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Resumen

En la presente tesis se estudia la sintesis de triglicéridos estructurados (TE) por
catalisis heterogénea, a través de la reaccion de aciddlisis entre un triglicérido de cadena
larga saturada y acidos grasos de cadena media y corta. Los productos obtenidos pueden
ser clasificados como reducidos en calorias. La utilizacion de catalizadores heterogéneos
permite su separacion del medio de reaccion de una forma simple y habilita su
reutilizacion. Todo esto da lugar a un proceso mas eficiente y amigable con el medio

ambiente, si se los compara con la aplicacion de catélisis homogénea.

Se sintetizaron catalizadores acidos tales como niobia y circonia sulfatada. Para
circonia se aplicaron diferentes metodologias de sintesis. Las muestras fueron
caracterizadas mediante técnicas fisicoquimicas. Se estudié el contenido de azufre de los
solidos sulfatados por espectroscopia de emision atomica de plasma acoplado por
induccidn, las fases cristalinas presentes mediante difraccion de rayos x, la distribucion
de tamafios de particula de los catalizadores por difraccion laser y su morfologia por
microscopia electronica de barrido. Respecto a la acidez, la técnica de titulacién
potenciométrica con n-butilamina se utiliz6 para conocer el nimero y la fuerza acida del
sitio, mientras que mediante espectroscopia infrarroja de piridina adsorbida se determiné

la naturaleza (Lewis o Bronsted).

Se investigd la aciddlisis de tripalmitina con acido caprico bajo las siguientes
condiciones operacionales: temperatura = 180°C, relacion molar inicial C:PPP = 4:1y
concentracion de catalizador = 4%. Mediante los criterios de Carberry y Weisz-Prater se
verifico la ausencia de resistencias a la transferencia de masa externa e interna. Los
catalizadores resultaron activos en la reaccion investigada, con conversiones de

tripalmitina entre 12 y 25% a 4 h, y los Unicos productos generados fueron PPC y PCC.



Se encontrd que existe una relacion directa entre la densidad de sitios acidos del solido y
su actividad catalitica. Tanto los sitios acidos de Bronsted como los de Lewis participan

en la reaccion, sin distincion en la fuerza acida.

Mediante un disefio de experimentos, se encontraron las condiciones de operacion
(temperatura = 200°C, relacion molar inicial C:PPP = 2:1y concentracion de catalizador
= 5%) que maximizaban la conversion de tripalmitina (40%) y la selectividad a PCC
(15%) en el rango investigado. El estudio de estabilidad permitié determinar que uno de
los catalizadores sintetizados puede ser usado, sin previo acondicionamiento, en 10

ensayos consecutivos manteniendo el 95,5% de su actividad inicial.

Por ltimo, se investigaron las propiedades fisicas de los TE sintetizados por
combinacién de tripalmitina con acido caprico y caproico. Los TE fueron caracterizados
por DRX, RMN y DSC a fin de determinar las fases polimorficas y el contenido de grasa

solida e investigar los procesos de fusion y cristalizacion.



Abstract

In this thesis, the synthesis of structured triglycerides (ST) is studied by
heterogeneous catalysis, through the acidolysis reaction between a saturated long-chain
triglyceride and short- and medium-chain fatty acids. The reaction products can be
classified as reduced-calorie triglycerides. The use of heterogeneous catalysts allows its
separation from the reaction medium in a simple way and enables its reuse. All these
issues result in a more efficient and environmentally friendly process, when compared to

the conventional process employing homogeneous catalysts.

Acid catalysts such as sulfated niobia and zirconia were synthesized. For zirconia,
different synthesis methodologies were applied. The samples were characterized by
physicochemical techniques. The sulfur content of the solids was studied by inductively
coupled plasma atomic emission spectroscopy, the crystalline phases by X-ray
diffraction, the particle size distribution of the catalysts by laser diffraction, and their
morphology by scanning electron microscopy. Regarding acidity, the potentiometric
titration with n-butylamine was used to determine the number and acid strength of the
site, while the nature (Lewis or Bronsted) was determined by infrared spectroscopy of

adsorbed pyridine.

The acidolysis of tripalmitin (PPP) with capric acid (C) was investigated under
the following operating condition: temperature = 180 °C, initial molar ratio C:PPP = 4:1,
and catalyst concentration = 4%. Using the Carberry and Weisz-Prater criteria, the
absence of external and internal mass transfer resistance was verified. The studied
catalysts resulted active towards the intended reaction, with tripalmitin conversions
between 12 and 25% at 4 h of reaction time, with PPC and PCC as the only products

generated. It was found a direct relationship between the density of acid sites of the solid



and its catalytic activity. Both Bronsted and Lewis acid sites participate in the reaction,

with no distinction in acid strength.

Using an experimental design, the operating conditions that maximized the
conversion (40%) and the selectivity to PCC (15%) were found (temperature = 200 °C,
initial molar ratio C: PPP = 2:1 and catalyst concentration = 5%). The stability study
allowed determining that one of the synthesized catalysts can be used, without prior

conditioning, in 10 consecutive tests, maintaining 95.5% of its initial activity.

Finally, the physical properties of the ST synthesized by combining tripalmitin
with capric and caproic acids were investigated. They were characterized by XRD, NMR,
and DSC in order to determine the polymorphic phases and the solid fat content and to

investigate the melting and crystallization processes.
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1. INTRODUCCION




Capitulo 1

1.1.  Introduccion

Dentro de la alimentacion, "las grasas y los aceites" son la fuente principal de
energia procedente de los alimentos, entre otras funciones que cumplen en el organismo.
Sin embargo, durante mucho tiempo se los ha asociado con algunas enfermedades,
especialmente enfermedades coronarias. Es por eso que se han investigado y desarrollado
procesos que permiten modificar su composicion y estructura, para obtener componentes

mas apropiados para diferentes aplicaciones.

En este capitulo se introduciran conceptos basicos referidos a los lipidos en
general, para ello se presentaran definiciones y diversas clasificaciones. Se haréa referencia
al consumo de triglicéridos en la dieta, a la luz del conocimiento actual sobre el tema. Se
presentard el termino triglicérido estructurado (TE), y se abordara sobre la importancia
de su sintesis y las diferentes formas de produccion. Se expondréa el proceso de absorcion
y transporte de los &cidos grasos (AG) en el organismo, para lograr entender las distintas
aplicaciones que tienen los TE. Ademas, se proporcionard un panorama general acerca
del estado actual de la industria de los TE y la perspectiva futura de estos productos. Por
altimo, se expondran los objetivos generales y especificos, que, en este trabajo

experimental se han propuesto alcanzar.

1.2.  Lipidos en general

Los lipidos consisten en un amplio grupo de compuestos, en general son solubles
en disolventes organicos y escasamente solubles en agua. Son los principales
componentes del tejido adiposo y junto con las proteinas y los carbohidratos constituyen

el grueso de los componentes estructurales de todas las células vivientes [1].
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Los triglicéridos de origen animal y vegetal (que representan el 93-95% de los
lipidos ingeridos en la dieta) han sido llamados tradicionalmente grasas o aceites,
dependiendo de si el material es sélido o liquido a temperatura ambiente. Los mismos
estdn compuestos por tres AG unidos por enlace éster a una molécula de glicerol. Los
acidos grasos, que componen los triglicéridos, son &cidos carboxilicos con cadenas
hidrocarbonadas que contienen comdnmente entre 2 y 24 &tomos de carbono, pudiendo
estar estas cadenas saturadas o insaturadas, dependiendo de la existencia o no de dobles
enlaces. A su vez, la configuracion geométrica del doble enlace puede presentarse como
cis o trans, segun la ubicacion de los hidrégenos de los carbonos involucrados en los
dobles enlaces. Los AG saturados no contienen dobles enlaces, de esta manera los enlaces
simples generan una molécula lineal que se puede empaquetar facilmente para formar un
solido a temperatura ambiente. En cambio, los AG insaturados al tener uno o mas dobles
enlaces, producen pliegues en la cadena carbonada, lo que da como resultado un
empaquetamiento mas flexible haciéndolos liquidos a temperatura ambiente. Los mismos
pueden clasificarse en acidos grasos monoinsaturados (MUFA, monounsaturated fatty
acids) los cuales tienen un solo doble enlace y &cidos grasos poliinsaturados (PUFA,

polyunsaturated fatty acids) los que presentan méas de un doble enlace.

Los acidos grasos normalmente tienen un ndmero par de atomos de carbono y
estructuras no ramificadas. Su clasificacion respecto al tamafio de cadena es muy variada
segun el autor que se consulte [2,3,4]. En general se clasifican en tres o0 en cuatro
subgrupos segun la longitud de su cadena. En esta tesis se considerara la clasificacién
adoptada por expertos de la FAO (por sus siglas en inglés: Food and Agriculture
Organization, Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la

Agricultura) [4] en la cual se establecen cuatro subgrupos:
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« Acidos grasos de cadena corta (SCFA, Short Chain Fatty Acids): de 3 a 7 &tomos

de carbono.

« Acidos grasos de cadena media (MCFA, Medium Chain Fatty Acids): de 8 a 13

atomos de carbono.

« Acidos grasos de cadena larga (LCFA, Long Chain Fatty Acids): de 14 a 20

atomos de carbono.

* Acidos grasos de cadena muy larga: con 21 o mas 4tomos de carbono.

En la Tabla 1.1 se citan algunos ejemplos de los acidos grasos saturados e

insaturados mas comunes.
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Tabla 1.1. Nombres quimicos y triviales de los principales acidos grasos saturados e

insaturados.

Abreviatura Nombre sistematico Nombre comun
C4:0 Butanoico Butirico
C6:0 Hexanoico Caproico
C8:0 Octanoico Caprilico
C10:0 Decanoico Caprico
C12:0 Dodecanoico Laurico
C14:0 Tetradecanoico Miristico
C16:0 Hexadecanoico Palmitico
C18:0 Octadecanoico Estearico
C20:0 Eicosanoico Araquidico
C22:0 Docosanoico Behénico

C18:1n-9 9-Octadecanoico Oleico
C18:2n-6 9,12-Octadecadienoico Linoleico
C18:3n-3 9,12,15-Octadecatrienoico a-Linolénico
C18:3n-6 9,12,15-Octadecatrienoico y-Linolénico
C20:4 n-6 5,8,11,14-Eicosatetraenoico Araquidonico

C20:5n-3 5,8,11,14,17-Eicosapentaenoico  Eicosapentaenoico (EPA)
C22:5n-3 4,7,10,13,16-Docosahexaenoico  Docosapentaenoico (DPA)
C22:6 n-3  4,7,10,13,16,19-Docosahexaenoico Docosahexaenoico (DHA)

Otra consideracion que se puede hacer, tiene que ver con la estructura de los
triglicéridos. Cuando el carbono central de la estructura (© en la Figura 1.1 (b)) se
encuentra enlazado a cuatro sustituyentes diferentes, se convierte en un carbono quiral o
carbono asimétrico. Cada uno de los atomos de carbono en la molécula de glicerol es
identificado usando un sistema de numeracion estereoespecifica (sn) como el que se

muestra en la Figura 1.1. Segun esta numeracion, si se situa el acilo esterificado en el
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carbono central hacia la izquierda, se considera como carbono sn-1 al que queda arriba

utilizando la proyeccion de Fischer.

