindose el
catalizador convenientemente. Pudiéndose obtener la composicién, cuando la temperatura

de reaccién es alta, del diagrama de equilibrio de Fenge y Bailey.

Compaosicion {mol'%)
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Grupos OH esterificados (%)

Figura 1.3. Diagrama de composiciones de equilibrio de Fenge y
Bailey

Sin embargo, para bajas temperaturas un producto como el obtenido no esta en
equilibrio y en consecuencia, el contenido de monoglicérido tiende a disminuir en funcién
de la temperatura, de el tiempo y de las trazas de catalizador existentes. Es por todo ello

fundamental evitar un excesivo calentamiento del monoglicérido. (42)

% 1-Monoglicérido
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35
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Figura 1.4. Disminucién del contenido en monoglicérido de un
monoglicérido comercial en funciéon del tiempo y la temperatura
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Por ello al ser la temperatura de destilacién relativamente alta pueden obtenerse
bajas cantidades de 1-monoglicérido aunque la concentracién total en monoglicerido

destilado sea del 95%.

1.3.2. CARACTERISTICAS Y COMPOSICION DE LOS MONOGLICERIDOS
SINTETICOS: GLICEROL-1-OLEATO

A nivel comercial los monoglicéridos se distribuyen con dos calidades distintas: como
producto de reaccién y destilados previamente. Las especificaciones comerciales se

muestran en la tabla 1.7.

La distribucién de productos de reaccién que se obtiene normalmente a la
temperatura de 225°C y utilizando un sistema catalitico convencional es de un 58% de
monoglicérido, un 36% de diglicérido y un 6% de triglicérido. La mayoria de los productos
comerciales que se corresponden con los monoglicéridos contienen entre un 30 vy un 50% de
1-Monoacil-sn-glicerol. Con una concentracién menor de glicerina inicial de un 8%, la
proporcién de diglicérido se incrementaria de forma que la distribucién de productos
quedaria entorno a un 20% de monoglicérido, un 48% de diglicérido y un 32% de triglicérido

(42).
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TABLA 1.7.-Composicion de los monogliceridos comerciales

COMPUESTO | PRODUCTO DE REACCION I[PRODUCTO PU'RIFICADO“
Monoglicéridos 50-60% 94,2%
Diglicéridos 30-40% 3.6%

iglicéridos 5-10% 0.7%

Glicerina 2-9% 0.7%

cidos grasos | 4-8% " 0.8% I

De cualquier forma sean cuales quiera las condiciones de operacién, existe una
tendencia acusada a obtener no solo el éster correspondiente a la posicién 1 6 3 sino que se
presenta siempre acompaifiado de una cierta cantidad del monoéster en la posicion 2 por
simple migracién del grupo acil a la posicién 2, mas substituida. La cantidad de este
compuesto que se obtenga dependera de la temperatura, acidez del mediolde reaccién, y
pardmetros caracteristicos del catalizador, asi del 94% de monogliceridos en el destilado
solo el 84-88% es 1-monoglicerido. Por enfriamiento rapido del monoglicérido obtenido por
destilacién se obtiene un contenido en 1-monoglicerido del 90-94% .El empleo de este
producto casi puro se ha incrementado debido a las crecientes exigencias de calidad

obteniéndose desde 1950 en los Estados Unidos y desde 1964 en Europa (44-46).

En la tabla 1.8 siguiente se muestran algunas de las propiedades fisicas mas

importantes del glicerol-1-oleato.
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TABLA 1.8.- Propiedades fisicas del glicerol-1-oleato - -

eso molecular (gr/mol) 356.6

to. de ebullicién (°C) 238-40 (3mmHg)
to. de fusién (°C) 35

—————

Entre las grasas y aceites mas empleados en la produccién de monoglicéridos se
incluyen: 1a manteca de cerdo refinada, la semilla de soja, el sebo, 1a semilla de algodén, la
palma y el aceite de girasol, que se pueden emplear indistintamente tanto en su forma
natural como hidrogenados previamente. La forma externa y las propiedades funcionales

del producto variardn sensiblemente segiin la procedencia de la grasa o aceite.

Un factor importante para sus aplicaciones como aditivo en alimentacién ya que
influye por ejemplo en la aireacién de la mezcla en que se incluya y en la estabilidad de la

emulsion, es el comportamiento mesomorfico de los monogliceridos destilados.

Esta propiedad es funcion de la temperatura, de la concentracion, longitud y grado

de insaturacién de la cadena del acido graso.

A temperaturas ligeramente superiores al punto de fusion del monoglicerido
saturado, aparece una mesofase laminar. A temperatura superior aparece una fase cubica,
altamente viscosa que es indeseable no solo para evitar adherencias en el equipo de
destilacién sino desde el punto de vista de su aplicacién como emulgentes, siendo en todos

los casos especialmente deseable emplear el producto en estado laminar (42).
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1.3.3. APLICACIONES DEL GLICEROL-1-OLEATO

Todos estos monoglicéridos, derivados de 4cidos grasos de cadena comprendida entre
C,;.1s Son inmiscibles en agua. Si se afiaden pequefias cantidades (2-5%) de substancias
hidrofilicas, se obtienen productos de excelentes propiedades emulgentes. Las
combinaciones de glicerolmonoestearato con un éster de un poliglicol ¥ un alcohal graso,
jabones 6 sulfatos de alcoholes grasos se emplean como sistemas émulgentes Aceite/Agua
en formulaciones cosméticas. Estas emulsiones pueden ser sorprendentemente sensibles
a la presencia de electrélitos. Los monoglicéridos por otro lado favorecen la consistencia de
cremas, y lociones. Un esquema general de las modificaciones que han de llevarse a cabo
para que los monoglicéridos presenten las caracteristicas de calidad requerida para sus

posteriores aplicaciones se muestra a continuacién en la figura 1.5.

Acidos Grazos

COMPOSICION

-
Suministro de grasas ¥ accites| Composicién . Demanda

variable .
Vegetakcs R | MODIFICACION{™ ——~~======c====-— »
Animnles Cantidad & Precio Precios
Marinos Flucrdan Moderados

Margarinas
Grasas pasteleria
Aceites Comestibles

Y
EXIGENCIA S CONSUMIDOR

Valor Nutritive

Sabor y estabilidad delsabor
Cristalizncidn, consistencia
Fundido

Figura 1.5. Modificaciones de los monoglicéridos

Los monoésteres de la glicerina mas importantes comercialmente son el glicerol-1-
estearato, el glicerol-1-ricinoleato y el glicerol-1-oleato. Su més importante aplicacién
industrial aparece dentro del campo de la alimentacién por sus caracteristicas como

surfactante y su empleo como emulgente en diversos productos alimenticios (42,43,46).
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Figura 1.6. Origen de los emulgentes alimenticios

TRIGLICERIDOS HAFTAS ARBO -CREMA DE TARTAR
ACIDOS & GRASAS ACEITES MINERALES < HIDRATOS
) J! !

ACIDOS ACIDO ACIDO ACIDO
SUCROSA

GRASOS LECITINA GLICEROL PROPILENGLICOL ACIDO ACBTICO| LA o c o TARTARICO

POLIGLICEROL ANHIDRIDO ACETICO

SORBITOL

En el campo de la industria alimentaria las mezclas de mono y diglicérido, asi como

el monoglicérido destilado, se emplean en la preparacién de numerosos alimentos

producidos industrialmente v, en general, se emplean en combinacién con otros surfactantes

olecitina. Histéricamente el primer monoglicérido se empled en la produccién de margarina

y sigue siendo el emulgente elegido para facilitar la emulsién de la fase acuosa en los

aceites y grasas de la margarina. Hay que destacar gue ningtn tipo de producto para untar

bajo en calorias se podria obtener sin surfactantes como el glicerol-1-oleato.

Se emplea también para controlar el envejecimiento y la textura de los helados. De

igual forma se utiliza para mejorar la textura de los productos con fécula como aquellos

fabricados a base de patatas y pastas en general.
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La formacién de complejos con la amilosa hace que sea de utilidad en la industria
del pan y bolleria, dando un mayor periodo de vida y manteniendp frescos productos como
el pan, panecillos y bollos. También se emplea en la preparacion de pasteles y tartas para
mejorar el volumen, textura y vida del producto, en la mantequilla de cacahuetes para
prevenir la separacién de los aceites, en caramelos y chicles para mejorar su textura y

dureza.

Fuera del campo de la alimentacién se encuentran otros usos importantes. Entre

ellos destacan:

-En cosmética al presentar buena tolerancia toxicoldgica con la piel y ser facilmente
absorbido por la misma se emplea como emulgente en cremas, lociones y balsamos, asi como
para dar consistencia al producto. También tiene funciones de antioxzidante en la

conservacion del producto.

-Como lubricante tiene importancia para aguellas piezas de metal que soportan
grandes esfuerzos. Por sus buenas propiedades lubrificantes como elevado punto de llama
y de imflamabilidad, alto indice de viscosidad y constante dieléctrica, asi como su elevada
pureza se emplean como lubricantes en maquinaria de alta precisién. Numerosos procesos

de tratamiento metdlico, incluyen el empleo de emulgentes y lubrificantes.

-En la industria textil debido a su capacidad de formar emulsiones estables, los
monoacilglicéridos, son adecuados para su empleo como lubricantes en la industria textil
con el fin de facilitar el hilado, tintado, resistencia y tejido de las fibras, También se
emplean en el acabado de fibras largas tipo poliamidas y poliésteres. AplicAndose

directamente tras la formacién de las fibras en forma de emulsiones acuosas. Para obtener
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la maxima residencia y la deseada estructura superficial 1as fibras son sometidas a altas
tensiones a temperaturas cercanas a 200°C. Durante este proceso las fibras viajan a gran
velocidad es el telar, lo que somete a las ﬁbraé a altas fuerzas de friccién que pueden
originar cargas electrostaticas e incluso su rotura. La adicién de monoglicéridoes evita estos
problemas, observidndose que los componentes mayoritarios de estos productos son

lubricantes, emulgentes y antiestaticos.

-En la fabricacién de pldsticos juega un papel muy importante como lubricante en

el procesado del PVC, confiriéndole buenas propiedades eldsticas y estabilidad térmica.
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1.3.4. APLICACIONES DE SUS DERIVADGS

Los monoglicéridos se emplean como materia prima en la preparacién de derivados
mas lipdfilos o hidréfilos empleados en la industria alimentaria para aquellos casos en los
que los monoglicéridos no cubren las necesidades del sistema. En la figura 1.7. se muestra

un esquema general de obtencion de los derivados mas importantes.

OXIO DB ACIDO ACIDO ANHIDRIDO ACIDO
ETILENC LACTICO CITRICO ACETICO TARTARICO
MONOGLICERIDOS oo
£ eroxwapos
DIACETILTARTARICO
ANHIDRO
GLICERO-
LACTOPALMITATO
MONOGLICERIDOS
MONOESTEARATO } 4
MONOPALMITATO CITROGLICERIGO
MONOLBATD
ACETOGLICERIDO
] DATEM

Figura 1.7. Principales derivados de los monoglicéridos

Los acetilglicéridos se obtienen por acetilacién del producto destilado con anhidrido
acético, la acetilacién puede ser parcial o completa dependiendo de la relacién molar
anhidrido acético/monoglicérido empleada. Los productos més frecuentes contienen 50%,
70% o 90% dependiendo de su posterior aplicacién. Por su propiedad de formar peliculas,

los acetilglicéridos se emplean para recubrir contra la humedad productos como las nueces
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y productos carnicos congelados. También se emplea en aquellos productos alimenticios que

deben ser aireados previamente como las cremas, pasteles y helados.

Los esteres del acido lactico son emulgentes no iénicos completamente solubles en
aceites y grasas y ligeramente solubles en agua, se emplean como el anterior en cremas y
rellenos, asi como en pasteles y tartas para mejorar su textura y volumen. Pueden
obtenerse por reaccién directa del monoglicérido correspondiente y 4cido 14ctico puro o bien
por esterificacion directa de una mezcla conteniendo glicerina, el Acido graso

correspondiente y acido lactico.

Los ésteres del 4cido succinico se emplean en la industria del pan como
acondicionador del mismo, mejorando su manejo, almacenamiento y resistencia en los
procedimientos automatizados de fabricacién. Son fundamentalmente surfactantes
anibénicos obtenidos por reaccién de monoglicéridos saturados de acidos grasos de cadena

comprendida entre C,,-C,; con anhidrido succinico puro a 120° C.

Los ésteres del acido diacetiltartarico (DATEM) se obtienen por reaccién de
anhidrido tartarico acetilado con monoglicerido saturados o insaturados en condiciones de
vacio a una temperatura de 120° C durante 2 horas. Se emplea como emulgente muy
efectivo en alifios de ensalada preparados. También se utiliza como agente dispersante para
la vitamina A en leches con una concentracién no inferior a 2000 IU, Su aplicacién principal
no obstante es en panaderia va que no solo favorece la mezcla sino que es un potenciador
del volumen en masas, y proporciona a las masas calidad constante cuando la calidad de

la levadura y la harina es variable estacionalmente.
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Los ésteres del dcido citrico y en especial su sal sédica se emplea como estabilizante
muy efectivo de las emulsiones de agua y aceites en las emulsiones de carne, en emulsiones
de bebidas refrescantes, etc. Se obtienen por esterificacién de BsTnT)noglicéridos con acido
citrico, neutralizandose parcialmente el producto obtenido con alkali. Tienen una
composicién del 60-90% de monoglicerido y de un 12-20% de acido citrico esterificado. Se
expende en forma de polvo o escamas.

Entre los emulgentes hidrofilicos destacan los ésteres de la po—];glicerina. La
poliglicerina se obtiene por esterificacién de la glicerina con catélisis alcalina a temperatura
elevada. Los més comunes son los monoésteres del triglicerol. Se emplean

fundamentalmente en pasteleria como agentes emulgentes.
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1.4. METODOS DE OBTENCION DE ESTERES

La sintesis de ésteres a partir de acidos carboxilicos se puede realizar mediante los
siguientes procedimientos, aquellos que emplean reacciones de solvolisis y aquellas que

utilizan otro tipo de reacciones (oxidacién, reduccién).

De todos ellos solo unos cuantos tienen interés ya que permiten la obtencién de
compuestos especiales. A continuacién se describiran solo aquellos métodos que tienen

interés desde el punto de vista industrial.
1.4.1. REACCIONES DE SOLVOLISIS

Las reacciones de solvolisis, son [as mas utilizadas en la sintesis de ésteres debido
a la gran variedad de productos de partida que permiten. De forma muy general son
aquellas en que los reactivos se disocian en el medio de reaccion en dos radicales uno
positivo y otro negativo para dar lugar por reorganizacion, via sustitucién nucleofila, de los
mismos a los productos de reaccién. Las reacciones de solvolisis mas importantes se

detallan en los siguientes apartados:

1.4.1.1. Reacciones a partir de cloruros de acido

En esta reacciéon ademas del alcohol, es necesario un catalizador de caracter basico
tal como la dimetilanilina (54) o piridina que ademas de catalizar cumple la funcién de

neutralizar el acido clorhidrico formado en el transcurso de la reaccién.

0
+ ROH — > R—C  + HCI
~

c1 OR,

&

R—C,
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1.4.1.2. Reacciones a partir de anhidridos de 4cidos organicos

Estas reacciones requieren la presencia de catalizadores acidos (48) como Acido
sulftrico, cloruro de cine, o 4cido clorosulfdnico, sulfato férrico, ete, el esquema se muestra

a continuacién.

//0 //0
cr OR,

1.4.1.3. Reacciones a partir de sales de dcidos y haluro de alquilo

En esta reaccidn, que se muestra a continuacion, se alcanzan rendimientos muy

elevados, empleiandose normalmente trietilamina como catalizador (49).

/0 //0
R—C + RX —> R—C  +NaX
Na OR,

1.4.1.4 Reacciones a partir de icidos carboxilicos. Esterificacion

El método mas sencillo y habitual para la obtencion de ésteres es la reaccién entre

un alcohol concentrado con un Acido carboxilico concentrado con formacion de agua.

H* ,0
R—C + HyO
~

1 1

OH R,

0
R—-C< + RpOH

La reaccion conduce a un equilibrio que puede desplazarse hacia la formacién del

éster bien trabajando en exceso de uno de los reactivos, bien eliminando uno de los



productos formados, generalmente el agua por destilacién azeotrépica del medio de reaccién

sobre todo cuando las especificaciones del proceso requieren la operacién equimolar.

La esterificacion se lleva a cabo a elevada temperatura y en presencia de un sistema
catalitico. La velocidad de formacion del éster depende en gran medida del acido carbozxilico
v del alcohol empleados. Los mas ligeros reaccionan antes que los pesados. Asi mismo los
alcoholes primarios reaccionan con mayor prontitud que los secunddrios y estos mas
rapidamente que los terciarios y dentro de cada serie reaccionan antes los mds ligeros que
los mas pesados. Aquellos de estructura lineal reaccionan antes que los ramificados, siendo

la velocidad de esterificacién especialmente mas lenta sila ramificacién es en la posicién c.

Los mejores rendimientos en la obtencién de ésteres por esterificacién se consiguen
utilizando catalizadores acidos. Segtin la naturaleza de estos, los procesos de sintesis
pueden clasificarse en cuatro grupos diferentes:

a)Catdlisis clasica

Dentro de los procesos clasicos de esterificacion las reacciones pueden ser de dos

tipos :

-Reacciones cataliticas homogéneas en fase liquida.

-Reacciones cataliticas heterogéneas en fase liquida y gas.

Los catalizadores mas utilizadas son los dcidos minerales fuertes, sales dcidos de

Lewis, organotitanios, gel de silice y resinas intercambiadoras de iones.
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En las preparaciones de laboratorio, el acido sulftrico y el 4cido clorhidrico se han
empleado clasicamente como catalizadores en la esterificacién. Aunque, en diversas
ocasiones, la formacién de cloruros de alquilo o de hidratacién, isomerizacién o

polimerizacién pueden dar lugar a reacciones paralelas y productos secundarios.

Las principales caracteristicas de los diferentes tipos de catalizadores clésicos se

resumen a continuacion:

-Los _4cidos sulfénicos, tales como el &cido bencenosulfénico, el acido

p-toluensulfénico o el metasulfénico se utilizan en plantas de operacién a causa de
su naturaleza poco corrosiva.(50)

-La utilizacién de Acido fosférico da lugar a reacciones mucho mas lentas, mientras
que las sales metdlicas minimizan las reacciones colaterales o paralelas, pero
normalmente requieren temperaturas més altas que los 4cidos fuertes. (50)

-El empleo de resinas acidas de intercambio catidnico como catalizadores para la
esterificacién, ofrece distintas ventajas frente a los métodos convencionales, como
puede ser la posibilidad de utilizarlos en operaciones de lecho fluidizado trabajando
en continuo. Sin embargo, presentan el inconveniente de tener un coste elevado y
favorecer las reacciones de polimerizacién secundarias (51-59).

-Los cloruros de dcidos también se utilizan en la esterificacién, pero su uso esta
limitado a causa de su elevado coste comparado con el de otros acidos. (50)

-Otro tipo de catalizadores empleados son los 0xidos metalicos. Asi, Ratkevich y
Romankov (60), realizaron un estudio del 6xido de cinc en la etapa de esterificacién
para la obtencién del plastico oxoplast, resistente al frio. La base del proceso de
obtencién del plastico consiste en la esterificacién de acidos grasos sintéticos, con

dioxanol, a una temperatura de 200-210°C durante 8-9 horas. La conversién
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incompleta y la considerable duracién de la reaccién, llevaron a buscar una forma
de intensificar el proceso. Se estudio la influencia de una serie de catalizadores para
1a esterificacion, segin la estabilidad térmica del dioxanol, comprobandose que el
6xido de cinc, como catalizador, no disminuye la termoestabilidad del alcohol. De
esta forma, el empleo de 6xido de cinc en la esterificacién de acidos sintéticos con
dioxanol, permite reducir la duracién del proceso y aumentar la conversién de los

reactantes. —
-En cuanto a la obtencidn de ésteres céricos insaturados, en 1936 Hilditch y Paul
(61) sintetizaron por primera vez el cis-9-octadecenil oleato utilizando acido
camphor-sulfénico como catalizador. Posteriormente, Swern y col (62) obtuvieron

este compuesto calentando en solucién de benceno los reactantes, con exceso de

alcohol y empleando 4cido sulfénico nafténico como catalizador.

Se han llevado a cabo procedimientos similares a los anteriores usando otros

catalizadores, tales como acido p-toluensulfénico, no alcanzando rendimientos aceptables

en la sintesis de estos compuestos (63).

-Recientemente se han sintetizado ésteres céricosaturados por reaccién

equimolecular de alcoholes de cadena larga y Acidos grasos en presencia de cloruro de

tionilo como catalizador (64). El proceso tiene lugar en solucién de benceno a temperatura

ambiente, alcanzando rendimientos alrededor del 85%.

b) Catalisis por acidos de Lewis. Cloruros metalicos

La utilizacién de cloruros metélicos en las reacciones de esterificacién de acidos y

alcoholes de elevado peso molecular conduce a rendimientos muy elevados.
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Los acidos de Lewis mas frecuentemente empleados son el cloruro de aluminio y
bromo, ademaés de otros de menor importancia como el cloruro de berilio, cloruro de zinc,
fluoruro de boro, bromuro de boro, cloruro de galio (III), bromuro de galio (III), cloruro de
titanio (IV), cloruro de circonio (IV), cloruro de estafio (IV), bromuro de estafio (IV),
cloruro de antimonio (III), cloruro de antimonio (V), cloruro de antimonio (III), cloruro de

bismuto (III), cloruro de hierro (III), ete... (65)

Estos compuestos se caracterizan por presentar una deficiencia de electrones en el
dtomo metdlico central, capaz de aceptar electrones de los reactivos mas bésicos. La
presencia de trazas de humedad y otras impurezas, como oxigeno, haluros de hidrigeno,
haluros organicos, etc (generalmente denominados promotores o catalizadores), muy
frecuente debido a la dificultad de obtener estos compuestos completamente anhidros,

acelera las reacciones.

Los iniciadores o cocatalizadores pueden ser de dos tipos:

-Sustancias donadoras de protones, tales como compuestos hidroxilos (agua,
alcoholes) y protones acidos (cloruro de hidrégeno, dcido sulfirico, _écidos ,
orgédnicos, acido fosforico, etc).

-Sustancias formadoras de cationes, que son especies donadoras de

protones, tales como halégenos, oxigeno, azufre, etc.
El empleo de cloruros metédlicos en las reacciones de esterificacion presenta muchas

ventajas sobre otro tipo de catalizadores convencionales, tales como el dcido sulfarico y otros

4cidos minerales, ya que permiten trabajar en fase homogénea, noreaccionan con los dobles
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enlaces de las moléculas, y permiten suprimir las etapas de tratamiento con NaHCO, y H,0

para eliminar el acido en exceso y purificar el éster formado.

El inconveniente que pueden presentar estos catalizadores es que coloreen el éster
formado, haciendo necesaria una posterior etapa de decoloracién y purificaciéon, con el

consiguiente coste econémico.

Aunque la bibliografia sobre el estudio catalitico de reacciones con 4cidos de Lewis
es escasa, en 1979 Sokolov y col. (65) estudiaron la esterificacién de un alcohol con un dcido
apropiado en presencia de un catalizador, un cloruro metalico de valencia variable (del
primer o segundo grupo del sistema periédico), en cantidad del 3-4% del peso del acido, y
bromo, con una relacién molar acido-bromo=1:0. 08-0.13, a una temperatura de 60-76°C,

consiguiendo rendimientos del 96-99%.

Por.otro lado, Romero, Martinez y Urteaga (66) realizaron un estudio cinético de la
reacciéon de esterificacion del Aacido octanoico y el n-octanol con cloruro de cobalto
hexahidratado como catalizador; después de realizar varias series de experimentos en los
que se estudid la influencia de 1a temperatura de operacion, la concentracion de catalizador
vy la proporcién molar de los reactantes, encontraron que los mejores valores de la

conversién aparecen al trabajar a 80°C, con relacién molar de 1 y concentracién de

catalizador de 0.065 mol/l.

Posteriormente, estos mismos autores estudiaron la influencia de distintos
catalizadores acidos de Lewis en la reaccién de esterificacion entre el acido octanoico y el

alcohol n-octanol, llegado a la conclusién de que estos catalizadores presentan mayor



actividad y selectividad que los convencionales, llegando a alcanzarse conversiones cercanas

al 100% (67).

c¢)Catalisis enzimatica

Hoy en dia estan adquiriendo gran importancia y desarrollo los procesos

biotecnolégicos, tanto a nivel industrial como a nivel de investigacién.(68)

La biotecnologia consiste, de forma muy general, en la aplicacién de organismos
simples o multicelulares y sus asociaciones o sistemas enzimaticos derivados, para la

obtencién de productos deseados (69-73).

Los procesos enzimaticos son una de las ramas mas importantes dentro de este

campo por sus numerosas aplicaciones a nivel industrial.

Las lipasas (triacilglicerol hidrolasas EC 3.1.1.3) se han venido empleando con éxito
como biocatalizadores en reacciones de esterificacién y reacciones de intercambio de grupos
éster como acidolisis, alcoholisis y transesterificacién. Presentan como ventajas mds

importantes frente a los catalizadores convencionales:

-Son altamente especificas y selectivas hacia el producto buscado, con lo que
se simplifican los procesos de concentracién y purificacién posteriores a la
reaccion.

-Producen altos rendimientos.

-Operan en condiciones de temperatura mas suaves que los catalizadores

convencionales, por lo que los productos de reaccién obtenidos presentan
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mejores caracteristicas, menor olor y color, y menores riesgos de degradacién
en el medio de reaccién.

-Aungue su funcién natural es llevar a cabo la hidrélisis de las grasas, para
dar Acidos grasos pueden actuar sobre una gran cantidad de sustratos.

-Se emplean en cantidades limitadas.

-Son facilmente recuperables una vez finalizada la reaccion.

Las limitaciones gque se aprecian en su utilizacién a nivel industrial se fijan en la
inestabilidad relativa de las enzimas en disolucién acuosa, que origina una pérdida de
actividad catalitica. Asi mismo, los costes de aislamiento y purificacién junto con las
dificultades en la recuperacién de la enzima, son otros de los inconvenientes que presentan
los sistemas enzimaticos, que se evitan empleando la enzima inmovilizada en un soporte

polimérico.(71)

El mecanismo de esterificacién transcurre a través de un intermedio acil-enzima. La
reaccidn tiene lugar en la interfase entre el agua y el substrato insoluble. Esta interfase
constituida por agua y aceite es esencial para conservar la conformacién y la actividad
catalitica de la enzima. En el caso de una enzima inmovilizada, la interfase se obtiene
inmovilizando la cantidad necesaria de agua junto con la enzima. La reaccién es reversible,
y en condiciones de baja concentracién de agua la enzima actuari a la inversa, es decir

tendra lugar la formacion del éster en lugar de su hidrélisis (74).

HIDROLISIS ENZIMATICA
HOH >> RjOH
R10H HOH
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ESTERIFICACION ENZIMATICA
R{OH > HOH

0 HOH o R10H 0 |
R—Q}—OH.Q\ R_l(l-:__Em _.‘2 R—-—l(ll—OR
) - 1

Enzima Enzima

Aiin bajo estas condiciones, hay que tener en cuenta que la reaccién de esterificacién

implica la formacién de un mol de agua por cada mol de éster formado, por lo que es de vital
importancia para la consecucién de rendimientos apreciables, la eliminacién del agua

formada en el transcurso de la reaccidn.

El principal problema que presenta la esterificacion a escala industrial es que los
reactivos o bien son sélidos o bien son inmiscibles entre si, por lo que se requiere la
presencia de un disolvente para poder llevar a cabo la reaccién. Se ha observado qﬁe"
dependiendo del disolvente la enzima, era bien activa, parcialmente activa o totalmente
inactiva. Aquellos disolventes en que la enzima se desactivaba eran los miscibles con el
agua, lo que parece indicar que estos disolventes extraian el agua esencial de la estructura
de la proteina, causando la ruptura de los puentes salinos y fuerzas hidréfobas y
destruyendo (desnaturalizando) la estructura enzimatica. Desnaturalizacién que podia ser
reversible dependiendo del grado de deshidratacién de la estructura alcanzado. Este factor
ha de ser tenido por tanto en consideracién a la hora de proceder a la esterificacién

enzimatica (75-78).
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d) Catalisis por zeolitas

Las zeolitas' son aluminosilicatos cristalinos de elementos del grupo IA y ITA como

sodio, potasio, magnesio y calcio. Quimicamente se pueden representar por la formula:
M,,0.Al,0,.ySi0, wH,O

donde y esta comprendido entre 2 y 10, n es la valencia del catién correspondiente y w
representa el agua contenida en los huecos de la zeolita. La estructura bésica esta
consituida por canales o huecos interconectados que se hallan ocupados por los cationes, que
proporcionan neutralidad eléctrica a la estructura, y moléculas de agua. El agua puede
eliminarse por simple calentamiento dejando una estructura cristalina intacta atravesada
por numerosos canales que incluye grandes cavidades que pueden llegar a suponer el 50%
del volumen total del cristal, lo que hace que se denominen también tamices moleculares.
En el esquema se muestran los principales efectos fisicoquimicos que influyen en la

actividad catalitica de las zeolitas.(80)

PROPIEDADES CATALITICAS PROPIEDADES FISICOQUIMICAS
Actividad N¢ Centros Activos
.. - - . s Tamaio de]l Cristal
Sekctividad Camino Dﬂ‘\:moml{ Diémetro de los potos
Estabilidad Factores Geométrico
. Densidad
Centro Amo{ Espacio disponible

Cuatro son las principales propiedades que hacen interesante el empleo de las

zeolitas como catalizadores heterogéneos (79), las cuales se detallan a continuacion:

"Del griego zeol (hervir) y litos (piedra). Descubiertas por ¢l quimico y ge6logo sueco Alex Friedrich Crénsted en 1756.
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- Poseen cationes intercambiables, permitiendo la inclusién de diferentes -
cationes de diversas propiedades cataliticas.

- Si estas posiciones catidnicas se intercambian con H*, pueden tener un
elevado namero de centros acidos fuertes.

- Tienen didmetros de poro con una o més distribucién de tamafios.

- Tienen diametros de poro de orden molecular.

Las dos primeras propiedades son las responsables de su actividad -é;.taﬁtica. Esto
ha hecho que en un principio fueran consideradas bien como catalizadores de intercambio
iénico o catalizadores dcidos. Siendo capaces de substituir a los dcidos tradicionales en fase
liquida evitando los problemas de manipulacién, corresién y polucién gue estos ocasionaban.
Las dos iiltimas propiedades les confieren su actividad como tamices moleculares, y son
estas las que determinan realmente la actividad catalitica de las zeolitas, ya que las

constituyen en catalizadores con selectividad de forma.

Asi, la tendencia a emplear estas caracteristicas para las sintesis especificas
altamente selectivas dentro del campo de la quimica fina ha continuado en estos afios. Las
numerosas modificaciones de las zeolitas con respecto al nimero y fuerza de los centros
dcidos, la sustitucién isomorfa y el dopaje con metales ha conseguido darnos la oportunidad

de emplear catalizadores disefiados especificamente para favorecer la reaccion deseada.

En cuanto a el empleo de zeolitas como catalizadores en los procesos de esterificacién
de acidos carboxilicos con alcoholes existe bibliografia reciente para la obtencién de ésteres
de bajo peso moleculaz-;; generalmente en fase de vapor. Sin embargo, en el caso de ésteres
de alto peso molecular, el cual nos encontramos estudiando, la bibliografia se reduce a una

numerosa serie de patentes y la informacién es aun mas restringida si fijamos nuestra
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busqueda en los ésteres de polialcoholes, donde el empleo de las zeolitas suele limitarse al

empleo de las mismas como sustituto de los fosfatos en las formulaciones detergentes

(81-87).

En definitiva las principales ventajas que presenta el empleo de las zeolitas cuando

a su efecto catalitico se superpone su accién como tamices moleculares son:
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-Elevada resistencia térmica.

-Son facilmente regenerables y recuperables.

-Aprovechamiento eficaz de los recursos disponibles porque se producen menos
subproductos de poco valor.

-Procesos mas ecolégicos.

-Eliminacién de costosas etapas de purificacién porque las reacciones son mas
selectivas.

-Aumento de produccién de alimentaciones alternativas para combustibles liquidos.
-Se puede aplicar a la obtencion de productos de quimica fina, productos
farmacéuticos, mondémeros, polimeros etce.

-Los hidréfobos v bajos en Al tendran un papel fundamental en-la-preparacién de

sustancias biologicamente activas.



1.4.2. OTROS METODOS DE OBTENCION DE ESTERES

Ademais de las reacciones solvoliticas, antes resefiadas, también existen otras para
la obtencion de ésteres a nivel industrial, las mas importantes son las de oxidacion y las de

reduccion. (88)
1.4.2,1. Reacciones de oxidacién N

Las reacciones de oxidacién sélo sirven para obtener ésteres simétricos. Como
substrato de partida se utiliza el alcohol correspondiente y una solucién de dicromato

potasico en dcido sulfirico:

0
R—CH,0H —2%> R—COOCH,R

1.4.2.2, Reacciones de reduccion

Las reacciones de reduccion para obtener ésteres requieren generalmente reactores
a presion. Asi, oleato de oleilo puede obtenerse a partir de oleato de metilo e hidrogeno (220

Kg/cm v 260° a 280°C), usando como catalizadores 6xidos de zinc, cromo y aluminio.

Estos dos 1tltimos tipos de reacciones no son aconsejables, puesto que el primero no
se puede utilizar cnando el substratode partida tenga alguna insaturacion, y el segundo por
problemas de manejo del hidrogeno a presion. Por tante, las reacciones de solvélisis son las

mas adecuadas para obtener ésteres de cualquier naturaleza y, dentro de ellas, las de
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esterificacion son las mas rentables, puesto que se eliminan las operaciones adicionales de

obtencién y purificacién de los productos de partida.
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1.5. DISENO DE CATALIZADORES INDUSTRIALES . -

Cada dia es mayor el esfuerzo realizado en los paises desarrollados, para mejorar
la eficacia de los procesos quimicos industriales, tanto desde el punto de vista ecénomico,
tecnolégico y ecologico. Uno de los mecanismos empleados con este fin es el desarrollo
nuevos catalizadores, que nos permitan operar en las mejores condiciones, aumentar la

selectividad del proceso y reducir por tanto la-produccién de compuestos indeseados.

