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1. INTRODUCCION

Los compuestosdeQuímicaFina sonproductosdeestructuraquímicacomplejay

alto valor añadidoobtenidosen pequeñascantidades.Estos compuestosencuentran

aplicaciónen unaampliagamade productosqueabarcacamposcomola saludanimaly

humana,la industriade la alimentacióny diversosbienesdeconsumo.

La obtencióndeproductosdeQuímicaFina estáasociadaa unaquímicaespecífica

donde la selectividad hacia un grupo funcional en particular, es, de fundamental

importancia.Esto haceque el mecanismode reacciónseanormalmentecomplicado,

llevandogeneralmenteaparejadala obtencióndesubproductosdenaturalezanodeseada.

La producciónse lleva a caboen reactoresdiscontinuoso semicontinuos,que permiten

granflexibilidad enlascondicionesdefuncionamientoafin decumplir los requerimientos

deproduccióny seguridadexigidosencadamomento.Estoconstituyepartefundamental

del proceso de obtención de estos compuestos. El empleo de catalizadorescuya

selectividady especificidadseatal que permitaobtenerel productoo la distribuciónde

productosdeseadacon el menorcosto y riesgoposible, y cuandoestosno existanen el

mercado,“diseñarlos”.

Ahorabien,llevar a caboel diseñodeuncatalizador,seacualseael procesoal que

seaplicay la posterioroptimacióndel procesoencuestión,requieredeuna metodología

-3-



detrabajosistematizadaquepennitaporun ladola completacaracterizacióny definición

tantodel catalizadorcomodel procesoy porotro ladoeviteexperimentacióninnecesana.

El métodomásadecuadoparacumplircon los requisitosanterioresesel Diseño

Secuencialy Factorial deExperimentos,queal tratarconjuntamentelasvariables

que intervienenen el procesopermite la determinacióndel campode validez de las

mismas,el errorexperimentalcometidoy las posiblesinteraccionesquepuedanexistir

entreellas,proporcionandoademásun modelomatemáticopolinómicoque describeel

comportamientodel sistemaobjetode estudiodentrode los limites de trabajomarcados.

La tendenciaactualesla substituciónde los catalizadoresinorgánicosclásicospor

enzimasinmovilizadasdealta especificidad.No obstanteesactualmentedifidil paraun

IngenieroQuímicorealizarel diseñodeun catalizadorenzimáticodegranestabilidady

bajo costo. Un estado intermedio lo constituyen los catalizadoreszeolíticos cuyas

propiedadesestructurales,acidez,selectividadde forma,estabilidadtérmica,etc,pueden

modificarsede tal modo quepuedenllegar a considerarsecomo una pseudoenzima,

pudiéndose,además,correlacionarla estructuraquímicadel catalizadorzeolíticocon sus

propiedadesdeactividady selectividad.

El presentetrabajodeinvestigaciónabordalaobtenciónde uncatalizadorzeo]ítico,

altamenteselectivoparala produccióndeésteresdealto pesomolecular(ceras,grasasy

aceites).

Lasceras,grasasy aceites,catalogadosquímicamentecomolípidos,sonsubstancias

quevienensiendoempleadasdesdeantiguocomo alimento, fuentede luz y energia,en

formulacionescosméticas,comobasede pinturasy barnices,agenteslubricantesy en la

-4-



elaboraciónde productosmedicinales.Sin embargoel rápidodesarrollotecnológicoy el

aumento de la población mundial duranteel último siglo ha hecho prácticamente

imposible la obtenciónde estassubstanciasen cantidadsuñcientepara satisfacerla

demandaa partir de susfuentesnaturales(1). A suvez el desarrolloy difusión de los

movimientosecologistashapuestocotoa laobtencióndealgunosdeestosproductos,como

el aceite de cachalote,por encima de unos determinadascantidades,al haber sido

impuestaslimitacionesalacapturaconvistasalaproteccióndelaespecie.Estojuntocon

las cadavez másestrictasespecificacionesrequeridasparasusposterioresaplicaciones,

hacennecesarioel desarrollodenuevosprocesosdesíntesisqueseancapacesno solo de

proporcionarestetipodecompuestosencantidady con la calidaddeseadasino quehan

desercapacesdeproducirésteresa partir de ácidosy alcoholesgrasosdebajo costocon

la estructuramolecularrequerida,esdecirhechosa medidaparala aplicacióna que se

destinan.Este último punto es lo que nos penniteconsiderarestos compuestoscomo

ProductosdeQuímicaFina de alto valorañadido(2).

De una forma muy generallas ceras,grasasy aceitessedenominanésteresde

ácidosgrasas.Las grasasy aceitessonglicéridosde los ácidosgrasos,esdecirésteresde

la glicerina. Seconocencercade 1300grasasy aceitesdiferentes.El 97% de las grasas

naturalessontriglicéridos,esdecirlos tresgruposOH de la glicerinaesténsubstituidos.

Los máscomunessonlos triglicéridosdelos ácidosesteárico,palmíticoy oléico.Los mono

y diglicéridosse obtienenprincipalmentepor degradaciónde las grasas.La diferencia

entregrasasy aceitesno estaclaramentedefinida siendoambostipos de compuestos

ésteresdelaglicerinaconácidosgrasos,siendoconsideradoscomograsasaquellosqueson

sólidos a temperaturaambientey aceiteslos líquidos. Las cerasse diferenciande los

anterioresen queno sonésteresdela glicerina, sino ésteresdeácidosgrasosdecadena

larga y par monobásicosy alcoholesgrasosde cadenalargay par que solo poseenun
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grupohidroxilo terminal,no siendotransformablesa diferenciadelas rasasy aceitesen

productossolubles en agua cuando se hierven con álcali. Normalmentetiendena

emplearseen lugardecerasnaturalescerassintéticas,queen la mayoríade los casosno

sonésteressinohidrocarburosdecadenalarga.Dadoquesalvoparalascerasladistinción

de losdemásessubjetivapuesdependedelascondicionesambientales,en lo sucesivonos

referiremosa los aceitescomograsas(3).

Enlas tablasqueaparecena continuaciónsemuestranpormenorizadaslasceras

y aceitesdemayorimportancia,susmásfrecuentese importantesaplicacionesjunto con

el contenidoporcentualen ácidosgrasosde lasmismasy el gradodeconsumoen la CEE

y a nivel mundial.
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TABLA 1.1.-Principalescerasy aceitessegúnsu origen

ORIGEN
VEGETAL y

CERAS
Abeja Carnauba Ozerita Carboceras
Spermaceti Candenilla Parafina
Lanolina Jojoba Montan

ACEITES

Ballena ¡ Tung Polietilen
Pescado Oliva glicoles
Hígadode Soja
Bacalao Algodón Esteresde
Hígadode Ricino alcoholes
Tiburón Girasol alifáticos
Manteca Coco superiores
Sebo Maíz
Tuétano Palma Acidos +

Cacahuete Aminas
Linaza
Azafrán Parafinas

doradas

TABLA 1.2.-Usos industrialesdeaceitesy ceras

GRASAO
CERA

APLICACION

Animal Jabones,grasas,pinturas,barnices,ácidosgrasosplastificantes.

Coco Alcoholesgrasos,jabones,detergentes.

Linaza

Soja

Pinturas,barnices,lubricantes,fluidos hidráulicos.

Ricino Recubrimientosprotectores,plásticos,plastificantes,lubricante,
fluidos hidráulicos.

Carnauba Pulimentos,betunesparael calzado,antibióticos,papelcarbón,
ceras,aislanteeléctrico,protectores,impermeablestextiles,anti
estáticos.

ORIGEN
MINERAL

ORIGEN
SINTETICO1... ORIGEN

ANIMAL
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TOTAL IMPORTADO
3.51

PRODUCCION
TOTAl]

10.52

Figura 1.1. Consumode productosgrasosen la CEE <1990) (miles deTM)

P~NCWALBSPAISES
PEODUCN2RES

uu~ u Y.
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Figura 1.2 .Grasasy aceitesutilizadasenalimentacióna nivel mundial
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Por su similitud con los ésteresde la glicerinay por su estructurabifuncional

(hidrófobaehidróffla) losésteresdeácidosgrasoscondiferentespolioleshanadquiridogran

importancia en los últimos añosdentro del campode los surfactantesy compuestos

tensoactivos. Los surfactantes son lípidos anñpróticos, con propiedadeshidrófobas e

hidrófilas quepuedenmodiflcarsevariandosuestructuraquímica, a fin dequeposeanlas

característicasde ellos requeridasen cadaaplicaciónespecifica.Sonésteresparcialesde

ácidosgrasoscon cadenascomprendidasentre%-C23y alcoholespolivalentes como el

propilenglicol,sorbitol,sacarosao el ácidoláctico.

En los siguientesapartadossevaaprocederadescribirun compuestoperteneciente

a cadaunade lascategoríasantesmencionadas.

-‘o-



1.1.ACEITE DE JOJOBA

Unos de los aceitesquemayor interés handespertadoen los últimos añoses el

extraídode las semillasde la jojoba (Simmondsiachinensis,Schneider)arbustoleñoso

originariodelaszonasdesérticasdeCalifornia,Arizona,NuevoMéjico,Sonora(Méjico). Su

característica principal es que no entran a formar parte de su composición los

triadilglicéridos, estandocompuestoen casi su totalidad (97%) por ésteresde ácidosy

alcoholesgrasosdecadenalarga,y el restosonácidosy alcoholesgrasoslibres, tratándose

deunacera líquida, lo quele diferenciade lamayoríade los aceitesvegetales(4).

Al tratarsedeunaceralíquiday porsusimilitud encomposiciónycomportamiento,

durantelosañossetentaal establecersela moratoriamundial delas capturasdecetáceos

sepensóen emplearel aceitedejojoba comosustitutode la ceraobtenidade la cavidad

cranealdel cachalote(Spermaceti).Los estudiosrealizadosencontraronqueel aceitede

jojobapresentabalas siguientesventajasfrente aldecachalote:

-Tienecomposiciónmásuniforme

-No tieneolor a pescado

-Contienemenosimpurezas,no requiriendopretratamiento

-Pennanecelíquido aunque esté sulfatado,mientrasque el de ballena

requiereuna mezclacon aceite mineral.

-Puedehidrogenarse dando una cera dura y blanca con amplias

posibilidadesdeuso.

-No contieneestearinas,susceptiblesdesolidificar abajatemperatura.
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El inconvenientequepresentala obtencióndeesteaceiteesqueparaquelaplanta

dé fruto se requierende 6 a 10 años,por lo que sus cultivos suponenimportantes

inversionesamedioy largoplazo.Actualmenteseestánobteniendomejoresrendimientos

graciasal empleodeplantonesobtenidospordonaciónapartir deplantasdecrecimiento

espontáneo.Estosplantonessonresistentesa condicionesde cultivo adversas(heladas,

sequías,etc...>y proporcionanmayoresrendimientosenaceite,inclusoensemillasrecogidas

antesde que la plantaadquieramadurez.Su consumoestalimitado por el momento,ail

campodelacosméticay farmacia,aunquealgunasindustriasautomovilísticasy nucleares

lo estánempleandoexperimentalmentecomolubricante. (5)

1.1.1.OBTENCIONDEL ACEITE DEJOJOBA

El métodomássencillodeobtencióndel aceitedejojobaeselprensadohidráulicode

lassemillas,peroconducearendimientosmuy bajos(6).

El procedimientomásutilizado es la extraccióncon disolvente (7). La variable

controlablemásimportanteque influyeenel rendimientoy enla calidaddel productoen

la extraccióncon disolventees la naturalezade éste.En la práctica,-eidisolventemás

empleadoeselhexano,o mezclasdehexanoy heptano,empleandounarelacióndisolvente

semilla75:1.

Spadaroy col (8) mostrarondatos referentesa las condicionesde extracción

requeridas para la recuperación eficaz del aceite empleando un proceso de

filtración-extracción,y demostraronquelasmejorescondicionessonuncompromisoentre

lograr una velocidad transferenciade materiaadecuaday una eficacia de extracción

aceptable.Con heptanocomo disolventeen operacionesde extraccióncomerciales,las
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condicionesóptimasresultaronser: contenidoen humedaddel 10% y temperaturade

extracciónde600 C. Con hexano,contenidosenhumedaddel 6-7%sonlos adecuadospara

obtenervelocidad de materia y eficacia de extracciónapropiadaspara su aplicación

comercial.Esteúltimo disolventees másutilizadoporsufácil disponibilidad,menorcoste,

y menorpuntodeebullición comparadoconel heptano.

Una vez extraído el aceite de las semillas, quedamr residuo que contiene

aproximadamenteun 32% en proteínas.Esteresiduo se intentó incorporar a la dieta

alimenticiadeanimalesdomésticos,perolesprodujopérdidadepesoeinhibicióndelapetito

debido a la presencia de un 3-4% de Simmondsin, identificado como el

2-cianometilen-3-hidroxi-4,5-dimetoxiciclohexil-p-D-glucóxido(9,10).

OCH~

B-ghzc— OH

00113 OCH3

A

R=CN R-H R=H R=CN

1 2 1 2

La toxicidad de esteproducto se puedereducir medianteun tratamientocon

amoníaco,de formaquesetransformael grupocianodelSimmondsinenun grupoamido

no tóxico,conlo queyapuedeañadirsealadieta.Decualquierformael efectotóxicodeeste

compuestoseobservaen píazosrelativamentelargospor lo que setiendea mezclarel

residuo de la extracción con otros piensos con lo que la tolerancia aumenta

considerablemente,no apreciándoseefectosperjudicialesenlos animalesalargoplazo.

OCH3

B

o— £-ghzc
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1.1.2.CARACTERíSTICAS Y COMPOSICION DEL ACEITE DE JOJOBA

Unanálisisdetalladodesemillasdejojoba dediversaprocedenciarealizadoporU.

M. Yennanos(11) muestraqueel contenidoenceray la composiciónvaríancon el origen

de la planta,tal y comosemuestraen la tabla1.4.

TABLA 1.4.-Composicióndel aceitedeJojobasegúnelorigen de laplanta

TIPO DE SEMILLA % ESTERES % PROTEINAS

Elevadocontenidoencera 57 (58.6máx.) 28.5

Bajo contenidoencera 4&7 (43.2mm.) 30.7

El aceitede las semillasesun productotransparente,de color amarillo dorado,

líquidoa temperaturaambiente,quepresentaunabajaacidez(inferioral 2%)y no contiene

fraccionesvolátiles.

Los primerosestudiossobreesteaceitefueronrealizadosen1910por C. M. Roehr

(12),quiénllegóa la conclusióndequecercadel 50%delassemillasestabacompuestopor

un aceitedepesoespecífico0.9625queconteníaunasustanciapurgantesimilar a la del

aceitede ncmo.

Veintitrésañosdespués,en1933,Greeney Foster(13)midieronporprimeravezlas

propiedadesfisicasdelaceitedejojoba.Aunquelosvaloresobtenidosno soncorrectos,sus

resultadosfueron de extraordinariarelevancia,ya quellegarona la conclusiónque, las

constantesdelaceitedejojobaeranprácticamenteidénticasalasdel aceitedeballena,que —

setratadeunaceralíquida,con laconsiguienterepercusióneconómicay social.
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Unos análisis más detallados del aceite ifieron realizados en 1936, casi

simultáneamente,porGreen(14> y porMcKinney y Jamieson(15). Green,porhidrólisis

completadel aceiteobtuvola mismaproporcióndeácidosy dealcoholesgrasos,comprobó

la ausenciatotal deglicerina,y establecióqueelprincipal componenteácidoerael ácido

eicos-11-enoico(C20H3802)acompañadodecantidadesmenoresdeoctadecen-9-enoico(oléico)

y deexadecanoico(palmítico>.Encuantoa los alcoholes,los componentesprincipaleseran

dosalcoholesinsaturados,el docos-13-enoly&i.eicos-11-enol.Deestafonna,estableciólas

fórmulasgeneralesde los ácidosy alcoholesinsaturadosdel aceitedejojoba como:

CH3-(CH)7-CH=CH-(CH2)~-COOH

CHa~(C}t)7~CH=CH~(CH)m~CWOH

Mc Kinneyy Jamiesondeterminaronlaspropiedadesquímicasy fisico-quimicasdel

aceite,llegandoa laconclusióndequeno setratadeunglicérido,sinodeunaceralíquida

compuestacasitotalmentepor ésteresde elevadopesomoleculary confirmaron que su

composiciónessimilara la del aceitedeballena.

En las tablas1.5 y 1.6 semuestranlascaracterísticasy contenidoporcentualen

ésteresdel aceitedejojobadeterminadasporMiwa (16-18)y Wisniak(19-23).
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TABLA 1.5.- Característicasdel aceitede jojoba

PURO REFINADO

Color Amarillo Incoloro

Olor Ligeramentegraso Ninguno a graso

pariencia Claraligeramenteturbia Clara

dicederefracción250C 1.465

esoespecifico25/250C 0.863

untode fusión 0C &8-70

untodeebullición0C 898

iscosidad250C (centistokes> 58-60

TABLA 1.6.-Contenido Porcentual en ésteres

1__N0Carbonos__II Ester Miwa Wisniak__1
Octadecanoatodeeicosenilo 5.9

38 8.0
Eicosenatodeoctadecenilo 1.0

40 Eicosenatodeeicosenilo 30.0 30.9

Eicosenatodedocosenilo 43.2
42 49.0

Docosenoatodeeicosenilo 7.6

Eicosenatodedocosenilo 6.2

44 Docosenoatodedocosenilo II 10.0 1.8

Tetracosenoatodeeicosenilo 0.8

46 II_Docosenoatode tetracosenilo 1.0 0.9

En resumen,el principal ésterpresenteaproximadamenteenun 50% enel

dejojobaeselelcosenoatodedocosenilo.Lapresenciadedosdoblesenlacesexplicael
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dequeelaceitedejojobapermanezcafluido inclusodespuésdelasulfuración,mientrasque

el deballenasesolidifica.

1.1.3.APLICACIONES DEL ACEITE DE JOJOBA

El interés crecienteen el futuro comercial del aceite de jojoba deriva de las

propiedadesquepresenta,quepuedenresumirsecomo: -

-Elevadapurezay estructurasencilla,biendefinida.

-Elevadaestabilidad:el aceitepresentauna altaresistenciaalaoxidación

y puedepermanecervariosañossinenranciarse.

-Presentaundobleenlacetantoenel ácidocomoenel alcoholquecomponen

laestructuradel éster

-Cumplelasespecificacionescomolubricante,especialmentedespuésde la

sulfuración.

-Hidrogenabilidady polimerizabilidad.

Susprincipalesaplicacionesindustrialessonenlaindustriafarmacéutica,cosmética

dealimentaciónasícomolubricantedemáquinasdealtaprecisión(industrianuclear>.

En fannaciay medicina,el aceitede jojoba se emplea como protector y

estabilizadordecompuestosde penicilina, como inhibidor del crecimientode los bacilos

de la tuberculosis, como aceitedietético (sustitutodel aceitede ricino) y en la

preparaciónde linimentos,ungúentos,locionesy crecepelos(24).
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Debidoasunaturalezacérea,elaceitedejojobaresultano digeribleparalamayoría

delos animales.Estopermiteutilizarlocomosoportedeproductosfarmacéuticosquedeben

atravesarel estómagoantesdeasimilarseenel intestino(25). Tambiénpuedeemplearse

como soportede varias formasde vitamina A, ya que inhibe su hidrólisis, y parala

preparaciónde productoscontrael acné,por reducir las secrecionesexcesivasde las

glándulassebáceas.

Encosméticaalseraltamentehigroscópicoformamicroemulsionesidealesparasu

empleo como agentehidratanteen gran cantidadde productoscosméticos(28, 27):

champúes,suavizantes,gelesde baño,jabones,espumasdeafeitary todotipo decremas

y aceites(paraniños,solares,protectores,hidratantes...

Enalimentaciónel aceitedejojobapuedeutilizarseparacocinar,comoaceitecrudo

bajoencaloríasy paralapreparacióndemantecas(24).

Como lubricanteel elevadopunto dellamay de inflamabilidad,y el alto índicede

viscosidady constantedieléctrica,así comosupureza,permitenel empleodel aceitede

jojoba comolubricantedeexcelentescaracterísticas(28,29).

Al novariarapreciablementelaviscosidaddel aceiteconla temperatura,sepuede

usarcomo lubricanteen frenos, armasy máquinasqueoperana elevadavelocidady

temperatura(30).

En su empleocomo lubricante, el aceitede jojoba presentaventajassobreel

espennadeballena,comosonsuolor mássuave,la ausenciadeglicéridosy nonecesitar

refino (24).
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1.1.4.APLICACIONES DE SUSDERiVADOS

Elproductosulfuradoseempleacomolubricante,ocomoaditivodelubricantespara

máquinasquetrabajana presionesextremas(31,32).

Losproductossulfuradosdel aceitedejojobasin refinartiendenaformarespumas

yexperiutientanunaumentodeviscosidadenel tratamientoconcalorEstascaracterísticas

indeseablesseeliminantratandoel aceitecrudoa3000Cy separandolos floculantespor

filtración.

Por adición de ácido sulfúrico se obtienenlos productossulfatados,de amplia

aplicaciónenla industriatextil (33).

Elaceitedejojobapuedepolimerizarsedandogomas(31),quesediferenciandeotros

polílmerosdeagentesvegetalesporsersolublesendisolventescomoel bencenoo eléterde

petróleo.Estosproductotsa.empleanen la fabricaciónde chicles, barnices,adhesivosy

tintas (34).

Por hidrogenacióncon catalizadoresde Ni-Cu a temperaturasy presiones

relativamentesuaves,seobtieneunaceracristalinablancay duradepuntodefusión700C.

Se empleaen la fabricaciónde ceras,papelcarbón, en el enceradode frutas y para

impregnarrecipientesdecartónresistentesalcalor(35).Las velasfabricadasconestacera

sondellamamuybrillante,noproducenhumoy tienengranduración.Lacerahidrogenada

constituyetambiénunodelos ingredientesparalapreparacióndelubricanteparametales

relativamentemaleables,comoel Al, Mg y Cu.
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Al contenerel aceitede jojoba insaturacióntanto en el ácidocomo enel alcohol

constituyentes,suepoxidaciónutilizando ácidoacéticoconducea un únicoproducto.Este

no puedeutilizarsecomoplásticoprimariodebidoasuscaracterísticasincompatiblescon

uncopolímerode vinilo, pero a unaconcentracióndel 5%puedecombinarseconplásticos

primarioscomoDOPoTCP(36).

Losderivadosaltamentebromadosobtenidosporreaccióndela ceradejojoba con

N-Bromosuccinimida(NES)enCl4C, tienenmayordensidady unmayorpuntodefusiónque

laceraporloquepuedenserempleadoscomoaditivosenpreparacionesignífugas.Porotro

lado, los productosaltamenteinsaturados,obtenidospor eliminaciónde HBr de otros

derivadosbromados,paraobtenerporejemplodosunidadesdetrienosconjugados,comoel

ácidoeleostearicoseempleanenla fabricacióndepinturasdegranvelocidaddesecado.(37)
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1.2. ESTERES DE ALCOHOLES POLIVALENTES

Los alcoholespolivalentes,sonalgunosdeloscompuestosquímicosmásdifundidos

enla naturalezaapareciendotantoenespeciesanimalescomoenespeciesvegetales.Cabe

destacarentreestoscompuestoslaglicerina(componentede los triglicéridosanimales>,la

eritrita (C4H6(OH)4) que apareceen.algunasespeciesde algas,el arabito] (C6H7(OH)5)

componentede la gomaarábigay los monosacáridos(aunqueestosincluyanotrosgrupos

funcionales).Los alcoholespolivalentessuperioresqueno aparecenen la naturalezase

obtienenvia algunode los siguientesmétodos:

-Oxidacióndeparafinas

-Reducciónde compuestosde carbonomás oxigenadosque los alcoholes,así la

mayoríade los poliolesseobtienenpor reduccióndel azúcarcorrespondiente.

-Reaccionesdeintercambioenlasqueel hidroxilo esintroducidoporvia indirecta.

-Adicióndeaguaa las definas.

Estoscompuestossonmásdensos,y presentanpuntosdefusióny ebulliciónquesus

correspondientesmonoalcoholespor la formación de puentesde hidrógenoentre las

diferentescadenascarbonadasy los gruposhidroxilo que los integran.Sonsolublesen

disolventespolares, al aumentarla longitud de la cadenacarbonada,manteniendo

constanteel númerodegruposhidroxilo aumentasusolubilidadendisolventesapolares

dependiendode la longitud de la misma, esdecir,segúnprevalezcala hidrofilidad o la

lipofflia. Estoconstituyea losalcoholespolivalentesdepolaridadintermediaensustancias

surfactantesdeporsí.El problemaenestecasoesregularlascaracterísticasdelos mismos,

esmássencillotomarun poliol decadenacortaCc 8 átomosdecarbono)conteniendomás
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de2 gruposhidroxilosy esterificarestoscon ácidosgrasosdediferentelongituddecadena,

segúnlascaracterísticasrequeridas.

Portantola esterificaciónparcialdepolioleshidrofilicos conteniendode dosaseis

gruposhidroxilo y cadenacarbonadacorta,enrelaciónal númerodegruposhidroxilos,

comoeletilenglicol, laglicerina,lapoliglicerina,el pentaeritriolo los glucóxidoscon ácidos

grasosproducesubstanciascon propiedadessurfactantes.Se definencomosurfactantes

aquellassustanciasorgánicascon lascaracterísticasy propiedadessiguientes:

-Estructuraanflprótica:elmismocompuestoposeedosestructuras,al menos,

concaracterísticasdesolubilidadopuestas;unaliposoluble,ennuestrocaso

la procedentedel ácido grasoy la otra hidrosoluble, la procedentedel

polialcoholcorrespondiente.

-Solubilidad:esal menossolubleenunade lasfasesdeun sistemaliquido.

-Absorciónen la interfase:enequilibrio, laconcentracióndeun surfactante

en la interfaseetmayorqueen la disolución.

-Orientacióndela interfase.

-Formacióndemicelasqueayudana formarla emulsióncon el compuesto

quesedeseesolubilizar,enel casodeun detergentela grasa.

-Propiedadesfuncionalesespecíficascomomuestranlas combinacionesde

propiedadesdetergentes,espumantes,emulgentesy dispersantes.

-Tipos: segúnla cargaque poseala molécula se dividen en catiónicas,

aniónicas,no iónicasy anfóteras.En estecasosetratadesurfactantesno

iónicos.
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Laspropiedadeshidrofflicas de estaclasedesurfactantespuedenmodificarsepor

etoxilacióndelosgruposhidroxilo noesterificados.Sugranversatilidady carácternoiónico

los constituyeenésteresdegranimportanciaindustrialentrelosquedestacanlos ésteres

de laglicerina,azucar,alquil glúcosidosy del sorbitol(38).

Si secomparanlos ácidosgrasosderivadosde la glicerinaconlos obtenidosde los

neopentilpolioles,como el neopentilglicol o del pentaeritriol SE observandos claras

diferencias.En primer lugar los ésteresderivadosde los neopentilpoliolesno sontan

sensiblesalaoxidacióncomolo puedenseriosglicéridos,y ensegundolugarsusderivados

como consecuenciade lo anterior son más establestérmicamenteque los derivados

correspondientesde los glicéridos.Estoesdebidoa la ausenciadeun hidrógenoterciario

enlaposición13 porlo quesonmásresistentesalataqueporel oxígeno.Aunqueesaúnmás

importantela ausenciadehidrólisisdel éster,porestemotivo,paradarácidosgrasos,con

la formaciónconsecuentededoblesenlaces(39).

Los ácidos grasosempleadosen la fonnación de este tipo de ésteresposeen

longitudesdecadenacomprendidasentreC6-C10.Estasmoléculaspequeñasy ramificadas

poseenpuntosdefusiónextremadamentebajos,aproximadamente-50”C einclusomenores,

pero incluso a estastemperaturasla viscosidadde los mismoses relativamentebaja,

disminuyendodeformagradualconelaumentodelatemperatura.Porello laspropiedades

lubricantesdeestoscompuestossonexcelentesdesdeelpuntodevista industrial(40).

Los ésteresdel sorbitolaparecenporprimeravezenel mercadoen los años30. Se

obtienenmediantela esteriñcaciónde ácidosgrasoso por transesterificaciónde ésteres

metilicosdeácidosgrasosconel sorbitola temperaturascomprendidasentre200-25020,
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obteniéndosedependiendode la relaciónmolar de partidamono-diy poliésteres,siendo

siemprelos hidroxilosprimarioslos másreactivos,conocidoscomosorbitanos(89).

Los ésteresmásimportantesa nivel industrialsonlos monoésteresderivadosdel

ácido laúrico, oléico y esteáricodestacandotambiénel trioleato. Mezcladoscon sus

correspondientesetoxilados,producenexcelentescombinacionessurfactantescon un

balancelipófilo hidrófflo comprendidoentre1.8 y 16.7. Son toxicologicmnenteinocuosy

poseenbuenacompatibilidadcon la piel. Estascaracterísticasles hacenespecialmente

adecuadoscomoparasuusocomoemulgentesAgua/Aceite,Aceite/Aguacongranaplicación

enel campode la cosmética(cremasbronceadoras,desodorantes,champúes...)(39).

Tambiénencuentraaplicaciónen la fabricacióny procesamientodeplásticos,como

lubricanteen la industriatextil, comoagentecoagulanteenaguasresiduales,fabricación

depesticidasy herbecidas,tintesy explosivos.

La glucosay sacarosacomo compuestospolibidroxiladosde bajo costo, elevada

purezay fácilmenteasequiblestienengran aplicaciónen la obtenciónde substancias

surfactantesporesterificacióncon ácidosgrasosdecadenacomprendida-entreC8-C22. Los

ésteresdelasacarosasoncompuestosincoloroso ligeramenteamarillentosdeaspectocéreo

altamentehigroscópicos,aquellosderivadosde la glucosa son sólidos generalmente

grisáceos.Suaplicaciónfundamentalescomodetergentes,peroel costedeobtenciónlimita

suaplicacióna camposespecíficos,cósmetica,farmacia,alimentación,dondeserequieren

especialespropiedadesdermatológicasy toxicológicas.Se obtienenprincipalmentepor

transesterificacióndeésteresmetflicosdeácidosgrasosy glicéridos.El productodereacción

esta formadopor mezclasde productosin reaccionarjunto con mono, di- y diversos

poliésteresde orden superior Los oligo- y poliglucosidospuedenser degradadospor
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alcoholisis ácida con alcoholes de cadenacorta, glicoles o sus monoésteresa sus

correspondientesglucosidosdecadenacorta,quepuedensertransacetiladosconalcoholes

de cadenalargaparaformar alquil poliglucosidos,que son sólidos no iónicosfácilmente

biodegradablesde interesantespropiedadesen detergentes,emulgentes.. .(39)
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1.3. ESTERES DE LA GLICERINA

Los acilgliceroles,sonésteresdel 1,2,3-propanotriol(glicerina) y ácidos grasos,

denominándosemonoadilgliceroleso monoglicéridosa aquellosque solamenteposeenun

grupoéster.Existenen dosformasisómeras:(41)

H2COCOR H2COH

110-4 Ch’.-H ROOC—UCP--H

H2COH H2COH

1 -Monoacll-sn-glicerol 2-Monoacll-sn-glkerol

Los acilgilcerolesqueofrecenmayorinteréscomercial,ya quesonlos surfactantes

alimenticios más empleadossuponiendocerca del 70% del consumomundial, son los

monoacilglicéridosdel ácidoesteárico,oléico y ricinoléico, siendoen lo queserefierealas

cantidadesel másimportanteel monoleato.

1.3.1.OBTENCIONDE MONOACILULICERIDOS

A escalaindustrialel métodomásempleadoparalaobtencióndemonoglicéridoses

la interesterificación(glicerolisis) de grasasy aceitescon glicerina, produciéndosela

reacciónenunascondicionesdetemperatura<le180-230
0Cy empleandocatálisisalcalina.

(42).

La distribución de los productosde reaccióndependefundamentalmentede la

relaciónde glicerinaa grasao aceite,asícomo de la temperatura,presióny tiempode

reacción.Generalmenteel objetivo industrialy económicoesobtenerun productoconuna —

concentraciónmáximademonoglicéridoy mínimade triglicérido. El contenidoenácidos
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grasosy glicerinadeberásermenordel 1% en peso,extrayéndoseo neutralizándoseel

catalizadorconvenientemente.Pudiéndoseobtenerlacomposición,cuandola temperatura

de reacciónesalta, del diagramadeequilibrio deFengey Bailey.

Composición (m ol %)
100

Figura 1.8. Diagrama
Bailey

100

de Fenge y

Sin embargo,parabajastemperaturasun productocomo el obtenidono estáen

equilibrio y enconsecuencia,el contenidodemonoglicéridotiendea disminuirenfunción

de la temperatura,deel tiempoy delas trazasdecatalizadorexistentes.Espor todo ello

fundamentalevitarun excesivocalentamientodel monoglicérido.(42>

% 1-Monoglicérido

55’

BOl

45

40

35

Días

Figura 1.4. Disminución del contenido en monoglicérido de un
monoglicéridocomercialenfunción del tiempoy la temperatura
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Grupos OH esterificados (%)
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Porello al serla temperaturade destilaciónrelativamentealtapuedenobtenerse

bajascantidadesde 1-monoglicéridoaunquela concentracióntotal en monoglicerido

destiladoseadel 95%.

1.8.2. CARACTERISTICAS Y COMPOSICION DE LOS MONOGUCERIDOS

SINIEflCOS: GLICEROL-1-OLEATO

A nivelcomerciallos monoglicéridossedistribuyencondoscalidadesdistintas:como

producto de reaccióny destilados previamente.Las especificacionescomercialesse

muestranenla tabla1.7.

La distribución de productos de reacción que se obtiene normalmentea la

temperaturade 2250C y utilizando un sistemacatalíticoconvencionalesdeun 58% de

monoglicérido,un36%dediglicéridoy un 6% de triglicérido. Lamayoríadelos productos

comercialesquesecorrespondenconlos monoglicéridoscontienenentreun 30 y un50%de

1-Monoacil-sn-glicerol.Con una concentraciónmenor de glicerina inicial de un 8%, la

proporciónde diglicérido seincrementaríade forma que la distribución de productos

quedaríaentornoaun20%demonoglicérido,un48%dediglicéridoyun 32%detriglicérido

(42).
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TABLA 1.7.-Composiciónde los monogliceridoscomerciales

COI~’IJESTO ¡[PRODUCTO DE RflCCION

onoglicéridos 50-60%

LPRODUCTO PURIFICADO!

94.2%

iglicéridos 30-40% 3.6%

glicéfldos 5-10% 0.7%

Glicerina 2-9% 0.7%

cido~ grasos 4-8% - 0.8%

De cualquierforma seancualesquieralas condicionesde operación,existeuna

tendenciaacusadaaobtenerno soloeléstercorrespondientea laposición1 ó 3 sinoquese

presentasiempreacompañadode unaciertacantidaddel monoésteren la posición2 por

simple migración del grupoacil a la posición2, más substituida.La cantidadde este

compuestoqueseobtengadependeráde la temperatura,acidezdel mediodereacción,y

parámetroscaracterísticosdel catalizador,asídel 94%de monogliceridosen el destilado

soloel 84-88%es1-monoglicerido.Porenfriamientorápidodelmonoglicéridoobtenidopor

destilaciónseobtieneun contenidoen 1-monogliceridodel 90-94% El empleode este

productocasi puro se ha incrementadodebido a las crecientesexigenciasde calidad

obteniéndosedesde1950enlos EstadosUnidosy desde1964enEuropa(44-46).

En la tabla 1.8 siguientese muestranalgunasde las propiedadesfisicasmás

importantesdel glicerol-1-oleato.
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TABLA 1.8.-Propiedadesfísicasdelglicerol-1-oleato - -

Entrelas grasasy aceitesmásempleadosen la producciónde monoglicéridosse

incluyen:lamantecadecerdorefinada,la semilladesoja,el sebo,lasemilladealgodón,la

palmay el aceitede girasol,quesepuedenemplearindistintamentetantoen suforma

naturalcomohidrogenadospreviamente.La formaexternay laspropiedadesfuncionales

del productovariaránsensiblementesegúnla procedenciadela grasao aceite.

Un factorimportanteparasusaplicacionescomo aditivo en alimentaciónya que

influyeporejemplo enlaaireaciónde lamezclaenqueseincluya y enlaestabilidaddela

emulsión, esel comportamientomesomórficodelos monogliceridosdestilados.

Estapropiedadesfuncióndelatemperatura,dela concentración,longitudy grado

deinsaturacióndela cadenadel ácidograso.

A temperaturasligeramentesuperioresal punto de fusión del monoglicerido

saturado,apareceunamesofaselaminar.A temperaturasuperiorapareceunafasecubica,

altamenteviscosaqueesindeseableno solo para evitar adherenciasen el equipode

destilaciónsinodesdeel puntodevistadesuaplicacióncomoemulgentes,siendoentodos

los casosespecialmentedeseableemplearelproductoenestadolaminar(42).
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1.8.8.APLICACIONES DEL GLICEROL-1.OLEATO

‘lbdosestosmonoglicéridos,derivadosdeácidosgrasosdecadenacomprendidaentre

soninxniscibles enagua.Si seañadenpequeñascantidades(2-5%) de substancias

hidrofilicas, se obtienen productos de excelentespropiedades emulgentes. Las

combinacionesde glicerolmonoestearatoconun ésterdeun poliglicol y un alcoholgraso,

jaboneso sulfatosdealcoholesgrasosseempleancomosistemas¿mulgentesAceite/Agua

enformulacionescosméticas.Estasemulsionespuedensersorprendentementesensibles

alapresenciadeelectrólitos.Losmonoglicéridosporotroladofavorecenla consistenciade

cremas,y lociones.Un esquemageneralde lasmodificacionesquehande llevarsea cabo

paraquelos inonoglicéridospresentenlascaracterísticasde calidadrequeridaparasus

posterioresaplicacionessemuestraa continuaciónenla figura 1.5.

RXICn4CIAS CONSUMIDOR

Valor Nttúflvo
SabotyestabIlidad delsabor
CdstslincMn.

Figura 1.5.Modificaciones de los monoglicéridos

Los monoésteresdela glicerinamásimportantescomercialmentesonelglicerol-1-

estearato,el glicerol-1-ricinoleatoy el glicerol-1-oleato.Su más importanteaplicación

industrial aparecedentro del campode la alimentaciónpor sus característicascomo

surfactantey suempleocomoemulgenteendiversosproductosalimenticios(42,43,46)-

Sun~iaI,Uode grasasy

Vegetales
Anheles
Marinos

Dersuad.

Margatas
titases paste1ez~
AceitesComestIbles
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flgura 1.6. Origen de los emulgentesalimenticios

Enelcampodela industriaalimentarialasmezclasdemonoy diglicérido,asícomo

el monoglicérido destilado, se empleanen la preparaciónde numerososalimentos

producidosindustria]mentey, engeneral,seempleanencombinaciónconotrossurfactantes

o lecitina.Históricamenteelprimermonoglicéridoseempleóenlaproduccióndemargarina

y siguesiendoel emulgenteelegidoparafacilitar la emulsiónde la faseacuosaen los

aceitesy grasasdelamargarina.Hayquedestacarqueningúntipodeproductoparauntar

bajoencaloríassepodríaobtenersin surfactantescomoel glicerol-1-oleato.

