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RESUMEN

Actualmente, alternativas de uso de los acidos grasos diferentes al biodiesel estan
siendo estudiadas con el fin de darle a este insumo un valor agregado superior al
de un combustible como particularmente se ha utilizado. Uno de los acidos grasos
que se encuentra en mayor proporcion en el aceite de palma es el acido palmitico
el cual tiene potenciales aplicaciones en diferentes sectores industriales. El
presente trabajo evalla la produccion de n-butil palmitato a partir de la reaccion de
esterificacion de acido palmitico y n-butanol, utilizando catalizadores mesoporosos
obtenidos segun la sintesis reportada por (Marin-Astorga, y otros, 2012) con la
variacion de los precursores metalicos de Oxidos de zinc mesoporoso (Zn-MS),
estafio mesoporoso (Sn-MS) y silice mesoporosa (Si-MS). Los catalizadores se
caracterizaron usando las técnicas de difraccién de rayos-X (DRX) presentando
huellas caracteristicas de solidos mesoporosos al presentar sefiales a bajos
angulos en 20; los analisis por infrarrojo (FT-IR) evidenciaron enlaces Si-O-Si
siendo predominantes al ser sélidos con matriz de silice, los analisis de acidez por
el método de Hammet, indicaron caracteristicas acidas para los sélidos de Zn-MS'y
Sn-MS y bésico para el sélido de Si-MS. La evaluacion del comportamiento catalitico
expresd mayor conversion en los catalizadores de Sn-MS > Zn-MS > Si-MS siendo
del 9,3%, 7,1% y 4,3% respectivamente. El estudio cinético se realiz6 mediante una
esterificacidon molar de alimento de 6:1 alcohol - aceite a una temperatura de 80°C,
presentando un orden de reaccion de pseudo-segundo orden.

PALABRAS CLAVE: Esterificacion, catélisis heterogénea, acido palmitico, n-
butanol, sélidos mesoporos de ZnO - SnO-.

ABSTRACT

Currently, alternatives to use fatty acids different from biodiesel are being studied, in
order to give this product an added value, superior to the use that has been given
as fuel. One of the fatty acids found in a greater proportion in palm oil is palmitic
acid, which has potential applications in different industrial sectors. This paper
evaluates the n-butyl palmitate production from the reaction of esterification of
palmitic acid and n-butanol, using mesoporous catalysts obtained according to the
synthesis reported by (Marin-Astorga, and others, 2012) with the variation of the
metal precursors of mesoporous zinc oxides (Zn-MS), mesoporous tin (Sn-MS) and
mesoporous silica (Si-MS). The catalysts were characterized using X-ray diffraction
techniques (XRD), presenting characteristic traces of mesoporous solids as the
catalysts presented signals at low angles in 20; the infrared analysis (FT-IR)
demonstrated linkage Si-O-Si is predominant on having been solid with silica
counterfoil, the acidity analysis by the Hammet method, indicated acidic
characteristics for the solid ones of Zn-MS and Sn-MS and basic for the solid of Si-
MS. The evaluation of the catalytic behavior expressed greater conversion in the
catalysts of Sn-MS> Zn-MS> Si-MS being of 9.3%, 7.1% and 4.3% respectively. The



kinetic study realized through a molar reaction of aliment of 6: 1 alcohol - oil at a
temperature of 80 ° C, presenting an order of reaction of the pseudo-second order.

KEY WORDS: Esterification, heterogeneous catalysis, palmitic acid, n-butanol,
mesoporous solids, ZnO, SnO2

1. INTRODUCCION

Colombia cuenta con 483.733 hectareas sembradas de palma africana en la zona
norte, central, oriental y suroccidental del pais; en los cuales durante el primer
trimestre del afio 2017 se obtuvo una produccion de 422.572 toneladas de aceite de
palma crudo (Fedepalma, 2017), por ende se hace necesario evaluar diferentes
alternativas de proceso para los excedentes de este aceite el cual posee alrededor
de 50% de acidos grasos saturados siendo el acido palmitico con un 39,3- 47,5% el
gue se encuentra en mayor proporcién (Rincon & Matinez, 2009). Por esta razén,
es interesante buscar aplicaciones hacia la obtencién de ésteres del acido palmitico
de alto valor agregado; debido a que este aceite es econdmico y se encuentra en
una alta tasa de produccion, existe una sobre oferta de biodiesel, los precios del
petroleo han caido situando el biodiesel en desventaja competitiva.