De forma muy general puede considerarse como catalizador aquellas substancias que

reunen las siguientes caracteristicas:

-El catalizador acelera la reaccién, haciendo que esta transcurra por caminos
alternativos siendo la energia de activacién de cada uno de estos caminos menor que
la de la reaccién en fase homogénea no catalizada.

-En el transcurso de la reaccion, los centros activos del catalizador se combinan en
una primera etapa con al menos uno de los reactivos, y posteriormente se libera para
dar lugar al producto de reaccién y volver a comenzar el ciclo.

-Se requieren comparativamente pequeiias cantidades de centros activos para dar
lugar a grandes cantidades de producto.

-La conversién de equilibrio no se ve afectada por la presencia de catalizador, ya
todo catalizador que acelere la reaccién en un sistema en equilibrio también acelera
la reaccidn contraria.

-El catalizador puede modificar de forma considerable la selectividad de la reacciéon

hacia un producto determinado.
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El desarrollo de un nuevo catalizador de aplicacién industrial puede ser una
operacién larga y costosa, dependiendo de la reaccidn a catalizar el conocimiento y el equipo

del que se dispone y 1a escala del proceso.

El disefio de catalizadores puede considerarse, desde todos los aspectos, como una
aplicacién logica de la informacién disponible para la eleccién de un catalizador para una
determinada reaccién. De cualquier forma y aunque el empleo de una metodologia de
trabajo reduce el tiempo de experimentacién, niimero de experimentos etc, la conclusion
general del método solo indicara la posibilidad de elegir entre varios catalizadores, dejando
la discriminacién a la realizacién de distintos experimentos, ya que puede considerarse que
un buen disefio es una completa interaccion entre el disefio "teérico” en si y los ensayos

experimentales.

Tres pueden ser las causas principales que justifiquen el disefio de un nuevo

catalizador:

-Cambio en las exigencias demandadas por el mercado.
-Cambio de la legislacién vigente.
-Deseo de mejorar el proceso existente bien desde el punto de vista econémico

o de la calidad exigida.

Sea cual sea la razén que justifique el disefio de un nuevo catalizador para una

reaccién en concreto, el proceso de disefio a seguir queda especificado la figura 1.8.
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Figura 1.8. Esquema bisico del método de diseiio de un catalizador industrial
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Aqui se va a proceder tan solo a desarrollar la fase de exploracién, como se muestra

a continuacion:

1.5.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

-LAIDEA. Conocida una reaccion, se trata de mejorar su rendimiento, operando no
solo con el catalizador sino con variaciones en la composiciéh de la corriente
alimento, temperatura de trabajo etc. Ahora bien el principal problema a la hora de
proceder al disefio de un catalizador, es tomar la decisién sobre que catalizador serd
el mas adecuado para una reaccién en concreto. Ademas ha de considerarse la
viabilidad de la reaccién tanto termodinamicamente como econdémicamente. Asi
factores tales como el futuro suministro de materias primas, demanda del producto

obtenido y posible competencia han de ser evaluados cuidadosamente.

-COMPROBACION PRELIMINAR. Verificar si la reaccion buscada es posible
desde el punto de vista termodinamico. Una vez comprobada la viabilidad de la
reaccién a tratar hay que realizar una busqueda bibliografica sobre la misma,
incluyendo reacciones analogas y posibles catalizadores ciue sirvan como patrones

de actividad del proceso.

1.5.2. DESCRIPCION QUIMICA Y PROBLEMAS COMUNES
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-DESCRIPCION DE LA IDEA. Escribir la reaccién estequiométrica que se
pretende catalizar sin tomar en consideracion las reacciones que puedan tener lugar

sobre la superficie del catalizador. Existen dos aproximaciones:



a) Escribir unicamente la reaccién estequiometrica que es objeto de
nuestro interés sin tomar en consideracién aquellas reacciones
secundarias que puedan conducir a productos indeseados, o sean
caminges intermedios de reaccién.

b) Describir cualquier reaccién que pueda tener lugar en detalle antes
de proceder a la eliminacién de aquellas secuencias desechables.
Luego se analizan las reacciones deseadas e indeseadas y se buscaun

catalizador que las favorezea o las inhiba.

El emplear uno u otro método no supone una reduccioén en el tiempo y niimero de

experimentos ya que estos dependeran de los resultados obtenidos.

1.5.3. DISENO DEL CATALIZADOR

-DISENO TEORICO (Componentes Primarios del Catalizador). Las
reacciones estequiométrica anteriormente descritas son primeramente consideradas
con vistas a las posibles reacciones superficiales que variaran en funcién de la ruta
sintética elegida. Teniendo en cuenta estas reacciones puede obtenerse informacién

sobre otros aspectos, tales como:

a) Actividad. Los modelos de actividad, obtenidos de la
bibliografia son las herramientas més ttiles a la hora de
disefiar un catalizador. La experiencia muestra que la
actividad relativa de diferentes sélidos suele ser la misma
para diferentes tipos de reacciones. Hay que destacar que

cualquier modelo de actividad es til. Asi aungque nos exista
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modelo de actividad para una reaccién en concreto puede

emplearse el modelc de una reaccién analoga.

b) Correlacién de la actividad con la propiedades intrinsecas

del catalizador. No es un método muy apropiado ya que la

superficie del catalizador no tiene por que tener las mismas

propiedades que el interior del catalizador.

t) Predicciones basadas en limitaciones geométricas, es unode

los métodos mas eficaces, especialmente en lo que se refiere a

la prediccién del comportamiento del catalizador, ya que los

datos son facilmente asequibles y aplicables y las predicciones

suelen ser exactas.

d) Quimisorcién sobre el catalizador. Ya que tenga lugar la

reaccién por una via u otra dependera de la especie adsorbida

sobre la superficie del catalizador. Asi puede seleccionarse

aquel catalizador que favorezca la adsorcion de un

determinado componente. Es importante que el tiempo de

residencia, es decir el tiempo de contacto sea el adecuado.
-DESACTIVACION DEL CATALIZADOR. Aunque la definicién de catalizador
impone que este ha de recuperarse inalterado al finalizar la reaccién esto no ocurre
en la practica. En realidad suelen perder actividad durante el tiempo de operacion,
siendo funcién del disefiador disminuir esta al méximo.

La desactivacion puede ser temporal o permanente. En ambos casos hay que
intentar que esta se produzca lo méis tarde posible y ademas en el caso de la
desactivacién temporal ha de intentarse que el tiempo de recuperaciéon del

catalizador sea lo mas breve posible a fin de evitar interrupciones largas del proceso.



Asi como la estabilidad puede controlarse por la eleccién de los componentes del
catalizador pero el envenenamiento suele depender de factores ajenos al mismo,

como la composicién de la corriente alimento, o la temperatura de trabajo.

-COMPONENTES ESPECIFICOS DEL CATALIZADOR. Esta etapa viene
determinada por la actuacién del catalizador. Se trata de mejorar la actividad del
cdtalizador objeto del disefio que por la razén que sea no ofrece el comportamiento

previsto. Existen dos vias:

a) Método sencillo. No se trata mas que de alterar la

composicién del catalizador por ejemplo:

Sabemos de una reaccién que necesita un exceso de oxigeno, la modificacién trataria
de aumentar la cantidad de un componente que reduzca la cantidad de oxigeno
adsorbida sobre el catalizador, se reduciria el exceso en el alimento y se aumentaria

la selectividad.

b)Método complejo. Requiere un gran esfuerzo, implica el
conocimiento a fondo del mecanismo de la reaccién, lo que-
permitiri el ajuste del catalizador. El principal inconveniente
es que un catalizador potencialmente interesante puede
demostrarse de bajo interés una vez mejorado. Suele

emplearse para mejorar un catalizador en usc que puede

mejorar su comportamiento.
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-SELECCION DE LA FORMA PREFERIDA DEL CATALIZADOR. La
morfologia del catalizador es de interés desde el punto de vista microscopico y
macroscopico hallandose intimamente relacionadas entre si. Asi la cristalinidad,
superficie especifica y la porosidad tienen gran importancia sobre la resistencia
mecanica del catalizador y su posible degradacién por sinterizacién, asi como en la

actividad y selectividad del mismo.

Asi suelen ser deseables altas superficies especificas pero son dificiles de
preparar, vy mantener (sinterizacién) y estdn asociadas con la porosidad, lo que

induce limitaciones a la transferencia de materia y da lugar a catalizadores menos

resistentes.
CATALIZADOR SOPORTE
REACTOR
Alta pelectivided y actividad Efectos sobre I Propiedsdes mecdnicas
actividad quimica Buen contacto

Buen control
Flujo correcto

2) Naturalezs quimica a)sSe requiere bifuncionelidad? 2)Forma dptima

b)Efccto de los aditivos b)Porosidad b)Rasistencia mecanica

c)Bstabilidad ¢)Superficie ¢)Transferencia de materia y calor

\d)ﬂsibmad d)Estabilidad
ELECCION DEL CATALIZADOR

El esquema anterior muestra los efectos a tener en cuenta para la seleccién de un

catalizador, a escala industrial.
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1.5.4. PREPARACION Y PRUEBA

Una vez se ha realizado la eleccién teorica del catalizador, el proceso a seguir se

muestra en la figura 1.9.

SINTESIS

MODIFICACION

e——— CARACTERIZACION

1

APLICACION

Figura 1.9. Esquema de retroalimentacion para el diseiio de catalizadores

Donde se observa que tras la etapa de sintesis primaria, y las oportunas
modificaciones del catalizador base para conferirle las propiedades, superficie especifica,
acidez, resistencia mecénica, etc..., es necesario proceder su caracterizacion completa, o lo
que es lo mismo determinar los valores de cada una de las propiedades deseadas, a fin de

proceder a su prueba y ensayo para la reaccién en cuestién.
A continuacién y tal como como aparece en el esquema de la figura 1.9. si los

resultados de la pruel;a del catalizador muestran que este no es el adecuado, se procede a

la retroalimentacion, es decir, o bien realizar las alteraciones oportunas en la etapa.de .
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modificacion, a fin de conseguir que el catalizador cumpla los requisitos necesarios o bien

proceder a la sintesis de un nuevo catalizador.

Este proceso secuencial ha de realizarse cuantas veces sean necesarias. Siendo la
retroalimentacién es precisa a todos los niveles a fin de optimar el catalizador. Si bien
como se puso de manifiesto anteriormente no se consiguen los resultados deseados se hade

plantear el disefio de nuevo partiendo de la etapa teérica. -
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1.6. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

De acuerdo con lo expuesto anteriormente sobre la obtencion catalitica de ésteres de
alto peso molecular y dado que actualmente en sus procesos de sintesis industrial todavia
no se han obtenido con altas selectividades y teniendo en cuenta las tendencias actuales de
laindustria farmacéutica, cosmética o las relacionadas con la alimentacién, la obtencién de
productds de acuerdo con las nuevas normativas sin aumentar las operaciones de
aislamiento y purificacién, los objetivos del presente trabajo de investigacién se detalilan a

continuacién:

1-Desarrollar y verificar una metodologia que permita disefiar modificar
sistemas cataliticos para la obtencién de mono- di- y triésteres de alcoholes

y polioles con 4cidos de alto peso molecular lo mas selectivamente posible.

2-Mejorar la selectividad de los sistemas cataliticos zeoliticos mediante la

modificacién fisica y quimica de sus propiedades estructurales y acido-base.

3-Determinar correlaciones empiricas de las propiedades fisico-quimicas mas
significativas de los sitemas zeoliticos ensayados con la conversién y distribucién de

productos para cada proceso de esterificacién estudiado.
4-Determinar el modelo cinético y tecnolégico que relaciona las variables de

operacién del proceso de esterificacién del 1,2,3-propanotriol con el 4cido

oléico para su posterior implantacién industrial.
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De acuerdo con esta problemaética, en el presente trabajo de investigacion, se

pretenden abordar estos tres aspectos de una forma secuencial.

Dentro de las metodologias que se han empleado para disefiar modificar
catalizadores para la obtencién de esteres de alto peso molecular, productos de alto valor
afiadido, dentro del campo de la quimica fina, se ha elegido el disefio factorial de
experimentos, para lo cual se organizé un plan de trabajo secuencial, que tenia en cuenta

las siguientes etapas:

1- Estudio de cada uno de los procesos de sintesis de los ésteres objeto de
estudio de las variables de operacién y de los catalizadores descritos en la

bibliografia.

2-Modificacién fisicoquimica de los catalizadores para variar sus

propiedades.

3- Utilizacién del disefio clasico y factorial de experimentos para estudiar la

influencia de las variables de operacién en cada proceso.

4. Correlacién de actividad y selectividades de los catalizadores con sus

propiedades macroscopicas.

5- Determinacion de los modelos matematicos que relacionan las variables

de operacién para su implantacién industrial.
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2. ZEOLITAS

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos porosos que poseen canales
intracristalinos de morfologia reproducible. Se hallan constituidos por elementos
tetraédricos de SiO, AlO,, entrecruzados por los oxigenos. En las zeolitas naturales el
aluminio y el silicio ocupan todos los tetraedros pero en algunas de origen sintético se han

incorporado a la estructura atomos de boro, galio, germanio y fosforo (1).

Aunque se conocen desde el siglo XVIII, la escasa disponibilidad de zeolitas
naturales limité su aplicacién y no fue hasta los afios 50 cuando se obtuvo la primera
zeolita sintética de clara aplicacién industrial (2). Se abrié la posibilidad de obtenerlas con
la estructura y en la cantidad deseada, vislumbrandose las grandes posibilidades de
usarlos como catalizadores. Desde entonces se han venido empleando frecuentemente en
la industria petroquimica como catalizadores de cragueo y como intercambiadoras de

iones.
Se conocen cerca de 60 estructuras zeoliticas diferentes, y la posibilidad de

sintetizar practicamente cualquier estructura deseada depende actualmente de la

capacidad del equipo investigador para llevarla a cabo.
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Los consumos de zeolitas en el mundo y la distribucién por aplicaciones se

muestran en las figuras 2.1 y 2.2.

3300 - 22
B 2 7 7
: '

Figura 2.1 Consumo de zeolitas a Figaura 2.2 Consumo de zeolitas por
nivel mundial (1990) aplicaciones (1990)

Se conocen cerca de 40 zeolitas naturales diferentes. Aparecen frecuentemente en
vacimientos de origen volcanico, en zonas como Hawaii, Islandia y Nueva Escocia, donde
las rocas estan sometidas a presiones y temperaturas geolégicamente moderadas o en
zonas donde las cenizas volcdnicas han reaccionado con el medio acuoso salino que las
rodea. Entre estas zeolitas cabe destacar la chabazita, cliptolinilita, eritonita y la
mordenita. El mayor consumidor de zeolitas naturales es Japon seguido por los Estados
Unidos. Sus aplicaciones van desde su empleo como fertilizante, como carga en la

industria papelera y sobre todo como aditivo en piensos (3).

Las zeolitas sintéticas se obtienen por precipitacién de soluciones alealinas

sobresaturadas de diferentes bases organicas o inorgédnicas. Cationes orgénicos
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(frecuentemente hidroxilos de tetralquilamonio) sirven como compuestos plantilla para
dirigir la cristalizacion hacia la estructura deseada. El esquema muestra de forma general

los métodos mas frecuentemente empleados para obtener zeolitas sintéticas (4).

2)

ALUMINA HIDROXIDO ALCALINO SILICE
GEL ~—
~ 100°C
ZEOLITA
b)
ALUMINA HIDROXIDO ALCALINO SILICE

+
SAL DE AMONIO CUATERNARIA

GEL

l 100-200°C

ZEOLITA

Figura 2.3. Esquema del método de sintesis de a) zeolitas pobres en silice y b)
ricas en silice

En las condiciones de sintesis las zeolitas son metaestables por lo que se requiere
controlar cuidadosamente las condiciones de operacién, temperatura, presién, tiempo de
reaccion, reactivos empleados, medio de reaccion, nivel de homogeneizacién de la mezela,
condiciones de nucleizacién ete, a fin de evitar al maximo la presencia de fases cristalinas

distintas de la estructura buscada, asi como gel sin cristalizar.

La unidad basica estructural de las zeolitas puede considerarse como un octaedro

truncado cuyos vértices estin ocupados alternativamente por los tetraedros de SiO, y AlO,
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(las unidades primarias), obteniendo asi un esqueleto aluminosilicatado formado por
anillos de 4 y 6 miembros denominados sodalita o unidades secundarias, a partir de la

cual combinandola de forma diferente se pueden construir las diferentes estructuras (5).

Estas estructuras tienen en comin que cada unidad secundaria incluye un sistema
de cavidades idénticas de seccidn constante denominadas ventanas o poros, que

constituyen la diferencia fundamental con otros compuestos porosos, carbén activo, gel de

silice, que tienen poros de tamaiio variable.

bl

cl d)

Figura 2.4. a) Unidad secundaria b)estructura
de la sodalita ¢) Estructura de la zeolita A d)
Estructura de la faujasita
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2.1. CLASIFICACION

Las zeolitas se clasifican atendiendo al didmetro de poro que depende del niimero
de tetraedros en el anillo. Aquellas zeolitas que poseen anillos de 8 tetraedros se
denominan de poro pequefio, aquellas con 10 tetraedros de poro medio, y aquellas con 12
tetraedros de poro grande. Aquellas que poseen mas de un didmetro de poro se clasifican
atendiendo al poro accesible de mayor didmetro. Si el plano del anillo no es perpendicular
al eje del poro o los elementos que constituyen el anillo no se hallan en el mismo plano
entonces el didmetro del poro es menor que el maximo posible que se muestra en la

tabla 2.1 (6).

TABLA 2.1.-Diametro medio de diferentes zeolitas segin el numero de
tetraedros en el anillo

N° de tetraedros en el anillo| Miaximo didmetro libre (nm) Ejemplo | J
6 0.28
8 0.43 Erionita, A
10 0.63 ZSM-5, Ferrierita
12 0.80 L,Y, Mérdem‘ta
18 1.50 No se ha observado
Tamafio medio de hidrocarburos: Bence’nb: 0.57%0.22 nm - n-Exano: 0.30x0.42nm

=

El tamafio de poro depende a su vez del tipo de catién presente, ya estos que
ocupan posiciones que tienden a bloquear parte de los poros. Los cationes monovalentes

(Na*, K*) reducen el tamafio de poro en cerca de 0.40 nm. Hay que considerar también el
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efecto de la temperatura, ya que al aumentar esta, el tamaifioc de poro también aumenta
ligeramente y las moléculas que se difunden tienen mayor energia cinética para vencer
la fuerza de repulsién a la entrada en los poros. Esto y las vibraciones moleculares
permite a las moléculas pasar a través de poros mas pequefios de lo esperado. Por ello las
dimensiones dadas con dos cifras decimales hay que tomarlas con precaucién ya que
moléculas 0.05nm demasiado grandes pueden pasar por los poros ya que ellas y los 4tomos
que forman los poros, vibran, ademas la rotura de un enlace y su posterior reconstruccién
puede facilitar la difusién de moléculas grandes por poros estrechos. En la figura 2.5 se

muestran las estructuras de tres zeolitas tipo de diferente tamaifio de poro.

ZEOLITA A

Figura 2.5.Estructuras zeoliticas
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En las figuras 2.6 a 2.8 se muestran las estructuras de los tres tipos de zeolitas

empleados en el presente trabajo de investigacién (7).

framework viewed along [111)

12-ring viewed along ji11)

Figura 2.6. Estructura de la Faujasita Figura 2.7. Estructura de la Mordenit

framework viewed along (100!

12-ring viewed along 001]

‘E‘igura 2.8. Estructura de la Zeolita-j
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2.2. SELECTIVIDAD DE FORMA EN CATALISIS ACIDA

Muchas aplicaciones de los tamices moleculares incluyen la catélisis acida
(isomerizacion, craqueo, deshidratacion etc...). En estas reacciones la selectividad de forma
invierte el orden usual de velocidad de reaccion de los carbocationes. Las reactividades de
los carbonos primarios, secundarios y terciarios frente a la catdlisis dcida son diferentes,
Los carbonos terciarios que forman carbocationes mas facilmente reaceionan con mayor

rapidez que los secundarios y los primarios no reaccionan (8, 9).

Este orden se invierte en la mayoria de los tamices moleculares, es decir las
parafinas lineales reaccionan antes que las ramificadas, que en ocasiones no reaccionan
en absoluto. Es decir, los catalizadores con selectividad de forma diferencian entre los
reactivos, productos o intermedios de reaccién de acuerdo con su forma y tamafio. A
continuacién se esquematizan los diferentes tipos de selectividades de forma, solo aquellas
moléculas cuyas dimensiones y configuraciones sean menores de un tamafio limite
accederan a través de los poros a los centros activos, dardn reaccidon y solo aquellos
productos de reaccién que cumplan esta condicién apareceran en el medio de reaccidn, por
lo que estos catalizadores son susceptibles de emplearse para aumentar el rendimiento

en el producto deseado o inhibir reacciones indeseadas.

a) Selectividad hacia los reactivos.= Ocurre cuando algunas de las moléculas
de la mezcla de reaccién son demasiado grandes para difundirse por los

poros.
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b) Selectividad hacia los productos.- Tiene lugar cuando alguno de los
productos de reaccion formado en el poro es demasiado grande para
desalojar la estructura. Entonces bien se convierten en estructuras menores

bien acaban por desactivar el catalizador por bloqueo de los poros.
O (0—0—0) =0~

¢) Selectividad hacia el estado de transicién.- Se produce cuando se evitan
determinadas reacciones porque el correspondiente estado de transicién
requiere mas espacio del disponible en las cavidades o en los poros. No hay
impedimento a que los reactivos o productos entren o dejen la estructura.
Aquellos compuestos cuyos estados de transicién tengan el tamafio

adecuado si aparecerdan como productos en la mezcla de reaccién.

Fot-feTo=—Ne
0 OOy O

La selectividad de forma puede mejorarse reduciendo el nimero de centros activos

en la superficie externa de los cristalitos de la zeolita. Esto puede lograrse por bloqueo de
los centros exteriores con moléculas grandes que no puedan entrar en los poros o

reduciendo el contenido de aluminio en el \ltimo paso de cristalizacion de la zeolita.
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2.3. ACIDEZ EN ZEOLITAS

La principal aplicacién de las zeolitas es en procesos que implican catélisis Acida,
ya que la mayoria de los estudios muestran una cierta similitud entre las reacciones
catalizadas por zeolitas y aquellas que incluyen la presencia de un ion carbenio, lo que
parece indicar la presencia de centros acidos, aunque en algunas reacciones existan
centros basicos. Los centros activos desde el punto de vista de la catélisis pueden estar

constituidos por metales, oxidos, iones , u otras especies ocluidas (1).

Aunqgue no se ha conseguido experimentalmente explicar la causa de la acidez de
las zeolitas, es decir, la diferencia en acidez prética entre las zeolitas y geles siliceo-
aluminosos de la misma composicion, existen correlaciones capaces de predecir el

resultado de cambios quimicos como la variacién de la relacion Si/Al en la acidez.

Una alta relacién silice alimina tiene importantes consecuencias en propiedades
tales como, la hidrofobicidad, la—fortaleza 4cida, y estabilidad térmica, hidrotérmica y
acida. La hidrofobidad depende del contenido en‘ aluminio y es independiente de la
estructura. Aquellas con bajo contenido en aluminio es decir, siliceas, son muy hidréfobas,
mas incluso que otros oxidos cristalinos u amorfos mé4s cominmente empleados. Los
centros acidos estédn relacionados con el numero de aluminios en la red. Asi en la mayoria
de las zeolitas la fortaleza de los centros icidos es inversamente proporcional a la
concentracién de aluminio en la red hasta una relacién Si/Al< 10. Por encima de este valor
el contenido en aluminio no afecta a la fuerza acida siendo el nimero de centros acidos

proporcional a la concentracién de aluminios en la red.



Ahora bien, a la hora de obtener una zeolita, en 1a mayoria de los casos la relacién
Si/Al puede variarse en un pequeiio intervalo, por medio de cambios en la composicién
original del gel de partida entre 1 y 2.5. Esta variacién es insuficiente para la mayoria de
las aplicaciones industriales, como el hidrocraqueo que requiere un mayor acidez, por lo
que se requieren tratamientos secundarios a fin de obtener relaciones Si/Al >2.5. Estos
tratamientos secundarios son basicamente dos (10, 16):

-Empleo de vapor a unos 600°C a fin de hidrolizar el aluminio de la

estructura y reemplazarlo posteriormente con silicio que ocupa los huecos

vacantes. Este procedimiento causa cierta degradacién del cristal ya que el

silicio debe emigrar de sus posiciones originales dejando huecos libres en la

estructura, perdiendo como consecuencia, cristalinidad y obteniéndose lo

que se considera una mesoporosidad secundaria.

H+
0 (o}
0O_0 Vi Vapo o O
s af Ns( g\ AV :\S{\S( st + AloH);
~
NN N e\ /N Ny OO
Jd ‘o

-Intercambio del aluminio de la estructura por silicio empleando una
solucién acuosa de (NH,),SiF, asi se obtienen estructuras mejoradaé y-a que
el silicio proviene de fuera de la red y en consecuencia esta no se degrada.
Este método también proporciona estructuras reproducibles desde el punto

de vista de la calidad y la cantidad.
Na*

0 Q o) [+
g VAl s ME28Pe Ngr Ngr Ng¢' + (NHy)oAIPs + NaF
SN N\ Ho,1¢ S N@ Mg\
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En lo que concierne a la naturaleza de los centros 4cidos de las zeolitas,
independientemente de la relacién Si/Al que estas tengan, el hecho es que los hidroxilos
existentes en los canales dan lugar a la presencia de centros Bronsted, que normalmente

se preparan por intercambio con amonio:

NaZ + NH, (ag)> NH,Z + Na* (ag)
NHZ « NH, (g) + HZ -

También se preparan mediante procesos hidroliticos empleando agua coordinada

con cationes polivalentes:

M(H,0)"" = MOH™"* + H*

Esto da lugar a centros proténicos en la zeolita. Hay que tener en cuenta que en
zeolitas con alto contenido en silicio, donde la estructura no es atacada por Acidos, las
formas hidrogenadas (HZ) pueden formarse por intercambio directo de Na* de la zeolita
de partida por H* empleando Acidos minerales. Sin embargo cierta desaluminizacién de
la superficie tiene lugar inevitablemente. También pueden generarse formas hidrogenadas

por reduccién con los contraiones apropiados (12).

En una forma hidrogenada estos hidroxilos pueden considerarse como protones
unidos a oxigenos negativos estructurales, asociados a los tetraedros de AlO,. A
temperaturas mayores de 200°C se movilizan v a temperaturas superiores (>600°C)
pueden perderse dando lugar a auténticos centros tipo Lewis (13), como se muestra a

continuacion:
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Donde el aluminio trivalente es el centro Lewis. Estas estructuras no son sin
embargo estables, especialmente a altas temperaturas en presencia de vapor, alterandose

la estructura dando lugar a un autentico centro Lewis, quedando el aluminio extrared

(EFAL).

(A0)*

0 o) o)
c’“er‘s“ ~AT ST

i L
/N 7N /N /N

"VERDADERO® CENTRO LEWIS

Se ha encontrado la presencia de un pequefioc numero de centros Acidos
extraordinariamente fuertes, que pueden considerarse como superécidos, constituidos por
centros Bronsted cuya acidez se ve resaltada por efectos inductivos causados por centros
Lewis cercanos. Es decir se debe al efecto sinergético entre los hidroxilos de la red y los

aluminohidroxilos deslocalizados en la estructura (14).

CENTROS SUPERACIDOS
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Existe la posibilidad de que otras especies cationicas actliien como centros Lewis,
por sus propiedades aceptoras de protones. En este caso existe una distribucion manifiesta
de acidez, alcanzando en algunos de ellos una fortaleza acida equiva—l:azfé a acido sulfiirico

del 90% (15).

En los tltimos afios se ha observado que algunas zeolitas intercambiadas con
cationes tipo Ca*?, pueden actuar como bases sélidas, dependiendo del grado de
intercambio, y el medio de reaccién que las rodee (va que todo acido o base son tan fuertes

como debil es su conjugado), se podri obtener un efecto catalitico de mayor o menor

caracter bésico. Este campo se halla atn en vias de desarrollo (17).
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2.4. ADSORCION Y DIFUSION EN ZEOLITAS

El acceso al interior de los cristales por las moléculas reaccionantes se halla
controlado por las ventanas formadas por los oxigenos periféricos. Las dimensiones de las
ventanas dependen de la estructura de la zeolita. Tanto la forma como el tamafio de las
ventanas y la presencia de contraiones puede afectar al acceso al interior del cristal. -una
vez que la molécula se encuentra en los poros-se halla sometida-a la interaccién con la
zeolita. Estas fuerzas de interaccién se ven aumentadas por la naturaleza cargada de la
estructura y la presencia de cationes en el interior de la estructura. Estos campos
electrostaticos son mias intensos en aquellas zeolitas que tengan un alto contenido en
aluminio ya que implica un alto contenido en cationes, siendo especialmente marcados en
el caso de que existan iones polivalentes, que requieren varias unidades AlO,* para
neutralizar la carga. Los aspectos energéticos de la adsorcién son el resultado de la
dispersién, repulsiones y energias de polarizacion y de la interaccién de los dipolos,
tripolos y cuadrupolos del adsorbato y los campos electrostaticos propios de las

zeolitas (18-21).

Independientemente del catién que se halle presente, y de su posicién en la
estructura la composicién de la red zeolitica, es decir la relacién Si/Al tiene un efecto
considerable en las propiedades de la zeolita como adsorbente. Asi, al aumentar la relacién
Si/Al, la densidad cationica y las fuerzas electrostaticas disminuyen y la afinidad de la
zeolita por aquellos adsorbatos poco polares se ve incrementada. Por ello aquellas zeolitas
con un alto contenido en aluminio adsorben agua preferencialmente a compuestos
hidrocarbonados ¥ lo contrario ocurre en zeolitas con alto contenido en silicio. En este tipo
de zeolitas la interaccién entre el adsorbato y la zeolita es funcién de las fuerzas de

dispersién mas que de las fuerzas de polarizacién.
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El mecanismo de adsorcién presenta por regla general una isoterma de adsorcién
tipo I (Langhmuir), o lo que es lo mismo, altas concentraciones de adsorbato en los
microporos comparado con adsorbentes de mayor tamafio de poro, o adsorbatos gaseosos,
produce velocidades de reaccion mas altas favoreciéndose aquellas reacciones de mayor

orden global.

Al igual que en la adsorcién la estructura y composicién tienen gran importancia
a la hora de evaluar la difusion en zeolitas. La similitud en el tamafio entre los poros de
las zeolitas y el tamafio de algunas moléculas supone que una molécula que se difunda
a través de un cristal se halla constantemente bajo la influencia de la superficie de la
zeolita. Este efecto produce un nuevo tipo régimen difusional que recibe el nombre de
"difusién configuracional" que requiere una cierta similitud entre la forma, tamafio y
configuracién de la molécula que se difunde y el poro de la zeolita a diferencia por ejemplo
del régimen de difusion de Knudsen donde el tamaiio del poro es menor del recorrido libre
medio y la difusividad disminuye al disminuir el tamafio de poro. La transicién entre el
régimen difusional de Knudsen a régimen difusional configuracional depende tanto de las
propiedades de las moléculas como de las propiedades de las zeolitas, de la relacién
didmetro molécula/ didmetro de poro, longitud de la molécula, estructura de la zeolita y

la temperatura (22).

Estos regimenes de difusion se muestran en la figura 2.9. Se observa la
importancia del tamafio de poro y de la estructura, pero se observa que en el régimen
configuracional la difusividad puede variar de manera considerable con pequefias
variaciones del tamaifio de poro, e incluso puede influir en la selectividad de forma de los
catalizadores zeoliticos. De esta manera, por ejemplo ,en una zeolita tipo eritonita se ha

observado como la difusividad decrece de C; al C; y vuelve a aumentar en el C,, en lugar
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de disminuir como cabria esperar en el caso de parafinas lineales. Este efecto es
consecuencia del denominado efecto "ventana" que aparece porque el C, y el C, tienen
dimensiones en el mismo orden de magnitud que el poro de eritonita y son por tanto
blogqueados en la estructura, en cambio el C,, se extiende fuera de la estructura, esta
menos confinado, tiene mayor libertad de movimientos y puede orientarse difundiéndose
mejor por los poros. Este efecto se produce simultidneamente al efecto de tamiz molecular

que tiene lugar en las zeolitas (23).

D(om¥/e)
=1 = Normsl
-2 =
-4
-8 =
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Configurascional
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1 2 3 T4 8 8 Log(Tamafo de poro v )}

Figura 2.9. Variacién del régimen difusional con el tamafio de poro

Como en las zeolitas las moléculas de adsorbato penetran en el estructura
eristalina, puede considerarse como disueltas en el sélido en lugar de adsorbidas sobre la

superficie, de forma que en el equilibrio el adsorbato estara distribuido al azar en el seno
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del cristal, por lo que la cinética de adsorcién y desorcién se ve altamente afectada por la
velocidad de migracién del adsorbato en el sélido. Las difusividades pueden calcularse a
partir de los flujos de materia obtenidos midiendo las velocidades de adsorcién y desorcién
o de la informacién sobre la movilidad de las moléculas en los poros de las zeolitas
obtenida por espectroscopia RMN. De este modo la difusividad D viene dada por la

ecuacion:

% = div (D grad ¢)

siendo ¢ la concentracién de adsorbato en el eristal.

La forma integral de la ecuacién describe el flujo neto de materia en funcién de las

coordenadas del sélido.

Tanto como la estructura, la composicion de la zeolita y las propiedades
moleculares del componente que se difunde afectan a la difusién. La tabla 2.2 muestra

algunas de las caracteristicas que pueden afectar a las difusividades :

TABLA 2.2. Variacion de la difusividad con el tipo de zeolita

Didmetro molecular Critico __________Difusividad (1..._..__013 D/em®)

Compuesto que se difunde A)
NAY HY
1,3,5, Trimetilbenceno gi 72 >4520
2,4,6, Trimetilanilina 9‘ 4 7.1 12‘ 4
1,3,4, Tripopilbenceno ’ 0.047 :
e N e e ———————
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2.5. APLICACIONES DE LOS SISTEMAS CATALITICOS

Las aplicaciones de las zeolitas como sistemas cataliticos son cada dia més

numerosas. De forma general pueden enumerarse:

-Aplicaciones industriales, es decir aquellas gque se han puesto en planta.
-Aplicaciones en fase de desarrollo o bien no se han puesto en planta por no ofrecer
ventajas adicionales sobre los métodos cldsicos y se hallan en fase de

perfeccionamiento.