Seempleatambiénparacontrolarel envejecimientoy la texturadelos helados.De

igual formaseutiliza paramejorarla texturade los productoscon fécula comoaquellos

fabricadosa basedepatatasy pastasengeneral.
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La formaciónde complejoscon la amiosahacequeseadeutilidad en la industria

del pany bollería,dandoun mayorperíododeviday manteniendofrescosproductoscomo

el pan,panecillosy bollos.‘lhmbién seempleaenla preparacióndepastelesy tartaspara

mejorar el volumen,texturay vida del producto,en la mantequilladecacahuetespara

prevenirla separaciónde los aceites,en caramelosy chiclesparamejorarsu texturay

dureza.

Fueradel campode la alimentaciónseencuentranotrosusosimportantes.Entre

ellosdestacan:

-Encosméticaalpresentarbuenatoleranciatoxicológicaconlapiel y serfácilmente

absorbidoporlamismaseempleacomoemulgenteencremas,locionesy bálsamos,asícomo

para dar consistenciaal producto. También tiene funciones de antioxidanteen la

conservacióndel producto.

-Como lubricantetiene importanciaparaaquellaspiezasde metalque soportan

grandesesfuerzos.Porsusbuenaspropiedadeslubrificantescomoelevadopunto dellama

y deimflamabilidad,alto índicedeviscosidady constantedieléctrica,asícomosuelevada

purezaseempleancomolubricantesenmaquinaríadealtaprecisión.Numerososprocesos

detratamientometálico,incluyenel empleodeemulgentesy lubrificantes.

-En la industria textil debidoa su capacidaddeformar emulsionesestables,los

monoadilgilcéridos,sonadecuadosparasuempleocomolubricantesenla industriatextil

con el fin de facilitar el hilado, tintado, resistenciay tejido de las fibras. Tambiénse

empleanen el acabadode fibras largas tipo polianxidas y poliésteres.Aplicándose

directamentetrasla formacióndelasfibrasenformadeemulsionesacuosas.Paraobtener

-33-



la máximaresidenciay la deseadaestructurasuperficiallas fibras sonsometidasa altas

tensionesa temperaturascercanasa 2000C.Duranteesteprocesolasfibrasviajana gran

velocidades el telar, lo quesometea las fibras a altasfuerzasde fricción que pueden

originarcargaselectrostáticaseinclusosurotura.Laadicióndemonoglicéridosevitaestos

problemas,observándoseque los componentesmayoritarios de estos productosson

lubricantes,emulgentesy antiestáticos.

-En la fabricacióndeplásticosjuegaun papelmuy importantecomolubricanteen

elprocesadodelPVC, confiriéndolebuenaspropiedadeselásticasy estabilidadtérmica.
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1.8.4.APLICACIONES DE SUSDERiVADOS

Losmonoglicéridosseempleancomomateriaprimaenlapreparacióndederivados

máslipófflos o hidrófilosempleadosen laindustriaalimentariaparaaquelloscasosenlos

quelos monoglicéridosno cubrenlasnecesidadesdelsistema.Enla figura1.7. semuestra

un esquemageneraldeobtenciónde los derivadosmásimportantes.

Figura 1.7. Principales derivadosde los monoglicéridos

Los acetilglicéridosseobtienenporacetilacióndelproductodestiladoconanhídrido

acético,la acetilaciónpuedeserparcialo completadependiendode la relaciónmolar

anhídridoacético/monoglicéridoempleada.Los productosmásfrecuentescontienen50%,

70%o 90%dependiendode suposterioraplicación.Porsupropiedadde formarpelículas,

los acetilglicéridosseempleanpararecubrircontralahumedadproductoscomolasnueces
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y productoscárnicoscongelados.Tambiénseempleaenaquellosproductosalimenticiosque

debenseraireadospreviamentecomolascremas,pastelesy helados.

Los esteresdel ácidoláctico sonemulgentesno iónicoscompletamentesolublesen

aceitesy grasasy ligeramentesolublesenagua,seempleancomoel anteriorencremasy

rellenos, así como en pastelesy tartaspara mejorar su textura y volumen. Pueden

obtenerseporreaccióndirectadelmonoglicéridocorrespondientey ácidolácticopuroobien

por esterificación directa de una mezcla conteniendo glicerina, el ácido graso

correspondientey ácidoláctico.

Los ésteresdel ácido succiico se emplean en la industria del pan como

acondicionadordel mismo,mejorandosu manejo,almacenamientoy resistenciaen los

procedimientosautomatizadosde fabricación. Son fundamentalmentesurfactantes

aniónicosobtenidospor reaccióndemonoglicéridossaturadosdeácidosgrasosdecadena

comprendidaentreC16-C18con anhídridosuccínicopuroa 1200C.

Los ésteresdel ácido diacetiltartárico (DATEM) se obtienenpor reacciónde

anhídridotartáricoacetiladoconmonogliceridosaturadoso insaturadosencondicionesde

vacíoa una temperaturade 1200 C durante2 horas.Se empleacomo emulgentemuy

efectivoenaliñosdeensaladapreparados.Tambiénseutilizacomoagentedispersantepara

lavitaminaA enlechesconunaconcentraciónno inferiora2000TU. Suaplicaciónprincipal

no obstanteesenpanaderíaya que no solofavorecela mezclasinoqueesun potenciador

del volumenenmasas,y proporcionaa las masascalidadconstantecuandola calidadde

la levaduray la harinaesvariableestacionalmente.
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Los ésteresdelácidocítricoy enespecialsusalsódicaseempleacomoestabilizante

muyefectivodelasemulsionesdeaguay aceitesenlasemulsionesdecarne,enemulsiones

debebidasrefrescantes,etc.Seobtienenporesterificacióndelosmonoglicéridosconácido

cítrico, neutralizandoseparcialmenteel producto obtenido con alkalí. Tienen una

composicióndel 60-90%demonogliceridoy deun 12-20%deácidocítrico esterificado.Se

expendeen formade polvo o escamas.

Entre los emulgenteshidrofflicos destacanlos ésteresde la poliglicerina. La

poliglicerinaseobtieneporesterificacióndelaglicerinaconcatálisisalcalinaatemperatura

elevada. Los más comunes son los monoésteresdel triglicerol. Se emplean

fundamentalmenteenpasteleríacomoagentesemulgentes.
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1.4.METODOS DE ORTENCION DE ESTERES

Lasíntesisdeésteresa partirdeácidoscarboxílicossepuederealizarmediantelos

siguientesprocedimientos,aquellosqueempleanreaccionesde solvolisis y aquellasque

utilizan otrotipo dereacciones(oxidación,reducción).

De todos ellos solo unos cuantostieneninterésya quepermitenla obtenciónde

compuestosespeciales.A continuaciónsedescribiránsolo aquellosmétodosque tienen

interésdesdeelpuntodevista industrial.

1.4.1. REACCIONESDE SOLVOLISIS

Las reaccionesdesolvolisis,sonlasmásutilizadasen la síntesisdeésteresdebido

a la gran variedadde productosde partidaque permiten. De forma muy generalson

aquellasen que los reactivossedisocianen el medio de reacciónen dos radicalesuno

positivoy otronegativoparadarlugarporreorganización,víasustituciónnucleofila,delos

mismosa los productosde reacción.Las reaccionesde solvolisis más importantesse

detallanen los siguientesapartados:

1.4.1.1.Reaccionesa partir declorurosdeácido

En estareacciónademásdelalcohol,esnecesarioun catalizadordecarácterbásico

tal como la dimetilanilina<s~~ o piridina queademásde catalizarcumplela funciónde

neutralizarel ácidoclorhídricoformadoenel transcursode la reaccion.

o jooR1—C + R2OH—*. R1—C +HCI
CI aRz
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1.4.1.2.Reaccionesa partir deanhídridosdeácidosorgánicos

Estasreaccionesrequierenla presenciade catalizadoresácidos(48) como ácido

sulfúrico,clorurodecinc, o ácidoclorosulfánico,sulfatoférrico,etc,elesquemasemuestra

a continuación.

+ R20H—*- R—C’ +HCl1 -

Cl

1.4.1.8.Reaccionesapartir de salesde ácidosy haluro de alquilo

En estareacción,quesemuestraa continuación,sealcanzanrendimientosmuy

elevados,empleándosenormalmentetrietilaminacomocatalizador(49).

jo jo
R1—C +R2X—* R1—C

Na

1.4.1.4Reaccionesa partir de ácidoscarboxílicos.Esterificación

El métodomássencilloy habitualparala obtencióndeésteresesla reacciónentre

un alcoholconcentradoconun ácidocarboxílicoconcentradocon formacióndeagua.

O
1 •H20

+ R20H — R1— C
OH

La reacciónconduceaun equilibrioquepuededesplazarsehaciala formacióndel

éster bien trabajandoen excesode uno de los reactivos,bien eliminando uno de los
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productosformados,generalmenteelaguapordestilaciónazeotrópicadelmediodereacción

sobretodocuandolasespecificacionesdelprocesorequierenla operaciónequimolar.

Laesterificaciónsellevaacaboaelevadatemperaturay enpresenciadeunsistema

catalítico-Lavelocidaddeformacióndelésterdependeengranmedidadelácidocarboxílico

y del alcohol empleados.Los másligerosreaccionanantesquelos pesados.Asímismolos

alcoholesprimarios reaccionancon mayorprontitud que los secundariosy estos más

rápidamentequelos terciariosy dentrodecadaseriereaccionananteslos másligerosque

los maspesados.Aquellosdeestructuralinealreaccionanantesquelos ramificados,siendo

lavelocidaddeesterificaciónespecialmentemáslentasi la ramificaciónesenla posicióna.

Losmejoresrendimientosenlaobtencióndeésteresporesterificaciónseconsiguen

utilizando catalizadoresácidos. Segúnla naturalezade estos,los procesosde síntesis

puedenclasificarseencuatrogruposdiferentes:

a)Catálisisclásica

Dentrode los procesosclásicosdeesterificaciónlas reaccionespuedenserdedos

tipos

-Reaccionescatalíticashomogéneasen faselíquida.

-Reaccionescatalíticasheterogéneasenfaselíquiday gas.

Los catalizadoresmásutilizadassonlos ácidosmineralesfuertes,salesácidosde

Lewis, organotitanios,gel desílicey resinasintercambiadorasde iones.
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En laspreparacionesde laboratorio,el ácidosulfúricoy el ácidoclorhídricosehan

empleadoclásicamentecomo catalizadoresen la esterificación.Aunque, en diversas

ocasiones,la formación de cloruros de alquilo o de hidratación, isomerización o

polimerizaciónpuedendar lugarareaccionesparalelasy productossecundarios.

Las principalescaracterísticasde los diferentestipos de catalizadoresclásicosse

resumenacontinuación:

-Los ácidos sulfónicos tales como el ácido bencenosulfónico, el ácido

p-toluensulfónicoo el metasulfónicoseutilizan enplantasdeoperacióna causade

sunaturalezapococorrosiva.(50)

-La utilizacióndeácidofosfóricodalugara reaccionesmuchomáslentas,mientras

que las salesmetálicasminimizan las reaccionescolateraleso paralelas,pero

normalmenterequierentemperaturasmásaltasquelos ácidosfuertes.(50)

-El empleode resinasácidasde intercambiocatiónicocomocatalizadoresparala

esterificación,ofrecedistintasventajasfrentea losmétodosconvencionales,como

puedeserlaposibilidaddeutilizarlosenoperacionesde lechofluidizadotrabajando

encontinuo.Sin embargo,presentanel inconvenientede tenerun costeelevadoy

favorecerlas reaccionesde polimerizaciónsecundarias(51-59).

-Los clorurosdeácidostambiénseutilizan en la esterificación,pero su uso esta

limitado acausadesuelevadocostecomparadoconel deotros ácidos.(50)

-Otro tipo de catalizadoresempleadosson los óxidos metálicos.Así, Ratkevichy

Romankov(60), realizaronunestudiodelóxidodecincen laetapadeesterificación

parala obtencióndel plásticooxoplast,resistenteal frío. La basedel procesode

obtencióndel plásticoconsisteen la esterificacióndeácidosgrasossintéticos,con

dioxanol, a una temperaturade 200~210oCdurante8-9 horas.La conversión
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incompletay la considerableduracióndela reacción,llevarona buscarunaforma

deintensificarelproceso.Seestudiola influenciadeunaseriedecatalizadorespara

la esterificación,segúnla estabilidadtérmicadel dioxanol,comprobándosequeel

óxido decinc, comocatalizador,no disminuyela termoestabilidaddel alcohol. De

estaforma,el empleodeóxido decinc enla esterificacióndeácidossintéticoscon

dioxanol,permitereducirla duracióndel procesoy aumentarla conversiónde los

reactantes.

-En cuantoa la obtenciónde ésterescéricosinsaturados,en1936Hilditch y Paul

(61) sintetizaronpor primera vez el cis-9-octadeceniloleato utilizando ácido

cainphor-sulfónicocomo catalizador.Posteriormente,Swerny col (62) obtuvieron

estecompuestocalentandoen soluciónde bencenolos reactantes,con excesode

alcoholy empleandoácidosulfóniconafténicocomocatalizador.

Se han llevado a cabo procedimientossimilares a los anterioresusandootros

catalizadores,talescomoácidop-toluensulfónico,no alcanzandorendimientosaceptables

en la síntesisdeestoscompuestos(63).

-Recientemente se han sintetizado ésteres céricosaturadospor reacción

equimolecularde alcoholesde cadenalargay ácidosgrasosen presenciade clorurode

tionilo comocatalizador(64>. Elprocesotienelugarensoluciónde bencenoa temperatura

ambiente,alcanzandorendimientosalrededordel85%.

b) Catálisispor ácidosdeLewis. Clorurosmetálicos

La utilizacióndeclorurosmetálicosen lasreaccionesdeesterificacióndeácidosy

alcoholesdeelevadopesomolecularconducea rendimientosmuyelevados.

-42-



Los ácidosde Lewis másfrecuentementeempleadossonel clorurode aluminioy

bromo,ademásde otrosdemenorimportanciacomoel clorurodeberilio, clorurode zinc,

fluoruro deboro,bromurodeboro,clorurodegalio (III), bromurode galio (III), clorurode

titanio (IV), cloruro de circonio (1V), cloruro de estaño(IV), bromurode estaño(1V),

clorurodeantimonio(III>, clorurodeantimonio(y), clorurodeantimonio(III), clorurode

bismuto(III), clorurode hierro(III), etc...(65)

Estoscompuestossecaracterizanporpresentarunadeficienciadeelectronesenel

átomo metálico central, capazde aceptarelectronesde los reactivos más básicos.La

presenciade trazasdehumedady otrasimpurezas,comooxígeno,halurosde hidrógeno,

haluros orgánicos,etc (generalmentedenominadospromotoreso catalizadores),muy

frecuentedebidoa la dificultad deobtenerestos compuestoscompletamenteanhidros,

aceleralas reacciones.

Los iniciadoreso cocatalizadorespuedenserdedostipos:

-Sustanciasdonadorasdeprotónes,talescomocompuestoshidroxilos(agua,

alcoholes)y protones ácidos (cloruro dehidrógeno,ácidosulfiirico, ácidos

orgánicos,ácidofosfórico,etc).

-Sustanciasformadorasde cationes,que son especiesdonadorasde

protones,talescomohalógenos,oxígeno,azufre,etc.

El empleodeclorurosmetálicosenlasreaccionesdeesterificaciónpresentamuchas

ventajassobreotrotipodecatalizadoresconvencionales,talescomoelácidosulfúricoy otros

ácidosminerales,yaquepermitentrabajarenfasehomogénea,noreaccionanconlosdobles
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enlacesdelasmoléculas,y permitensuprimirlasetapasdetratamientoconNaiHCO3y H20

paraeliminarel ácidoenexcesoy purificarel ésterformado.

El inconvenientequepuedenpresentarestoscatalizadoresesquecoloreenel éster

formado,haciendonecesariaunaposterioretapade decoloracióny purificación, con el

consiguientecosteeconómico.

Aunquela bibliograflasobreel estudiocatalíticode reaccionescon ácidosdeLewis

esescasa,en1979Sokolovy col. (65)estudiaronlaesterificacióndeunalcoholconun ácido

apropiadoen presenciade un catalizador,un clorurometálicode valenciavariable (del

primero segundogrupodel sistemaperiódico),encantidaddel 3-4%delpesodel ácido,y

bromo, conunarelaciónmolar ácido-bromo=1:O.08-0.13,a una temperaturade 60-76
0C,

consiguiendorendimientosdel 96-99%.

Porotro lado,Romero,Martínezy Urteaga(66)realizaronunestudiocinéticode la

reacción de esterificacióndel ácido octanoicoy el n-octanol con cloruro de cobalto

hexahidratadocomocatalizador;despuésderealizarvariasseriesdeexperimentosen los

queseestudióla influenciadelatemperaturadeoperación,laconcentracióndecatalizador

y la proporción molar de los reactantes,encontraronque los mejoresvalores de la

conversiónaparecenal trabajar a 800C, con relación molar de 1 y concentraciónde

catalizadorde0.065mo]/l.

Posteriormente,estos mismos autores estudiaronla influencia de distintos

catalizadoresácidosde Lewis en la reacción deesterificaciónentreelácidooctanoicoy el

alcohol n-octanol, llegado a la conclusiónde que estoscatalizadorespresentanmayor
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actividady selectividadquelos convencionales,llegandoaalcanzarseconversionescercanas

al 100%(67).

c)Catálisisenzimática

Hoy en día están adquiriendo gran importancia y desarrollo los procesos

biotecnológicos,tanto a nivel industrialcomoanivel de investigación.(68)

La biotecnologíaconsiste,de forma muy general,en la aplicacióndeorganismos

simpleso multicelularesy susasociacioneso sistemasenzimáticosderivados,para la

obtencióndeproductosdeseados(69-73>.

Los procesosenzimáticossonunade las ramasmásimportantesdentrode este

campoporsusnumerosasaplicacionesa nivel industrial.

Laslipasas(triacilglicerolhidrolasasEC3.1.1.3>sehanvenidoempleandoconéxito

comobiocatalizadoresenreaccionesdeesterificacióny reaccionesdeintercambiodegrupos

éster como acidolisis, alcoholisis y transesteriflcación.Presentancomo ventajasmás

importantesfrentea loscatalizadoresconvencionales:

-Sonaltamenteespecificasy selectivashaciaelproductobuscado,conlo que

sesimplificanlos procesosde concentracióny purificaciónposterioresa la

reacción.

-Producenaltosrendimientos.

-Operanen condicionesde temperaturamássuavesque los catalizadores

convencionales,por lo quelos productosde reacciónobtenidospresentan
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mejorescaracterísticas,menorolory color,y menoresriesgosdedegradación

enel mediodereacción.

-Aunquesufunciónnaturalesllevar acabolahidrólisisdelasgrasas,para

darácidosgrasospuedenactuarsobreunagrancantidaddesustratos.

-Seempleanencantidadeslimitadas.

-Sonfácilmenterecuperablesunavezfinalizadala reacción.

Las limitacionesqueseaprecianensuutilización anivel industrialsefijan en la

inestabilidadrelativade las enzimasen disoluciónacuosa,que origina unapérdidade

actividadcatalítica.Así mismo, los costesde aislamientoy purificaciónjunto con las

dificultadesenla recuperacióndelaenzima,sonotrosdelos inconvenientesquepresentan

lossistemasenzimáticos,queseevitanempleandolaenzimainmovilizadaenun soporte

polimérico.(71)

El mecanismodeesterificacióntranscurreatravésdeunintermedioacil-enzima.La

reaccióntiene lugaren la interfasanatreel aguay el substratoinsoluble.Estainterfase

constituidapor aguay aceiteesesencialparaconservarla conformacióny la actividad

catalíticade la enzima.En el casode unaenzimainmovilizada,la interfaseseobtiene

inmovilizandolacantidadnecesariadeaguajuntoconlaenzima.La reacciónesreversible,

y encondicionesdebajaconcentracióndeaguala enzimaactuaráa la inversa,esdecir

tendrálugarla formacióndel ésterenlugardesuhidrólisis (74).

HIDROLISIS ENZIMATICA
HOH » R1OH

R1OH HOH o
R—C—OR R—C---Enñma R—C—OH

Enñma Enzhna
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ESTERJFICACIONENZIMATICA
R10H > HOH

HOH RjOH

Á=~.
—r>

R—C—Enána — RC—0R1ciL
Enzima Enzima

Aún bajoestascondiciones,hayquetenerencuentaquela reaccióndeesterificación

implica laformacióndeunmoldeaguaporcadamoldeésterformado,porlo queesdevital

importanciapara la consecuciónde rendimientosapreciables,la eliminación del agua

formadaenel transcursode la reacción.

El principal problemaquepresentala esterificacióna escalaindustrialesquelos

reactivoso bien sonsólidos o bien son inmisciblesentresí, por lo que serequiere la

presenciade un disolventepara poder llevar a cabo la reacción.Se ha observadoque

dependiendodel disolventelaenzima,erabien activa,parcialmenteactivao totalmente

inactiva.Aquellosdisolventesen quela enzimasedesactivabaeranlos misciblescon el

agua,lo quepareceindicarqueestosdisolventesextraíanelaguaesencialdelaestructura

de la proteína, causandola ruptura de los puentessalinos y- fuerzashidrófobas y

destruyendo(desnaturalizando)laestructuraenzimática.Desnaturalizaciónquepodíaser

reversibledependiendodelgradodedeshidratacióndelaestructuraalcanzado.Estefactor

ha de ser tenido por tanto en consideracióna la hora de procedera la esterificación

enzimática(75-78).
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d> Catálisis por zeolitas

Laszeolitastsonaluininosilicatoscristalinosdeelementosdel grupolA y HA como

sodio,potasio,magnesioy calcio. Químicamentesepuedenrepresentarpor la fórmula:

M~O.Al2O8.ySiO2.w~O

dondey estácomprendidoentre2 y la, n esla valenciadel catión correspondientey w

representael agua contenidaen los huecosde la zeolita. La estructurabásicaesta

consituidaporcanaleso huecosinterconectadosquesehallanocupadosporlos cationes,que

proporcionanneutralidadeléctricaa la estructura,y moléculasde agua.El aguapuede

eliminarseporsimplecalentamientodejandounaestructuracristalinaintactaatravesada

pornumerososcanalesqueincluyegrandescavidadesquepuedenllegarasuponerel 50%

del volumentotaldel cristal, lo quehacequesedenominentambiéntamicesmoleculares.

En el esquemase muestranlos principalesefectos fisicoquímicosque influyen en la

actividadcatalíticade laszeolitas.(80)

PROPIEDADESCATALITICAS PROPIEDADESFISICOQUIMICAS

Activilad N~ CentrasActivos
camino Tamaño del CrhtaI{ Factores Dtisrna¶ Diámetro de losporos

Cenira Aclivof Densidad

Espaciodisponible

Cuatroson las principalespropiedadesque haceninteresanteel empleode las

zeolitascomocatalizadoresheterogéneos(79>, lascualessedetallana continuación:

‘Del griego zeol(hervir) y litas (piedra).Descubiertaspor el químico y geólogosuecoMex Friedrich Crónsteden 1756.

Establifriad
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- Poseencationesintercambiables,permitiendola inclusión de diferentes

cationesdediversaspropiedadescatalíticas.

- Si estasposicionescatiónicasseintercambiancon H~, puedentenerun

elevadonúmerodecentrosácidosfuertes.

- Tienendiámetrosdeporocon unao másdistribuciónde tamaños.

- Tienendiámetrosdeporodeordenmolecular.

Lasdosprimeraspropiedadessonlas responsablesdesuactividadcatalítica.Esto

hahechoqueenun principio fueranconsideradasbiencomocatalizadoresde intercambio

iónico o catalizadoresácidos.Siendocapacesdesubstituira los ácidostradicionalesenfase

líquidaevitandolosproblemasdemanipulación,corrosióny poluciónqueestosocasionaban.

Las dosúltimas propiedadeslesconfierensu actividadcomotamicesmoleculares,y son

estaslas que determinanrealmentela actividadcatalíticade las zeolitas,ya quelas

constituyenencatalizadoresconselectividadde forma.

Así, la tendenciaa emplearestascaracterísticaspara las síntesisespecíficas

altamenteselectivasdentrodel campodelaquímicafinahacontinuadoenestosaños.Las

numerosasmodificacionesde las zeolitascon respectoal númeroy fuerzade los centros

ácidos,lasustituciónisomorfay eldopajeconmetaleshaconseguidodamoslaoportunidad

deemplearcatalizadoresdiseñadosespecíficamenteparafavorecerla reaccióndeseada.

Encuantoael empleodezeolitascomocatalizadoresenlosprocesosdeesterificación

deácidoscarboxílicoscon alcoholesexistebibliografiarecienteparalaobtencióndeésteres

debajopesomolecular,generalmenteenfasedevaporSin embargo,enel casode ésteres

dealto pesomolecular,el cualnosencontramosestudiando,la bibliografiasereduceauna

numerosaseriede patentesy la informaciónesaúnmásrestringidasi fijamos nuestra
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búsquedaenlos ésteresdepolialcoholes,dondeelempleode laszeolitassuelelimitarseal

empleode las mismascomo sustitutode los fosfatosen las formulacionesdetergentes

(81-87).

Endefinitivalasprincipalesventajasquepresentaelempleodelaszeolitascuando

a suefectocatalíticosesuperponesuaccióncomotamicesmolecularesson:

-Elevadaresistenciatérmica.

-Sonfácilmenteregenerablesy recuperables.

-Aprovechamientoeficaz de los recursosdisponiblesporquese producenmenos

subproductosdepocovalor.

-Procesosmásecológicos.

-Eliminación de costosasetapasde purificación porquelas reaccionesson más

selectivas.

-Aumentodeproduccióndealimentacionesalternativasparacombustibleslíquidos.

-Se puede aplicar a la obtención de productos de química fina, productos

farmacéuticos,monómeros,polímerosetc.

-Los hidrófobosy bajosen Al tendránun papelfundamentalen-lapreparaciónde

sustanciasbiologicamenteactivas.
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1.4.2.OTROS METODOS DE OBTENCION DE ESTERES

Ademásdelasreaccionessolvoliticas,antesreseñadas,tambiénexistenotraspara

laobtencióndeésteresanivel industrial,lasmásimportantessonlasdeoxidacióny lasde

reducción.(88)

1.4.2.1.Reaccionesdeoxidación

Las reaccionesde oxidaciónsólo sirven para obtenerésteressimétricos. Como

substratode partidaseutiliza el alcohol correspondientey una solucióndedicromato

potásicoenácidosulfúrico:

R—CHpH R—COOCWR

1.4.2.2.Reaccionesde reducción

Lasreaccionesdereducciónparaobtenerésteresrequierengeneralmentereactores

apresión.Así,oleatodeoleio puedeobtenerseapartirdeoleatodemetiloehidrógeno(220

Kgcm y 2600a 2800C),usandocomocatalizadoresóxidosdezinc, cromoy alunnmo.

Estosdosúltimos tiposdereaccionesnosonaconsejables,puestoqueelprimerono

sepuedeutilizarcuandoelsubstratodepartidatengaalgunainsaturación,y el segundopor

problemasdemanejodelhidrógenoapresión.Portanto,lasreaccionesdesolvólisissonlas

másadecuadaspara obtenerésteresde cualquiernaturalezay, dentro de ellas, las de
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esterificaciónsonlasmásrentables,puestoqueseeliminanlasoperacionesadicionalesde

obtencióny purificaciónde los productosdepartida.
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1.5. DISEÑO DE CATALIZADORES INDUSTRIALES

Cadadíaesmayorel esfuerzorealizadoenlos paisesdesarrollados,paramejorar

la eficaciadelos procesosquímicosindustriales,tantodesdeel puntodevistaecónomico,

tecnológicoy ecologico.Uno de los mecanismosempleadoscon estefin esel desarrollo

nuevoscatalizadores,quenospermitanoperaren las mejorescondiciones,aumentarla

selectividaddel procesoy reducirpor tantola-producciónde compuestosindeseados.

Deformamuygeneralpuedeconsiderarsecomocatalizadoraquellassubstanciasque

reunenlassiguientescaracterísticas:

-El catalizadoracelerala reacción,haciendoque estatranscurrapor caminos

alternativossiendolaenergíadeactivacióndecadaunodeestoscaminosmenorque

la de la reacciónen fasehomogéneano catalizada.

-Enel transcursodela reacción,los centrosactivosdel catalizadorsecombinanen

unaprimeraetapaconalmenosunodelos reactivos,y posteriormenteseliberapara

dar lugaral productodereaccióny volver a comenzarel ciclo.

-Serequierencomparativamentepequeñascantidadesdecentrosactivosparadar

lugara grandescantidadesdeproducto.

-La conversióndeequilibrio no seve afectadapor la presenciadecatalizador,ya

todocatalizadorqueacelerela reacciónenunsistemaenequilibriotambiénacelera

la reaccióncontraria.

-El catalizadorpuedemodificardeformaconsiderablelaselectividaddela reacción

haciaun productodeterminado.
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El desarrollode un nuevo catalizadorde aplicación industrial puedeser una

operaciónlargay costosa,dependiendodelareacciónacatalizarelconocimientoy elequipo

del quesedisponey la escaladelproceso.

El diseñodecatalizadorespuedeconsiderarse,desdetodoslos aspectos,comouna

aplicaciónlógica de la informacióndisponibleparala eleccióndeun catalizadorparauna

determinadareacción.De cualquierforma y aunqueel empleode un-a metodologíade

trabajoreduceel tiempode experimentación,númerodeexperimentosetc, la conclusión

generaldelmétodosoloindicarálaposibilidaddeelegirentrevarioscatalizadores,dejando

ladiscriminaciónala realizacióndedistintosexperimentos,yaquepuedeconsiderarseque

un buendiseñoesunacompletainteracciónentreel diseño“teórico” ensí y los ensayos

experimentales.

Tres puedenser las causasprincipales que justifiquen el diseñode un nuevo

catalizador:

-Cambioenlas exigenciasdemandadasporel mercado.

-Cambiode la legislaciónvigente.

-Deseodemejorarelprocesoexistentebiendesdeelpuntodevistaeconómico

o de lacalidadexigida.

Seacual seala razónquejustiñqueel diseñode un nuevocatalizadorparauna

reacciónenconcreto,el procesodediseñoa seguirquedaespecificadola figura 1.8.
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Figura 1.8. Esquemabásicodel métodode diseñode un catalizador industrial
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Aquí seva aprocedertansoloadesarrollarla fasedeexploración,cornosemuestra

a continuación:

1.5.1.PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

-LA IDEA. Conocidaunareacción,setratademejorarsurendimiento,operandono

solo con el catalizadorsino con variacionesen la composicióñde la corriente

alimento,temperaturadetrabajoetc.Ahorabienelprincipalproblemaa lahorade

procederaldiseñodeuncatalizador,estomarladecisiónsobrequecatalizadorserá

el másadecuadoparauna reacciónen concreto.Ademásha de considerarsela

viabilidad de la reaccióntanto termodinámicainentecomo económicamente.Así

factorestalescomoel futurosuministrodemateriasprimas,demandadelproducto

obtenidoy posiblecompetenciahandeserevaluadoscuidadosamente.

-COMPROBACIONPRELIMINAR. Verificar si la reacciónbuscadaesposible

desdeel punto de vistatermodinámico.Unavez comprobadala viabilidad de la

reaccióna tratarhay querealizaruna búsquedabibliográfica sobrela misma,

incluyendoreaccionesanálogasy posiblescatalizadoresquesirvan comopatrones

deactividaddel proceso.

1.5.2.DESCRIPCIONQUIMICA Y PROBLEMASCOMUNES

-DESCRiIPCION DE LA IDEA. Escribir la reacciónestequiométricaque se

pretendecatalizarsin tomarenconsideraciónlasreaccionesquepuedantenerlugar

sobrela superficiedel catalizador.Existendosaproximaciones:
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a) Escribirunicamentela reacciónestequiometricaqueesobjetode

nuestro interés sin tomar en consideraciónaquellas reacciones

secundariasque puedanconducir a productosindeseados,o sean

caminosintermediosde reaccion.

b)Describircualquierreacciónquepuedatenerlugarendetalleantes

de procedera la eliminaciónde aquellassecuenciasdesechables.

Luegoseanalizanlasreaccionesdeseadaseindeseadasy sebuscaun

catalizadorquelas favorezcao las inhiba.

El emplearuno u otrométodono suponeunareducciónenel tiempoy númerode

experimentosya queestosdependerande los resultadosobtenidos.

1.5.3.DISEÑO DEL CATALIZADOR

-DISEÑO TEORICO (Componentes Primarios del Catalizador). Las

reaccionesestequiométricaanteriormentedescritassonprimeramenteconsideradas

convistasa lasposiblesreaccionessuperficialesquevariaranenfunciónde la ruta

sintéticaelegida.‘lbniendoencuentaestasreaccionespuedeobtenerseinformación

sobre otros aspectos,talescomo:

a> Actividad. Los modelosde actividad, obtenidosde la

bibliografia son las herramientasmás útiles a la hora de

diseñar un catalizador.La experienciamuestraque la

actividadrelativade diferentessólidos sueleserla misma

para diferentestipos de reacciones.Hay que destacarque

cualquiermodelo deactividadesútil. Así aunquenosexista
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modelo de actividad parauna reacciónen concretopuede

emplearseel modelodeunareacciónanáloga.

b) Correlaciónde la actividadcon lapropiedadesintrínsecas

del catalizador.No esun método muy apropiadoya quela

superficiedel catalizadorno tiene porquetenerlas mismas

propiedadesqueel interiordel catalizador.

c) Prediccionesbasadasenlimitacionesgeométricas,esunode

los métodosmáseficaces,especialmenteenlo queserefierea

la prediccióndel comportamientodel catalizador,ya que los

datossonfácilmenteasequiblesy aplicablesy laspredicciones

suelenserexactas.

d) Quimisorciónsobreel catalizador.Ya quetengalugar la

reacciónporunaya u otradependerádelaespecieadsorbida

sobrela superficiedel catalizadorAsí puedeseleccionarse

aquel catalizador que favorezca la adsorción de un

determinadocomponente.Es importantequeel tiempo de

residencia,esdecirel tiempodecontactoseael adecuado.

-DESACTiVACION DEL CATALIZADOR. Aunquela definiciónde catalizador

imponequeestehaderecuperarseinalteradoal finalizarla reacciónestonoocurre

enla práctica.Enrealidadsuelenperderactividadduranteel tiempodeoperación,

siendofuncióndel diseñadordisminuir estaalmarmo.

Ladesactivaciónpuedesertemporalopermanente.Enamboscasoshayque

intentar que estase produzcalo mástarde posibley ademásen el casode la

desactivacióntemporal ha de intentarseque el tiempo de recuperacióndel

catalizadorsealomásbreveposibleafin deevitarinterrupcioneslargasdelproceso.
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Así como la estabilidad puede controlarse por la elecciónde los componentesdel

catalizadorpero el envenenamientosueledependerde factoresajenosal mismo,

comola composiciónde lacorrientealimento,o la temperaturadetrabajo.

-COMPONENTES ESPECIFICOS DEL CATALIZADOR. Estaetapaviene

determinadapor la actuacióndel catalizadorSe tratademejorarla actividaddel

catalizadorobjetodel diseñoqueporla razónqueseano ofreceel comportamiento

previsto.Existendosvías:

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

composicióndelcatalizadorporejemplo:

Sabemosdeunareacciónquenecesitaunexcesodeoxígeno,lamodificacióntrataría

de aumentarla cantidadde un componenteque reduzcala cantidadde oxígeno

adsorbidasobreel catalizador,sereduciriaelexcesoenelalimentoy seaumentaría

la selectividad.

b)Método complejo. Requiereun gran esfuerzo,implica el

conocimientoa fondo del mecanismode la reacción,lo que-

permitiráel ajustedelcatalizador.El principalinconveniente

es que un catalizador potencialmenteinteresantepuede

demostrarsede bajo interés una vez mejorado. Suele

emplearsepara mejorar un catalizadoren uso que puede

mejorarsucomportamiento.
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-SELECCION DE LA FORMA PREFERIDA DEL CATALIZADOR. La

morfología del catalizadores de interés desdeel punto de vista microscopicoy

macroscopicohallandoseintimamenterelacionadasentresi. Así la cristaJinidad,

superficieespecíficay la porosidadtienengran importancia sobrela resistencia

mecanicadel catalizadory suposibledegradaciónpor sinterización,asícomoen la

actividady selectividaddel mismo.

Así suelenser deseablesaltas superficiesespecíficaspero son dificiles de

preparar,y mantener(sinterización)y estánasociadascan la porosidad,lo que

inducelimitacionesala transferenciademateriay dalugar acatalizadoresmenos

resistentes.

CATALIZADOR SOPORTE

1 DM CTOR
Alta selectivIdad y actividad Efectos sobre le PTOplod*dfl cAnina Buen contacto

actividad qotnica
~utn control
Flojo conecto4, 1

a) Naturaleza quhnlta A)¿$C Zequiere bifuacioaalidad? a)Fonr. óptima
b)Efecto de los aditivos b)PorosIdad b)Enlstenclo mecanle.
c)EstabilIdad c)Supeffldt c)Transfrtecfr de maten ~‘ calor

d)Establlldad d)Establlidad

LLECCION DEL CATALIZADOR

El esquemaanteriormuestralos efectosa tenerencuentaparala seleccióndeun

catalizador, a escala industrial.
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1.5.4. PREPARACIONY PRUEBA

Una vez seharealizadola elecciónteoricadel catalizador,el procesoa seguirse

muestraen la figura 1.9.

APLICACION

Figura 1.9.Esquemaderetroalimentación para el diseñode catalizadores

Donde se observa que tras la etapa de síntesis primaria, y las oportunas

modificacionesdel catalizadorbaseparaconferirlelaspropiedades,superficieespecifica,

acidez,resistenciamecánica,etc...,esnecesarioprocedersucaracterizacióncompleta,o lo

quees lo mismodetenninarlosvaloresdecadaunade laspropiedadesdeseadas,a fin de

procedera supruebay ensayoparala reacciónencuestión.

A continuacióny tal como como apareceen el esquemade la figura 1.9. si los

resultadosde la pruebadelcatalizadormuestranqueesteno esel adecuado,seprocedea

la retroajimentación,esdecir, o bienrealizarlas alteracionesoportunasen la etapa.de-
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modificación,a fin deconseguirqueel catalizadorcumplalos requisitosnecesarioso bien

procedera la síntesisdeun nuevocatalizador

Esteprocesosecuencialha derealizarsecuantasvecesseannecesarias.Siendola

retroalimentaciónesprecisaa todos los nivelesa fin deoptimar el catalizador. Si bien

comosepusodemanifiestoanteriormenteno seconsiguenlos resultadosdeseadossehade

plantearel diseñodenuevopartiendodela etapateórica.

-62-



1.6. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

Deacuerdocon lo expuestoanteriormentesobrelaobtencióncatalíticadeésteresde

altopesomoleculary dadoqueactualmenteensusprocesosdesíntesisindustrial todavía

nosehanobtenidoconaltasselectividadesy teniendoencuentalastendenciasactúalesde

la industriafarmacéutica,cosméticao lasrelacionadasconlaalimentación,laobtenciónde

productosde acuerdocon las nuevas normativassin aumentarlas operacionesde

aislamientoy purificación,los objetivosdelpresentetrabajodeinvestigaciónsedetallana

continuación:

1-Desarrollary verificar una metodologíaquepermita diseñarmodificar

sistemascatalíticosparala obtencióndemono-di- y triésteresdealcoholes

y poliolesconácidosdealto pesomolecularlo másselectivamenteposible.