(@) - (b)
— A snl CHz'O'CO'RA
sn-2
B sn2 Rg-0C-OB>(C)<d@H
L C sn3 sn-3CH,-O-CO-Re

Figura 1.1. Esquema de la estructura de un triglicérido. (a) En este esquema A, By C
son &cidos grasos (b) en este caso © es el carbono asimétrico y Ra, Re y Rc son las
cadenas hidrocarbonadas.

Como componente de los alimentos, las grasas aportan beneficios sensoriales y
fisiolégicos. Contribuyen favorablemente con la consistencia, estabilidad y palatabilidad
de los alimentos y aumentan la sensacion de saciedad durante las comidas. El contenido
de grasa también afecta la estructura y el color del alimento. Ademas, las grasas tienen
un efecto importante sobre la textura, e influyen en las caracteristicas como son el sabor
y el aroma de los alimentos [5]. Los lipidos son necesarios en el requerimiento dietario
ya que aportan calorias. Como se sabe, son la fuente méas concentrada de energia en la
dieta, ya que proporcionan 9 kcal/g comparado con las 4 kcal/g que aportan proteinas y
carbohidratos [6]. Durante las Ultimas décadas, se ha puesto mucha atencién sobre los
efectos negativos causados sobre la salud asociados con el consumo excesivo de ciertas
grasas y aceites. Cuando se consumen en exceso, los triglicéridos se depositan en el tejido
adiposo y dentro de las células musculares, generando un aumento de peso corporal y el
riesgo de sufrir ciertas enfermedades como obesidad, diabetes, hipertension,

ateroesclerosis, ademas de enfermedades cardiovasculares. Pero en la actualidad, el
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concepto de que “todas las grasas son malas y que la mejor dieta es la que no contiene
grasas” debe ser revisado. Se ha verificado que el consumo de ciertos aceites y grasas
tiene efectos positivos para la salud, debido a que los mismos contienen componentes
esenciales para el crecimiento, para el buen mantenimiento de la salud y para la
prevencion de enfermedades en nifios y adultos [7]. La incorporacion de los AG
aragquidénico y DHA son importantes para el crecimiento y el desarrollo de los nifios,
mientras que otros PUFA estan asociados con la disminucion del riego de sufrir
enfermedades cardiovasculares en adultos [8]. Ademas, otra razon por las que las grasas
son importantes en la dieta esta relacionada con las vitaminas liposolubles. Ellas son las
vitaminas A o retinol (esencial para la visién), D o calciferol (esencial para el
metabolismo del calcio y la mineralizacion de los huesos), E (tocoferoles y tocotrienoles,
actGan como antioxidantes) y K (importante para la coagulacién de la sangre). Ademas,
al consumir grasas y aceites se incorporan acidos grasos esenciales (omega 3 y 6), los
cuales no son producidos por el organismo, por lo que deben ser incorporados mediante

una adecuada alimentacion.

1.3.  Lipidos estructurados

En la actualidad los cambios socioecondmicos, la mayor expectativa de vida, el
aumento del costo de la atencion médica y los avances en la ciencia y la tecnologia de los
lipidos, son responsables de cambiar las actitudes de los consumidores. Contrariamente a
lo que ocurria en generaciones pasadas donde no se tomaba conciencia sobre las
consecuencias de la dieta en la salud, en las Ultimas décadas los consumidores han
mostrado un creciente interés en evaluar con mas detalle la composicion nutricional e

ingredientes de un producto alimenticio. Se puede decir que en este momento existe un
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gran cambio de tendencias y habitos de consumo. Se encuentran en auge el desarrollo de
nuevas tecnologias de procesos y conservacion de alimentos, lo cual lleva al lanzamiento

de nuevos productos para alcanzar nuevos consumidores [9].

Debido a que en la actualidad existe un mayor entendimiento de la estereoquimica
de los triglicéridos alimentarios, en particular se conoce mas sobre los efectos metabolicos
asociados con su consumo (mecanismos de absorcion y transporte de acidos grasos en el
organismo), se han logrado desarrollar nuevas tecnologias para la modificacion de lipidos
que buscan mejorar las propiedades nutricionales de grasas y aceites [10]. Una de esas
tecnologias consiste en la estructuracion de lipidos, particularmente la estructuracion de
triglicéridos. Los triglicéridos estructurados pueden definirse, como triglicéridos que han
sido modificados, cambiando la composicion y/o la posicion de los acidos grasos en el
esqueleto del glicerol. Se puede elegir el tipo de acido graso y que posicion ocupara en el
triglicérido a estructurar. Se suelen definir como moléculas “hechas a medida”,
formuladas para una funcion nutricional o tecnoldgica especifica. Ellos presentan
caracteristicas fisicas, propiedades quimicas y/o beneficios nutricionales especificamente
buscados. La funcionalidad de los TE puede ser ajustada modificando la estabilidad
oxidativa, las propiedades de fusion, el contenido de grasa sélida, el indice de yodo y la

viscosidad [2,11].

Los TE difieren significativamente de las grasas y aceites naturales, y es posible
sintetizarlos mediante diferentes procedimientos ya sean quimicos 0 enzimaticos.
Ademas, pueden sintetizarse de forma que los acidos grasos en la cadena de glicerol
presenten especificidad posicional o regioespecificidad (denominados triglicéridos
estructurados especificos, TEE) o que se ubiquen en forma aleatoria (triglicéridos

estructurados al azar, TEA). Los TEE se obtienen mediante reacciones catalizadas por
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lipasas regioespecificas, en cambio los TEA pueden obtenerse usando lipasas no
especificas o por transesterificacion quimica (con catalizadores homogéneos y

heterogéneos).

En la sintesis de TE se utilizan una amplia variedad de acidos grasos, con lo cual
se deben considerar las ventajas que cada uno aporta respecto a sus propiedades y
funcionalidad, para maximizar los beneficios que le brindan a los TE [2]. Es decir, a la
hora de sintetizar un TE, los aspectos funcionales y metabdlicos de cada acido graso (si

es saturado, insaturado, de cadena corta, media o larga) deben ser considerados.

Los TE forman parte de los alimentos funcionales o nutracéuticos por estar
directamente asociados a la prevencion o tratamiento de diversas enfermedades [12]. Los
alimentos funcionales pueden definirse como alimentos a los que se han afiadido uno o
varios ingredientes, no contenidos de forma natural en el alimento en cuestion (o
contenidos en baja cantidad). Ademas, son alimentos en los que algunos de sus
componentes afectan funciones del organismo de manera especifica y positiva,
promoviendo un efecto fisiologico o psicologico més alla de su valor nutritivo tradicional.
Dicho efecto consiste en mantener la salud y el bienestar, en la disminucion del riesgo de

enfermar, o ambas [13].

1.3.1. Absorcion y transporte de &cidos grasos en el organismo

Aungue no es motivo de esta tesis analizar en detalle cual es el destino metabolico
de los distintos acidos grasos que constituyen los triglicéridos alimentarios, se hace
necesario conocer como se lleva a cabo el proceso de digestion de los lipidos, para lograr
entender las distintas aplicaciones que tienen los TE. A continuacion, se hara una muy

breve descripcion de dicho proceso tomando como referencia el trabajo de Valenzuela 'y
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col. [10]. Como se vera, la digestion de los triglicéridos es un proceso complejo y

estereoespecifico que requiere de la participacion de lipasas altamente especificas.

El complejo proceso de la hidrolisis de los triglicéridos ocurre en la cavidad bucal,
gastrica e intestinal del ser humano, y requiere de la participacion de varias lipasas y
cofactores (hormonas y sales biliares) que son necesarios para la actividad especifica de
cada una de ellas. Las Figuras 1.2 y 1.3 muestran en detalle todo el proceso que se

describe a continuacion.

El proceso digestivo de los triglicéridos dietarios comienza en la boca y se inicia
con la lipasa lingual. Esta actta sobre el bolo alimenticio en su transito hacia el estomago
y durante la permanencia del alimento en él. La lipasa lingual presenta alta especificidad,
ya que reconoce casi especificamente la posicién sn-3 de los triglicéridos, siendo mucho
menos efectiva para actuar en la posicion sn-1, e inactiva sobre la sn-2. En el estomago,
la lipasa géastrica es secretada por la mucosa de este d6rgano. Sus caracteristicas
estructurales y cataliticas son similares a las de la lipasa lingual. El destino metabdlico de
los &cidos grasos liberados por las lipasas lingual y gastrica va a depender del tamafio o
extension de la cadena hidrocarbonada. Los acidos grasos de cadena corta (SCFA) y
acidos grasos de cadena media (MCFA) gue sean solubles en el contenido gastrico, seran
absorbidos en el estomago, y trasportados a traves de la sangre por las venas tributarias
de la vena porta al higado, donde seran utilizados principalmente con fines energéticos.
Esto significa que los triglicéridos que contienen este tipo de acido graso en la posicién

sn-3, constituiran un aporte energético de muy rapida disposicion metabdlica.