2.5.1. APLICACIONES INDUSTRIALES

La aplicacién de las zeolitas como catalizadores industriales comenzé en los afios
50 cuando reemplazaron a los catalizadores de cragueo basados en silicatos amorfos. Las
zeolitas intercambiadas con metales se mostraron eficaces como catalizadores
bifuncionales en el hidrocragueo. El desarrollo se ha debido fundamentalmente a la
necesidad de obtener mas gasolina con maydr octanaje y menor produccién de coque a
partir de fracciones pesadas de bajo contenido en hidrégeno. El descubrimiento.de la
zeolita ZSM-5 en los afios 70 supuso un avance importante en el dmbito de los
catalizadores empleados en el campo de la petroguimica permitiendo el desarrollo de
nuevas vias de sintesis al ser muy acida, altamente selectiva y térmicamente estable.
Desde entonces nuevas estructuras se han desarrollado para su empleo como catalizadores
industriales (3, 24). Las principales aplicaciones de estos catalizadores en la industria se

describen seguidamente.
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Se emplean como adsorbentes en operaciones de purificacién y secado, para la
eliminacién de agua, CO,, compuestos azufrados y en procesos de separacién en los que
hay que separar isémeros distintos en la tabla 2.3 se muestran sus principales

aplicaciones como adsorbentes (24):

TABLA 2.3. Aplicaciones de las zeolitas como adsorbentes

APLICACION AREA " ZEOLITA
. . . Clinoptilonita, Zeolita A
[ELIMINACION DE SO, Gases residuales industriales
X, ZSM-5
. . Chabazita/Eritonita),)
ELIMINACION DE CO, Purificacién de gas natural
Zeolita A, X, Y
ISEPARACIONES GASEOSAS CH,/N, Clinoptilonita
[ELIMINACION DE CH, Tratamiento del metal Clinoptilonita
URIFICACION DE GASES Hidrégeno Clinoptilonita
IDERURGICOS
URIFICACION DE CO S P‘Iidrdgeno FMordenita, Zeolita A
ASEOSAS
[Produccién de gas para embotellar [Mordenita
BTENCION DE O, DEL AIRE L. . ] ) L
Piscifactorias ordenita/Clinoptilonita
Produccién de gas inerte par .
BTENCION DEL N, DEL AIRE g PerMordenita
embotiellar
ESODORANTES DOMESTICOS Neveras Mordenita/Clinoptilonita

LLa capacidad natural de las =zeolitas para actuar como substancias
intercambiadoras de iones, de bajo costo y altamente selectivas, especialmente aquellas
con bajo contenido en Si/Al las hace especialmente aptas para su aplicacion industrial.
Esta propiedad es aprovechada al méximo en la fabricacién de detergentes, de hecho

supone la aplicacién de mayor tonelaje, empleandose, en especial la zeolita A, como
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substituto de los fosfatos indeseables por los nocivos efectos que tienen para el medio
ambiente. No solo presenta un efecto intercambiador semejante al que ejercen los fosfatos
en los detergentes, sino que intercambia sus iones con los iones Ca*® y Mg*? del agua
responsables de su dureza disminuyéndola. Atin més, cuando no existen otros
componentes detergentes la zeolita A muestra otros efectos colaterales debidos a la
existencia de una fase heterogénea (I'a zeolita no soluble en agua) como la adsorcién de
materia "dispersa en suspensién, la heterocoagulacién de los pigmento o centro de

nucleizacién para compuestos ligeramente solubles que puedan cristalizar (25).

Otra aplicacion de las zeolitas como intercambiadoras de iones al ser altamente
resistentes a la radiacién (su capacidad intercambiadora y selectividad permanecen
inalteradas) es su empleo en el tratamiento de residuos radioactivos para eliminar
selectivamente ¥Cs y **Sr. Asi mismo se emplean (mordenita, erionita, clinoptilolita) en
el tratamiento de aguas residuales, 0 mas propiamente para mantener las aguas de
acuarios y piscifactorias libres de ion NH*,, las unidades depuradoras que emplean

zeolitas se benefician de su bajo costo y facil recuperacién y regeneracién (3).

En menor proporcién y en fase experimental se emplean las zeolitas como aditivo
en abonos, piensos, en cementos y como carga en la fabricacién de papeles ligeros y

brillantes (3).
Después de su aplicacidén en detergentes el mayor volumen de consumo de zeolitas

se halla en la industria petroquimica. La tabla 2.4 muestra de forma resumida las

principales areas de aplicacién de las zeolitas en una planta petroquimica (26).
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TABLA. 2.4. Aplicaciones de las zeolitas en la industria petroquimica

PROCESO ZEOLITA
REY, US-Y, ZSM-5, Zeolita X
Gasoil a gasolina y destilados
CRAQUEO intercambiada con tierras raras (24, 26)
Zeolitas de poro grande, Me*, REX, REY,
HIDROCRAQUEO [Fracciohes pesadas a nafta y destilados
[US-Y, 250-450°C, 3-20 MPa (24, 26)
[Pt-MORDENITA, Presiones moderadas en
ISOMERIZACION [Isomerizacién de pentano y exanc
presencia de H, (24, 26)
DESPARAFINADO |[Desparafinado de destilados 7ZSM-5, 260-430° C, 2-5 MPa (27-33)
CRAQUEO [Eritonita, ZSM-5, XYL, Mordenita, 300-
Proceso post-reformado
SELECTIVO 500°C, 1.3-4 MPa (24, 25)
M-FORMING [ZSM-5 (34,35)

FV[ej ora de reformado

MLPI, MVPI, MHTI

[somerizacién de xileno

IMordenita, ZSM-5 (36)
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ALQUILACION DE
Desproporcionacién de tolueno ZSM-5 (37, 38)
TOLUENO
MEB ISintesis de etilbenceno ZSM-5 (39)
KConversion de olefinas a gasolina
MOGD [ZSM-5 (40, 41)
destilados
MTO IConversién de metanol a olefinas ZSM-5 (42-44)
]Formacién de aromAticos de parafinag
M,-FORMING [ZSM-5 (45-47)
y olefinas
REACCIONES Sintesis de p-etiltolueno y p-xileno 4
[Faujasita, ZSM-5 (39)
PARASELECTIVAS |partir de tolueno
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2.5.2. APLICACIONES EN VIAS DE DESARROLLO

La combinacién de la acidez y la selectividad de forma es de gran importancia para
el empleo de las zeolitas como catalizadores en sintesis organica, ya que evitan los
problemas de corrosion, toxicidad, y produccion de residuos que acompaiian al trabajo con
los catalizadores homogéneos clasicos, y permiten trabajar en estado gaseoso con las
ventajas’ que conlleva, por ejemplo aprovechamiento del calor de xg&_;ccién. Puede
aprovecharse su capacidad intercambiadora para emplearlos como soportes de los
componentes activos, metales, por impregnacién o intercambio ionico, lo que aumenta su
estabilidad térmica, ya alta de por si en zeolitas (puede trabajarse con ellas por encima
de 150°C con lo que en ocasiones se favorece el equilibrio) y actividad. La tendencia de
emplear estas caracteristicas para llevar a cabo sintesis altamente selectivas que
produzean importantes intermedios de reaccién o productos de quimica fina ha crecido en
los ltimos afios. En este aspecto la experiencia ganada en el campo de la petroquimiéa

se ha mostrado importante para el desarrollo de este tipo de procesos, algunos de los

cuales se resumen a continuacién (48,49):
Reacciones de substitucién con arenos

En este tipo de reacciones se emplean zeolitas de poro medio de gran acidez, con
lo que se evita el empleo de catalizadores tipo &cidos de Lewis para la reaccién de Friedel-
Crafts, mejorandose la selectividad hacia el producto deseado y por conseguiéndose
evitdndose al maximo la obtencién de subproductos. Las zeolitas mas frecuentemente
empleadas son la ZSM-5, H-ZSM-5, ZSM-12, las anteriores intercambiadas con cesio,

calcio y magnesio y en ocasiones zeolitas X e Y. La reaccién aumenta su selectividad y

rendimiento y al poder trabajar en condiciones gaseosas se ahorra energia.

-97-



Reacciones de substitucion en compuestos alifaticos

Formacion de ésteres y éteres

Los alcoholes pueden transformase en éteres empleando una gran variedad de
catalizadores zeoliticos. Sin embargo no presentan ventajas adicionales sobre los
catalizadores heterogéneos actualmente empleados, por lo que su aplicacién industrial se
ve limitad a aquellos casos en que las zeolitas presentan menor desactivacién por coque

que los catalizadores tradicionales y por lo tanto mayor periodo de servicio.

La esterificacién catéalitica empleando catalizadores zeoliticos ha sido descrita
frecuentemente (50-56). Las zeolitas empleadas son de carActer 4cido y poro medio o
grande. Se describen fundamentalmente procesos de esterificacion en fase gaseosa,
trabajando a temperaturas préximas a 100°C. La selectividad de la reaccién mejora
notablemente en todos los casos descritos. La principal ventaja del empleo de zeolitas en
reacciones de esterificacién es que se evitan los problemas de corrosién y dificultad de
manejo que presentan los écidos minerales fuertes tradicionalmente empleados, se reduce
el nivel de subproductos ya que por efectos de selectividad de forma se evitan posibles
productos de polimerizacién que aparecen con el empleo de catalizadores tradicionales. En
todos los casos parece que la reaccién tiene lugar sobre los centros acidos localizados sobre
la superficie externa del cristalito, teniendo mayor importancia en el proceso catalitico la

acidez Briénsted sobre la acidez tipo Lewis.
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Reacciones de isomerizacion de arenos

La transformacién de arenos substituidos en sus isém—e:;e_‘._es interés industrial y
constituye el modelo ilustrativo de la selectividad de forma en catalisis con zeolitas. El
proceso mas importante es la isomerizacion de xilenos, llévéndose a cabo a escala
industrial y se halla descrito ampliamente en la bibliografia. La zeolita empleada es la
ZSM-5 o0 Na-ZSM-5. En la mayoria de los casos no se obtiene un tinico isémero sino que

se obtienen mezclas en las que se aumentado el rendimiento en uno de los isémeros.(57,

58}
Reacciones de Isomerizacion de compuestos alifaticos

En este caso se aprovecha el efecto de tamiz molecular de las zeolitas a fin de
conseguir que la reaccién transcurra por el mecanismo deseado. En este caso se aprovecha
al maximo el efecto de tamiz molecular de las zeolitas. Asi, se emplea para mejorar la
selectividad hacia trans 2-buteno en el gas residual que se obtiene del craqueo con vapor
de fracciones pesadas. Se emplean fundamentalmente zeolitas pentasils (ZSM-5)
intercambiadas con cationes y pueden considerarse substitutos de las resinas de
intercambio ionico en la produccién de 1-buteno para la obtencién de polietileno de baja

densidad.(59, 60)
Reacciones de adicion g_.eliminacién

La reaccién de adicién entre olefinas y compuestos polares o polarizables como

4cidos, alcoholes, halégenos o agua ofrece miltiples ventajas si se lleva a cabo empleando
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zeolitas como catalizadores. Por efecto y su acidez se acelera el primer paso de la reaccién

-formacion del i6n carbenio- y es posible inhibir la polimerizacién de las olefinas. (61)
Reacciones de hidrogenacion

El empleo de catalizadores bifuncionales, donde las zeolitas actian como soporte
de los metales depositados en su estructura, permite la hidrogenacién seleit_:_tiva de
numerosos compuestos organicos. Aunque no se obtienen por el momento rendimientos
elevados, es de esperar que en breve puedan emplearse industrialmente es tipo de

catalizadores en la obtencién de importantes intermedios de reaccién y productos de

quimica fina. (62- 65)
Reacciones de oxidacién

Al igual que en el caso anterior se emplean como soporte del componente activo que
realmente produce la reaccién de oxidacién. Generalmente se emplean zeolitas de poro
medio a fin de aprovechar la selectividad de forma. (66)

Reacciones de condensacion

Las reacciones de condensacion son catalizadas por acidos o bases por lo que la
faciidad de control sobre el grado de acidez de las zeolitas las hace especialmente idéneas

para su aplicacion en este campo (67).
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Reacciones de oligomerizacién

La tnica reaccion de este tipo es la que da lugar a hidrocarburos alifaticos de
lineales o ciclicos. En general se obtienen mezclas de dimeros, trimeros y tetrameros a

partir de olefinas empleando zeolitas como catalizadores. (68)
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los ensayos de la reaccién de esterificacién se realizaron en un reactor tanque que
funciona en discontinuo para todos los reactivos, salvo para el agua que se va eliminando

del sistema continuamente.

En los procesos llevados a cabo en tanque agitado es importante gue la composicién
dentro del tanque y en la salida del mismo sea lo mas homogénea posible, lo que depende
de la correcta agitacién, y por tanto del adecuado flujo de la mezcla de reaccién en su
interior (Hipdétesis de mezcla completa). Las condiciones de flujo en el interior del reactor,
estan influidas por su geometria, forma y potencia del agitador y dimensiones relativas

de éste respecto al reactor.

Las proporciones del tanque varian notablemente, dependiendo dé la naturaleza
del sistema de agitacién. Generalmente el fondo del tanque es redondeado a fin de
eliminar d4ngulos acusados donde las corrientes del fluido no penetrarian. La profundiciad
del liguido en el tanque ha de ser aproximadamente igual al didmetro del tanque. Para
obtener una turbulencia éptima, las dimensiones relativas que deben tener el didametro
del agitador (da), la altura del liguido sobre aquel (h) y el diAmetro del reactor (dt), se

calculan a partir de las diferentes correlaciones que aparecen en la bibliografia. (1)
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En el caso mas frecuente el eje de agitacién es vertical y centrado en el tanque, el
problema es que ademas de las dos componentes de la velocidad de agitacién, radial y
axial aparece una componente tangencial, indeseable en cualquier caso. Esta componente
tangencial genera un vértice en la superficie del liquido, que da lugar a una circulacién
en régimen laminar, produciéndose una estratificacién de la carga del reactor sin
intercambio de materia entre los diferentes estratos. Asi, si ademas hay particulas sélidas
en suspension estas tienden a dirigirse primero hacia las paredes por accién de la fuerza
centrifuga y de ahi hacia el fondo, por lo que en lugar de obtener mezcla se obtiene
concentracion de particulas en el fondo del reactor. A fin de solucionar este problema se
emplean los tabiques deflectores, que cortan las lineas de flujo tangencial con lo que

produce turbulencias se elimina el régimen laminar y se corrige la mezcla. (2)

Si el empleo de tabiques deflectores o el cambio en la posicidn, nimero y tamafio
del agitador no soluciona el problema de mezcla, este puede deberse a la forma del
agitador, asi los agitadores tipo hélice son los mas indicados cuando se desea mantener
s6lidos en suspensién, ya que generan fuertes corrientes en sentido vertical. El liquido
baja al fondo del reactor, circula en direccién radial hacia las paredes y vuelve a ascender

para dirigirse de nuevo al centro del reactor donde el agitador vuelve a hacerlo descender.
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3.1. DESCRIPCION DE LA INSTALACION

El esquema de la instalacién montada y utilizada para llevar a cabo la
experimentacién necesaria para conseguir los objetivos propuestos, se presenta en la

figura 3.1.
Donde pueden observarse cuatro partes fundamentales:

-Sistema de reaccién
-Sistema de calefaccion y control de la temperatura
-Sistema de agitacién, regulacion y medida

-Sistema de vacio
Sistema de reaccién

El sistema de reaccién estd constituido por un recipiente de vidrio Pyrex de forma
esférica, de 500 c.c. de capacidad. En la figura 3.2, se representa el reactor empleado. La

parte superior del mismo consta de cuatro bocas esmeriladas, con las siguientes funciones:

a)Colocacion del refrigerante, para condensar el agua que se va formando

en el transcurso de la reaccion, v que se va eliminando del medio de
reaccidn para favorecer el desplazamiento de la misma hacia la formacién

de los productos.

b)Colocacion del sistema de agitacion.

c)Toma de muestras: dado que se trabaja a presién reducida, ya que los -

reactivos son productos de elevado punto de ebullicion, se extraen las
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muestras con una aguja muy fina, que se pincha a través de un cierre de
goma hermético, v se extrae la muestra con una bomba de vacio. Asi, no se
producen practicamente variaciones en la presion del sistema.

d) Termémetro

Sistema de calefaccion y control de la temperatura.
El sistema de calefaccién, estd constituido por un bafio termostatico, el cual se
compone de un recipiente cilindrico lleno de un fluido calefactor, que en este caso es

silicona.

La temperatura se estabiliza y mantiene constante mediante un termostato marca
S. Invester. Lleva incorporado un termdmetro de contacto eléctrico, controlador de la

temperatura, que no permite variaciones apreciables de ésta.
Sistema de agitacion, regulacién y medida

Esta constituido por un agitador de hélice, colocado a una distancia del nivel del
liguido, igual a un medio del didmetro del recipiente, siendo la altura del liquido del orden

del didametro.

El agitador esta conectado a un motor Anderson Mark IV de 1/30 HP, 220 v., 50
¢ps., provisto de un regulador de velociglaci que alcanza un intervalo de 100 a 6000 rpm.
El control del agitador se efectia mediante un autotransformador, independiente del
mismo, con multiples posiciones, proporcionando velocidades altamente estabilizadas, con

una gran fuerza de torsién a bajas velocidades.
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La medida de las revoluciones del agitador, se realiza mediante un sistema de

célula fotoeléctrica acoplada a un tacémetro, que indica las revoluciones de 0 a 600 rpm.

Sistema de vacio

El sistema de vacio consta de una bomba tipo AIT-25, de motor trifisico, 220/380

v., 1/4 HP,, 50 Hz., y que se alcance 1420 rpm., una vélvula reguladora de presién, una

llave conectada a la atmdsfera y un mandémetro de columna de mercurio, para la lectura

de la presion reinante en el sistema.
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a)Colacior de aguo

b)Bomba de vacle
c)Rnce’or

d)Bafio lermosidtico
)Termdémeire
)Refrigerants
0)Sistema de agllocisn
h)Toma de muesiros

DMonémairo

IL Cromotdgrafo

Figura 3.1 Esquema de la Instalacién
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3.2. MATERIALES EMPLEADOS

3.2.1. SISTEMAS CATALITICOS

Se han empleado como sistemas cataliticos 5 series de zeolitas Y ultraestables,
obtenidas por métodos distintos. La primera serie denominada serie USY se obtuvo por
calcinacion al {rapor a 823 K de zeolitas NaY parcialmente intercambiadas con NH,* (70%
del Na intercambiado), seguidas de intercambio con NH," del Na restante y calcinacién
final a 823 K de la muestra. Finalmente, para reducir el tamafio de celda las muestras
se trataron con vapor (100% vapor) entre 873 y 1023 K, de esta forma se eliminan

cantidades crecientes de Al de la estructura rellenandose los espacios vacantes con Si.

La segunda serie denominada HYD, se prepara por tratamiento de la zeolita NaY
con SiCl,, entre 573 y 723 K, posteriormente las muestras se lavaron cuidadosamente y

se intercambiaron con NH,*. Finalmente se calcinaron a 823 K durante 3 horas.
Ambos tipos de zeolitas se han sintetizado siguiendo las pautas gque marcaba la
experimentacién, modificando sus propiedades adecuadamente para conseguir mejorar el

rendimiento en el producto buscado.

Con el fin de comparar la influencia de las distintas propiedades de las zeolitas,

se realizaron experimentos empleando dos zeolitas tipo Mordenita y una zeolita 3.

En la tabla 3.1 se muestran las propiedades fisicoquimicas de las zeolitas

empleadas.
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TABLA 3.1

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LAS ZEOLITAS

TAMANO
ZEOLITA | (map | SYM | AVWUC | (0, CIgST' (mszlg) \(Iiﬁu“g) Yﬂg) ‘?ﬁﬁ;

{2,)E)
USY-257 245 5.2 31 0.09 95 531 0.2274 0.0768 43.9
USY-248" 24.43 7.7 22 | 005 90 576 0.2266 0.1724 65.8
| USsY-240 24.31 21.2 9 0.02 85 525 0.2072 0.2172 329
USY.273 24.26 62.2 3 | oo4 60 457 | 0.1732 0.2036 6.1
USY-285" 24.47 6.2 27 0.15 70 532 0.2274 0.1722 72.0
USY.259"" 24.47 6.2 27 | 012 90 576 | 0.2270 6.2168 74.1
HYD-250 24.50 5.4 30 0.07 100 | 485 0.2631 0.0302 154
HYD-400 24.35 13.6 13 0.09 85 587 0.3051 0.0313 104
HYD-450 24.25 99.4 2 0.05 85 568 0.2930 0.047 22
HYD-350 24.47 7.6 22 0.06 100 630 03165 | 00358 181
USY-201 2438 | 106 16.5 011 | 70 572 02070 | 0.2172 40
USY-292 | 2428 352 | 53 | 012 60 574 0.1730 0.2035 24
ZEOLITA-B 24.12 13.1 45 0.80 95 430 — — 43.8
ZEOLON 24.3 8 5 0.70 90 111 S [R— —— 55.0
MORDENITA 24.27 14.0 3.5 05 85 540 — - 41.0

*Tamarno medio de cristal=0.80m
**Tamaiio medio de cristal=0.47um

***Tamafio medio de cristal=1.80pm

La zeolita de sintesis fue una zeolita YNa SK-40, suministrada por Linde Division,

Union Carbide. La composicién quimica de la zeolita calcinada a 1000°C es:

"Medida como piridina retenida después de resolver a 350°C y vacio en centros Brénsted
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TABLA 3.2 Composiciéon de la zeolita calcinada

i-— Oxido - % Peso I
Si0, 63.9
Al,O, 22.4
Na,O 13.6
Otros 0.1

Pérdid:-;ls por calcinacion a 1000°C = 25% -

Relacién Si/Al = 2.4

En la figura 3.3 se muestra el difra@grama de Rayos X de la zeolita de partida;
en la figura 3.4 se muestra la zona del espectro LR. de la zeolita en la que aparecen las

bandas asignadas a las tensiones T-O. La asignacién de bandas se resume en la tabla 3.3.

TABLA 3.3 Asignacion de bandas infrarrojas para la zeolita NaY

Banda (cm?) Tipo de Vibraciéon
1143 Tensién :s_imétrica O-T-O
1020 Tensién Asimétrica O-T-O

792 Tensioén Simétrica O-T-O
578 Vibracién Anillo D-6
462 Deformacion Enlace O-T-O
384 | Vibracién Anillo D-12

En la figura 3.5 se representa la isoterma de adsorcién/desorcién de nitrégeno,
perteneciendo la zeolita a la clasificacién de B.D.D.T. tipica de sélidos microporosos. En
la tabla 3.4 se resumen las propiedades texturales de la zeolita base comparadas con una

silice alimina con un 25% en ALO,.
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TABLA 3.4. Comparacién de los pardimetros de la zeolita NaY
y la Silice-Ahimina

YNa Silice-Alimina
Sg 600 m*g™ | 346:12;;'1
v, 0.348 cm®g? 0.450 cm®g? _
Ve 0.321 cm?¢! 0.0015 em®g?!

La desaluminizacién de la zeolita de partida se llevé a cabo con los productos

siguientes:

-SiCl,, suministrado por Fluka (pureza > 99% (Cl)), redestilado, punto de

ebullicién 56-57 °C, d*°,= 1.48 g/em®.
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-Nitrégeno N-48, suministrado por la Sociedad Espafiola de Oxigeno S.A.

(pureza 99.998 %).

-Desecante zeolita A, tamiz molecular 5A en forma de bolas de

aproximadamente 2mm (Merck).

Para la desaluminizacion con Hexafluorosilicato Aménico se empleo:

-(NH,),SiF,, pureza 99%, Ventron.

-Acetato Amdénico (Carlo Erba), de pureza 98% en disolucién 3.5 M.

En los intercambios se empleo:

-Acetato aménico (Carlo Erba), de pureza 98%, en disolucién 1 M.

3.2.2 REACTIVOS EMPLEADOS

Se han utilizado como reaccionantes, para la obtencién de los oleatos empleados
acido oleico, alcohol oleico, propanotriol y 1,4 butanodiol, de la marca Henkel-Iberica,
calidad reactivo, cuyas propiedades son respectivamente:

TABLA 3.5. Propiedades fisicas de los reactivos empleados

MO({ZE'EEIE{;AR FI",UUSI\I]gg gg) mm?O?JE(°C) Dl(?{;il;?f)m
ACIDO OLEICO 28247 16.3-13.4 286 0.8935
ALCOHOL OLEICO 268.49 36-37 333 0.8338
GLICERINA 92.11 20 290 1.261
1,4-BUTANODIOL 90.12 20.1 230-235 1.0171
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Como disolvente en la preparacién de las muestras a analizar se us6 sulfuro de

carbono, marca Panreac, que fue de la calidad reactivo.

Los gases empleados en el sistema de andlisis -hidrégeno, aire y helio- fueron
suministrados, los dos primeros por la Sociedad Espafiola del Oxigeno, y el dltimo por

Argén S.A., con purezas del 99.998%.

3.3. CONDICIONES EN LOS PROCESOS DE ESTERIFICACION

Dependiendo de los 4cidos y alcoholes que se empleen, pueden obtenerse cuatro

clases principales de ésteres diferentes:

- Esteres de elevado punto de ebullicién, procedentes de 4cidos vy alcoholes
de poeca volatilidad.

- Esteres de elevado punto de ebullicién, procedentes de acidos y alcoholes
suficientemente volétiles.

- Esteres de volatilidad media.

- Esteres muy volatiles.

Los ésteres buscados pertenecen al primer grupo de ésteres, siendo el componente
mas volatil del sistema de reaccién el agua, que suele destilarse a medida que se va

formando mediante una purga con un gas inerte o por destilacién a vacio (3).

En los ésteres del segundo y tercer tipo se pueden formar mezclas azeotrépicas que
destilarian junto con el agua, de forma que la masa de reaccién se va enriqueciendo

continuamente en el ester correspondiente.
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Los ésteres pertenecientes al ultimo grupo forman azeétropos ternmarios; al ir

destilando una mezcla de este tipo, la masa de reaccibn se va enriqueciendo

progresivamente en agua.

Las variables que influyen en los procesos de esterificacién catalitica son:

- Temperatura N
- Presién de trabajo

- Tiempo de operacion

- Naturaleza y concentracién de catalizador

- Agitacién

- Estructura quimica y proporciones relativas de los reactivos

No hay limitaciones especificas en cuanto a la concentracién de catalizador ni a el
tiempo de operacion pero si en cuanto a la temperatura, presién de trabajo, agitacién,

naturaleza y proporcion de los reactivos.

El tiempo de operacién dependera de la temperatura, presién y concentracién de

catalizador, variando entre 90 minutos y 7 horas (4).

Los limites para la temperatura y presion de trabajo vienen impuestos, ademas de
por la relacidn existente entre ambas variables, por los puntos de fusién y ebullicién de

reactivos y productos.

En cuanto a la proporeién relativa de los reactivos, se suele trabajar con un ligero

exceso de alcohol para evitar obtener un producto final con caricter 4cido, que no podria
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destinarse a c6smetica o farmacia. Sin embargo, en nuestro caso como se pretende obtener
los monoésteres del dcido oleico con Ia glicerina y el 1,4-butanodiol se trabaja con relacién
molar 1:1 ya que un exceso de el alcohol favoreceria la formacién del di- y el triéster

correspondientes reduciendose el rendimiento en el monoéster buscado.

La experimentacién desarrollada en el presente trabajo ha sido planificada de
acuerdo con los objetivos propuestos en esta investigacion, esto es, realizar el estudio de
las condiciones de operacion de los procesos de esterificacion empleando como

catalizadores enzimas, cloruros metalicos y zeolitas, asi como la eleccién del catalizador

mas adecuado.

Hay que destacar que nos encontramos ante un sistema de reaccién en el que no
son miscibles sus componentes (reactivos y catalizador). Debido a ello, y teniendo en
cuenta los datos obtenidos de la bibliografia consultada, deberemos trabaja a una
temperatura lo mas elevada posible que facilite al mismo tiempo la mezcla de los reactivos
y su contacto con el catalizador. Ademas, la temperatura debera ser lo suficientemente

elevada para que la reactividad del sistema nos proporcione una conversion adecuada.

Sin embargo que la temperatura sea elevada conlleva el peligro de degradacién de
los productos y la aparicién de reacciones no deseadas. Para evitar estos efectos, se
realizars teda la serie de experimentos a presién tal que los puntos de ebullicién de los
reactivos a esa presion fijan nuestro limite de temperatura, de forma que esta sea lo

menor posible.

En la mayoria de la bibliografia consultada se suele trabajar a presion atmosférica,

aunque en algunos casos se trabaja a presién reducida. (5- 6)
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Figura 3.6. Presiones de vapor de los reactivos empleados

Como se observa en los graficos anteriores el punto de ebullicién de los reactivos

empleados fijan una temperatura maxima de operacion, cuando se trabaja a presion

reducida comprendida entre 100 y 180°C.

Por lo tanto, en el estudio de esta reaccién de esterificacién se han considerado

como variables fijas de operacién aquellas que segiin la bibliografia han dado lugar a

resultados 6ptimos en el proceso.
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3.4. DESARROLLO DE UN EXPERIMENTO

Se comienza el experimento cargando el reactor con la mezcla de reaccién: acido
oleico, el alcohol correspondiente y el catalizador. Las cantidades de los reactivos y
catalizador vienen determinadas por las concentraciones deseadas para realizar cada
experimento, y ademds el nivel de liquido ocupado en el reactor debe ser tal que

‘proporcione una correcta agitacién.

Una vez alcanzada Ia temperatura de operacién en el bafio termostatizado, se
introduce en éste el reactor cargado; se conecta el sistema de vacio que proporcionars la
presion adecuada para llevar a cabo la reaccién ayudando a la eliminacién contintia del
agua formada en el transcurso de la reaccién que condensara en el refrigerante, siendo
recogida en un matraz. Simultdneamente, se pone en funcionamiento el sistema de

agitacién. Durante el transcurso de la reaccién se mantienen constantes:

a)La presién del sistema, manteniendo constante la diferencia de nivel
entre las ramas del manémetro de mercurio.

b)La temperatura del bafic termostatizado, valiéndose para ello de un
termostato con termémetro de contacto.

¢)El nimero de revoluciones del agitador.
Las muestras, de unos 0.5 cm aproximadamente, se extraen con un intervalo de

media hora para las cinco primeras muestras, y con un intervalo de una hora para las

restantes, hasta el final de la reaccién.
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La extraccién se realiza mediante una aguja acoplada a un sistema de vacio, que
permite extraer la cantidad de muestra deseada de forma rdpida sin producir variaciones

de presién apreciables en el reactor.

Las muestras se conservan en un recipiente refrigerado y cerrado para que su
composicién no sea alterada. Posteriormente se procede a la preparacién de dichas

muestras para su analisis como se describe en_el apartado 4.

BIBLIOGRAFIA

1-Mehta, V.D. "Mass transfer in mechanically agitated gas-liquid contactors”, Chem. Eng.
Sci. (26) (1971) 461

2-"Chemical Reactor Design for Process Plants" Vol.1. Principles & Techniques. Howard
F. Rase. Ed. John Wiley & Sons. 1977

3-Brandner, J. D., Birkmeier, R.L., "Relative esteriafiability of the primary and secondary
hydroxil groups of glycerol", JAOCS, (37) (1960) 390-6

4-Mc.Cracken, D.I., Dickson, PF. "Reaction kinetics of cyclohexanol-acetic acid
esterification", Ind. Eng. Chem. Proc. Res. Dev. (6) 3 (1967) 286

5-Nenitzescu, C.D. "Reactions catalyzed by aluminum chloride VI. Rearrangement of
cyclohexane into methylcyclopentane”, Cantunian, Ber., (66) (1933) 1907-100

6-Ipatieff, V.N., Gosse, A.V. "Polymerization of ethylene with aluminum chlroride", Journ.

Amer. Chem. Soc., (58) (1936) 915

127






4. METODOS DE ANALISIS






4. METODOS DE ANALISIS

En el presente capitulo se tratan por separado los métodos de anilisis empleados
para la caracterizacién de los sistemas cataliticos empleados y los métodos de analisis de
las diferentes especies guimicas que intervienen en las reaccidnes de esterificacion

realizadas.
4.1. ANALISIS DE LOS SISTEMAS CATALITICOS

4.1.1. ANALISIS QUIMICO
El analisis del contenido de los distintos iones se realizé empleando las técnicas

que se describen a continuacién: -

Elemento Técnica Analitica
Si -Espectrofotometria U.V.- VLS.
-Fluorescencia de Rayos X.
Al -Espectrofotometria U.V.- V1.S.
-Fluorescencia de Rayos X

Na -Espectrometria de Emision.
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La espectrometria U.V.-VIS. se empleé para determinar aluminio y silicio
midiendo la absorbancia de los complejos formados con Alizarina-S y Heptamolibdato
Amoénico respectivamente. El pretratamiento al que se sometieron las muestras para

realizar el anilisis fue el siguiente:

1- Calcinacién de las muestras a 1000°C durante 16 horas, con objeto de destruir
la estructura y evitar la presencia de agua que falsearia el resultado del andlisis.
2- Fusion alcalina de 50 mg de muestra con 5ml de hidréxido sédico al 30% en

crisol de niquel.

Las medidas se realizaron en un espectrofotémetro VARIAN 2.300, de doble haz.
El cilculo de porcentaje de silice se determino midiendo la absorbancia a 640 nm y en el

caso de la alimina la medida se realizdé a 475 nm.

Para realizar los anélisis de sodio, la disgregacién de los sdlidos se llevé a cabo con
una mezcla de acidos Fluorhidrico y Nitrico en una proporcién 2ml/1ml para los 100 mg
de muestra a temperatura ambiente, requiriéndose un tiempo de 16 horas para disolucién

total del sélido.

La fluorescencia de Rayos X no precisa la disgregacién de la muestra sino que la
medida se realiza directamente en el solido, siendo necesario como paso previo la

realizacién de las siguientes etapas:

a)} Tamizado del material. El sélido debe tener un tamafio de particula
inferior a 0.074 nm ya que mayores tamanos distorsionan la intensidad de

la se_ﬁal.
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b) Calcinacién a 400°C de las muestras durante 16 horas, manteniéndolas
en un desecador con humedad controlada de aproximadamente el 30%

(disolucidn saturada de cloruro cilcico) hasta la realizacidén de la medida.