2-Mejorarla selectividadde los sistemascatalíticoszeolíticosmediantela

modificaciónfisicay químicadesuspropiedadesestructuralesy ácido-base.

3-Determinar correlacionesempíricasde las propiedadesfisico-químicasmás

significativasdelos sitemaszeolíticosensayadosconlaconversióny distribuciónde

productosparacadaprocesodeesterificaciónestudiado.

4-Determinarelmodelocinéticoy tecnológicoquerelacionalasvariablesde

operacióndel procesode esterificacióndel 1,2,3-propanotriolcon el ácido

oléico parasuposteriorimplantaciónindustrial.
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De acuerdocon esta problemática,en el presentetrabajo de investigación,se

pretendenabordarestostresaspectosdeunaformasecuencial.

Dentro de las metodologíasque se han empleado para diseñar modificar

catalizadoresparala obtencióndeesteresdealto pesomolecular,productosde alto valor

añadido,dentro del campode la química fina, se ha elegido el diseño factorial de

experimentos,paralo cualseorganizóun plandetrabajosecuencial,queteníaencuenta

lassigmentesetapas:

1- Estudiode cadauno de los procesosde síntesisde los ésteresobjetode

estudiode lasvariablesdeoperacióny de los catalizadoresdescritosen la

bibliografia.

2-Modificación fisicoquímica de los catalizadores para vanar sus

propiedades.

3- Utilizacióndeldiseñoclásicoy factorialdeexperimentosparaestudiarla

influenciadelas variablesdeoperaciónencadaproceso.

4- Correlaciónde actividady selectividadesde los catalizadorescon sus

propiedadesmacroscópicas.

5- Determinaciónde los modelosmatemáticosquerelacionanlasvariables

deoperaciónparasuimplantaciónindustrial.
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2. ZEOLITAS

Las zeolitas son aluminosiicatos cristalinos porosos que poseen canales

intracristalinos de morfología reproducible. Se hallan constituidos por elementos

tetraédricosde SiC)4 AJO4, entrecruzadospor los oxígenos.En las zeolitasnaturalesel

aluminioy el silicio ocupantodoslos tetraedrosperoenalgunasdeorigensintéticosehan

incorporadoa la estructuraátomosdeboro,galio, germanioy fósforo (1>.

Aunquese conocendesdeel siglo XVIII, la escasadisponibilidad de zeolitas

naturaleslinxitó su aplicacióny no fue hastalos años50 cuandose obtuvo la primera

zeolitasintéticadeclaraaplicaciónindustrial(2). Seabriólaposibilidaddeobtenerlascon

la estructuray en la cantidaddeseada,visluxnbrandoselas grandesposibilidadesde

usarloscomocatalizadores.Desdeentoncessehan venidoempleandofrecuentementeen

la industria petroquímicacomo catalizadoresde craqueoy como intercambiadorasde

iones.

Se conocencerca de 60 estructuraszeolíticas diferentes,y la posibilidad de

sintetizar prácticamentecualquier estructuradeseadadependeactualmentede la

capacidaddel equipoinvestigadorparallevarlaa cabo.
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Los consumosde zeolitas en el mundo y la distribución por aplicacionesse

muestranen las figuras 2.1 y 2.2.

Figura 2.1 Consumo de zeolitas a Figura 2.2 Consumo de zeolitas por

nivel mundial (1990) aplicaciones (1990)

Se conocen cerca de 40 zeolitas naturales diferentes. Aparecen frecuentemente en

yacimientos de origen volcánico, en zonas como Hawaii, Islandia y Nueva Escocia, donde

las rocas estén sometidas a presionesy temperaturasgeológicamentemoderadaso en

zonas donde las cenizas volcánicas han reaccionado con el medio acuoso salino que las

rodea. Entre estas zeolitas cabe destacar la chabazita, ciptolinilita, eritonita y la

mordenita. El mayor consumidor de zeolitas naturales es Japón seguido por los Estados

Unidos. Sus aplicaciones van desde su empleo como fertilizante, como carga en la

industriapapeleray sobretodo comoaditivo enpiensos(3>.

Las zeolitas sintéticas se obtienen por precipitación de solucionesalcalinas

sobresaturadasde diferentes bases orgánicas o inorgánicas. Cationes orgánicos

no
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(frecuentementehidroxilos de tetralquilamonio)sirvencomo compuestosplantilla para

dirigir la cristalizaciónhacialaestructuradeseada.El esquemamuestradeformageneral

los métodosmásfrecuentementeempleadosparaobtenerzeolitassintéticas(4).

Figura 2.3. Esquemadel método de síntesisde a) zeolitas pobres en sílice y b)
ricas en sílice

En las condicionesdesíntesislas zeolitassonmetaestablespor lo queserequiere

controlarcuidadosamentelascondicionesdeoperación,temperatura,presión,tiempode

reacción,reactivosempleados,mediodereacción,nivel dehomogeneizacióndela mezcla,

condicionesdenucleizaciónetc,a fin deevitaralmáximolapresenciadefasescristalinas

distintasde la estructurabuscada,asícomo gel sin cristalizar.

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

truncadocuyosvérticesestánocupadosalternativamenteporlos tetraedrosde SiO4y AlO4

a)

ALUMINA HIDROXIDO ALCALINO SILICE

1
ZEOLITA

1,)

AiLUM]NA HIDROXIDO ALCALINO SILICE

+

SAL DE AMONIO CUATERNARIA

1
GEL

100-200C

ZEOLITA
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(las unidadesprimarias), obteniendoasí un esqueletoalumninosilicatado formado por

anillos de 4 y 6 miembrosdenominadossodalitao unidadessecundarias,a partir de la

cualcombinandolade fonnadiferentesepuedenconstruirlasdiferentesestructuras(5>.

Estasestructurastienenencomúnquecadaunidadsecundariaincluyeunsistema

de cavidades idénticas de sección constantedenominadasventanaso poros, que

constituyenladiferenciafundamentalcon otroscompuestosporosos,carbónactivo, gelde

sílice, quetienenporosde tamañovariable.

al

ci di

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

Laszeolitasseclasificanatendiendoal diámetrodeporoquedependedel número

de tetraedros en el anillo. Aquellas zeolitas que poseen anillos de 8 tetraedros se

denominan de poro pequeño, aquellas con 10 tetraedros de poro medio, y aquellas con 12

tetraedrosdeporo grande.Aquellasqueposeenmásdeun diámetrode poroseclasifican

atendiendoal poroaccesibledemayordiámetro.Si el planodel anillo no esperpendicular

al eje del poroo los elementosque constituyenel anillo no sehallanen el mismo plano

entoncesel diámetrodel poro esmenor que el máximo posible que semuestraen la

tabla2.1 (6).

TABLA 2.1.-Diámetro mediode diferentes zeolitas segúnel número de
tetraedros en el anillo

N de tetraedros en el anillo Maximo diametro libre (nm) Ejemplo

6 0.28

8 0.43 Erionita, A

10 0.63 ZSM-5, Ferrierita

12 0.80 L, Y, Mordenita

18 1.50 No se ha observado

Tamaño medio de hidrocarburos: Benceno: 0.57x0.22 mn - n-Exano: 0.30x0.42nm

El tamañodeporo dependea su vez del tipo de catión presente,ya estosque

ocupanposicionesquetiendenabloquearpartede los poros.Los cationesmonovalentes

(Na~,K) reducenel tamañodeporoencercade0.40 nm. Hayqueconsiderartambiénel
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efectode la temperatura,ya queal aumentaresta,el tamañodeporotambiénaumenta

ligeramentey las moléculasquese difundentienenmayorenergíacinéticaparavencer

la fuerzade repulsión a la entradaen los poros. Esto y las vibracionesmoleculares

permitealasmoléculaspasara travésdeporosmáspequeñosde lo esperado.Porello las

dimensionesdadascon dos cifras decimaleshay que tomarlas con precauciónya que

moléculas0.OSnmdemasiadograndespuedenpasarporlosporosyaqueellasy los átomos

queformanloÉ poros,vibran,ademásla roturadeunenlacey suposteriorreconstrucción

puedefacilitar la difusión de moléculasgrandesporporosestrechos.En la figura 2.5 se

muestranlasestructurasde tres zeolitastipo dediferentetamañodeporo.

Figura 2.5.Estructuras zeolíticas

y¿ .4

ZEOLITA Y

ZEOLITA PENTASIL

ZEOLITA A
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En las figuras 2.6 a 2.8 semuestranlas estructurasde los tres tipos de zeolitas

empleadosenel presentetrabajode investigación(7).

Figura 2.7. Estructura de la Mordenit
a

Figura 2.8. Estructura de la Zeolita-o

fram.work vicw.d aicag [iiij

12-fin& vienA .long ¡111)

fr.mework vi.wed aleas ¡001]

12-rio: viewed .loog [adj

Figura 2.6. Estructura de la Faujasita

frsnwork vi.,,ed aon Izad!

12-ring vkn4 si
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2.2.SELECTiVIDAD DE FORMA EN CATÁLISIS ÁCIDA

Muchas aplicacionesde los tamices molecularesincluyen la catálisis ácida

(isomerización,craqueo,deshidrataciónetc...).Enestasreaccioneslaselectividaddeforma

invierteel ordenusualdevelocidaddereaccióndelos carbocationes.Lasreactividadesde

los carbonos primarios, secundarios y terciarios frente a la catálisis ácida son diferentes.

Los carbonosterciarios que forman carbocationes más fácilmente reaccionan con mayor

rapidezque los secundariosy los primariosno reaccionan(8, 9).

Este orden se invierte en la mayoría de los tamicesmoleculares,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,productoso intermediosde reacciónde acuerdocon su forma y tamaño.A

continuaciónseesquematizanlos diferentestiposdeselectividadesdeforma,soloaquellas

moléculas cuyas dimensiones y configuracionesseanmenoresde un tamaño limite

accederán a través de los poros a los centros activos, darán reacción y solo aquellos

productosdereacciónquecumplanestacondiciónapareceránenelmediodereacción,por

lo que estoscatalizadoressonsusceptiblesde emplearseparaaumentarel rendimiento

enel productodeseadoo inhibir reaccionesindeseadas.

a) Selectividad hacia los reactivos.: Ocurre cuando algunas de las moléculas

de la mezcla de reacción son demasiado grandes para difundirse por los

poros.

— NXN

s~w< ~~2’
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b) Selectividadhacia los productos.-Tiene lugar cuandoalguno de los

productos de reacción formado en el poro es demasiado grande para

desalojarlaestructura.Entoncesbienseconviertenenestructurasmenores

bienacabanpordesactivarel catalizadorporbloqueode los poros.

~ -~

c) Selectividad hacia el estado de transición.- Se produce cuando se evitan

detenninadas reacciones porque el correspondiente estado de transición

requiere más espacio del disponible en las cavidades o en los poros. No hay

impedimentoa quelos reactivoso productos entren o dejen la estructura.

Aquellos compuestoscuyos estados de transición tengan el tamaño

adecuado si aparecerán como productos en la mezcla de reacción.

—U_—

a

La selectividaddeformapuedemejorarsereduciendoel númerodecentrosactivos

en la superficie externa de los cristalitos de la zeolita. Esto puede lograrse por bloqueo de

los centros exteriorescon moléculas grandesque no puedanentrar en los poros o

reduciendoel contenidode aluminioenel último pasodecristalizacióndela zeolita.
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2.3.ACIDEZ EN ZEOLITAS

La principalaplicaciónde laszeolitasesenprocesosqueimplican catálisisácida,

ya que la mayoría de los estudios muestran una cierta similitud entre las reacciones

catalizadaspor zeolitasy aquellasque incluyenla presenciade un ion carbenio,lo que

parece indicar la presencia de centros ácidos, aunque en algunas reacciones existan

centros básicos. Los centros activos desde el punto de vista de la catálisis pueden estar

constituidospormetales,oxidos,iones , u otrasespeciesocluidas(1).

Aunqueno seha conseguidoexperimentalmenteexplicarla causade la acidezde

las zeolitas, es decir, la diferenciaen acidezprótica entrelas zeolitasy geles silíceo-

aluminososde la misma composición, existen correlacionescapacesde predecir el

resultadodecambiosquímicoscomo la variaciónde la relaciónSi/Al en la acidez.

Unaalta relaciónsílice alúminatieneimportantesconsecuenciasen propiedades

tales como, la hidrofobicidad, la-fértalezaácida, y estabilidadtérmica,hidrotérmicay

ácida. La hidrofobidad depende del contenido en aluminio y es independiente de la

estructura.Aquellasconbajocontenidoenaluminioes decir, silíceas, son muyhidrófobas__

más incluso que otros oxidos cristalinos u amorfos más comúnmente empleados. Los

centros ácidos están relacionados con el numero de aluminios en la red. Así en la mayoría

de las zeolitas la fortaleza de los centros ácidos es inversamente proporcional a la

concentraciónde aluminioenla redhastaunarelaciónSi/AI=10.Porencimadeestevalor

el contenido en aluminio no afecta a la fuerza ácida siendo el número de centros ácidos

proporcional a la concentración de aluminios en la red.
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Ahora bien, a la hora de obtener una zeolita, en la mayoríadelos casosla relación

Si/Al puedevariarseen un pequeñointervalo,pormedio de cambiosen la composición

original del geldepartidaentre1 y 2.5. Estavariaciónesinsuficienteparala mayoríade

lasaplicacionesindustriales,como el hidrocraqueoquereqmereun mayoracidez,por lo

queserequierentratamientossecundariosa fin deobtenerrelacionesSI/Al >2.5. Estos

tratamientossecundariossonbásicamentedos (10, 16):

-Empleo de vapor a unos 6000C a fin de hidrolizar el aluminio de la

estructuray reemplazarloposteriormentecon silicio que ocupalos huecos

vacantes.Esteprocedimientocausaciertadegradacióndelcristal ya queel

silicio debeemigrardesusposicionesoriginalesdejandohuecoslibresen la

estructura,perdiendocomo consecuencia,cristalinidady obteniéndoselo

queseconsideraunamesoporosidadsecundana.

o O
O O ti Vr”

~siY’if~s( VSPOxj \ / \ y r~ -

» “« ~« ~ EWV }~ Si — ~ N
5< ‘~S( +Ai(OII)3
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-Intercambiodel aluminio de la estructurapor silicio empleandouna

soluciónacuosade (NH4)2SiF6,asíseobtienenestructurasmejoradasyaque

el silicio provienede fuerade la redy en consecuenciaestano sedegrada.

Estemétodotambiénproporcionaestructurasreproduciblesdesdeel punto

devistade la calidady la cantidad.

Nax54~j<&¿ ~NSO2SWó%< O
___ ‘-s( +(NH<¡)2MFy+NaF

Y “o’ ‘o’ \ H20,79C / “O’ ~o’ Y
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En lo que conciernea la naturalezade los centros ácidos de las zeolitas,

independientementede la relaciónSí/Al queestastengan,el hechoesquelos hidroxilos

existentesen loscanalesdanlugara lapresenciadecentrosBrónsted,quenormalmente

sepreparanpor intercambiocon amomo:

No.Z + NH (aq)— NH4Z + Na(aq)
NH4Z .‘.NH3(g)+HZ

TambiénsepreparanmedianteprocesoshidroIíticosempleandoaguacoordinada

concationespolivalentes:

.- +

Estoda lugar a centrosprotónicosen la zeolita.Hayquetenerencuentaque en

zeolitascon alto contenidoen silicio, dondela estructurano es atacadaporácidos,las

formashidrogenadas(HZ) puedenformarsepor intercambiodirectode Na de la zeolita

departidaporH empleandoácidosminerales.Sinembargociertadesaluminizaciónde

lasuperficietienelugarinevitablemente.Tambiénpuedengenerarseformashidrogenadas

por reduccióncon los contraionesapropiados(12).

En una forma hidrogenadaestoshidroxilos puedenconsiderarsecomo protones

unidos a oxígenos negativos estructurales,asociadosa los tetraedrosde AlO¿. A

temperaturasmayoresde 200
0C se movilizan y a temperaturassuperiores(>6000C)

puedenperdersedandolugar a auténticoscentrostipo Lewis (13), como se muestraa

continuación:
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Dondeel aluminio trivalente esel centroLewis. Estasestructurasno sonsin

embargoestables,especialmenteaaltastemperaturasenpresenciadevapor~alterándose

la estructuradandolugara un autenticocentroLewis, quedandoel aluminio extrared

(EFAL).

(Afl)~

00 0 0 0

/\/\ /\ /\

“VERDADERO CENTRO LEWIS

Se ha encontradola presenciade un pequeño número de centros ácidos

extraordinariamentefuertes,quepuedenconsiderarsecomosuperácidos,constituidospor

centrosBrónstedcuyaacidezseve resaltadaporefectosinductivoscausadosporcentros

Lewis cercanos.Es decir sedebeal efectosinergéticoentrelos hidroxilosde la redy los

aluminohidroxilosdeslocalizadosen la estructura(14).

ON>~ ~sQ~j0js(0s1’0

L
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Existe la posibilidaddeque otrasespeciescationicasactúencomocentrosLewis,

porsuspropiedadesaceptorasdeprotones.Enestecasoexisteunadistribuciónmanifiesta

deacidez,alcanzandoenalgunosdeellosunafortalezaácidaequivalentea ácidosulfúrico

del 90% (15).

En los últimos añosse ha observadoque algunaszeolitasintercambiadascon

cationes tipo - Ca~2, pueden actuar como bases sólidas, dependiendodel grado de

intercambio,y elmediodereacciónquelasrodee(yaquetodoácidoo basesontanfuertes

como debil es su conjugado),sepodrá obtenerun efectocatalitico de mayor o menor

caracterbásico.Estecamposehallaaún enviasde desarrollo(17).
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2.4.ADSORCION Y DILFUSION EN ZEOLITAS

El accesoal interior de los cristalespor las moléculasreaccionantesse halla

controladoporlasventanasformadaspor los oxígenosperiféricos.Lasdimensionesde las

ventanasdependende la estructurade la zeolita.Tantola forma comoel tamañode las

ventanasy lapresenciadecontralonespuedeafectaral accesoal interior del cristal. -una

vez que la moléculaseencuentraen los poros—se-hallasometida.a la interaccióncon la

zeolita.Estasfuerzasde interacciónsevenaumentadaspor la naturalezacargadade la

estructura y la presencia de cationes en el interior de la estructura.Estos campos

electrostáticosson másintensosen aquellaszeolitasque tenganun alto contenido en

aluminioya queimplicaun alto contenidoencationes,siendoespecialmentemarcadosen

el casode que existaniones polivalentes,que requierenvariasunidadesAIO4~ para

neutralizarla carga.Los aspectosenergéticosde la adsorciónson el resultadode la

dispersión,repulsionesy energíasde polarización y de la interacciónde los dipolos,

tripolos y cuadrupolosdel adsorbatoy los campos electrostáticospropios de las

zeolitas(18-21).

Independientementedel catión que se halle presente,y de su posición en la

estructura la composiciónde la red zeolítica,esdecir la relación Si/Al tiene un efecto

considerableenlaspropiedadesde lazeolitacomoadsorbente.Así, alaumentarla relación

SI/Al, la densidadcationicay las fuerzaselectrostáticasdisminuyeny la afinidad de la

zeolitapor aquellosadsorbatospocopolaresseveincrementada.Porello aquellaszeolitas

con un alto contenido en aluminio adsorbenagua preferencialinentea compuestos

hidrocarbonadosy lo contrarioocurreenzeolitascon altocontenidoen silicio. Enestetipo

de zeolitasla interacciónentreel adsorbatoy la zeolita es función de las fuerzasde

dispersiónmásquede las fuerzasdepolarización.
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El mecanismodeadsorciónpresentapor reglageneralunaisotermadeadsorción

tipo 1 (Langlimuir), o lo que es lo mismo, altasconcentracionesde adsorbatoen los

microporoscomparadocon adsorbentesdemayortamañode poro,o adsorbatosgaseosos,

producevelocidadesdereacciónmásaltasfavoreciéndoseaquellasreaccionesde mayor

ordenglobal.

Al igual queen la adsorciónla estructuray composicióntienen-granimportancia

a la horadeevaluarla difusiónen zeolitas.La similitud enel tamañoentrelos porosde

las zeolitasy el tamañode algunasmoléculassuponequeunamoléculaquesedifunda

a través deun cristal sehalla constantementebajo la influenciade la superficiede la

zeolita.Esteefectoproduceun nuevotipo régimen clifusional que recibeel nombrede

“difusión con/fguracional’ que requiereuna ciertasimilitud entrela forma, tamañoy

configuraciónde la moléculaquesedifundey elporodela zeolitaa diferenciaporejemplo

del régimendedifusióndeKnudsendondeel tamañodelporoesmenordelrecorridolibre

medioy la dil’usividad disminuyeal disminuir el tamañodeporo.La transiciónentreel

régimendifusionaldeKnudsenarégimendifusionalconfiguracionaldependetantode las

propiedadesde las moléculascomo de las propiedadesde las zeolitas,de la relación

diámetromolécula!diámetrode poro, longitud de la molécula,estructurade la zeolitay

la temperatura(22).

Estos regímenesde difusion se muestranen la figura 2.9. Se observa la

importanciadel tamañode poro y de la estructura,peroseobservaque en el régimen

configuracional la difusividad puede variar de maneraconsiderablecon pequeñas

variacionesdel tamañodeporo, e inclusopuedeinfluir en la selectividadde forma delos

catalizadoreszeoliticos.Deestamanera,por ejemplo,enunazeolitatipo eritonitaseha

observadocomola difusividaddecrecede C3 al C8 y vuelvea aumentarenel C12en lugar
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de disminuir como cabría esperaren el caso de parafinaslineales. Este efecto es

consecuenciadel denominadoefecto ‘ventanatque apareceporqueel C~ y el C~ tienen

dimensionesen el mismoordende magnitudque el poro de eritonitay son por tanto

bloqueadosen la estructura,en cambioel 012 seextiendefuerade la estructura,esta

menosconfinado,tienemayorlibertaddemovimientosy puedeorientarsedifundiéndose

mejorpor los poros.Esteefectoseproducesimultáneamenteal efectodetamizmolecular

quetiené lugaren laszeolitas(23).
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Como en las zeolitas las moléculasde adsorbatopenetranen el estructura

cristalina,puedeconsiderarsecomodisueltasenel sólidoenlugardeadsorbidassobrela

superficie,de fonnaqueenelequilibrio el adsorbatoestarádistribuidoal azarenel seno
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delcristal, por lo quela cinéticadeadsorcióny desorciónseve altamenteafectadapor la

velocidadde migracióndel adsorbatoenel sólido. Lasdifusividadespuedencalcularsea

partirdelos flujos demateriaobtenidosmidiendolasvelocidadesdeadsorcióny desorción

o de la información sobre la movilidad de las moléculasen los poros de las zeolitas

obtenidapor espectroscopiaRMN. De estemodo la difusividad D viene dadapor la

ecuación:

ac = div (D -

rad c)BT

siendoc la concentraciónde adsorbatoenel cristal.

Laforma integralde la ecuacióndescribeel flujo netodemateriaenfunciónde las

coordenadasdel sólido.

Tanto como la estructura, la composición de la zeolita y las propiedades

molecularesdel componentequesedifunde afectana la difusión. La tabla 2.2 muestra

algunasde las característicasquepuedenafectara las difusividades:

TABLA 2.2. Variación de la difusividad con el tipo dezeolita

Compuestoquesedifunde
Diámetro molecular crítico

(A)
Difusividad (1013 DIcm2>

NAY

1,3,5, Trimetilbenceno
,4,6, Trimetilanilina

1,3,4, Tripopilbenceno

8.4
8.4

9.4

72
7.1

0.047

>500
4.1

12.4
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2.5.APLICACIONES DE LOS SISTEMAS CATAILITICOS

Las aplicacionesde las zeolitas como sistemascatalíticosson cadadía más

numerosas.De formageneralpuedenenumerarse:

-Aplicacionesindustriales,esdecir aquellasquesehanpuestoenplanta.

-Áplicacionesen fasededesarrolloo bienno sehanpuestoenplantapornoofrecer

ventajas adicionales sobre los métodos clásicos y se hallan en fase de

perfeccionamiento.

2.6.1.APLICACIONES INDUSTRIALES

La aplicaciónde las zeolitascomocatalizadoresindustrialescomenzóen los años

50 cuandoreemplazarona los catalizadoresdecraqueobasadosensilicatosamorfos.Las

zeolitas intercambiadascon metales se mostraron eficaces como catalizadores

bifuncionalesen el hidrocraqueo.El desarrollose ha debido fundamentalmentea la

necesidadde obtenermásgasolinacon mayoroctanajey menorproducciónde coquea

partir de fraccionespesadasde bajo contenidoen hidrógeno.El descubrimiento4ela

zeolita ZSM-5 en los años 70 supuso un avanceimportante en el ámbito de los

catalizadoresempleadosen el campode la petroquímicapermitiendoel desarrollode

nuevasvías desíntesisal sermuy ácida, altamenteselectivay térmicamenteestable.

Desdeentoncesnuevasestructurassehandesarrolladoparasuempleocomocatalizadores

industriales(3, 24).Lasprincipalesaplicacionesdeestoscatalizadoresenla industriase

describenseguidamente.
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Se empleancomoadsorbentesen operacionesde purificacióny secado,parala

eliminaciónde agua,CO2, compuestosazufradosy enprocesosde separaciónen los que

hay que separarisómeros distintos en la tabla 2.3 se muestransus principales

aplicacionescomoadsorbentes(24):

TABLA 2.8. Aplicacionesde las zeolitascomo adsorbentes

APLICACION AIEA ZEOLITA1

LIMINACION DE SO~ asesresidualesindustriales linoptionita, Zeolita A,
ZSM-5

LIMINACION DE 002 urificaciónde gasnatural habazita/Eritonita,

eolitaA, X, Y

EPARACIONESGASEOSAS H¿N2 linoptilonita

LIMINACION DE CH4 atamientodel metal linoptilonita

URIFICACION DE GASES
IDERURGICOS

idrógeno linoptilonita

URIFICACION DE CORRIENTES

ASEOSAS

iáiógeno onienita, Zeolita A

ETENCIONDE 02 DEL AIRE
roducción de gas para embotellar

iscifactorias

ordenita

ordenita/Clinopti]onita

ETENCIONDEL N2 DEL oducción de gas inerte par

mbotellar

ordenita

ESODORANTESDOMESTICOS everas ordenita/Clinoptilonita

La capacidad natural de las zeolitas para actuar como substancias

intercambiadorasde iones,de bajocostoy altamenteselectivas,especialmenteaquellas

con bajo contenidoen Si/Al las haceespecialmenteaptasparasu aplicacionindustrial.

Esta propiedades aprovechadaal máximo en la fabricaciónde detergentes,de hecho

suponela aplicaciónde mayor tonelaje,empleándose,en especialla zeolitaA, como
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substitutode los fosfatosindeseablespor los nocivos efectosque tienen parael medio

ambiente. No solo presentaun efectointercambiadorsemejantealqueejercenlos fosfatos

en los detergentes, sino que intercambia sus iones con los iones Ca2 y Mg2 del agua

responsablesde su dureza disminuyéndola. Aún más, cuando no existen otros

componentes detergentes la zeolita A muestra otros efectos colaterales debidos a la

existenciade unafaseheterogénea(la zeolitano solubleen agua)como la adsorciónde

materia- dispersaen suspensión,la heterocoagulaciónde los pigmento o centro de

nucleizaciónparacompuestosligeramentesolublesquepuedancristalizar(25).

Otra aplicaciónde las zeolitas como intercambiadoras de iones al ser altamente

resistentesa la radiación(su capacidadintercambiadoray selectividadpermanecen

inalteradas) es su empleo en el tratamiento de residuos radioactivos para eliminar

selectivamente‘37Cs y 90Sr. Asímismoseemplean(mordenita,erionita,cinoptiolita)en

el tratamiento de aguasresiduales,o más propiamenteparamantenerlas aguasde

acuariosy piscifactoriaslibres de ion NH
4, las unidadesdepuradorasque emplean

zeolitas se benefician de su bajo costo y fácil recuperación y regeneración (3>.

En menorproporcióny en faseexperimentalseempleanlaszeolitascomo aditivo

en abonos, piensos, en cementos y como carga en la fabricaciónde papelesligeros y

brillantes(3).

Después de su aplicación en detergentes el mayor volumen de consumo de zeolitas

se halla en la industria petroquímica. La tabla 2.4 muestra de fonna resumida las

principales áreas de aplicación de las zeolitas en una planta petroquímica (26).
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TABLA. 2.4. Aplicaciones de las zeolitasen la industria petroquímica

PROCESO ZEOLITA

CRAQUEO
asoil agasolinay destilados

EY, US-Y, ZSM-5, Zeolita

ntercambiadacon tierrasraras(24,26>

HIDROCRAQUEO raccionespesadasa naftay destilados
colitas de poro grande, Me, REX, REY

S-Y, 250~450oC,3-20 MPa (24, 26)

ISOMERIZACION somerizaciónde pentanoy exano
t-MORDENUA, Pre~ionesmoderadasen

resenciade~ (24, 26)

DESPARAFINADO esparafinadode destilados SM-5, 260~430o0, 2-5 MPa (27-38)

CRAQUEO

SELECTIvO
rocesopost-reformado

ritonita, ZSM-5, X,Y,L, Mordenita, 300

000, 1.3-4 MPa (24, 25)

M-FORMII’JG ejorade reformado SM-5 (34,35)

MLPI, MVPI, MHTI somerizaciónde ñleno ordenita,ZSM-5 <36)

ALQUILACION DE

TOLUENO

esproporcionaciánde tolueno SM-5 (37, 88)

MEB Intesisde etilbenceno SM-5 (39)

MOGD
onversión de oleflnas a gasolina

estilados

SM-5 (40, 41)

MTO onversiónde metanola olefinas SM-5 (42-U)

M2-FORMING
ormación de aromáticosde parafina

olefinas
SM-5 (45-47)

REACCIONES

PARASELECTIVAS

intesis de p-etiltolueno y p-xileno

artir de tolueno

aujasita,ZSM-5 (39)

-96-



2.5.2.APLICACIONES EN VIAS DE DESARROLLO

La combinación de la acidez y la selectividad de forma es de gran importancia para

el empleo de las zeolitas como catalizadores en síntesis orgánica, ya que evitan los

problemas de corrosión, toxicidad, y producción de residuos que acompañan al trabajo con

los catalizadores homogéneos clásicos, y permiten trabajar en estado gaseoso con las

ventajas - que conileva, por ejemplo aprovechamiento del calar de reacción. Puede

aprovecharse su capacidad intercambiadora para emplearlos como soportes de los

componentes activos, metales, por impregnación o intercambio ionico, lo que aumenta su

estabilidad térmica, ya alta de por si en zeolitas (puede trabajarse con ellas por encima

de 15000 con lo que en ocasiones se favorece el equilibrio) y actividad. La tendencia de

emplear estas características para llevar a cabo síntesis altamenteselectivasque

produzcan importantesintermediosdereaccióno productosdequímicafina ha crecido en

los últimos años. En este aspecto la experienciaganadaen el campode la petroquímica

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

cualesseresumena continuación(48,49>:

Reaccionesde substitución con arenos

En estetipo de reaccionesseempleanzeolitasde poromediode gran acidez,con

lo que se evita el empleo de catalizadores tipo ácidos de Lewis para la reacción de Friedel-

Crafts, mejorándosela selectividadhacia el producto deseadoy por conseguiéndose

evitándoseal máximo la obtenciónde subproductos. Las zeolitas másfrecuentemente

empleadasson la ZSM-5, H-ZSM-5, ZSM-12, las anterioresintercambiadascon cesio,

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

rendimientoy al podertrabajarencondicionesgaseosasseahorraenergía.
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Reaccionesde substitución en compuestosalifaticos

Formación deésteresy éteres

Los alcoholes pueden transfonnase 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 aplicación industrial se

ve limitad a aquellos casos en que las zeolitas presentan menor desactivación por coque

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

La esterificación catálitica empleando catalizadores zeoliticos ha sido descrita

frecuentemente (50-56). Las zeolitas empleadas son de carácter ácido y poro medio o

grande. Se describen fundamentalmente procesos de esterificación en fase gaseosa,

trabajandoa temperaturaspróximas a 10000. La selectividadde la reacción mejora

notablemente en todos los casos descritos. La principal ventaja del empleo de zeolitas en

reacciones de esterificación es que se evitan los problemas de corrosión y dificultad de

manejo que presentan los ácidos minerales fuertes tradicionalmente empleados, se reduce

el nivel de subproductos ya que por efectos de selectividad de forma se evitan posibles

productos de polimerización que aparecen con el empleo de catalizadores tradicionales. En

todos los casos parece que la reacción tiene lugar sobre los centros ácidos localizados sobre

la superficie externa del cristalito, teniendo mayor importancia en el proceso catalítico la

acidezBranstedsobrela acideztipoLewis.
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Reaccionesde isomerización de arenos

La transformacióndearenossubstituidosensusisómerosesinterésindustrialy

constituye el modelo ilustrativo de la selectividad de forma en catalisis con zeolitas. El

procesomás importantees la isomerizacionde xilenos, llevándosea cabo a escala

industrial y sehalla descritoampliamenteen la bibliografla. La zeolitaempleadaesla

ZSM-5 o Na-ZSM-5.En la mayoríade los casosno seobtieneunYinico isómerosino que

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

58)

Reaccionesde Isomerización de compuestosalifaticos

En este caso se aprovecha el efecto de tamiz molecular de las zeolitas a fin de

conseguir que la reacción transcurra por el mecanismo deseado. En este caso se aprovecha

al máximo el efecto de tamiz molecular de las zeolitas. Así, se emplea para mejorar la

selectividadhaciatrans2-butenoenel gasresidualqueseobtienedel craqueoconvapor

de fracciones pesadas.Se emplean fundamentalmentezeolitas pentasils (ZSM-5)

intercambiadas con cationes y pueden considerarse substitutos de las resinas de

intercambioionico en la producciónde 1-butenoparala obtención depolietilenodebaja

densidad.(59,60)

Reaccionesde adición y eliminación

La reacción de adición entre olefinas y compuestos polares o polarizables como

ácidos,aicohciles,halógenoso aguaofrecemúltiplesventajassi seIjevaa caboempleando
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zeolitascomocatalizadores.Porefectoy suacidezseacelerael primerpasodela reacción

-formación del ión carbenio- y es posible inhibir la polimerización de las olefinas. (61)

Reaccionesde hidrogenacion

El empleo de catalizadores bifuncionales, donde las zeolitas actúan como soporte

de los metales depositados en su estructura, permite la hidrogenación selectiva de

numerosos compuestos orgánicos. Aunque no se obtienen por el momento rendimientos

elevados, es de esperar que en breve puedan emplearse industrialmente es tipo de

catalizadores en la obtención de importantes intermedios de reacción y productos de

química fina. (62- 65)

Reaccionesde oxidación

Al igualqueenel casoanteriorseempleancomosoportedelcomponenteactivoque

realmenteproducela reaccióndeoxidación. Generalmenteseempleanzeolitasde poro

medio a fin deaprovecharla selectividadde forma. (66)

Reaccionesde condensación

Las reacciones de condensación son catalizadas por ácidos o bases por lo que la

facilidad de control sobre el grado de acidez de las zeolitas las hace especialmente idóneas

para su aplicación en este campo (67).
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Reaccionesde oligomerización

La únicareacciónde estetipo es la queda lugar a hidrocarburosalifaticos de

lineales o cíclicos. En general se obtienen mezclas de dineros,trimerosy tetramerosa

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

Los ensayosde la reaccióndeesterificaciónserealizaronenunreactortanqueque

funcionaendiscontinuoparatodos los reactivos,salvoparael aguaqueseva eliminando

del sistemacontinuamente.

Enlos procesosllevadosacaboentanqueagitadoesimportantequelacomposición

dentrodel tanquey enla salidadelmismosealo máshomogéneaposible,lo quedepende

de la correctaagitación,y por tanto del adecuadoflujo de la mezclade reacciónen su

interior (Hipótesis& mezclacompleta).Lascondicionesdeflujo enel interior del reactor,

estáninfluidas por su geometría,formay potenciadel agitadory dimensionesrelativas

deésterespectoal reactor

Las proporcionesdel tanquevariannotablemente,dependiendodé la naturaleza

del sistemade agitación. Generalmenteel fondo del tanquees redondeadoa fin de

eliminarángulosacusadosdondelascorrientesdelfluido nopenetrarían.La profundidad

del liquido en el tanqueha de seraproximadamenteigual al diámetrodel tanque.Para

obteneruna turbulenciaóptima, las dimensionesrelativasque debentenerel diámetro

del agitador(da), la altura del liquido sobreaquel(h) y el diámetrodel reactor(dt), se

calculana partir de las diferentescorrelacionesqueaparecenen la bibliografia. (1)
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En el casomásfrecuenteel ejedeagitaciónesverticaly centradoenel tanque,el

problemaes queademásde las doscomponentesde la velocidadde agitación,radial y

axialapareceunacomponentetangencial,indeseableencualquiercaso.Estacomponente

tangencialgeneraun vórtice en la superficiedel líquido, queda lugar a una circulación

en régimen laminar, produciéndoseuna estratificaciónde la carga del reactor sin

intercambiodemateriaentrelos diferentesestratos.Así, si ademáshaypartículassólidas

ensuspensiónestastiendenadirigirseprimerohacialasparedespor¿tcióndela fuerza

centrífugay de ahí hacia el fondo, por lo queen lugar de obtenermezclase obtiene

concentracióndepartículasenel fondodel reactorA fin desolucionaresteproblemase

empleanlos tabiquesdeflectores,que cortan las líneas de flujo tangencialcon lo que

produceturbulenciasseelimina el régimenlaminary secorrigela mezcla.(2)

Si el empleode tabiquesdeflectoreso el cambioen la posición,númeroy tamaño

del agitador no solucionael problemade mezcla,estepuededebersea la forma del

agitador,así los agitadorestipo hélicesonlos másindicadoscuandosedeseamantener

sólidos en suspensión,ya que generanfuertescorrientesen sentidovertical.El líquido

bajaal fondodelreactor,circulaendirecciónradialhacialasparedesy vuelveaascender

paradirigirsedenuevoal centrodel reactordondeel agitadorvuelveahacerlodescender
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31. DESCRTPCION DE LA INSTALACION

El esquemade la instalación montada y utilizada para llevar a cabo la

experimentación necesaria para conseguir los objetivos propuestos,se presentaen la

figura 3.1.

Dondepuedenobservarsecuatropartesfundamentales: -

-Sistemadereacción

-Sistemadecalefaccióny controlde la temperatura

-Sistemadeagitación,regulacióny medida

-Sistemadevacío

Sistemadereacción

El sistemadereacciónestáconstituidoporun recipientedevidrio Pyrexdeforma

esférica,de 500 c.c. decapacidad.En la figura 8.2, serepresentael reactorempleado.La

partesuperiordelmismoconstadecuatrobocasesmeriladas,conlassiguientesfunciones:

a)Colocacióndel refrigerante,paracondensarel aguaqueseva formando

en el transcursode la reacción,y que se va eliminando del medio de

reacciónparafavorecerel desplazamientode la mismahaciala formación

delos productos.

b)Colocacióndel sistemadeagitación.

c)Tomade muestras:dadoque se trabajaa presiónreducida,ya que los

reactivos son productosde elevadopunto de ebullición, se extraen las
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muestrasconunaagujamuy fina, quesepinchaa travésde un cierrede

gomahermético,y seextraela muestracon unabombade vacío.Así, no se

producenprácticamentevariacionesen la presióndel sistema.

d) llérmómetro

Sistemade calefaccióny control de la temperatura.