Los otros productos de la hidrolisis, tales como los acidos grasos libres de 8
carbonos 0 mas (MCFA y LCFA), los sn-1y sn-2 diglicéridos (1,2-DG), y una pequefia
proporcion de sn-2 monoglicéridos (2-MG), continuaran su transito hacia la primera
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porcion del intestino delgado (duodeno) donde se producird un cambio del pH y
enfrentaran la accion hidrolitica de la lipasa pancreatica y de la carboxil éster hidrolasa,
también de origen pancreatico. La lipasa pancredtica también presenta
estereoespecificidad, ésta hidroliza especificamente las posiciones sn-1 y sn-3 de los
triglicéridos, siendo ligeramente mas activa para la posicion sn-1. La carboxil éster
hidrolasa puede romper indistintamente las posiciones sn-1, sn-2 o sn-3, pero no actta
sobre los triglicéridos sino sobre los 1,2-DG o 2,3-DG. Como resultado de la accién
conjunta de estas enzimas, se producen 2-MG y acidos grasos libres de diferente longitud
de cadena e insaturacion provenientes de las posiciones sn-1y sn-3 de los triglicéridos
dietarios. Los LCFA insaturados no pueden ser adsorbidos ni transportados por la sangre
debido a su mayor caracter hidrofobico. Los monoglicéridos junto con los acidos grasos
insaturados, son emulsionados por sales biliares y fosfolipidos de la secrecién biliar,
formando asi micelas mixtas que favorecen su transferencia hacia las células del epitelio
intestinal para su absorcion. En estas células, los monoglicéridos son reesterificados a
triglicéridos mediante la utilizacion de los acidos grasos absorbidos o biosintetizados por
las propias celulas intestinales. Posteriormente, son secretados en la forma de
quilomicrones hacia la linfa y finalmente hacia la circulacion sistémica llegando
principalmente al masculo y al tejido adiposo. En el musculo, se utilizan para la
produccidn de energia, y en el tejido adiposo forman triglicéridos de reserva. Los acidos
grasos saturados de cadena igual o superior a 14 carbonos (LCFA), provenientes de las
posiciones sn-1y sn-3 de los triglicéridos dietarios no son facilmente absorbidos, debido
a que a la temperatura del lumen intestinal se encontrardn como sélidos o semisélidos por
su alto punto de fusion (superior a 37°C en la mayoria de los casos). Estos acidos grasos
reaccionan con iones divalentes, como calcio, para formar jabones insolubles que son

posteriormente eliminados en las deposiciones.
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En resumen, los SCFA debido a su natural solubilidad en agua, su tamafio
molecular y su corta longitud de cadena, son rapidamente absorbidos en el estbmago en
comparacion con otros acidos grasos. Estos pueden ser completamente hidrolizados por
la accion de la lipasa gastrica, y ser adsorbidos en el estbmago, para luego ser
transportados al higado, donde seran utilizados principalmente con fines energéticos. Por
su parte, los MCFA son rapidamente hidrolizados en el intestino delgado y pueden
ingresar al sistema circulatorio sin emulsionarse. Bypasean el sistema linfatico e ingresan
a la vena porta directamente, llegando rapidamente al higado donde son oxidados para
generar energia. Por ultimo, los LCFA saturados tienen la particularidad de presentar una
absorcidn gastrica reducida, lo que los hace Utiles a la hora de obtener alimentos reducidos
en calorias. En general, estos &cidos grasos saturados reaccionan con iones divalentes,

para formar jabones insolubles que son posteriormente eliminados.
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Figura 1.2. Proceso digestivo de los triglicéridos. Fuente: Adaptacion trabajo de Valenzuela 'y
col. [10].
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Figura 1.3. Destino metabolico de los triglicéridos y &cidos grasos en el tracto digestivo.
Fuente: Adaptacion trabajo de Valenzuelay col. [10].

1.3.2. Usosy aplicaciones

En base a los requerimientos dietarios de los diferentes grupos de la poblacién
(bebés, nifios, adultos y pacientes), diferentes grasas pueden ser formuladas para
satisfacer las necesidades de cada uno de ellos. Como ya se ha visto, la composicion y la
posicion de los &cidos grasos en los triglicéridos pueden afectar dramaticamente la
biodisponibilidad y digestibilidad de grasas y aceites. Por ende, un TE con una

determinada composicion y estructura tendra una aplicacion diferente.

Dentro de los usos y aplicaciones en alimentos, los TE incluyen equivalentes de
manteca de cacao, sustitutos de grasa de leche materna, grasas reducidas en calorias,

aceites enriquecidos con acidos grasos esenciales (a-linolénico, y-linolénico,
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araquidonico, EPA, DHA, y otros PUFA), margarinas y otras grasas plasticas [14]. A

continuacion, se hara una breve descripcion de cada caso.

1.3.2.1. TE de cadena mediay larga

La produccién de TE para propdsitos clinicos y nutricionales ha sido de gran
utilidad. La atencion en este caso se centra en triglicéridos con MCFA localizados en las
posiciones 1y 3 del esqueleto de glicerol y LCFA, especialmente PUFA, en posicion 2.
Estructuralmente se obtiene un triglicérido de la forma MLM (siendo M un &cido graso
de cadena media y L un acido graso de cadena larga). De esta manera, la lipasa
pancredtica, que es 1,3 especifica, hidroliza los triglicéridos de la dieta dando acidos
grasos libres y 2-MG. Los MCFA proveen rapida disposicion de energia debido a que son
ligeramente adsorbidos en las células intestinales, mientras que los sn-2 monogliceridos
(especialmente con LCFA insaturados) son absorbidos a través de la via linfatica. De esta
manera los TE pueden proporcionar una nutricion equilibrada. En la dieta es importante
el consumo de &cidos grasos poliinsaturados, especialmente aquellos que contengan mas
de dos dobles enlaces. Los PUFA se encuentran en grasas y aceites naturales, pero en
relativamente bajas concentraciones, por ello en aplicaciones nutricionales, es deseable
maximizar la ingesta de este tipo de acidos grasos con respecto al total de los consumidos.
Existen muchos ejemplos de esta aplicacion dados por Heird y col. [15], Lee y col. [16],

Nieto y col. [17] e Hita y col. [18].

1.3.2.2. TE para usos clinicos

La alimentacion asistida se suele utilizar en los casos en los que el paciente no

puede tragar, tiene problemas relacionados con el apetito, no absorbe nutrientes a través
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del sistema digestivo o tiene una grave desnutricion. La nutricion parenteral aporta al
paciente, por via intravenosa, los nutrientes basicos que necesita. Las sustancias
suministradas deben proporcionar la energia requerida y la totalidad de los nutrientes
esenciales (azUcares, sales, aminoacidos, vitaminas, etc.). Por su parte, la nutricion enteral
consiste en administrar los nutrientes a través de una sonda directamente al estomago o
intestino suprimiendo las etapas bucal y esofagica de la digestion. El uso clinico de
emulsiones lipidicas para nutricién enteral o parenteral, a base de aceites vegetales,
exclusivamente de soja y cartamo, ha sido utilizado por al menos 25 afios [19]. Pero desde
hace ya un tiempo, existen TE que también estan siendo empleados en la formulacion de

productos para este tipo de nutricion.

El uso de triglicéridos de cadena media (MCT, Medium Chain Triglycerides) para
ambos usos mostro ser una fuente de energia superior en comparacion con triglicéridos
de cadena larga (LCT, Long Chain Triglycerides). Esto es debido a su rapida y
preferencial oxidacion y su pobre capacidad de almacenamiento en el tejido adiposo

[12,16].

A su vez, los MCT pueden ser mejor tolerados por individuos con malabsorcion
de lipidos, con enfermedades que impidan la secrecion de bilis (por una obstruccion biliar
o enfermedades del higado) o por quienes tengan afectada la secrecion de la lipasa del

pancreas (fibrosis cistica) [20].

1.3.2.3. TE usados como grasas alternativas de la manteca de cacao y

grasas plésticas libres de &cidos grasos trans

Los TE son utilizados en la produccion de equivalentes de la manteca de cacao

[21]. La manteca de cacao es una grasa sélida obtenida a partir de los granos y el polvo
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del cacao y es el constituyente principal de las formulaciones de chocolates. La creciente
demanda de granos de cacao y la fluctuacion en su abastecimiento, han llevado a la
busqueda de alternativas para reemplazar la manteca de cacao. ElI componente
predominante (> 75%) de dicho producto son los triglicéridos con AG 16:0y 18:0 en las
posiciones sn-1 y sn-3, y el AG 18:1 en la posicion sn-2. La composicion esta dada
basicamente por tres triglicéridos: POP, SOS, POS (P: acido palmitico, O: acido oleico y
S: &cido estearico, el orden de las letras indica la posicion del AG en la molécula
triglicérido). El alto punto de fusion de la manteca de cacao cerca de la temperatura

corporal se debe a esa estructura especifica [22].

Los TE obtenidos son grasas con propiedades fisicas y quimicas similares a las de
la manteca de cacao, y pueden reemplazar en forma parcial o total a la manteca de cacao

ya que son compatibles.

El uso de la transesterificacion (ver Seccion 1.3.3) hace posible la produccién de
grasas alternativas de la manteca de cacao (GAMC) a partir de aceites vegetales que
imitan muy bien la composicion y propiedades del producto [21,23]. A nivel comercial
las GAMC se dividen en tres grupos. Las llamadas grasas equivalentes (GEMC) se
consideran compatibles con la manteca de cacao. La cantidad que puede ser adicionada a
la manteca de cacao es limitada solo por bases legales y no funcionales. Las grasas
reemplazantes (GRMC) son parcialmente compatibles con la manteca de cacao. Los
principales aceites que se utilizan son los de palma y soja, que presentan los tres acidos
grasos, caracteristicos de la manteca de cacao. Por Gltimo, las grasas sustitutas (GSMC)
pueden tener las mismas propiedades fisicas que la manteca de cacao, pero tienen una
marcada diferencia en la composicion de acidos grasos, por lo que su incompatibilidad

puede comprometer la calidad del producto. Estas grasas se obtienen a partir de aceite de
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coco o palmiste. El caso de las alternativas de la manteca de cacao es un ejemplo tipico

en el cual se busca alcanzar una propiedad funcional.

Existen investigaciones en el area de las grasas especiales que han llevado al
desarrollo de TE sustitutos de las grasas plasticas. Las margarinas y spreads son
preparadas mediante el mezclado de grasas y aceites con otros ingredientes como agua,
productos lacteos, proteinas, sal, vitaminas, etc. Las margarinas son comercializadas
como una manteca alternativa que contiene un 80% de grasa. Estas grasas plasticas son
producidas por la hidrogenacion parcial de aceites vegetales. En este proceso se logra
incrementar el punto de fusion y la estabilidad, aunque también se genera la formacion
de grasas trans por isomerizacion de los dobles enlaces. La reaccion de interesterificacion
se aplica en la produccién de margarinas de alta estabilidad, ya que produce un producto
libre de este tipo de problema. En dicha produccion no es deseable una cristalizacion en
la forma B, ya que la misma estd asociada con un serio defecto por la formacion de
pequerios cristalitos que le brindan una consistencia no deseada. La interesterificacion

afecta la cristalizacion, evitando la formacion de este tipo de cristales [24].