Las reacciones de esterificacion son ampliamente utilizadas en distintas industrias
principalmente en el area de cosmetologia, farmacos y como aditivos de alimentos
o bebidas (Carmo Jr.a, y otros, 2009). Este proceso conlleva la reaccién de un acido
carboxilico y un alcohol primario o secundario que en presencia de un catalizador
acido genera un éster y agua (Griffin, 1981). En el caso del butil palmitato, éster
presente en el uso de cremas y fragancias que se sintetiza en presencia de acido
palmitico y butanol ver figura 1 (Khan, Jadhav, & Rathod, 2016), actualmente posee
un costo de $1.376 ddlares/kg siendo un valor importante respecto a moléculas
analogas que se derivan del acido palmitico como el etil palmitato $7,258 délares/kg,
metil palmitato $125 dolares/kg 6 propil palmitato $544 doélares/kg por mencionar
algunos (MOLBASE, 2017).

OoH 9 o +
6 )
Acido palmitico n-butanol Butil palmitato Agua

Figura 1. Esterificacion de acido palmitico y n-butanol
Estudios en afios anteriores en la produccién de biodiesel y en materias primas
significativas para las diferentes industrias, han teniendo como variables de disefio

el tipo de catalizador, tiempo de reaccion, concentracién de catalizador, temperatura
de reaccion y relacion acido-alcohol. Sin embargo, los primeros estudios se
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realizaron a partir de catalizadores homogéneos los cuales poseen un buen
rendimiento, pero dificiles y controversiales manejos ambientales.

El estudio de los catalizadores heterogéneos son de vital importancia, puesto que
éstos daran el medio ideal y el rendimiento éptimo de la reaccion al poder ajustar
diferentes propiedades tanto quimicas como morfolégicas. Usualmente se emplean
acido sulfarico o acidos de Lewis como el cloruro de aluminio y el triéxido de azufre,
pero estos catalizadores crean un impacto negativo al medio ambiente, ademas son
corrosivos y con una alta dificultad de separacion (Ramu, y otros, 2004). Por esta
razén, en los ultimos tiempos se ha estudiado el uso de catalizadores heterogéneos,
gue pueden ser reutilizables, amigables con el ambiente, econdmicos y faciles de
separar (Saravanan y otros., 2016). En el afio 2004, la esterificacion de acido
palmitico y metanol se estudi6 sobre catalizadores acidos solidos de é6xido de
tungsteno soportados con zirconio en el cual dan a conocer la importancia de la
sintesis de estos catalizadores e involucran tiempo y temperatura de calcinacion
para determinar la méxima actividad de esterificacion (Ramu, y otros, 2004).

Un catalizador sélido inorganico poroso tiene propiedades adsorbentes, con areas
superficiales altas, y la posibilidad de incorporar metales a su estructura por lo cual
mejora el rendimiento hidrotérmico, estabilidad mecénica y permite ser selectivo en
la reaccién (Carmo Jr.a, y otros, 2009). Los sdlidos inorganicos, poseen una
composicion quimica variable; segun la IUPAC se dividen segun los diametros de
sus poros (dp) en microporosos (dp < 2 nm), mesoporosos (2 nm < dp < 50nm) y
macroporosos (dp > 50 nm) (Zdravkov, Cermak, Sefara, & Jankd, 2007).