El sistemade calefacción,estáconstituidopor un bañotermostático,el cual se

componede un recipientecilíndrico lleno de un fluido calefactor,que en estecasoes

silicona.

La temperaturaseestabilizay mantieneconstantemedianteun tennostatomarca

5. Invester. Lleva incorporadoun termómetrode contacto eléctrico, controladorde la

temperatura,que no permitevariacionesapreciablesdeésta.

Sistemade agitación,regulacióny medida

Estáconstituidoporun agitadordehélice, colocadoa unadistanciadel nivel del

líquido, igual aunmediodel diámetrodelrecipiente,siendola alturadel liquido del orden

del diámetro.

El agitadorestáconectadoaun motorAndersonMark lv de 1/30 HP., 220 v, 50

cps.,provisto deun reguladordevelocidadquealcanzaun intervalode 100 a 6000 rpm.

El control del agitadorse efectúamedianteun autotransformador,independientedel

mismo,conmúltiples posiciones,proporcionandovelocidadesaltamenteestabilizadas,con

unagran fuerzade torsióna bajasvelocidades.
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La medidade las revolucionesdel agitador,serealizamedianteun sistemade

célula fotoeléctricaacopladaa un tacómetro,queindica las revolucionesde O a 600 rpm.

Sistemade vacío

El sistemadevacíoconstadeunabombatipo AIT-25, demotortrifásico, 220/380

y., 1/4 HP., 50 Hz., y quese alcance1420 rpm., una válvula regaladoradepresión,una

llaveconectadaa la atmósferay un manómetrodecolumnade mercurio,parala lectura

de la presiónreinanteenel sistema.

113



F
ig

u
ra

11
4

o-

d
e

la



— Matar

de vacfc

Reductor de velocidad

Superficie del líquido

Vaina termométrica

Rodete

Rama sumergida

Placa deflectora

Válvula
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3.2.MATERIALES EMPLEADOS

3.2.1. SISTEMAS CATALITICOS

Se hanempleadocomo sistemascatalíticos5 seriesde zeolitasY ultraestables,

obtenidaspormétodosdistintos.La primeraseriedenominadaserieUSY seobtuvo por

calcinaciónal vapora 823 K dezeolitasNaYparcialmenteintercambiadascon NR4 (70%

del Na intercambiado),seguidasde intercambiocon NH del Na restantey calcinación

final a 828 K de la muestra.Finalmente,parareducirel tamañode celdalasmuestras

setrataron con vapor (100% vapor) entre873 y 1023 K, de esta forma se eliminan

cantidadescrecientesdeAl de la estructurarellenandoselos espaciosvacantescon Si.

La segundaseriedenominadaHYD, sepreparaportratamientode la zeolitaNaY

con SiCl4, entre573 y 723 K, posteriormentelasmuestrasselavaron cuidadosamentey

seintercambiaroncon NH4. Finalmentesecalcinarona 823 K durante3 horas.

Ambostipos de zeolitassehan sintetizadosiguiendolas pautasque marcabala

experimentación,modificandosuspropiedadesadecuadamenteparaconseguirmejorarel

rendimientoenel productobuscado.

Con el fin de compararla influenciade las distintaspropiedadesde las zeolitas,

serealizaronexperimentosempleandodoszeolitastipo Mordenitay unazeolitaJ3.

En la tabla 3.1 se muestranlas propiedadesfisicoquímicasde las zeolitas

empleadas.
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TABLA 3.1

PROPIEDADES FISICOQUIM[CAS DE LAS ZEOLITAS

ZEOLITA

TM.4ASO

CELDATJflfl)~&fl
(a.XE>

~ ~ Na2O(wt%> CRI5T.(%) ((m
2/g> V.(m]/g> ((m]/g> Acidez(pJ/g>t

US$257 24.5 5.2 31 0.09 95 531 0.2274 0.0768 43.9

US$248 24.43 7.7 22 0.05 90 576 0.2266 0.1724 65.8

US$240 24.31 21.2 9 0.02 85 525 0.2072 0.2172 32.9

1357.273 24.26 62.2 3 0.04 60 457 &.1732 0 2036 6 1

US$285 24.47 6.2 27 0.15 70 332 0.2274 0 1722 720

US$259 24.47 6.2 27 0.12 90 576 0.2270 0 2168 74 1

HX’fl-250 24.50 5.4 30 0.07 100 485 0.2631 00302 154

flVD-400 24 35 13 6 13 0.09 85 587 0.3051 0 0313 104

HYfl-450 24 25 99 4 2 0.05 85 568 0.2980 0 047 22

I4YD-850 24 47 7 6 22 0.06 100 630 0.3165 0 0358 181

USY-291 24 38 10 6 16 5 0.11 70 372 0.2070 0 2172 40

US$292 24 28 35 2 5 3 0.12 60 574 0.1730 0.2035 24

ZEOL1TA-B 24 12 13 1 4 5 0.90 95 430 —— —— 43.8

ZEOLON 24 3 8 5 0.70 90 380 .—-—-- —-.- 55.0

MORDENITA 2427 140 35 0.5 85 540 —.-— 41.0

flmaño mediode cristal=0.SOpm

“‘Ta~año medio decristal=0.47pm

fl’amañomediode cristal=1.SOpm

LazeolitadesíntesisfueimazeolitaYNa SK-40,sununistradaporLindeDivision,

Union Carbide.La composiciónquímicade la zeolitacalcinadaa 100000es:

‘Medida comopiridinaretenidadespu4sderesolvera astrOy vacio encentrosBrdnsted
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TABLA 3.2 Composiciónde la zeolita calcinada

[Oxidof %Peso

SiO2 63.9

A1203 22.4

Na2O 13.6

Otros 0.1

Pérdidaspor calcinacióna 1000
0C= 25%

RelaciónSi/Al = 2.4

En la figura 3.3 se muestrael difractogramade RayosX de la zeolitadepartida;

en la figura 3.4 semuestrala zonadel espectroI.R. de la zeolitaen la queaparecenlas

bandasasignadasalas tensionesT-O. Laasignacióndebandasseresumeen la tabla3.3.

TABLA 3.3 Asignaciónde bandasinfrarrojas para la zeolita NaY

Banda (cxii’) Tipo de Vibración

1143 TensiónAsimétricaO-T-O

1020 TensiónAsimétrica 0-9NO

792 TensiónSimétricaO-T-O

578 VibraciónAnillo D-6

462 DeformaciónEnlaceO-T-O

384 VibraciónAnillo D-12

En la figura 3.5 se representala isotermade adsorción/desorciónde nitrógeno,

perteneciendola zeolitaala clasificaciónde B.D.D.T. típicade sólidos microporosos.En

la tabla3.4 seresumenlaspropiedadestexturalesdela zeolitabasecomparadascon una

sílice alúminacon un 25%enA1
203.
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TABLA 8.4. Comparación de los parámetros de la zeolita NaY
y la Sílice-Alúmina

fi YNa Sílice-Alúmina

600 m2g’ 346 m2g’

iT>. 0.348cm3g’ 0.450 cm3g’

0.321 cm3g’ 0.0015cm3g’

La desaluminizaciónde la zeolitade partida se llevó a cabo con los productos

siguientes:

-SiCl
4, suministradopor Fluka (pureza>99% (Cl)), redestilado,puntode

ebullición 56-57
0C, d2%= 1.48 g/cn9.
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-NitrógenoN-48, suministradopor la SociedadEspañolade OxígenoS.A.

(pureza99.998%).

-Desecantezeolita A, tamiz molecular sÁ en forma de bolas de

aproximadamente2mm (Merck).

Parala desaluminizacióncon HexafluorosilicatoAmónico seempleo:

-(NH4)2SiF6,pureza99%,Ventron.

-AcetatoAmónico(CarloErba),depureza98% endisolución 3.5 M.

En los intercambiosseempleo:

-Acetatoamónico(CarloErba),depureza98%, endisolución 1 M.

8.2.2 REACTIVOS EMPLEADOS

Sehan utilizado comoreaccionantes,parala obtenciónde los oleatosempleados

ácido oleico, alcohol oleico, propanotriol y 1,4 butanodiol,de la marcaHenliel-Iberica,

calidadreactivo,cuyaspropiedadessonrespectivamente:

TABLA 8.5. Propiedadesfísicasde los reactivosempleados

PESO
MOLECULAR

(grhnol)

PUNTO DE
FUSION <

0C)
PUNTO DE

EBULLICION (0C) 1 DENSIDAD
(grlcm3)

ACIDO OLEICO 282.47 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 disolventeen la preparaciónde las muestrasa analizarseusósulfuro de

carbono,marcaPanreac,quefue de la calidadreactivo.

Los gasesempleadosen el sistemade análisis -hidrógeno,aire y helio- fueran

suministrados,los dosprimerospor la SociedadEspañoladel Oxígeno,y el último por

ArgánSA., con purezasdel 99.998%.

3.3. CONT)ICIONES EN LOS PROCESOSDE ESTERIFICACION

Dependiendode los ácidosy alcoholesque seempleen,puedenobtenersecuatro

clasesprincipalesde ésteresdiferentes:

- Esteresdeelevadopunto deebullición,procedentesdeácidosy alcoholes

depocavolatilidad.

- Esteresdeelevadopuntodeebullición,procedentesdeácidosy alcoholes

suficientementevolátiles.

- Esteresdevolatilidad media.

- Esteresmuy volátiles.

Losésteresbuscadospertenecenal primergrupodeésteres,siendoel componente

másvolátil del sistemade reacciónel agua,que sueledestilarsea medidaque se va

formandomedianteunapurgaconun gasinerteo pordestilacióna vado (3).

Enlos ésteresdelsegundoy tercertiposepuedenformarmezclasazeotrópicasque

destilaríanjunto con el agua,de forma que la masade reacciónseva enriqueciendo

continuamenteenel estercorrespondiente.
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Los ésterespertenecientesal último grnpo forman azeátroposternarios; al ir

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

progresivamenteen agua.

Lasvariablesqueinfluyenen los procesosdeesterificacióncatalíticason:

- Temperatura

- Presiónde trabajo

- Tiempodeoperación

- Naturalezay concentracióndecatalizador

- Agitación

- Estructuraquímicay proporcionesrelativasde los reactivos

Nohay limitacionesespecificasen cuantoala concentracióndecatalizadorni a el

tiempo de operaciónpero si en cuantoa la temperatura,presiónde trabajo, agitación,

naturalezay proporciónde los reactivos.

El tiempode operacióndependeráde la temperatura,presióny concentraciónde

catalizador,variandoentre90 minutosy 7 horas(4).

Los límitesparala temperaturay presiónde trabajovienenimpuestos,ademásde

par la relaciónexistenteentreambasvariables,por los puntosde fusión y ebullición de

reactivosy productos.

En cuantoa la proporciónrelativadelos reactivos,sesueletrabajarconun ligero -

excesode alcoholparaevitarobtenerun productofinal con carácterácido,queno podría
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destinarseacósmeticao fannacia.Sinembargo,ennuestrocasocomosepretendeobtener

los monoésteresdelácidooleicocon laglicerinay el 1 ,4-butanodiolsetrabajacon relación

molar 1:1 ya que un excesode el alcohol favoreceríala formacióndel di- y el triéster

correspondientesreduciendoseel rendimientoenel monoésterbuscado.

La experimentacióndesarrolladaen el presentetrabajo ha sido planificadade

acuerdocon lós objetivospropuestosenestainvestigación,estoes,realizarel estudiode

las condiciones de operación de los procesos de esterificación empleando como

catalizadoresenzimas,clorurosmetálicosy zeolitas,asícomola eleccióndel catalizador

másadecuado.

Hayquedestacarquenosencontramosanteun sistemadereacciónenel queno

son misciblessus componentes(reactivosy catalizador).Debido a ello, y teniendoen

cuenta los datos obtenidos de la bibliografla consultada,deberemostrabaja a una

temperaturalo máselevadaposiblequefacilite al mismotiempolamezcladelos reactivos

y su contactocon el catalizadorAdemás,la temperaturadeberáserlo suficientemente

elevadaparaquela reactividaddel sistemanosproporcioneunaconversiónadecuada.

Sin embargoquela temperaturaseaelevadaconillevael peligrodedegradaciónde

los productosy la aparición de reaccionesno deseadas.Paraevitar estosefectos,se

realizarátodala seriede experimentosapresióntal quelos puntosde ebullición de los

reactivos a esapresiónfijan nuestrolímite de temperatura,de forma queestasea lo

menorposible.

Enla mayoríadela bibliograflaconsultadasesueletrabajarapresiónatmosférica,

aunqueen algunoscasossetrabajaa presiónreducida.(5- 6)
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Figura 3.6. Presionesde vapor de los reactivos empleados

Corno seobservaen los gráficosanterioresel puntode ebullición de los reactivos

empleadosfijan una temperaturamáximade operación,cuandosetrabaja a presión

reducidacomprendidaentre100y 18000.

Por lo tanto, en el estudiode estareacciónde esterificaciónsehan considerado

comovariablesfijas de operaciónaquellasque segúnla bibliograflahan dadolugar a

resultadosóptimosenel proceso.
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8.4.DESARROLLO DE UN EXPERIMENTO

Secomienzael experimentocargandoel reactorcon la mezclade reacción:ácido

oleico, el alcohol correspondientey el catalizadorLas cantidadesde los reactivos y

catalizador vienendeterminadaspor las concentracionesdeseadaspararealizarcada

experimento,y ademásel nivel de liquido ocupadoen el reactordebe ser tal que

proporcioneunacorrectaagitación.

Una vez alcanzadala temperaturade operaciónen el baño termostatizado,se

introduceenésteel reactorcargado;seconectael sistemadevacíoque proporcionarála

presiónadecuadaparallevar a cabola reacciónayudandoa la eliminacióncontinúadel

aguaformadaenel transcursode la reacciónquecondensaráen el refrigerante,siendo

recogidaen un matraz. Simultáneamente,se poneen funcionamientoel sistema de

agitación.Duranteel transcursode la reacciónse mantienenconstantes:

a)Lapresióndel sistema, manteniendoconstantela diferenciadenivel

entrelas ramasdel manómetrodemercurio.

b)La temperaturadel baño termostatizado,valiéndosepara ello de un

termostatocon termómetrodecontacto.

c)El númerode revolucionesdel agitador

Las muestras,de unos 0~5 cm aproximadamente,seextraencon un intervalode

mediahoraparalas cinco primerasmuestras,y con un intervalo de unahoraparalas

restantes,hastael final de la reacción.
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La extracciónserealizamedianteuna agujaacopladaa un sistemadevacío,que

permiteextraerlacantidaddemuestradeseadadeformarápidasinproducirvariaciones

depresiónapreciablesenel reactor

Las muestrasseconservanen un recipienterefrigeradoy cerradopara que su

composiciónno seaalterada.Posteriormentese procedea la preparaciónde dichas

muestraÉparasuanálisiscomosedescribeenel_apartado4.
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4. METODOS DE ANALISIS





4. MLETODOS DE ANÁLISIS

En el presentecapítulosetratanpor separadolos métodosdeanálisisempleados

parala caracterizaciónde los sistemascatalíticosempleadosy losmétodosdeanálisisde

las diferentesespeciesquímicas que intervienenen las reacciónesde esterificación

realizadas.

4.1.ANÁLISIS DE LOS SISTEMAS CATALíTICOS

4.1.1. ANALISIS QUIMICO

El análisisdel contenidode los distintosionesserealizóempleandolas técnicas

que se describen a continuación:

Elemento

Si

Al

Na

TécnicaAnalítica

-EspectrofotometríaU.V.- VLS.

-Fluorescenciade RayosX.

-EspectrofotometríaU.V- VIS.

-Fluorescenciade RayosX.

-EspectrometríadeEmision.
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La espectrometríaU.V-VI.S. se empleó para determinaraluminio y silicio

midiendo la absorbanciade los complejosformados con Alizarina-S y Heptamolibdato

Amónico respectivamente.El pretratamientoal que se sometieronlas muestraspara

realizar el análisisfue el siguiente:

1- Calcinaciónde lasmuestrasa 100000durante16 horas,con objetodedestruir

la estructuray evitar la presenciadeaguaquefalsearíael resultadodel análisis.

2- Fusión alcalinade 50 mg de muestracon 5m1 dehidróxido sódicoal 30% en

crisol de níquel.

Las medidasserealizaronenun espectrofotómetroVARIAN 2.300,dedoblehaz.

El cálculodeporcentajedesílicesedeterminomidiendola absorbanciaa 640 tun y enel

casode la alúminala medidaserealizóa 475 mix.

Pararealizarlos análisisde sodio,ladisgregacióndelos sólidossellevó a cabocon

unamezclade ácidosFluorhídricoy Nítrico enuna proporción2m1/lml paralos 100mg

demuestraa temperaturaambiente,requiriéndoseun tiempode16horasparadisolución

total del sólido.

La fluorescenciadeRayosX no precisala disgregaciónde la muestrasino que la

medidase realiza directamenteen el sólido, siendo necesanocomo pasoprevio la

realizaciónde las siguientesetapas:

a) Tamizadodel material. El sólido debetenerun tamañode panícula

inferiora 0.074nm ya quemayorestamañosdistorsionanla intensidadde

la señal.
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b) Calcinacióna 4000Cde lasmuestrasdurante16 horas,manteniéndolas

en un desecadorcon humedadcontroladade aproximadamenteel 30%

(disoluciónsaturadadeclorurocálcico)hastala realizaciónde la medida.

El análisis de silicio y aluminiomedianteFluorescenciade RayosX de energía

dispersivaserealizóenun analizadorX-MET 840, OUTOKUMPU, dotadodeunafuente

radioactivade Fe-SScapazde excitar la línea Ka de elementosligeros talescomo el

aluminio y el silicio.

4.1.2.iNTERCAMBIO ¡ONICO

La capacidadde intercambioesunapropiedadintrínsecade las zeolitasy, aunque

estos materialespresentanaplicacionesdirectas como intercambiadoresiónicos, su

capacidadde intercambioesuna desuspropiedadesesencialesen los procedimientosde

fabricaciónde adsorbentesy catalizadores.Así, cuandoserealiza un intercambioes

importanteel empleodecondicionescontroladasestrictamenteparaevitar la hidrólisis

de los cationesasícomo dañosenel cristal.

La importanciadel intercambioiónico resideenlavariaciónde lasp+opiedadesde

la zeolita segúnel catión compensadorde la cargaque posea.Así, la presenciade

Lantánidosen la zeolita,y enparticularel lantano,esuno de los métodosclásicospara

la obtenciónde zeolitas más establesténnicamente.Por otra parte, la presenciade

protonesenla zeolitacomocationescompensadoresdecargaconfierea la zeolitauna de

suspropiedadesmás apreciadas:la acidez.Parala obtenciónde una zeolitaY ácidaes

necesarioel intercambiode los ionessodio de síntesisporprotones;esteintercambiose

puederealizar directamentecon un ácido o medianteun intercambiocon una sal de
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amonioy posteriorcalcinaciónsiendoestala formamáshabitualde obteneruna zeolita

ácida.

A continuaciónse describeuno de los procedimientosmás importantesparala

caracterizaciónde los catalizadoresa escalaindustrial, el métodode intercambiocon

amonio.

4.1.2.1.INTERCAMBIO CON AMONIO

Teclaslasmuestrasestudiadashanrecibidoel llamadointercambiostandard;este

tratamientoconstadetresintercambioscon acetatoamónicoy calcinacionesintermedias

a 5000C.LazeolitaNaYdesíntesisnopresentaacidezpuestoqueexistengruposhidroxilo

en la estructura,pero al intercambiarla zeolitacon amonioy a continuacióncalcinarla

muestraempiezaa presentaracidez.Estaacidezesla responsabledela inestabilidadde

la red por lo que a medidaque aumentael númerode calcinacionesla estructurase

destruye.En la tabla4.1 sepresentanlos resultadosobtenidosparala zeolitaNaY con

distinto númerode ciclos intercambiocalcinación.

TABLA 4.1. Variación de las propiedadesfisicoquímicas de la zeolita NaY con
los sucesivos ciclos de calcinación

N0 Ciclos
Cristahrndad

(%)

Tamano celda

unidad (a
0)

SE (m
2fg) V~. (mlIg)

0 100 2.470 600 0.321

3 70 2.470 503 0.265

6 10 2.468 168 0.090

10 0 18 0.007
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Deestosresultados,sepuedeconcluir queal aumentarelnúmerodeintercambios

y calcinaciones,el materialsehacemásinestabley colapsala estructura,siendoeste

procesomuy rápido cuandoel númerode ciclos es superiora tres,observándoseuna

pérdida crecientede superficieespecífica,5E~ y volumende mesoporo,V~, hastala

destruccióncompletade la estructuraal cabodediez ciclos.

Enel métodoempleadosetratala zeolitasódicaconunadisolución1M deacetato

amonico durante30 minutos,con agitación,a 800C, siendola relación sólido/líquido

empleadade lg/lOml. A continuación,la zeolitaselavay ifitra, dejandolas muestraen

la estufaa 1000Cdurante16 horas(tiemponecesarioparael secadototalde lamuestra).

El ciclo de calcinaciónempleadofue dedos horasa 3000C y treshorasa 5000C,

dejandoseguidamenteque alcancelentamentela temperaturaambiente.

4.1.8.DIFRACCIóN DE RAYOS X

Se haempleadola difracciónde rayosX en la identificaciónde los distintostipos

deimpurezasenlaszeolitas,asícomoparala determinaciónde lacristalinidady parael

calculode la constantedeceldilla.

4.1.8.1DE’TLEBMINACION DE LA CRISTALINIDAD

Su medida se realiza comparandola intensidadde la reflexión que aparece

alrededorde23.50 28 (5 3 3) enel difractogramarealizadoa unavelocidaddebarridode

25 segl(028)de la muestraobjetodeestudioconla obtenidaparala zeolitaoriginalYNa

SK-40 (Union Carbide),considerandoestaúltimacomo100%.Previamentea laobtención
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del difractogramahayquerealizarlassiguientesetapasqueseencuentrandescritasen

el métodoASTM D 3906-85parala medidade intensidadesrelativasdedifracción.

1.- Secarla muestraa 1100C duranteunahora.

2.- Mantenerla muestraen un desecadorcon una humedadrelativa del

30% (disoluciónsaturadade CaCk.6H
20)durante24 horas.

La preparaciónde la muestraparala realizaciónde la medidade constantede

celdilla requiere,además,la inclusióndeun patróninterno,por lo quepreviamentehay

quepesar0.5 gr de zeolitay 0.025gr de silicio (patróninterno)y mezclarenun mortero

de agatacomose especificaen el métodoASTM D 3942-80,métodoempleadoparael

cálculode la constantedeceldilla.

La medidadel ángulo2~ serealizasobreun difractogramaampliado,realizadoa

unavelocidadde barridode 125 seg
1(026en el rango52-60026, siendola velocidaddel

papel de 0.5 ((o26cm~¡)). Una vez realizadoel difractogramase lee el ángulo al que

aparecenlas reflexionesde la zeolitay del silicio y secorrigenlas desviacionesen los

ángulos tomando comovalores correctospara el silicio los siguientes:

Kain= 56.173 ~26

K«1= 56.123~26
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4.1.3.2DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE CELDILLA

En sólidoscristalinosde simetríacúbica, como las zeolitasY, los ejes cristalinos

a, b, c son iguales,y su determinaciónse simpliflca, puestoque la ecuacióninicial se

reducea:
1

a0 = = 00 = d»~ ( ¡~2 + + 12 )~

siendod~ el valorde ladistanciainterpíanar,y h, k, líos indicesdeMiller deuna

reflexióndeterminada.El parámetroa<, eslo quesedenominaconstantedeceldilla.

Esteparámetrodependeen granmedidadel númerode aluminiosen la red y se

empleaparabajasrelacionesSi/Al (<2.5):

= a0 - 2.4191
NÁI 0.000868

y para altas relaciones Si/Al:

= a0 - 2.4233
0.000889

TodaslasmedidasserealizaronenundifractómetroPhilipsPW 1710equipadocon

polarizadordegrafito y filtro deNíquel,utilizando la radiaciónK«,~ (promedio)del cobre

(0.154180un) y seleccionandounapotenciadeexcitaciónde1.6 Kw.

4.1.4.ADSORCION/ DESORCION DE NITROGENO

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

Sorpttomatic1800, conectadoa unaestacióndedatos.
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Como pasoprevio a la adsorción,serealizoel siguientepretratamientode las

muestras;sepesaron0.400gr., con un tamañodepartículacomprendidoentre0.84y 0.59

mii (20-30 mallas); se colocaronen una buretaespecialcerraday setrataron a 4000 0 y

vacío(102Pa)durante16 horascon objetodeeliminarcualquiertrazade aguao materia

orgánicaadsorbidaenel material.A continuación,sepesola buretacon la muestray por

diferencia conel pesode la buretavacíaen lasmismascondiciones,sedeterminóel peso

delamuestradeshidratadacolocándoseseguidamentela buretaenelSorptomaticdonde

serealizó la isoterma.

Al serlas zeolitassólidosmicroporosos,susisotermaspertenecenal tipo 1 dentro

de la clasificacióndeBrunauer,Deming,Demingy Teller (BDDT), quesecaracterizapor

un aumentodela adsorcióndelgasa bajaspresionesdebidoala presenciademicroporos

donde se producela condensacióndel gasy que se traduceen una distorsiónde la

isoterma,asícomopor la aparicióndeunplateancasiparalelo al ejep/p0 al aumentarla

presión.

4.1.4.1.Determinaciónde la superficieespecífica

El método standardpara la determinaciónde la superficie específicade un

catalizadorsebasaen la adsorcióndeun gassobrelos superficiedel sólido. Generalmente

se mide la cantidadde nitrógeno adsorbidaen el equilibrio a su punto de ebullición

(195.800)enun ampliointervalodepresionesdenitrógenopordebajode1 atm.Bajoestas

condicionesvariascapasdemoléculaspuedenadsorberseunasobreotraen la superficie.

El métodofue desarrolladoy puestoa puntoporBrunauer,Emmetty Teller, (BET).
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Estemodelo admitequetodoslos sitiosdeadsorción,enla superficiedelsólido,son

energéticamenteequivalentesy quela adsorciónquedareducidaa la monocapa;por lo

tanto esvalida únicamenteen el rangode presionesrelativas(p/p0) comprendidoentre

0.05 y 0.33.

A partirdeestaspremisasy algunassuposicionesadicionales,Brunauer,Emmett

y Teller én 1938 obtuvieronla siguienteecuacbon:

p = __ _______ 1 ~C-1(P)
VaQIo~P) VmC VmC p0

Dondep esla presiónde equilibrio, p0 la presiónde saturacióny p/p0 la presión

relativa, C esunaconstantey ~4esel volumenadsorbidoa la presióndeequilibrio y Vm

el volumendegascorrespondientealamonocapa.ConociendoVm y lasdimensionesde la

moléculadenitrógenosepuedecalcularla superficieespecíficadel sólido.

4.1.4.2.Determinacióndevolumendeporoy distribución segúnradio

El procedimientoqueseempleóparala determinacióndela distribucióndeporos

con un radio comprendidoentre1 y 15 nnx, fúe el método de Adsorción/Desorciónde

nitrógenoa 77K, utilizandola ramadedesorcióndela isotermay la ecuacióndeKelvin.

Estaecuacióntienela forma:

2 M a cos 5

dRTln~
PO

Siendor el radio del poro (A), M el pesomoleculardel gasadsorbido,a es la

tensiónsuperficialdel gasadsorbido(dinas/cm),5 elángulodecontacto,d la densidaddel

gas(gr/cm
3), R la constantede los gasesy T la temperaturaabsolutadeadsorción.Se
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relacionaasíla capilaridadde los radioscon la presiónde equilibrio del líquido formado

enel poro,teniendoencuentaque la presióndevaporde los líquidosdecreceal decrecer

el radio del poro.

Cuandosedesorbenitrógenoa la temperaturadel nitrógenoliquido estaecuación

quedareducidaa:

v= V~ 0.00155

w

dondeV esel volumendeporo(cm3/gr),V~ esel volumendegasadsorbidoy W elpesode

lamuestraen ramos.

Así, de forma sistemática,utilizando la isotermade desorciónde nitrógeno se

puedeconocerla distribucióndevolumende porosegúnel radio.

4.1.4.3.Determinación de la curva t.

El métodoconsisteen la representaciónde la isotermadeadsorcióndenitrógeno,

frentea t. Siendot el espesorestadísticode la capadenitrógenoadsorbidoenmateriales

no porososa la presióncorrespondiente.

La expresióndet, ennm, paramaterialesno porososes:

t = 0.354 .1
Vm

siendoy el volumenadsorbidoa la presiónp, Vm el volumende lamonocapay 0.354 es

la mediadel diámetromoleculardel nitrógenoenmii.
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Este método se empleacon el fin de estimar la estructuramicroporosade las

zeolitassometidasadiferentestratamientos.Delaordenadaenel origensepuedeconocer

el volumen demicroporoy relacionandolocon el volumen demicroporode la muestrano

tratadasepuededeterminar el gradodecristalinidadde la muestra.

4.1.5.ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La espectroscopiainfrarroja esuna técnicamuy útil parala caracterizaciónde

sólidos, ya que permite obtener información estructural, superficial y sobre las

propiedadesácido-base.

En el casode las zeolitasse ha empleadola región entre250-1300cm’ para

obtenerinformaciónestructural,ya que en estazonaaparecenlas bandasasociadasa

vibracionesde la red zeolitica.Deacuerdocon la correlaciónFKS (Flaningen-Khatami-

Szymanski) se distinguendostipos devibraciones:

-internasa los tetraedrosT04 y por tanto sensiblesa la estructurade la red.

-externas,relacionadascon lasunionesentretetraedros,sensiblesa la topología

de la red.
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TABLA t2. Frecuenciasde vibración de los tetraedros SiO4

Vibracionesinternas a los tetraedros

(cnt’)

Vibracionesexternasentretetraedros

(cnt’)

Tensiónasimétrica:1150-950 Tensiónasimétrica:1250-1050

Tensiónsimétrica: 720-650 Tensiónsimétrica:820-750

FlexiónT-0: 500-420
Vibracióndedobleanillo: 650-500

Vibracióndeaperturadeporo: 420-300

Entre 3000-4000cnt’ aparecenlas vibracionesde tensióndel enlaceO-H. El

espectrotípico deuna zeolitadeshidratadaenestaregiónconstade:

-unabandaentomoa 3740cnt’ asignadaa OH pertenecientesa grupossilanoles

no perturbadospor enlacesde hidrógenoo interaccióncon la red. Puedenser

silanoles terminaleso situadosen el interior de cavidadesgrandes.

-una o varias bandasentre 3660-3600cnt’ correspondientesa vibraciones de

grupos OH dela red, hidroxilospuente.

-una bandamuy anchaen torno a 3200-3250 cm~’ asignadaa grupos OH

pertenecientesasilanolesinternossegúnunosautores,o bienahidroxilospuentes

perturbadosporenlacedehidrógenocon oxígenosvecinossegúnotros.

-otras bandascorrespondientesa grupos OH asociadosa diferentestipos de

aluminio extrared,o de sílice alúmina amorfa, producidaspor tratamientos

térmicoso hidrotérmicos.La posiciónde la banday acidezdel grupoOH depende

de lascaracterísticasconcretasde la especieformada.
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La frecuenciade tensióndel enlaceO-H dependede la fuerzaácida del grupo

hidroxilo. El númerode ondasdevibración esdirectamenteproporcionala la constante

defuerzadel enlaceen cuestión,asícuantomásdébil seael enlaceO.H (mayoracidez)

menorseráel númerode ondas.El desplazamientode la bandadetensiónasignadaa

gruposhidroxilospuenteesotroargumentoparaafirmarla incorporacióndeun elemento

distinto al aluminio en la estructurade la zeolita.

La caracterizaciónde la acidezsuperficialde sólidos sepuederealizarmediante

adsorciónde moléculasbásicasy determinaciónpor espectroscopiaIR de las especies

formadas.Entrelasmoléculassondamásusualesdestacanla piridinay el amoníaco,que

puedeninteraccionarconprotones(centrosácidosBrbnsted),con aceptoresdeelectrones

(centrosácidosLewis)o conátomosdehidrógenodehidroxilosneutroso debilmenteácidos

medianteenlacepor puentede hidrógeno.En la tabla 4.3 seresumenlos modos de

vibraciónde la piridina líquida, piridina protonada(ion piridio) y coordinadaa centros

Lewis. Deentreellos,sesueleemplearel modovibracional19b paradetectarla presencia

decentrosácidosBrbnste&ylewis.

TABLA 4.3. Modos de vibracionales

Modo vibracional Py HIPy Py-L

Sa~cc(N)(A1) 1579 1655 1595

8b 1%«~> (B1) 1572 1627 1575

19avcc«~ (A) . 1478 1490 1490

19b ~ (B1> 1439 1545 1455-1442
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Mediantedesorcióndela piridinaquimisorbidaatemperaturascrecientessepuede

obtenerinformación acercade la distribución de fuerzaácida o básicade los centros.

Cuantomayorseala temperaturanecesariaparadesorberlas moléculasbásicas,mayor

serála fuerzadel centroácido.La intensidadde lasbandaso mejorla densidadóptica,

esunamedidadel númerode centrosdecadatipo.

La utilización de la piridina como moléculasondaen sólidos microporososestá

restringida a aquélloscon tamañode poro suficientementegrandepara permitir la

entradadelas moléculas.

Los espectrosinfrarrojosseregistraronenun espectrometoNicoletFTIR 710. En

general,las muestraseexaminaronen estadosólidoutilizando la técnicade la pastilla

deKBr (concentracióndemuestra,0.5% enpeso).

Paralos estudiosdeadsorciónldesorcióndepiridina y de lasvibracionesdel enlace

O-H seprepararonpastillasautoconsistentesde lOmg cm2. Las pastillassepretratan

duranteunanochea 673 K y vacíodinámicode 1.33 102 Pa, enuna celda especialen

forma de L con ventanasde CaF
2. Una vez deshidratadala muestrase registrael

espectro,atemperaturaambiente,dela regióncorrespondientea la tensiónO-H (330400

cnt’). La quimisorciónde piridina serealizaintroduciendoen la celda666Pade la base

y unavezalcanzadoel equilibrio, seregistrael espectroIR enla regiónde tensiónO-H

y en la zona1300-1800cnt
1. La desorciónde piridina serealizaen vacío,duranteuna

hora, a las temperaturasde 523, 623 y 673 K, registrandoel espectroIR en las dos

regionesanteriormentecitadasa temperaturaambiente.
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4.1.6.ESPECTROSCOPIA RAMAN

Al incidir radiaciónmonocromáticasobreunasubstanciatransparentesedispersa

unapequeñapartedela energíaincidente.Si las colisionesentreel fotón y la molécula

sonelásticas,la energíadispersadaposeela mismafrecuenciaquela radiaciónincidente

(dispersión Rayleigh), pero si las colisiones son inelásticas la frecuenciasde las

radiacionesdispersadasson superiorese inferiores a la de la radiación incidente

(dispersiónRaman).La radiacióntotal dispersadaa cualquierfrecuenciadistinta a la

incidenteesmuy pequeña,por lo quesu estudiorequierela utilización de un equipo

suficientementesensible.

Para que un movimiento molecular, rotación o vibración, puedaser activo al

Ramanhadecausaralgúncambioenunacomponentede lapolarizabilidadmolecular.En

general,la estructurafina rotacionalde los espectrosRamanraravez estáresuelta,por

lo quesolo sepresentanlos espectrosRamanvibracionales.Mediantecomparaciónde los

espectrosRamaneinfrarrojodeuncompuestosepuedeconseguirinformaciónestructural

ya que de acuerdocon la reglade exclusiónrecíproca,si unamoléculatiene centrode

simetríalasvibracionesactivasal Ramansoninactivasal infrarrojo y viceversa.

La espectroscopiaRamanesesencialmenteunaespectroscopiade emisiónen la

regiónultravioleta-visible.La apariciónde fuentesláserhadesplazadola utilizaciónde

la lámparade vaporesde mercurio como fuente de excitación. Recientementese ha

conseguidomayorresolucióny sensibilidadmediantela aplicaciónde la transformadade

Fourier (FT-LRS).
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Los espectrosFT-Ramanseregistraronen un espectrómetroBIORAD/VARIAN

equipadoconun láser4W Spectrum301 Nd:YAG y un detectordegermanioenfriadoa

la temperaturadel nitrógenolíquido.Encadamuestraseprobarondistintaspotenciasdel

láser,seleccionandola másadecuadacomoun compromisoentrela señaly los efectosde

calentamientoprovocados.Generalmenteseutilizo una potenciade 375 mW, aunqueen

ciertoscasosseredujoa 94 mW. Seacumularon64 barridosparaobtenerespectroscon

altas relaciones señal/ruido.‘lbdos los espectrosseregistraroncon uxía resoluciónde4

cnt’. Las muestras no necesitaronuna preparaciónprevia a la medidasino que se

colocarondirectamenteen un capilarde vidrio parasu análisis.

Los espectrosRamanconvencionalesseregistraronenun espectrómetroDior, en

opción inulticanal,dispuestoen configuraciónde back-scattering. Las lineasde emisión

a 488 y 514.5 nm de un láser de A? (SpectraPhysics)se utilizaron como radiación

incidenteparagenerarladispersiónRaman.Lapotenciadel láserseredujoa 20mWpara

evitarun calentamientoexcesivodelasmuestras.La resoluciónespectralesde 2 cnt’. En

estecasoseutilizaron pastillatautoconsistentesde lasmuestras.

4.2. ANÁLISIS DE LAS ESPECIES QTJIM[CAS

t2d. ANALISIS PORCROMATOGRAFIA DE GAS-LIQUIDO

El campodeaplicaciónde la cromatografiadegasesenelanálisisde lasmaterias

grasases enorme,a pesarde la escasavolatilidad de los compuestosestudiados.El

análisis es posible disminuyendo el punto de ebullición de los compuestospor

derivatización o empleandofasesestacionariasestablesa altas temperaturas(hasta

3500c).
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Lascolumnascapilareso semicapilaressonactualmenterecomendadasparaeste

tipo de análisis,sobrelas columnasderelleno ya que:

- seobtienenpicosmássimétricos,lo quefacilita el análisiscuantitativo.

-permitentrabajara caudaleselevadoscon lo que semejorala transferenciade

materiaentrela fasemóvil y la faseestacionana.

-sonmuy versatiles.