1.3.2.4. TE para la salud infantil

Los triglicéridos proporcionan alrededor del 98% de las grasas de la leche materna
y proveen el 50% de la energia necesaria para el desarrollo y crecimiento de los recién
nacidos [25]. El &cido palmitico (C16:0) es el AG saturado presente en mayor
concentracion en la leche humana y se encuentra en la posicion sn-2 de los triglicéridos,
mientras que el &cido oleico (C18:1) es el AG insaturado mayoritario ubicado en las

posiciones sn-1 y sn-3 [26]. Por otro lado, en los aceites vegetales y en las formulas de
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leche infantil que utilizan aceites vegetales como fuente de grasa, el acido palmitico se

encuentra en las posiciones sn-1y sn-3.

Betapol es el nombre comercial de un producto desarrollado como sustituto de la
leche humana, producido por Loders-Croklaan (Dinamarca). El producto se basa en
grasas vegetales que imitan la distribucion de los acidos grasos de la leche humana. Este
producto se asemeja mucho a la leche materna, en términos de valores nutricionales y de
altos contenidos de acido palmitico en la posicion sn-2. Mediante la adicion de este
triglicérido a formulas para infantes se mejora la absorcion de minerales y grasas, y se
favorece la formacion de heces mas blandas, disminuyendo el riesgo de constipacion [27].
Este triglicérido es obtenido mediante un proceso enzimatico y tiene una estructura OPO
(1,3-dioleil-2-palmitoil glicérido), la cual es la estructura del triglicérido mayoritario de
la leche materna [10]. Betapol tiene aprobacion de la agencia del gobierno de los Estados
Unidos responsable de regular la Administracion de Alimentos y Medicamentos (FDA,
Food and Drug Administration) y también esta aprobado su uso en Europa, basicamente

porque es un producto similar al natural.

1.3.2.5. TE reducidos en calorias

En la actualidad, los TE que han despertado gran interés son los que presentan
reduccion en calorias. En el caso particular de esta tesis, uno de los objetivos buscados

tiene que ver con obtener este tipo de triglicéridos.

Las complicaciones de salud relacionadas con el sobrepeso se han convertido en
un importante problema en todo el mundo. En 2014, la Organizacién Mundial de la Salud
ha estimado que, méas de 1.9 billones de adultos poseen sobrepeso [28]. En vista de dicho

problema, los consumidores estdn empezando a tomar conciencia sobre la necesidad de
Pagina | 18



Capitulo 1

disminuir las calorias de la ingesta. Es por ello que en el mercado se han comenzado a
comercializar una serie de sustitutos de las grasas. Los TE reducidos en calorias han sido

disefiados para este fin.

Estos TE de bajo contenido caldrico se obtienen mediante la combinacion de
SCFA o MCFA y LCFA saturados en misma molécula, indistintamente de su posicién
[5]. Las moléculas que contengan acidos grasos de cadena corta y media brindan una
reduccion del contenido caldrico, mientras que las que contengan &cidos grasos saturados
de cadena larga brindaran una reducida absorcion gastrica. Estas grasas y aceites deben
también proporcionar las propiedades funcionales y fisicas a los alimentos (como
palatabilidad, cremosidad, textura, sabor, etc.) al igual que las grasas y aceites
tradicionales. La Figura 1.4 muestra la estructura general de un TE reducido en calorias.
Alli S, My L representan acidos grasos de cadena corta, media y larga, respectivamente.

La posicidn de dichos acidos grasos es intercambiable, y los mismos pueden repetirse.

T
(I? C|H2—O—C—S oM
L—'C—O—(I;—H 0

1]
CH,—O—C—S o0 M

Figura 1.4. Estructura general de un TE reducido en calorias.

Desde hace ya varios afos se cuenta con una gran variedad de TE reducidos en
calorias disponibles en forma comercial. A continuacion, se hara un resumen de los méas

reconocidos:
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* Caprenina: fue uno de los primeros lipidos estructurados obtenido por una
tecnologia no enzimatica. Este triglicérido es Ilamado caprocaprilobehénico pero es
comunmente conocido como Caprenina. Este producto era sintetizado a partir de la
esterificacion quimica del glicerol con una mezcla de cido caprilico (C8:0), caprico
(C10:0) y behénico (C22:0). La Caprenina era un lipido reducido en calorias ya que solo
proporciona 5 kcal/g. Fue utilizado en la preparacion de helados, como cobertura en
confiteria y como sustituto de la manteca de cacao en Estados Unidos. La Caprenina era
producida por Procter & Gamble (USA) y fue removida del mercado a mediados de los

afios 90 [5,29].

* Salatrim (short and long acyl triglyceride molecule): es el nombre genérico de
una familia de lipidos reducidos en calorias desarrollada por Nabisco Foods Group
(USA). Al igual que la Caprenina es otro ejemplo de TE reducido en calorias, obtenido
utilizado una tecnologia no enzimatica en su produccion. Salatrim provee las propiedades
fisicas de una grasa, pero con aproximadamente la mitad de las calorias que una grasa
comestible normal proporciona, ya que su valor calérico ronda las 5 kcal/g. Los AG que
componen la mezcla son LCFA saturados (predominantemente estearico, C18:0) y SCFA
(acético C2:0, propidnico C3:0 y/o butirico C4:0), esterificados al esqueleto del glicerol.
Se utiliza en helados, bocadillos, aderezos, como reemplazo de manteca de cacao, aungue
no se recomienda en el proceso de fritura. Actualmente, se encuentra licenciado por
Danisco Cultor bajo el nombre comercial de Benefat. Este producto tiene categoria GRAS
(Generally Recognized as Safe) de la FDA desde 1994 y recientemente ha sido aprobado
para su uso en las industrias de alimentos de Europa, por la Comisién de la Comunidad

Europea [5,29,30].
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* Bohenin: es un producto que contiene acido behénico (C22:0) en las posiciones
sn-1 y sn-3 y acido oleico (C18:1) en la posicion sn-2, y se obtiene mediante
interesterificacion enzimatica. Es fabricado por Fuji Oil Co. (Japdn) y en el afio 2000
Bohenin recibid la certificacion GRAS por parte de la FDA. Su principal aplicacion es en
chocolates y productos de confiteria donde su funcion es promover el desarrollo de
cristales estables. Se emplea en el proceso de templado de chocolate ya que posee un alto

punto de fusién [5,29].

* Triglicéridos de Cadena Media (MCT): contienen predominantemente acidos
grasos saturados de 8 a 13 carbonos esterificados al esqueleto de glicerol. Debido a su
saturacion, son estables a la oxidacion, ademas poseen bajos valores de viscosidad y
puntos de fusion y son generalmente liquidos a temperatura ambiente. Su pequefio tamafio
molecular y su relativamente alta solubilidad en agua contribuyen en las propiedades de
digestion y adsorcion en comparacion con los LCT [31]. Estos son facilmente
hidrolizados por las enzimas digestivas, y los acidos grasos libres son rapidamente
adsorbidos en el torrente sanguineo. El valor neto de la energia caldrica para los MCT es
de 6,8 kcal/g. Originalmente fueron desarrollados para usos terapéuticos ya que proveen
una fuente de energia para personas con sistemas gastrointestinal comprometidos y han
sido extensivamente utilizados en la fabricacion de formulaciones para nutricion enteral
y parenteral. Su uso se ha ampliado, y actualmente los MCT tienen aplicaciones
nutricionales especificas en formulas para infantes, barras y bebidas energéticas,
preparaciones geriatricas y productos nutricionales para deportistas [5]. Neobee, Captrin
y Captex son ejemplos de productos generados a partir de la interesterificacion del glicerol
con acidos grasos de cadena media. Neobee se utiliza en el procesamiento de alimentos
en barra y bebidas, Captrin se utiliza también en bebidas, mientras que Captex es

empleado en alimentacion parenteral.
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1.3.3. Produccion de triglicéridos estructurados

Las grasas han sido refinadas y sometidas a procesos de modificacion con el fin
de mejorar sus usos Yy estabilidad, desde hace ya mucho tiempo. Hidrogenacion,
fraccionamiento, mezclado y transesterificacion son algunos procesos que se aplican

sobre grasas Yy aceites para modificar sus propiedades quimicas y fisicas.

La hidrogenacion es el proceso mas ampliamente utilizado para cambiar las
caracteristicas fisicas de las grasas. Este proceso consiste en adicionar hidrdgeno, en
presencia de un catalizador, a los dobles enlaces carbono-carbono presentes en las
cadenas de los &cidos grasos. El objetivo que persigue este proceso tiene que ver con: (1)
convertir un aceite liquido en una grasa semisolida o plastica para aplicaciones especificas
en alimentos, y (2) mejorar la estabilidad oxidativa de los aceites para mantener la

aceptabilidad organoléptica por un largo periodo de tiempo.

El fraccionamiento de grasas y aceites se ha vuelto un importante y versatil
proceso de modificacién. Mediante esta técnica se separan las grasas en fracciones con
diferentes puntos de fusion. El principio del fraccionamiento de aceites se basa en la

diferencia de solubilidad de los triglicéridos presentes en la mezcla.

En el proceso de blending o mezclado, después del proceso de refinado, las grasas
y los aceites pueden mezclarse para producir un producto con una composicién de acidos

grasos especificos o una consistencia o estabilidad requerida.

La transesterificacion es el proceso por el cual se produce la reorganizacion de los
acidos grasos en la molécula triglicérido [24,32,33]. Las reacciones de transesterificacion
son ampliamente aplicadas en la sintesis de TE. Existen tres tipos de reacciones asociadas

con la transesterificacion: acidolisis, alcohdlisis e interesterificacion (Figura 1.5). La
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acidolisis involucra la transferencia de un grupo acilo entre un acido graso y un éster (en
este caso, el triglicérido). Por su parte, la alcohdlisis es una reaccién de esterificacion
entre un alcohol y un triglicérido, y la interesterificacion tiene que ver con el intercambio
entre grupos acilo de dos ésteres, es decir, dos triglicéridos. También las reacciones de
esterificacion e hidrolisis (Figura 1.5) son de gran aplicacion en oleoquimica y

especificamente en la sintesis de TE.

Estas reacciones pueden involucrar el uso de catalisis quimica (homogénea o
heterogénea) o enzimatica. En las siguientes secciones se detallan ventajas y desventajas

de cada proceso y se presentan ejemplos.