En cuanto a los sélidos mesoporosos, su sintesis esta basada en la utilizacién de
moléculas organicas como agentes directores de la estructura hacia la formacién de
sélidos en torno de ellas (funcionando como plantillas estructurales), las cuales son
posteriormente eliminadas por un proceso de calcinacidn, estas especies organicas
son aminas 0 compuestos similares (cationes de amonio cuaternario) (Saravanan y
otros .,2015 & Carmo y otros., 2009) Por otro lado, al sintetizar sélidos mesoporosos
asistido por ultrasonido se obtiene un tamafio de particula uniforme ya que afecta el
equilibrio de polimerizacién, con una alta cristalinidad atribuidas al proceso de
cavitacion por la formacién de burbujas que actian como nucleos para el
crecimiento de los cristales permitiendo un ensanchamiento del poro mas
homogéneo (Wu, Wang, Li, & Xiang, 2006). Una aproximacion a un posible
mecanismo de reaccidon en la trans-esterificaciéon de triglicéridos con metanol
utilizando catalizadores de ZnO-La20s3 fue propuesto por Shuli Yan y colaboradores
(Yan, Salley, & Simon Ng, 2009) quienes reportan que el mecanismo de reaccién
se ve favorecido por sitios basicos de lewis presentes en el catalizador.

En este contexto, actualmente las reacciones de esterificacion a partir de acido
palmitico estan encaminadas en buscar alternativas que logren obtener nuevos
productos de reaccion con la ayuda de solventes y catalizadores que faciliten el
buen desarrollo de la reaccion. Tal es el caso de esta investigacion, el de sintetizar
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catalizadores mesoporosos de zinc y estafio, que soportados en diferentes
caracterizaciones como difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja y
determinacion de la acidez de los catalizadores ayuden a comprender el
comportamiento catalitico de la reaccion de esterificacion hacia la obtencion de butil-
palmitato.

2. METODOLOGIA
2.1 MATERIALES Y METODOS

2.1.1 Sintesis de los catalizadores mesoporosos

Los catalizadores mesoporosos de estafio y zinc se sintetizaron a partir de la
siguiente composicion molar de gel calculado un contenido de metal del 7%: 1 SiOz:
0,063 X: 0.3 CTAB: 170 H20: 74.8 EtOH: 4.7 NH3-H20; donde X= SnCl26 Zn(NO3)2
siguiendo la metodologia reportada en la investigacion de (Marin-Astorga y otros.,
2012); teniendo en cuenta la variacion de los precursores metélicos (SnClz 6
Zn(NO3)2) como se presenta a continuacion:

- Cuidadosamente disolver CTAB (99,9% Sigma-Aldrich), NHs-H20 (28%
Panreac) y SnClz2 (99,9% Sigma-Aldrich) 6 Zn(NOs)2 (99,9% Sigma-Aldrich)
en EtOH (99% Sigma-Aldrich) bajo agitacion durante 30 minutos.

- La solucion que contenia TEOS (98% Sigma-Aldrich) se afiade gota a gota
asegurando una agitacion continua durante 24 horas, tiempo en el cual se
ajusta el pH a 10,5 con NH3-H20.

- Se coloca cada solucion en ultrasonido durante una hora.

- Lavar los catalizadores con agua desionizada y secarlo a temperatura
ambiente en un desecador.

- Finalmente cada catalizador mesoporoso de SiO2 (Si-MS, ZnO (Zn-MS) y
SnO:2 (Sn-MS) se obtiene después de la calcinacion en flujo de nitrégeno y
aire (10 cm®mint) por 23 horas a 500°C, rampa de calcinacién presentada
en la figura 2, donde se indica el incremento de temperatura y el cambio de
flujo de gas, inicialmente se usa nitrégeno con el fin de asegurar la estructura
del solido y aire para la calcinacion.

12
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Figura 2. Rampa de calcinacion para los sélidos mesoporosos de estafio y zinc.

2.1.2 Técnicas de caracterizacion de los catalizadores

Los catalizadores sintetizados seran caracterizados por difraccion de rayos X
(DRX)a angulos bajos en 28, espectroscopia Infrarrojo (FT-IR) y analisis de acidez
por el método Hammet.