El andlisis de silicio y aluminio mediante Fluorescencia de Rayos X de energia
dispersiva se realizé en un analizador X-MET 840, OUTOKUMPU, dotado de una fuente
radioactiva de Fe-55 capaz de excitar la linea Ko de elementos ligeros tales como el

aluminio y el silicic.
4.1.2. INTERCAMBIO I0ONICO

La capacidad de intercambio es una propiedad intrinseca de las zeolitas y, aunque
estos materiales presentan aplicaciones directas como intercambiadores iémicos, su
capacidad de intercambio es una de sus propiedades esenciales en los procedimientos de
fabricacién de adsorbentes y catalizadores. Asi, cuando se realiza un intercambio es
importante el empleo de condiciones controladas estrictamente para evitar la hidrélisis

de los cationes asi como dafios en el cristal.

La importancia del intercambio iénico reside en la variacién de las pxiopiedades de
la zeolita segiin el catién compensador de la carga que posea. Asi, la presencia de
Lantanidos en la zeolita, y en particular el lantano, es uno de los métodos clasicos para
la obtencién de zeolitas més estables térmicamente. Por otra parte, la presencia de
protones en la zeolita como cationes compensadores de carga confiere a la zeolita una de
sus propiedades mds apreciadas: la acidez. Para la obtencién de una zeolita Y 4acida es
necesario el intefcambio de los iones sodio de sintesis por protones; este intercambio se

puede realizar directamente con un 4cido o mediante un intercambio con una sal de
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amonio y posterior caleinacion siendo esta la forma mas habitual de obtener una zeolita

acida.

A continuacién se describe uno de los procedimientos mas importantes para la
caracterizacion de los catalizadores a escala industrial, el método de intercambio con

amonio.

4.1.2.1. INTERCAMBIO CON AMONIO

Todas las muestras estudiadas han recibido el llamado intercambio standard; este
tratamiento consta de tres intercambios con acetato amdnico y calcinaciones intermedias
a 500°C. La zeolita NaY de sintesis no presenta acidez puesto que existen grupos hidroxilo
en la estructura, pero al intercambiar la zeolita con amonio y a continuacién calcinar la
muestra empieza a presentar acidez. Esta acidez es la responsable de la inestabilidad de
la red por lo que a medida que aumenta el nimero de calcinaciones la estructura se
destruye. En la tabla 4.1 se presentan los resultados obtenidos para la zeolita NaY con
distinto niimero de ciclos intercambio calcinacién.

TABLA 4.1. Variacién de las propiedades fisicoquimicas de la zeolita NaY con
los sucesivos ciclos de calcinaciéon

Cristalinidad Tamafio celda
Ne¢ Ciclos 7 S (m*g) Ve (ml/g)
(%) unidad (a,)
0 100 2.470 600 0.321
3 70 2.470 503 0.265
6 10 2.468 168 0.090
10 I 18 0.007
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De estos resultados, se puede concluir que al aumentar el niimero de intercambios
y calcinaciones, el material se hace mas inestable y colapsa la estructura, siendo este
proceso muy rapido cuando el nimero de ciclos es superior a tres, observandose una

pérdida creciente de superficie especifica, S;, y volumen de mesoporo, Vy,, hasta la

destruccién completa de la estructura al cabo de diez ciclos.

En el método empleado se trata la zeolita sédica con una disolucién 1M de acetato
amonico durante 30 minutos, con agitacion, a 80°C, siendo la relacién sélido/liquido
empleada de 1g/10ml. A continuacién, la zeolita se lava y filtra, dejando las muestra en

la estufa a 100°C durante 16 horas (tiempo necesario para el secado total de la muestra).

El ciclo de calcinacién empleado fue de dos horas a 300°C y tres horas a 500°C,

dejando seguidamente que alcance lentamente la temperatura ambiente.

4.1.3. DIFRACCION DE RAYOS X

Se ha empleado la difraccién de rayos X en la identificacién de los distintos tipos
de impurezas en las zeolitas, asi como para la determinacién de la cristalinidad y para el

calculo de la constante de celdilla.

4.1.3.1 DETERMINACION DE LA CRISTALINIDAD

Su medida se realiza comparando la intensidad de la reflexion que aparece
alrededor de 23.5° 28 (5 3 3) en el difractograma realizado a una velocidad de barrido de
25 seg/(°29) de la muestra objeto de estudio con la obtenida para la zeolita original YNa

SK-40 (Union Carbide), considerando esta 1ltima como 100%. Previamente a la obtencién
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del difractograma hay que realizar las siguientes etapas que se encuentran descritas en

el método ASTM D 3906-85 para la medida de intensidades relativas de difraccion.

1.- Secar la muestra a 110°C durante una hora.
2.- Mantener la muestra en un desecador con una humedad relativa del

30% (disolucion saturada de CaCL,.6H,0) durante 24 horas.

La preparaciéon de la muestra para la realizacién de la medida de constante de
celdilla requiere, ademais, la inclusién de un patrén interno, por lo que previamente hay
que pesar 0.5 gr de zeolita y 0.025 gr de silicio (patrén interno) y mezclar en un mortero
de agata como se especifica en el método ASTM D 3942-80, método empleado para el

calculo de la constante de celdilla.

La medida del 4ngulo 26 se realiza sobre un difractograma ampliado, realizado a
una velocidad de barrido de 125 seg/(°26 en el rango 52-60 °28, siendo la velocidad del
papel de 0.5 ((°28cm™)). Una vez realizado el difractograma se lee el dngulo al que
aparecen las reflexiones de la zeolita y del silicio y se corrigen las desviaciones en los

dngulos tomando como valores correctos para el silicio los siguientes:

Kom= 56.173 °20

K*1= 56.123 °26
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4.1.3.2 DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE CELDILLA

En sélidos cristalinos de simetria eibica, como las zeolitas Y, los ejes cristalinos

a, b, ¢ son iguales, y su determinacién se simplifica, puesto que la ecuacién inicial se
reduce a: .
@y =by =c,=d;,; (h? + k2 +1]1%)%

siendo dy,, el valor de la distancia interplanar, y h, k, 1 los indices de Miller de una

reflexién determinada. El pardmetro a, es lo que se denomina constante de celdilla.

Este parametro depende en gran medida del ntimero de aluminios en la red y se

emplea para bajas relaciones SVAl ( <2.5 ):

N, - G=24191
Al 0.000868

y para altas relaciones Si/Al:

a, - 24233

0.000889

Al

Todas las medidas se realizaron en un difractémetro Philips PW 1710 equipado con

polarizador de grafito y filtro de Niquel, utilizando la radiacién K (promedio) del cobre

{0.154180 nm) y seleccionando una potencia de excitacién de 1.6 Kw.

4.1.4. ADSORCION/ DESORCION DE NITROGENO

Para estudiar la adsorcién se empleo un aparato automatizado Carlo Erba,

Sorpttomatic 1800, conectado a una estacién de datos.
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Como paso previo a la adsorcién, se realizo el siguiente pretratamiento de las
muestras; se pesaron 0.400 gr., con un tamafio de particula comprendido entre 0.84 y 0.59
nm (20-30 mallas); se colocaron en una bureta especial cerrada y se trataron a 400° C y
vacio (10% Pa)} durante 16 horas con objeto de eliminar cualquier traza de agua o materia
organica adsorbida en el material. A continuacién, se peso la bureta con la muestra y por
diferencia con el peso de la bureta vacia en las mismas condiciones, se determiné el peso
de la muestra deshidratada colocindose seguidamente la bureta en el Sorptomatic donde

se realizo la isoterma,

Al ser las zeolitas sélidos microporosos, sus isotermas pertenecen al tipo I dentro
de la clasificaciéon de Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT), que se caracteriza por
un aumento de la adsorcién del gas a bajas presiones debido a la presencia de microporos
donde se produce la condensacién del gas y que se traduce en una distorsién de la
isoterma, asi como por la aparicién de un plafeau casi paralelo al eje p/p, al aumentar la

presion.
4.14.1. Determinacion de la superficie especifica

El método standard para la determinacion de la superficie especifica de un
catalizador se basa en la adsorcién de un gas sobre los superficie del sélido. Generalmente
se mide la cantidad de nitrogeno adsorbida en el equilibrio a su punto de ebullicién
(195.8°C) en un amplio intervalo fle presiones de nitréogeno por debajo de 1 atm. Bajo estas
condiciones varias capas de moléculas pueden adsorberse una sobre otra en la superficie.

El método fue desarrollado y puesto a punto por Brunauer, Emmett y Teller, (BET).
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Este modelo admite que todos los sitios de adsorcidn, en la superficie del sélido, son
energéticamente equivalentes y que la adsorcién queda reducida a la monocapa; por lo

tanto es valida inicamente en el rango de presiones relativas (p/p,) comprendido entre

0.05y 0.33 .

A partir de estas premisas y algunas suposiciones adicionales, Brunauer, Emmett

y Teller én 1938 obtuvieron la siguiente ecuacion:

p 1 . C-1 (_p_)
Vm(poﬁp) Vmc VmC pO

Donde p es la presién de equilibrio, p, la presién de saturacién y p/p, la presién
relativa, C es una constante y V, es el volumen adsorbido a la presién de equilibrio y V,,
el volumen de gas correspondiente a la monocapa. Conociendo V,, y las dimensiones de la

molécula de nitrégeno se puede calcular la superficie especifica del sélido.

4.1.4.2. Determinacién de volumen de poro y distribuciéon segun radio

El procedimiento que se empleé para la determinacién de la distribucién de poros
con un radio comprendido entre 1 y 15 nm, fue el método de Adsorcién/Desorcién de
nitrégeno a 77 K, utilizando la rama de desorcidn de la isoterma y la ecuacién de Kelvin.

Esta ecuacién tiene la forma:

2M ¢ cos b

dRTh 2
Py

r =

Siendo r el radio del poro (A), M el peso molecular del gas adsorbido, ¢ es la
tensién superficial del gas adsorbido (dinas/cm), 8 el 4ngulo de contacto, d 1a densidad del

gas (gr/cm®), R la constante de los gases y T la temperatura absoluta de adsorcién. Se
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relaciona asi la capilaridad de los radios con la presién de equilibrio del liquido formado
en el poro, teniendo en cuentia que la presién de vapor de los liquidos decrece al decrecer

el radio del poro.

Cuando se desorbe nitrégenc a la temperatura del nitrégeno liquido esta ecuacién

queda reducida a:

donde V es el volumen de poro (em®gr), V., es el volumen de gas adsorbido y W el peso de

la muestra en gramos.

Asi, de forma sistematica, utilizando la isoterma de desorcién de nitrégeno se

puede conocer la distribucién de volumen de poro segin el radio.
4.1.4.3. Determinacién de la curva t.

El método consiste en la representacion de la isoterma de adsorcién de nitrégeno,
frente a t. Siendo t el espesor estadistico de la capa de nitrégeno adsorbido en materiales

no porosos a la presioén correspondiente.

La expresién de t, en nm, para materiales no porosos es:

£ =0354 7
i

siendo V el volumen adsorbido a la presién p, V_ el volumen de la monocapa y 0.354 es

la media del diametro molecular del nitrégeno en nm.
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Este método se emplea con el fin de estimar la estructura microporosa de las
zeolitas sometidas a diferentes tratamientos. De la ordenada en el origen se puede conocer
el volumen de microporo y relacionandolo con el volumen de microporo de la muestra no

tratada se puede determinar el grado de cristalinidad de la muestra.
4.1.5. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La espectroscopia infrarroja es una técnica muy util para la caracterizacién de
solidos, ya que permite obtener informacién estructural, superficial y sobre las

propiedades acido-base.

’

En el caso de las zeolitas se ha empleado la regién entre 250-1300 ecm™ para
obtener informacién estructural, ya que en esta zona aparecen las bandas asociadas a
vibraciones de la red zeolitica. De acuerdo con la correlacién FKS (Flaningen-Khatami-

Szymanski) se distinguen dos tipos de vibraciones: !
-internas a los tetraedros TO, y por tanto sensibles a la estructura de la red.

-externas, relacionadas con las uniones entre tetraedros, sensibles a la topologia

de la red.
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TABLA 4.2. Frecuencias de vibracién de los tetraedros SiO,

Vibraciones internas a los tetraedros Vibraciones externas entre tetraedros
(em™) (cm™)
Tension asimétrica: 1150-950 Tensién asimétrica: 1250-1050
Tensién simétrica: 720-650 Tensién simétrica: 820-750

‘Vibracién de doble anillo: 650-500
Flexién T-O: 500-420
Vibracién de apertura de poro: 420-300

Entre 3000-4000 e¢m™ aparecen las vibraciones de tensién del enlace O-H. El

espectro tipico de una zeolita deshidratada en esta region consta de:
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-una banda en torno a 3740 cm™ asignada a OH pertenecientes a grupos silanoles

no perturbados por enlaces de hidrégeno o interaccién con la red. Pueden ser

silanoles terminales o situados en el interior de cavidades grandes.

-una o varias bandas entre 3660-3600 cm™ correspondientes a vibraciones de

grupos OH de la red, hidroxilos puente.

-una banda muy ancha en tormo a 3200-3250 e¢m™’ asignada a grupos OH

pertenecientes a silanoles internos segiin unos autores, o bien a hidroxilos puentes

perturbados por enlace de hidrégeno con oxigenos vecinos segin otros.

-otras bandas correspondientes a grupos OH asociados a diferentes tipos de
aluminio extrared, o de silice alimina amorfa, producidas por tratamientos

térmicos o hidrotérmicos. La posicién de la banda y acidez del grupo OH depende

de las caracteristicas concretas de la especie formada.




La frecuencia de tensién del enlace O-H depende de la fuerza acida del grupo
hidroxilo. El ntimero de ondas de vibracién es directamente proporcional a la constante
de fuerza del enlace en cuestion, asi cuanto mas débil sea el enlace O-H (mayor acidez)
menor sera el nimero de ondas. El desplazamiento de la banda de tensién asignada a
grupos hidroxilos puente es otro argumento para afirmar la incorporacién de un elemento

distinto al aluminio en la estructura de la zeolita.

La caracterizacién de la acidez superficial de sélidos se puede realizar mediante
adsorcién de moléculas basicas v determinacion por espectroscopia IR de las especies
formadas. Entre las moléculas sonda mas usuales destacan la piridina y el amoniaco, que
pueden interaccionar con protones (centros acidos Brinsted), con aceptores de electrones
{centros acidos Lewis) o con Atomos de hidrégeno de hidroxilos neutros o debilmente acidos
mediante enlace por puente de hidrégeno. En la tabla 4.3 se resumen los modos de
vibracién de la piridina liquida, piridina protonada (ion piridio) y coordinada a centros
Lewis. De entre ellos, se suele emplear el modo vibracional 19b para detectar la presencia

de centros Acidos Bronsted y Lewis.

TABLA 4.3. Modos de vibracionales

“ Modo vibracional Py HPy* i Py-L l
8a Voo (A7) - 1579 1655 1595
8b vgeay (By) 1572 1627 1575
19a vecp (A) 1478 1490 1490
19b veeaq (By) 1439 1545 1455-1442 _J

143



Mediante desorcién de la piridina quimisorbida a temperaturas crecientes se puede
obtener informacién acerca de la distribucién de fuerza acida o béasica de los centros.
Cuanto mayor sea la temperatura necesaria para desorber las moléculas basicas, mayor
serd la fuerza del centro 4cido. La intensidad de las bandas o mejor la densidad éptica,

es una medida del nimero de centros de cada tipo.

La utilizacién de la piridina como molécula sonda en sélidos inicroporosos estd
restringida a aquéllos con tamafio de poro suficientemente grande para permitir la

entrada de las moléculas.

Los espectros infrarrojos se registraron en un espectrometo Nicolet FTIR 710. En
general, las muestra se examinaron en estado sélido utilizando la téenica de la pastilla

de KBr (concentracién de muestra, 0.5% en peso).

Para los estudios de adsorcién/desorcién de piridina y de las vibraciones del enlace
O-H se prepararon pastillas autoconsistentes de 10mg em™. Las pastillas se pretratan
durante una noche a 673 K y vacio dinamico de 1.33 102 Pa, en una celda especial en
forma de L con ventanas de CaF,. Una vez deshidratada la muestra se registra el
espectro, a temperatura ambiente, de la regién correspondiente a la tensién O-H (330-400
cm™?). La quimisorcién de piridina se realiza introduciendo en la celda 666Pa de la base
v una vez alcanzado el equilibrio, se registra el espectro IR en la regién de tensién O-H
y en la zona 1300-1800 cm™. La desorcién de piridina se realiza en vacio, durante una
hora, a las temperaturas de 523, 623 y 673 K, registrando el espectro IR en las dos

regiones anteriormente citadas a temperatura ambiente.
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4.1.6. ESPECTROSCOPIA RAMAN

Al incidir radiacién monocromatica sobre una substancia transparente se dispersa
una pequefia parte de la energia incidente. Si las colisiones entre el fotén y la molécula
son elasticas, la energia dispersada posee la misma frecuencia que la radiacién incidente
(dispersién Rayleigh), pero si las ?colisiones son inelasticas la frecuencias de las
radiaciones dispersadas son superiores e inferiores a la de la radiacién incidente
(dispersion Raman). La radiacion total dispersada a cualquier frecuencia distinta a la
incidente es muy pequefia, por lo que su estudio requiere la utilizacién de un equipo

suficientemente sensible.

Para que un movimiento molecular, rotacién o vibracién, pueda ser activo al
Raman ha de causar algtin cambio en una componente de la polarizabilidad molecular. En
general, la estructura fina rotacional de los espectros Raman rara vez esta resuelta, por
lo que solo se presentan los espectros Raman vibracionales. Mediante comparacién de los
espectros Raman e infrarrojo de un compuesto se puede conseguir informacién estructural
ya que de acuerdo con la regla de exclusién reciproca, si una molécula tiene centro de

simetria las vibraciones activas al Raman son inactivas al infrarrojo y viceversa.

La espectroscopia Raman es esencialmente una espectroscopia de emisién en la
region ultravioleta-visible. La aparicién de fuentes laser ha desplazado la utilizacién de
la ldampara de vapores de mercurio come fuente de excitacién. Recientemente se ha
conseguido mayor resolucién y sensibilidad mediante la aplicacién de la transformada de

Fourier (FT-LRS).
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Los espectros FT-Raman se registraron en un espectréometro BIORAD/VARIAN
equipado con un laser 4W Spectrum 301 Nd:YAG y un detector de germanio enfriado a
la temperatura del nitrégeno liquido. En cada muestra se probaron distintas potencias del
laser, seleccionando la mas adecuada como un compromiso entre la sefial y los efectos de
calentamiento provocados. Generalmente se utilizo una potencia de 375 mW, aunque en
ciertos casos se redujo a 94 mW. Se acumularon 64 barridos para obtener espectros con
altas relacionés sefial/ruido. Todos los espectros se registraron con una resolucién de 4
eml. Las muestras no necesitaron una preparacién previa a la medida sino que se

colocaron directamente en un capilar de vidrio para su analisis.

Los espectros Raman convencionales se registraron en un espectrometro Dilcr, en
opcién multicanal, dispuesto en configuracién de back-scattering. Las lineas de emisiéon
a 488 y 514.5 nm de un laser de Ar* (Spectra Physics) se utilizaron como radiacién
incidente para generar la dispersion Raman. La potencia del laser se redujo a 20mW para
evitar un calentamiento excesivo de las muestras. La resolucién espectral es de 2 em™. En

este caso se utilizaron pastillas_autoconsistentes de las muestras.

4.2. ANALJSIS DE LAS ESPECIES QUIMICAS

4.2.1. ANALISIS POR CROMATOGRAFIA DE GAS-LIQUIDO

El campo de aplicacién de la cromatografia de gases en el anélisis de las materias
grasas es enorme, a pesar de la escasa volatilidad de los compuestos estudiados. El
andlisis es posible disminuyendo el punto de ebullicion de los compuestos por

derivatizacién o empleando fases estacionarias estables a altas temperaturas (hasta

350°C).
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Las columnas capilares o semicapilares son actualmente recomendadas para este

tipo de andlisis, sobre las columnas de relleno ya que:

- se obtienen picos mas simétricos, lo que facilita el analisis cuantitativo.
-permiten trabajar a caudales elevados con lo que se mejora la transferencia de
materia entre la fase mévil y la fase estacionaria.

-son muy versatiles. N

En este procedimiento se emplea un transportador inerte como el helio, como fase
mévil, para la cromatografia de particién de la grasa vaporizada entre la fase gaseosa
mévil y una fase liquida estacionaria constituida por un polimero de silicona ligada a la
superficie interna de la columna capilar por métodos de afinidad quimica con lo que se
limitan las posibles pérdidas de la misma. Los componentes a analizar se distribuyen
entre la fase gaseosa movil y la liquida estacionaria, de acuerdo con sus coeficientes deﬁ
reparto. Los componentes separados en la fase gaseosa que abandonan la columna se
miden mediante un detector de ionizacién de llama (FID), donde la corriente de gas
portador se mezcla con una corriente de hidrégeno y aire y se quema en un campo
electrico de alto voltaje. La corriente producida por el flujo de fragmentos ionizados en la
llama queda registrada automaticamente en una grafica (cromatograma) que muestra una
serie de picos separados, siendo el drea de cada pico proporcional a la cantidad. Pueden
resolverse asi mezclas grasas complejas siendo la cantidad de muestra requerida pafa el
andlisis una fraccién de miligramo. Generalmente al tener las columnas capilares menor
capacidad de carga se suelen emplear con un sistema de inyeccién especial que divide la
muestra inyectada (Split/Splitless), pasando parte de ella a la columna (aproximadamente

el 1%) y el resto a la atmoésfera, con lo que se evita la saturacién de la columna.
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En la tabla 4.4. se detallan las condiciones de operacién que han sido ensayadas

para la cuantificacién de las especies qufiimicas de los procesos de esterificacion.

TABLA 4.4. Condiciones de operacién del cromatégrafo HP 5890 Series II.

DURACION ANALISIS

MATERIAL silice fundida
DIAMETRO INTERNO 0.31 mm
COLUMNA -
LONGITUD 25 m il
ESPESOR PELICULA 0.71 pm
PORTAL INYECCION 270°C
temp. inie. 17000 ]
tiempo inic. 1 mm
TEMPERATURAS HORNO
veloc. calent. IOGC/min
Ik temp. final 27000
DETECTOR (FID) 270°C
 —  ——— —— ——
NATURALEZA Helio
GAS PORTADOR CAUDAL 1 ml/min
PRESION 21 p.si.
SISTEMA INYECCION splitless (50 s)
MUESTRA PATRON INTERNO QOctanoato de n-octilo
INTRODUCIDA CONCENTRACION 141-0.025 gen 1.8 g
30 min

En las figuras 4.1 y 4.2 se refieja la separaciéon de las muestras de la reaccién de

esterificacién por cromatografia gas-liquido. En las tablas 4.5., 4.6. y 4.7 se muestran los

tiempos de retencién de las especies quimicas involucradas en el proceso de esterificacién.
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Figura 4.1. Cromatograma de la muestra de reaccién entre el acido oleico y el
alcohol oleico

TABLA 4.5. Tiempos de retencion de los picos del anilisis de 1a figura 4.1

PICO TIEMPO (min.) COMPUESTO
1 — Disolvente
2 6.02 Patrén Interno
3 9.2 Alcohol Oleico
4 101 Acido Oleico
5 17.65 No identificado
6 26.99 No identificado
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Figura 4.2.Cromatograma de la muestra de reaccion entre el acido oleico y el
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1,2,3-Propanotriol

TABLA 4.6. Tiempos de retencién de los picos de la figura 4.2.

___;’;COJ TIEMPO (min.) COMPUESTO
1 | e Disolvente
2 6.02 Patrén Interno
3 10.1 Acido Oleico
4 13.42 No Identificado
3 16.50 No identificado
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Figura 4.3.Cromatograma de la muestra de reaccion entre el Acido oleico y el 1,4-
Butanodiol

TABLA 4.7. Tiempos de retencion de4 los picos de la figura 4.3

PICO TIEMPO (min.) COMPUESTO
1 o Disolvente
2 6.02 Patrén Interno
3 10.1 Acido Oleico
4 12.791 No identificado
5 15.446 No identificado
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La identificaciéon de los picos nlimeros 4 y 5 para cada uno de los anilisis

anteriores se ha llevado a cabo empleando dos métodos distintos:
4.2.2. ANALISIS MEDIANTE CROMATOGRAFIA EN CAPA FINA

El analisis de las muestras se realizé mediante la técnica cromatografica en capa
fina empleando placas de gel de silice como fase estacionaria, suministradas por MercK,

y cloroformo y acetona, Probus calidad anélisis, como fase mévil.

La identificacién de los componentes se realizé mediante revelado de las placas con
disolucién 10% (en volumen) de Acido sulfiirico y posterior lavado con agua destilada. En
la tabla 4.8. se dan las condiciones de operacién para la resolucién de la cromatografia en
capa fina.

TABLA 4.8. Condiciones de operacion para el desarrollo de la cromatografia
en capa fina.

r MARCA MERCK

TIPO DE PLACA MATERIAL Gel de Silice
LONGITUD 10 cm

Cloroformo calidad analisis

FASE MOVIL COMPOSICION Acetona calidad andlisis
90:10 (en volumen)
Acido sulfurico calidad reactivo
REVELADO COMPOSICION Agua destilada

10:90 (en volumen)

5 microlitros
MUESTRA Depositadas mediate un capilar
0lgen 18 gdeS,C
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Se realizaron una serie de andlisis comparativos empleando este tipo de
cromatografia para determinar los compuestos obtenidos en la reaccién. Para ello se

llevaron a cabo las siguientes pruebas:

1.- En una misma placa se situaron cantidades iguales del monoester y de el
diester puros (ambos suministrados por SIGMA Co.), asi como de una muestra de
4cido oleico puro y la muestra de reaccién correspondiente, todos ellos disueltos en
igual proporcién en sulfuro de earbono.

2.- Se dejaron secar y se realizé la técnica cromatogrifica situando la placa en un
bote donde se habia puesto la fase mévil adecuada.

3.- Se dej6 ascender la fase moévil hasta alcanzar ésta las proximidades del borde
superior de la placa.

4.- Se dej6 secar el disolvente y se realizd el revelado de la placa con disolucién de
dcido sulfiirico al 10% en volumen.

5.- Se identificaron por comparacién los compuestos de la muestra de reaccién como

se muestra en la figura siguiente:

En la figura 4.4. se muestra la resolucién para las especies quimicas de la reaccién

de esterificacion entre la glicerina y el acido oléico:

-Glicerol-monoleato
-Glicerol-dioleato
-Glicerol-trioleato
-Muestra de reaccidén

-Acido oléico
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Figura 4.4. 1.-Monoéster, 2.-Diéster, 3.-
Triéster, 4.-Muestra de reaccion,
5.-Acido oleico

4.2.3. ANALISIS POR CROMATOGRAFIA DE GASES-ESPECTROMETRIA DE

MASAS

El analisis de las muestras se realizé en un aparato compacto de cromatografia de

gases-espectrometria de masas Hewlett-Packard, modelo 5992 B, provisto de una columna

capilar.
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TABLA 4.9. Condiciones de operaciéon de la cromatografia de

gases-especirometria de masas

silice fundida
MATERIAL crosslinked con un 5%
de fenilmetilsilicona
COLUMNA DIAMETRO INTERNO 0.31 mm
LONGITUD 12 m
| _ESPESOR PELICULA - 071 um
ENERGIA ]_);E_;ONIZACION 70 e.v. r
| RANGO DE MASAS EMPLEADO 150-550 u.m.a. |
'T —;’ERTAL INYECCION 275°C
temp. inie. 1 5000
TEMPERATURAS tiemp inic. 1 min
HORNO il
velos. calent. 5.5° C/min
temp final | 200°C
NATURALEZA . Helio
GAS PORTADOR CAUDAL 1 ml/min
PRESION 10 p.s.i.
— 1 SISTEMA INYECCION splitless (30 seg)
INTEOSTRA A CONCENTRACION 1l (g'%ofi&‘:)l's g
3 TIEMPO DE ELUCION . 2 min —

El espectro de masas del producto mayoritario para cada reaccion de esterificacion
se muestra en las figuras 4.6, 4.7 y 4.8 respectivamente, en términos de las abundancias

relativas de cada fragmento en relacién al pico base.

Analizando los espectros de masas efectuados con un rango de masas entre 150-550

u.m.a. (figuras 4.5-4.7), se comprobd que correspondian en cada caso a compuestos de

masa molecular 354.12 u.m.a. (monobutanoato de oleilo), 356 u.m.a. {glicerolmonoleato),
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338 u.m.a. (1,3-glicerol dioleato), 532 u.m.a. (oleato de oleilo) y todos los fragmentos se

correspondian con los esperados para los productos de reacciéon buscados.

Por tanto por medio de la cromatografia de masas se pudo comprobar que los
compuesto de tiempos de retencién 16.50 min, 15.446 min y 26.99 min en cromatografia

de gas-liquido se corresponden a los ésteres objeto de la sintesis.
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Figura 4.5. Espectro de masas de la reaccion entre el acido oleico y la glicerina
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5. EXPERIMENTOS PREVIOS






5. EXPERIMENTOS PREVIOS

A fin de alcanzar los objetivos propuestos para el presente trabajo de investigacion,
se procede a llevar a cabo una serie de experimentos previos que nos permitan fijar los
valores para variables de operacion que influyen, segin la bibliografia consultada, en los
procesos de esterificacion, temperatura, concentraciéon de catalizador y presién de
trabajo, se ha fijado la relacién molar alcohol/dcido en la unidad, debido a las
especificaciones comerciales que deben cumplir estos productos para sus posteriores
aplicaciones comerciales. Como reaccién base en log experimentos previos se va a llevar
a cabo la esterificacion entre el acido oleico y el alcohol oleico por su mayor sencillez ya

que solo poseen un nico grupo esterificable.

El método a emplear para determinar el campo de operacién es el Disefio
Factorial de Experimentos'. Se va ha llevar a cabo un Disefio Factorial de tres factores
a dos niveles. Las variables (factores) a estudiar seran la temperatura de operacién, la
concentracién de catalizador, y la presién de trabajo. Los niveles de los factores vienen
determinados por la experiencia previa del equipo investigador. Como sistema catalitico
utilizado para realizar esta experimentacién previa se ha elegido la zeolita USY-273
cuyas propiedades se detallan en la tabla 3.1. Asi, se ha tomado como limite superior de

temperatura 180°C a fin de evitar reacciones de oxidacién y polimerizacién secundarias,

Wéase apéndice I
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vy 120°C como limite inferior ya que por debajo de esta temperatura no se observan
rendimientos apreciables. Los limites de presién vienen dados por los limites del equipo
empleado, 710 mmHg (presion atmosférica) y 16 mmHg (minimo valor posible de nuestro
equipo de vacio). Los limites en la concentracién de catalizador se fijan de acuerdo a la

experiencia previa.

De acuerdo con lo anteriormente expuesto los niveles fijados para los factores se
muestran en la tabla 5.1.:

TABLA 5.1. Definicion de las variables

NIVEL NIVEL | UNIDAD DE
MAXIMO | MINIMO LA DESIGNACION

¢ | D VARIABLE

TEMP C) 180 120 30 Xp

CONCENTRACION
DE CATALIZADOR (% peso) 0.6 | 0.2 0.2 Zc
PRESION
_ (mmHg) 710 16 347 X |

La respuesta a medir, sera el rendimiento en ester, Y,

A lo largo de la esta experimentacién previa se han mantenido constantes:

-Ntimero de revoluciones por minuto del agitador: 600 rpm ( En los experimentos
realizados por encima de 300 r.p.m. no existe control de la transferencia de
materia) _

-El tiempo de reaccién : 300 minutos

-La relaciéon molar alcohol/4dcido: 1:1
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En la tabla 5.2 se muestra la matriz de experimentacién con los valores
experimentales, la respuesta de la experimentacién es el rendimiento en oleato de oleilo

a 2 horas de reaccién.

TABLA 5.2. Matriz experimental del disefio factorial puro 2°

Valores Yo
.EXPERIMEgTOI EXP%%DINPI:ENNT o T¢0) |C Ghpeso) [P (umEg) rCodlﬁcados “
Xr | Xc | Xp )
1 4 120 0.2 6 |a]alals
2 7 180 0.2 16 +1 | -1 | -1 ] 45 |
3 5 120 0.6 16 A +1 ]| 1| 42
4 p) 180 0.6 16 +1 | +1 | -1 | 47
5 1 120 0.2 710 1| -1 | +1 | 37
6 6 180 02 | 7o |+1| 1 |+1] 4
7 3 120 0.6 710 1| +1 | +1 | 40
8 8 180 0.6 710 +1 | +1 | +1 ] 45

Los experimentos se realizaron en orden aleatorio, a fin de obtener una distribucién
estadistica lo méds homogénea posible y disminuir los errores matematicos que pudiera
tener. Los efectos de los factores y sus interacciones en el proceso de esterificacién vienen

dados por la tabla 5.3 y las figuras 5.1 y 5.2 respectivamente.

TABLA 5.3. Pruebas de significaciéon

e

Principales efectos e interacciones Parametros estadisticos

T=5.25 C=2.75 P=-2.25

TC=-025  TP=-025  CP=025 | \1yEL DE CONFIANZA=95% ¥ =42.125
TCP=0.25
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Figura 5.1.Representacion de los efectos e interacciones
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Figura 5.2. Respuesta elegida en funcién de los principales efectos
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Figura 5.3. Probabilidad estadistica frente a cada uno de los efectos
estandarizados estudiados

De la figura 5.3 que representa la probabilidad estadistica de la influencia que
ejerce sobre el proceso de esterificacién cada uno de los efectos estudiados, se observa que
los principales efectos que influyen en la esterificacién son la temperatura, la
concentracién de catalizador y presion del sistema. La influencia més marcada la
presenta la temperatura y ademas es positiva, la concentracién de catalizador tiene
influencia positiva, su escasa magnitud frente a la anterior puede ser debida al pequeiio
intervalo ensayado. La presion tiene una influencia negativa, ya que al trabajar a presién
reducida se elimina el agua formada en el transcurso de la reaccién, desplazandose el
equilibrio hacia la formacién del ester buscado. Las interacciones entre variables no
presentan significacién especifica. Finalmente es de destacar que no se observa curvatura
lo que indica que la ecuacién de la respuesta puede expresarse como una funcién lineal

de los tres efectos significativos:

Y=a,+a, Xp+a, Xo=Qy Xp
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Ajustando los valores codificados se obtiene el denominado modelo estadistico:

Y=42,125+2.625 x;+1.375 x.-1.125 x, r=0.989

En las figuras 5.4 a 5.6 se muestran los valores predichos para la respuesta elegida
con los niveles ensayados, junto con el andlisis de residuos observidndose el buen ajuste
de los mismos. También se muestra una superficie de respuesta y su correspondientes

curvas de nivel para los valores experimentales, y los valores obtenidos del modelo

estadistico.
AD.125
449
1i
+1, 475
<
=
—
O
wi 36.675
™~ \
42123
1
123
. PRES |ON
44 075
TEMPERATUR .