Interesterificacion: R,COOR, + R;COOR, —> R;COOR, + R,COOR,
Aciddlisis: R,COOR, + R;COOH — R;COOR; + R,COOH
Alcohdlisis: R,COOR, + R;0H — R,;COOR; + R,0H
Hidrolisis: R,COOR, + H,0 — R;COOH + R,0OH
Esterificacion: R,CO0H + R,0H — R,CO0OR, + H,0

Figura 1.5. Esquema de las reacciones de transesterificacion (interesterificacion, acidélisis y
alcohdlisis), hidrdlisis y esterificacion.

1.3.3.1. Sintesis enzimatica

En la actualidad, una gran parte de los TE son obtenidos mediante el uso de
catalisis enzimatica. Las enzimas, especialmente las lipasas, suelen ser utilizadas como
biocatalizadores en la reaccion de transesterificacion. Mediante el uso de las mismas se
ha logrado modificar estructura y composicion de grasas y aceites [34]. Comunmente las
lipasas suelen clasificarse en dos categorias: especificas y no especificas. Las que actdan
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en forma especifica lo hacen en las posiciones sn-1 y sn-3 o en la posicién sn-2 de los
triglicéridos. La interesterificacion catalizada por enzimas no especificas (no presentan
regioespecificidad) produce solo productos al azar, los cuales presentan pocas ventajas

en comparacion con los productos obtenidos por métodos quimicos [35].

Las lipasas presentan selectividades elevadas a los productos deseados a bajas
temperaturas. Entre los factores que se deben tener en cuenta para obtener la selectividad
deseada es la presencia de agua. El agua es indispensable para la estructura tridimensional
de proteinas y enzimas [36]. Pero también juega un rol importante en la distribucion de
productos. Por ejemplo, en la reaccion de interesterificacion, un exceso de agua
contribuye a la hidrolisis excesiva del triglicérido, y en la reaccion de esterificacion, el
equilibrio se puede desplazar hacia los productos mediante la separacién continua del

agua generada.

A nivel industrial, las propiedades de las enzimas se ven disminuidas debido a
factores como la solubilidad, la agitacion mecanica, el uso de disolventes, las altas
temperaturas, pH extremos o debido a elevadas concentraciones de sustratos y productos
[37]. Estos factores pueden causar disminucién de la actividad catalitica, baja estabilidad

y dificultad para su reutilizacion en sucesivos ciclos de reaccion.

La accion de las lipasas en términos de eficiencia y estabilidad, suele mejorarse
con técnicas de inmovilizacion de enzimas [10]. Una forma posible de clasificar los
diferentes tipos de inmovilizacion puede ser: union a soportes, atrapamiento o
encapsulacion y entrecruzamiento [38]. La inmovilizacién soporte-enzima puede
establecerse mediante interacciones fisicas o quimicas [39]. Los soportes utilizados en
biocatalizadores comerciales tales como Novozym 435 (lipasa de Candida antartica B
soportada) o Lipozyme RM IM (lipasa de Rhizomucor miehei soportada) son caros. Esto
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altimo, junto a que los procesos de inmovilizacion son complejos, hacen que los
biocatalizadores sean costosos y limitan su uso a la sintesis de productos de alto valor

agregado.

La enzima inmovilizada se puede usar en diferentes tipos de reactores segun varios
criterios, tales como la velocidad de agitacion utilizada durante la reaccion, la
transferencia de masa y calor, la escala de operacion, los costos (del producto, sustratos,
reactor, operacion), la estabilidad (enzima, sustrato y/o producto), etc. [40,41]. Asi,
teniendo en cuenta esos factores, la transesterificacion de grasas y aceites catalizada por
lipasas puede llevarse a cabo utilizando procesos batch o continuo, usualmente en
reactores de tanque agitado [42,43] o tubular de lecho empacado [24,44],

respectivamente.

Hasta la fecha, la transesterificacion catalizada por enzimas ha sido aplicada casi
exclusivamente a la sintesis de productos de alto valor agregado. Existen numerosos
ejemplos que avalan esta afirmacion. Entre ellos se pueden citar la produccion de TE
mediante la reaccion de interesterificacion de aceite de soja y de palmiste utilizando como
catalizador Lipozyme RM-IM (lipasa de Rhizomucor miehei). Los productos obtenidos
pudieron ser aplicados en la formulacién de emulsiones lipidicas para nutricion enteral y
parenteral y en la industria de alimentos [45]. Otro ejemplo es la reaccion de aciddlisis de
aceite de girasol con una mezcla de &cidos palmitico-estearico empleando la misma

enzima, para obtener un substituto a los productos de hidrogenacion [46].

Como ya se mencion6, los TE que contienen una mezcla de MCFA y LCFA
insaturados en la misma molécula han sido disefiados para fines médicos, especialmente
los de la forma MLM. El proceso mas estudiado para la obtencion de estos productos es
mediante la acidolisis entre un triglicérido de cadena larga y uno de cadena media, en una
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reaccién de un solo paso. Sin embargo, si se emplean enzimas, este método requiere de
una importante purificacion después de la reaccion, debido a que los triglicéridos
deseados se obtienen con otros productos secundarios y no deseados, tales como MG,
DG, AG Yy otros triglicéridos. La hidrdlisis es una reacciéon secundaria muy dificil de
evitar con el uso de lipasas comerciales. Lee y Akoh [16] reportaron la sintesis de TE por
la acidolisis de tricaprilina con los acidos grasos EPA y DHA (con hexano como
solvente), empleando la lipasa B de Candida antartica inmovilizada SP 435. Los TE
fueron purificados por destilacion molecular y los AG remanentes removidos por
extraccién alcalina. Nieto y col. [17] estudiaron la obtencion de dos TE conteniendo
también los acidos grasos poliinsaturados EPA y DHA en la posicion sn-2 y acido laurico
en las posiciones sn-1 y sn-3. La sintesis se realizd a partir de la reaccion de sn-2
eicosapentaenoil glicerol y sn-2 docosahexaenoil glicerol con laureato de metilo
(disueltos en hexano) catalizado por la lipasa de Mucor miehei. Los TE fueron purificados
por adsorcion en una columna de 6xido de aluminio. Por su parte Hita y col. [18]
obtuvieron TE con acido caprilico en las posiciones sn-1y sn-3 de la molécula de glicerol
y DHA en la posicion sn-2, por aciddlisis de aceite de atin y é&cido caprilico, catalizada
por las lipasa Rhizopus oryzae y Rhizopus delemar (Lipase Rd) inmovilizadas sobre

Accurel MP1000.

Foresti y col. [47] utilizaron la lipasa comercial Rhizomucor miehei inmovilizada
(Lipozyme RM IM) en la sintesis de TE por aciddlisis de tripalmitina con acido caprico
para sintetizar MLL y MLM, los isémeros resultantes de reaccion en la posicion sn-1y,
en las posiciones sn-1y 3, respectivamente. La conversién de tripalmitina (Xppp) fue de
91% a 1 h de reaccién, alcanzando el equilibrio en 5 h, con una conversion del 99% y un
rendimiento maximo a MLM del 40%, cuando se utiliz6 n-heptano como solvente. En un

trabajo posterior [48], el mismo grupo de investigacion estudio la sintesis enzimatica en
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dos etapas de mezclas de acilglicéridos con alto valor nutricional. El producto obtenido
consistia principalmente en TE, MCT y 1,3-DG. En la primera etapa se realizaba la
sintesis enzimatica de 1,3-dicaprina por esterificacion de glicerol con acido caprico
catalizada por Lipozyme RM IM, alcanzandose un rendimiento a DG del 55% en las
condiciones Optimas. En la segunda etapa, se llevaba a cabo la esterificacion de 1,3-
dicaprina con acido palmitico. Cuando se utilizd la lipasa de Burkholderia cepacia
inmovilizada por adsorcidn fisica sobre quitosano, la conversion de DG fue cercana al
90%, obteniéndose una mezcla de acilglicéridos compuesta mayoritariamente por acido

caprico en posiciones sn-1y sn-3 y acido palmitico en alta proporcién en posicion sn-2.

Debe sefialarse que la temperatura, el disolvente organico y la actividad del agua
son clave en la promocion de la migracion de acilo. Esta reaccion consiste en la migracion
del residuo acilo en posicion sn-2 a alguna de las dos posiciones externas del glicerol,
luego de la hidrdlisis por parte de la enzima sn-1,3 especifica. Estos pardmetros afectan
la actividad enzimatica a través de diferentes cambios en la conformacion de la lipasa que

pueden afectar profundamente la distribucién del producto final [3].

Como se ha visto, las lipasas son excelentes catalizadores para la sintesis de TE,
especialmente cuando es necesario tener control sobre la distribucion posicional de los
acidos grasos en el triglicérido. Si bien hay aspectos que requieren seguir siendo
estudiados, basicamente, su mayor desventaja es el elevado costo de los biocatalizadores,

especialmente las enzimas inmovilizadas (condicion ineludible en procesos industriales).

1.3.3.2.  Sintesis quimica

Este proceso es simple, de bajo costo y facil de escalar, aunque no es capaz de

modificar las posiciones especificas de los AG en el esqueleto del glicerol, es decir que
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los triglicéridos producidos por esta via presentan una distribucion de los &cidos grasos

al azar [7].

La produccion de TE a escala industrial, generalmente se obtiene por
transesterificacion quimica, empleando catalisis homogénea. Esta presenta ventajas sobre
la modificacion enzimatica, entre las cuales se incluyen los bajos costos de los
catalizadores y la utilizacion de equipos industriales existentes [49,50]. Pero, como se
dijo anteriormente, la principal desventaja de la transesterificacion quimica es que ofrece

poco o ningun control posicional de los acidos grasos en el producto final.

Las reacciones de transesterificacion en ausencia de catalizador requieren
elevadas temperaturas (por encima de los 200°C) y largos periodos de tiempo, sin
embargo, cuando la reaccion se realiza en presencia de catalizadores las temperaturas
disminuyen notoriamente [24]. El catalizador mas ampliamente utilizado suele ser el
metoxido de sodio (NaOCHz3), aunque existen otros acidos, bases o sus correspondientes
sales 0 metales (como aleaciones de sodio y potasio, NaK, NaOH o KOH, H2SO, etc.)

que también suelen estar disponibles [51].