2.1.2.1 Difraccién de rayos X (DRX)

Es una técnica en la que pasa un haz de rayos X a un cristal de la sustancia que se
esté estudiando. Dicho haz incurre en varias direcciones, debido a la simetria de la
agrupacion de los atomos y por difraccién da lugar a un patrén de reflexiones que
pueden interpretarse segun la ubicacién de los &tomos en el cristal aplicando la ley
de Bragg (Gregory, 1957). Esta técnica se ha utilizado para estudiar las propiedades
cristalinas y fases de los catalizadores sintetizados, analisis realizado en un equipo
PANALYTICAL X Pert Pro. Inicialmente los difractogramas se corrieron a angulos
bajos entre 0 y 8 grados 20.

2.1.2.2 Espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

La técnica de espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier se fundamenta
en analizar la radiacién infrarroja que se hace incidir en los materiales registrando
la radiacion transmitida frente a la radiacion incidente efectuando vibraciones
moleculares de cambios de estado en los momentos dipolares. Las medidas de
infrarrojo se realizaron en un equipo Agilent CARY 630 analizando los datos
mediante el software MicroLab que trabaja en un rango de nimero de onda de 4000
a 500 cm,

13



2.1.2.3 Determinacion de acidez por el método Hammett

Este método se basa en una prueba colorimétrica que relaciona la fuerza basica y
acida de los materiales sélidos segun la escala de fuerzas de acidez desarrollada
por Louis Plack Hammett. Esta prueba se desarrolla con un solvente no acuoso y
en presencia de ciertos indicadores que segun el cambio de color determina la
fuerza acida o basica del material. Para la prueba cualitativa, se adicionaron a un
tubo de ensayo 2mL de tolueno, 0.5mL de metanol y 10 gotas de una solucion en
metanol de los diferentes indicadores en donde se agité vigorosamente y se afiadio
0.1g de catalizador; se agit6 nuevamente y se esperd el cambio de color (si se
presenta) de los indicadores (Salinas, 2013).

2.1.2.4 Esterificacion de acido palmitico.

La esterificacion convencional de n-butil palmitato se llevé a cabo mediante un
montaje experimental equipado por un condensador de vidrio y un balén de fondo
redondo de 25 mL, el cual se dispuso en una plancha de calentamiento CORNING
PC-620D con agitador magnético de 0,5 mm. Segun las apreciaciones reportadas
por (Sert & Atalay, 2010), (Saravann, Tyagi, Shukla & bajaj, 2016) y (Erzheng &
Dongzhi, 2014) se ajustaron las condiciones de operacién con una relacion de 6:1
entre butanol y &cido palmitico respectivamente, 8 % p/p de catalizador respecto al
aceite (catalizador: Si-MS, Sn-MS y Zn-MS), a una temperatura de reaccién de 80°C
y velocidades de agitaciéon de 650 rpm con seguimientos de la reaccion a 15, 30,
60, 180 y 300 minutos.

Finalizado cada tiempo de reaccion, las muestras se centrifugan a 600 rpm por 10
minutos, luego son filtradas en membranas de jeringa de politetrafluoroetileno
(PTFE) de 0,22 um para remover particulas del catalizador; luego son llevadas a un
refrigerador a temperaturas de =4 °C y posteriormente analizadas por cromatografia
de gases.