Figura 5.4. Valores predichos para la respuesta para cada uno de los niveles
de las variables estudiadas

166



T S ]

43— —_

I | / ]

% :
p _-

__,J! L L L u | P— N L m 1 A Il 4’ A L 1 " L i 1 L L ; L “_

Figura 5.5. Representaciéon grafica de valores experimentales frente a
predichos
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Figura 5.6. Representacion griafica de los residuos obtenidos para Ia
respuesta frente a los valores predichos de la respuesta
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Representando los valores experimentales y los valores calculados para el

rendimiento en oleato de oleilo frente a la pareja de variables de operacién, se observa el

buen ajuste obtenido, tal como muestran las figuras 5.7-5.10, para el resto de parejas de

variables el comportamiento es anélogo.!

COMVERSTON TOTAL =
01T ARDE A.DS 42T 44.5P

1.06"00 —0.67 -033 000 033 0.67 1.031

—1.00 [ A
-100 -0467 -033 000 033 067 1.00

COWERSTON TOTAL =
F.f.:r TP.7H AT L PT AEP

)

Figura 5.9. Valores calculados

! Vease Apendice IT
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Figura 5.8. Curvas de nivel para los
datos experimentales

-1.00 -060 —0.20 0.20 0,80 1.00

\ ,5

{
% %

—1.00 —1.06
-1.00 -G080 -~020 0.20 0.50 1.00

Figura 5.10. Curvas de nivel para los
valores calculados



De acuerdo con los resultados obtenidos en estos experimentos y de su andlisis
estadistico, se ha encontrado un modelo lineal que permite explicar adecuadamente, tal
como se muestra en la figura 5.5, el campo experimental ensayado. Por esta razén, en los
experimentos realizados para llevar a cabo la reaccién de esterificacion, se han elegido los
puntos medios en lugar de los extremos superiores, lo que seria maés légico si se desean
obtener mayores rendimientos. Asi, se evitan las influencias de las interacciones cruzadas,
temperatura-concentracién de catalizador, que pudieran ser negativas debido a un efecto
de desactivacién o de reacciones secundarias, los que facilita la comparacién entre los
diferentes sistemas cataliticos. Las temperaturas de operacién para los diferentes
alcoholes se han fijado siguiendo este mismo criterio, trabajar alrededor de 50°C por

debajo de su temperatura de ebullicién a 16mmHtg de presién.

Las condiciones de operacién para las reacciones de esterificacién con los diferentes

alcoholes se detallan en la tabla 5.4.

TABLA 5.4. Condiciones de operacién para la esterificaciéon
de los diferentes alcoholes

Variable | Alconol Otefeo J1,4-Butanodiol Glicerina |
Temperatura de operacién (°C) 150 140 180
Presion de trabajo (mmHg) 16
Concentracién de Catalizador (%peso) 0.3
Relacién molar (alcohol/dcido) 11 i
Concentracion Inicial dcido (mol/l) 1.6 23 2.4
Concentracién Inicial alcohel (mol/l) 1.6 2.3 24
Tiempo de reaccién (min) 300
IN° de revoluciones del agitador (rpm) m 6&9
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6. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tomando como base el estudio efectuado en el capitulo anterior, que nos permitié
fijar las condiciones de operacién méas adecuadas para alcanzar los objetivos propuestos
en la introduccién, se han realizado reacciones de esterificacién del acido oleico con
monoalcoholes (alcohol oleico), y diferentes polioles (1,4-butanodiol, 1,2,3-propanotriol), al
objeto, como se ha indicado anteriormente, de observar la influencia de las diferentes
zeolitas, en las que se han variado las propiedades fisicas y quimicas de una forma
secuencial,‘ a fin de obtener aquella que proporcione los mejores rendimientos y
selectividades. Las condiciones de experimentacién para los diferentes procesos de
esterificacién ensayadas son las que se fijaron mediante la experimentacién previa y que

se detallan en la tabla 5.4.

Una vez fijadas las condiciones de operacién se procede a realizar el estudio del
sistema catalitico elegido. En una primera fase del estudio se emplearon como sistema
catalitico base la zeolita empleada en los experimentos previos, junto con un catalizador
enzimatico comercial (Lipozyme™ IM-20) suministrado por Novo Nordisk y un catalizador
clésico tipo 4cido de Lewis (CL,Sn.6 H,0) a efectos comparativos. A partir de los resultados
obtenidos se disefiaron nuevos sistemas cataliticos mediante modificacién secuencial de

las propiedades fisicas y quimicas de la zeolita base ensayada.
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La secuencia de trabajo para conseguir los objetivos propuestos en el presente

trabajo de investigacién se indica a continuacién:

1- Se llevaron a cabo reacciones con cada uno de los sistemas cataliticos
elegidos y el alcchol oleico, procediéndose a evaluar la infiuencia de las
diferentes propiedades fisicoquimicas de los mismos en la reaccién

estudiada, esterificacién del acido y el alcohol oleico. N

2- Partiendo de los resultados obtenidos, se eligieron los sistemas cataliticos
mas adecuados y se ensayaron en la esterificacién del acido oleico con un
dialeohol (1,4-butanodiol), procediéndose de igual modo a evaluar la
influencia de cada una de las propiedades de las zeolitas ensayadas en la

reaccion.

3- Del anélisis de los resultados de las dos reacciones anteriores se procedié
a elegir los mejores catalizadores para ambas y se disefiaron algunos
sistemas cataliticos zeoliticos en base a las conclusiones obtenidas en las
reacciones de esterificacioén con monoalcoholes y dioles como comprobacion,
llevandose a cabo con ellos la reaccién de esterificacién de la glicerina

(1,2,3,-propanotriol).

4- Eleccién del catalizador mas adecuado para las reacciones de
esterificacién arriba mencionadas. Con este catalizador se llevaron a cabo
reacciones en diferentes condiciones de operacién y la glicerina cuyo

producto, glicerol monoleato es el de mayor interés comercial, a fin de
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evaluar las consecuencias de dichos cambios, tanto en lo que a velocidad de

reaccién se refiere como a la distribucién de productos obtenida.

5-Estudio de la sintesis de glicerol monoleato para su posible implantacién
industrial, determindndose el modelo cinético y los valores més adecuados

de las variables que influyen en el proceso.
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6.1. SINTESIS DE OLEATO DE OLEILO

Para comprobar la bondad del sistema catalitico elegido como base, la zeclita
empleada en los experimentos previos, USY-273, se realiz6 una serie de tres experimentos
diferentes empleando dicha zeolita junto con dos catalizadores industriales, uno
enzimatico Lypozyme™ IM-20, y un acido de Lewis, CL,Sn.6H,0.

Las condiciones de experimentacién asi como los resultados obtenidos se recogen

en la tabla 6.1.

TABLA 6.1. Condiciones de experimentaciéon y resultados obtenidos

c Xa, Distribucion de Productos
EXP : o 00 Xa=60%
N° Catalizador T(C) (peso)| (%) |=—=
032‘034 Css Cas'Cm
17 USY-273 150 0.3 51 19 41 0
2 CLSn.6H,0 150 03 85 18 40 2
3 Lypozyme™ IM-20| 70 3 65 13 47 0

Variébles fijadas a lo largo de la experimentacién en la esterificacién del alechol
oleico y el Acido oleico:
Presion de trabajo: 16 mm Hg
Relacion molar (acido/alcohol): 1:1
Tiempo de reaccién: 300 minutos

N° de revoluciones del agitador: 600 r.p.m

™Todos los experimentos en que se utilizaron zeolitas como sistemas catalfticos se han realizado en las mismas
condiciones que en e} experimento 1

MLa reaccién se mantuvo hasta que sobrepasé el 60% de conversién
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La figura 6.1 muestra que para el catalizador tipo acido de Lewis la conversién
aumenta con el tiempo hasta que practicamente todos los reactivos se han convertido, lo
que indica que no existe desactivacién del catalizador, y si esta tiene lugar es muy
pequeiia. Por el contrario, la zeolita empleada muestra una mayor actividad inicial que
el catalizador tipo acido de Lewis, pero decae rdpidamente con el tiempo, probablemente

debido a la obstruccién de las cavidades del catalizador por los ésteres mas pesados.
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0 20 40 60 B0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
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Figura 6.1.Conversién de acido oleico frente a tiempo de reaccion para la
esterificaciéon del acido oleico y el alcohol oleico

En lo que se refiere al catalizador enzimético se observa que la velocidad de

reaccidn inicial, es superior que para el catalizador zeolitico pero el rendimiento final de

la reaccién para ambos es similar.
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6.1.1. SINTESIS DE OLEATO DE OLEILO CON LOS SISTEMAS CATALITICOS
TIPO USY

Con el objetivo de mejorar los resultados obtenidos empleando el sistema catalitico
tipo USY, se han disefiado y sintetizado tres nuevas zeolitas USY-257, USY-248 y USY-
240 en las que se han variado las siguientes propiedades fisicoquimicas de la zeolita USY-
273 de partida, numero de aluminios por celda unidad, super_ﬁcie especifica,

volumen de mesoporo y acidez.

Con estos catalizadores se realizd una nueva serie de experimentos para
determinar la influencia de las propiedades de estos catalizadores en la conversion y

selectividad de la reaccion.

En la tabla 6.2. se detallan los experimentos realizados y los resultados obtenidos.
Como resultados se han elegido la conversién final y la distribucién de productos para una
conversién del 60%.
TABLA 6.2. Experimentos realizados y resultados obtenidos para 1a obtencién

de oleato de oleilo con zeolitas tipo USY

. Distribucién de ﬂ

EXPlo  talizadorAVe.u S (m¥/g)| VeSO Acider v, () | Productos Xa=60%

N° (mlg) | (nlg) =

032'034 Css Csa'C4o

1 USY-273 3 457 102036]| 6.1 51 19 41 0
fi

4 USY-257 31 531 0.0768 | 43.9 61 14 46 0

5 USY-248 22 576 0.1724 65.8 65 16 44 0
6 USY-240 9 525 0.20721] 329 50 21 39 0 H
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De los resultados obtenidos se pone de manifiesto al probar cada una de las
diferentes zeolitas en las condiciones de operacién antes mencionadas, que la estructura
de la zeolita tiene considerable importancia en la conversion alcanzada. Puede observarse
que en las cuatro reacciones llevadas a cabo los ésteres mas pesados no se forman cuando

se trabaja con zeolitas.

Esto se corresponde con un efecto de selectividad de forma que implica que la
reaccién no esta teniendo lugar inicamente en la superficie externa del cristal, por lo que

las cavidades y supercavidades exteriores deben imponer limitaciones geométricas.

En base a los resultados obtenidos en esta serie y para clarificar este punto, se
sintetizaron dos series de tres zeolitas USY de similares propiedades fisicoquimicas
basadas en el sistema USY-248 pero con diferente tamafio de cristal y diferente celda

unidad.
Con estos nuevos sistemas cataliticos se realizaron dos series de experimentos

cuyos resultados se recogen en la tabla 6.3. La distribucién de tamafio de cristal para las

zeolitas sintetizadas USY-248, USY-285 y USY-259 aparece en la figura 6.2.
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Figura 6.2. Distribucion de tamaifio de cristalitos para las zeolitas a)USY-285
b)USY-248 ¢)USY-259

TABLA 6.3. Experimentos realizados y resultados obtenidos para la

obtenicion de oleato de oleilo con zeolitas de diferente tamafio de cristal

- S Distribucion de

ENXF Catalizador ::;g:]ﬁ?uif) Cel((l:o )(u];lgdad }igjfo Productos Xa=060‘?(i;
CsCas| Cy 38740

USY-248 0.80 24.43 65 16 44 0

7 USY-285 0.47 24 .47 63 15 45 0

s | usvasg 1.80 24.47 49 | 12 | 48 | o

9 USY-291 0.80 24.38 74 15 45 0

10 USY-292 0.80 24.28 78 8 52 0

La reacci6n se mantuvo hasta que se sobrepasé el 60% de conversidn total
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De los resultados obtenidos se deduce que si la reaccidén tuviera lugar en la
superficie externa, aquella zeolita con menor tamafio de cristal y, en consecuencia, mayor
superficie especifica, seria la mas reactiva. La figura 6.3. muestra diferencias de actividad
apreciables entre las tres zeolitas ensayadas, especialmente si se tiene en cuenta la

cristalinidad final de las mismas.

Conversion Acido total %
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t

30

T \
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0 1 L 1 1 1 1 | " |3

O 02 04 06 08 1t 1.2 14 18 1.8 2
Tamafioc medio de cristal (pm)

—— 15 min —+— 30 min —¥- 46 min
—£~ @80 min =~ 100 min

Figura 6.3. Influencia del tamafio medio de cristal en la actividad de la zeolita para
diferentes tiempos de reaccién para la esterificacion de acido oleico con aleohol oleico
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Siendo notablemente més reactiva para la esterificacién del alcohol oleico la zeolita
que posee menor tamafio de cristales, especialmente a tiempos largos de reaccidn, es de
destacar que los ésteres de menor peso molecular se forman menos selectivamente en la

zeolita de menor tamaino de cristal.

Por tanto, en la reaccién de esterificacién la difusién juega un papel importante,
limitdndose la distribucién de compuestos obtenidos por el tamafio de la molécula, existe
selectividad de forma. Asi para los ésteres més pesados la limitacién a la difusién dentro

del cristal es la etapa controlante del proceso.

El mismo efecto se observa en la tabla 6.3 si se tiene en cuenta el tamaifio de celda
unidad para el mismo tamafio de cristal. La zeolita que mejores rendimientos y

selectividades presenta es aquella que posee menor tamafio de celda unidad.

6.1.2. SINTESIS DE OLEATO DE OLEILO CON SISTEMAS CATALITICOS TIPO

HYD

Con el objeto de estudiar la influencia del tipo de zeolita se disefiaron y
sintetizaron cuatro nuevos sistemas cataliticos tipo HYD: HYD-250, HYD-350, HYD-400
y HYD-450, modificando las siguientes propiedades fisicoquimicas: niimero de aluminios

por celda unidad, superficie especifica, volumen de mesoporo y acidez.
Se han realizado con estos sistemas cataliticos una serie de experimentos para

comprobar como se comportan estos catalizadores en la sintesis del oleato de oleflo desde

el punto de vista de conversion y selectividad.
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Los experimentos realizados y los resultados obtenidos se muestran en la tabla 6.4.

Como resultados se han elegido los mismos que en el caso de las zeolitas USY, conversién

final y distribucién de productos al 60% de conversién.

TABLA 6.4. Experimentos realizados y resultados obtenidos para la

obtenicion de oleato de oleilo con zeolitas tipo HYD

o Tamagio Distribucién de
elda | V Acid =
E;S,P Catalizador| AVea. | San¥g) | paided ( ;n;;;! (:111! ge)z x(.;xo __product_os Xa=60%
(@) (E) 032'034 Css Css'C4o
11 |HYD-250| 30 | 485 | 2450 [0.0302]| 154 | 61 | 23 | 37 0
12 |HYD-350| 22 | 630 | 24.47 [0.0358| 181 | 53 | 21 | 39 0
13 |HYD-400| 13 | 587 | 24.35 [0.0313| 104 | 68 | 14 | 46 0
14 |HYD450| 2 | 568 | 2425|0047 | 22 | 61 | 18 | 42 | o

Los resultados muestran que para cada una de las propiedades ensayadas existe

un valor para el que se obtiene un maximo de conversién. Este maximo se corresponde con

la zeolita HYD-400, y dado que los paramétros mostrados en la tabla 6.4, salvo la acidez,

son parametros estructurales de la zeolita que tienen influencia en la difusién de los

productos en el catalizador, esto parece indicar que este valor maximo se corresponde con

una icidez Bronsted determinada. Es decir que aunque el centro activo sea accesible como

en la zeolita HYD-350, o la zeolita HYD-250 o atin no siéndolo tanto y la reaccién tuviera

lugar en gran parte scbre la superficie externa, zeolitas HYD-350 e HYD-450 por encima

de una acidez deteminada la velocidad de reaccion y la selectividad de la misma

disminuyen, por efecto del valor de la fortaleza 4cida de los centros activos més que debido

al efecto de otros parametros estructurales.

" La reaccién se mantuvo hasta que se sobrepasé el 60% de conversién total
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6.1.3. SINTESIS DE OLEATO DE OLEILO EMPLEANDO SISTEMAS
CATALITICOS ZEOLITICOS CON DIFERENTE ESTRUCTURA INTERNA

De todos los resultados obtenidos con los diferentes sistemas zeoliticos empleados
se puede deducir que la estructura interna de la zeolita influye en el rendimiento y la
selectividad de la reaccién de esterificacion del alcohol oleico con el 4cido oleico. Para
comprobar este punto se realizaron una nueva serie de experimentos utilizando como
sistemas cataliticos una zeolita B y dos mordenitas denominadas mordenita zeolén y
mordenita conteka que fueron comparadas con la mejor de las zeolitas USY ensayadas,

USY-292, e HYD, HYD-400.

En la tabla 6.5 se muestran los experimentos realizados y los resultados obtenidos
en los mismos:
TABLA 6.5. Experimentos realizados y resultados obtenidos para la obtenciéon

de oleato de oleilo con distintos sistemas zeoliticos

. Distribucion de Productos
EXP Cataliza dor Si/ Al Acldez Xﬂ.soo _——— _X_aﬂ ]
N° (nl/g) (%) [T
| | 032'034 Css Css"Cm
10 USY-292 35.2 24 78 8 52 0
12 HYD-400 13.6 104 68 14 46 0
15 Zeolita-B i3.1 43.8 53 6 54 0
18 Mordenita Zeolén 8 41 T44 12 48 0
17 | Mordenita Conteka 14 55 63.5 12 48 0
\'= Y+ —— :J

La reaccién se mantuvo hasta que se sobrepasé el 60% de conversién total
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Figura 6.4. Distribucién de productos obtenida con cada una de las zeolitas
ensayadas para la esterificacion del alcohol oleico.

La figura 6.4 que muestra la distribucién de productos obtenidos con cada una de
las zeolitas ensayadas, observindose la importancia de la difusién en el proceso de
esterificacién, especialmente si se consideran los parimetros de acidez de cada una de las
zeolitas. Esto indica que al no poseer supercavidades internas, y estar formadas por
canales paralelos, en el caso de las mordenitas, y canales rectos que se cruzan entre si,
cuando se trata de la zeolita P, solo aquellos productos que alcancen los centros activos
se fomaran y solo aquellos de tamafio y orientacién adecuada dejaran la estructura. Asi,
para este tipo de sistemas zeoliticos los reactivos no alcanzan, en general, el interior de
la estructura va que la selectividad hacia el ester buscado en inferior en todos los casos
a cuando se emplean sistemas zeoliticos tipo faujasitico o la zeolita B, donde parte de los .

reactivos alcanzan el mesoporo y el interior de la estructura, viniendo limitada la
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selectividad por la capacidad del producto indeseado, ester de alto peso molecular, para

abandonar la estructura.

Se pone asi de manifiesto que dado lo similar de la relacién Si/Al para la zeolita
HYD, la zeolita B, y las dos mordenitas, las diferencias observadas en la distribucién de
productos obtenida se debe a que los reactivos necesitan difundirse hasta alcanzar los
centros activos del catalizador y solo aquellos productos de tamafio y/u orientacién

adecuada se formardn y abandonaran el catalizador.

La conversién obtenida a lo largo de la reaccién para las cinco zeolitas ensayadas
en este apartado se muestra en la figura 6.5. De su estudio y de 1a tabla 6.5 se deduce que
el sistema catalitico tipo USY y en concreto el catalizador USY-292, es el que presenta

mejores rendimientos y selectividades para la sintesis del oleato de oleilo.
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Figura 6.5. Conversion de dcido a oleato de oleilo frente a tiempo de reaccién
para diferentes sistemas zeoliticos
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6.1.4. INFLUENCIA DE LA ACIDEZ

Ya se ha mencionado anteriormente que la reaccién de esterificacién requiere de
catalisis 4cida para llevarse a cabo. Para evaluar el efecto de la acidez de las zeolitas en
el proceso de esterificacion se compararon los resultados de las zeolitas de la serie USY
(desaluminadas con vapor) y de la serie HYD (desaluminadas por tratamiento con SiCl,).
En las zeolitas tipo Y ultraestables se pueden encontrar centros 4cidos tipo Lewis junto
con centros Acidos tipo Bronsted. Las bandas del espectro infrarrojo correspondientes a
la piridina protonada (1540 cm™) y a la piridina coordinada con centros Lewis (1459 em™)
muestran que ambos tipos de centros se hallan presentes en la serie USY mientras que

en la serie HYD la acidez Brénsted es preponderante sobre la acidez Lewis.

La accesibilidad de los centros dcidos parece ser determinante en el proceso de
esterificacién. Los sistemas cataliticos tipo USY deberian, por tanto, tener mas actividad
al tener mayor cantidad de mesoporos, es decir, al ser mas accesibles los centros acidos,
pero ocurre lo contrario. Esto es debido al método de desaluminacién como se explica en

el apartado siguiente.

Al aumentar la temperatura aumenta la desaluminacién especialmente en los
sistemas cataliticos tipo HYD, lo que se traduce en un aumento de la conversién. Ademas
los sistemas zeoliticos HYD, presentan una estructura més ordenada que los sistemas
cataliticos USY, dominando el microporo schre el mesoporo, lo que se traduce en un
aumento de la selectividad hacia el producto deseado, ya que se limita la reaccién en la

superficie externa y en el mesoporo.
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6.1.5. INFLUENCIA DE LA RELACION SILICE/ALUMINA

Los resultados obtenidos indican que aquellos sistemas zeoliticos con una relacién
aluminio por celda unidad cercana a 30 (Si/Al comprendido entre 5-7) serian las mas
activas, lo que en efecto ocurre en las zeolitas USY. En cambio para las zeolitas HYD el
maximo de actividad para la obtencién de oleato de oleilo, aparece para menores valores
de la relacién aluminios por celda unidad, lo que confirma que la reaccién necesita centros

acidos fuertes para llevarse a cabo.

Si la reaccién tiene lugar como se ha postulado anteriormente, en la superficie
externa del cristal, solo la porcién de centros acidos localizada en las supercavidades mas
externas seran accesibles, lo que parece explicar la desviacién del maximo de la actividad
antes mencionada. Las zeolitas USY deberian tener, por tanto, mayor actividad al tener
un mayor niimero de mesoporos, por lo que los centros 4cidos serian m4s accesibles. Esto
no es asi en la reaccién de esterificacién del alcohol oleico, debido a que durante el proceso
de desaluminizacién, parte del aluminio queda en forma de aluminio extrarred blogueando
los poros y sus formas catiénicas neutralizando un nimero significativo de grupos acidos
tipo hidroxilo. Por contra, en las zeolitas de la serie HYD, la mayor parte del aluminio
extrarred se elimina como AICl,, especialmente a la temperatura de desaluminizacién
empleada, reduciéndose la cantidad del mismo depositada en la superficie. Cabe esperar,
que la relacion Si/Al en las proximidades de la superficie sea diferente para ambas series
de zeolitas por los diferentes n;g_’etqdos de desaluminizacién empleados. Asi el gradiente
serd mucho més acusado en las zeolitas HYD que en las zeolitas USY, por lo que al ser
la composicién superficial diferente para ambos tipos de zeolitas es de esperar diferente

correlacion entre la actividad de las mismas y la relacién Si/Al global.
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6.1.6. ESTUDIO COMPARATIVO DEL MEJOR CATALIZADOR DISENADO CON
L.OS CATALIZADORES INDUSTRIALES

Para comprobar la bondad de la metodologia desarrollada en esta investigacién,
disefio de sistemas zeoliticos mediante modificacién de las propiedades ﬁsicqu’.micas
dentro de un sistema catalitico base y sintesis de nuevos sistemas zeoliticos con diferentes
zeolitas y estructura interna. Se han comparado el mejor sistema catalitico disefiado con

los comerciales, Lipozyme™ IM-20 y CL,Sn.H,O.

En la tabla 6.6 se muestran las conversiones de dcido oleico en el transecurse de la
reacciéon y la distribucién de productos a conversién 60% para los catalizadores arriba
mencionados.

TABLA 6.6. Comparacion del catalizador diseiiado con los catalizadores

industriales
|Distribucién de Productos Xa=60%
EXP N° Catalizador | Xa,,, (%) = e
032'034 Css Css'C-so
1 USY-273 63 19 41 0
2 C1,Sn.6H,0 85 18 40 2
3 Lipozyme™ IM-20 65 13 47 0
10 USY-292 78 8 52 0
12 HYD-400 68 14 46 0
15 Zeolita B 53 6 54 0

De los resultados obtenidos se puede deducir que el sistema catalitico disefiado

desarrollado y sintetizado USY-292 se puede comparar desde el punto de vista de
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conversién con el catalizador industrial cloruro de estafio y desde el punto de vista
selectividad con el sistema catalitico enzimatico, Lipozyme™ IM-20. Por lo que el método
desarrollado en el presente trabajo es adecuado para el disefio de sistemas cataliticos
zeoliticos en los que las propiedades que influyen en su comportamiento catalitico se
pueden modificar secuencialmente con el fin de conseguir los objetivos propuestos, sintesis

selectiva de productos de quimica fina.

Desde el punto de vista de la selectividad de la reaccion, la zeolita B, integrada por
canales perpendiculares, puede compararse a la zeolita diseiiada en este proceso, USY-
292, con grandes cavidades internas. Esto indica la existencia de un importante efecto de
tamiz molecular, selctividad de forma, que discrimina entre los productos de reaccién en
funcién de su tamafio. Por otro lado, el sistema catalitico HYD-400, si se tiene en cuenta
la conversién en lugar de la selectividad, ofrece resultados similares a los obtenidos con
los sistemas cataliticos industriales, lo que para algunos procesos de esterificacién
industriales, donde la distribx:;cién de productos no es primordial, caso de productos de

gran consumo, puede ser atractivo desde el punto de vista industrial.

En general, la conversién de dcido oléico a los productos de reaccién, depende de
la cristalinidad de los sistemas zeoliticos empleados como catalizadores. El volumen de
microporo y la superficie especifica, especialmente en los sistemas zeoliticos USY, donde
la conversién del proceso crece al aumentar la superficie especifica y decrece al aumentar

el tamafio de microporo.
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6.2. SINTESIS DE 4-HIDROXI-BUTANOATO DE OLEILO

Una vez comprobada la bondad del sistema catalitico elegido para la sintesis de
ésteres de monoalcoholes, se procede a comprobar su eficacia cuando se emplea un

polialcohol, en nuestro caso, 1,4-butanodiol (tetrametilenglicol).

Para ello se llevaron a cabo tres experimentos iniciales arié.logos a los realizados
en el apartado anterior como se muestra en la tabla 6.7.

TABLA 6.7. Condiciones de operacién y experimentos realizados

<p c Xa, Distribucién de Productos ]
E . ° 00 Xa=60%
N° Catalizador T(°C) (Gopeso)| (@) |————
Monoéster| Diester | Otros'
18 USY-273 140 0.3 64 49 7 4
19 Cl,Sn.6H,0 140 0.3 99 31 6 23
20 |Lypozyme™ IM-20| 70 3 74 50 1 9

Variables fijadas a lo largo de la experimentacién en la esterificacién del alcohol ||
loleico y el acido oleico:

Presién de trabgjo: 16 mm Hg

Relacién molar (acido/aleohol): 1:1
Tiempo de reaccion: 300 minutos

N° de revoluciones del agitador: 600 r.p.m

La figura 6.6 muestra que para el catalizador zeolitico la velocidad inicial de

reaccién es superior comparada con la velocidad inicial que presenta el catalizador clasico

! Esteres insaturados, obtenidos por deshidratacién del glicol de partida
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tipo 4cido de Lewis y la actividad del catalizador zeolitico decae rapidamente con el tiempo
al igual que en la reaccion anterior. Por otro lado es de destacar que el catalizador
enzimatico presenta una mayor actividad inicial que el catalizador zeolitico pero la
conversion de acido oleico a monoéster decae rapidamente, debido a la existencia de
substratos competitivos que dan lugar a reacciones secundarias a partir del monoéster

formado inicialmente.

~*- Qfa
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o 20 40 50 o0 100 180 {40 160 180 200 R0 R0 RGO R30 300
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Figura 6.6. Conversién de acido oléico a monoéster para la esterificaciéon del
acido oléico y el 1,4-butanodiol
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Figura 6.7. Influencia del tamafio medio de cristal en la actividad de la zeolita pa;i
diferentes tiempos de reaccién para la esterificacién de acido oléico con 1,4 - Butanodiol
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6.2.1.SINTESIS DE 4-HIDROXI-BUTANOATO DE OLEILO CON LOS SISTEMAS

CATALITICOS TIPO USY

Comprobada la eficacia del catalizador zeolitico para la reaccién de esterificacién
del 4cido oleico con el 1,4-butanodiol, se procede a modificar las propiedades fisicoquimicas
de la zeolita de partida a fin de conseguir aumentar el rendimiento de la reaccién. En la
tabla 6.8. se muestran los resultados obtenidos cuando se emplean sistemas zeoliticos con
diferentes tamafios de cristal y diferente tamafio de celda unidad.

TABLA 6.8. Experimentos realizados y resultados obtenidos para la obtencién

de 4-hidroxi-butanoato de oleilo con zeolitas tipo USY

- Distribucién de Productos
EN)? [Catalizador ch;a::'I?sl::gl u(i:;l(;l:d %;:;’“ Xa=60%
(pm) (ap)(E) Monoéster| Diéster | Otros
21 USY-248 0.80 24 43 81 57 2 1
22 USY-285 0.47 24 .47 75 49 6 5
23 USY-259 1.80 24.47 80 47 6.5 6.5
24 | USY291 | 080 | 2438 | 775 51 7 2 |
25 USY-292 | 0.80 24.28 74 51 6 3 H

Observando los experimentos realizados con las tres zeolitas que tienen distinta
distribucién de tamafio de cristalitos se aprecia en la figura 6.7, por un lado que los
catalizadores con tamafo de cristal intermedio y grande producen los mayores
rendimientos en monoéster, y por otro, que la mayor cantidad de diéster se obtiene con
la zeolita de mayor tamafo de cristal a tiempos cortos de reaccidn, y segin esta avanza,
el maximo se desplaza hacia tamafios menores de cristal, lo que parece indicar que los
ésteres mas pesados obstruyen los mismos y la reaccién comienza a darse sobre la
superficie externa o en las cavidades més expuestas, lo que puede permitir disefiar

cientificamente el rendimiento y selectividad de un proceso de esterificacion.
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Asi mismo se observa que los sistemas zeoliticos que tienen el mismo tamaiio de
cristal pero diferente tamaiio de celda unidad que al aumentar el tamaiio de esta no solo
aumenta la conversién total de la reaccion sino que la selectividad hacia el producto
buscado mejora sensiblemente, lo que confirma la importancia de la difusién de los ésteres

més pesados en el proceso de esterificacién.

6.2.2. SINTESIS DE 4-HIDROXI-BUTANOATO DE OLEILO EMPLEANDO
SISTEMAS CATALITICOS ZEOLITICOS CON DIFERENTE ESTRUCTURA

INTERNA

Realizando experimentos con los sistemas zeoliticos que presentan diferente
estructura cristalina, al igual que en la esterificacién del alcohol oleico, se puede apreciar
que la diferente distribucién de productos méas que deberse a diferencias en la acidez se
debe a la accesibilidad de los centros activos de las diferentes zeolitas. Ale las zeolitas
USY con mayor cantidad de mesoporos la reaccién tiene lugar en el interior de la
estructura limitiandose la formacion de ésteres mas pesados a la accesibilidad del centro

activo por un lado y a la formacién del producto de reaccién en el interior de la estructura.

Asi los sistemas zeoliticos tipo faujasita ofrecen la mejor distribucién de productos.
De forma similar a lo comentado en el apartado anterior esto parece deberse a las
limitaciones difusionales que encuentran reactivos y productos en la estructura zeolitica.
Asi las mordenitas al estar constituidas por canales paralelos tienen importantes
limitaciones a la difusién y formacién de moléculas grandes en su interior, por lo que la
reaccién tiene lugar en el exterior de la estructura zeolitica, limitandose asi mismo la
conversién final obtenida por la inaccesibilidad de los centros activos. La zeolita B de

forma andloga para moléculas de gran tamafio ofrece importantes limitaciones
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difusionales, asi su selectividad es baja, pero el valor de conversién es mayor, ya que en
la interseccién de los canales puede llevarse a cabo la reaccién, es decir no tiene lugar la
reaccion exclusivamente en la superficie externa, con la ventaja que esto conlleva en el
disefio de una distribucién de productos para sistemas complejos desde el punto de vista

de la reactividad.

En lo que concierne a las estructura tipe faujasita, la selectividad aumenta, es
decir, los productos de tamafio adecuado dejan la estructura, ahora bien la baja conversién
de la zeolita tipo HYD, parece deberse mas a criterios de acidez que de selectividad de
forma, como puede observarse en la tabla 6.9 y en la figura 6.8 comparandola con la

faujasita tipo USY.

TABLA 6.9. Experimentos realizados y resutados obtenidos para la obtenicién

de 4-hidroxi-butanoato de oleilo con diferentes sistemas zeoliticos
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EXP Acid Xa, Distribucion de Productos
. . cidez o0 Xa=60%

| . Monoéster| Diéster | Otros
21 USY-248 7.7 43.8 81 57 2 1
26 HYD-400 13.6 104 62 50 6 4
27 Zeolita B 13.1 43.8 83 48 8 4
98 | Mordenita Zeolén | 8 41 76 49 7.2 38
29 |Mordenita Conteka 14 55 69 48 7 5
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Figura 6.8. Distribuciéon de productos obtenida con cada una de las zeolitas
ensayadas para la esterificacion del 1,4-butanodiol.

6.2.3. INFLUENCIA DE LA ACIDEZ Y LA RELACION SILICE/ALUMINA _

Una vez determinado que los sistemas zeoliticos tipo faujasita son los que mejores
rendimientos producen para la esterificacién del 1,4-butanodiol con el acido oleico se
procedié a estudiar la influencia de la variacién de la relacion Si/Al en el rendimiento de

la reaccion.