En esteprocedimientoseempleaun transportadorinertecomoel helio, comofase

móvil, parala cromatograifade partición de la grasavaporizadaentrela fase gaseosa

móvil y unafaselíquidaestacionadaconstituidaporun polímerodesilicona ligadaa la

superficieinternade la columnacapilarpormétodosde aflnidadquímicacon lo que se

limitan las posiblespérdidasde la misma. Los componentesa analizarsedistribuyen

entrela fasegaseosamóvil y la líquida estacionada,de acuerdocon suscoeficientesde

reparto.Los componentesseparadosen la fasegaseosaque abandonanla columnase

miden medianteun detectorde ionizaciónde llama (Fil)), donde la corrientede gas

portadorse mezclacon una corriente de hidrógenoy aire y se quemaen un campo

electricodealto voltaje. La corrienteproducidaporel flujo defragmentosionizadosenla

llamaquedaregistradaautomáticamenteenunagráfica(cromatograma)quemuestrauna

seriede picos separados,siendoel áreadecadapico proporcionala la cantidad.Pueden

resolverseasímezclasgrasascomplejassiendola cantidaddemuestrarequeridaparael

análisisunafraccióndemiligramo. Generalmenteal tenerlascolumnascapilaresmenor

capacidaddecargasesuelenemplearconun sistemadeinyecciónespecialque divide la

muestrainyectada(Split/Splitless),pasandopartedeellaalacolumna(aproximadamente

el 1%) y el restoa la atmósfera,con lo queseevita la saturaciónde la columna.
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En la tabla 4.4. sedetallanlas condicionesdeoperaciónquehansido ensayadas

parala cuantificaciónde las especiesquñimicasde los procesosdeesterificación.

TABLA 4.4. Condicionesdeoperacióndel cromatógrafoHP 5890 Seriesfl.

COLUMNA

MATERIAL sílice fundida

DIÁMETRO INTERNO 0.31 mm

LONGITUD m

ESPESORPELíCULA 0.71 pm

TEMPERATURAS

PORTAL INYECCJON 27000

HORNO

te,rp. inic. 17000

tiempomit. 1 min

veloc. calent. 100C/min

temp.~ 27000

DETECTOR(FID) 27000

GAS PORTADOR

NATURALEZA Helio

CAUDAL 1 ml/mm

PRESION 21 p.s.x.

MUESTRA
INTRODUCIDA

SISTEMA INYECCION splitless(50s)

PATRON INTERNO Octanoatoden-octio
CONCENTRACION 1 pl -0.025g en 1.8 g

DURACION ANALISIS 30 mm

En lasfiguras 4.1 y 4.2 serefleja la separaciónde las muestrasde la reacciónde

esterificaciónporcromatografiagas-líquido.Enlas tablas4.5., 4.6. y 4.7 semuestranlos

tiemposde retencióndelasespeciesquímicasinvolucradasenelprocesodeesterificación.
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Figura 4.1. Cromatograma de la muestra de reacción entre el ácido oleico y el

alcohol oleico

TABLA 4.5. Tiempos de retención de los picos del análisis de la figura 4.1

PICO TIEMPO (mm.) COMPUESTO

1 Disolvente

2 6.02 PatrónInterno

3 9.2 Alcohol Oleico

4 10.1 Acido Oleico

5 17.65 No identificado

6 26.99 No identificado

1 234 5 6
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1,2,3-Propanotriol

TABLA ‘L6. Tiempos de retenciónde los picosde la figura 4.2.

PICO TIEMPO (mm.) COMPUESTO

1 Disolvente

2 6.02 PatrónInterno

3 10.1 Acido Oleico

4 13.42 No Identificado

3 16.50 No identificado

1 2 3 .4 5

Figura t2.Cromatograma de la muestra de reacción entre el ácido oleico y el
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TABLA 4.7. Tiempos de retenciónde4 los picos de la figura 4.3

PICO TIEMPO (mlii.) COMPUESTO

1 ---- Disolvente

2 6.02 PatrónInterno

3 10.1 Acido Oleico

4 12.791 No identificado

5 15.446 No identificado

1 2 3 4 E

Figura 4.3.Cromatogramade la muestradereacciónentre elácidooleicoy el 1,4-
Butanodiol
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La identificación de los picos números4 y 5 para cadauno de los análisis

anterioresseha llevado a caboempleandodosmétodosdistintos:

4.2.2.ANALISIS MEDIANTE CROMATOGRAFIA EN CAPA FINA

El análisisde lasmuestrasserealizómediantela técnicacromatográficaencapa

fina empleandéplacasdegel de sílice comofaseestacionaria,suministradasporMercK,

y cloroformoy acetona,Probuscalidadanálisis,comofasemóvil.

La identificacióndelos componentesserealizómediantereveladodelasplacascon

disolución10%(envolumen)deácidosulfúricoy posteriorlavadocon aguadestilada.En

latabla4.8. sedanlas condicionesdeoperaciónparala resoluciónde la cromatograflaen

capafina.

TABLA 4.8. Condicionesde operaciónpara el desarrollo de la cromatografia
en capa fina.

TIPO DE PLACA

MARCA MERCK

MATERIAL Gel deSílice

LONGITUD 10cm

FASE MOVIL COMPOSICION

Cloroformocalidadanálisis

Acetonacalidadanálisis

90:10(en volumen)

REVELADO COMPOSICION

Acido sulfúrico calidadreactivo

Agua destilada

10:90(en volumen)

MUESTRA

5 microlitros

Depositadasmediateun capilar

0.1 g en 1.8 g de S2C
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Se realizaron una serie de análisis comparativos empleando este tipo de

cromatografíaparadeterminarlos compuestosobtenidosen la reacción.Paraello se

llevaron a cabolas siguientespruebas:

1.- En una misma placa se situaroncantidadesigualesdel monoestery de el

diesterpuros(ambossuministradosporSIGMA Co.), asícomodeunamuestrade

ácidooleicopuroy la muestradereaccióncorrespondiente,todosellosdisueltosen

igual proporciónen sulfurodecarbono.

2.- Sedejaronsecary serealizóla técnicacromatográficasituandola placaenun

botedondesehabíapuestola fasemóvil adecuada.

3.- Sedejóascenderla fasemóvil hastaalcanzaréstalasproximidadesdel borde

superiorde la placa.

4.- Sedejósecarel disolventey serealizóel reveladodela placacondisoluciónde

ácidosulfúricoal 10% envolumen.

5.-Seidentificaronporcomparaciónlos compuestosdelamuestradereaccióncomo

semuestraen la figura siguiente:

Enla figura4.4. semuestrala resoluciónparalasespeciesquímicasde la reacción

deesterificaciónentrela glicerinay el ácidooléico:

-Glicerol-monoleato

-Glicerol-dioleato

-Glicerol-trioleato

-Muestrade reacción

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

4.2.3. ANALISIS POR CROMATOGRAFIA DE GASES-ESPECTROMETRIADE

MASAS

El análisisdelasmuestrasserealizóenun aparatocompactodecromatografíade

gases-espectrometríademasasHewlett-Packard,modelo5992B, provistodeunacolumna

capilar.

S S

e.

•
12 3 4 5
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TABLA 4.9. Condicionesde operación de la cromatografía de

gases-espectrometríade masas

COLUMNA

MATERIAL
sílice fundida

crosslinkedconun 5%
de fenilmetilsilicona

DIAMETRO INTERNO 0.31 mm

LONGITUD 12m

ESPESORPELíCULA - 0.71 pm

ENERGIA DE IONIZACION 70 e.v.

RANGODE MASAS EMPLEADO 150-550u.m.a.

TEMPERATURAS

PORTAL INYECCION 275<’C

HORNO

tempinie. 1500(2

tiempibk. 1 min

veloc.calent. 550 C/min

temp.hal 2000C

GAS PORTADOR

NATURALEZA Helio

CAUDAL 1 ml/min

PRESION 10 p.s.i.

MUESTiIA
INTRODUCIDA

SISTEMA INYECCION splitless(30seg)

CONCENTRACION
1 pl (0.020gen1.8 g

de CH
2Cí2)

TIEMPO DE ELUCION 2 mm —

El espectrode masasdel productomayoritarioparacadareaccióndeesterificación

semuestraen las figuras 4.6, 4.7 y 4.8 respectivamente,entérminosde lasabundancias

relativasde cadafragmentoen relaciónal pico base.

Analizandolos espectrosdemasasefectuadosconun rangodemasasentre150-550

uma. (figuras 4.5-4.7),secomprobóque correspondíanen cadacasoa compuestosde

masamolecular354.12u.m.a.(monobutanoatodeoleio), 356 uma. (glicerolmonoleato),
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338 u.m.a. (1,3-gliceroldioleato), 532 u.m.a. (oleatode oleio) y todos los fragmentosse

correspondíancon los esperadosparalos productosde reacciónbuscados.

Por tanto por medio de la cromatografiade masasse pudo comprobarque los

compuestode tiemposderetención16.50min, 15.446mm y 26.99miii en cromatografía

de gas-líquidosecorrespondena los ésteresobjeto dela síntesis.

If.ú fl’ú 256

Ir.

¡ • LIL/ijÍ.LIJ..jLLjjI...,.jur..*...4,•1 stt. ¿50 ?uú flO 466I~.ú6 4>.4
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‘¡.5
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Figura 4.5. Espectro de masasde la reacción entre el ácido oleico y la glicerina

156



1.-: -

-VI

*1

[vs ttiítIeItt . ¡fl.j6ú

¡ -u ¡

69
s.l ‘.

~1 ~ 47j •I~ir 2.L’
7?) 114i 98 198 LIS 1211 129

i. - a!5::5:~.t~i:irt
14<$’e;É-w.. .

— -.L t. :!tt, ..... .: :.4 c:.-.>

7— t~ i4:Y: ~.: . ..-,‘ ~~: -: - ‘a

“4 a .—- -c ¿,-.

• ‘?:~~ a?.?! . • .1;
:%ZE. :iá# 2A . L4¿— ~

~? :??~W ¿L4~:29y~~-~ Z~z~ £2- -~: ::: :a~.:t

- 4< :4!! :s :4 ::4¿4 tE? Y ?t ~ ‘.$: —, ,. 534 L4~t¿ :! :‘~e .:,
-L .: ..‘= ..~ ?! :~tr:~ :.fl...~..- — .14

o-¡2 . ..::~- ‘~ “— .‘ ..——. ..— —.. ..— .¿ .~-.:.-. ~.c 4~ - - -: ••..t--- —4 .. ¿u.’ — “—,— .•t —.

Figura 4.6. Espectro de masasde la reaccionentre el ácidooleico y la glicerina

157

1::

rs-.:



pS.np1e
tIALRIDCSLU (14.681) HEFINE
~ 4t

43 55~1: ‘ 61

83

57
/

1277~5Z

97

67

82

-- 29 73
¡ 44! ¡ L II~I 2G3

L) !L,’ Ji ~4SI£.jkj~ ?~rr i~ —~ ~ $‘1’. ‘1
R>~Z _ 4%’ bIt .4U - HM ItM

~fl !as% 43* —~ -.: ::tt Z,*~zk-: .4 ras, ~z;-.t ~.. :,: ~t: :—t .s -,~--~

4 -— -. 4: ~¿ £— -. —
— ,;ZZ’ .:. -

94.á? 4 9t ::~2£33 :4: —

—.-. CO •. •:~ •it,. t~tZ

t4:~ ti -.4. •- .1~

•F Z-:SL1 :A~
2 .~::..4: .2 ~ ..U j L4~&. - -4

:2’i 4~

nr

&ys tZ: - :: :4fl :.?t z?::412r4
E EE ,o.-:: .,. :: ... t! :2 :4;

r

-“ .. qn

4,

--a

e

a

Figura 4.7. Espectro demasasde la mezclade reacciónentre el ácidooleico y el

1,4-Butanodiol

158

1



5. EXPERIMENTOS PREVIOS





5. EXPERIMENTOS PREVIOS

A fin dealcanzarlos objetivospropuestosparaelpresentetrabajodeinvestigación,

seprocedea llevar a cabounaseriede experimentospreviosquenospermitanfijar los

valoresparavariablesdeoperaciónqueinfluyen, segúnla bibliografia consultada,enlos

procesosde esterificación,temperatura, concentraciónde catalizador y presiónde

trabajo, se ha fijado la relación molar alcohol/ácido en la unidad, debido a las

especificacionescomercialesque debencumplir estos productospara sus posteriores

aplicacionescomerciales.Comoreacciónbaseen los experimentosprevios seva a llevar

a cabola esterificaciónentreel ácidooleicoy el alcohol oleico porsu mayorsencillezya

que solo poseenun único grupoesterificable.

El método a emplearparadeterminarel campode operaciónes el Diseño

FactorialdeExperimentos’.Sevahallevar acabounDiseñoFactorialdetresfactores

a dosniveles.Lasvariables(factores)a estudiarseránla temperaturade operación,la

concentraciónde catalizador,y la presiónde trabajo.Los nivelesde los factoresvienen

determinadospor la experienciapreviadel equipoinvestigador.Como sistemacatalítico

utilizado para realizarestaexperimentaciónpreviaseha elegido la zeolita USY-2’73

cuyaspropiedadessedetallanen la tabla 3.1. Así, seha tomadocomolímite superiorde

temperatura1800C a fin deevitar reaccionesdeoxidacióny polimerizaciónsecundarias,

‘Véaseapéndice1
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y 120~C como límite inferior ya que por debajode estatemperaturano se observan

rendimientosapreciables.Los límites de presiónvienendadospor los límites del equipo

empleado,710 mmHg(presiónatmosférica>y 16 mmHg (mínimovalor posibledenuestro

equipode vacio). Los limites en la concentraciónde catalizadorsefijan de acuerdoa la

experienciaprevia.

Deacuerdocon lo anteriormenteexpuestolos nivelesfijados páralos factoresse

muestranen la tabla 5.1.:

TABLA 5.1. Definición de lasvariables

NiVEL
lWAxllW<7)

(+1)

NIVEL
MINUtO

(-1)

UNIDAD DE
LA

VARIABLE
DESIGNACION

TEMPIIATURA 180 120 30

CONCENTRACION
DE CATALIZADOR (% peso) 0.6 0.2 0.2 xc

PRESION
(mnlflg)

710 16 347 x,.

La respuestaa medir, seráel rendimientoenester,Y0.

A lo largo de la estaexperimentaciónpreviasehanmantenidoconstantes:

-Númeroderevolucionesporminuto del agitador:600 rpm (En los experimentos

realizadospor encima de 300 rp.m. no existecontrol de la transferenciade

materia)

-El tiempo dereacción:300 minutos

-La relaciónmolaralcohol/ácido:1:1
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En la tabla 5.2 se muestra la matriz de experimentacióncon los valores

~perimentales,la respuestade la experimentaciónesel rendimientoenoleatodeoleio

a 2 horasde reacción.

TABLA 5.2.Matriz experimentaldel diseñofactorial puro2~

EXPERIMENTO
NUMERO

omrq
EXPERIMENTO T CC) C(%peso) P (mmHg)

Valores
- Codificados
—

ST 51J jXP

-1 -1 -1

Ya

~

1 4 120 0.2 16 39

2 7 180 0.2 16 +1 -1 -1 45

3 5 120 0.6 16 -1 +1 -1 42

4 2 180 0.6 16 +1 +1 -1 47

5 1 120 0.2 710 -1 -1 +1 37

6 6 180 0.2 710 +1 -1 +1 42

7 3 120 0.6 710 -1 +1 +1 40

8 8 180 0.6 710 +1 +1 +1 45

Losexperimentosserealizaronenordenaleatorio,afin deobtenerunadistribución

estadísticalo más homogéneaposibley disminuir los erroresmatemáticosquepudiera

tener.Los efectosde los factoresy susinteraccionesenelprocesode esterificaciónvienen

dadospor la tabla 5.3 y las figuras5.1 y 5.2 respectivamente.

TABLA 5.3. Pruebasde significación

Principales efectose interacciones Parámetros estadísticos

T=5.25 (2=2.75 P=-2.25

TC=-0.25 TP=-0.25 CP=0.25 NIVEL DE CONFIANZA=95% Y =42.125

TCP=0.25
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Figura 5.1.Representaciónde los efectose interacciones

5.2. Respuestaelegida en función de los principales efectos
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Figura 5.3. Probabilidad estadística frente a cada uno de los efectos

estandarizadosestudiados

De la figura 5.3 que representala probabilidadestadísticade la influenciaque

ejercesobreel procesodeesterificacióncadaunodelos efectosestudiados,seobservaque

los principales efectos que influyen en la esterificación son la temperatura, la

concentracióndecatalizadory presióndel sistema.La influenciamásmarcadala

presentala temperaturay ademáses positiva, la concentraciónde catalizadortiene

influenciapositiva, suescasamagnitudfrentea la anteriorpuedeserdebidaal pequeño

intervaloensayado.Lapresióntieneunainfluencianegativa,ya queal trabajarapresión

reducidase elimina el aguaformadaenel transcursode la reacción,desplazándoseel

equilibrio haciala formación del ester buscado.Las interaccionesentrevariablesno

presentansignificaciónespecifica.Finalmenteesdedestacarqueno seobservacurvatura

lo queindica quela ecuaciónde la respuestapuedeespresarsecomounafunción lineal

de los tres efectossignificativos:

Y=a0ea,x~+a2 x~—a3 x~,

92

9,

90

‘0

20

0.1
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Ajustandolos valorescodificadosseobtieneel denominadomodeloestadístico:

Y=42.125+2.625XT+l.375 x~—1.125 x~. r=0.989

Enlas figuras5.4 a 5.6 semuestranlos valorespredichosparala respuestaelegida

con los nivelesensayados,junto con el análisisde residuosobservándoseel buenajuste

de los mismos.Tambiénsemuestrauna superficiede respuestay su correspondientes

curvas de nivel para los valores experimentales,y los valores obtenidosdel modelo

estadístico.

Figura 5.4. Valorespredichospara la respuestapara cadauno de losniveles
de las variables estudiadas
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Figura 5.5. Representación gráfica de valores experimentales frente a
predichos
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Figura 5.6. Representación gráfica de los residuos obtenidos para la

respuestafrente a los valores predichos de la respuesta
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Representandolos valores experimentalesy los valores calculados para el

rendimientoenoleatodeoleio frentea la parejade variablesdeoperación,seobservael

buenajusteobtenido,tal comomuestranlas figuras 5.7-5.10,parael restodeparejasde

variablesel comportamientoesanálogo.’

-0.60 —0.20 020 0.60 la
la
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-05
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-0.20

-0.60
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Figura 5.7.Datos experimentales Figura 5.8. Curvas de nivel para los
datosexperimentales

k.

1
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Figura 5.9. Valores calculados

-y-u -Wc
-ia -o.eo -420 0.20 0.60 1.00

Figura 5.10. Cunas de nivel para los
valores calculados
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De acuerdocon los resultadosobtenidosen estosexperimentosy de su análisis

estadístico,sehaencontradounmodelolineal quepermiteexplicaradecuadamente,tal

comosemuestraen la figura 5.5, el campoexperimentalensayado.Porestarazón,en los

experimentosrealizadosparallevara cabola reaccióndeesterificación,sehanelegidolos

puntosmediosen lugar de los extremossuperiores,lo queseríamáslógico si sedesean

obtenermayoresrendimientos.Así,seevitanlasinfluenciasde lasinteraccionescruzadas,

temperatura-concentracióndecatalizador,quepudieransernegativasdebidoa un efecto

dedesactivacióno de reaccionessecundarias,los que facilita la comparaciónentrelos

diferentes sistemascatalíticos.Las temperaturasde operación para los diferentes

alcoholessehan fijado siguiendoestemismo criterio, trabajaralrededorde 5Q0(2 por

debajodesu temperaturadeebullición a l6mmHgdepresión.

Lascondicionesdeoperaciónparalasreaccionesdeesterificaciónconlos diferentes

alcoholessedetallanen la tabla 5.4.

TABLA 5.4. Condicionesdeoperaciónparala esterificación
de los diferentesalcoholes

Variable Alcohol Oleico 1 4-Butanodiol Glicerina]

150 140 180mperaturadeoperación(0CJ)

resión de trabajo(mmHg) 16

Concentraciónde Catalizador(%peso) 0.3

laciónmolar(alcohol/ácido) 1:1

ConcentraciónInicial ácido(mol/l) 1.6 2.3 2.4

ConcentraciónInicial alcohol (mol/l) 1.6 2.3 2.4

empode reacción(min) 300

O de revoluciones del agitador (rpm) 600
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6. RESULTADOS EXPERIMENTALES





8. RESULTADOS EXPERIMENTALES

‘lbmandocomo baseel estudioefectuadoenel capítuloanterior,quenospermitió

fijar las condicionesdeoperaciónmásadecuadasparaalcanzarlos objetivospropuestos

en la introducción,se han realizadoreaccionesde esterificacióndel ácido oleico con

monoalcoholes(alcohololeico),y diferentespolioles(1,4-butanodiol,1,2,3-propanotriol),al

objeto, como seha indicadoanteriormente,de observarla influenciade las diferentes

zeolitas, en las que sehanvariado las propiedadesfísicas y químicas de una forma

secuencial,a fin de obtener aquella que proporcione los mejores rendimientos y

selectividades.Las condiciones de experimentaciónpara los diferentesprocesosde

esterificaciónensayadassonlasque sefijaronmediantela experimentaciónpreviay que

sedetallanenla tabla 5.4.

Una vez fijadaslas condicionesde operaciónseprocedea realizarel estudiodel

sistemacatalíticoelegido.En unaprimera fasedel estudioseemplearoncomo sistema

catalíticobasela zeolitaempleadaen los experimentosprevios,junto conun catalizador

enzimáticocomercial(Lipozyme~IM-20) suministradoporNovoNordisky uncatalizador

clásicotipoácidode Lewis(CkSn.6H20)aefectoscomparativos.A partirdelos resultados

obtenidossediseñaronnuevossistemascatalíticosmediantemodificaciónsecuencialde

las propiedadesfísicasy químicasdela zeolitabaseensayada.
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La secuenciade trabajo paraconseguirlos objetivos propuestosen el presente

trabajode investigaciónseindica a continuación:

1- Se llevaron a caboreaccionescon cadauno de los sistemascatalíticos

elegidosy el alcohol oleico, procediéndosea evaluarla influencia de las

diferentes propiedadesfisicoquímicas de los mismos en la reacción

estudiada,esterificacióndel ácidoy el alcohololeico. -

2-Partiendodelos resultadosobtenidos,seeligieronlos sistemascatalíticos

más adecuadosy seensayaronen la esterificacióndel ácidooleico conun

dialcohol (1,4-butanodiol),procediéndosede igual modo a evaluar la

influenciade cadaunade las propiedadesde las zeolitasensayadasen la

reacción.

3-Del análisisde los resultadosdelasdos reaccionesanterioresseprocedió

a elegir los mejorescatalizadorespara ambasy se diseñaronalgunos

sistemascatalíticoszeolíticosen basea las conclusionesobtenidasen las

reaccionesdeesterificacióncon monoalcoholesy diolescomocomprobación,

llevándosea cabo con ellos la reacciónde esterificaciónde la glicerina

(1,2,3,-propanotriol).

4- Elección del catalizador más adecuado para las reacciones de

esterificaciónarribamencionadas.Con estecatalizadorsellevarona cabo

reaccionesen diferentes condiciones de operación y la glicerina cuyo

producto,glicerol monoleatoes el de mayor interéscomercial,a fin de
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evaluarlas consecuenciasdedichoscambios,tanto enlo queavelocidadde

reacciónserefiere como ala distribucióndeproductosobtenida.

5-Estudiodela síntesisdeglicerolmonoleatoparasuposibleimplantación

industrial,determinándoseel modelocinéticoy los valoresmásadecuados

de las variablesqueinfluyenenel proceso.
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6.1. SINTESIS DE OLEATO DE OLEILO

Paracomprobarla bondaddel sistemacatalítico elegidocomo base,la zeolita

empleadaenlos experimentosprevios,IJSY-273,serealizóunaseriedetresexperimentos

diferentes empleando dicha zeolita junto con dos catalizadoresindustriales, uno

enzimáticoLypozymeTM IM-20, y un ácidodeLewis, ChSn.6H
20.

Las condicionesdeexperimentaciónasícomolos resultadosobtenidosserecogen

en la tabla 6.1.

TABLA 6.1. Condicionesde experimentación y resultados obtenidos

Catalizador WC) ((%peso) Xa~(%)

Distribución de Productosi
Xa=6O% -_________

Cgo
USY-273 150 0.3 ~~51 19 41 0

2 CL2Sn.6H~O 150 0.3 85 18 40 2

3 Lypozyxne~<IM-20 70 3 65 13 47 0

Variables fijadas a lo largo de la experimentaciónen la esterificacióndel alcohol

oleicoy el ácidooleico:

Presiónde trabajo: 16 mm Hg

Relaciónmolar (ácido/alcohol):1:1

Tiempodereacción:300minutos

N
0 de revolucionesdel agitador:600 r.p.m

“Ibdos los experimentosen que se utilizaron zeolitas como sistemascatalíticosse han realizadoen las mismas

condicionesqueen e] experimento1

ttLa reacciónsemantuvohastaquesobrepasóel 60%deconversión
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La figura 6.1 muestraqueparael catalizadortipo ácido deLewis la conversión

aumentaconel tiempohastaqueprácticamentetodos los reactivossehanconvertido,lo

que indica que no existedesactivacióndel catalizador,y si estatiene lugar es muy

pequeña.Porel contrario,la zeolitaempleadamuestraunamayoractividadinicial que

el catalizadortipo ácidode Lewis, perodecaerápidamenteconel tiempo,probablemente

debidoa la obstrucciónde las cavidadesdel catalizadorpor los ésteresmáspesados.

Figura 6.1.Conversión de ácido oleico frente a tiempo de reacción para la
esterificación del ácido oleico y el alcohol oleico

En lo que se refiere al catalizadorenzimáticose observaque la velocidad de

reaccióninicial, essuperiorqueparael catalizadorzeolíticopero el rendimientofinal de

la reacciónparaambosessimilar.
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6.1.1. SINTESIS DE OLEATO DE OLElLO CON LOS SISTEMAS CATALíTICOS

TIPO USY

Con el objetivodemejorarlos resultadosobtenidosempleandoelsistemacatalítico

tipo USY, se handiseñadoy sintetizadotres nuevaszeolitasUSY-257,USY-248y USY-

240en lasquesehanvariadolassiguientespropiedadesfisicoquímicasdela zeolitaUSY-

273 de partida, número de aluminios por celda unidad, superficie específica,

volumen de mesoporoy acidez.

Con estos catalizadoresse realizó una nueva serie de experimentospara

determinarla influenciade las propiedadesde estoscatalizadoresen la conversióny

selectividadde la reacción.

En la tabla 6.2. sedetallanlos experimentosrealizadosy los resultadosobtenidos.

Comoresultadossehanelegidolaconversiónfinal y ladistribucióndeproductosparauna

conversióndel 60%.

TABLA &2. Experimentosrealizadosy resultados obtenidos para la obtención

de oleato de oleilo con zeolitastipo USY

Catalizado c.u.5 (m2Ig) Vmeso
(mI/gP

cide<p.l/g~

Distnbución de 1
fl6O% 1Productos

¡
C

32-C34 ~38

1 USY-273 3 457 0.2036 6.1 51 19 41 0

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 0.2072 32.9 50 21 39 0

-178-



De los resultadosobtenidosse pone de manifiesto al probar cadauna de las

diferenteszeolitasen las condicionesde operaciónantesmencionadas,quela estructura

dela zeolitatieneconsiderableimportanciaenlaconversiónalcanzada.Puedeobservarse

queen lascuatroreaccionesllevadasacabolos ésteresmáspesadosno seformancuando

setrabajaconzeolitas.

EÉtO se correspondecon un efectode selectividadde forma que implica que la

reacciónnoestáteniendolugarúnicamenteenla superficieexternadel cristal,por lo que

las cavidadesy supercavidadesexterioresdebenimponer lindtacionesgeométricas.

En basea los resultadosobtenidosen estaseriey paraclarificar estepunto, se

sintetizarondos seriesde tres zeolitasUSY de similares propiedadesfisicoquímicas

basadasen el sistemaUSY-248pero con diferentetamañode cristal y diferentecelda

unidad.

Con estosnuevossistemascatalíticosse realizarondosseriesde experimentos

cuyosresultadosserecogenenla tabla 6.3. La distribucióndetamañodecristal paralas

zeolitassintetizadasUSY-248,USY-285y USY-259apareceen la figura 6.2.
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Figura 6.2. Distribución de tamaño de cristalitos para
b)USY-248c)USY-259

las zeolitasa)USY-285

TABLA 6.8. Experimentos realizadosy resultadosobtenidospara la

ohtenición de oleato de oleilo con zeolitasde diferente tamaño decristal

EXP Ctal•d
aizaor

Tamaño de
cristal (pm)

Celda unidad
(a0)(E)

Xa~
(‘%)

Distribución de
ProductosXa=60%

C~.CM C36

5 USYZ248 0.80 24.43 65 16 44 0

7 USY-285 0.47 24.47 63 15 45 0

8 USY-259 1.80 24.47 ~49 12 48 0

9 USY291 0.80 24.38 74 15 45 0

10 USY-292 0.80 24.28 78 8 52

quesesobrepasóel60%deconversióntotal

b
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‘La reacciónse mantuvohasta
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De los resultadosobtenidosse deduceque si la reacción tuviera lugar en la

superficieexterna,aquellazeolitacon menortamañodecristaly, enconsecuencia,mayor

superficieespecífica,seríalamásreactiva.La figura6.3. muestradiferenciasdeactividad

apreciablesentre las tres zeolitasensayadas,especialmentesi se tiene en cuentala

cristalinidadfinal de las mismas.

Figura 6.3. Influencia del tamañomedio de cristal en la actividadde la zeolitapara
diferentestiemposdereacciónparala esterificacióndeácidooleico con alcohololeico
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Siendonotablementemásreactivaparalaesterificacióndel alcohololeico lazeolita

que poseemenortamañode cristales,especialmentea tiemposlargosde reacción,esde

destacarque los ésteresdemenorpesomolecularseformanmenosselectivamenteen la

zeolitademenortamañodecristal.

Portanto, en la reaccióndeesteriñcaciónla difusiónjuegaun papelimportante,

limitándoseladistribuciónde compuestosobtenidosporel tamañode la molécula,existe

selectividaddeforma. Así paralos ésteresmáspesadosla limitacióna la difusióndentro

del cristal esla etapacontrolantedel proceso.

El mismoefectoseobservaen la tabla 6.3 si setieneencuentael tamañodecelda

unidad para el mismo tamaño de cristal. La zeolita que mejores rendimientosy

selectividadespresentaesaquellaqueposeemenortamañode celdaunidad.

6.1.2.SINTESISDE OLEATO DE OLEILO CON SISTEMAS CATALITICOS TIPO

HYD

Con el objeto de estudiar la influencia del tipo de zeolita se diseñarony

sintetizaroncuatronuevossistemascatalíticostipo HYD: HYD-250,HYD-350, HYD-400

y HYD-450, modificando las siguientespropiedadesfisicoquímicas:númerodealuminios

por celdaunidad, superficie específica,volumen de mesoporoy acidez.

Se han realizadocon estossistemascatalíticosunaserie deexperimentospara

comprobarcomo secomportanestoscatalizadoresenla síntesisdel oleatode oleflo desde

el punto devista deconversióny selectividad.
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Los experimentosrealizadosy los resultadosobtenidossemuestranenla tabla6.4.

Comoresultadossehanelegidolos mismosqueenel casode laszeolitasusv conversión

final y distribucióndeproductosal 60% deconversion.

TABLA 6.4. Experimentos realizadosy resultadosobtenidospara la

obtenición de oleatode oleflo con zeolitastipo HYD

ir
Catalizador Al/e.u. S(m2Ig)

Tamaño

celda
~
(aO(E)

Vmeso
<mug)

Acidez
(pllg)

Xa~
(%)

Distribución de
j>roductos Xa=60%
C

C

22-CM C56 C38-C40

11 HYD-250 30 485 24.50 0.0302 154 61 23 37 0

12 HYD-350 22 630 24.47 0.0358 181 153 21 39 0

13 HYD-400 13 587 24.35 0.0313 104 68 14 46 0

14 HYD-450 2 568 24.25 0.047 22 61 18 42 0

Los resultadosmuestranqueparacadauna de laspropiedadesensayadasexiste

unvalor parael queseobtieneunmáximodeconversión.Estemáximosecorrespondecon

la zeolitaHYD-400, y dadoquelos paramétrosmostradosen la tabla6.4, salvola acidez,

son parámetrosestructuralesde la zeolitaque tienen influenciaen la difusión de los

productosenel catalizador,estopareceindicarqueestevalormáximosecorrespondecon

unaácidezBrónsteddeterminada.Es decirqueaunqueelcentroactivoseaaccesiblecomo

en la zeolitaHYD-350,o la zeolitaHYD-250 o aúnno siéndolotantoy la reaccióntuviera

lugarengranpartesobrelasuperficieexterna,zeolitasHYD-350e HYD-450porencima

de una ácidez deteminadala velocidad de reacción y la selectividadde la misma

disminuyen,porefectodelvalordela fortalezaácidadelos centrosactivosmásquedebido

al efectodeotros parámetrosestructurales.

~ reacciónse mantuvohastaquese sobrepasóel 60%deconversióntotal
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6.1.3.SINTESIS DE OLEATO DE OLEILO EMPLEANDO SISTEMAS

CATALITICOS ZEOLITICOS CON DIFERENTE ESTRUCTURA INTERNA

Detodoslos resultadosobtenidoscon los diferentessistemaszeoliticosempleados

sepuedededucirque la estructurainternade la zeolita influye en el rendimientoy la

selectividadde la reacciónde esterificacióndel alcohol oleico con el ácido oleico. Para

comprobarestepunto serealizaronuna nuevaseriede experimentosutilizando como

sistemascatalíticosuna zeolita ¡3 y dos mordenitasdenominadasmordenita zeolóny

mordenitacontekaquefueron comparadascon la mejorde laszeolitasUSY ensayadas,

USY-292,e HYD, HYD-400.

En la tabla6.5 semuestranlos experimentosrealizadosy los resultadosobtenidos

en los mismos:

TABLA6.5- Experimentos

de oleatode

realizadosy resultadosobtenidospara la obtención

oleilo con distintos sistemaszeolíticos

EXP Ca~id Acidez
(pJ/g)

X~
(%)

Distnbucion de Productos ¡
Xa=6o%

-_______

10 USY-292 35.2 24 78 8 52 0

12 HYD-400 13.6 104 68 14 46 0

15 Zeoita-j3 13.1 43.8 153 6 54 0

16 MordenitaZeolón 8 41 12 48 0

17 MordenitaConteka 14 55 63.5 12 48 0

‘La reacciónse mantuvohastaquesesobrepasóel 60% deconversióntotal
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Figura 6.4. Distribución de productos obtenida con cada una de las zeolitas
ensayadaspara la esterificacióndel alcohol oleico.

La figura 6.4 quemuestrala distribucióndeproductosobtenidoscon cadaunade

las zeolitasensayadas,observándosela importancia de la difusión en el procesode

esterificación,especialmentesi seconsideranlosparámetrosdeacidezdecadaunadelas

zeolitas.Esto indica que al no poseersupercavidadesinternas,y estarformadaspor

canalesparalelos,en el casode lasmordenitas,y canalesrectosquesecruzanentresí,

cuandosetrata de la zeolita[3,solo aquellosproductosque alcancenlos centrosactivos

sefomarany solo aquellosde tamañoy orientaciónadecuadadejaranla estructura.Así,

paraestetipo de sistemaszeolíticoslos reactivosno alcanzan,engeneral,el interior de

la estructuraya quela selectividadhaciael esterbuscadoen inferior en todoslos casos

a cuandoseempleansistemaszeolíticostipo faujasíticoo la zeolita[3,dondepartede los

reactivos alcanzanel mesoporoy el interior de la estructura,viniendo limitada la
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selectividadpor la capacidaddel productoindeseado,esterde alto pesomolecular,para

abandonarla estructura.

Se poneasíde manifiestoquedadolo similar de la relaciónSi/Al parala zeolita

HYD, la zeolita ¡3, y lasdosmordenitas,las diferenciasobservadasen la distribuciónde

productosobtenidasedebea quelos reactivosnecesitandifundirsehastaalcanzarlos

centrosactivós del catalizadory solo aquellosproductosde tamañoy/u orientación

adecuadaseformarány abandonaránel catalizador.

La conversiónobtenidaa lo largode la reacciónparalascincozeolitasensayadas

enesteapañadosemuestraenla figura 6.5. Desuestudioy de la tabla6.5 sededuceque

el sistemacatalíticotipo USY y en concretoel catalizadorUSY-292,esel quepresenta

mejoresrendimientosy selectividadesparala síntesisdel oleatode olello.

Figura 6.5. Conversión de ácido a oleatode oleilo frente a tiempo de reacción
para diferentes sistemaszeolíticos
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6.1.4. INFLUENCIA DE LA ACIDEZ

Ya seha mencionadoanteriormentequela reacciónde esterificaciónrequierede

catálisisácidaparallevarsea cabo.Paraevaluarel efectode la acidezde las zeolitasen

el procesode esterificaciónsecompararonlos resultadosde laszeolitasde la serieUSY

(desaluininadasconvapor)y de la serieHYD (desaluminadaspor tratamientocon SiCl4).

En laszeolitastipo Y ultraestablessepuedenencontrarcentrosácidostipo Lewis junto

con centrosácidostipo Brónsted.Lasbandasdel espectroinfrarrojo correspondientesa

la piridina protonada(1540cm~’) y a la piridina coordinadacon centrosLewis (1459cm’)

muestranqueambostipos de centrossehallanpresentesen la serieUSY mientrasque

en la serieHYD la acidezBrónstedespreponderantesobrela acidezLewis.

La accesibilidadde los centrosácidospareceserdeterminanteen el procesode

esterificación.Los sistemascatalíticostipo USY deberían,portanto,tenermásactividad

al tenermayorcantidaddemesoporos,esdecir,al sermásaccesibleslos centrosácidos,

peroocurrelo contrario. Estoesdebidoal métododedesaluininacióncomo seexplicaen

el apartadosiguiente.

Al aumentarla temperaturaaumentala desaluininaciónespecialmenteen los

sistemascatalíticostipo HYD, lo quesetraduceenunaumentode laconversión.Además

los sistemaszeolíticosRYD, presentanunaestructuramásordenadaque los sistemas

catalíticosUSY, dominandoel microporosobreel mesoporo,lo que setraduceen un

aumentode la selectividadhaciael productodeseado,ya que selímita la reacciónen la

superficieexternay en el mesoporo.
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6.1.5. INFLUENCIA DE LA RELACION SILICE/ALUMINA

Los resultadosobtenidosindicanqueaquellossistemaszeoliticoscon unarelación

aluminio por celda unidad cercanaa 30 (Si/Al comprendidoentre5-7) seríanlas más

activas,lo queenefectoocurreen las zeolitasUSE En cambioparalas zeolitasHYD el

máximodeactividadparala obtencióndeoleatodeoleflo, apareceparamenoresvalores

dela relaciónaluminiosporceldaunidad,lo queconfirmaquela reacciónnecesitacentros

ácidosfuertesparallevarsea cabo.