2.1.2 Cuantificaciéon de éster butilico

Las muestras fueron llevadas a temperaturas de = 20 °C para ser secadas con
ayuda de sulfato de sodio anhidro; luego, se dispusieron en una mini centrifuga
(HETTICH Mikro 120) a 600 rpm para separar las fases y luego ser filtrada con
ayuda de una membrana de PFTE de 0,22 um. El seguimiento de la actividad
catalitica a los productos de reaccion se realizan con ayuda de un cromatégrafo de
gases SHIMADZU GC-2014 acoplado a un detector de ionizacion de llama (FID)
con temperatura de operacion de 250 °C y una columna TR-CN100 de 60 m de
longitud y 0,25 mm de diametro interno, como gas de arrastre se empled helio (He)
y una temperatura de operacion del inyector de 250 °C.
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Se implement6 la metodologia citada por la norma Europea EN 14103:2011 para la
deteccion del éster de interés (UNE-EN14103:2011, 2011): se toman 10 mg de la
muestra aforando a 10 mL con n-hexano grado analitico (99,9% Merk) como
solvente; al instante, se pasan 500 pl de las muestras del balon aforado a viales
Shimadzu y se le adicionan 200 pl de heptadecanoato de metilo (patrén de
referencia) y 800 pl de n-hexano grado analitico (99,9% Merk) para ser analizado
por cromatografia de gases.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. Caracterizacion de los catalizadores

1. La figura 3, presenta los analisis de difraccion de rayos X para cada solido
sintetizado, los patrones de difraccion obtenidos son caracteristicos de
sélidos mesoporos al presentarse sefiales a angulos bajos de 26 entre 2° y
3° (Lihitkar, y otros, 2012) y (Srivastava, Chappel, Palchik, Zaban, &
Gedanken, 2002); igualmente no se observan picos definidos de materiales
cristalinos lo cual infiere que sobre la matriz de silice las especies de ZnO y
de SnO: para los solidos Zn-MS y Sn-MS respectivamente, estan bien
dispersos sin formar aglomerados, lo que también predice que el método de
sintesis de los s6lidos mesoporosos con sus respectivas relaciones molares
y el método de calcinacién establecido con los diferentes gases y flujos
fueron acertados al lograr obtener dichos solidos. Da silva y Cardoso (Da
Silva & Cardoso, 2013) reportaron que sintesis de 6xidos de estafio a partir
de cloruros de estafio y calcinados a 500 °C han generado cristales blancos
con estructuras cristalinas tetragonales y tamafios de cristal entre 3,2 nm a
3,5 nm; siendo consecuente al no evidenciarse picos de difraccién definidos
a angulos bajos segun el difractograma obtenido para los soélidos
mesoporosos de estafio. Por otro lado, para sélidos de éxidos de zinc Lu y
Wang (Lu, Wang, Li, Wang, & Ye, 2009) reportaron que sélidos mesoporosos
de zinc donde se utiliza nitrato de zinc como precursor y temperaturas de
500°C en el proceso de calcinacién, los sélidos presentan fases hexagonales
con formacién de clusters estables que se depositan en las cavidades
internas de las paredes porosas.
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Figura 3. Patrones de difraccién a angulos bajos de los so6lidos mesoporosos
obtenidos.

Los espectros infrarrojos de los s6lidos mesoporosos sintetizados son presentados
en la Figura 4. En cada uno de los solidos se pueden observar picos entre 1550
cm — 1600 cm siendo atribuidos a enlaces O-H (grupo hidroxilo); los enlaces Si-
O-Si se observan en el rango de 980 cm™ — 1190 cm relacionados a bandas de
vibracion de estiramiento asimétrico (El-Nahhala, y otros, 2016) y (Gonzéalez Rivera,
y otros, 2014), estos enlaces son caracteristicos de los sélidos mesoporosos
obtenidos en especial por la matriz de silice en donde se han anclado los éxidos
metalicos de Zn y Sn.
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Figura 4. Espectro infrarrojo de los sélidos mesoporosos.

Enlaces caracteristicos de Zn-O y de Sn-O son evidenciados en nimeros de onda
entre 500 cm™ a 900 cm™ (Lihitkar, y otros, 2012) y (Srivastava, Chappel, Palchik,
Zaban, & Gedanken, 2002), sefiales que no estan bien definidas y que segun lo
revelado en los andlisis de difraccion de rayos X la presencia de estos Oxidos
metalicos en la matriz de silice se encuentran dispersos.