Los aceites con TE producidos por interesterificacion quimica al azar poseen
mayores beneficios que una simple mezcla fisica de dos aceites, la cual no produce ningun
TE [8], debido a que al menos una parte de los AG deseados ocuparan ciertas posiciones,

brindando beneficios nutricionales antes descriptos.

Hasta el momento, la principal aplicacion de la interesterificacion quimica esta
relacionada con la produccién de margarinas y spreads. En la fabricacion de margarinas
cero-trans, la reaccién entre el aceite de soja y una grasa saturada (palma, aceite
completamente hidrogenado) utilizando met6xido de sodio como catalizador, resulté en

la produccion de una grasa con cristales B’ y buenas propiedades organolépticas [52].
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Otro ejemplo lo constituyen los TE obtenidos por interesterificacion de las
mezclas binarias y ternarias de las grasas de palma, semilla de palma vy triglicéridos de
cadena media, utilizando metdxido de sodio como catalizador. Aqui fueron estudiadas 10
muestras representadas por 3 muestras individuales, 3 muestras binarias y 4 muestras
ternarias [53]. Por su parte, Diaz Gamboa y col. [54] obtuvieron TE por interesterificacion

quimica a partir de aceite de pescado y grasa de palmiste utilizando el mismo catalizador.

La transesterificacion quimica para producir TE también fue reportada por
Klinkesorn y col. [49], quienes estudiaron el efecto de distintas condiciones de reaccién
sobre la transesterificacion del aceite de atun con ésteres metilicos de PUFA, utilizando
también metdxido de sodio como catalizador. En dicho estudio, la composicion de los
acidos grasos del aceite de pescado fue quimicamente enriquecido con PUFA

(principalmente EPA 'y DHA).

La reaccion de acidolisis ha sido menos investigada. Las reacciones de acidolisis
no catalizadas generalmente requieren el uso de temperaturas elevadas (250-300°C), pero
con un catalizador acido (por ejemplo, &cido sulfurico) se han llevado a cabo a
temperaturas tan bajas como 150-170°C [55]. Dado que la reaccion es reversible, requiere
un exceso de &cido o la eliminacion de uno de los productos durante la reaccion si se
desea una alta conversion. En 1924, Normann [56] reporto la sustitucion parcial de acido
butirico en triglicéridos calentando una mezcla de los dos reactivos en ausencia de
catalizador. Poco después, Schwartz [57] patentd un proceso en el que el aceite de coco
se sometia a acidolisis con acido acético calentando los reactivos en un recipiente cerrado
a 180-200° C sin catalizador, 0 a 150-170°C con &cido sulfurico como catalizador. El
producto se aplicé como un plastificante estable de bajo punto de fusion para la piroxilina

(barniz para madera).
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La aciddlisis del aceite de semilla de colza con &cidos grasos sintéticos (C9-13)
fue investigada por Niewiadomski y col. [58] a escala de laboratorio a 250-300°C
utilizando mezclas &cido:aceite de 3:1. El uso de 0,0032% de estafio 0 0,0001% de zinc
disuelto en acido clorhidrico diluido permitié obtener los mismos resultados a menores
temperaturas (200-240°C), evitando la descomposicién térmica del aceite. Por su parte,
Carlston [59] estudié la aciddlisis de aceites vegetales y marinos con acido ftalico a 280
y 300°C con el objetivo de fabricar resinas alquidicas (en ausencia de catalizador). A su
vez, Meade y col. [60] estudiaron la cinética de la acidodlisis de grasa vacuna con &cido
acético catalizada por 1-2% de é&cidos tales como sulfurico, perclérico y p-

toluenosulfénico.

Chakrabarty y col. [55] estudiaron, en 1968, la reaccion de diversos aceites
(algoddn, palma y mani) con acido laurico, en presencia de variados catalizadores, tales
como H>SOs, HgSOs4, ZnO, CaO, MgO y Al:Os. La reaccion se llevo a cabo por
calentamiento a 150°C durante 3 h, y se investigo la influencia del catalizador en la
proporcidn de acidos grasos intercambiados en el aceite. EI mejor catalizador resulto ser
el acido sulfarico, presentando los catalizadores heterogéneos el siguiente orden en
cuanto a actividad catalitica: ZnO = CaO > Al;03 = MgO > HgSOa. Los resultados
demostraron la viabilidad de introducir acido laurico en aceites vegetales para la
produccion de aceites con diferentes propiedades fisicas y quimicas con catalizadores

heterogéneos.

En conclusion, aunque la transesterificacion quimica es un proceso efectivo en
general, el uso de catalizadores homogéneos con caracteristicas corrosivas lo hace un
proceso que presenta desventajas tecnoldgicas y ambientales. Los inconvenientes tales

como la dificultad de remover el catalizador, manipulacion de acidos y bases (que no son
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reutilizados), la corrosion de equipos, la separacion y purificacion de los productos y la
generacion de grandes volumenes de efluentes originados en las etapas de neutralizacién
y lavado, se traduce en altos costos de produccion y son motivadores de busqueda de

mejoras en los procesos.

Por lo visto anteriormente, se puede afirmar que el uso de catalizadores
homogéneos presenta muchas limitaciones e inconvenientes. La aplicacion de
catalizadores heterogéneos en las reacciones de transesterificacion aparece como una
propuesta prometedora. En la actualidad, la reaccidon de transesterificacion de aceites
vegetales con un alcohol de cadena corta por catalisis heterogénea para la produccion de
biodiesel (reaccidn de alcoholisis) ha sido motivo de interés para la investigacion y tema
de numerosas publicaciones [61,62,63,64]. Pero no ocurre lo mismo en el desarrollo de

nuevos tipos de grasas y aceites, donde el mayor adelanto se ha dado por via enzimatica.

La utilizacion de catalizadores heterogéneos en la reaccion de acidolisis para la
sintesis de TE daria lugar a un proceso mas amigable con el medio ambiente y
posiblemente mas eficiente, debido a la posibilidad de reutilizar el catalizador y a la
eliminacién de etapas de neutralizacion y lavado del catalizador homogéneo, y como

consecuencia, con menores costos de produccion.

1.4.  Obijetivos generales y especificos

De lo presentado antes, se concluye que el desarrollo de triglicéridos estructurados
constituye sin lugar a dudas un desafio tecnoldgico y nutricional, para el cual existe un
mercado expectante y de gran demanda potencial. En consecuencia, el desarrollo de la

presente tesis tiene como objetivos:
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Obijetivo general:

Obtener TE por catalisis heterogénea a través de la reaccion de acidolisis entre un
triglicérido de cadena larga saturada y acidos grasos de cadena media y corta. Estos TE

pueden ser clasificados especificamente como reducidos en calorias.

Obijetivos especificos:

e Desarrollar catalizadores heterogéneos acidos, que sean activos, selectivos y
estables en la reaccion de acidolisis entre el triglicérido tripalmitina (LCT) y los
acidos grasos caprico (MCFA) y caproico (SCFA).

e Caracterizar fisicoquimicamente los catalizadores sintetizados, a fin de
correlacionar sus propiedades con la actividad catalitica.

¢ Investigar el comportamiento de los catalizadores estudiados en la reaccion de
interés. Encontrar las condiciones Optimas de reaccion.

e Evaluar la estabilidad de los catalizadores en el medio de reaccion, analizando
su comportamiento en ciclos cataliticos consecutivos.

e Caracterizar fisicoquimicamente los triglicéridos estructurados sintetizados e

investigar su comportamiento térmico.
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2.1. Introduccién

En este capitulo se presentard una descripcion detallada de los materiales
utilizados y los métodos de preparacion empleados en la realizacion de los distintos
ensayos, llevados a cabo para obtener los resultados experimentales que se mostraran en

los siguientes capitulos.

Aqui se describira en detalle el proceso de sintesis de cada catalizador, ademas se
presentard el sistema de reaccion y las condiciones de operacion usadas. Se describiran
las condiciones cromatograficas empleadas en la determinacién de triglicéridos y acidos
grasos mediante cromatografia gaseosa. Por Ultimo, se realizard una resefia de las
técnicas, del equipamiento experimental y las condiciones de operacién utilizados en la

caracterizacion de los catalizadores y grasas empleadas y obtenidas.

2.2. Materiales

La descripcion en detalle de los reactivos, solventes, drogas, gases y estandares
cromatograficos utilizados en el desarrollo experimental de esta tesis, se puede consultar

en el Anexo A.

En este trabajo se seleccionaron como reactivos para investigar la sintesis de TE
por la reaccion de acidolisis: tripalmitina (PPP), acido caprico (C) y acido caproico (¢).
La eleccion de los acidos grasos se realizd teniendo en cuenta las caracteristicas
funcionales que imparten al producto final. La tripalmitina es un triglicérido con acidos
grasos de cadena de 16 carbonos, que ha sido ampliamente estudiado en la reaccion de
acidolisis por interesterificacion enzimatica. Por ejemplo, Yang y col. [1] investigaron la
reaccién entre tripalmitina y acido linoleico conjugado (CLA) o acido caprilico para

obtener sustitutos de grasas de la leche materna. Con el mismo objetivo, Sahin y col. [2]
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estudiaron la aciddlisis de tripalmitina con acidos grasos provenientes del aceite de
avellana y acido estearico, catalizada por Lipozyme RM IM. Por su parte, Guncheva y
col. [3] reportaron resultados sobre la aciddlisis de tripalmitina con acido oleico catalizada

por la lipasa termoestable MC7 (de Bacillus stearothermophilus).

Por su parte, uno de los acidos grasos mas investigado en la reaccion de interés es
el &cido caprico, debido a las propiedades que le confiere al TE final. Es un &cido graso
saturado de cadena media, cuya formula es CH3(CH2)sCOOH. Existen variados reportes
de la utilizacion de este acido, por ejemplo, en la acidolisis de manteca de cerdo en
solventes organicos [4]. También se lo ha estudiado como modificador del aceite de

pescado [5], y en la aciddlisis de grasa de foca [6].

El &cido caproico o hexanoico es un &cido carboxilico con seis carbonos
(CsH1202). Este acido de cadena corta ha sido aplicado en la sintesis de TE. Se pueden
citar la reaccion con aceite de colza catalizada por Lipozyme RM IM [7] y la modificacion
enzimatica de trioleina catalizada por la lipasa de Rhizomucor miehei inmovilizada (IM

60) para producir TE reducidos en calorias [8].

Puede notarse que estos reactivos suscitan interées en la sintesis de TE, pero no hay

reportes del uso de la aplicacion de catélisis heterogénea.