Si la reaccióntiene lugar como se ha postuladoanteriormente,en la superficie

externadel cristal,solo laporcióndecentrosácidoslocalizadaen lassupercavidadesmás

externasseránaccesibles,lo quepareceexplicarladesviacióndelmáximodela actividad

antesmencionada.Las zeolitasUSY deberíantener,por tanto, mayoractividadal tener

un mayornúmerodemesoporos,por lo quelos centrosácidosseríanmásaccesibles.Esto

no esasíenla reaccióndeesterificacióndelalcohololeico,debidoaqueduranteel proceso

dedesaluminización,partedelaluminioquedaenformadealuminioextrarredbloqueando

los porosy susformascatiónicasneutralizandounnúmerosignificativo degruposácidos

tipo hidroxilo. Por contra,en las zeolitasde la serieHYD, la mayorpartedel aluminio

extrarredseelimina como AlC13, especi~entea la temperaturade desaluininización

empleada,reduciéndosela cantidaddelmismodepositadaen la superficie.Cabeesperar,

que la relaciónSi/Al en lasproximidadesdela superficieseadiferenteparaambasseries

de zeolitaspor los diferentesmétodosde desalumiizaciónempleados.Así el gradiente

serámuchomásacusadoen las zeolitasHYD queen las zeolitasUSY, por lo queal ser

la composiciónsuperficialdiferenteparaambostipos de zeolitasesde esperardiferente

correlaciónentrela actividadde las mismasy la relaciónSi/Al global.
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6.1.6.ESTUDIO COMPARATiVO DEL MEJOR CATALIZADOR DISEÑADO CON

LOS CATALIZADORES INDUSTRIALES

Paracomprobarla bondadde la metodologíadesarrolladaen estainvestigación,

diseñode sistemaszeolíticosmediantemodificaciónde las propiedadesfisicoquímicas

dentrodeunsistemacatalíticobasey síntesisdenuevossistemaszeoliticoscondiferentes

zeolitasy estructurainterna.Sehancomparadoel mejorsistemacatalíticodiseñadocon

los comerciales,Lipozymem’IM-20 y Cl
2Sn.WO.

En la tabla6.6 semuestranlasconversionesdeácidooleicoenel transcursode la

reaccióny la distribuciónde productosa conversión60% paralos catalizadoresarriba

mencionados.

TABLA 6.6. Comparación del catalizador diseñadocon los catalizadores

industriales

EXP N
0 Catalizador Xa~ (9v)

Distribución de ProductosXa=60%I

-________

1 USY-273 63 19 41 0

2 Cl
2Sn.6WO 85 18 40 2

3 Lipozyme~
4IM-20 65 13 47 0

10 USY-292 78 8 52 0

12 HYD-400 68 14 46 0

15 Zeolitaj3 53 6 54 0

De los resultadosobtenidossepuedededucirque el sistemacatalítico

desarrolladoy sintetizadoUSY-292 se puedecomparardesdeel punto de

diseñado

vista de
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conversióncon el catalizadorindustrial cloruro de estañoy desdeel punto de vista

selectividadcon el sistemacatalíticoenzimático,Lipozyme~IM-20. Por lo queel método

desarrolladoen el presentetrabajoesadecuadoparael diseñode sistemascatalíticos

zeolíticos en los que las propiedadesque influyen en su comportamientocatalítico se

puedenmodificarsecuencialmenteconel fin deconseguirlos objetivospropuestos,síntesis

selectivadeproductosdequímicafina.

Desdeelpuntodevistadela selectividadde la reacción,la zeolita¡3, integradapor

canalesperpendiculares,puedecompararsea la zeolitadiseñadaen esteproceso,USY-

292, congrandescavidadesinternas.Estoindicala existenciadeun importanteefectode

tamiz molecular,selctividadde forma, quediscriminaentrelos productosde reacciónen

funcióndesutamaño.Porotro lado,el sistemacatalíticoHYD-400, si setieneencuenta

la conversiónen lugardela selectividad,ofreceresultadossimilaresa los obtenidoscon

los sistemascatalíticosindustriales, lo que para algunos procesosde esterificación

industriales,dondela distribuciónde productosno esprimordial, casode productosde

gran consumo,puedeseratractivodesdeel punto devista industrial.

En general,la conversióndeácidooléico a los productosde reacción,dependede

la cristalinidadde los sistemaszeolíticosempleadoscomo catalizadores.El volumende

microporoy lasuperficieespecífica,especialmenteenlos sistemaszeoliticosUSY, donde

la conversióndel procesocreceal aumentarla superficieespecíficay decreceal aumentar

el tamañode microporo.
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6.2. SINTESIS DE 4-HIDROX[-BUTANOATO DE OLEILO

Unavez comprobadala bondaddel sistemacatalíticoelegidoparala síntesisde

ésteresde monoalcoholes,se procedea comprobarsu eficacia cuandose empleaun

polialcohol, ennuestrocaso,1,4-butanodiol(tetrametilenglicol).

Para ello sellevaron a cabo tres experimentos iniciales análogosa los realizados

enel apartadoanteriorcomo semuestraen la tabla6.7.

TABLA 6.7. Condicionesde operacióny experimentosrealizados

EXIP Catalizador WC) (
(%peso)

Xasoo
(%)

Distribución de Productos1
Xa=60%

-________
Monoéster Diester Otrost

18 USY-273 140 0.3 64 49 7 4

19 Cl2Sn.6H20 140 0.3 99 31 6 23

20 Lypozyme’>’< IM-20 70 3 74 50 1 9

Variablesfijadasa lo largo de la experimentaciónen la esterificacióndel alcohol

leico y el ácidooleico:

Presiónde trabajo:16 mm Hg

Relaciónmolar(ácido/alcohol):1:1

Tiempode reacción:300 minutos

N
0 de revolucionesdel agitador:600 r.p.m

La figura 6.6 muestraque parael catalizadorzeolitico la velocidad inicial de

reacciónessuperiorcomparadacon lavelocidadinicial quepresentaelcatalizadorclásico

tEsteresinsaturados,obtenidospordeshidratacióndelglicol departida
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tipoácidodeLewisy la actividaddelcatalizadorzeoliticodecaerápidamenteconel tiempo

al igual que en la reacciónanterior. Por otro lado es de destacarque el catalizador

enzimáticopresentauna mayor actividad inicial que el catalizadorzeolítico pero la

conversiónde ácidooleico a monoésterdecaerápidamente,debido a la existenciade

substratoscompetitivosque dan lugar a reaccionessecundariasa partir del monoéster

formadoiicialmente.

Figura 6.6. Conversión de ácido oléico a monoésterpara la esterificación del
ácido oléicoy el 1,4-butanodiol
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6.2.1.SINTESISDE 4-HIDROXI-BUTANOATO DE OLEILO CON LOS SISTEMAS

CATALITICOS TIPO USY

Comprobadala eficaciadel catalizadorzeolítico parala reacciónde esterificación

del ácidooleicoconel 1,4-butanodiol,seprocedeamodificarlaspropiedadesfisicoquímicas

de la zeolitadepartidaa fin deconseguiraumentarel rendimientode la reacción.En la

tabla6.8. semuestranlos resultadosobtenidoscuandoseempleansistemaszeolíticoscon

diferentestamañosdecristal y diferentetamañode celdaunidad.

TABLA 6.8. Experimentos realizadosy resultadosobtenidos parala obtención

de4-hidroxi-butanoatodeoleilo con zeolitastipo USY

Catalizado Tamaño Celda(a0)(E) Distribución de Productosonoéste 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 USY-291 0.80 24.38 77.5 51 7 2

25 USY-292 0.80 24.28 74 51 6 3

Observandolos experimentosrealizadoscon las

distribución de tamañode cristalitos se apreciaen la

catalizadorescon tamaño de cristal intermedio y

tres zeolitasquetienendistinta

figura 6.7, por un lado que los

grande producen los mayores

rendimientosen monoéster,y porotro, quela mayorcantidadde diésterseobtienecon

la zeolitademayortamañode cristal a tiemposcortosde reacción,y segúnestaavanza,

el máximo sedesplazahacia tamañosmenoresde cristal, lo quepareceindicar quelos

ésteresmás pesadosobstruyenlos mismosy la reaccióncomienzaa darsesobre la

superficieexterna o en las cavidadesmás expuestas,lo que puedepermitir diseñar

cientificainenteel rendimientoy selectividaddeun procesodeesterificación.
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Así mismo seobservaque los sistemaszeolíticosquetienenel mismotamañode

cristal perodiferentetamañodeceldaunidadqueal aumentarel tamañodeestano solo

aumentala conversióntotal de la reacciónsino que la selectividadhacia el producto

buscadomejorasensiblemente,lo queconfirmala importanciadeladifusióndelosésteres

máspesadosenel procesodeesterificación.

6.2.2. SINTESIS DE 4-HIDROn-BUTANOATO DE OLEILO EMPLEANDO

SISTEMAS CATALITICOS ZEOLITICOS CON DIFERENTE ESTRUCTURA

INTERNA

Realizandoexperimentoscon los sistemaszeolíticos que presentandiferente

estructuracristalina,al igual queen la esterificacióndel alcohololeico, sepuedeapreciar

que la diferentedistribución deproductosmásquedebersea diferenciasen la acidezse

debea la accesibilidadde los centrosactivosde las diferenteszeolitas.Así las zeolitas

USY con mayor cantidadde mesoporosla reacción tiene lugar en el interior de la

estructuralimitándosela formacióndeésteresmáspesadosa la accesibilidaddel centro

activoporun ladoy a la formacióndel productode reacciónenel interiordela estructura.

Así los sistemaszeolíticostipo faujasitaofrecenlamejordistribucióndeproductos.

De forma similar a lo comentadoen el apartadoanterioresto parecedebersea las

limitacionesdifusionalesqueencuentranreactivosy productosen la estructurazeolítica.

Así las mordenitasal estar constituidas por canalesparalelostienen importantes

limitacionesa la difusión y formacióndemoléculasgrandesensu interior, porlo quela

reaccióntiene lugar en el exterior de la estructurazeolítica, limitandoseasí mismo la

conversiónfinal obtenidapor la inaccesibilidadde los centrosactivos.La zeolita ¡3 de

forma análoga para moléculas de gran tamaño ofrece importantes limitaciones
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difusionales,así su selectividadesbaja,peroel valor deconversiónesmayor,yaque en

la intersecciónde los canalespuedellevarseacabola reacción,esdecirno tienelugar la

reacciónexclusivamenteen la superficieexterna,con la ventajaque estoconilevaenel

diseñodeunadistribuciónde productosparasistemascomplejosdesdeel puntodevista

de la reactividad.

En lo que conciernea las estructuratipo faujasita,la selectividadaumenta,es

decir,losproductosdetamañoadecuadodejanlaestructura,ahorabienla bajaconversión

de la zeolita tipo HYD, parecedebersemása criteriosde acidezquede selectividadde

forma, como puedeobservarseen la tabla 6.9 y en la figura 6.8 comparándolacon la

faujasitatipoUSY

TABLA 6.9. Experimentosrealizadosy resutadosobtenidospara la obtenición

de 4-hidroxi-butanoato de oleilo con diferentes sistemaszeolíticos

EXP Ctalid Acidez
(pl/g)

(
(90

D~stnbuciónde Productos
Xa=6o%

onoéster 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 ¡3 13.1 43.8 83 48 8 4

28 MordenitaZeolón 8 41 76 49 7.2 3.8

29 MordenitaConteka 14 55 69 48 7 5
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Figura 6.8. Distribución de productos obtenida con cada una de las zeolitas
ensayadaspara la esterificación del 1,4-butanodiol.

6.2.3.INFLUENCIA DE LA ACIDEZ Y LA RELACION SILICE/ALUMIINA -

Unavezdeterminadoquelos sistemaszeolíticostipo faujasitasonlos quemejores

rendimientosproducenparala esterificacióndel 1 ,4-butanodiolcon el ácido oleico se

procedióa estudiarla influenciade lavariaciónde la relaciónSi/Al enel rendimientode

la reaccion.

Anteriormente,al tratarla reaccióndeesterificacióndel ácidooleicoconel alcohol

oleicosehapuestodemanifiestolapreponderanciade la acidezBrtlnstedsobrela acidez

Lewis en las zeolitasHYD. En la tabla 6.10 aparecenlos resultadosobtenidoscon las

diferentesfaujasitasensayadas.Los mejoresresultadosseobtienenparalos sistemas

zeoliticostipo USY
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Al comparar los sitemas zeoliticos USY-292 e HYD-400 seobservaqueparaun

tamañodecristal semejantela diferenciaen lo queserefierea conversióntotal deácido

essignificativa.

Si consideramoslos valoresde ácidezBrónstedseobservaque la conversiónde

ácidopasapor un máximo,verificandoque serequiereun determinadonivel de ácidez,

óptimo,pordebajooporencimadel cualdecrecelaconversióny disminuyelaselectividad

haciael productobuscado.

TABLA 6.10. Experimentos realizadosy resultadosobtenidospara la obtención

de 4-hidroxi-butanoato de oleflo con zeolitasde diferente relación SI/Al

EXP

-=1

Catalizador SI/Al cidez
(pI/g)

‘rmnaño
celda

unidad
(~)(E)

Xa~
<%)

Distribución de Productos
Xa6O%1

onoéster Diéster Otros

21 USY-248 7.7 65.8 24.43 81 57 2 1

22 USY-285 6.2 72.0 24.47 75 49 6 5

23 USY-259 6.2 74.1 24.47 80 47 6.5 6.5

24 USY-291 10.6 40.0 24.28 77.5 51 7 2

25 USY-292 35.7 24.0 24.38 74 51 6 3

26 HYD-400 13.6 104 24.35 62 50 6 4

Así mismoseconfirma que la reaccióntiene limitacionesdifusionales,ya que la

mayoractividadde laszeolitasUSY, con mayorcantidaddemesoporos,indica la mayor

accesibilidadde los reactivosal interior de la estructuraqueen las zeolitasHYD.
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6..2.4.ESTUDIO COMPARATIVO DEL MEJOR CATALIZADOR DISEÑADO CON

LOS CATALIZADORES INDUSTRIALES

Deformaanálogaal apartado6.1. seprocedeacontinuaciónacomprobarlabondad

de la metodologíadesarrolladaenesteapartadoha compararel mejorsistemacatalítico

diseñadopormodificacióndelaspropiedadesfisicoquímicasdelsistemacatalíticobasecon

los comerciales,LipozymeTM IM-20 y Cl
2Sn.6.WO.En la tablat.11.se muestranlos

resultadosobtenidos.

TABLA 6.fl.Comparación del catalizador con los catalizadoresindustriales

EXPN
0 Catalizador xa~

(%)
Distribución de ProductosXa=60%

Monoéster Diester Otros

21 USY-248 81 57 2 1

19 ChSn.6H
20 99 31 6 23

20 Lypozyme~’ IM-20 74 50 1 9

23 USY-259 80 47 6.5 6.5

24 USY-291 78 51 7 2

27 Zeolitali 83 48 8 4

Observándosequeen lo que a conversióntotal de ácido serefiere el catalizador

diseñadotiene unaactividadcomparableal catalizadorindustrial tipo ácidodeLewis, y

unaselectividadnotablementesuperior.Comparandolocon el catalizadorenzimáticose

observaquetieneunaselectividadcomparableparael 60% deconversióntotal. Comoya

sepuso anteriormentede manifiesto,cuandose empleaen estareacciónel catalizador

enzimáticolaconversióndeácidooleico amonoésterpasaporun máximo,lo quenoocurre

parael catalizadorzeoliticodiseñado.
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Los sistemaszeoliticosUSY ensayadossonlos más adecuadosparaestetipo de

reacciones.Del estudiodelos resultadosy delaspropiedadesfisicoquímicasdelos sitemas

zeolíticossepuedededucirque de dichaspropiedadeslas quemayor influenciaejercen

sobre el procesode esterificación, rendimientoy selectividad, son la cristalinidad,

volumende mesoporoy volumende microporo.

La cirsitalinidadtieneun efectopositivo, ya queal aumentarsuvalor aumentan

el rendimientoy selectividadde la reacción. Considerandoahora los volúmenesde

microporoy mesoporoambostienenefectoscontrapuestos.Asímientrasqueal aumentar

el volúmen de microporoaumentantanto la selectividadcomo el rendimientode la

reacción,el efectocontrariosemanifiestacuandolo queaumentaesel valor del volúinen

demesoporo.

En lo que serefiere a la zeolita ¡3, es de destacarque producerendimientosy

selectividadesmuy similares a los obtenidos con los sistemaszeolíticos tipo USY

diseñados.Estoesdebidoaquelamoléculadel 1,4 -butanodiolesnotablementemáscorta

que la de alcohol oléico, por lo tanto no tiene tantaslimitaciones a penetraren la

estructura,y lacavidadquequedaenel puntodecrucedeloscanalesde la zeolita¡3 como

enla reacciónanterior,igualqueocurreen lassupercavidadesdelos sistemasfaujasíticos.

Con lo quesefavoreceel rendimiento,al teneraccesoal centroactivo, y la selectividad,

ya que la reaccióntiene lugar en el interior de la estructuray sólo los productosde

tamañoadecuadoabandonanla misma.

Todolo anteriorpermiteafirmarqueel sistemazeoliticodiseñado,y la metodología

empleadasonadecuadasparallevar a caboestareacciónde esterificación.
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6.3. SINTESIS DE GLICEROL MONOLEATO

Análogamentea los apartadosanterioressehanllevadoa cabotresexperimentos

en condiciones similaresempleandolos catalizadoresindustriales,el catalizadortipoácido

de Lewis, el catalizador enzimático y uno de los sistemaszeoliticos ensayados

anteriormente.Los experimentosrealizadosy susresultadossemuestranenla tabla6.12.

TABLA 6.12.Experimentosrealizadosy resultadosobtenidos

EXP
N

Catalizador TC’C) <
<%peso)

~SO0

(%)

Distribución de Productos ¡
Xa=60%

Monoéster Diester Triéster

3O~ USY-273 180 0.3 76 45 15 0

31 Cl2Sn.6H20 180 0.3 98 47 10 3

32 LypozymeWIM-20 70 3 50 -- -- --

Variables fijadas a lo largo de la experimentaciónen la esterificacióndel 1,2,3-

ropanotriol y el ácidooleico:

Presiónde trabajo: 16 mm Hg

Relaciónmolar(ácido/alcohol):1:1

Tiempode reacción:300 minutos

N
0 derevolucionesdel agitador:600 r.p.m

Enla figura 6.9serepresentalaconversióndeácidooléicoamonoéster.Seobserva

en la mismaque la actividaddel sistemazeolíticoelegidoesnotablementesuperiora la

actividad del sistemaenzimático.Esto es debido a la especificidadde la enzimaa

~Ibdoslos experimentosqueemplearonzeolitascomocatalizadoresse llevarona caboenlas mismascondicionesdel
expenmento30
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Figura 6.13. Conversión de ácido oléico a glicerol 1-monoleato para la
esterificación del ácido oléico y la glicerina

esterificarindistintay preferentementeenlas posiciones1,3 del alcohol. Tambiénpuede

observarseque el sistemacatalítico zeolítico presentauna actividadsimilar a la del

catalizadorindustrial tipo ácido de Lewis. Comparandola distribución de productos

obtenida para la esterificación de la glicerina con diferentes catalizadores,puede

observarseque los ésteresmáspesadosa penasseformancuandoseempleanzeolitas

como catalizadores, y sí cuandoseempleaun ácidoLewis. (No seconsideralaenzimapues

no alcanzaun 60% deconversióntotal).

De cualquierforma el hechode que la actividadde la zeolitadecaigade forma

drástica indica al igual que en los casos anteriores,la existenciade limitaciones

diifúsionales,al igual queen las reaccionesanteriores.Estopareceindicaral igual queen
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la reacciónde obtenciónde oleato de oleilo la existenciade un marcadoefecto de

selectividad de fonna, es decir la reacciónestateniendo lugar en el interior de la

estructurade la zeolita.

6.3.1. SINTESIS DE GLICEROL MONOOLEATO CON LOS SISTEMAS

CATALfl1COS TIPO USY

A fin decomprobarla existenciade la difusión en el procesode esterificaciónse

llevaron a cabo experimentoscon los sistemaszeolíticosdiseñadosen los apartados

anteriorescondiferentetamañodecristalito y distinto tamañode celdaunidad.

La tabla6.13. muestralos resultadosobtenidosparala reaccióndeesterificación

del ácidooléico y el 1,2,3 propanotriol.

TABLA 613. Experimentosrealizadosy resultadosobtenidosparala

obtención deglicerol monoleatoconzeolitas de diferente tamaño de cristal

EXP atalizado Tamañode cristal
(pm)

Celdaunidad
(a0)(E)

Xflfl~ Distribución de ProductosXa=60%
onoéster Diéster L,iéster

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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De los experimentosrealizadoscon las tres zeolitas de diferentetamaño de

cristalito seobtienenlos resultadosmostradosen la figura 6.10.

Al igual queenla reaccióndeesterificacióndel 1 ,4-butanodiollamayorconversión

en monoésterla proporcionalas zeolitasde tamañode cristal intermedioy grande,

mientras que al igual queen el caso de la esterificacióndel alcohol oléico la mayor

cantidadde diésterse obtieneen todos los casospara la zeolita de menortamañode

cristal, indicandoquela reaccióntienelugarparaestecompuestoprioritariamenteen la

superficieexternadelcristal.Dehechoesteefectosevamostrandocadavezmásacusado

segúnavanzala reacción(tiempos mayoresde reacción)especialmenteen lo que a la

zeolitade menortamañode cristal serefiere, lo que indica la existenciadeproblemas

diffisionales,paralos ésteresde mayor tamaño.Es decir, los reactivosson capacesde

alcanzarel centro activo pero los productosde reacciónno puedenbien abandonarel

interior de la estructura bienformarseenel interior de la zeolita. Existe por tantoun

marcadoefectodeselectividaddeforma.

Si consideramosahoralos sistemaszeolfticosdeigual tamañodecristaly diferente

tamañodeceldaunidad,seponedemanifiestoenla tabla6.13quealdisminuirel tamaño

deceldaunidadla selectividadde la reaccióndisminuye,lo queconfirmaquela reacción

cuandoel productoesel diglicérido estáteniendolugar en la superficieexternade los

cristalitos.
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6.3.2. SJNTESIS DE GLICEROL MONOOLEATO CON LOS SISTEMAS

CATALITICOS TIPO HYD

Al igual queenel casode los sitemascatalíticostipo USY, seha llevadoacabouna

nuevaseriedeexperimentoscon los sistemascatalíticostipo HYD. Deigual formasehan

elegido como resultadosla conversiónde ácido total al final de la reacción,y la

distribucióndéproductosobtenidacuandosealcanzaun 60%deconversióndeácidototal.

Los resultadosobtenidosaparecenreflejadosen la tabla 6.14. De la mismase

observaqueparacadaunode lasdiferentespropiedadesfisicoquímicasensayadasexiste

un valor óptimo deconversión.

TABLA 6.14.Experimentosrealizadosy resultados obtenidospara la

obtención de glicerol monoleatocon zeolitastipo HYD

~xp
Catalizador e.u5(mtIg)

Tamaño
celda

unidad
(a~XE)

Vmeso
(mIIg)

Acidez
(pIIg)

Xa.~
(%)

Distribución de productos
Xa=60%

onoéste 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 2 568 24.25 0.047 22 77 57 3 0

Dichovaloróptimoparececorrespondersecondeterminadovalorlimite delaacidez

y del númerodealuminios porceldaunidad,por encimadel cual la modificaciónde las

restantespropiedadesfisicoquímicas del sistema zeolitico baseno producemejoras

significativasen lo que a conversiónfinal y distribucióndeproductosserefiere.Ya que

paralos sistemaszeolíticosHYD-250 eHYD-350 la granvariaciónobtenidaensuperficie
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específicadeberiareflejarseenun aumentode la conversióny de la selectividad,y esto

noocurrelo quepareceindicar,yaque los otros parámetrossonpracticamenteidenticos,

que la acidezdel centro activo es determinante.Por debajode estevalor de ácidezla

conversiónfinal mejoraligeramente,y lo mismoocurrecon la distribucióndeproductos

obtenida.

Con el fin deverificar lo expuestoanteriormenteseprocedreráacontinuaciónala

realizaciónde diferentesreaccionesempleandozeolitasdediferenteestructurainterna.

6.8.3. SINTESIS DE GLICEROL MONOOLEATO EMPLEANDO SISTEMAS

CATAUTICOS ZEOLITICOS CON DIFERENTE ESTRUCTURA INTERNA

De forma idénticaa los apartadosanteriores,se han llevado a cabo nuevas

reaccionesempleandosistemaszeolíticoscondiferenteextructurainternaafin deevaluar

el efectode la mismasobrela conversiónfinal y la distribucióndeproductosparauna

conversióndeácidototal del 60%. Los resultadosobtenidossemuestranen la tabla 6.15

TABLA 6.15.Experimentos realizadosy resultadosobtenidospara la

obtención de glicerol monoleato con diferentes sistemaszeolíticos

EXP Catalizador SYM Acidez
(pI/g)

ICa~
<%>

Distribución de Productos
Xa=60%
-_______

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¡3 13.1 43.8 78 52 8 0

42 MordenitaZeolón 8 41 76 50 10 0

43 MordenitaConteka 14 55 79 53 7 o
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Al realizar reaccionescon zeolitas de diferente estructura,se observaque los

mejoresrendimientosen monoésterse obtienenpara las zeolitas de estructuratipo

faujasita,lo queindicaquela reacciónhaciamonoéstertienelugarenlas supercavidades

de lasmismas,las zeolitasdeestructuratipo mordenitay ¡3 al no poseersupercavidades

internas,la reaccióntiene lugar sobrela superficieexternay la selectividadhacia el

productobuscadocomoseobservaen la figura 6.11. esnotablementeinferior.

CATALIZADOR

-y-Be

a»-’”

IDAI

-s

a

•

o 20 40 60
x — esawom

— ——

Figura 6.11. Distribución de productos obtenida con cada una
ensayadaspara la esterificación de la glicerina.

de las zeolitas

Asímismo,dentrodelos dostiposdesistemaszeolíticosfaujasiticosseobservaque

existeun valor límite de ácidezpor debajodel cual la conversiónno varia de forma

significativa.

60 loo
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6.3.4.INFLUENCIA DE LA ACIDEZ Y LA RELACION SILICEIALUM[NA

Al igual queocurreen la reaccióndeesterificacióndel 1,4-butanodiol,enestecaso

seobservaquetantolaszeolitasUSY comolasHYD presentanunaactividadsimilar.Este

hechopareceindicar que la reacciónde esterificacióncuandoel alcohol espolivalente

necesitacentros ácidos de menor fortaleza que en aquellos casosque se trata la

esterificaciónde un alcoholmonovalente.No observándoseuna d7ependenciaclaraentre

la relaciónSi/Al y la conversiónobtenida.

Noobstantehade tenerseencuentaqueal estarclaramentelimitada la reacción

por factoresdifusionales,lamayorcantidaddemesoporosexistentesenlas zeolitasUS~

facilita el accesoaloscentrosactivos,aunqueestossehallenparcialmenteobstruidospor

aluminio extrarred.Además, si las formas catiónicasde esteneutralizanpartede los

centrosácidosfuertes,favoreciendola catálisisde los centrosLewis, severifica el hecho

dequela reaccióndeesterificacióndealcoholespoliólicosnecesitacentrosácidosdemenor

fortalezaparallevarsea cabo.

6.3.5. ESTUDIO COMPARATIVO DEL MEJOR CATALIZADOR DISEÑADO CON

LOS CATALIZADORES INDUSTRIALES

Si comparamoslos resultadosobtenidosparael mejor sistemazeolítico con los

valoresde la tabla6.16,seobservaqueparala reaccióndeesterificacióndel ácidooléico

con el 1,2,3-propanotriol,el mejorsistemacatalíticoesla zeolitaUSY-248al igualqueen

las reaccionesanteriorescon el 1,4- butanodiol.
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TABLA 6.16. Comparación de los catalizadoresindustriales con los

catalizadoresdiseñados

EXP 1W> Catalizador

xa~ Distnbucion de ProductosXa=60%

Monoéster Diester Triéster

34 USY-285 83 47 13 0

31 Cl2Sn.6H20 98 - 47 10 3

32 Lypozyme”’ IM-20 50 -- -- --

33 USY-248 81 58 2 0

40 HYD-450 77 57 3 0

41 Zeolita¡3 78 52 8 0

Dicha zeolitano solo presentamayoractividadqueelcatalizadorenzimáticoy su

selectividadrespectoal ácidode Lewis y la zeolitaempleadacomopunto de partidadel

diseñoesconsiderablementemayor.

Delos sistemaszeolíticosobtenidossededucequelos sistemascatalíticosbasados

en zeolitasUSY y la zeolita ¡3 son los quepresentanmayoractividaden el procesode

obtencióndel glicerol monoleato.Estoesdebido,comoya secomentóenlasdosreacciones

anteriores,a la estructurade la zeolita.Así las zeolitasHYD-450, USY-248y la zeolita

¡3, queposeenademasdeunaacidezadecuada,unaaltacristalinidad(mayorregularidad

en la estructura)ofrecenmayoresselectividades.Estohaceque los sistemascatalíticos

elegidosse comportendesdeel puntode vista de la actividad como los comercialesy

presentenmuchamejor selectividadde los empleadosen el mercado.
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Todo ello confirma que la metodología seguida en el presentetrabajo de

investigaciónes adecuadapara el diseñode un catalizadoraplicable a la síntesisde

productosdequímicafina y en concretopar la síntesisespecificademonogliceridos.

6.8.6. MEJORA DEL SISTEMA ZEOLITICO OBTENIDO

Aunque el sistema catalítico zeolítico obtenido ofrece buenos resultados

experimentalesy considerandoque no pareceafectaren gran medida el método de

desaluminizacióny en consecuenciala acidezBrónstedde la zeolitay quepor otro lado

existendatost que muestranque con catálisisácida la constantede equilibrio a la

temperaturade reacciónpara la esterificaciónde los grupos hidroxilo primarios y

secundariosdel 1,2,3-propanotrioles:

Keq = OHpnma,i~ - 2.3

Estevalor aumentacuandoseempleacatalisisbásica,observándosequeno sólo

no existeesterificacióndel grupohidróxilo en posición2, sino que a la temperaturade

reacciónseacelerala migracióndelosgruposhidroxilosenposición¡3 a la posicióna. Por

lo quecon catálisisbásicaaumentala selectividadhaciael monoésterde la posición1

referidaa la obtenidacon catálisisácida.

Asíseensayaronotrastres zeolitasadicionalesdecarácterbásicocomparadascon

las anteriores.La zeolita NaY de síntesispreviamentetratada,una zeolitaCsY, para

verificar la relevanciadel catión en la conversión(variaciónde tamañodeporoy acidez

“Relative esteriñahilityofteprimary audsecondaryhydroxil groupsof glyeeroi Brandaer,JI?).,Birkmeier,RL,

JAOCS,(37) 3 (1960)286-293
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Lewis) y finalmenteunazeolitadenominadaHY60, obtenidapor suavetratamientocon

vapor

Con ellassellevarona cabodiferentesexperimentosquesemuestranen la tabla

6.17 y figura 6.12.

Los resultadosponende manifiestoque la zeolita de sintesis~NaY, que puede

considerarsecomo neutra desdeel punto de vista de la acidez, es la que mejores

resultadosofreceparala reaccióndeesterificacióndel 1,2,3propanotrioly el ácidooléico,

especialmenteen lo quea selectividadde la reacciónhaciael productobuscado,glicerol

monoleatoserefiere.

Así seobservaqueaunquela zeolitaHY6O dedébil caracterácidopresentauna

mayor actividad inicial, esta decaerápidamentelo más probablepor bloqueo de la

estructurapor los ésteresmáspesadosy no ofreceuna selectividadcomparablea la

ofrecidapor la zeolitaNaY

TABLA 6.17.Experimentos realizadosy resultados obtenidos

EXP N0 Catalizador SI/Al Xa~(%)
Distribución de ProductosXa=60%]

Monoéster Diéster
Triéster

33 USY-248 7.7 81 58 2 0

43 NaY 2.4 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 la USY-248 se observaun efecto similar.

Parecequeal aumentarel tamañodel catióndisminuyeel accesoa los centrosactivosy
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por ello la velocidadde reaccióndisminuye.De hechoparalas zeolitasensayadasla

velocidadinicial de la reacción,salvoparala HY-60, esdel mismoorden,y luegodecae

máso menosrápidamentedebido a efectosdifusionales.

Figura 6.12. Conversiónde ácidototal a glicerol monoleatofrente a tiempo

Podemosconsiderarpor tantoque la zeolitamásadecuadaparallevar a cabola

reaccióndeesterificacióndel 1,2,3propanotriolesla zeolitaNaY

Ka

1

0.9

0.8

0.7

0.8

0.6

0.4

0.3

0.2

0.1

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Tiempo (mlxx)

-2 13-



6.4.DISCUSION GENERAL DE RESULTADOS

De formageneralpuedeconcluirseque las zeolitasY ultraestablescon grandes

cavidadesinternassonadecuadasparallevara cabola reaccióndeesterificacióndel ácido

oléico condiferentesalcoholes.Sonmásactivasquelos catalizadoresclásicostipo ácidos

de Lewis pero su actividaddecaerápidamenteal avanzarla reacción,presentandoasí

mismo selectividadessimilares a la de los catalizadoresenzimáticos,límitandose la

conversiónfinal a la especificidadde la enzima.

Estoesdebidoala importanciadeladifusiónenel procesodeesterificaciónya que

como sehacomentadoanteriormente,la selectividadhaciael esterbuscadoesmayoren

aquellaszeolitasdetamañomediodecristal intermedio,lo queindica la existenciadeun

efectodeselectividadde forma,tal quesi el cristalesdemasiadopequeñola selectividad

disminuyeal tener lugar la reacciónen el exterior de los cristales,sobrela superficie

externa.De formasimilar, enespecialparalos polioles, ocurrecon los demayortamaño

de cristal, al reducirselas limitacionesdifusionailes, los productospuedenalcanzarel

interior de la estructuray los reactivosseven afectadospor el efectotamiz molecular,

perosi el tamañoesadecuadopuedenabandonarla estructuracon lo quela selectividad

disminuye.

Queladifusiónafectaal procesoseponedemanifiestoal observarlas zeolitasde

diferente estructurainterna la - zeolita ¡3 tiene en generallas mejoresselectividades

comparadacon las mordenitas.Esto indica quelos productosy reactivostienenmenos

dificultad paraentraro abandonarla estructura,queen lasmordenitasintegradaspor

canalesparalelos(Figura2.6-2.8).
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Los resultadosobtenidosindicanque la reaccióndeesterificaciónseve favorecida

porunaacidezBrénstedmoderada,en especialal considerarlas reaccionescon polioles.

Asilas zeolitasdealtaacidezBrónstedHYD no ofrecenrendimientosapreciables.Parece

por tanto necesariauna acidezmoderadacomo la de los sistemaszeolíticostipo USY,

dondeexistencentrosLewis principalemente.Estoseconfirmaconelempleode la zeolita

NaY de carácterneutro,que ofrecelos mejoresrendimientosy selectividades.

Es interesanteresaltarquedependiendodel productoy/o distribucióndeproductos

que intereseobteneren cadamomentoen las reaccionesde esterificaciónde un ácido

grasocon diferentesalcoholesy polialcoholes,el tipo de sistemacatalítico zeolítico a

emplear,comosehademostradoen estecapítuloesdiferente.

Hayqueteneren cuentaporunapartelas propiedadesde lasespeciesquímicas

reactantesy productos,longitud decadena,tamañodela molécula,polaridad,y porotra

la modificaciónde las propiedadesfisicoquímicasde los sistemascatalíticosa diseñar:

relaciónsílice-alúmina,númerode aluminiosporcelda unidad,crsitalinidad,superficie

específica,volumen de micro y mesoporo,etc...,medianteel estudiode unosy otros se

puedellegar a obtenersistemasde reaccionesdeesterificacióndealto rendimientoy alta

selectividadhaciael ésterbuscado.

En elsiguientecapítulo,secorrelacionanlasdiferentespropiedadesdelos sistemas

zeoliticosensayadoscon la conversióny selectividaddecadareacción.
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7. CORRELACION DE LAS PROPIEDADES DE LAS ZEOLITAS Y

EL RENDIMIENTO DE LA REACCION

En el capítuloanteriorsehapuestodemanifiestola relacióncualitativaexistente

entrelaspropiedadesfisicoquímicasdelos sistemascatalíticosensayadosy la conversión

obtenidaencadauno de los experimentosllevadosa cabo.

En elpresentecapítulosecorrelacionanlasdiferentespropiedadesdelos sistemas

catalíticoszeolíticos ensayadosen el capitulo anterior con la conversióntotal de la

reaccióndeesterificaciónparacadauno delos alcoholesempleadosconjuntamentecon la

distribucióndeproductos,selectividad,obtenidaenlasmismas,paraunaconversióntotal

de ácidodel 60%.

Del análisisde los resultadosobtenidosenel capítuloanteriorlaspropiedadesde

los sitemas zeolíticos ensayadosque parecen tener influencia en el proceso de

esterificación son: tamaño medio de cristal, tamaño de celda unidad, acidez,

volumen de mesoporoy superficie específica.

En primer lugar seintentarácorrelacionarcadavariablepor separadocon los

rendimientosobtenidosen cadareacción,paraposteriormente,conaquellaspropiedades

quehayanresultadosignificativasenelprocesodeesterificaciónrealizarunacorrelación

global conjunta.
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Setrataasídeobtenerunaexpresiónfiablede la relaciónexistenteentretodoslos

parámetrosinvolucradosen la catálisis.Así sedeterminarácualesde las propiedades

tienenmayorinfluenciaenelprocesodeesterificacióny posteriormentesecorrelacionarán

las propiedadesmássignificativasde formaglobal.

7.1. TAMAÑO MEDIO DE CRISTAL

Enlas figuras 7.1. a 7.6 semuestranlascorrelacionesdel tamañomediodecristal

conlos rendimientosy distribucióndeproductosparalas tresreaccionesobjetodeestudio,

esterificacióndeácido oléicocon alcohololéico, 1,2,3-propanotrioly 1,4-butanodiol.

Figura 7.1. Correlación para
reacción del alcohol oléico con
tiempo de reacción

la
el

Figura 7.2.Correlación para la
reacción del alcohol oléico,
distribución de productos
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Figura 7.3. Correlación para la
reacción de la glicerina distribución
de productos

Figura 7.5. Correlación para la
reacción del 1,4-butanodiol para
tiempo de reacción

Figura 7.4.Correlaciónla reaccióncon
la glicerina para tiempo de reacción

Figura 7.6. Correlación para la
reacción del 1,4-butanodiol,
distribución de productos
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TABLA 7.1. Correlacionesobtenidaspara el tamaño medio de cristal

Alcohol Oléico 1,4-Butanodiol 1,2,3-Propanotriol

60 minutos
Y=54.92-12.98X Y=50.70+14.19X Y=44.42-3.016X

r=-O.97 r=O.63 r=-0.50

800 minutos
Y=71.07-11.8X Y=76.17+2~50X Y’87.66-7.17X

r=-O.93 r=0.57 r=-0.98

Y=17.06-2.66X
Monoester

Y=54-2.67X Y=52.79-1.75X

r=-O.88 r=-0.37 r=-0.19

Y=42.94-i-2.66X
Diester

Y=3.46-i.1.88X Y=12.65-7.15X

r=0.88 r=O.87 r=-O.74

Otros
Y=2.466+1.88X

.-—--

Al estudiarlas figuras 7.1

sigueun modelolineal.

a 7.6. seobservaquela correlaciónen todoslos casos

Ahorabien, sepuedeobservarquecuandosetratade lagráficadeconversióntota)

deácidofrenteatamañomediodecristalparadiferentestiemposdereacciónla influencia

esdecrecienteparael alcohololéicoy el 1,2,3-propanotriol,y crecienteenel casodel 1,4

butanodiol,figura 7.5, especialmentea tiemposcortosde reacción,lo quepareceindicar

la obstrucciónde los porosdel catalizadorenel transcursodela misma.