Anteriormente, al tratar la reaccién de esterificacion del acido olefco con el alcohol
oleico se ha puesto de manifiesto la preponderancia de la acidez Brinsted sobre la acidez
Lewis en las zeolitas HYD. En la tabla 6.10 aparecen los resultados obtenidos con las
diferentes faujasitas ensayadas. Los mejores resultados se obtienen para los sistemas

zeoliticos tipo USY.
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Al comparar los sitemas zeoliticos USY-292 e HYD-400 se observa que para un

tamafio de cristal semejante la diferencia en lo que se refiere a conversién total de dcido

es significativa.

Si consideramos los valores de 4cidez Bronsted se observa que la conversién de

4cido pasa por un méaximo, verificando que se requiere un determinado nivel de icidez,

éptimo, por debajo o por encima del cual decrece la conversién y disminuye la selectividad

hacia el producto buscado.

TABLA 6.10. Experimentos realizados y resultados obtenidos para la obtencién

de 4-hidroxi-butanoato de oleilo con zeolitas de diferente relacion Si/Al

[ - Tomafo| | Distribucion de Productos
B | Catalizador | Sy/Al A(‘;il‘}ig‘zz u‘;eilg:d ’i‘f‘,/:;f' Xa-60%
(a)(E) | onnoéster ) Diéster | Otiros
21 | usY248 | 77 | 658 | 2443 | 81 57 2 1
22 | USY-285 | 62 | 72.0 | 2447 | 75 49 6 5
23 | USY.259 | 62 | 74.1 | 2447 | 80 47 65 6.5
24 | uUsv291 | 106 | 400 | 2428 |775| 51 7 2
25 | USY202 | 357 | 240 | 2438 | 74 51 6 3
26 | HYD-400 | 136 | 104 | 2435 | 62 50 6 4

H|

Asi mismo se confirma que la reacciéon tiene limitaciones difusionales, ya que la

mayor actividad de las zeolitas USY, con mayor cantidad de mesoporos, indica la mayor

accesibilidad de los reactivos al interior de la estructura que en las zeolitas HYD.
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6.2.4.ESTUDIO COMPARATIVO DEL MEJOR CATALIZADOR DISENADO CON
LOS CATALIZADORES INDUSTRIALES

De forma analoga al apartado 6.1. se procede a continuacién a comprobar la bondad
de la metodologia desarrollada en este apartado ha comparar el mejor sistema catalitico
disefiado por modificacién de las propiedades fisicoquimicas del sistema catalitico base con
los comerciales, Lipozyme™ IM-20 y CLSn.6.H,O. En la tabla 6.11. se muestran los
resultados obtenidos.

TABLA 6.11.Comparaciéon del catalizador con los catalizadores industriales

ﬂ Xa. | Distribucion de Productos Xa:GO%_]
EX{D N° Catalizador 0/300 —_— e
(%) Monoéster Diester Otros

21 USY-248 81 57 2 1

19 Cl,Sn.6H,O 99 31 6 23

20 Lypozyme™ IM-20 74 50 1 1 9

23 USY-259 80 47 6.5 6.5

24 USY-291 78 51 7 2

27 Zeolita B 83 48 8 4

Observandose que en lo que a conversion total de dcido se refiere el catalizador
disefiado tiene una actividad comparable al catalizador industrial tipo acido de Lewis, v
una selectividad notablemente superior. Comparandolo con el catalizador enzimético se
observa que tiene una selectividad comparable para el 60% de conversion total. Como ya
se pusc anteriormente de manifiesto, cuando se emplea en esta reaccién el catalizador
enzimatico la conversién de Acido oleico a monoéster pasa por un maximo, lo que no ocurre

para el catalizador zeolitico disefiado.
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Los sistemas zeoliticos USY ensayados son los mas adecuados para este tipo de
reacciones. Del estudio de los resultados y de las propiedades fisicoquimicas de los sitemas
zeoliticos se puede deducir que de dichas propiedades las que mayor : influencia ejercen
sobre el proceso de esterificacién, rendimiento y selectividad, son la cristalinidad,

volumen de mesoporo y volumen de microporo.

La cirsitalinidad tiene un efecto positivo, ya que al aumentar su valor aumentan
el rendimiento y selectividad de la reaccién. Considerando ahora los volﬁn;anes de
ﬁicmporo y mesoporo ambos tienen efectos contrapuestos. Asi mientras que al aumentar
el volaimen de microporo aumentan tanto la selectividad como el rendimiento de la
reaccion, el efecto contrario se manifiesta cuando lo que aumenta es el valor del volimen

de mesoporo.

En lo que se refiere a la zeolita 8, es de destacar que produce rendimientos y
selectividades muy similares a los obtenidos con los sistemas zeoliticos tipo USY
disefiados. Esto es debido a que la molécula del 1,4 -butanodiol es notablemente mas corta
que la de alcohol oléico, por lo tanto no tiene tantas limitaciones a penetrar en la
estructura, y la cavidad que queda en el punto de cruce de los canales de la zeolita f como
en la reaccién anterior, igual que ocurre en las supercavidades de los sistemas faujasiticos.
Con lo que se favorece el rendimiento, al tener acceso al centro activo, y la selectividad,
ya que la reaccién tiene lugar en el interior de la estructura y sélo los productos de

tamafio adecuado abandonan la misma.

Todo lo anterior permite afirmar que el sistema zeolitico disefiado, y la metodologia

empleada son adecuadas para llevar a cabo esta reaccién de esterificacion.
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6.3. SINTESIS DE GLICEROL MONOLEATO

Anslogamente a los apartados anteriores se han llevado a cabo tres experimentos

en condiciones similares empleando los catalizadores industriales, el catalizador tipo dcido

de Lewis, el catalizador enzimatico y uno de los sistemas zeoliticos ensayados

anteriormente. Los experimentos realizados y sus resultados se muestran en la tabla 6.12.

TABLA 6.12. Experimentos realizados y resultados obtenidos

' e ¢ lxa Distribucién de Productos l
s o 00 Xa=60%
N° Catalizador T(C) (peso)| (%) |[——— |
Monoéster| Diester | Triéster
30 USY-273 180 0.3 76 45 15 0
31 CL,Sn.6H,0 180 0.3 98 47 10 3
32 |Lypozyme™ IM-20| 70 3 50 -- -- -

Propanotriol y el acido oleico:

Presion de trabajo: 16 mm Hg
Relacién molar (dcido/alcohol): 1:1
Tiempo de reaccién: 300 minutos

N® de revoluciones del agitador: 600 r.p.m

Variables fijadas a lo largo de la experimentacién en la esterificacién del 1,2,3-

En la figura 6.9 se representa la conversién de 4cido oléico a monoéster. Se observa

en la misma que la actividad del sistema zeolitico elegido es notablemente superior a la

actividad del sistema enzimatico. Esto es debido a la especificidad de la enzima a

"Modos los experimentos que emplearon zeolitas como catalizadores se llevaron a cabo en las mismas condiciones del
experimento 30
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Figura 6.13. Conversion de &dcido oléico a glicerol 1-monoleato para la
esterificacion del dcido oléico y la glicerina

esterificar indistinta y preferentemente en las posiciones 1,3 del alcohol. También puede
observarse que el sistema catalitico zeolitico presenta una actividad similar a la del
catalizador industrial tipo 4cido de Lewis. Comparando la distribucién de productos
obtenida para la esterificacién de la glicerina con diferentes catalizadores, puede
observarse que los ésteres mas pesados a penas se forman cuando se emplean zeolitas
como catalizadores, y si cuando se emplea un dcido Lewis. (No se considera la enzima pues

no alcanza un 60% de conversién total).
De cualquier forma el hecho de que la actividad de la zeolita decaiga de forma
drastica indica al igual que en los casos anteriores, la existencia de limitaciones

difusionales, al igual que en las reacciones anteriores. Esto parece indicar al igual que en
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la reaccién de obtencién de oleato de oleilo la existencia de un marcado efecto de
selectividad de forma, es decir la reaccién esta teniendo lugar en el interior de la

estructura de la zeolita.

6.3.1, SINTESIS DE GLICEROL MONOOLEATO CON LOS SISTEMAS

CATALITICOS TIPO USY

A fin de comprobar la existencia de la difusién en el proceso de esterificacién se
llevaron a cabo experimentos con los sistemas zeoliticos disefiados en los apartados

anteriores con diferente tamafio de cristalito y distinto tamafio de celda unidad.

La tabla 6.13. muestra los resultados obtenidos para la reacciéon de esterificacién

del 4cido oléico y el 1,2,3 propanotriol.

TABLA 6.13. Experimentos realizados y resultados obtenidos para la

obtencién de glicerol monoleato con zeolitas de diferente tamafio de cristal

EXP Tamafio | Celda Xa, Distribuc;’:l_ gngroductos
N ICatalizador] de cristal | unidad % ;" bl
(nm) (2,)(E) Monoéster| Diéster | Triéster

33 USY-248 0.80 24.43 81 58 2 0
34 USY-285 0.47 24.47 75 47 13 0
35 USY-259 1.80 24 .47 75 59 1 0
36 USY-291 0.80 24.38 82 45 15 0
37 USY-292 0.80 24 .28 74 48 12 0
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Figura 6.10. Influencia del tamafio medio de cristal en la actividad de la zeolita para
diferentes tiempos de reaccion para la esterificacién de acido oleico con 1,2,3- Propanotriol
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De los experimentos realizados con las tres zeolitas de diferente tamafio de

cristalito se obtienen los resultados mostrados en la figura 6.10.

Al igual que en la reaccién de esterificacion del 1,4-butanodiol la mayor conversién
en monoéster la proporciona las zeolitas de tamafio de cristal intermedio y grande,
mientras que al igual que en el caso de la esterificacién del alcohol cléico la mayor
cantidad de diéster se obtiene en todos los casos para la zeolita de menor tamafio de
cristal, indicando que la reaccion tiene lugar para este compuesto prioritariamente en la
superficie externa del cristal. De hecho este efecto se va mostrando cada vez mas acusado
segin avanza la reaccién (tiempos mayores de reaccion) especialmente en lo que a la
zeolita de menor tamafio de cristal se refiere, lo que indica la existencia de problemas
difusionales, para los ésteres de mayor tamafio. Es decir, los reactivos son capaces de
alcanzar el centro activo pero los productos de reaccién no pueden bien abandonar el
interior de la estructura bien formarse en el interior de la zeolita. Existe por tanto un
marcado efecto de selectividad de forma.

Si consideramos ahora los sistemas zeoliticos de igual tamafio de cristal y diferente
tamafio de celda unidad, se pone de manifiesto en la tabla 6.13 que al disminuir el tamafio
de celda unidad la selectividad de la reaccion disminuye, lo que confirma que la reaccién
cuando el producto es el diglicérido est4 teniendo lugar en la superficie externa de los

cristalitos.
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6.3.2. SINTESIS DE GLICEROL MONOOLEATO CON LOS SISTEMAS

CATALITICOS TIPO HYD

Al igual que en el caso de los sitemas cataliticos tipo USY, se ha llevado a cabo una
nueva serie de experimentos con los sistemas cataliticos tipo HYD. De igual forma se han
elegido como resultados la conversién de dcido total al final de la reaccién, y la

distribucién dé productos obtenida cuando se alcanza un 60% de conversién de acido total.

Los resultados obtenidos aparecen reflejados en la tabla 6.14. De la misma se
observa que para cada uno de las diferentes propiedades fisicoquimicas ensayadas existe

un valor éptimo de conversion.

TABLA 6.14. Experimentos realizados y resultados obtenidos para la

obtencién de glicerol monoleato con zeolitas tipo HYD

Tamatio Distribucién de productos
EXP . celda |V Acid =
N° Catalizador|Al/c.u|S(m*/g) unidad (::]7;? (ﬁjg)z x(;:‘)” Xa=60% —_
(@) (E) Monoésier{ Diéster |Triéster
38 |HYD-250| 30 | 485 | 24.50 |0.0302| 154 | 76 55 5 0
39 |HYD-350| 22 | 630 | 24.47 [0.0358| 181 § 75 55 5 0
40 | HYD-450] 2 H68 | 24.25 |0.047| 22 77 57 3 0

Dicho valor éptimo parece corresponderse con determinado valor limite de la acidez
y del namero de aluminios por celda unidad, por encima del cual la modificacién de las
restantes propiedades fisicoquimicas del sistema zeolitico base no produce mejoras
significativas en lo que a conversién final y distribucién de productos se refiere. Ya que

para los sistemas zeoliticos HYD-250 e HYD-350 la gran variacién obtenida en superficie
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especifica deberia reflejarse en un aumento de la conversién y de la selectividad, y esto
no ocurre lo que parece indicar, ya que los otros pardmetros son practicamente identicos,
que la acidez del centro activo es determinante. Por debajo de este valor de 4cidez la
conversién final mejora ligeramente, y lo mismo ocurre con la distribucién de productos

obtenida.

Con el fin de verificar lo expuesto anteriormente se procedera a continuacién a la

realizacién de diferentes reacciones empleando zeolitas de diferente estructura interna.

6.3.3. SINTESIS DE GLICEROL MONOOLEATO EMPLEANDO SISTEMAS

CATALITICOS ZEOLITICOS CON DIFERENTE ESTRUCTURA INTERNA

De forma idéntica a los apartados anteriores, se han llevado a cabo nuevas
reacciones empleando sistemas zeoliticos con diferente extructura interna a fin de evaluar
el efecto de la misma sobre la conversion final y la distribucién de productos para una
conversion de acido total del 60%. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 6.15

TABLA 6.15. Experimentos realizados y resultados obtenidos para la

obtencion de glicerol monoleato con diferentes sistemas zeoliticos

EXP Acid Xa, Distribucién de Productos
. . cidez 00 Xa=60%
N° Catalizador Si/Al (nl/g) (%) e —
Monoéster | Diéster | Triéster
33 USY-248 7.7 65.8 81 58 2 0
40 HYD-450 99.4 22 77 57 3 0
41 Zeolita B 13.1 43.8 78 52 8 0
42 | Mordenita Zeolon 8 41 76 50 10 0
43 |Mordenita Contekal 14 55 79 53 7 0
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Al realizar reacciones con zeolitas de diferente estructura, se observa que los
mejores rendimientos en monoéster se obtienen para las zeolitas de estructura tipo
faujasita, lo que indica que la reaccién hacia monoéster tiene lugar en las supercavidades
de las mismas, las zeolitas de estructura tipo mordenita y B al no poseer supercavidades
internas, la reaccién tiene lugar sobre la superficie externa y la selectividad hacia el

producto buscado como se observa en la figura 6.11. es notablemente inferior.

CATALIZADOR
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Figura 6.11. Distribucién de productos obtenida con cada una de las zeolitas )
ensayadas para la esterificacion de la glicerina.

Asimismo, dentro de los dos tipos de sistemas zeoliticos faujasiticos se observa que

existe un valor limite de acidez por debajo del cual la conversién no varia de forma

significativa .
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6.3.4. INFLUENCIA DE LA ACIDEZ Y LA RELACION SILICE/ALUMINA

Al igual que ocurre en la reaccion de esterificacién del 1,4-butanodiol, en este caso
se observa que tanto las zeolitas USY como las HYD presentan una actividad similar. Este
hecho parece indicar que la reaccién de esterificacién cuando el alcohol es polivalente
necesita centros 4cidos de menor fortaleza que en aquellos casos que se trata la
esterificacién de un alcohol monovalente. No observindose una dependencia clara entre

la relacién Si/Al y la conversién cbtenida.

No obstante ha de tenerse en cuenta que al estar claramente limitada la reaccién
por factores difusionales, la mayor cantidad de mesoporos existentes en las zeolitas USY,
facilita el acceso a los centros activos, aunque estos se hallen parcialmente obstruidos por
aluminio extrarred. Ademsis, si las formas catiénicas de este neutralizan parte de los
centros Acidos fuertes, favoreciendo la catalisis de los centros Lewis, se verifica el hecho _
de que la reaccidn de esterificacién de alcoholes polidlicos necesita centros Acidos de menor

fortaleza para llevarse a cabo.

6.3.5. ESTUDIO COMPARATIVO DEL MEJOR CATALIZADOR DISENADO CON

LOS CATALIZADORES INDUSTRIALES

Si comparamos los resultados obtenidos para el mejor sistema zeolitico con los
valores de la tabla 6.16, se observa que para la reaccién de esterificacién del acido oléico
con el 1,2,3-propanotriol, el mejor sistema catalitico es la zeolita USY-248 al igual que en

las reacciones anteriores con el 1,4- butanodiol.
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TABLA 6.16. Comparacién de los catalizadores industriales con los

catalizadores disefiados

) Xa, Distribucién de Productos Xa=60%
EXP N° Catalizador 00 e — —_———

(%) Monoéster Diester Triéster
34 USY-285 83 47 13 0
31 CL,Sn.6H,0 98 . 47 10 3

32 Lypozyme™ IM-20 50 - -- ) -

33 USY-248 | a1 58 2 0

40 HYD-450 77 57 3 0
41 Zeolita B 78 52 8 0

Dicha zeolita no solo presenta mayor actividad que el catalizador enzimético vy su
selectividad respecte al acido de Lewis y la zeolita empleada como punto de partida del

disefio es considerablemente mayor.

De los sistemas zeoliticos obtenidos se deduce que los sistemas cataliticos basados
en zeolitas USY y la zeolita P son los que presentan mayor actividad en el proceso de
obtencién del glicerol monoleato. Esto es debido, como ya se comenté en las dos reacciones
anteriores, a la estructura de la zeolita. Asi las zeolitas HYD-450, USY-248 v la zeolita
B, que poseen ademas de una acidez adecuada, una alta cristalinidad (mayor regularidad
en la estructura) ofrecen mayores selectividades. Esto hace que los sistemas cataliticos
elegidos se comporten desde el punto de vista de la actividad como los comerciales y

presenten mucha mejor selectividad de los empleados en el mercado.
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Todo ello confirma que la metodologia seguida en el presente trabajo de
investigacion es adecuada para el disefio de un catalizador aplicable a la sintesis de

productos de quimica fina y en concreto par la sintesis espec?ﬁ?a/t:le monogliceridos.

6.3.6. MEJORA DEL SISTEMA ZEOLITICO OBTENIDO

Aunque el sistema catalitico zeolitico obtenido ofrete buenos resultados
experimentales y considerando que no parece afectar en gran medida—;l método de
desaluminizacién y en consecuencia la acidez Bronsted de la zeolita y que por otro lado
existen datos’ que muestran gue con catélisis acida la constante de equilibrio a la

temperatura de reaccion para la esterificacion de los grupos hidroxilo primarios y

secundarios del 1,2,3- propanotriol es:

K = OHprimm’ios 23
“ OH,..
secundarios

Este valor aumenta cuando se emplea catalisis basica, observandose que no sélo
no existe esterificacién del érupo hidréxilo en posicién 2, sino que a la temperatura de
reaccion se acelera la migracién de los grupos hidroxiles en posicién B a la posicién o. Por
lo que con catélisis basica aumenta la selectividad hacia el monoéster de la posicién 1

referida a la obtenida con eatdlisis Acida.

Asf se ensayaron otras tres zeolitas adicionales de caracter basico comparadas con
las anteriores. La zeolita NaY de sintesis previamente tratada, una zeolita CsY, para

verificar la relevancia del catién en la conversién (variacién de tamaifio de poro y acidez

T "Relative esterifiability of the primary and secondary hydroxil groups of glycerol” Brandner, JD., Birkmeier, RL.,
JAOCS, (37) 3 (1960) 286-293
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Lewis) y finalmente una zeolita denominada HY-60, obtenida por suave tratamiento con

vapor.

Con ellas se llevaron a cabo diferentes experimentos que se muestran en la tabla

6.17 v figura 6.12,

Los resultados ponen de manifiesto que la zeolita de sintesis’ NaY, que puede
considerarse como neutra desde el punto de vista de la acidez, es la que mejores
resultados ofrece para la reaccion de esterificacion del 1,2,3 propanotriol y el 4cido oléico,
especialmente en lo que a selectividad de la reaccién hacia el producto buscado, glicerol

monoleato se refiere.

Asi se observa que aunque la zeolita HY-60 de débil caracter dcido presenta una
mayor actividad inicial, esta decae rapidamente lo mas probable por bloqueo de la
estructura por los ésteres mas pesados y no ofrece una selectividad comparable a la
ofrecida por la zeolita NaY.

TABILA 6.17. Experimentos realizados y resultados obtenidos

- Distribucion de Productos Xa=60% ]
EXP N° | Catalizador | Si/Al | Xa,(%) Monoéster | Diéster Triéster
33 USY-248 7.7 81 58 2 0
43 NaY 24 83 59 1 0
44 CsY 1.3 -82 50 10 0
45 HY-60 4 80 52 8 0 |

Para las otras dos zeolitas la CsY y Ia USY-248 se observa un efecto similar.

Parece que al aumentar el tamaiio del catién disminuye el acceso a los centros activos y
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por ello la velocidad de reaccién disminuye. De hecho para las zeolitas ensayadas la
velocidad inicial de la reaccién, salvo para la HY-60, es del mismo orden, y luego decae

mas o menos rapidamente debido a efectos difusionales.

Xa

1

0.9 | ——ysy-248 —— Na¥Y ¥ Csy -5 HY-80
0.8

0.7
0.8
0.5
0.4
0.3
0.2

1 1 1 1 1 I ] | L

0 S0 60 80 120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (min)

Figura 6.12. Conversion de acido total a glicerol monoleato frente a tiempo

Podemos considerar por tanto que la zeolita mas adecuada para llevar a cabo la

reaccion de esterificacion del 1,2,3 propanotriol es la zeolita NaY.
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6.4. DISCUSION GENERAL DE RESULTADOS

De forma general puede concluirse que las zeolitas Y ultraestaﬂes con grandes
cavidades internas son adecuadas para llevar a cabo la reaccién de esterificacién del acido
oléico con diferentes alcoholes. Son mas activas que los catalizadores cldsicos tipo 4cidos
de Lewis pero su actividad decae rapidamente al avanzar la reaccién, presentando asi
mismo selectividades similares a la de los catalizadores enzimaticos, limitandose la

conversion final a la especificidad de la enzima.

Esto es debido a la importancia de la difusién en el proceso de esterificacién ya que
como se ha comentado anteriormente, la selectividad hacia el ester buscado es mayor en
aquellas zeolitas de tamafioc medio de cristal intermedio, lo que indica la existencia de un
efecto de selectividad de forma, tal que si el cristal es demasiado pequeiio la selectividad
disminuye al tener lugar la reaccién en el exterior de los cristales, sobre la superficie
externa. De forma similar, en especial para los polioles, ocurre con los de mayor tamaiio
de cristal, al reducirse las limitaciones difusionales, los productos pueden alcanzar el
interior de la estructura y los reactivos se ven afectados por el efecto tamiz molecular,
pero si el tamaiio es adecuado pueden abandonar la estructura con lo que la selectividad

disminuye.

Que la difusién afecta al proceso se pone de manifiesto al observar las zeolitas de
diferente estructura interna la zeolita B tiene en general las mejores selectividades
comparada con las mordenitas. Esto indica que los productos y reactivos tienen menos
dificultad para entrar o abandonar la estructura, que en las mordenitas integradas por

canales paralelos (Figura 2.6-2.8) .
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Los resultados obtenidos indican que la reaccion de esterificacién se ve favorecida
por una acidez Brinsted moderada, en especial al considerar las reacciones con polioles.
Asi las zeolitas de alta acidez Bronsted HYD no ofrecen rendimientos apreciables. Parece
por tanto necesaria una acidez moderada como la de los sistemas zeoliticos tipo USY,
donde existen centros Lewis principalemente. Esto se confirma con el empleo de la zeolita
NaY de caracter neutro, que ofrece los mejores rendimientos v selectividades.

Es interesante resaltar que dependiendo del producto y/o distribucién de productos
que interese obtener en cada momento en las reacciones de esterificacion de un dcido
graso con diferentes alcoholes y polialcoholes, el tipo de sistema catalitico zeolitico a

emplear, como se ha demostrado en este capitulo es diferente.

Hay que tener en cuenta por una parte las propiedades de las especies quimicas
reactantes y productos, longitud de cadena, tamaiic de la molécula, polaridad, y por otra
la modificacién de las propiedades fisicoquimicas de los sistemas cataliticos a disefiar:
relacién silice-alimina, nimero de aluminios por celda unidad, crsitalinidad, superficie
especifica, volumen de micro y mesoporo, etc..., mediante el estudio de unos y otros se
puede llegar a obtener sistemas de reacciones de esterificacion de alto rendimiento y alta

selectividad hacia el éster buscado.

En el siguiente capitulo, se correlacionan las diferentes propiedades de los sistemas

zeoliticos ensayados con la conversion y selectividad de cada reaccién.
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7. CORRELACION DE LAS PROPIEDADES DE LAS ZEOLITAS Y

EL RENDIMIENTO DE LA REACCION

En el capitulo anterior se ha puesto de manifiesto la relacién cualitativa existente
entre las propiedades fisicoquimicas de los sistemas cataliticos ensayados v la conversién

obtenida en cada uno de los experimentos llevados a cabo.

En el presente capitulo se correlacionan las diferentes propiedades de los sistemas
cataliticos zeoliticos ensayados en el capitulo anterior con la conversién total de la
reaccién de esterificacién para cada uno de los alecoholes empleados conjuntamente con la
distribucién de productos, selectividad, obtenida en las mismas, para una conversién total

de 4cido del 60%.

Del anélisis de los resultados obtenidos en el capitulo anterior las propiedades de
- los sitemas zeoliticos ensayados que parecen tener influencia en el proceso de
esterificacién son: tamafio medio de cristal, tamaiio de celda unidad, acidez,

volumen de mesoporo y superficie especifica.

En primer lugar se intentara correlacionar cada variable por separado con los
rendimientos obtenidos en cada reaccién, para posteriormente, con aquellas propiedades
que hayan resultado significativas en el proceso de esterificacion realizar una correlacién

global conjunta.
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Se trata asi de obtener una expresién fiable de 1a relacién existente entre todos los

parametros involucrados en la catdlisis. As{ se determinard cuales de las propiedades

tienen mayor influencia en el proceso de esterificacién y posteriormente se correlacionaran

las propiedades mas significativas de forma global.

7.1. TAMANO MEDIO DE CRISTAL

En las figuras 7.1. a 7.6 se muestran las correlaciones del tamafio medio de cristal

con los rendimientos y distribucién de productos para las tres reacciones ohjeto de estudio,

esterificacion de 4cido oléico con alcohol oléico, 1,2,3-propanotriol y 1,4-butanodiol.

Convarsién de deido (%4)
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04 06 0 1.0 12 14 16 18 20
Tunutic medio de ¢riew I(y m)

n &0 peirotos
¢ 300 minmoe
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TABLA 7.1. Correlaciones obtenidas para el tamafio medio de ecristal

Alcohol Oléico 1,4- Butanodiol 1,2,3-Propanotriol
Y=54.92-1298 X Y=50.70+14.19 X Y=44.42-3.016 X
60 minutos
r=-0.97 r=0.63 r=-0.50
Y=71.07-118X Y=76.17+2:50 X Y=87.66-7.17 X
300 minutos |- —
r=-0.93 r=0.57 r=-0.98
Y=17.05-2.66 X Y=54-2.67 X ¥=52.79-1.75 X
Caza Monoester
r=-0.88 r=-0.87 r=-0.19
Y=42.94+2.66 X Y=3.46+1.33 X Y=12.65-7.15 X
Cag Diester |
r=0.88 r=0.37 r=-0.74
B Y=2.466+1.33 X e s
Caaso Otros -
------------------ r=0.37 e ——————
1 — — -+

Al estudiar las figuras 7.1 a 7.6. se observa que la correlacién en todos los casos

sigue un modelo lineal,

Ahora bien, se puede observar que cuando se trata de la grafica de conversion total

de dcido frente a tamafio medio de cristal para diferentes tiempos de reaccién la influencia

es decreciente para el alcohol oléico y el 1,2,3-propanotriol, y creciente en el caso del 1,4

butanodiol, figura 7.5, especialmente a tiempos cortos de reaccion, lo que parece indicar

la obstruccién de los poros del catalizador en el transcurso de la misma.

Para la distribucién de productos puede observarse que la dependencia no es

importante, ya que las lineas son practicamente horizontales, salvo para el glicerol

dioleato, figura 7.4, que parece verse favorecido en su formacién al disminuir el tamafio
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de cristal.

En general los ésteres més pesados en cada caso estin favorecidos en aquellas

zeolitas de menor tamafo de cristal.

7.2. TAMANO DE CELDA UNIDAD
En las figuras 7.7, a 7.12 se muestran las correlaciones del tamafio celda unidad
con los rendimientos y distribucién de productos para las tres reacciones objeto de estudio,

esterificacién de acido oléico con alcohol oléico, 1,2,3-propanotriol y 1,4-butanodiol.
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TABLA 7.2. Correlaciones para el tamafio de celda unidad

Alcohol Oléico 1,4- Butanodiol 1,2, 3-Propanotriol

Y=2548.7-102.6 X Y=-4214.35+175.7 X Y=-653.4+28.57 X
60 minutos

r=-0.99 r=096 r=0.43

Y=1669.1.77.86 X Y=-10187+ 45 X Y=-1173.9451.4 X
300 minutos

) r=-0.91 r=0.98 £=0.90

Y=-1344.38-55.7T X Y=-782.24+34.3X Y=-1237.5+52.8 X
[ Monoester

r=0.97 r=-0.75 r=0.59

11

Y=1404.4-55.71 X Y=527.1-214X Y=1297.44-5628 X
Ce Diester |

r=-0.97 r=-0.61 r=-0.59

S —— Y=315.2-12.8 X T —
Caoso _ Otros

S — r=-0.98 S —

En este caso, al correlacionar la conversién de 4cido en cada caso frente al tamafio

de celda unidad se obtienen regresiones lineales.

De ellas, aquellas que tienen en cuenta la distribucién de productos, figuras 7.7,7.9

y 7.11. muestran que la tendencia lineal es creciente para los ésteres ligeros y decrecientes

para los pesados en todos los casos. Por lo que concierne a las demas figuras, aquellas que

consideran el tiempo de reaccion se puede observar que la tendencia es decreciente para

el oleato de oleilo, figura 7.7. v creciente para los otros dos ésteres considerados,

especialmente para el 4-hidroxibutanoato de oleilo a tiempos cortos de reaccion. Esto

indica que la reaccién se ve favorecida con el aumento de tamafio de la celda unidad,

existiendo bloqueo de la estructura en este caso en concreto al avanzar la reaccién, La
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tendencia no es tan marcada en el glicerol monoleato donde al igual que para el oleato de

oleilo el tiempo de reaccién no parece influir ya que en ambos casos las dos rectas son

paralelas.

La tendencia decreciente para el oleato de oleilo, figura 7.7., indica que cuanto
menor es el tamafio de celda unidad mayor rendimiento se obtiene, ya que la reaccidén

tiene lugar sobre la superficie externa del cristal. -

7.3. NUMERO DE ALUMINIOS POR CELDA UNIDAD

La relacién entre el ntiimero de aluminios por celda unidad con los resultados
obtenidos en este trabajo, rendimiento y distribucién de productos, se va a realizar por
separado para los sistemas zeoliticos tipo USY e HYD, ya que aunque ambos estin
constituidos por zeolitas tipo faujasita, el método de desaluminacion empleado les confiere
como ya se ha comentado anteriormente, propiedades diferentes, debiendo considerarse

como familias zeoliticas independientes.

7.3.1. NUMERO DE ALUMINIOS POR CELDA UNIDAD PARA LAS ZEOLITAS

USY

En las figuras 7.13. a 7.18 se muestran las correlaciones del nimero de aluminios
por celda unidad con los rendim_igmtos y distribucién de productos para las tres reacciones
objeto de estudio, esterificacion de acido oléico con alcohol oléico, 1,2,3-propanotriol y 1,4-

butanodiol, para las zeolitas de la familia USY, desaluminadas por tratamiento con vapor.
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TABLA 7.3. Correlaciones para el numero de aluminios por celda unidad

para las zeolitas USY

Aleohol Oléico 1,4- Butanodiol 1,2,3-Propanotriol

Y=38.2-0.02X+0.018 X* |Y=16.07+7.50X-0.23X2 Y=38.8+0.26 X
60 min

r=-0.99 r=0.95 r=0.89

Y=45.17+1.21X-0.021X2 [Y=67.88+1.3X-0.037%X2 Y=72.30+0.47 X
300 min

r=0.87 r=0.90.81 r=0.89

I Y=19.58+0.08X-0.009X*® Y=46.51+0.9X-0.027X% |Y=-43.3340.48 X

Cazag Monoester

r=0.93 r=0.48 r=0.6

Y=40.4-0.082X+0.009%2 Y=7.4-0.29X+0.00477X% | Y=16.66-0.48 X
Cag Diester -

r=0.93 r=0.32 r=-0.60

— ¥=6.12-0.68%X+0.028% |-
Coneo Otros

S — r=0.84 S ——
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7.3.2. NUMERO DE ALUMINIOS POR CELDA UNIDAD PARA LAS ZEOLITAS
HYD

En las figuras 7.19. a 7.22 se muestran las correlaciones del niimero de aluminios
por celda unidad con los rendimientos y distribucién de productos para las tres reacciones
objeto de estudio, esterificacién de acido oléico con alcohol oléico, 1,2,3-propanotriol y 1,4-

butanodiol, para las zeolitas de la familia HYD, desaluminadas por tratamiento con SiCl,.
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Figura 7.19. Correlacién para la Figura 7.20. Correlacién para la
reaccion del alcohol oléico con el reacciéon del alcohol c¢léico,
tiempo de reaccién distribucién de productos
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TABLA 7.4. Correlaciones para el niimero de aluminios por celda unidad

para las zeolitas HYD

Alcohol Oléico 1,2.3-Propanotriol
60 minutos | Y=43.93+0.45X-0.019X" Y=35.1+0.16 X
| r=0.41 r=0.89
300 minutos | Y=62.74-0.013X-0.0045X* | ¥=76.8-0.04 X i
r=0.31 | r=-0.69
| Cazae Y=18.26-.45X+0.0212X" Monoéster | Y= 2.91+0.082X
r=0.87 r=0.98 i
Cye Y=41.73+0.449X-0.021X? Diéster | Y=57.05-0.07 X
r=0.87 r=-0.96
Casso Otros —

Al considerar el nimero de aluminios por celda unidad, como variable

independiente para cada reaccién y cada familia de sistemas zeoliticos, USY o HYD, se
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observan correlaciones lineales cuando se trata de reacciones de obtencién de mono y
diglicéridos, y funciones cuadraticas cuando se trata de las reacciones de obtencién de

oleato de oleilo o 4-hidroxibutanoato de oleilo.