2.3.  Métodos

2.3.1. Preparacion de los catalizadores

Los catalizadores solidos acidos empleados en esta tesis fueron preparados
mediante distintos métodos como inmersion e impregnacion a humedad incipiente. A

continuacion, se presentan los catalizadores investigados y se describen las metodologias
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de sintesis. Como se hizo mencién anteriormente, la implementacion de catalizadores
heterogéneos en la reaccion de acidolisis para la obtencion de triglicéridos estructurados
es un aporte novedoso, ya que, hasta el momento la bibliografia disponible sélo reporta
la aplicacion de catalisis enzimatica u homogénea por esta ruta de sintesis, excepto el

trabajo de Chakrabarty y col. [9] descripto en el Capitulo 1.

2.3.1.1.  Oxido de Niobio

El 6xido de niobio o niobia (Nb2Os) ha sido ampliamente utilizado como
catalizador en reacciones como, por ejemplo, la esterificacion [10] y la transesterificacion

para la produccién de biodiesel [11,12,13] y la reaccion de inversion de azlcares [14].

Este catalizador acido presenta como caracteristica distintiva una alta fuerza acida
(Ho <-5,6) aun cuando es calcinado a relativamente bajas temperaturas (100-300°C) [15].
Su érea superficial disminuye al incrementarse la temperatura de calcinacion (Figura 2.1)
[16]. En este trabajo, con la finalidad de obtener un &rea relativamente alta y una
estructura estable, la muestra fue sometida a un tratamiento térmico de 300°C durante un

periodo de 2 h.
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Figura 2.1. Efectos del tratamiento térmico sobre el area superficial
de la Nb205 [16]

2.3.1.2. Niobia Sulfatada

Los sélidos obtenidos por tratamiento del 6xido de niobio con &cidos inorganicos,
tales como los &cidos fosforico y sulfurico, son conocidos por tener una gran acidez, pero
son poco utilizados como catalizadores &cidos en reaccién. De hecho, solo se han
encontrado referenciados en la produccion de biocombustibles [13] y en esterificacion de

etanol con &cido acético [17].

El agregado de azufre a la muestra de Nb2Os se realizd por el método de
inmersion. El sélido se introdujo en una solucion de H2SO4 2N (15 ml de solucion por
gramo de catalizador) durante 3 h, bajo agitacion y a temperatura ambiente. Luego fue
filtrado, y sin lavar, se sec6 en estufa de vacio a 70°C durante 48 h y se calciné en flujo
de aire cromatografico durante 4 h a 500°C. En la presente tesis, este catalizador sera

denominado S-Nb2Os.
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2.3.1.3.  Oxido de Circonio

A fin de obtener el 6xido de circonio o circonia (ZrOz) se comenz0 por sintetizar
el hidroxido de circonio (Zr(OH)a), siguiendo la técnica descripta por Chen y col. [18].
Como sal precursora se emple6 cloruro de circonilo octahidratado (ZrOCl,.8H20). Para
la obtencidn del hidroxido de circonio, 32 g de la sal precursora fueron disueltos en 250
cm?® de agua destilada (0,4 M) a temperatura ambiente. A dicha solucion se le agrego gota
a gota y agitando vigorosamente una solucion de NH4OH (28% en NHa) hasta llegar a
pH 10. Una vez obtenido el precipitado, sin envejecimiento previo, se filtré y luego se
lavo con agua bidestilada hasta la eliminacion total del ién cloruro. Para verificar la
presencia de dicho i6n se prepard una solucion 0,1 M de AgNOs. Este compuesto
interacciona con el ién cloruro dando un precipitado con cierta turbidez (AgCl). La fase
solida resultante se dejé 24 h en estufa a 110°C. Luego, para obtener el 6xido se calcind

a 600°C por 4 h bajo corriente de aire.

2.3.1.4. Circonia Sulfatada

Las circonias sulfatadas son reconocidas por su superacidez [18,19,20]. Se define
como superacido a aquel sélido cuya acidez (o fuerza &cida) es mayor que la del H2SO4
al 100% [21], o sea aquella sustancia que presenta un Ho < -11,9 de acuerdo a la
valoracién de Hammett. Las circonias sulfatadas han sido ampliamente usadas como
catalizadores en la reaccion de esterificacion de acidos grasos con alcoholes de cadena

corta para la produccion de biodiesel [22,23,24].

La estructura cristalina y la actividad de las circonias sulfatadas dependen
significativamente del tipo de precursor y del agente sulfatante utilizado, del método de

sulfatacion y de la temperatura de calcinacion, entre otras cosas [18]. Pequefias
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variaciones en cualquiera de estas condiciones pueden alterar drasticamente las

propiedades cataliticas finales.

Varios métodos han sido reportados para la preparacion de estos catalizadores en
la literatura. Los mismos pueden clasificarse en dos categorias: (1) métodos en dos pasos,
y (2) métodos en una etapa. El primero corresponde a la precipitacion seguida por la
impregnacién, mientras que el otro método recibe el nombre de sol-gel. La técnica sol-
gel permite un buen control del tamafio y la morfologia de las particulas resultantes
[25,26,27,28]. Por otra parte, la metodologia en dos pasos se caracteriza por su sencillez
y menor costo, y fue la aplicada en este trabajo. La Figura 2.2 ilustra en forma
esquematica el proceso de obtencidn del catalizador por dicho método. EI mismo incluye
una primera etapa de preparacion de Zr(OH); seguido por una segunda etapa de

sulfatacion del mismao.

Sal precursora Agente precipitante
Paso 1 — ZrOCl,.8 H,0 NH,OH
[ Fuente de Azufre
Zr(OH), H,S0,
Zr(OH), Conteniendo

Paso2 —{ sulfato

Calcinacién a 600°C

Circonia Sulfatada

Figura 2.2. Procedimiento de preparacién de las circonias sulfatadas por el método en dos
pasos.
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Para obtener las muestras de circonias sulfatadas, se emplearon distintos métodos
de sulfatacion y diferentes fuentes de azufre. Entre estas Gltimas, se reportan en la
bibliografia una extensa variedad de compuestos, tales como SO, SOz, CSz, H2S, SO2Cl>,
H2S04 y (NH4)2SO04 [29,30,31]. En el caso particular de esta tesis se utilizd H2SO4 y
(NH4)2S0as. En total se prepararon cuatro catalizadores sulfatados (denominados ZS-A,

ZS-B, ZS-C y ZS-D) los cuales fueron clasificados en dos grupos:

* Grupo 1: Para obtener estos catalizadores se empleé un Gnico método de

sulfatacion variandose la fuente de azufre.

El método de sulfatacion empleado para obtener las muestras ZS-A y ZS-B, fue
una modificacion al método de inmersidn con posterior evaporacion seguido por Katada
y col. [19]. Se puso en contacto el Zr(OH)4 (obtenido segun se describio en la Seccion
2.3.1.3) con la solucion impregnante durante 1 h, bajo agitacion. Luego se procedié a
evaporacion suave en placa calefactora hasta sequedad. Se dejo 2 h a temperatura
ambiente y se llevo a estufa por 24 h a 110°C. En el caso de la ZS-A se emple6 como
solucion impregnante una solucion 0,25 M de (NH,4)2SO4, mientras que para obtener la
muestra ZS-B, la fuente de azufre fue H2SO4en una concentracion 0,5 N. Cabe aclarar

que estas dos muestras fueron utilizadas por Garcia [32] en su trabajo experimental.

* Grupo 2: Para obtener estas muestras se emplearon distintos métodos de

sulfatacion, pero la misma fuente de sulfato.

En el caso de la muestra ZS-C, el método aplicado fue la impregnacién a humedad
incipiente. Una determinada masa de Zr(OH)s fue impregnada con un volumen de
solucion igual a su volumen de poro, mas un 10% en exceso. La solucién impregnante

que se utilizo6 fue H2SO4s 2 N. La misma se agregd gota a gota al soporte mientras se
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homogeneizaba con espatula. La pasta himeda obtenida se dejo secar a temperatura

ambiente por 3 h 'y luego se llevé a estufa a 110°C durante toda la noche.

Para obtener la muestra ZS-D, el método de sulfatacion empleado fue el de
inmersion. El Zr(OH)4 seco se sulfatdé con H2SO4 0,5 N (se emplearon 15 ml de esta
solucion por gramo de catalizador). El soporte se dejo en contacto con el liquido con
agitacion durante 2 h. El precipitado fue separado por filtracion y sin lavado posterior se

secO a 110°C durante 24 h.

Las cuatro muestras de circonias sulfatadas se calcinaron en horno a 600°C por un

periodo de 4 h bajo corriente de aire.

2.3.2. Sistema de reaccién y condiciones de operacion

Las reacciones de acidolisis se llevaron a cabo en viales de vidrio de 2 ml, con
cierre a rosca, con agitacion magnética y en ausencia de solvente. Cada vial se considerd

como un reactor discontinuo.

Los reactivos y el catalizador, recibieron un tratamiento previo a la reaccion. En
el caso de los reactivos PPP y C, fueron llevados a estufa por 30 minutos a una
temperatura de 40°C bajo presion reducida (30 pulgadas de Hg), proporcionada por una
bomba de vacio, para la remocién de trazas de humedad. En caso de quedar agua
remanente del pretratamiento, en forma paralela a la reaccion de aciddlisis, puede
producirse la reaccion de hidrolisis, que genera monoglicéridos, diglicéridos y glicerol,
afectando negativamente la selectividad (Figura 2.3). Sobre el catalizador se realizaron
dos pretratamientos distintos. En un caso (A), el solido fue pesado junto con los reactivos

en el mismo vial y pretratado de la misma manera que se describié anteriormente (a
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40°C). En otro caso (B), el catalizador fue calentado en un horno a 400°C en corriente de

nitrégeno por un periodo de 45 minutos.

Posteriormente al secado en estufa, el agitador magnético y el catalizador (en el
caso (B)) fueron agregados a cada vial. Cabe aclarar que, el traspaso del catalizador al
vial se realizo en corriente de nitrogeno. En forma seguida, los viales se transferian a una
camara de nitrégeno por 30 minutos para eliminar oxigeno, de manera de evitar la posible
oxidacion de las grasas. Como se sabe, existen ciertos factores como la composicion de
los 4cidos grasos, la concentracion de oxigeno y la temperatura, que influyen en la
velocidad de oxidacion de los lipidos. Los &cidos grasos libres son mas susceptibles a la
oxidacion que los acidos grasos que se encuentran esterificados al glicerol. Tanto los
acidos grasos saturados como los insaturados experimentan descomposicion cuando son
expuestos al calor en presencia de oxigeno. Aunque la oxidacién de los &cidos grasos
saturados es extremadamente lenta a temperatura ambiente, a altas temperaturas también

pueden experimentar una descomposicion significativa [33].