Para la distribución de productospuedeobservarseque la dependenciano es

importante,ya que las lineas son practicamentehorizontales,salvo para el glicerol

dioleato, figura 7.4, quepareceverse favorecidoensuformaciónal disminuir el tamaño
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decristal.

En generallos ésteresmás pesadosencadacasoestánfavorecidosen aquellas

zeolitasde menortamañode cristal.

7.2. TAMAYO DE CELDA UNIDAD

En las figuras7.7. a 7.12 semuestranlas correlacionesdel tamañoceldaunidad

conlos rendimientosy distribucióndeproductosparalas tresreaccionesobjetodeestudio,

esterificaciónde ácidooléico con alcohololéico, 1,2,3-propanotrioly 1,4-butanodiol.

Figura 7.7. Correlación para la
reacción del alcohol oléico para
tiempo de reacción
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Figura ‘7.8. Correlación para la
reacción del alcohol oléico,
distribución de productos
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E

Figura 7.9. Correlación para la
reacción de la glicerina para tiempo
de reacción

Figura 7.10. Correlación para la
reacción de la glicerina, distribución
de productos

Figura 7.12. Correlación para la
reacción del 1,4-butanodiol,
distribución de productos
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Figura 7.11. Correlación para la
reacción del 1,4-butanodiol para
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TABLA 7.2. Correlacionespara el tamaño de celdaunidad

Alcohol Oléico 1,4- Butanodiol 1,2,3-Propanotriol

Y=2548.7-102.6X Y=-4214.35+175.7X Y=-653.4i-28.57X

60 minutos

r=-O.99 r=O.96

Y=1669.1-77.86X Y=-1O18.7+45 X Y=-1173.9+51.4X

300 minutos

r=-0.91 r=0.98 i=Q.90

Y~-1344.38-55.7X Y=-782.2+34.SX Y~-1237.5+52.8X

r=O.97

Monoester

r=-0.75 r=O.59

Y=1404.4-65.71X Y=527.1-21.4X Y=1297.44-62.8X

r=-O.97

Diester

r=-0.61

—- Y=316.2-12.8X

Otros

r=-0.95

En estecaso,al correlacionarlaconversióndeácidoencadacasofrenteal tamaño

de celdaunidadseobtienenregresioneslineales.

Deellas,aquellasquetienenencuentaladistribucióndeproductos,figuras7.7,7.9

y 7.11.muestranquela tendencialinealescrecienteparalos ésteresligerosy decrecientes

paralos pesadosentodoslos casos.Porlo queconciernealas demásfiguras,aquellasque

consideranel tiempodereacciónsepuedeobservarquela tendenciaesdecrecientepara

el oleato de oleilo, figura 7.7. y crecientepara los otros dos ésteresconsiderados,

especialmentepara el 4-hidroxibutanoatode oleilo a tiempos cortosde reacción.Esto

indica que la reacciónseve favorecidacon el aumentode tamañode la celdaunidad,

existiendobloqueode la estructuraen estecaso en concretoal avanzarla reacción.La
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tendenciano estanmarcadaenel glicerolmonoleatodondeal igual queparael oleatode

oleio el tiempo de reacciónno pareceinfluir ya que en amboscasoslas dos rectasson

paralelas.

La tendenciadecrecienteparael oleatode oleilo, figura 7.7., indica que cuanto

menoresel tamañode celdaunidadmayor rendimientoseobtiene,ya que la reacción

tienelugar sobrela superficieexternadel cristal.

7.3. NUMERO DE ALUMINIOS POR CELDA UNIDAD

La relación entreel númerode aluminios por celdaunidad con los resultados

obtenidosenestetrabajo,rendimientoy distribución de productos,seva a realizarpor

separadopara los sistemaszeoliticos tipo USY e HYD, ya queaunqueambos están

constituidosporzeolitastipo faujasita,el métododedesaluminaciónempleadolesconfiere

comoya sehacomentadoanteriormente,propiedadesdiferentes,debiendoconsiderarse

comofaiinilias zeolíticasindependientes.

7.3.1. NUMERO DE ALUMINIOS POR CELDA UNIDAD PARA LAS ZEOLITAS

USY

En las figuras7.13. a 7.18semuestranlascorrelacionesdel númerodealuminios

porceldaunidadconlos rendimientosy distribucióndeproductosparalas tresreacciones

objetodeestudio,esterificacióndeácidooléicoconalcohol oléico, 1,2,3-propanotrioly 1,4-

butanodiol,paralaszeolitasdela familiaUSY, desaluminadasportratamientoconvapor.
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Figura 7.13. Correlación para la
reacción del alcohol oléico con el
tiempo de reacción

Figura 7.15. Correlación para la
reacción de la glicerina conel tiempo
de reacción

Figura 7.14. Correlación para la
reacción del alcohol oléico,
distribución de productos
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Figura 7.16. Correlación para la
reacción de la glicerina, distribución
de productos
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Figura 7.17. Correlación para
reacción del 1,4-butanodiol con
tiempo de reacción

la
el

Figura 7.18. Correlación para la
reacción del 1,4-butanodiol,
distribución de productos

TABLA 7.3. Correlacionespara el número de aluminios por celdaunidad

para las zeolitasUSY

Alcohol Oléico 1,4-Butanodiol 1 ,2,3-Propanotriol

60 miii
Y=38.2-O.02X+0.018r Y=16.07+7.50X-0.23X2 Y=38.8+O.26X

r=-0.99 r=0.95 r=0.89

300 miii
Y=45.17+1.21X-0.021.X? Y=67.88+1.SX-0.037X? Y=72.30+0.47X

r=0.87 r=0.90.S1 r=0.S9

Y=19.58+0.OSX-0.oogr
Monoester

Y=46.51+0.9X-0.027X2 Y=-43.33+0.48X

r=O.93 r=0.48 r=0.6

Y=40.4-0.082X+0.009X?
Diester

Y=7.4-0.22X+0.00477r Y=16.66-0.48X

r=O.93 r=O.82 r=-0.60

Otros
Y=6.12-0.68X+0.023X2

‘=0.84 ----— —-
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7.3.2. NUMERO DE ALUMINIOS POR CELDA UNIDAD PARA LAS ZEOLITAS

HYD

En las figuras7.19. a 7.22 semuestranlascorrelacionesdel númerodealuminios

porceldaunidadconlos rendimientosy distribucióndeproductosparalas tresreacciones

objetodeestudio,esterificacióndeácidooléico con alcohololéico, 1,2,3-propanotrioly 1,4-

butanodiol,paralaszeolitasdela familiaHYD, desaluminadaspottratamientocon SiCl4.

Figura 7.19. Correlación para la
reacción del alcohol oléico con el
tiempo de reacción

Figura 7.20. Correlación para la
reacción del alcohol oléico,
distribución de productos
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Figura 7.21. Correlación para la
reacción de la glicerina con el tiempo
de reacción

Figura 7.22. Correlación para la
reacción de la glicerina, distribución
de productos

TABLA 7.4. Correlacionespara el nÉmero de aluminios por celdaunidad

para las zeolitasHYD

Alcohol Oléico 1.2.3-Propanotriol
60minutos Y=43.93+0.45X-O.019X2 Y35.1+0.16X

r=0.41 r=0.89

300 minutos Y=62.74-0.013X-0.0045X? Y=76.8-0.04X

r=O.31 r=-0.69

Y48.26...45X+0.0212X3 Monoéster Y~’ 2.91+O.082X

r=O.87 r=0.98

Y41.73+O.449X-0.021X2 Diéster Y57.05~0.07X

r=O.87 r=-0.96

Otros

Al considerar el número de aluminios por celda unidad, como variable

independienteparacadareaccióny cadafamilia de sistemaszeolíticos,USY o HYD, se
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observancorrelacioneslinealescuandose trata de reaccionesde obtenciónde mono y

diglicéridos, y funcionescuadráticascuandose trata de las reaccionesde obtenciónde

oleatodeoleilo o 4-hidroxibutanoatodeoleio.

Es dedestacarquecuandode los sistemaszeolíticostipo HYI) setrata no parece

existir una marcadainfluencia del númerode aluminios por celda unidad sobre la

conversióntotal o la distribuciónde productosobtenidaencadaCaso.

Sin embargocuandosetratade los sistemaszeolíticostipo USY cabehacerdos

apreciaciones.En primerlugarseobservaunamarcadainfluenciacuandoseconsideran

lasfigurasquemarcanla conversiónfrentealnúmerodealumniosporceldaunidadpara

diferentes tiempos de reacción. La conversiónaumentaal aumentarel número de

aluminiosporceldaunidad,salvoparael casode lasreaccionescon1,4-butanodioldonde

para tiempos cortos de reacciónseapreciaun máximo marcado,que quedacon menor

curvaturacuandoel tiempodereacciónaumenta.Ensegundolugar,cuandoseconsideran

lasfigurasquetienenencuentaladistribucióndeproductoslas influenciasmásacusadas

sonparael oleatode olello y el glicerol monoleato.

7.4. ACIDEZ

Larelaciónentrelaacidezconlos resultadosobtenidosenestetrabajo,rendimiento

y distribucióndeproductos,sevaa realizarporseparadoparalos sistemaszeolíticostipo

USY eHYD, yaqueaunqueambosestánconstituidosporzeolitastipofaujasita,elmétodo

de desaluminaciónempleadoles confiere como ya se ha comentadoanteriormente,

propiedadesdiferentes,debiendoconsiderarsecomo familias zeolíticasindependientes,

especialmentecuandode parámetrosde acidezse trata ya que en las zeolitasUSY

-231-



predominala acidezLewis y en las HYD la acidezBrónsted.

7.4.1.ACIDEZ PARA LAS ZEOLITAS USY

Deformaanálogaal apartadoanterioren las figuras 7.23 a 7.28semuestranlas

correlacionesde la acidezcon los rendimientosy distribucióndeproductosobtenidapara

la reacciónde esterificaciónentreel ácidooléico con el alcohol oléico, 1,2,3-propanotriol

y el 1,4-butanodiolparala familia zeolíticaIJSY.
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Figura 7.23. Correlación para la
reacción del alcohol oléico con el
tiempo de reacción

Figura 7.24. Correlación
reacción del alcohol
distribución de productos
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Figura 7.25. Correlación para la
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Figura 7.28. Correlación para la
reacción del 1,4-butanodiol,
distribución de productos
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TABLA 7.5. Correlaciones de la acidezpara las zeolitasUSY

Alcohol Oléico 1,4- Butanodiol 1,2,3-Propanotnol

60 mm Y=38.01+O.18X Y=-15.94-3.58X-O.034X2 Y=41.6-0.012’I

r=0.59 r=0.66 r=-0.1

300 miii Y=47.25+O.255X Y=62.434.o.60X-0.0052r Y=49.8+1.29X-0.012X2

rszO.85 r=0.69 r=0.72

Y=20.1-0.07X

Monoester

Y=35.s1+0.77x.0.008r Y=38.66+0.39X-0.0032XY

r=-0.55 r=0.52 r=0.33

Y=39.92+O.07X

Diester

Y=6.85-0.02X Y=7.94+0.32X-O.005r

r=O.55 r=-0.27 r=0.61

Otros
Y=13.58-0.56X+0.OOer —--— .—

r=0.81 ——--—
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7.4.2.ACIDEZ PARA LAS ZEOLITAS HYD

A continuaciónenlasfiguras 7.29a 7.32semuestranlascorrelacionesdela acidez

conlos rendimientosy distribucióndeproductosobtenidaparala reaccióndeesterificación

entreel ácido oléico con el alcohol oléico, 1,2,3-propanotrioly el 1,4-butanodiolpara la

familia zeolíticaHYD.

Figura 7.29. Correlación para la
reacción del alcohol oléico con el
tiempodereacción
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Figura 7.31. Correlación
reacciónde laglicerinacon
dereacción

para la
el tiempo

Figura 7.32.
reacciónde la
deproductos

Correlación para la
glicerina,distribución

TABLA 7.6. Correlacionesde la acidezparalas zeolitasHYD

Alcohol Oléico 1.2.3-Propanotriol

60 minutos Y=36.17+0.36X-0.0019X2 Y=34.30+0.031X

r=0.98 r=O.99

300minutos Y=55+0.31X-O.0017X3 Y=77.3-0.011X

r=-O.99 r=-O.93

Y49.67.0.1OX+6.92.104X2 Monoéster Y57.26..0.0134X
r=0.76 r=-0.98

ca,, Y40.32+0.1077X.6.9.104X2 Diéster Y~2.73+O.O14X

r=-O.76 r=0.99

Otros

De forma análogaal apañado7.3. se obtienen funciones linealesy funciones

cuadráticasal correlacionarla acidezde los sistemaszeoliticos.
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Paralos sistemaszeolíticosUSY seobtienencorrelacioneslinealesparael oleato

deoleilo en todoslos casosy paraelglicerol monoleatoa tiemposcortosdereacción,o el

diésterdel 1 ,4-butanodiol.En todoslos casosal considerarla distribucióndeproductosla

influenciano parecesermuymarcada.Al considerarel tiempo de reacciónla tendencia

másacusadala presentacomoenel apartado7.3 la reaccióncon 1,4-butanodiola tiempos

coftos dereacción,existiendoun máximode acidezparael queseobtienela conversión

máxima quesecorrespondeconel máximo de lasotras curvas-defo~a aproximada.

En lo queserefierea los sistemascatalíticosHYD, las tendenciasmásmarcadas

seobtienenparala reaccióndeobtencióndeoleatodeoleio.El máximodeacidezsehalla

desplazadohaciala derecharespectoa lossistemaszeolíticostipo USY, lo queindicaque

estareacciónnecesitacentrosácidosfuertes.Porcontrala escasapendientede las rectas

de correlaciónpara el glicerol monoleatoindican la poca influenciade la acidezen el

procesodeesterificación.
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7.5. VOLUMEN DE MESOPORO

En el presenteapartadosecorrelacionandenuevodefonnaindependientepor las

razonesanteriormenteexpuestasparacadasistemazeolítico,el volumendemesoporocon

los rendimientosy distribucionesdeproductosobtenidas.

7.5.1. VOLUMEN DE MESOPORO PARA LAS ZEOLITAS USY -

Las figuras 7.33 y 7.34 muestranlascorrelacionesentreel volumendemesoporo

conlos rendimientosy distribucióndeproductosobtenidaparala reaccióndeesterificación

entreel ácidooléico con el alcohol oléico, 1,2,3-propanotrioly el 1,4-butanodiolpara la

familia zeoliticaUSY.

Figura 7.33.
reacción del
tiempo

Correlación para la
alcohol oléico con el

Figura 7.34. Correlación
reacción del alcohol
distribución de productos

tz~d
9,

¡

o

.1.

60

‘5

70

o

:9
‘5

u

¿5

40

3
•0 út~ 010 ala a,. Ol• 01* •~ 43

Vm.o (m]/~)

10

SS

so

$
o
:9—

~0%

:9
‘5r
u

3

3

15

dos a. alo oía a’. alo Cl, 03

vuáso (ng>

0~’~’

-e
9-.

para la
oléico,

-238-



TABLA 7.7. Correlaciones del volumen de mesoporopara las zeolitasUSY

Alcohol Oléico

60 minutos Y=51.46+109.6X-827.2r

r=0.98

300 minutos Y=8.76+964.87X-3707.3r

r=0.99

Y=23.42-185.89x+825.17x3

r=0.98

Y=36.58+185.9X-825.17X2

r=O.98

Ca
8.40 —
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7.5.2. VOLUMEN DEMESOPORO PARA LAS ZEOLITAS RYD

Lasfiguras7.35 a7.38muestranlascorrelacionesdelaacidezconlos rendimientos

y distribucióndeproductosobtenidaparala reaccióndeesterificaciónentreel ácidooléico

conel alcohololéico, 1,2,3-propanotrioly el 1,4-butanodiolparala familia zeolíticaHYD.

Figura 7.37. Correlación de la
reacción de la glicerina con el
tiempo

Figura 7.36. Correlación de la
reacción del alcohol oléico,
distribución de productos
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Figura 7.35. Correlación para la
reacción de esterificación del
alcohol oléico con el tiempo
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TABLA ‘7.8. Correlaciones del volumen de mesoporopara las zeolitasHYD

Alcohol Oléico 1,2,3-Propanotriol

60 minutos

-

Y=228.84-96068X+120183.Sr Y=48.09-267.9X

r=O.61 r=-O.87 -

300

mmutos

Y=281.58-11601.56X+146917rY=73.11+76.5X

r=O.73 r=O.65

Y=21.26-62.80X

Monoéster

Y= 9.14-127.6X

r=-0.12 r=-0.94

Y=38.73+6280X
Diéster

Y=50.86+127.55X

r=0.12 r=0.94

Otros

La correlaciónes parabólicaparael oleatode oleilo con las zeolitasUSY y lineal

parala distribucióndeproductosde la reaccióndeobtencióndeoleatodeoleio y parala

obtencióndeglicerol monoleatocon con los sistemaszeolíticosHYD.

Salvoparalos tiemposdereacciónenlas figurasquetratandela esterficacióndel

alcohol oléico no se apreciauna marcadainfluenciadel volumen de mesoporoen las

conversionesy selectividadesobtenidas.Por lo queserefierea laconversiónobtenidapara
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diferentestiempos, no solo seobservaquela concavidadde las curvasseinvierte deun

sistemazeolíticorespectoal otro,esdecir,mientrasparalos sitemaszeolíticosIJSYexiste

un valor máximo óptimo para el volumen de mesoporoque conducea las mayores

conversiones,para los sistemaszeoliticos HYD lo que se obtienees un mínimo de

conversiónpara un valor del volumende mesoporopor encimao por debajodel cual se

obtienenlos mejoresrendimientos.

7.6.SUPERFICIEESPECíFICA

Las correlacionesse han llevado a cabo como en los apañadosanteriores,

considerandoindependientementecadaunade las familias zeoliticas,USY e HYD.

7.6.1. SUPERFICIE ESPECíFICA PARA LAS ZEOLITAS USY

Deforma análogaal apartado anterior en las figuras 7.39 y 7.40 semuestranlas

correlacionesde la superficieespecíficacon los rendimientosy distribucióndeproductos

obtenidapara la reaccióndeesterificaciónentreel ácidooléico con el alcohololéico,1,2,3-

propanotriol y el 1,4-butanodiol para la familia zeolíticaUSY.
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Figura 7.40. Correlación para la
reacción del alcohol oléico,
distribución de productos

TABLA 7.9. Correlacionesde la superficie específicapara las zeolitasUSY

Alcohol Oléico

60 minutas ~Y=-332.96+1.39X-O.0012r

r=O.61

300minutos Y-313.32-1.12X+0.0012X3

r=0.83

Y=-3.87+0.112X-1.36.104X3

r=0.44

Y=63.87-0.11x+1.36.10~XY

r=O.44

Cas.
40
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7.6.2. SUPERFICIE ESPECíFICA PARA LAS ZEOLITAS HYD

Deforma análogaal apartadoanterioren las figuras 7.41 a 7.44semuestranlas

correlacionesde la superficieespecíficacon los rendimientosy distribucióndeproductos

obtenidaparala reaccióndeesterificaciónentreel ácidooléico con el alcohololéico, 1,2,3-

propanotrioly el 1,4-butanodiolparala familia zeoliticaHYD.

Figura 7.41. Correlación para la
reacción del alcohololéicocon el tiempo
de reacción

Figura 7.42. Correlación para la
reacción del alcohol oléico,
distribución deproductos
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Figura 7.43. Correlación
reacción de la glicerina conel
reacción

para la
tiempo de

TABLA 7.10. Correlaciones de la superficie específicapara las zeolitasHYD

Alcohol Oléico 1,2,3-Propanotriol

60 minutos Y=-433.24+1.75X-0.0016X2 Y=35.23+O.0038X

r=O.67 r=0.11

300 mmutos Y=-410.02+1.75X-0.0016X2 Y=79.28-0.006X

r=0.78 r=-0.42

Y=34.50-0.027X
Monoéster

Y=54.92-O.0013X

r=-0.42 r=0.1

Y=25.49+0.027X
Diéster

Y=5.075-0.0013X

r=0.42 r=-0.1

Otros

Seobtienenparábolasparalasreaccionesdel alcohololéicosalvoparalossistemas
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zeolíticosHYD, con la distribucióndeproductosqueseobtienenrelacioneslineales.Las

correlacionesparalas reaccionesdel 1,2,3-propanotriolempleandosistemaszeolíticosHYD

sonlinealesy no parecentenerinfluenciamarcada.

Paralas reaccionesenqueintervieneel alcohololéicoseobservaquela tendencia

espositivacuandoseconsideranlos ésteresdemayorpesomoleculary negativaparalos

de bajopesoitolécular paraambossistemaszeoliticos,ya seancorrelacioneslinealeso

parabólicas.Las tendenciasmás acusadasaparecenpara los tiempos de reacción,

existiendomáximosdeconversiónhaciaunasuperficiede 600 m2Ig.
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7.7. CORRELACIONESCONJUNTAS

En el presenteapartado se procedea correlacionarde forma conjunta las

propiedadesde los sistemaszeolíticostratadasindividualmenteenel apañadoanterior,

por familiaszeoliticasy sin tener en cuentaaquellaspropiedadesque soncombinación

lineal(AJIu.c= «Celdaunidad,Acidez)).Tampocosetendráencuentalafamiliadezeolitas

HYD, ya que al disponer de pocos catalizadoresel máximo- número de variables

independientesa correlacionarseriade 3 en el mejorde los casosy la determinaciónse

veríaafectadaengranmedidapor los erroresexperimentalesy del métododecálculo.

Las correlacionesconjuntasobtenidasal aplicar los resultadosobtenidosen las

reaccionesde esterificación,rendimientoy distribuciónde productosy las propiedades

fisicoquímicasde los sistemaszeoliticosensayadossemuestranen las tablas7.11, 7.12

y 7.13 respectivamente.

TABLA 7.11. Correlacionesparala obtenciónde oleatodeoleio

Modelo Media de

60 flUflUtOS

Y=-5925.9+199.7O~+1571.6V~+3.765-1.15A-5040.23V,~,2-O.OO34~2

-2.94 .1O~’

r=0.97

300fihiflUtoS
Y=-1.11+403.6C~+2867.5Vm+4.17 5-1.98A-8620.12V,,,2-O.0036S2

-5.56 .10

r=0.99

Y=-774.6-34.3C~-173.4Vm+O.41 5+0.17A+580.23 Vm2~O.OO055’

~ .10-”

r=0.56

Y=-714.6+34.3O~+173.4V.O.41 S-1.15A-0.17 V~,’-O.O0O5 S2

-3.7 .i0”

r=O.55
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Para la reacción de obtención del oleato de oleilo, ya sea considerandoel

rendimientode la reaccióno la distribución de productoslas funcionesobtenidasson

linealesen lo que a la acidezserefierey cuadráticasparael tamañode celdaunidady

el volumendemesoporo.Estoindica quecualquiervariaciónque selleve a cabosobrelas

propiedadesde caráctercuadráticotendrá una considerablerespuestaen lo que a

rendimientoy distribuciónde productosconcierne.

TABLA 7.12. Correlacionesconjuntasparala obtencióndeglicerol monoleato

Modelo Media de los

60 minutos
Y=-2.55 1042.1 lO~ C~-691O.4A- 4.38 io~ O~2-O.47A2+285.3AC~

484 .io9

r=O.98

300 minutos
Y=-4.9 10h4.1 io~ C~-1.36 i04A- 8.36 io~ C~2-O.47A2+285.3AC~

-8.94 .ío~’

r=0.99

Monoéster
Y=8.4 10’-6.9 io~ C~+23586.2A+1.43 10’ 0

0
2+1.70A2-973.9AC~

1.52 .ío-8

r=O.98

Diéster
Y=6.5O 106.5.4 iO~ C~+23O3.6A+11117.1C~2+-0.2OA2-95.2OA0

0

1.18 .io-~r=0.987
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TAFIA 7.13. Correlacionesconjuntas para la obtención de 4-hfdroxi-

butanoato de oleilo

Modelo Media de los

60 minutos

Y=1.90 iO~-i.& 10’ C~+58742.38A+3.2410’ 0,2+3.9A2-2219.1C~A

3.47 .i0~

r=O.99

300 minutos

Y=8.9110’-3.2 íO~ C~+1O98O.82.4+66652.3C,7÷O.78A2-458.4C,A
- 7.19 ~

r=0.99

Monoéster

Y=-1.18 10~+97570.9C~-121.2A-2009.5 0,7+0.0006A2+4.99 0,
1A

-2.14 .ío-’~

r=0.978

Diéster
Y=-1.72 10~+1.4io

5 0~-586.7A-294-4.3 0,7.0.05A2t24.2 0,4
3.15 .10.10

r=O.98

Otros

Y=2.90 106.2.4 io~ C~+707.93A+4953.70,7+0.047A2-29.22 0,4

5.29 ío~~r=O.99En estecaso,obtencióndel glicerol monoleatoy 4-hidroxi butanoatode oleio, la

dependenciacon las propiedadesde catalizadorcorrelacionadases de tipo cuadrático

existiendoademásuna dependenciacruzada,estoal igual queenel casoanteriorindica

quecualquiervariaciónquesellevea caboen la acidezy/o enel tamañodeceldaunidad

produciráuna gran variaciónen el rendimientoy distribuciónde productosobtenida.

Ademásal existir interaccióncruzadaentrela acidezy el tamañodeceldaunidadindica

la importanciadel númerodealuminiosporceldaunidadenel procesodeesterificación

de polioles.

Por consiguiente,determinandolos parámetrosfisicoquímicosde los sistemas

zeolíticosa emplearcomo sistemascatalíticos, se puedeestablecera partir de las
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correlacionesobtenidasenestetrabajo,cualesde los mismossonlasmásimportantesen

los procesosde esterificación can alcoholes y polioles. Este conocimiento,es de gran

interés, desdeel punto de vista industrial a fin de diseñaryÁ~i~Jorar los sistemas

catalíticoszeolíticosmodificandolaspropiedadesfisicoquímicasdelos mismosenfunción

de los objetivos propuestos,rendimiento y/o distribución deproductos.
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8. ANÁLISIS, MODELADO Y OPTIMACION DE LA SINTESIS DE

GLICEROL MONOLEATO

En el presenteapartadose va a realizar el análisis y modeladocinético y

posteriormentela optimacióndela síntesisdel glicerolmonoleatoparaun posiblecambio

deescalae implantaciónindustrial.

Medianteel análisisy modeladodela reaccióndeterminaremosun modelocinético,

no de forma rigurosa, para poder bien simular los reactoresdiscontinuos que se

emplearíanen estasíntesis,biencomprobar,en el casohipotéticode tenerreactorestipo

tanquefuncionando, la viabilidad de los mismosparala síntesisobjetodeestudio.

Laoptimacióndelprocesodesíntesis,mediantelas técnicasdediseñofactorialde

experimentosy superficie de respuesta,pennitirán determinar las condicionesde

operaciónidóneasparala posiblepuestaen plantadel procesode esterificación.

El sistemacatalíticozeolíticoempleadoenesteapartadoseráunbinderconstituido

al 50%porlazeolitaelegidaenel apañado6.3.6y el 50%porunmaterialarcillosoinerte,

paraconferirle la adecuadaresistenciamecánicade caraa su aplicaciónindustrial.La

únicapropiedadque seha ido modificandoen estesistemacatalíticoen relaciónconel

ensayadoen el apañado6.3.7. ha sido el diámetrode partícula,que ha sido fijado en
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0.SOmm, porsu similitud a los empleadosen planta.

Paracomprobarla bondadde los modelosobtenidosen esteapartado,cinéticoy

tecnológico,obtenido en el diseño factorial de experimentos,se han realizado dos

experimentosen un reactorde dos litros, comprobandoadicionalinenteel cambio de

escala,afin deestudiarlaconversióny rendimientoteóricoparael procesodesíntesisde

glicerolmonoleato,y compararloscon losobtenidosexperimentalmente-enestosensayos.

8.1. ANALISIS Y MODELADO CINETICO PARA LA OBTENCION

DE GLICEROL MONOLEATO

8.1.1. INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE OPERALCION

Parael análisisy modeladocinéticode la reaccióndeesterificaciónentreel ácido

oléico y el propanotriol,sehanrealizadotreceexperimentoscon la zeolitaelegida,NaY,

a fin de determinarla influenciade la temperaturade reacción,concentracióninicial de

catalizadory relaciónmolarácido/alcohol,suconstantecinética y laenergíade activación

del procesodeesterificación.

Las condicionesdeoperaciónempleadasenesteapañadosemuestranen la tabla

8.1. Las figuras 8.1 y 8.2 muestrancurvasexperimentalestípicasde rendimientofrente

a tiempodereacciónobtenidasen los experimentoscinéticos.

Antes de procederal análisis cinéticode los resultadosexperimentales,se va a

describir el efecto en el procesode obtención de glicerol monoleato,de las variables
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describir el efecto en el proceso de obtenciónde glicerol monoleato, de las variables

independientes:temperatura,concentracióndecatalizadory relaciónmolar inicial delos

reactantes.

En todoslos experimentoslavelocidaddeagitaciónfue fijada en 600r.p.m,porque

no sehadeterminadola influenciadela transferenciademateriaenel procesoentre300

y 800 r.p.m. La presiónde trabajo fue fijada en 16 mmHg, para poder considerarel

sistema como un proceso irreversible ya que el agua formada en el proceso de

esterificaciónse va eliminandocontinuamente.

TABLA 8.1.Experimentoscinéticos realizados

EXP Temperatura Relación Molar Ajeohol/Acido Concentración Catalizador (% peso)

1 160 1:1 0.3

2 160 1:3 0.3

3 160 3:1 0.3

4 170 1:1 0.3

5 170 1:3 0.3

6 170 3:1 0.3

7 180 1:1 0.3

8 180 1:3 0.3

9 180 3.1 0.3

10 180 1:1 0

11 180 1:1 1

12 180 1:1 3

13 180 1:1 5
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Xa

Figura 8.1. T=1800CP=55mmfllg RM=1:l C=O.3% Catalizador=NaY

Figura 8.2. T=1800C P=55mmHgRM=1:1 C=O%
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8.1.1.1. Influencia de la concentraciónde catalizador

Los experimentosllevadosacaboparadeterminarla influenciadelaconcentración

de catalizadorsemuestranen la tabla8.2. Los resultadosobtenidossemuestranen las

figuras 8.3-8.4.

TABLA 8.2. Estudiode la influencia de la concentraciónde catalizador

TEMPERATURA ~C) RELACION MOLARALCOHOLIACmO CONCENTRACION CATALIZADOR(%PESO)

180 1:1 0

180 1:1 0.3

180 1:1 1

180 1:1 3

180 1:1 5

T=1800C RM1:1
Ka

1
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0 80 80 90 120 150 180 210 240 270 800
Tiempo <mixx)

Figura 8.3. Conversión de ácido a glicerol monoleato frente a tiempo para
diferentesconcentracionesde catalizador
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Figura 8.4. Conversión de ácido a glicerol dioleato frente
diferentes concentracionesde catalizador

a tiempo para

En la figura 8.3. seobservaquela conversiónaumentaal aumentarla cantidadde

catalizador,si bienesdedestacarqueparatiemposlargosdereacciónla influenciade la

cantidad de catalizadoren la conversión producida se va reduciendo.Esto parece

confirmar que la velocidad de la reacción,puedeverselimitada por la velocidad de

difusión de los reactivosy productosenel catalizador.

8.1.1.2.Influencia de la temperatura

A fin de determinarla influenciade la temperaturade operaciónen la velocidad

de reacción,serealizaronexperimentosa diferentestemperaturaslos cualessedetallan

en la tabla 8.3.

~40*—
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TABLA 8.3. Estudio de la influencia de la temperatura

TEMPERATURA <0C) RELACION MOLAR CONCENTRACION CATALIZADOR

160

1:3

0.3- 1:1

3:1

170

1:3

- 0.3

3:1

180

1:3

0.31:1

3:1

Las figuras8.5 y 8.6 muestranlos valoresdeconversióndeácidooléicoa glicerol

manoleatoy glicerol dioleatoparalasdiferentestemperaturasensayadasparala relación

molar alcohol/ácidounidad.

Figura 8.5. Conversión de ácido a glicerol monoleato frente a tiempo para
diferentes temperaturas de reacción
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En las mismasseobservaqueal aumentarla temperaturadeoperaciónaumenta

la velocidaddereacción,manteniendoel restode lasvariablesdeoperaciónconstantes.

Esta variablepareceinfluir decisivamenteen la velocidad de reacciónde la

reaccióndeformacióndeglicerol dioleato,especialmenteenla transiciónde 16000a 17000

y enmuchamenorproporciónparala reaccióndeformacióndel glicerol monoleato.Este

efectotiene lugar siempreindependientementede las concentracionesde catalizadory

relacionesmolaresinicialesensayadas.

Así al aumentar la temperatura aumenta la movilidad de las moléculas

involucradasenla reacciónqueenconsecuenciasedifundenmásfácilmenteal aumentar

la temperaturade reacción,hastael limite impuestoporel tamañodeporo.

Xa

0.2

0.15

0.1

0.05

RM1:1 C=O.3%

0 80 60 90 120 150 180 210 240

Tiempo (miii)

270 800

Figura 8.6. Conversión de ácido a glicerol dioleato frente a tiempo para
diferentes temperaturas de reacción
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8.1.1.3.Influencia de la relacion molar alcohol/ácido inicial

Finalmenteseprocedeal estudiodela influenciade la relaciónmolaralcohol/ácido

enel procesodeesterificación.Los experimentosrealizadoscon tal propósitosemuestran

en la tabla 8.4.

TABLA 8.4. Estudio de la influencia de la relación molar ácido/alcohol

TEMPERATURA <0C)
RELACION MOLAR

ALCOHOLIACIDO

CONCENTRACION CATALIZADOR

<%PESO)

160

3:1 0.3170

180

160

1:1 0.3170

180

160

1:3 0.3170

180

Al igual queenlos dosapartadosanterioreslos resultadosde los experimentosse

muestranen las figuras 8.7 y 8.8.

En lasmismaspuedeobservarsecomoeradeesperarqueal aumentarla relación

molar alcohol/ácidoaumentatanto la conversiónde ácido a glicerol monoleatocomO a -

glicerol dioleato.Cuandola relaciónmolar ácido/alcoholdecrece,la conversiónaumenta,
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como indican las figuras 8.7-8.8, independientementedel valor que puedantenerlas

demásvariables.

T=18O~C C=O.3%

Figura 8.7. Conversión de ácido a glicerol monoleato frente a tiempo para
diferentes relacionesmolares alcohol/ácido
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Figura 8.8. Conversión de ácido a glicerol dioleato frente a tiempo para
diferentes relacionesmolares alcohol/ácido
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8.1.2.ANALISIS CINETICO

Delascurvasexperimentalesobtenidasy detrabajosprevios,sepuedesuponerque

el modelocinéticode la reacciónentreel ácidooléico y el 1,2,3-propanotriol,puedeser

descrita,de forma no ngurosa,por un modelopotencialde segundoorden,orden uno

respectoal alcoholy ordenuno respectoal ácido.El sistemade reaccióncuandooperaen

condicionesde vacío puedeconsiderarsecomo un procesoirreversible ya queel agua

formadaenlareaccióneseliminadacontinuamente.Paradeterminarapartirdelos datos

experimentalesel znode]ocinéticodeJareacciónseva a emplearel métodointegral.

De los resultadosexperimentalesobtenidos,no habiéndoseencontradoningún

máximo en las gráficasde conversiónfrente a tiempo para el monoleato,se puede

considerarla reaccióndeesterificaciónparalaobtencióndel monoleatoy el dioleatocomo

reaccionesenparalelo:

AcUlo QUico+ 1,2,3—Propanotriol—<JlicerolMonoleato.4-Agua

y

2Acido QUico+ 1,2,3-Propanotrioh~43licero1Dioleoso-‘-Agua

En nuestrocasoparticularal ir eliminandoconstantementeel aguaproducidaen

la reacción,sepuedeconsiderarestecomo un sistemairreversible.

Considerandoelsistemadereaccióncomounsistemapseudohomogéneo,elmodelo

cinéticoaensayarpuedeexpresarsecomoun modelopotencialdesegundoorden,deorden

uno respectoal ácidoy deardenuno respectoal alcohol:
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rÁC = —— =KNÁLNÁC (1)

Wdt

Teniendoencuentaquelas cantidadesdealcoholy ácidoquehanreaccionadoen

cualquiertiempo, t, sonigualesy vienendadasporparala reacciónhaciael monoéster:

N~X>~= NACOXACO (2)

y parael diéster:

N X
N~ X~, ACO ACO (3)

2

Deestemodosepuedeescribirlaecuación(1)enfuncióndelaconversióndel ácido,

XAC ,sin más quesustituyendolas ecuaciones(2) y (3) segúncorrespondaa la expresión

cinéticadel monoéstero del diéster,como:

NACO ~<AC _

rAC —— —K(NACO—N X
W di JACO ÁC)(NMoNÁcOXÁC) (4)

NACO aAC N (5)
rAC — — =K(NÁcO—NÁcoXÁc)(NÁu,——-~XÁc)

2W di
SacandofactorcomúnNACO , se tiene:

de (4):

N~ &<AC =KNJA 2(1-X
— tAC = W dt CO Ác)(MXÁC) (6)

de (5):

x
— rAC = N 1JJ<AC = K NJA¿ ( l—XAC ) ( M — AC (7)

W dt 2

SiendoM=
NACO
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Las ecuaciones(6) y (7) presentandos posiblessolucionessegúnlas integremos

paravaloresdeM=1 o M*1:

Si M=i:

-La expresiónde la velocidadde reacciónparaconversióntotal deácidoa monoéster:

N dX
— rÁC = J4CO AC = K

W di

-La expresiónde la velocidadde reacciónpara conversióntotal deácidoa diéster:

~ACO2( 1 — 1AC )2

N ~AC
=KNÁCJ(— rÁC = JACOw 1 — X~«, ) (1 — 0.5 XAC

1 - 0.5 XAC
ID

1
= 0.5 WKi

-La expresiónde la velocidadde reacciónparaconversióntotal deácidoa monoéster:

dX
2

ACO

la
M(1 —XÁC)

(1 - XÁC) ( M - XÁC)

W(M-1)Kt

-La expresiónde la velocidadde reacciónparaconversióntotal deácidoa diéster:

NACO ~<AC
rAC = — — =KNÁCJ ( 1 —XÁC)(M—O.SXÁC)w di

1 XAC

NZ ~ =WK:

(8)

(9)

NACO

Si M!=1:

(10)

(11)

NACO
rÁC (12)

(13)

(14)
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M—O.SXAC

M(1 -XÁC) =NÁCOW(M—0.5)Kr
(15)

Ahora bien para abordarel estudio cinético del proceso de esterificaciónes

necesarioconocerel comportamientode la conversiónde ácido con la concentración

inicial de catalizador. Como muestrala figura 8.9, para las tres temperaturas

ensayadas,la relaciónentre la conversiónde ácidoy las concentracionesiniciales de

catalizadorensayadases lineal. Este comportamientopermite, en el modelo cinético

propuesto,considerarla concentracióndel sistemacatalíticocomaconstante,dentrodel

intervalo ensayado.