Es de destacar que cuando de los sistemas zeoliticos tipo HYD se trata no parece
existir una marcada influencia del nimero de aluminios por celda unidad sobre la

conversién total o la distribucién de productos obtenida en cada ¢aso.

Sin embargo cuando se trata de los sistemas zeoliticos tipo USY cabe hacer dos
apreciaciones. En primer lugar se observa una marcada influencia cuando se consideran
las figuras que marcan la conversion frente al niimero de alumnios por celda unidad para
diferentes tiempos de reacciéon. La conversién aumenta al aumentar el nimero de
aluminios por celda unidad, salvo para el caso de las reacciones con 1,4-butanodiol donde
para tiempos cortos de reaccion se aprecia un maximo marcado, que queda con menor
curvatura cuando el tiempo de reaccién aumenta. En segundo lugar, cuando se consideran
las figuras que tienen en cuenta la distribucién de productos las influencias més acusadas

son para el oleato de oleilo y el glicerol monoleato.

7.4. ACIDEZ

La relacién entre la acidez con los resultados obtenidos en este trabajo, rendimiento
y distribucién de productos, se va a realizar por separado para los sistemas zeoliticos tipo
USY e HYD, ya que aunque ambos estan constituidos por zeolitas tipo faujasita, el método
de desaluminacién empleado les confiere como ya se ha comentado anteriormente,
propiedades diferentes, debiendo considerarse como familias zeoliticas independientes,

especialmente cuando de paridmetros de acidez se trata ya que en las zeolitas USY
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predomina la acidez Lewis y en las HYD la acidez Bronsted .

7.4.1. ACIDEZ PARA LAS ZEOLITAS USY

De forma andloga al apartado anterior en las figuras 7.23 a 7.28 se muestran las
correlaciones de la acidez con los rendimientos y distribucion de productos obtenida para
la reaccién de esterificacion entre el acido oléico con el aleohol oléico, 1,2,3-propanotriol

y el 1,4-butanodiol para la familia zeolitica USY.
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Figura 7.23. Correlacién para la Figura 7.24. Correlacion para la
reaccion del alcohol oléico con el reacciéon del alcohol oléico,
tiempo de reaccién distribucion de productos
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TABLA 17.5. Correlaciones de la acidez para las zeolitas USY

-234-

Alcohol Oléico 1,4- Butanodiol 1,2 3-Propanotriol
60 min ¥=38.01+0.18 X Y=-15.9+3.58X-0.034X° Y=41.6-0.01 X
r=0.59 r=0.66 r=-0.1
300 min | Y=47.25+0.255 X Y=62.43+0.60X-0.0052X° Y=49.8+1.29X-0.012%X>
r=0.85 r=0.69 r=0.72
Y=20.1-0.07 X Y=35.81+0.77X-0.008%2 | Y=38.66+0.39X-0.0032X*
Csoay Monoester
r=-0.55 r=0.52 r=0.33
|
Y=39.92+0.07 X Y=6.85-0.02X Y=7.94+0.22X-0.005X>
Cy Diester
r=0.55 r=-0.27 r=0.61
------------- Y=13.53-0.56X+0.006X2 | commmemmmeremmeeneamanes
033-40 __| Otros |

r=0.81

— e —————




7.4.2. ACIDEZ PARA LAS ZEOLITAS HYD

A continuaciéon en las figuras 7.29 a 7.32 se muestran las correlaciones de la acidez
con los rendimientos y distribucién de productos obtenida para la reaccion de esterificacién
entre el 4cido oléico con el aleohol oléico, 1,2,3-propanotriol y el 1,4-butanodiol para la

familia zeolitica HYD.
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Figura 7.29. Correlaciéon para la Figura 7.30. Correlacién para la
reacciéon del alcohol oléico con el reaccion del alcohol . oléico,
tiempo de reaccion distribucion de productos

-235-



w60 mbmtboe
+ 300 minutos
|,
B
........... L
10
g
g €0
=
k]
5
c
2 50
£
-]
]
wd e ]
0. T 2 g
5 % 100 150 0
Acidez
Figura 7.31. Correlacién para la

reaccion de la glicerina con el tiempo

de reaceion

' Comnawitn dikst
¢ Comanidn monods el
]
----- Demene .
N e ]

50 -
= 0
£
a
™
B
[T ]
o
g
]
3]
E o]
o
L%}

104 -

...... (I p——
....................
..... R
0 . 1
° 50 100 2o 00

Figura

7.32. Correlacién para Ila
reacciéon de la glicerina, distribucién
de productos

TABLA 7.6. Correlaciones de la acidez para las zeolitas HYD

Alcohol Oléico 1.2.3-Propanotriol

60 minutos ¥=36.17+0.36X-0.0019X> Y=34.30+0.031 X
r=0.98 r=0.99

300 minutos | Y=55+0.31X-0.0017X? Y=77.3-0.011 X
r=-0.99 r=-0.93

Caoss ¥=19.67-0.10X+6.92.10*X? Monoéster | Y=57.26-0.0134 X
r=0.76 r=-0.98

C.q Y=40.32+0.1077X-6.9.10"X? Diéster | ¥=2.73+0.014 X
r=-0.76 r=0.99

l Cose  [————— Otros  |——

De forma andloga al apartado 7.3. se obtienen funciones lineales y funciones

cuadréaticas al correlacionar la acidez de los sistemas zeoliticos.
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Para los sistemas zeoliticos USY se obtienen correlaciones lineales para el oleato
de oleilo en todos los casos y para el glicerol monoleato a tiempos cortos de reaccidn, o el
diéster del 1,4-butanodiol. En todos los casos al considerar la distribucién de productos la
influencia no parece ser muy marcada. Al considerar el tiempo de reaccién la tendencia
mas acusada la presenta como en el apartade 7.3 1a reaccién con 1,4-butanodiol a tiempos
cortos de reaccidn, existiendo un maximo de acidez para el que se obtiene la conversién

maxima que se corresponde con el "méaximo" de las otras curvasde forma aproximada.

En lo que se refiere a los sistemas cataliticos HYD, las tendencias mas marcadas
se obtienen para la reaccién de obtencién de oleato de oleilo. El méximo de acidez se halla
desplazado hacia la derecha respecto a los sistemas zeoliticos tipo USY, lo que indica que
esta reaccién necesita centros acidos fuertes. Por contra la escasa pendiente de las rectas
de correlacién para el glicerol monoleato indican la poca influencia de la acidez en el

proceso de esterificacidn.
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7.5. VOLUMEN DE MESOPORO

En el presente apartado se correlacionan de nuevo de forma independiente por las

razones anteriormente expuestas para cada sistema zeolitico, el volumen de mesoporo con

los rendimientos y distribuciones de productos obtenidas.
7.5.1. VOLUMEN DE MESOPORO PARA LAS ZEOLITAS USY -

Las figuras 7.33 y 7.34 muestran las correlaciones entre el volumen de mesoporo
con los rendimientos y distribucién de productos obtenida para la reaccién de esterificacion

entre el dcido oléico con el aleohol oléico, 1,2,3-propanotriol y el 1,4-butanodiol para la

familia zeolitica USY.
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Figura 7.33. Correlaciéon para la Figura 7.34. Correlacién para la
reacciéon del alcohol oléico con el reaccién del alcohol oléico,

tiempo distribuciéon de productos
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TABLA 7.7. Correlaciones del volumen de mesoporo para las zeolitas USY

Alcohol Oléico

60 minutos

Y=51.46+109.6X-827.2X?

r=0.98

300 minutos

Y=8.76+964.87X-3707.3X*

r=0.99
Y=23.42-185.89X+825.17X2
Corss - r=0.98
{ c Y=36.58+185.9X-825.17X?
% r=0.98
038-40
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7.5.2. VOLUMEN DE MESOPORO PARA LAS ZEOLITAS HYD

Las figuras 7.35 a 7.38 muestran las correlaciones de la acidez con los rendimientos

y distribucién de productos obtenida para la reaccidn de esterificacién entre el acido oléico

con el alcohol oléico, 1,2,3-propanotriol y el 1,4-butanodiol para la familia zeolitica HYD.
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TABLA 7.8. Correlaciones del volumen de mesoporo para las zeolitas HYD

Alcobol Oléico 1,2,3-Propanotriol
60 minutos | Y=228.84-96068X+120183.8X* | Y=48.09-267.9X
r=0.61 r=-0.87 i
300 Y=281.58-11601.56X+146917X% | Y=73.11+76.5 X
minutos 073 r=0.65
Y=21.26-62.80 X Y=9.14-127.6 X
Ciosa Monoéster
r=-0.12 r=-0.94
Y=38.73+62.80 X Y=50.86+127.55 X
Css Diéster
r=0.12 r=0.94
Cioso Otros

La correlaciéon es parabélica para el oleato de oleilo con las zeolitas USY y lineal
para la distribucién de productos de la reaccién de obtencién de oleato de oleilo y para la

obtencién de glicerol monoleato con con los sistemas zeoliticos HYD.

Salvo para los tiempos de reaccién en las figuras que tratan de la esterficacién del
alcohol oléico no se aprecia una marcada influencia del volumen de mesoporo en las

conversiones y selectividades obtenidas. Por lo que se refiere a la conversién obtenida para
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diferentes tiempos, no solo se observa que la concavidad de las curvas se invierte de un
sistema zeolitico respecto al otro, es decir, mientras para los sitemas zeoliticos USY existe
un valor maximo 6ptimo para el volumen de mesoporo que conduce a las mayores
conversiones, para los sistemas zeoliticos HYD lo que se obtiene es un minimo de
conversién para un valor del volumen de mesoporo por encima o por debajo del cual se

obtienen los mejores rendimientos.

7.6. SUPERFICIE ESPECIFICA

Las correlaciones se han llevado a cabo como en los apartados anteriores,

considerando independientemente cada una de las familias zeoliticas, USY e HYD.

7.6.1. SUPERFICIE ESPECIFICA PARA LAS ZEOLITAS USY

De forma andaloga al apartado anterior en las figuras 7.39 y 7.40 se muestran las
correlaciones de la superficie especifica con los rendimientos y distribucién de productos
obtenida para la reaccién de esterificacion entre el 4cido oléico con el alcohol oléico, 1,2,3-

propanotriol y el 1,4-butanodiol para la familia zeolitica USY.
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TABLA 7.9. Correlaciones de la superficie especifica para las zeolitas USY

Alcohol Oléico
60 minutos _Y=-332.96+1.39X-0.0012X2
r=0.61
300 minutos Y=-313.32-1.12X+0.0012X> o |
r=0.83 l
Y=-3.87+0.112X-1.36.10*X?
032-34
r=0.44
Y=63.87-0.11X+1.36.10*X*?
CS
r=0.44
Casso t
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7.6.2. SUPERFICIE ESPECIFICA PARA LAS ZEOLITAS HYD

De forma analoga al apartado anterior en las figuras 7.41 a 7.44 se muestran las

correlaciones de la superficie especifica con los rendimientos y distribucién de productos

obtenida para la reaccién de esterificacién entre el dcido oléico con el alcohol oléico, 1,2,3-

propandtriol y el 1,4-butanodiol para la familia zeolitica HYD.
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TABLA 7.10. Correlaciones de la superficie especifica para las zeolitas HYD

Alcohol Oléico

e e ———————]

1,2,3-Propanotriol

60 minutos

Y=-433.24+1.75X-0.0016X?

Y=35.23+0.0038

X

r=0.67

r=0.11

300 minutos

Y=-410.02+1.75X-0.0016X?

Y=79.28-0.006 X

r=0.78 r=-0.42
" Y=34.50-0.027 X ¥=54.92-0.0013 X
Caos ! Monoéster
r=-0.42 r=0.1
Y=25.49+0.027 X Y=5.075-0.0013 X
Cae Diéster :
r=0.42 r=-0.1
Caeso Otros -

Se obtienen parabolas para las reacciones del alcohol oléico salvo para los sistemas
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zeoliticos HYD, con la distribucién de productos que se obtienen relaciones lineales. Las
correlaciones para las reacciones del 1,2,3-propanotriol empleando sistemas zeoliticos HYD

son lineales y no parecen tener influencia marcada.

Para las reacciones en que interviene el alcohol oléico se observa que la tendencia
es positiva cuando se consideran los ésteres de mayor peso molecular y negativa para los
de bajo peso molécular para ambos sistemas zeoliticos, ya sean correlaciones lineales o
parabélicas. Las tendencias mas acusadas aparecen para los tiempos de reaccidn,

existiendo méximos de conversién hacia una superficie de 600 m?%g.
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7.7. CORRELACIONES CONJUNTAS

En el presente apartado se procede a correlacionar de forma conjunta las
propiedades de los sistemas zeoliticos tratadas individualmente en el apartado anterior,
por familias zeoliticas y sin tener en cuenta aquellas propiedades que son combinacién
lineal (Al/u.c= f{Celda unidad, Acidez)). Tampoco se tendr4 en cuenta la familia de zeolitas
HYD, yé que al disponer de pocos catalizadores el méximornﬁmeroﬁde variables

independientes a correlacionar seria de 3 en el mejor de los casos y la determinacién se

veria afectada en gran medida por los errores experimentales y del método de céalculo.

Las correlaciones conjuntas obtenidas al aplicar los resultados obtenidos en las
reacciones de esterificacién, rendimiento y distribucién de productos y las propiedades
fisicoquimicas de los sistemas zeoliticos ensayados se muestran en las tablas 7.11, 7.12
y 7.13 respectivamente.

TABLA 7.11. Correlaciones para la obtencién de oleato de oleilo

Modelo Media de "

Y=-5925.94199.7 C,+1571.6 V_+3.76 5-1.15 A-5040.23 Vm2-0.0034 s?
60 minutos -2.94 102

r=0.97

¥=-1.114403.6 C,+2867.5 V,+4.17 S-1.98 A-8620.12 V_2.0.0036 S*
300 minutos -5.56 .10

r=0.99

Y=-774.6-34.3 C,-178.4 V_+0.41 $+0.17 A+580.23 V_*0.0005 &°
Cazay 3.94 .108
r=0.56

Y=-714.6+34.3 C,+173.4 V_-0.41 8-1.15 A-0.17 V%-0.0005 &’
Ca 3.7 1018
r=0.55

 —————————— e e ———
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Para la reaccion de obtencién del oleato de oleilo, ya sea considerando el
rendimiento de la reaccidén o la distribucién de productos las funciones obtenidas son
lineales en lo que a la acidez se refiere y cuadraticas para el tamafio de celda unidad y
el volumen de mesoporo. Esto indica que cualquier variacién que se lleve a cabo sobre las
propiedades de carActer cuadraitico tendra una considerable respuesta en lo que a

rendimiento y distribucion de productos concierne.

TABLA 7.12. Correlaciones conjuntas para la obtenciéon de glicerol monoleato

Modelo Media de los

Y=2.55 10+2,1 10° C_-6910.4 A- 4.38 10* C,2-0.47A%+285.3 AC,
60 minutos -4.64 .10°

r=0.98

Y=-4.9 10°+4.1 10° C,-1.36 10* A- 8.36 10* C,2-0.47A%+285.3 AC,
300 minuios | -8.94 107

r=0.9%

Y=8.4 10"-6.9 10° C_+23586.2 A+1.43 10° C_2+1.70A%973.9 AC,
Monoéster ] 1.52 .10%

r=0.98

Y=6.50 10°5.4 10° C +2303.6 A+11117.1 C 2+0.20A%.95.20 AC,
Diéster

0987 1.18 .10°
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TABLA 7.13. Correlaciones conjuntas para la obtenciéon de 4-hidroxi-

butanoato de oleilo

e
Modelo Media de los

Y=1.90 10°1.6 107 C_+53742.38 A+3.24 10° C %+3.9 A®-2219.1 C A
60 minutos 3.47 .10

r=0.99

Y=3.91 107-3.2 10° C_+10980.82 A+66652.3 C,*+0.784%453.4 C,A
300 minutos _ 7.19 .10°

r=0.99

Y=-1.18 10°+97570.9 C,-121.2 A-2009.5 C,*+0.0006 A%+4.99 C, A
Monoéster .2.14 .10°%°

r=0.978

¥

Y=-1.72 10°+1.4 10° C_-586.7 A-2944.3 C 2-0.05 A™-24.2 C A
Diéster 3.15 .10°

r=0.98

Y=2.90 10%2.4 10° C_+707.93 A+4953.7 C *+0.047 A%-29.22 C A
Otros 5.29 .10

r=0.99

En este caso, obtencién del glicerol monoleato y 4-hidroxi butanoato de oleilo, la
dependencia con las propiedades de catalizador correlacionadas es de tipo cuadratico
existiendo ademas una dependencia cruzada, esto al igual que en el caso anterior indica
que cualquier variacién que se lleve a cabo en la acidez y/o en el tamano de celda unidad
producira una gran variacion en el rendimiento y distribucién de productos obtenida.
Ademas al existir interaccién cruzada entre la acidez y el tamafio de celda unidad indica
la importancia del ntmere de aluminios por celda unidad en el proceso de esterificacion

de polioles.

Por consiguiente, determinando los pardmetros fisicoquimicos de los sistemas

zeoliticos a emplear como sistemas cataliticos, se puede establecer a partir de las
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correlaciones obtenidas en este trabajo, cuales de los mismos son las mas importantes en
los procesos de esterificacién con alcoholes y polioles. Este conocimiento, es de gran
interés, desde el punto de vista industrial a fin de disefiar y mejorar los sistemas
cataliticos zeoliticos modificando las propiedades fisicoguimicas de los mismos en funcién

de los objetivos propuestos, rendimiento y/o distribucién de productos.
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8. ANALISIS, MODELADO Y OPTIMACION DE LA SINTESIS DE
GLICEROL MONOLEATO

En el presente apartado se va a realizar el analisis y modelado cinético y
posteriormente la optimacién de la sintesis del glicerol monoleato para un posible cambio

de escala e implantacién industrial.

Mediante el analisis y modelado de la reaccién determinaremos un modelo cinético,
no de forma rigurosa, para poder bien simular los reactores discontinuos que se
emplearian en esta sintesis, bien comprobar, en el caso hipotético de tener reactores tipo

tanque funcionando, la viabilidad de los mismos para la sintesis objeto de estudio.

La optimacién del proceso de sintesis, mediante las técnicas de disefio factorial de
experimentos y superficie de respuesta, permitirin determinar las condiciones de

operacién idéneas para la posible puesta en planta del proceso de esterificacién.

El sistema catalitico zeolitico empleado en este apartado sera un binder constituido
al 50% por la zeolita elegida en el apartado 6.3.6 y el 50% por un material arcilloso inerte,
para conferirle la adecuada resistencia mecénica de cara a su aplicacién industrial. La
Unica propiedad que se ha ido modificando en este sistema catalitico en relacién con el

ensayado en el apartado 6.3.7. ha sido el didmetro de particula, que ha sido fijado en
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0.50mm, por su similitud a los empleados en planta.

Para comprobar la bondad de los modelos obtenidos en este apartado, cinético y
tecnolégico, obtenido en el disefio factorial de experimentos, se han realizado dos
experimentos en un reactor de dos litros, comprobando adicionalmente el cambio de
escala, a fin de estudiar la conversién y rendimiento teérico para el proceso de sintesis de

glicerol monoleato, y compararlos con los obtenidos experimentalmente en estos ensayos.

8.1. ANALISIS Y MODELADO CINETICO PARA LA OBTENCION
DE GLICEROL MONOLEATO

8.1.1. INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE OPERACION

Para el analisis y modelado cinético de la reaccién de esterificacion entre el dcido
oléico y el propanotriol, se han realizado trece experimentos con la zeolita elegida, NaY,
a fin de determinar la influencia de la temperatura de reaccién, concentracion inicial de
catalizador y relacién molar Acido/alcohol, su constante cinética y la energia de activacién

del proceso de esterificacion.

Las condiciones de operacién empleadas en este apartado se muestran en 1a tabla
8.1. Las figuras 8.1 y 8.2 muestran curvas experimentales tipicas de rendimiento frente

a tiempo de reaccion obtenidas en los experimentos cinéticos.

Antes de proceder al anilisis cinético de los resultados experimentales, se va a

describir el efecto en el proceso de obtencién de glicerol monoleato, de las variables
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describir el efecto en el proceso de obtencién de glicerol monoleato, de las variables

independientes: temperatura, concentracién de catalizador y relacién molar inicial de los

reactantes.

En todos los experimentos la velocidad de agitacién fue fijada en 600 r.p.m, porque

no se ha determinado la influencia de la transferencia de materia en el proceso entre 300

y 800 r.p.m. La presién de trabajo fue fijada en 16 mmHg, para poder considerar el

sistema como un proceso irreversible ya que el agua formada en el proceso de

esterificacion se va eliminando continuamente.

TABLA 8.1. Experimentos cinéticos realizados

? Temperatura Relacion M:fla!‘ Alcohol/Acido | Concentracién Catalizador (% peso)

1 160 11 0.3
9 160 13 0.3
3 160 3:1 0.3 I
4 170 — 11 0.3
5 170 1:3 0.3
6 170 3:1 0.3 _

“ 7 180 11 0.3
8 180 13 0.3
9 180 3.1 0.3
10 180 11 0
11 180 11 1
12 180 1:1 3
13 180 11 5
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Figura 8.1. T=180°C P=55mmHg RM=1:1 C=0.3% Catalizador=NaY
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Figura 8.2. T=180°C P=55mmHg RM=1:1 C=0%
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8.1.1.1. Influencia de la concentracién de catalizador
Los experimentos llevados a cabo para determinar la influencia de la concentracién
de catalizador se muestran en la tabla 8.2. Los resultados obtenidos se muestran en las

figuras 8.3-8.4.

TABLA 8.2. Estudio de la influencia de la concentracién de catalizador

romaraco | TSGR | commagny gmusswor
i 180 1:1 0
180 1:1 0.3
N 180 11 1
180 11 3
180 11 | ) 5

T=180°C RM=1:1

0.9 -
0.8
0.7 I-

0.8 |
0.6 B

0.3 -

0.2 - % CATALIZADOR
0.1 4 —a—ogx —+oax Ski1x T-s8x I s%

I L i S i L 1 i i L

o 30 8o 90 120 150 180 210 240 270 800
Tiempo (min)

Figura 8.3. Conversion de dacido a glicerol monoleato frente a tiempo para
diferentes concentraciones de catalizador
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06| ¢ c=8%x
05|
04 _
0.3

(1} a0 80 20 120 150 180 210 240 270 Jo00
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Figura 8.4. Conversion de acido a glicerol dioleato frente a tiempo parg
diferentes concentraciones de catalizador
En la figura 8.3. se observa que la conversién aumenta al aumentar la cantidad de
catalizador, si bien es de destacar que para tiempos largos de reaccién la influencia de la

cantidad de catalizador en la conversidén producida se va reduciendo. Esto parece

confirmar que la velocidad de la reaccién, puede verse limitada por la velocidad de

difusioén de los reactivos y productos en el catalizador.

8.1.1.2. Influencia de la temperatura

A fin de determinar la influencia de la temperatura de operacién en la velocidad

de reaccion, se realizaron experimentos a diferentes temperaturas los cuales se detallan

en la tabla 8.3.
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TABLA 8.3. Estudio de la influencia de la temperatura

TEMPERATURA (°C) RELACION MOLAR CONCENTRACION CATALIZADOR

1:3

160 _u 0.3
3:1
1:3

170 11 C 03 "
3:1
1:3

180 11 03
3:1

Las figuras 8.5 y 8.6 muestran los valores de conversién de cido oléico a glicerol

monoleato y glicerol dioleato para las diferentes temperaturas ensayadas para la relacién

molar alcohol/Acido unidad.

RM=1:1 C=0.3%

0.8 | ™ T=180C
0.8 = t=170C
—K- T=180C

0.7
0.6

0.4
0.3
0.2
0.1

o3 L] 1 ] 1 1 1. 1 L 1

0 S0 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (min)

e |
Figura 8.5. Conversion de acido a glicerol monoleato frente a tiempo para

diferentes temperaturas de reaccion
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RM=1:1 C=0.3%

0.2

0.1&

041

0.06

0_4‘ 1 — R L] L 1 1 | Il [

0 S0 80 90 120 150 180 210 240 270 S00
Tiempo {min)

Figura 8.6. Conversion de acido a glicerol dioleato frente a tiempo para
diferentes temperaturas de reaccion

En las mismas se observa que al aumentar la temperatura de operacién aumenta

la velocidad de reaccién, manteniendo el resto de las variables de operacién constantes.

Esta variable parece influir decisivamente en la velocidad de reaccién de la
reaccién de formacién de glicerol dioleato, especialmente en la transicién de 160°C a 170°C
y en mucha menor proporcion para la reaccién de formacion del glicerol monoleato, Este
efecto tiene lugar siempre independientemente de las concentraciones de catalizador y

relaciones molares iniciales ensayadas.

Asi al aumentar la temperatura aumenta la movilidad de las moléculas

involucradas en la reaccién que en consecuencia se difunden mas ficilmente al aumentar

la temperatura de reaccién, hasta el limite impuesto por el tamafio de poro.
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8.1.1.3. Influencia de la relacion molar aleohol/acido inicial

Finalmente se procede al estudio de la influencia de la relacién molar alcohol/dcido

en el proceso de esterificacion. Los experimentos realizados con tal propésito se muestran

en la tabla 8.4.

TABLA  8.4. Estudio de la influencia de la relacién molar #cido/alcohol

TEMPERATURA (°C) RELACION MOLAR | CONCENTRACION CATALIZADOR
ALCOHOL/ACIDO (%PESO)
160
170 3:1 0.3
180
160
170 1:1 0.3
180
160
170 1:3 0.3
180

Al igual que en los dos apartados anteriores los resultados de los experimentos se

muestran en las figuras 8.7 y 8.8.

En las mismas puede observarse como era de esperar que al aumentar la relacion

molar alcohol/dcido aumenta tanto la conversién de dcido a glicerol monoleato como a -

glicerol dioleato. Cuando la relacién molar acido/alcohol decrece, la conversién aumenta,

-261-



como indican las figuras 8.7-8.8, independientemente del valor que puedan tener las

dem4és variables.

=

T=180°C C=0.3%

0.8 -] = BM=3: +

0 S0 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (min)

Figura 8.7. Conversion de acido a glicerol monoleato frente a tiempo para
diferentes relaciones molares alcohol/acido

T=180°C C=0.3%

0.2

0.16

0.1

0.05

oj L] [ L i 1 1 [} 1 1 1 ] '} L 1
0 20 40 60 B0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Tiempo (min)

Figura 8.8. Conversiéon de Acido a glicerol dioleato frente a tiempo para
diferentes relaciones molares alcoholicido
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8.1.2. ANALISIS CINETICO

De las curvas experimentales obtenidas y de trabajos previos, se puede suponer que
el modelo cinético de la reaccién entre el 4cido oléico y el 1,2,3-propanotriol, puede ser
descrita, de forma no rigurosa, por un modelo potencial de segundo orden, orden uno
respecto al aleohol y orden uno respecto al 4cido. El sistema de reaccién cuando opera en
condiciones de vacio puede considerarse como un proceso inevgrsible ya que el agua
formada en la reaccién es eliminada continuamente. Para determinar a partir de los datos

experimentales el modelo cinético de la reaccién se va a emplear el método integral.

De los resultados experimentales obtenidos, no habiéndose encontrado ninghn
maximo en las grificas de conversién frente a tiempo para el monoleato, se puede
considerar la reaccién de esterificacién para la obtencién del monoleato y el dioleato como

reacciones en paralelo:

Acido Oléico+1,2,3-Propanotriol=Glicerol Monoleato+Agua

2Acido Oléico+1,2,3-Propanotriol=Glicerol Dioleato+Agua

En nuestro caso particular al ir eliminando constantemente el agua producida en

la reaccidn, se puede considerar este como un sistema irreversible.
Considerando el sistema de reaccién como un sistema pseudo homogéneo, el modelo

cinético a ensayar puede expresarse como un modelo potencial de segundo orden, de orden

uno respecto al acido y de orden uno respecto al alcohol:
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1 dN,
"'Ac='P_V d: =K Ny Ny M

Teniendo en cuenta que las cantidades de alcohol y 4cido que han reaccionado en

cualquier tiempo, t, son iguales y vienen dadas por para la reaccién hacia el monoéster:

Ny X0 = Naco Xuco (2
y para el diéster:
- Nyco Xuco )

N X
ALO AALo ——
De este modo se puede escribir la ecuacién (1) en funcién de la conversién del acido,
X, ¢ ,sin més que sustituyendo las ecuaciones (2) y (3) segiin corresponda a la expresién

cinética del monoéster o del diéster, como:

Nyop X,
“Tuc T ;fo & = K (Nyop = Nyeo Xyo ) (Nygp “Nyeg X4c) )
N dx N
" Tac T AWCO djc =k NACD - NACO XAC) ( NALO —— XAC ) ®)
Sacando factor comin N, , se tiene:
de (4):
N dx
~rpe = L DA - R Nyod (1K) (M = Xy ) ©
de (B):
Nico dX4c Xac
T T4 T fW—-dg-zKNACOZ(I'XAC)(M"T) (D
N
Siendo M= —
ACD
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Las ecuaciones (6) y (7) presentan dos posibles soluciones segin las integremos

para valores de M=1 o M=1:

Si M=1:

-La expresién de la velocidad de reacciéon para conversién total de Acido a monoéster:

N,. dX -
co c
~ T = ;f d: =KNZ(1-X.) (8
X
14 _wgy . 9)
NACO 1- XAC

-La expresion de la velocidad de reaccién para conversion total de acido a diéster:

N,. dX

e A =K Nl (1= Xe) (1= 05 X,c) (10)
1 -05X

L 128 oswk (11)

NACO 1 - XAC
Si M=1:

-La expresién de la velocidad de reaccién para conversion total de acido a monoéster:

N dx
“Tac :;0 d;C = KNAca2 (1 -Xe) (M -X,0) (12)

. B, 13
M(I_XAC)NACOW(M 1)Kz (13)

-La expresién de la velocidad de reaccién para conversion total de acido a diéster:

N, dx
=_$_0 AC KN Z(1-X.)(M-05%,.) (14)

Tac gy
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M- 05X o
In———A N W (M-05)Kt (15)
M(1-X,)

Ahora bien para abordar el estudio cinético del proceso de esterificacion es
necesario conocer el comportamiento de la conversién de acido con la concentracién
inicial de catalizador. Como muestra la figura 8.9, para las tres temperaturas
ensayadas, la relacién entre la conversién de 4cido y las concentraciones iniciales de
catalizador ensayadas es lineal. Este comportamiento permite, en el modelo cinético
propuesto, considerar la coﬁcentracién del sistema catalitico como constante, dentro del

intervalo ensayado.

01 -5~ 300 mtn

0 1 1 1 ] 1
0 1 2 ) 4 ] e

% Catalizador

Figura 8.9. Conversion de A4cido a glicerol monoleato para diferente
concentracion de catalizador

8.1.2.1. Determinacion de las constantes cinéticas

Ajustando los valores experimentales obtenidos, de acuerdo con las ecuaciones

anteriormente deducidas:
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-Para el monoéster:

1 X4c
_— WKt 9
Nyep 1-X,¢
M—XAC
m——* N W(M-1)K1 (13)
M(1l - XAC ) -
-Para el diéster:
1 -05X
! AC . 05 WKt an
NACO 1 - Xac
M-05X
lh———"2 =N,,W(M-05)K1t (15)

M(1-X,)

segun proceda, se obtiene en-ambos casos la constante de velocidad efectiva K. Estas
fueron calculadas aplicando regresiones lineales forzadas a pasar por el origen de
coordenadas a series de experimentos individuales de la misma concentracién de
catalizador, a los experimentos de una misma temperatura y finalmente a todos los

experimentos realizados.
Como funcién objetivo para la determinacion de las constantes cinéticas ha sido

empleada la suma de las desviaciones medias relativas de los datos experimentales frente

a los caleulados.
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TABLA 8.5. Determinacion de las constantes cinéticas de la reaccion de

obiencion de glicerol monoleato

Pardmetros de regresion | L=160°C Coxr=08% | T=170°C C;\;=03% | T=180°C Ccy=0.3%
Constante 0.000 0.000 0.000 I
Error de estim. Cte | 1.112 1.142 0.494

Coef. determinac.(r2) 0.886 0.921 0.9263
Tamaiio de la muestra 8.000 8.000 8.000
Grados de libertad 7.000 7.000 - 7.000

K (mol’. g_,r".min?) 0.170 0.206 0.235

Error K 0.014 _ 0.015 0.015 .

TABLA 8.6. Determinacion de las constantes cinéticas de la reaccion de

obtencién de glicerol dioleato

8.1.2.2. Determinacion de la energia de activacion.

Parametros de regresién | T=160°C Cp,,=0.3% | T=170°C Cgpp=0.3% | T=180°C C,\y=0.3%
Constante 0,000 0.0000 0.000
Error de estim. Cte. 0.014 0.019 0.03
Coef. determinac.(r?) -0.522 0.614 | 0.629
Tamaifio de la muestra 8.000 8.000 8.000
Grados de libertad 7.000 7.000 7.000
K (mol’. g, min™") 0.009 0.021 0.046
Error K ~ 0.002 0.003 . 0.004

Para obtener la ecuacién cinética completa se necesita conocer el efecto de la

temperatura en la velocidad de reaccién. Para ello emplearemos la ecuacién de Arrhenius:

E
K=Koexp(—ﬁ)

(20)

Representando LnK frente a /RT se obtiene una recta cuya pendiente es la energia
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de activacién y la ordenada en el origen es LnK,. En la figura 8.10 se muestran las
representaciones de LnK frente a 1/RT para el glicerol monoleato y el glicerol dioleato. En
las tablas 8.7 v 8.8 se muestran los resultados obtenidos respectivamente para ambos
casos.