El método de Hammet ha sido utilizado para determinar la fuerza &cida de los
catalizadores sintetizados, este método reporté que el sélido de Si-MS presentd
caracteristicas basicas mientras que los soélidos de Zn-MS y de Sn- MS
caracteristicas acidas. Cabe tener en cuenta, que las reacciones de esterificacion
pueden ser catalizadas por sitios acidos de Bronsted, bases de Lewis, acidos de
Lewis y enzimas (J.M. Marchetti, V.U. Miguel, A.F. Errazu, Fuel 86 (2007) 906—-910).
Sin embargo, se ha reportado que oxidos de estafio y zinc soportados y activados
a altas temperaturas, pueden generar catalizadores sélidos acidos (Da Silva &
Cardoso, 2013); estas caracteristicas acidas en los sélidos estudiados seran las que
permitan llevar a cabo y dirigir la reaccién de esterificacion de acido palmitico. Dado
que los catalizadores no muestran un cambio en la prueba cualitativa, no es
necesario realizar ensayos cuantitativos de los sitios de los catalizadores.

17



Tabla 1. Evaluacion del método Hammet para los catalizadores sintetizados.
(Salinas, 2013)

Indicador pH Viraje
Azul de timol 2 Rojo-Amarillo
Azul de bromotimol 7,2 Amarillo-azul
Rojo neutro (Sn-Me) 6,8 Rojo-Amarillo
Rojo neutro (Zn-Me) 6,8 Rojo-Amarillo
Fenolftaleina 9,3 Incoloro-Fucsia
indigo de Carmin 12,2 Azul-Verde
Indicadores

Figura 5. Hammet béasico para los catalizadores mesoporosos sintetizados.

Para las pruebas de Hammet acido (figura 6) se encontr6 que el catalizador de Si-
MS presenté un viraje de fuerza acida neutra por el pH entre 6,8 y 7,1 segun lo
observado dando positivo para los indicadores de azul de bromotimol; mientras que
los sélidos de Zn-MS y Sn-MS manifestaron un pH entre 4,7 y 6,1 evidenciando una
fuerza 4cida que corresponde hasta el indicador parpura de bromocresol, los datos
anteriores se soportan por los ensayos realizados bajo el viraje de los indicadores
descritos en la tabla 2.

18



Tabla 2. Indicadores y cambio de color para Hammet acido.

Indicador pH Viraje
Azul de bromotimol 7,1 Amarillo
Rojo neutro 6,8 Rojo
Parpura de bromocresol 6,1 Amarillo
Verde de bomocresol 4,7 Amarillo
Azul de bromofenol 3,8 Amarillo
Indicador Azul de Bromotimol Indicador Rojo Neutro

Si-MS Zn-MS Sn-MS Si-MS Zn-MS Sn-MS

Indicador Purpura de Bomocresol Indicador Verde de Bomocresol

i

Si-M  Zn-MS  Sn-MS Zn-MS Sn-MS

Figura 6. Hammet acido en el indicador azul de bromotimol, rojo neutro, purpura
de bomocresol y verde de bromocresol.

3.2 Evaluacion Catalitica

Los solidos mesoporosos se emplean con el fin de dispersar los metales en una
matriz superficial generando una mejor y mayor dispersion de los sitios activos
presentes en los catalizadores para obtener conversiones cataliticas mayores. Los
catalizadores de Zn y de Sn fueron reactivos, catalizando la esterificacién de acido
palmitico hacia el n-butil palmitato con ayuda de n-butanol como solvente de la
reaccion. La figura 7, presenta los datos de actividad catalitica de los catalizadores
mesoporosos pasadas 5 horas de reaccion.
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Figura 7. Conversion del acido palmitico en funcion del tiempo de reaccién con los
catalizadores mesoporosos: (e) Sn-MS, (m) Zn-MS y (A) Si-MS.