Figura 8.9. Conversión de ácido a glicerol monoleato para diferente
concentración de catalizador

8.1.2.1.Determinación de las constantescinéticas

Ajustando los valores experimentales obtenidos, de acuerdo con las ecuaciones

anteriormente deducidas:
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-Parael monoéster:

...L XAC -WKt (9)
NACO 1 — XÁC

M~XÁc
—NACOW(M— 1)Kt (13)

M (1 - XAC )

-Parael chéster:

1 1 ~O.SXÁC—0.5 WKr (11)
—ln
NACO

M- 0.5 XAC W( M — 0.5) XC t (15)

M (1 — XÁC )NACO

segúnproceda,seobtienaen—amboscasosla constantede velocidadefectivaK. Estas

fueron calculadasaplicando regresioneslineales forzadas a pasar por el origen de

coordenadasa series de experimentosindividuales de la misma concentraciónde

catalizador,a los experimentosde unamisma temperaturay finalmentea todos los

experimentosrealizados.

Como función objetivo parala determinaciónde lasconstantescinéticasha sido

empleadala sumadelasdesviacionesmediasrelativasdelos datosexperimentalesfrente

a los calculados.
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TABLA 8.5. Determinación de las constantescinéticasde la reacción de
obtención de glicerol monoleato

Parámetros de regresión T=lGrC CCÁT=O.S% T=l7rC Cc¿rO~ Th1800C CCAtOJ%

Constante 0.000 0.000 0.000

Error de estim. Cte 1.112 1.142 0.494

Coef. determinac.(r2) 0.886 0.921 0.9263

Tamañode la muestra 8.000 &000 8.000

Gradosde libertad 7.000 7.000 - 7.000

K (mot’. g~~~.xmn) 0.170 0.206 0.235

Error 1< 0.014 0.015 0.015

TABLA 8.6. Determinación de las constantescinéticasde la reacción de
obtención de glicerol dioleato

Parámetros de regresión T=l6rC Q~T=0~% T=17rC CcA~OJ% T=18~C C<,~=O.3%

Constante 0,000 0.0000 0.000

Error de estim. Cte. 0.014 0.019 0.03

Coef. determinac.(r2) -0.522 0.614 0.629

Tamañode la muestra 8.000 8.000 8.000

Gradosde libertad 7.000 7.000 7.000

K (mo¡’. g~~¿’.miW’) 0.009 0.021 0.046

Error K 0.002 0.003 0.004

8.1.2.2.Determinación de la energíade activación.

Para obtenerla ecuacióncinética completase necesitaconocerel efecto de la

temperatura enlavelocidaddereacción.ParaelloemplearemoslaecuacióndeArrhenius:

EK=K
0exp(-—)

RT
(20)

RepresentandoLnKfrentea 1IRT seobtieneunarectacuyapendienteesla energía
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de activacióny la ordenadaen el origenesLnK0. En la figura 8.10 semuestranlas

representacionesdeLnK frentea I/RT paraelglicerolmonoleatoy el gliceroldioleato.En

las tablas8.7 y 8.8 semuestranlos resultadosobtenidosrespectivamenteparaambos

casos.

TABLA 8.7. Determinación de la energíade activación
obtención de glicerol monoleato

para la reacción de

(Ln K0) - 5.593

~ (mo¡’. ~ miw’) 268.54

Error deestim. LnK0 0.022

Coef. determinac.(r
2)

TABLA 8.8. Determinación de la energíade activación para la reacción de
obtención de glicerol dioleato

(Ln K
0) 31.689

K0 (mor’. g’cAr min~’) 5.733.10’~

Error deestim. LniK~ 0.003

Coef. determinac.(r
2) 0,98

Tamañode la muestra 3

Gradosdelibertad 1

Ea(cal/molK) 31300.2

Error Ea 89.61
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YaK

Figura 8.10.Representaciónde la ecuaciónde Arrhenius

8.1.2.3.Modelocinético

Deacuerdoconlo expuestoenel apartadoanteriorseobtieneque,con lasreservas

adecuadasya que se trata solo de unaaproximación,los datosexperimentalesde la

reacciónde esterificaciónentreel ácidooléico y el propanotriol,usandocomo sistema

catalítico la zeolita NaY, puedenser descritos por las siguientesexpresionesde la

velocidaddereacción:

o

—1

—2

-8

-4

-5
100 105 110 115 120 125 130 135 140

1/(RT)(cal/mol) 1E—6
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a) Parael monoleato:

-r~~fl=268.58 exp(•633O.02/R~N~NAO (mol.r’CÁT.miw’)

b) Para el dioleato:

-r~=5.733.lO exp<-S1300.2/RT)NaNAC (mol.g’
0,,3..miw’)

8.1.2.4.Comprobación del modelocinético

Paradeterminarla validez de los resultadosexperimentaJesobtenidos,seva a

realizarunanálisisderesiduosde todoslos datosexperimentalesobtenidos.Enla figuras

8.11 y 8.12. se muestrael análisis de residuos(en tanto por uno) de todos los puntos

experimentalesde todoslos ensayosrealizados.

REACCION

T=IGrC 2M1:1

T=l7rC 101=1:1

T180C 911=1:1

TI8rC 9M8:1

T=larC 9M1:3

—0.16 —0.1 —0.05 0 0.05
RES~U0S (tanto por 1)

0.1 0.16

Figura 8.11.Análisisde residuospara la obtención de glicerol monoleato

x

ox

so

4 0 XEPIE
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Figura 8.12.Análisis de residuosde la obtención de glicerol dioleato

Seobservaquesonpocoslos puntosquesobrepasanel 10%,parael productoobjeto de

este trabajo de investigación,glicerol monoleato,lo cual confirma la validez de los

resultadosobtenidos.Parael productosecundarioobtenidoen la figura8.12. semuestra

el análisisderesiduos(en tantoporuno) de todoslos puntosexperimentalesde todos los

ensayosrealizados,se observaque pocospuntos sobrepasanel 20%, para el producto

secundariode la reacciónde esterificaciónentreel ácido oléico y el 1,2,3-propanotriol,

glicerol dioleato, lo cualconfirma la validezde los resultadosobtenidos.Los valorespor

encimadel 10% (—3% de los datos)o 20%(—5% los datos)segúnel producto puedenser

debidosafallos enelequipo,delmétodoanalíticoempleado,delmodelocinéticopropuesto

y a la propagacióndeerroresen los sucesivoscálculosrealizados.

REACCION

T=160C EM1:1

T=170C RM=1:1

T=180C RM1:1

T180C 1M8:1

T=IBDC RM=1:3
—O3 —0.2 —0.1 0 0.1 0.2 0.3

RESIDUOS (tantopor 1)
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8.2.OPTIMACION DEL PROCESODE ORTENCION DE GLICEROL

MONOLEATO

En el presentecapituloseva a procedera la optimacióndelprocesode obtención

del glicerolmonoleatoempleandola zeolitaNaY comocatalizador.La técnicaa emplear

seráel diseñofactorialdeexperimentos.

El diseñoa emplearseráun diseño factorial completo22, al quese añadieron

cuatropuntoscentralesparala determinacióndel errorexperimental.Al igual queenel

diseñorealizadopreviamentela respuestaa medir serála conversióndeácidooléico.Los

nivelesde las distintas variablesestudiadasse fijará de acuerdocon los resultados

previos.En elpresenteestudiolapresióndetrabajono seincluyecomovariabledeldiseño

ya que como se vio previamenteal trabajara presiónreducidase obtienenmejores

rendimientos.Así los nivelesfijados quedancomosemuestraen la tabla 8.9:

TABLA. 8.9. Definición de las variables

NIVEL
MAXIMO

(+1)

NIVEL
CENTRAL

(0)

NIVEL
MINIMO

(-1)
DESIGNACION

TEMPERATURA
(0C)

180 170 160 XT

CONCENTRACION
DECATALIZADOR

(% peso)
5 3 1

A lo largode la experimentaciónsehan mantenidoconstantes:

-Presiónde trabajo:16 mmHg.
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-Relaciónmolar alcohol/ácido:1:1

-Numerode revolucionesdel agitador:600 r.p.m

-Tiempode reacción:300 mm

-Seempleanenel diseñocomorespuesta

y 300 min dereacción.

En la tabla 8.10 semuestrala matrizde experimentación:

TABLA 8.10.Matriz deexperimentación

lasconversionesobtenidasa 30, 60, 180

Exp N0 Bloque

____

TICJ T(0C) C(%) ~ X~

=
68

X
180

1 1 0 0 170 3 44 76 89

2 1 1 1 180 5 62 80 89 92

3 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 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 0 170 3 46 63 76 87.5

Del estudiode lasdiferentesrespuestasseobtienenlos resultadosmostradosen

las tablas8.11 y 8.12querepresentanlaspruebasestadísticassignificativasy los efectos

de las variablese interaccionesde lasmismas:
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TABLA 8.11. Pruebasde significación

NIVEL DE CONFIANZA: 95%

5=1.258 Y~=44A25 Y=42.94

30 mm

INTERVALO DE CONFIANZA=±2.00

CURVATURA: 0= Y-Y0=-1.18

EFECTODE CURVATURA: 2.83

INFLUENCIAS SIGNIFICATIVAS: T(+) C(+) TCO-)

5=0.957 Y~=63.67 Y=6116

60 mm

INTERVALO DE CONFIANZA=±1.52

CURVATURA: 0= ~

EFECTODE CURVATURA: 2.15

INFLUENCIAS SIGNIFICATIVAS: T (+) C(+) TC(+)

5=0.50 Y~=76 Y=77.46

180 min

INTERVALO DE CONFIANZA=-0 80

CURVATURA: C=Y-Y0=1.46

EFECTODE CURVATURA: 1.13

INFLUENCIAS SIGNIFICATIVAS: T(+) C(+)

300 mm

INFLUENCIAS SIGNIFICATIVA:_T(+)_C(+)

TABLA 8.12.Principalesefectose interacciones

S=3.85 Y~=87.67 Y=86.28

INTERVALO DE CONFIANZA=-~-1 sa

CURVATURA: 0=Y-Y0=-1.38

EFECTODE CURVATURA: 1.85

EFECTOS ~ RO

T 10.5 16 13 6

C 16.5 15 6 7

TC 13.5 11 11
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Los modelosmatemáticos,estadisticose industrialesque mejor seajustana los

datos experimentalesobtenidos con los efectos e interaccionespara cada tiempo

consideradosedetallana continuación:

Modelosestadísticos:

Y=
45+SZ*Xr+8.2SsXc+á.’75=XrsXc r0.97

Ydl.375 .8 Xr7.5X
045.SXrXc r=¿192

Y=77.dfl+6.S*XTt3*XCtO5WXT*XC r=0.93

x300 Ys6.53’~Xr3.5.X~+oiX~X~ r=088

Modelo industrial:

X3, Y=1I3.5—O.487tT-53.25.C.O.3375,TtC ‘=0.95

5<60 Y=54.375—O.0257.T-43.C.0.215.TáC r=0.93

Y=-24.625.O.575.T-2.75.C.0fl25.T.C r=O.94

Y43.O.225.T-25.C.0025.T.C r=’O.87

Dadoel marcadoefectode curvaturaqueseobservaenel anáJisisestadísticode

los datas,debidoprobablementea la marcadainfluenciade la temperatura,esnecesario

plantearun modelono lineal que tengaencuentalos términoscuadráticos.Paraello se

empleaun diseñofactorialcompletoqueincluyaademásde los nivelesmáximoy minimo

y los puntoscentrales,los denominadospuntosestrella.

Los niveles de las variables se muestranen la tabla 8.13 y la matriz de

experimentaciónen la tabla8.14.
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TABLA 8.13.Definición de las variables

PUNTO I’~flfl NW~JJ NjV~ PUNTO
ESTRELLA MÁXIMO CENTRAL MINíMo ESTRELLA DESIGNACION
MÁXIMO (4-1) (0) (-1> MINIMO

(+a) (-a)

TEMPERATURA
(0)

184 180 170 160 156

CONCENTRACION
DE CATÁLIZAnOR 5.8 5 3 1 0.2 Xc

(% peso)

Lamatrizdeexperimentacióndeldiseñofactorialcomplet6semuestraenla tabla:

TABLA 8.14.Matriz del diseñofactorial completo

ExPNO[Blo~ue] T j C IT<OC> C(%) [ ~ 1 ~ 1 ~180 1 X~

1 1 0 0 170 3 44 63 76 89

2 1 1 1 180 5 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 -1 160 1 35 49 70 79

6 1 0 0 170 8 48 64 76 88

7 2 0 0 170 3 44 65 77 87

8 2 -a 0 156 8 48 55 67 74

9 2 0 a 170 5.8 49 70 81 90

10 2 a 0 184 8 36 64 85 91

11 2 0 -a 170 0.2 48 66 79 93

12 2 0 0 170 3 46 63 76 88
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Del estudiodelasdiferentesrespuestasseobtienenlas influenciase interaccionesquese

muestraen la tabla8.15

TABLA 8.15. Principales efectos e interacciones

EFECTOS 7

7.7248T 14.7175 1Z86 9.010

C 8.6 8.91 5.828 2.439

TC 13.5 11 1 1

TT 0.625 -2.87 1 -6.5

re 19’7N OR9A 9

figuras 8.13 a 8.16 serepresentanlos promediosestadísticosde los diferentes

paracadauno de los tiemposde reacciónconsiderados.

En las

efectos

Figura 8.13.Representacióndel promedio estadísticode los principales efectos
e interacciones para 30 mm de reacción
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Figura 8.15. Representacióndel promedio estadístico cielos
e interaccionespara 180 mm de reacción

principales efectos

Figura 8.14.Representacióndel promedio estadísticode los principales efectos
e interacciones para 60 mm de reacción

1 1
A:tÉ~4pERATUfl — .,4.

S:ZEaITA —

SS —

AS —

0 4 8 IB
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Lasfuncionesobtenidasdelajustede los datosamodeloscuadráticosporregresión

múltiple se muestran a continuación, los modelos incluyen todas las variables

independientes,y sus interaccionesindependientementedesunivel designificación:

Modelosestadísticos:

Y=44.25.3.86.X, +4.3O*Xc+6.75tXT*Xc~O.3125*X2x+O.68*X% r=0S7

Y63.757.35*Xr4.45*Xc5.5Xr*XcL437~XZrO.31~X2c r0.89

Y=76.25+6A319.X
7.2S1.X~+0.5.X,.X~.0.5.X>,.+X

2~ r=0S9

3<300 Y=s84~4.51*Xr.L2.2.Xc.O.5.Xr*Xc~3.25*X2,.L25*Xac r=0.81
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Modelo industrial:

3<30 y=as.14.o.29s~T—29.91.Co.17*r,C—o.oo15sro.s6~c2 r=O,97

y=—16&33+2.5g4.T—24.41.C+014.T.C—0.0072.r,0.36.C2 r=0.89

Y75.O4O.~T-0S6Co.012*Ti~C,O.&»~,r-0.<>m6C’ 097

3<300 y=—440.25.-5.9266*T-2.857*CtO.0127*r.C-0.0165*r,o.223*C2 r=0.81

En las figuras 8.17 a 8.20 semuestranlas superficiesde-respuestade los datos

experimentalesy lascalculadaspara180 minutosdereacción.Paralos otrostiemposde

reacciónconsideradoslas figuras son análogas.Del estudiocomparativode ambasse

deduceque el campoexperimentalensayado(figuras 8.19 y 8.20)puedeserexplicado

adecuadamentepor los modelosmatemáticosobtenidos(figuras8.17 y 8.18).?

tu

fa

a

¡ e

-a

-a

-4—

-fa —.dAt .dflt .0 a — Oil ‘A?

Figura 8.17. Superficie de respuesta
calculadapara 180 mm de reacción

tVéasaAp~ndioeII

Figura 8.18. Curvas de nivel
calculadaspara 180 mm de reacción
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Figura 8.20. Curvas de nivel
experimentales para 180 mm de
reacción

8.21. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Del análisisestadísticodelos datos,sededucequetantoparala etapalineal como

paralano linealdentrodelintervaloestudiado,la temperaturaesel factorpredominante,-

presentandounainfluenciapositivasobreel proceso,o lo queeslo mismo,la conversión

aumentaal aumentarla temperatura.Decualquierformaseobservaquesuefectoenel

intervalo del punto estrellasuperior [ (a,0), (0,0) ], es de 3 unidades,que representa

2143%deaumentodeconversiónporgradoC escasicuatrovecesy mediainferior que

enel intervalo!(-u,0)(0,0)],puntoestrellainferior, dondelavariaciónesde13.9unidades

deconversióno enformaporcentual,representaun aumentodel 99.3%deconversiónpor

grado C considerado.Lo que indica la disminución de la velocidad de reacción

probablementedebidaa la desactivacióndel catalizador.Observándoseestehechopara

.14* -fl 4 — -e o . —— u,

14*

ti.

a-

o.

6C

e

-e

-4-

-te

-4.

-a

-4S

Figura 8.19. Superficie de respuesta
experimental para 180 miii de
reacción
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todos los tiemposdereacciónmayoresde 30 minutosenambosmodelos.

8.2.2.INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE CATALIZADOR

Porlo queserefiere a la concentraciónde catalizador,estetiene unainfluencia

positiva en el procesode esterificaciónperoestepasadeser el factor predominantea

tiemposcortosde reacción(hasta30 min), parair cayendoprogresivamente,lo queindica

la desactivacióndel catalizadorduranteel transcursode la reaccióndeesterificacion.

8.2.3.INFLUENCIA CRUZADA TEMPEBATUIRA-CONCENTRACION

DE CATALIZADOR

Lo anterior explica lo que ocurre con la interacciónentre los factores.Así 1a

interacciónTC pierdeen ambosmodelos,lineal y no lineal, importanciaa lo largode la

reacción, tanto por la desactivacióndel catalizadorcomo por el agotamientode los

reactivos,lo quese traduceen una menorvelocidadde reaccióna tiemposlargos. La

interacciónes positiva, lo que indicaque aunquedisminuyela velocidadde reacciónel

efectode la temperaturaa tiemposlargos en la velocidadde reacciónessuperiora la

perdidade actividaddel catalizador.

En las figuras 8.21 a 8.22 se muestranlas representacionesde los valores

experimentalesfrentea los predichosy el análisisderesiduosparauno de los tiemposde

reacciónestudiadost.Observándoseen las mismasla bondadde los modelosestadísticos

obtenidosparael campoexperimentalensayadoen el presentetrabajode investigación.

tvéa~ApendiceU
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Figura 8.22. Probabilidad estadísticade los residuospara 180 mm de reacción
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‘igura 8.21. Representacióngráfica de los valoresexperimentalesfrente a los
predichos para 180 mm de reacción
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8.3. COMPRORACION DE LOS MODELOS CINETICO Y

TECNOLOGTCO

Unavezdeterminadoel modelocinéticoquedescribela reaccióndeesterificación

del ácidooléicoconel 1,2,3-propanotrioly los valoresóptimosparalasmismasmediante

el diseñodeexperimentos,sellevarona cabodosexperimentosenunreactortipo tanque

agitadodedoslitros, con suscorrespondientespaletasdeflectoras;a fin decomprobarpor

un ladola bondaddelos resultadosobtenidosy porotroprocederalcambiodeescalacon

vistasa la implantaciónindustrialdel proceso.

A la hora de procedera la simulaciónde un reactortanquediscontinúo,no será

necesarioun modelodeflujo al no habercirculacióndeespeciesquímicas.Lasecuacionés

de simulaciónnecesarias,enel casodeoperaciónisoterma,comosetrataenel presente

trabajo, sedetallana continuación:

-Ecuacióndeconservacióndemateria:

A la horadeprocederal diseñodecualquierreactorha de tenerseencuentaque

ha de cumplirseparatodo elementode volumendel mismo el principio de conservación

demateriaexpresadocomo:

bollad deererad~ J Vebdiladdepwducdó} f Veboifaddesaldade 1 [Vebellad deacwnihoióa]

1 - } componeA J {de ccnponemeA J
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En nuestrocasocomono existeentradani salida:

{Velocido,d de producciónde monoleato> = {Velocidadde Acumulaciónde monoleato}
dN

VR RMO= MO (17)
dt

Siendo = VMO rM<>

dA%
VR RMO = -

En función de la velocidadde reacción:

dN~R(rAC) dt

Donde:

( r~4~ ) = VM0 TMO + v~1 Tal

X4c

t = CACO 1
0

dXÁC

( rÁ )

Sustituyendoen la ecuaciónanterior la expresiónde la velocidad de reacción

postuladaen el apartado 8.1.2. e integrando convenientementey posterionnente

despejando
2<AO queesel valor quenos interesahallarparalas condicionesdeoperación

(18)

(19)

(21)
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quesemuestranen la tabla 8.16 en el reactorde 2 litros. En estascondicionessehan

realizado dos experimentos a fin de minimizar errores, los resultadosde dichos

experimentassemuestranasí mismoen la tabla 8.16.

TABLA 8.16. Condicionesde operaciónparael cambiodeescala

Temperatura(0C) 180

Presión(mmHg) 16

Concentración de Catalizador (%peso) (50%zeolita+50%Binder) 5

Relaciónmolar (ácido/alcohol) 1:1

Volumendereactor(1) 2

Númerodemolesinicialesde ácido 2.4

Tiempode reacción(min) 300

Masade CatalizadorW (gr) 55

K (mol~1. U’. min’) 13.073

Conversiónexperimental(%)

Experimento1 Experimento2

79 78

Sustituyendolosvaloresdeoperaciónensayadosenlaexpresióndelmodelocinético

seobtieneunaconversiónteóricadel:

2<340.90%
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Del diseñofactorialdeexperimentossehaobtenidoparareaccióndeesterificación

del ácidooléico con el 1,2,3-propanotriolla siguienteexpresiónde conversión:

Y = —440.25 + 5.9266 * T - 2.857 ~ C + 0.0127 * T . C — 0.0165 * 2.2 • 0.223 * (22)

Sustituyendolos valoresrealesdelasvariablesenlaexpresiónanterior,seobtiene

la conversióntotal de ácidopara300 minutosde reacción.

Y= 90%deconversiónde ácidototal -—

Comodelos experimentosrealizadossabemosquela selectividaddela reacciónen

dichascondicionesesdel 90%haciael monoésterseobtiene:

2<Ac—81~ de conversióna monoéster

Tomandolos valoresdeconversiónexperimentalesy refiriéndolosa los obtenidos

mediantelos modeloscinéticosy tecnologicose compruebala bondadde los modelos

obtenidos en el presentetrabajo. En la tabla 8.17. se detallan los resultados

experimentalesobtenidos,los teóricosy la relaciónentreambos.

TABLA 8.17. Comprobacióndel modelocinéticoy tecnológico

Bondad del modelo XMOXMOlte*Ic
4

Experimento 1 Experimento 2

ValoresTeóricos

ModeloCinético 90 0.88 0.87

ModeloTecnológi~o 81 0.98 0.96

Valores

Experimentales

Experimento1 79

Experimento2 78
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Del estudiode estosresultadossededuceque los modelospropuestosexplicanel

campoexperimentalensayadocorrectamente,así el tecnológico(estadístico)explicaal

100% los resultadosobtenidos,mientrasque el modelo cinéticolo determinacon una

fiabilidad del 90%, tanto el tiempo de reacción necesario,el volumen de reactory

conversiónobtenidadependiendoque variablesseelijan como de diseño.Estosvalores

obtenidos indican la bondad de los modelos obtenidos en el presentetrabajo de

investigáción.
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9.RESTJMEN Y CONCLUSIONES





9. RESUMENY CONCLUSIONES

9.1.RESUMEN

Enlapresentememoriadeinvestigaciónseinformade los resultadosobtenidosen

el diseñodesistemaszeolíticoscomocatalizadoresde síntesisde productosde Química

Fina mediantela esterificacióndemonay polialcoholescon ácidooléico.

Los experimentosse han llevado a cabo en un reactordiscontinúotipo tanque

agitado,quetrabajaa vado y en regimenisotermo.

La programaciónyrealizacióndeexperimentosseha realizadosegúnel modelo

Clásicodediseñoy elAnálisisFactorialdeExperimentos,yaquepermiteunconocimiento

progresivode la influenciade las distintasvariablesen el procesoy la aplicaciónrlelos

resultadosen los sucesivosgruposdeexperimentos.

Unavezdeterminadaslascondicionesóptimasdeoperaciónsehanllevado acabo

tres procesosde esterificacióncon diferentesalcoholes,alcohol oléico, 1,4-butanodioly

1,2,3-propanotriol,modificandolaspropiedadesfisico-quimicasdelos sistemaszeolíticos

de forma programaday secuenciala fin de obtener el catalizadorque mejores

rendimientosy selectividadesofreceparacadaproceso.
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A tal fin se han obtenido las correlacionesempíricasde las propiedadesfisico-

químicasmássignificativascon la conversióny distribuciónde productos,tantode forma

individual comoenformadecorrelaciónconjunta.Obteniendoseinfluenciaslinealespara

el tamañomedio de cristal y tamañode celda unidade influenciascuadráticaspara

algunasde las otraspropiedadescorrelacionadasdependiendodel procesoconsiderado.

Paralas correlacionesconjuntassehan obtenidomodeloscuadráticosen todos los casos

dondeno hayproductoscruzadoscuandosetratadel oleatodeoleilo y si existencuando

seconsideranlos ésteresde polioles.

Determinadoelsistemazeolíticomásadecuadoparael procesodeesterificacióndel

ácidooléico con el 1,2,3-propanotriolseha estudiadola influenciade las condicionesde

operacióny el modelo cinético del proceso, optimandoseposteriormenteel proceso

mediantela aplicacióndel DiseñoFactorialde Experimentosy obteniendoseel modelo

tecnológicoquerelacionalasvariablesde operacióninvolucradasen la esterificacióndel

ácidooléico conel 1,2,3-propanotriol.

9.2. CONCLUSIONES

Como resultadosde la investigacióndesarrolladase puedenestablecerlas

siguientesconclusiones:

1-Seha desarrolladouna metodologiaque permitediseñarsistemascatalíticos

zeoliticosparala obtenciónde mono,di y triésteresdealcoholesy polialoholescon

ácidos insaturadosde alto pesomolecular,para la obtención de productosde

QuímicaFina de la forma másselectivaposible.
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2-Seha mejorado el rendimientoy selectividaddel sistemacatlitico zeolitico

mediantelamodificacióndesuspropiedadesfisicoquímicas,relaciónsílice-alúmina,

tamañomediode cristal, tamañode celdaunidad,superficieespecífica,volumen

demesoporo,volúmen demicroporo,acidezy contenidoen Na~O.

3-Sehandeterminadolascorrelacionesempíricasdelaspropiedadesfisicoquímicas

más significativas de los sistemaszeolíticos ensayados-con la conversión y

distribucióndeproductosen cadaprocesoestudiado:

-Esterificación de ácidooléico con alcohol oléico

60 minutos

Y=-5925.9+199.7C~+1571.6Vm+3.76 S~1.15A-5040.23Vm2~O.0034S2

300 minutos

Y=-1.11+403.6C~+2867.5Vm+4.17S-1.98A-8620.12Vm2~O.O03652

Y=-774.6-34.3C~-173.4Vm+0.41 5+0.17A+580.23Vm2~0•0OO5 S2

Ca
6

Y=-714.6+34.3C11+173.4Vm~0.41 8-1.15A-0.17 Vm
2~O.000552~

-Esterificación de ácido oléico con 1,2,3-propanotriol

60 minutos

Y=-2.55 10~+2.1 106 C~-6910.4A- 4.38 10~ C,7-0.47A2+285.3AC~

300 minutos
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Y=-4.9 10~+4.1 106 C~-1.36 10~ A- 8.36 i0~ C11
2-0.47A2+285.3AC~

Monoéster

Y=8.4 10~-6.9 106 C~+23586.2A+1.43 í0~ CQ+1.70A2-973.9ACM

Diéster

Y=6.50 106.5.4io~ C
11+2803.6A+11117.1C¿+-0.20A

2-95.20AC~

-Esterificación de ácido oléicocon 1,4-butanodiol

60 minutos

Y=1.90 iO~-1.6 iO~ C
11+53742.38A+3.24 10~ CQ+3.9A

2-2219.1C
11A

300 minutos

Y=3.91 10~-3.2 10~ C0+10980.82A+66652.3C~,%0.78A
2-453.4CMA

Monoéster

Y=-1.18 106+97570.9C~-121.2A-2009.5C~2+0.0006A2+4.99 C~A

Diéster

Y=-1.72 106+1.410~ C~-586.7A-2944.3CQ-O.05 A2t24.2 C~A

Otros

Y=2.90 106~2.4 iO~ C~+707.93A+4953.7 C,,%0.047A2-29.22 CMA

4-Se han determinadolos modelos cinético y tecnológicoque relacionanlas

variablesde operacióndel procesode esterificacióndel 1,2,3-propanotriolcon el

ácido oléico.

-ModeloCinético:

a) Parael monoleato:

-rÁC=268.56 exp<-633O.O2fRT)N~NÁC (mol.r’OM.miw’)
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b) Parael dioleato:

-r~=S.78S.lO erp(-31800.2/R¶flNaNÁC (moI.g’~~¶~.mfl1>

-Modelo lbcnológico:

Y=88 .4.51 .14.. 1.22 *X~.0.5 •XT •X~ —325~10,. .1.25. x% r=O.81

5-Las condicionesde operaciónpara la implantaciónindustrial del procesode

esterificaciónaparecena continuación.

‘Thmperatura(“C) 180

Presión(mmHg) 16

Concentraciónde Catalizador(%peso) (5O%zeolita+50%Binder) 5

Tamañodeparticula(mm> 0.5

Relaciónmolar(ácido/alcohol) 1:1

Númerodemolesinicialesdeácido 2.4

Tiempo de reacción(min) 300

Masade CatalizadorW (gr) 55

K (mot’. L’. min’) 13.073

Teniendoen cuentaquepara el sistemazeolítico ensayado,zeolita NaY, seha

modificadoel tamañode particulay su resistenciaquímica, con vistasa su aplicación

industrial.
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APENIPICE 1: DISEÑO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS

£1 DISEÑO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS.

El diseño factorial de experimentossupone una planificación previa a la

experimentaciónpropiamentedicha. Paraello, esnecesariorealizarun estudiode las

variablesqueinfluyenenel proceso,delintervalopermitidoparacadaunade lasmismas

y de larespuestao respuestasquesedebenmedirparareferir el estudioa estaúltimas.

Consiste en una técnica estadísticaque permite minimizar el número de

experimentosnecesarioparaconocery cuantificarla influenciaqueejercenlasvariables

sobreel procesoobjeto deestudio.

Cada una de las variables independientesque influyen sobre el proceso se

denominanfactores.Y cadauno delos distintosfactorespuedeposeervariosvaloresen

cadaexperimento,a dichosvaloresseles denominanivelesdeun factor.

Dependiendodel númerodeniveles,obtendremosdiferentesmodelosmatemáticos.

Así, paraobtenerun modelolineal (deprimerorden),necesitamosconocerdosniveles,+1

y -1, que sonel nivel superiory el nivel inferior respectivamente;mientrasquepara
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obtenerun modelode segundoorden, necesitamosañadirun nivel más(nivel 0), dicho

nivel vienedeterminadopor el valor medioentrelos nivelessuperiore inferior.

El número de experimentos necesario,viene determinado por el número de

nivelesensayados,elevadoal númerode factoresqueinfluyen enel proceso.A partir del

número de experimentos,podemosobtener elnúmero de gradosde libertad del diseño

factorial, restandola unidadal númerodeexperimentosobtenido.

£2 MODELOS MATEMÁTICOS.

Los modelos matemáticosque se obtienen a partir del diseño factorial de

experimentos,sirvenparaexpresar,de formanumérica,la relaciónentrelos factoresque

influyen enun procesodetenninadoy la respuestaobtenidaa partir dedicho proceso.

La forma del modelo matemáticoobtenido,dependedel númerode factoresque

tenganuna influenciasignificativa sobrela respuesta,asícomo del númerode niveles

ensayadoparacadauno de los factores.

Los modelosmatemáticosempleadosnormalmente,sonpolinomios ortogonales.

Teniendoen cuentan factoresy m niveles,la forma generalde dichos modeloses la

siguiente:

It II It n

Y=ao+Za,.X1+~~ a~,,X,.X,+ +~ ~

04 j
1 ¡—1 m—1
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Siendo:

Y: Respuestamedida.

a0: Término residual.

a,: Efectodel factori.

ajj: Efecto de las interaccionesdeordendas.

a,, m: Efectode las interaccionesdeordenm.

El modelo matemáticoobtenido, sólo esválido entrelos valoreslímites elegidos

paralos factores,y unavezobtenidosederivaparamaximizar o minimizar la respuesta,

segúnconvengaen cadacaso.

£8 ESTIMACION DE LA INFLUENCIA DE LOS FACTORES.

El parámetro de influencia (1), vienedefinido por la variación media obtenida

en la respuestaal variarel factorcorrespondienteentrelos nivelessuperiore inferior de

experimentación.Paraun factordeterminado,la influenciaejercidaporél mismoviene

determinadapor la siguienteexpresión:

E >‘x=~0E ~X=(-

)

IV [A.2]

2

Dondelos términosdel numeradordenotanla sumade las respuestasobtenidas

cuando el factor 2< estáen los nivelessuperiore inferior respectivamente,y siendoN el

númerode experimentoscorrespondientesal diseñofactorial.



De la misma manerapuedencalcularselas influenciascorrespondientesa las

interaccionesdeordenn.

£4 ERROR EN LA RESPUESTA.

Los erroresen lasrespuestasobtenidas,siguenunadistribución Gaussiana,pero

pararealizarél estudioestadístico,sedisponedeun númeroreducidcí de experimentos

y por lo tanto serecurrea la distribuciónde Student.

Para determinar cualesde las influencias son significativas, se recurre al cálculo

del intervalo de confianza.El intervalo de confianzavienedefinido por la siguiente

expresión:

INTERVALO-CONFL4NZA:±t.S LA.3]

Dondet esel númeroestadísticodeStudent,correspondientealnivel deconfianza

elegido y a los n-1 gradosde libertad,5 es el error estimadoen la respuestacon n-1

gradosde libertad(desviaciónestándar),y n esel númerodeexperimentosrealizados

paracalcularel error en la respuesta.

El cálculode la desviaciónestándarpuederealizarseempleandola expresiónque

semuestraa continuación:

r

>3 (t~YmV EA.4]
•~ jlf2

(r—1)
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Siendo:

Y.
Yz>32

r

£5 SISTEMAS NO LINEALES.

Cuandola respuestadeun sistemano eslineal, necesitamosintroducirun tercer

nivel. Estosucedecuandotienelugarel efectodecurvatura.

El efectode curvaturatotal sedefinecomo la diferenciaentreel promediode la

respuestade los experimentosrealizadosen los puntoscentralesy valor promediode las

respuestasde los de los experimentos factoriales:

-Y

k y.

JI

Y>32
¡=1

Donde:

k: Númerodeexperimentosen los puntoscentrales.

n: Númerototal deexperimentosfactoriales.

[A.5]

[A.6]

[A.7]

[A.8]
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El intervalodeconfianzavienedeterminadoporla siguienteexpresión:

111/2

nk
[A.9]

Siendot el númeroestadísticode Studenty s el error estimadoen la respuesta.

UnaveÉ estimadala curvatura,puedeprocedersea ejecutarel diseñocompuesto

de experimentos.

£5.1 DISEÑOS COMPUESTOS: PLANIFICACION.

Los efectos cuadráticosse obtienen mediantela planificación de un diseño

compuestocentral de experimentos.

£5.1.1 Diseñoscompuestoscentrales.

Pararealizarestetipo deplanificación,seprocedesumandoa lamatriz del diseño

factorial (2k), 2k+1 combinacionesmás.

Paradeterminarlos puntosestrellapuedeelegirseun valor de a, tal que los

coeficientesde regresiónseanortogonalesentresí, con el fin de minimizar el error y

conseguir un diseño rotacional.

Si hacemosr repeticionesde los experimentoscorrespondientesa lascondiciones

de trabajo en los puntoscentrales,e] númerocentral de experimentospara un diseño

compuestocentral a dosniveles,sería:



N=2k+2.k+r [A.10]

Con esto,seevita el tenerqueañadirnuevosniveles,lo cual,daríalugar a una

mayorcomplicaciónen los cálculosmatemáticosdel diseño.

£L1.2 Superficiesderespuesta.

Empleandoestetipo de diseños,podemosajustarlos resultadosobtenidosa una

superficiederespuestade segundoorden,en la quelasvariablesindependientessonlos

factoresy la variabledependienteeslamedida.El modeloalquesellegaesel siguiente:

It It ‘0 ji n
Y=a0+>3 a¡.Xp+>3 >3s,X12§+... +>3. ..>3 a~»,.X1.X~ >4,

¿4 11 j4 1 no 1

Dondesecumpleque:

[A.12]

y además:

« [A.13]
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Los resultadosexperimentalesdebenajustarsea una superficiecuadráticaque

puedeobtenersemediantela utilizaciónde análisispor regresiónmúltiple.

Paraaplicar el método de las superficiesde respuesta,debeprocedersede la

manerasiguiente:

(1) Sevaríacuidadosamenteel valor de los factoresque influyen-sobreel proceso

quesepretendeestudiar.

(2) Serealizanlasmedidasdelas respuestasentrelosvaloreslímitesdeoperación

quesefijaron enun principio.

(3) Los resultadosobtenidosseanalizanparadeterminarla forma deajustarlas

variablescon el fin demejorarla respuestamedida.

La metodologíade trabajoa emplear,sedivide en dosgrandesetapas:

(a) Etapadeprimerord.enrSepartedeun modelomatemáticodeprimerorden,

serealizaun diseñofactorial adecuado,seajustanlos datosy serepresentanlas

superficiesderespuesta,determinandola direcciónde la máximapendiente.

(b) Etapade segundoorden: Se partede un modelo matemáticode segundo

orden,serealizaun diseñocompuestocentral, seajustanlos datosobtenidosy se

representangráficamentelas superficiesde respuesta.Analizandolos resultados

obtenidos,sellegaa la respuestaóptima.
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B. APENDICE II

B.1. EXPERIMENTOS PREVIOS

Figura 5.12. Curvas de nivel
experimentales
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Figura 5.14. Cunas
calculadas
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Figura 5.11. Valores experimentales
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Figura 5.13.Valores calculados de nivel
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E

Figura 5.15. Valores experimentales Figura 5.16. Curvas de nive
experimentales
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Figura 5.17. Valores calculados Figura 5.18. Curvas de nivel
calculadas

-xlv~



B.2.OPTIMACION DEL PROCESODE OBTENCION DE GLICEROL
1-OLEATO

Figura 7.16. Superficie de
respuesta experimental para 80
mm

Figura 7.17. Cunas de nivel
experimentales para 80 mm de
reacción

1

Figura 7.18. Superficie de
respuesta experimental para 60
mm

Figura 7.19. Curvas de nivel
experimentales para 60 mm de
reacción

Figura 7.20. Superficie de
respuesta experimental para
SOOmin

Figura 7.21. Curvas de nivel
experimentales para 300 mm de
reacción
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1~

Figura 7.22. Superficie de
respuesta teórica para 30 mm de
reacción.

Figura 7.23. Curvas de nivel
teoricaspara 30 mm de reacción

Figura 7.24. Superficie de
respuesta teorica para 60 mm de
reacción

“Al

Figura 7.25. Curvas de nivel
teoricas para 60 mm de reacción

Figura 7.26. Superficie de
respuestateorica para 300 mm de
reacción

Figura 7.27. Curvas de nivel
teóricaspara 300 mm de reacción
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