TABLA 8.7. Determinacién de la energia de activacion para la reacciéon de

obtenci6én de glicerol monoleato

(Ln K - 5.593
K, (mol’. g 1. min™) 268.54
Error de estim. LnK, 0.022
Coef. determinac.(r?) 0.990
Tamafio de la muestra 3
Grados de libertad 1
Ea cal/(mol.K) 6330.02
Error Ea 625.23

TABLA 8.8. Determinacion de la energia de activacion para la reaccién de
obtencion de glicerol dioleato

(Ln Kp) 31.689
K, (mol’. g, min™) 5.733.10%
Error de estim. LnK, 0.003
Coef. determinac.(x?) 0,98
Tamafio de la muestra 3
Grados de libertad 1
Ea (cal/molK) 31300.2
Error Ea 89.61
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—*— GHcerol-moncleato
—+— GHloerol-dioleato

_5 | L ] ! L 1 |
100 105 110 115 120 125 130 135 140

1/(RT)(cal/mol) 1E-5

Figura 8.10. Representacién de la ecuacién de Arrhenius

8.1.2.3. Modelo cinético

De acuerdo con lo expuesto en el apartado anterior se obtiene gue, con las reservas
adecuadas ya que se trata solo de una aproximacién, los datos experimentales de la
reaccidon de esterificacion entre el dcido oléico y el propanotriol, usando como sistema
catalitico la zeolita NaY, pueden ser descrifos por las siguientes expresiones de la

velocidad de reaccidn:
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a) Para el monoleato:

-r,=268.56 exp(-6330.02/RT)N,;, N,. (mol.g’ ., .min’)

b) Para el dioleato:

“T,c=5.733.10" exp(-31300.2RT)N,; N, (mol.g';,.min")

8.1.2.4. Comprobacién del modelo cinético .

Para determinar la validez de los resultados experimentales obtenidos, se va a
realizar un analisis de residuos de todos los datos experimentales obtenidos. En la figuras
8.11 v 8.12. se muestra el anilisis de residucs (en tanto por uno) de todos los puntos

experimentales de todos los ensayos realizados.

REACCION
T=160"C RM=1:1 [ 2+ 8« X
u
T=170°C RM=1:1 [ x+ ®p 0 X
T=180°C RM=1:1 | o3¢ o x
T=180°C RM=8:1 [ %[0 * X
N
T=180°C RM=1:8 | 4% o | xoK
016 01 005 O 005 01  0.15
RESIDUOS (tanto por 1)

Figura 8.11.Analisis de residuos para la obtencién de glicerol monoleato
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REACCION

T=1680°C RM=1:1

T=170"C RM=1:1

T=186"C RM=1:1

T=180"C RM=3:1

T=180*C RM=1:3

- X 108

|

' 5 =

- x o+

- olx o+

— %

—0.9 02 01 0 0.1 0.2

RESIDUOS (tanto por 1)

0.3

Figura 8.12. Anilisis de residuos de 1a obtencion de glicerol dioleato

Se observa que son pocos los puntos que sobrepasan el 10%, para el producto objeto de
este trabajo de investigacién, glicerol monoleato, lo cual confirma la validez de los
resultados obtenidos. Para el producto secundario obtenido en la figura 8.12. se muestra
el analisis de residuos (en tanto por uno) de todos los puntos experimentales de todos los
ensayos realizados, se observa que pocos puntos sobrepasan el 20%, para el producto
secundario de la reaccién de esterificacién entre el 4dcido oléico y el 1,2,3-propanotriol,
glicerol dioleato, lo cual confirma la validez de los resultados obtenidos. Los valores por
encima del 10% (=3% de los datos) o 20% (=5% los datos) segin el producto pueden ser -

debidos a fallos en el equipo, del método analitico empleado, del modelo cinético propuesto

y a la propagacién de errores en los sucesivos calculos realizados.
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8.2.0PTIMACION DEL PROCESO DE OBTENCION DE GLICEROL

MONOLEATO

En el presente capitulo se va a proceder a la optimacion del proceso de obtencién
del glicerol monoleato empleando la zeolita NaY como catalizador. La técr}ica a emplear
sera el diseiio factorial de experimentos.

El disefio a emplear seri un disefio factorial completo 2°, al que se afiadieron
cuatro puntos centrales para la determinacién del error experimental. Al igual que en el
disefio realizado previamente la respuesta a medir sera la conversion de acido oléico. Los
niveles de las distintas variables estudiadas se fijara de acuerdo con los resultados
previos. En el presente estudio la presion de trabajo no se incluye como variable del disefio
ya que como se vio previamente al trabajar a presién reducida se obtienen mejores

rendimientos. Asi los niveles fijados quedan como se muestra en la tabla 8.%:

TABLA 8.9. Definicion de las variables

NIVEL NIVEL NIVEL
MAXIMO | CENTRAL | MINIMO | DESIGNACION
(+1) 0) (-1)
TEIV[PEORATURA 180 170 160
(°C) :
CONCENTRACION
DE CATALIZADOR 5 3 1
(% peso)

A lo largo de la experimentacién se han mantenido constantes:

-Presion de trabajo: 16 mmHg.
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-Relacién molar alechol/dcido: 1:1

-Numero de revoluciones del agitador: 600 r.p.m.

-Tiempo de reaccion: 300 min

-Se emplean en el disefio como respuesta las conversiones obtenidas a 30, 60, 180

y 300 min de reaccién.

En la tabla 8.10 se muestra la matriz de experimentacién:

TABLA 8.10. Matriz de experimentacién

Exp N° | Bloque T |c TCO) | €% | X | Xeo | Xiso _E;_
ﬁ 1 T | o | o] 170 s | 4 | e3 76 | 89 |
2 1 1 | 1| 180 5 62 80 89 | 92
s | 1 1 (-1 180 1 32 54 82 | 84
4 1 1 | 1| 160 5 38 53 79 | 85
5 1 1 | -1 160 1 35 9 | 0 | 79
6 1 o | ol 170 3 43 64 76 | 88
7 2 0o | o] 170 3 44 65 77 | 87
8 2 0o | o] 170 3 46 63 76 | 875

Del estudio de las diferentes respuestas se obtienen los resultados mostrados en
las tablas 8.11 y 8.12 que representan las pruebas estadisticas significativas y los efectos

de las variables e interacciones de las mismas:
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TABLA 8.11. Pruebas de significaciéon

NIVEL DE CONFIANZA: 95%

S5=1.258

Y,=44.125

Y=42.94

INTERVALO DE CONFIANZA=+2.00

CURVATURA: C= Y-Y=-1.18

EFECTO DE CURVATURA: 2.83

INFLUENCIAS SIGNIFICATIVAS: T(+) C(+) TC(+)

30 min

S=0.957

Y.=63.67

Y=61.16

INTERVALO DE CONFIANZA=x1.52

CURVATURA: C= Y-Y_=-2.05

EFECTO DE CURVATURA: 2.15

INFLUENCIAS SIGNIFICATIVAS: T (+) C(+) TC(+)

60 min

S5=0.50

Y.=76

Y=77.46

INTERVALO DE CONFIANZA=+0.80

CURVATURA: C= Y-Y.=1.46

EFECTO DE CURVATURA: 1.13

INFLUENCIAS SIGNIFICATIVAS: T(+) C(+)

180 min

S5=3.85

Y.=87.67

Y=86.28

INTERVALO DE CONFIANZA=x1.30

CURVATURA: C= Y-Y.=-1.38

EFECTO DE CURVATURA: 1.85

INFLUENCIAS SIGNIFICATIVA: T(+) C(+)

TABILA 8.12. Principales efectos e interacciones

300 min

EFECTOS

X0

X0

b. P

T

10.5

16

13

C

16.5

15

6

TC

13.5

11

1
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Los modelos matematicos, estadisticos e industriales que mejor se ajustan a los
datos experimentales obtenidos con los efectos e interacciones para cada tiempo

considerado se detallan a continuacién:

Modelos estadisticos:

X0 Y=45+525+ X, +825 X, + 675« X, » X, r=097

Xeo Y 61375 « 8 = Xp v 75 2 X v 55+ Xy v X, 72082 -

X5 Y=77625 « 65 x X, 3% X, + 05 x Xp ¢ X, r=093 -

Xaoo Y=85+3 %X, +354X,+05+X, X, r=088

Modelo industrial:

—_— 2
X0 Y= 1135 - 0487 » T -5325 4 C ~ 03375 « T« C  7=095

X0 Y =54375 - 00257 « T-43 + C+ 0275 » T+ C  r=093

X0 =-24625+0575 s T~275 + C+ 0025 « T+ C r=05¢

Xaoo Y=43+0225 +T-25+C+0@5«T*C r=08 _ I

Dado el marcado efecto de curvatura que se observa en el analisis estadistico de
los datos, debido probablemente a la marcada influencia de la temperatura, es necesario
plantear un modelo no lineal que tenga en cuenta los términos cuadraticos. Para ello se
emplea un disefio factorial completo que incluya ademas de los niveles maximo y minimo

¥ los puntos centrales, los denominados puntos estrella.

Los niveles de las variables se muestran en la tabla 8.13 v la matriz de

experimentacién en la tabla 8.14.
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TABLA 8.13. Definicién de las variables

PUNTO NIVEL NIVEL NIVEL PUNTO
ESTRELLA | MAXIMO | CENTRAL | MINmMO | ESTRELLA | pooranacioN
MAXIMO (+1) (0) -1 MINIMO
(+a) (-a)
TEMPERATURA
C) 184 180 170 160 156 p.
CONCENTRACION
DE CATALIZADOR 5.8 5 3 1 0.2 X
(% peso)

La matriz de experimentacién del disefio factorial completa se muestra en la tabla:

TABLA 8.14. Matriz del diseiio factorial completo

Exp N° | Blogue T ? T(C) | C(%) T Xeo X, 60 Xaoo
[ 1 1 T T 170 3 44 63 76 89
2 1 1 1 180 3] 62 80 89 92

3 1 1 -1 180 1 32 54 82 84

4 1 -1 1 160 5 38 53 75 85

5 1 -1 -1 166 1 35 49 70 79

6 1 0 0 170 3 43 64 76 88

7 2 0 0 170 3 44 65 77 87

8 2 - 0 156 3 43 55 67 74

9 2 0 a 170 5.8 49 70 81 90
10 2 o 0 184 3 36 64 85 91
11 2 0 - 170 0.2 48 66 79 93
12 2 0 0 170 3 46 63 76 88
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Del estudio de las diferentes respuestas se obtienen las influencias e interacciones que se

muestra en la tabla 8.15 :

TABLA 8.15. Principales efectos e interacciones

EFECTOS X0 X X80 Xan
T 7.7248 14.7175 12.86 9.010
c 8.6 8.91 5.828 | 2439
TC 13.5 11 1 I 1
TT 0.625 -2.87 1 -6.5
—CC 1375 | 0@0s ) o ) o5

En las figuras 8.13 a 8.16 se representan los promedios estadisticos de los diferentes

efectos para cada uno de los tiempos de reaccién considerados.

[N A Y S TN S SPUNNS TNN N TN TN APUNJUNUON UM N U N NN TS (S U T O PR N PR W S N T

1 Ll 1 11 H 2 £y
Figura 8.13. Representacion del promedio estadistico de los principales efectos
e interacciones para 30 min de reaccién
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Figura 8.14. Representacion del promedio estadistico de los principales efectos
e interacciones para 60 min de reaccion

A TEMPERATUR

B:ZEOL ITA

AR

1 1 i L L 1 1 1 1 N I I —
a 4 a 12 16

Figura 8.15. Representacion del promedio estadistico de los principales efectos
e interacciones para 180 min de reaccion
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Figura 8.16. Representacion del promedio estadistico de los principales efectos
e interacciones para 300 min de reaccién

Las funciones obtenidas del ajuste de los datos a modelos cuadraticos por regresién
miltiple se muestran a continuacién, los modelos incluyen todas las variables

independientes, y sus interacciones independientemente de su nivel de significacién:

Modelos estadisticos:

Xs0 Y = 4425 + 386 2 X; + 430 x X, + 675 « X, + X, - 03125 » X2, + 0.68 » X2, r=097
X Y=6375 + 735 « X, + 445 « X, + 55 * X, » X - 1437 « X%, + 031 + X2, r=089
X 50 Y=7625 + 64319 » X; + 291 » X, + 05 # X, » X, + 05 + X2, + X2, r=099

Xa00 Y=88 + 450 » X, + 122 » X. + 05 » X, + X, - 325 + X*, + 125 « X?.  r=081
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Modelo industrial:

X-so Y=3814 +0298 * T-2991 « C +0.17 * T + C - 0.00158 + T? + 036 x C2  r=097
Xeo Y= -16633 +2.584 « T-2441 » C +0.14 = T = C - 00072 » T* + 036 = C*  7=0.89
Koo Y = 7504 - 0446 » T - 096 » C + 0012 x T » C + 0.0025 » T° - 00026 » C>  r=097
Koo Y = -44025 + 59266 + T - 2857 + € + 0.0127 = T « C - 00165 + T° + 0223 » C*  r=081

En las figuras 8.17 a 8.20 se muestran las superficies dejrespuesta de los datos
experimentales y las calculadas para 180 minutos de reaccién. Para los otros tiempos de
reaccién considerados las figuras son analogas. Del estudio comparativo de ambas se
deduce que el campo experimental ensayado (figuras 8.19 y 8.20) puede ser explicado

adecuadamente por los modelos matematicos obtenidos (figuras 8.17 y 8.18).

Figura 8.17. Superficie de respuesta Figura 8.18. Curvas de mnivel
calculada para 180 min de reacciéon calculadas para 180 min de reacciéon

Wéase Apéndice II
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Figura 8.19. Superficie de respuesta Figura 8.20. Curvas de mnivel
experimental para 180 min de experimentales para 180 min de
reaccion reaccion

8.2.1. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Del anilisis estadistico de los datos, se deduce que tanto para la etapa lineal como
para la no lineal dentro del intervalo estudiado, la temperatura es el factor predominante,- -
presentando una influencia positiva sobre el proceso, o lo que es lo mismo, la conversién
aumenta al aumentar la temperatura. De cualquier forma se observa que su efecto en el
intervalo del punto estrella superior [ (2,0), (0,0) ], es de 3 unidades, que representa
21.43% de aumento de conversién por grado C es casi cuatro veces y media inferior que
en el intervalo [ (-o,0) (0,0)], punto estrella inferior, donde la variacién es de 13.9 unidades
de conversién o en forma porcentual, representa un aumento del 99.3% de conversién por
grado C considerado. Lo que indica la disminucién de la velocidad de reaccién

probablemente debida a la desactivacién del catalizador. Observindose este hecho para
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todos los tiempos de reaccion mayores de 30 minutos en ambos modelos.

8.2.2, INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE CATALIZADOR

Por lo que se refiere a la concentracién de catalizador, este tiene una influencia
positiva en el proceso de esterificacion pero este pasa de ser el factor predominante a
tiempos cortos de reaccién (hasta 30 min), para ir cayendo progresivamente, lo que indica

la desactivacidn del catalizador durante el transcurso de la reaccién de esterificacion.

8.2.3. INFLUENCIA CRUZADA TEMPERATURA-CONCENTRACION
DE CATALIZADOR

Lo anterior explica lo que ocurre con la interaccion entre los factores. Asi la .
interaccién TC pierde en ambos modelos, lineal y no lineal, importancia a lo largo de la
reaccién, tanto por la desactivacién del catalizador como por el agotamiento de los
reactivos, lo que se traduce en una menor velocidad de reaccién a tiempos largos. La
interaccién es positiva, lo que indica que aunque disminuye la velocidad de reaccién el
efecto de la temperatura a tiempos largos en la velocidad de reaccién es superior a la

perdida de actividad del catalizador.

En las figuras 8.21 a 8.22 se muestran las representaciones de los valores
experimentales frente a los predichos y el andlisis de residuos para uno de los tiempos de
reaccién estudiados’. Observéndose en las mismas la bondad de los modelos estadisticos

obtenidos para el campo experimental ensayado en el presente trabajo de investigacion.

"Wease Apendice IT
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Figura 8.21. Representacién grafica de los valores experimentales frente a los
predichos para 180 min de reaccién
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Figura 8.22. Probabilidad estadistica de los residuos para 180 min de reaccion
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8.3. COMPROBACION DE LOS MODELOS CINETICO Y
TECNOLOGICO

Una vez determinado el modelo cinético que describe la reaccién de estertficacion
del acido oléico con el 1,2,3-propanotriol y los valores éptimos para las mismas mediante
el disefio de experimentos, se llevaron a cabo dos experimentos en un reactor tipo tanque
agitado de dos litros, con sus correspondientes paletas deflectcnras,j a fin de comprobar por

un lado la bondad de los resultados obtenidos y por otro proceder al cambio de escala con

vistas a la implantacién industrial del proceso.

A la hora de proceder a la simulacién de un reactor tanque discontinio, no sera
necesario un modelo de flujo al no haber circulacién de especies quimicas. Las ecuaciones
de simulacién necesarias, en el caso de operacién isoterma, como se trata en el presente

trabajo, se detallan a continuacién:
-Ecuacién de conservacién de materia:
A la hora de proceder al disefio de cualguier reactor ha de tenerse en cuenta que

ha de cumplirse para todo elemento de volumen del mismo el principio de conservacion

de materia expresado como:

Vebeidad de entr Vebeidad de produwcdid Vebcidad desalida de Vebeidad de acummbcion
de componerte A *] decomponeme A comporente A = 1 decemponene A

-
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En nuestro caso como no existe entrada ni salida:

{Velocidad de produccion de monoleato} = {Velocidad de Acumulacién de monoleato}
dNyo

V., R, = 17
R fuo a (1
Siendo Rito = Varo Tuo
dN _
V. R, = - —AC - (18)
R P 1
En funcidn de la velocidad de reaccién:
dN
Ve (= Tye )= - d:C (19)

Donde:

(7Tac) = Yyo "mo * Yor Tor

L4

dX
f=C GA,c (21)
4C0 _{ Cr)

Sustituyendo en la ecuacién anterior la expresién de la velocidad de reaccién
postulada en el apartado 8.1.2. e integrando convenientemente y posteriormente

despejando X, que es el valor que nos interesa hallar para las condiciones de operacién
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que se muestran en la tabla 8.16 en el reactor de 2 litros. En estas condiciones se han
realizado dos experimentos a fin de minimizar errores, los resultados de dichos

experimentos se muestran asi mismo en la tabla 8.16.

TARBILA 8.16. Condiciones de operacion para el cambio de escala

Temperatura (°C) 180

Presién (mmHg) 16

FL Concentracién de Catalizador (%peso) (50%zeolita+50%Binder) 5

Relacién molar (4cido/alcohol) 1:1

Volumen de reactor (1) 2 “
Numero de moles iniciales de acido 24

Tiempo de reaccién (min) 300

Masa de Catalizador W (gr) 55

K (mol™ I'". min™) 13.073

Conversién experimental (%)

Experimento 1 Experimento 2

79 78

Sustituyendo los valores de operacién ensayados en la expresién del modelo cinético

se obtiene una conversion tedrica del:

X‘M0= 90%
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Del diseiio factorial de experimentos se ha obtenido para reaccion de esterificacién
del acido oléico con el 1,2,3-propanotriol la siguiente expresién de conversién:

Y = -44025 + 59266 « T - 2.857 * C + 00127 + T » C - 0.0165 » T? + 0223 » C? (22)

Sustituyendo los valores reales de las variables en la expresién anterior, se obtiene
la conversién total de acido para 300 minutos de reaccidn.
Y= 90% de conversién de acido total ' —
Como de los experimentos realizados sabemos que la selectividad de la reaccién en
dichas condiciones es del 90% hacia el monoéster se obtiene:
X,c=81% de conversién a monoéster
Tomando los valores de conversién experimentales y refiriéndolos a los obtenidos
mediante los modelos cinéticos y tecnologico se comprueba la bondad de los modelos
obtenidos en el presente trabagjo. En la tabla 8.17. se detallan los resultados

experimentales obtenidos, los teéricos y la relacién entre ambos.

TABLA 8.17. Comprobacién del modelo cinético y tecnolégico

— =i’
Bondad del modelo 240 s
x“omml
Xyo %
Experimento 1 Experimento 2
Modelo Cinético 90 0.88 0.87
Valores Teéricos
Modelo Tecnolégico | 81 0.98 0.96
|
Valores Experimento 1 79
i tal
Experimentales T Ezperimento 2 78
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Del estudio de estos resultados se deduce que los modelos propuestos explican el
campo experimental ensayado correctamente, asi el tecnolégico (estadistico) explica al
100% los resultados obtenidos, mientras que el modelo cinético lo determina con una
fiabilidad del 90%, tantc el tiempo de reaccion necesario, el volumen de reactor y
conversion obtenida dependiendo que variables se elijan como de disefio. Estos valores
obtenidos indican la bondad de los modelos obtenidos en el presenf.e trabajo de

investigacion.
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9. RESUMEN Y CONCLUSIONES

9.1.RESUMEN

En la presente memoria de investigacién se informa de los resultados obtenidos en
el disefio de sistemas zeoliticos como catalizadores de sintesis de productos de Quimica

Fina mediante la esterificacién de mono y polialcoholes con 4cido oléico.

Los experimentos se han llevado a cabo en un reactor discontinto tipo tanque

agitado, que trabaja a vacio y en regimen isotermo.

La programacién vy realizacion de experimentos se ha realizado segiin el modelo
Clasico de disefio y el Analisis Factorial de Eicperlmentos, ¥a que permite un conocimiento
progresivo de la influencia de las distintas variables en el proceso y la aplicacién de los

resultados en los sucesivos grupos de experimentos.

Una vez determinadas las condiciones éptimas de operacién se han llevado a cabo
tres procesos de esterificaciéon con diferentes alcoholes, alcohol oléico, 1,4-butanodiol y
1,2,3-propanotriol, modificando las propiedades fisico-quimicas de los sistemas zeoliticos
de forma programada y secuencial a fin de obtener el catalizador que mejores

rendimientos y selectividades ofrece para cada proceso.
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A tal fin se han obtenido las correlacicnes empiricas de las propiedades fisico-
quimicas mas significativas con la conversion y distribucién de productos, tanto de forma
individual como en forma de correlacion conjunta. Obteniendose influencias lineales para
el tamafio medio de cristal y tamafio de celda unidad e influencias cuadraticas para
algunas de las otras propiedades correlacionadas dependiendo del proceso considerado.
Para las correlaciones conjuntas se han obtenido modelos cuadraticos en todos los casos
donde no hay productos cruzados cuando se trata del oleato de oleilo y si existen cuando

se consideran los ésteres de polioles.

Determinado el sistema zeolitico més adecuado para el proceso de esterificacién del
acido oléico con el 1,2,3-propanotriol se ha estudiado la influencia de las condiciones de
operacién y el modelo cinético del proceso, optimandose posteriormente el proceso
mediante la aplicacién del Disefio Factorial de Experimentos y obteniendose el modelo
tecnolégico que relaciona las variables de operacién involucradas en la esterificacién del

acido oléico con el 1,2,3-propanotriol.

9.2. CONCLUSIONES

Como resultados de la investigacién desarrollada se pueden establecer las

siguientes conclusiones:

1-Se ha desarrollado una metodologia que permite disefiar sistemas cataliticos
zeoliticos para la obtencién de mono, di y triésteres de alecholes y polialoholes con
dcidos insaturados de alto peso molecular, para la obtencién de productos de

Quimica Fina de la forma mas selectiva posible.
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2-Se ha mejorado el rendimiento y selectividad del sistema catlitico zeolitico
mediante la modificacién de sus propiedades fisicoquimicas, relacién silice-alimina,
tamafio medio de cristal, tamafio de celda unidad, superficie especifica, volumen

de mesoporo, volimen de microporo, acidez y contenido en Na,O.

3-Se han determinado las correlaciones empiricas de las propiedades fisicoquimicas
mis significativas de los sistemas zeoliticos ensayados- con la conversién y

distribucioén de productos en cada proceso estudiado:
-Esterificacion de Acido oléico con alcohol oléico

60 minutos

Y=-592594+199.7 C +1571.6 V_+3.76 S-1.15 A-5040.23 V_2-0.0034 §*
300 minutos

Y=-1.11+403.6 C,+2867.5 V_+4.17 S-1.98 A-8620.12 V_*-0.0036 $*
Casas

Y=-774.6-34.3 C,-173.4 V_+0.41 $+0.17 A+580.23 V_%-0.0005 S*
Css

Y=-714.6+34.3 C_+173.4 V_-0.41 S-1.15 A-0.17 V_20.0005 S

-Esterificacion de acido oléico con 1,2,3-propanotriol
60 minutos

Y=-2.55 10+2.1 10° C,-6910.4 A- 4.38 10* C,2-0.47A%+285.3 AC,

300 minutos
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=-4.9 10'+4.1 10° C,-1.36 10* A- 8.36 10* C 2-0.47A%+285.3 AC,

Monoéster

Y=8.4 107-6.9 10° C,+23586.2 A+1.43 10° C *+1.70A%973.9 AC,

Diéster

Y=6.50 10°-5.4 10° C,+2303.6 A+11117.1 C,2+-0.20A%95.20 AC,

-Esterificacion de acido oléico con 1,4-butanodiol -

60 minutos

Y=1.90 10%-1.6 107 C_+53742.38 A+3.24 10° C *+3.9 A%-2219.1 C A

300 minutos

Y=3.91 107-3.2 10° C,+10980.82 A+66652.3 C 2+0.78A%453.4 C A

Monoéster
Y=-1.18 10°%+97570.9 C,-121.2 A-2009.5 C2+0.0006 A*+4.99 C A
Diéster
=-1.72 10°+1.4 10° C-586.7 A-2944.3 C *0.05 A**-24.2 C A
Otros
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Y=2.90 10°2.4 10° C,+707.93 A+4953.7 C_2+0.047 A%-29.22 C A

4-Se han determinado los modelos cinético y tecnolégico que relacionan las -
variables de operacion del proceso de esterificacion del 1,2,3-propanotriol con el

acido oléico.

-Modelo Cinético:
a) Para el monoleato:

-r,=268.56 exp(-6330.02/RT)N,; N,, (mol.g"’.,,.min")



b) Para el dioleato:

T, c=5.738.10" exp(-31300.2/RT)N,; N,; (mol.g"’; . min? )

-Modelo Tecnolégico:

Y =88 +451 v X+ 122 % X+ 05 % X, X, - 325 # X?, + 125 » X3, r=081

5-Las condiciones de operacion para la implantacién industrial del proceso de

esterificacién aparecen a continuacién.

Temperatura (°C) 180
Presién (mmHg) 16
Concentracién de Catalizador (%peso) (50%zeoclita+50%Binder) 5
Tamafio de particula (mm) 0.5
Relacién molar (acido/alcohol) 1:1
Numero de moles iniciales de acido : 2.4
Tiempo de reaccién (min) ' 300
Masa de Catalizador W (gr) 55
K (mol™. I'. min!) 13.073 |

Teniendo en cuenta que para el sistema zeolitico ensayado, zeolita NaY, se ha
modificado el tamaiio de particula y su resistencia quimica, con vistas a su aplicacion

industrial.
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APENDICE I: DISENO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS

A.1 DISENO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS.

El disefio factorial de experimentos supone una planificacién previa a la
experimentacién propiamente dicha. Para ello, es necesario realizar un estudio de las
variables que influyen en el proceso, del intervalo permitido para cada una de las mismas

v de la respuesta o respuestas que se deben medir para referir el estudio a esta {ltimas.

Consiste en una técnica estadistica que permite minimizar el nimero de
experimentos necesario para conocer y cuantificar la influencia que ejercen las variables

sobre el proceso objeto de estudio.

Cada una de las variables independientes que influyen sobre el proceso se
denominan factores. Y cada uno de los distintos factores puede poseer varios valores en

cada experimento, a dichos valores se les denomina niveles de un factor.

Dependiendo del nimero de niveles, obtendremos diferentes modelos matematicos.
Asi, para obtener un modelo lineal (de primer orden), necesitamos conocer dos niveles, +1

v -1, que son el nivel superior y el nivel inferior respectivamente; mientras que para



obtener un modelo de segundo orden, necesitamos afiadir un nivel mas (nivel 0), dicho

nivel viene determinado por el valor medio entre los niveles superior e inferior.

El nimero de experimentos necesario, viene determinado por el nimero de
niveles ensayados, elevado al niimero de factores que influyen en el proceso. A partir del
numero de experimentos, podemos obtener el namero de grados de libertad del disefio

factorial, restando la unidad al nimero de experimentos obtenido. .
A.2 MODELOS MATEMATICOS.

Los modelos matemadticos que se obtienen a partir del disefio factorial de
experimentos, sirven para expresar, de forma numérica, la relacién entre los factores que

influyen en un proceso determinado y la respuesta obtenida a partir de dicho proceso.

La forma del modelo matematico obtenido, depende del numero de factores que
tengan una influencia significativa sobre la respuesta, asi como del nimero de niveles

ensayado para cada uno de los factores.

Los modelos matematicos empleados normalmente, son polinomios ortogonales.
Teniendo en cuenta n factores y m niveles, la forma general de dichos modelos es la

siguiente:

J=1 n

n n n
Y=ag+y @ X+Y Y a X X+..+Y .Y ap XX, X,
=1

i=1 j=1 i=1  m=t
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Siendo:
Y: Respuesta medida.
a, Término residual.
a; Efecto del factor i.
a;: Efecto de las interacciones de orden dos.

a; .- Efecto de las interacciones de orden m.

El modelo matematico obtenido, sélo es valido entre los valores limites elegidos
para los factores, y una vez obtenido se deriva para maximizar o minimizar la respuesta,

segin convenga en cada caso.

A.3 ESTIMACION DE LA INFLUENCIA DE LOS FACTORES.

El parametro de influencia (I}, viene definido por la variacién media obtenida
en la respuesta al variar el factor correspondiente entre los niveles superior e inferior de
experimentacién. Para un factor determinado, la influencia ejercida por él mismo viene

determinada por la siguiente expresién:

I.= Z Yx=m‘2 Yyt
X N

(A.2]
2

Donde los términos del numerador denotan la suma de las respuestas obtenidas
cuando el factor X estd en los niveles superior e inferior respectivamente, y siendo N el

nimero de experimentos correspondientes al disefio factorial.



De la misma manera pueden calcularse las influencias correspondientes a las

interacciones de orden n.
A.4 ERROR EN LA RESPUESTA.

Los errores en las respuestas obtenidas, siguen una distribucion Gaussiana, pero
para realizar el estudio estadistico, se dispone de un niimero reducido de experimentos

y por lo tanto se recurre a la distribucién de Student.

Para determinar cuales de las influencias son significativas, se recurre al célculo
del intervalo de confianza. El intervalo de confianza viene definido por la siguiente

expresion:

INTERVALO—CONFMNZA&% [A.3]

n

Donde t es el namero estadistico de Student, correspondiente al nivel de confianza
elegido y a los n-1 grados de libertad, S es el error estimado en la respuesta con n-1
grados de libertad (desviacion estdndar), y n es el niimero de experimentos realizados

para calcular el error en la respuesta.

El calculo de la desviacién estandar puede realizarse empleando la expresién que

se muestra a continuacién:

r

) (¥-Y) [A4]
o T A
r-1)



Siendo:

A.5 SISTEMAS NO LINEALES.

[A.5]

Cuando la respuesta de un sistema no es lineal, necesitamos introducir un tercer

nivel. Esto sucede cuando tiene lugar el efecto de curvatura.

El efecto de curvatura total se define como la diferencia entre el promedio de la

respuesta de los experimentos realizados en los puntos centrales y valor promedio de las

respuestas de los de los experimentos factoriales:

Donde:

k: Numero de experimentos en los puntos centrales.

n: Numero total de experimentos factoriales.

[A.6]

(A.7]

[A.8]
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El intervalo de confianza viene determinado por la siguiente expresidn:

it _g_(l,,l)uz [A.9]
n k

Siendo t el nimero estadistico de Student y s el error estimado en la respuesta.

Una vez estimada la curvatura, puede procederse a ejecutar el disefio compuesto

de experimentos.
A.5.1 DISENOS COMPUESTOS: PLANIFICACION.

Los efectos cuadraticos se obtienen mediante la planificacién de un disefio

compuesto central de experimentos.
A.5.1.1 Disefios compuestos centrales.

Para realizar este tipo de planificacién, se procede sumando a la matriz del disefio

factorial (2¥), 2k+1 combinaciones mas.

Para determinar los puntos estrella puede elegirse un valor de o, tal que los
coeficientes de regresién sean ortogonales entre si, con el fin de minimizar el error y

conseguir un disefio rotacional.

Si hacemos r repeticiones de los experimentos correspondientes a las condiciones
de trabajo en los puntos centrales, el niimero central de experimentos para un disefo

compuesto central a dos niveles, seria:
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N=2F+2 k+r [A.10]

Con esto, se evita el tener que afiadir nuevos niveles, lo cual, daria lugar a una

mayor complicacién en los cilculos matematicos del disefio.
A.5.1.2 Superficies de respuesta.
Empleando este tipo de disefios, podemos ajustar los resultados obtenidos a una

superficie de respuesta de segundo orden, en la que las variables independientes son los

factores vy la variable dependiente es 1a medida. El modelo al que se llega es el siguiente:

Jj=1 n

n n n
Y=a0+2 a.X+y. Y aX X *.... DI By XXy X,
p

=1 j=1 1 me1
Donde se cumple que:

X2+X2+...+X2=0?=CTE. [A.12]

y ademas:

o =209 (A.13]



Los resultados experimentales deben ajustarse a una superficie cuadratica que

puede obtenerse mediante la utilizacion de andlisis por regresién miltiple.

Para aplicar el método de las superficies de respuesta, debe procederse de la

manera siguiente:

(1) Se varia cuidadosamente el valor de los factores que influyerr sobre el proceso
que se pretende estudiar.

(2) Se realizan las medidas de las respuestas entre los valores limites de operacién
que se fijaron en un principio.

(3) Los resultados obtenidos se analizan para determinar la forma de ajustar las

variables con el fin de mejorar la respuesta medida.

La metodologia de trabajo a emplear, se divide en dos grandes etapas:

(a) Etapa de primer orden: Se parte de un modelo matemaético de primer orden,
se realiza un disefio factorial adecuado, se ajustan los datos y se representan las
superficies de respuesta, determinando la direccién de la maxima pendiente. B
(b) Etapa de segundo orden: Se parte de un modelo matematico de segundo
orden, se realiza un disefio compuesto central, se ajustan los datos obtenidos y se

representan graficamente las superficies de respuesta. Analizando los resultados

obtenidos, se llega a la respuesta dptima.
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B. APENDICE I

B.1. EXPERIMENTOS PREVIOS
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B.2. OPTIMACION DEL PROCESO DE OBTENCION DE GLICEROL

1-OLEATO

Figura 7.16. Superficie de
respuesta experimental para 30
min

Figura 7.18. Superficie de
respuesta experimental para 60
min
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respuesta experimental para
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Figura 7.22. Superficie de
respuesta teorica para 30 min de
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