La figura 7, presentan el porcentaje de conversion de la esterificacion de acido
palmitico con los catalizadores mesoporosos de estafio, zinc y un blanco (Sn-Me,
Zn-MS y Si-MS respectivamente). Se observa que el catalizador mas activo es el de
Sn-MS, luego el de Zn-MS y en menor proporcién el de Si-MS, (Sn-MS > Zn-MS >
Si-MS), estas diferencias de conversion en especial de los materiales Sn-MS y Zn-
MS se pueden atribuir a la interaccion entre el metal y la matriz de silice 6 por la
disposicion del metal sobre la superficie silicea para facilitar ¢ dificultar el contacto
del &cido palmitico y el butanol con los sitios activos de los 6xidos metélicos para
reaccionar y generar el éster butilico; por otro lado, las diferencias de conversion
pueden estar relacionadas con los radios atdbmicos de cada catalizador obtenido en
donde los catalizadores de Sn-MS presentan mayor radio atémico que los
catalizadores de Zn-MS, facilitando que en la superficies porosa los atomos de Sn
estén mas expuestos y reaccionen con mayor facilidad, mientras que una baja
conversion se obtuvo para el catalizador Si-MS debido a la presencia de sitios
neutros sobre la superficie porosa sin permitir interacciones que facilitaran la
conversion hacia los ésteres butilicos; aun asi el porcentaje de conversion
evidenciado para el catalizador de Si-MS el cual es de 4,3 % podria ser explicado y
atribuirse a una posible contaminacion del catalizador con particulas de Zn o de
estafio en el momento de la sintesis, secado o calcinacion de este catalizador,
observaciones que pueden ser aclaradas con caracterizaciones de difraccién de
rayos X a altos angulos 6 otras caracterizaciones de cuantificacion de especies
guimicas como espectroscopia de acoplamiento inductivo (ICP), absorcion atbmica,
espectrometria de energia dispersiva de rayos X (EDS), entre otros.
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En cuanto a las especies quimicas que gobiernan la reaccion, se puede determinar
que la evolucién de la reaccion relacionada con el porcentaje de conversion esta
directamente relacionada con los sitios acidos presentes en cada uno de los sélidos
mesoporosos (tabla 3). Los sitios acidos totales, se determinaron por medio de
titulacion con n-butilamina 0,01 N disuelta en benceno y empleando azul de
bromotimol como indicador (Vazquez, y otros, 2000) observando un color verde
oliva como viraje final. Asi, el catalizador Sn-MS al presentar 0,295 mmol/gcat de
sitios acidos totales es quien también presenta mayor conversién seguido por los
catalizadores de Zn-MS y Si-MS quienes presentan menos sitios acidos totales y
menor actividad catalitica.

Tabla 3. Cuantificacion de los sitios acidos en los sélidos mesoporosos.

Sitios acidos

Solido mesoporoso Totales Bronsted Lewis % sitios % sitios
mmol/gcaa  mmol/gcat mmol/gcat Bronsted Lewis
Si-MS 0,130 0,026 0,104 19,9 80,1
Zn-MS 0,255 0,007 0,248 2,8 97,2
Sn-MS 0,295 0,007 0,287 2,5 97,5

Se ha reportado que al utilizar precursores de SnClz en la sintesis de catalizadores
de estafio porosos, se forman sitios acidos de Lewis (Da Silva & Cardoso, 2013)
gue poseen la capacidad de interactuar con el grupo carbonilo de los acidos grasos
para favorecer el ataque nucledfilo del carbono carbonilico y luego iniciar el ciclo
catalitico, lo cual incide en aspectos positivos para ser aplicados en reacciones de
esterificacién por ser de facil manipulacion, poco corrosivo y ser un soélido estable;
por esta razon, predominan los sitios acidos Lewis en el catalizador de Sn-MS y de
ser el que tiene una mayor actividad catalitica sobre los otros sélidos sintetizados,
un comportamiento similar exhibe el sélido de Zn-MS pero con menores sitios acidos
de Lewis, lo cual puede ser explicado porque las particulas de ZnO no se
encuentran muy expuestas en la matriz superficial silicea impidiendo la interaccién
de las especies quimicas con los sustratos de reaccion.

3.2.1 Cuantificacion de éster butilicos y rendimiento

La cuantificacion de butil palmitato se llevdo a cabo mediante cromatografia de
gases, identificando: (1) heptadecanoato de metilo y (2) éster butilico, con un tiempo
de retencién de 14,64 minutos y 17,65 minutos respectivamente, esta cuantificacion
se realizd, suponiendo que el éster de interés es el que se evidencia en los
diferentes cromatogramas tomando como base de cuantificacion butil palmitato
figura 8.
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Figura 8. Cromatografia de gases para butil palmitato con los catalizadores
mesoporosos a 5 horas de reaccion.

3.3 Cinética de reaccioén

Diferentes estudios han reportado que sélidos mesoporosos como catalizadores en
reacciones de esterificacion expresan comportamientos de modelos cinéticos de
primer orden (Carmo Jr.a, y otros, 2009) o de segundo orden (Zubir & Chin, 2010),
dependiendo del modo como el catalizador o sitio activo interactta con el medio de
reaccion. Sin embargo, han realizado estudios mas complejos bajo modelos
mecénicos como Langmuir Hinshelwood de Hougen Watson (LHHW) o Eley-Rideal
(ER) siendo implementados para cinéticas heterogéneas (Aafagi, Mohamed, &

Bhatia, 2004).

Para esta investigacion los estudios de la cinética de reaccion se estudiaron para el
catalizador de Sn-MS debido al mejor comportamiento en cuanto a la actividad
catalitica relacionado con el porcentaje de conversién respecto a los otros
catalizadores estudiado de Si-MS y Zn-MS. Segun las figuras 9y 10, el modelo de
pseudo-segundo orden, evidencia un mejor comportamiento respecto al modelo de
pseudo-primer orden debido a que el coeficiente de correlacibn es mas cercano a
uno (R?=1) respectivamente; lo cual puede ser explicado por la naturaleza del
catalizador relacionado a las propiedades texturales (tamafio y volumen de poro),
sitios acidos totales, en donde los reactivos son capaces de difundirse entre las
cavidades de los mesoporos (Mandakea, Anekar, & Walke, 2013).
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Figura 9. Primer Orden de reaccion respecto al acido palmitico.
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Figura 10. Segundo Orden de reaccién respecto al acido palmitico.
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4. CONCLUSIONES

Los andlisis de difraccion de rayos X determinaron la presencia de solidos
mesoporosos al evidenciar sefiales a angulos bajos en 20 determinadas por los
analisis de difraccion de rayos X.

En la evaluacion catalitica se encontraron conversiones mayores para los sélidos
de Sn-MS relacionados con el radio atobmico del metal respecto a los sélidos de Zn,
debido a la forma y facilidad como se dispusieron las particulas de estafio en la
matriz de silice para reaccionar con el &cido palmitico y el butanol.

Los analisis de fuerza &cida determinaron que los catalizadores sintetizados
presentaron fuerzas acidas de Lewis en especial por los precursores metalicos
utilizados en la sintesis y por las caracteristicas de las especies quimicas formadas
en el medio de reaccion.

Un acercamiento a la cinética de la reaccion de esterificacion de acido palmitico se
realiz6 con el sélido de Sn-MS, siendo el que mejor porcentaje de conversion
presenté expresando un pseudo-segundo orden de reaccion.
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5. RECOMENDACIONES

Se recomiendan hacer reacciones a diferentes velocidades de agitacion para
evaluar si los sélidos en la solucion de reaccion desarrollan dafios mecanicos que
pueden relacionarse con el colapso de la estructura y bloqueo de los poros
impidiendo una buena evaluacion catalitica obteniendo conversiones bajas.

Para dilucidar mejor los comportamiento cataliticos y la cinética de reaccion es
necesario realizar seguimientos de reaccion a diferentes temperaturas, variaciones
en la masa del catalizador y relaciones molares de acido palmitico / n-butanol.

Realizar un estudio de la morfologia de los catalizadores en especial, de area
superficial, de volumen y tamafio de los poros, para correlacionar los datos con la
evaluacion catalitica en la produccién de n-butil palmitato.
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