En el desarrollo de este trabajo experimental se han obtenido, mediante la reaccién
de aciddlisis, TE reducidos en calorias por la combinacion un triglicérido con acidos
grasos de cadena larga como la tripalmitina y un &cido graso de cadena media como el
acido céaprico. Los TE obtenidos en este caso fueron los resultantes del intercambio de
uno o dos acidos palmiticos por acidos capricos (PPC y PCC) junto a sus estereoisomeros
(PCP + CPPy CPC + CCP). Como se indicé en el Capitulo 1, se obtiene una distribucién
aleatoria de los acidos grasos incorporados en el esqueleto de glicerol. Se debe destacar

que no se detecto la formacion de tricaprina (CCC) en ninguna reaccion estudiada.
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Aciddlisis
P : P P C 1
1
. |
P + C Catalizador I P+ Co+ C+ P+ C:
| [
1 1 + H,O
=] 1 C C C 1
1
1
: F cC F P C 1
! :
! P+ C + C + + + 1
|
! :
| 1
| e e e e e e e e e e e e e e e e o o —— 1
Hidralisis

Figura 2.3. Posibles productos para la reaccién de acidolisis de tripalmitina con acido
caprico e hidrolisis (no se muestras los isdmeros estereoespecificos).

También se investigo la acidolisis de tripalmitina con acido caproico, un acido
graso de cadena corta. Previo a la reaccion, el reactivo PPP y el catalizador, fueron
llevados a estufa por 30 minutos a una temperatura de 40°C sobre presion reducida (30
pulgadas de Hg), proporcionada por una bomba de vacio, para la remocion de trazas de
humedad. Posteriormente, el agitador magnético, y ¢ fueron agregados al vial. El &cido
graso fue agregado después debido a que es liquido a temperatura ambiente. En forma
consecuente, el vial fue transferido a una camara de nitrogeno por 30 minutos para

eliminar oxigeno.

De manera analoga a la reaccién presentada en la Figura 2.3, los productos de
reaccion obtenidos en ese caso fueron PP y PC( junto a sus estereoisomeros (PZP +
PPy ¢PC + CCP). En este caso tampoco se detectd la formacion la tricaproina (ZZ¢),
triglicérido formado por el intercambio de tres &cidos palmiticos por tres acidos

hexanoicos.
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En la Figura 2.4 (a) puede observarse una fotografia del sistema de reaccion
utilizado. EI mismo contaba de una base de bronce provista con 6 orificios en los que
cabian perfectamente los viales de reaccion. Esta base, que estaba provista de un cartucho
calefactor de 100 W de potencia, era colocada sobre una placa agitadora que brindaba una
agitacion controlada. La temperatura del sistema fue medida por una termocupla tipo J y
controlada por un controlador de temperatura. Es importante destacar que se verificd
previamente la uniformidad térmica y el buen mezclado en todos viales del dispositivo de
reaccion. En la Figura 2.4 (b) se observa un esquema en el que se detalla la distribucion

de los seis viales sobre la base.

Figura 2.4. (a) Fotografia del sistema de reaccién utilizado en los ensayos de actividad
catalitica, (b) Esquema del dispositivo calefactor y viales de reaccion.

La toma de muestra de cada vial se realiz6 mediante pipetas plasticas tipo Pasteur.
Se debe tener en cuenta que la muestra a temperatura ambiente se presentaba en estado

solido, con lo cual se debe considerar que el fendémeno de fraccionamiento. Este
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fendmeno se genera por la separacion de los componentes de las grasas en funcion de su
solubilidad y su punto de fusién, por lo que, la muestra debi6 ser derretida en estufa a
80°C y agitada vigorosamente a fin de obtener una muestra de reaccion homogénea y

representativa del sistema de reaccion.

En la Tabla 2.1 se muestran las variables de operacion involucradas en la reaccion,

y el rango de valores usados.

Tabla 2.1. Condiciones de operacién utilizadas en reaccion.

Variable de operacion Rango de trabajo
Temperatura de reaccion 160 - 200°C
Relacién molar C:PPP 2:1-6:1
Porcentaje mésico de catalizador* 3-5%
Velocidad de agitacién 750 rpm

*Respecto a la masa de PPP

A continuacion, se presentard una breve explicacion sobre la eleccion de los

valores adoptados para cada variable involucrada en reaccion:

* Temperatura: La temperatura de reaccién fue elegida considerando que, en
general, otras reacciones de esterificaciobn vy transesterificacion (alcohdlisis e
interesterificacion) catalizadas por sélidos inorgénicos se llevan a cabo entre 60 y 200°C
[9,34,35]. Otro aspecto considerado fue el punto de ebullicidn de los reactivos. En el caso
del &cido caproico es 203°C [36], para el &cido céaprico es 270°C [37], y para la
tripalmitina el valor es de 315°C [38], segun las hojas de especificacion de los diferentes

reactivos.
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* Relacion molar: El rango investigado para la relacion molar C:PPP fue elegido
considerando el estudio sobre la reaccidn de transesterificacion quimica llevada a cabo
por Klinkesorn y col. [39], quienes obtuvieron que la mayor incorporacion de acido EPA

y DHA al aceite de atuin ocurria con una relacion molar de 4:1.

* Porcentaje de catalizador: Se tom6 como base la masa de PPP. El rango de
trabajo se eligié considerando resultados preliminares del grupo de trabajo [40]. Se debe
destacar que, en dicho trabajo, el porcentaje masico de catalizador fue considerado

respecto a la masa total de sustratos.

* Velocidad de agitacion: El valor de 750 rpm fue elegido en base a resultados de
ensayos realizados para determinar posibles problemas de transferencia de masa externa.
Estos consistieron en variar la velocidad de agitacion manteniendo el resto de las

condiciones constantes (Capitulo 4 Seccion 4.3.1).

* Masas de reactivos: Las cantidades utilizadas de PPP y C quedaron sujetas al
tamafio del reactor (vial de 2 ml). Como ejemplo, para una relaciébn molar 4:1, se
utilizaron 250 mg de PPP y 213,4 mg de C. En algunos casos, como en los ensayos para

evaluar el reuso del catalizador, las masas de reactivos se duplicaron.

* Tiempo de reaccion: Para realizar el seguimiento de la reaccion en el tiempo se
realizaron experiencias a 4, 8, 12, 16, 20 y 24 h. Para determinar las composiciones de
equilibrio, el tiempo de reaccion fue de 48 y 72 h. Para cada tiempo se utilizé un vial

distinto.

Las reacciones en todos los casos se realizaron por duplicado, por lo que, los
resultados se informaron como un promedio de ambas. Se debe destacar que se encontrd

gran reproducibilidad en los resultados experimentales.
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Ademas, se realizaron ensayos en ausencia de catalizador. Las condiciones
operacionales fueron: temperatura = 180°C, relacion molar C:PPP = 4:1. Los resultados

seran presentados en el Capitulo 4 Seccion 4.4.

2.3.3. Anadlisis cromatograficos

2.3.3.1. Condiciones cromatogréaficas

Para el analisis de productos y reactivos se utiliz6 un cromatografo gaseoso
AutoSystem XL marca Perkin Elmer, equipado con un detector de ionizacion de llama
(FID), un inyector on-column y una columna capilar de polaridad media modelo DB-
17HT de 30 m de longitud, 0,32 mm de diametro interno y 0,15 um de espesor de pelicula
(J&W Scientific de Agilent Technologies), con una precolumna de alta temperatura de
0,53 mm de didmetro interno y 11,8 m de longitud. Se trata de una columna especialmente
probada para la separacion de triglicéridos, los cuales son resueltos por el nimero de
carbonos o peso molecular. Cabe aclarar que la misma no logra la separacion de los
isdbmeros de posicion de los TE, por lo que en los resultados se informan la suma de ellos
(PPC + PCP + CPPy PCC + CPC + CCP). Aungue la columna es utilizada principalmente
para cuantificar triglicéridos, los &cidos grasos obtenidos de la reaccion de aciddlisis,
acido palmitico (&cido graso liberado) y &cido caprico (acido graso sin reaccionar) son

separados por la misma.

Las temperaturas del inyector y del detector se mantuvieron en 110°C y 380°C,
respectivamente. La temperatura inicial del horno se mantuvo en 80°C por 1 min, luego
se incremento a 250°C con una velocidad de 40°C/min, manteniéndose asi por 6 min, y
por Gltimo se aumentd a 350°C a una velocidad de 10°C/min, manteniéndose durante 5

min. El gas carrier empleado fue H>, la presion en la columna se mantuvo en 15 psi. La
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adquisicion y procesamiento de datos fueron realizados con el software de integracién

Total Chrom Navigator.

En la determinacion de triglicéridos por cromatografia gas-liquido, la bibliografia
recomienda el uso de la inyeccion on-column [41,42,43,44]. Se caracteriza por generar
excelente precision y exactitud en muestras que contienen compuestos poco volatiles de

alto peso molecular.

2.3.3.2. Determinacion de triglicéridos y acidos grasos

La columna utilizada en este estudio, como se dijo, es especifica para la separacién
de triglicéridos. Esta separacion es por pesos moleculares en combinacién con su
polaridad. Esto se ejemplifica en la separacion de triglicéridos de la manteca reportado
por el proveedor de la columna [45]. En dicha separacion se muestra que la elucion de los
triglicéridos sigue el orden de su peso molecular para los triglicéridos saturados, mientras
que, para los triglicéridos insaturados de similar numero de 4tomos de carbono, los méas

insaturados son los mas retenidos.

En el caso de la presente tesis, las reacciones de acidolisis catalizadas por sélidos
heterogéneos dieron lugar a los triglicéridos PPC y PCC en el caso de acido caprico, y

PPC y PZ( para el &cido caproico.

Cuando se utilizo acido caprico, el orden en que se produjo la elucién de los

distintos triglicéridos, en términos de tiempos de retencion en la columna, fue la siguiente:
CCC <PCC<PPC<PPP

Y en el caso de &cido caproico fue:

CCC < PCC < PPZ < PPP
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En las figuras que se presentan a continuacion, se muestran dos cromatogramas
tipicos de reaccion. En ellas se pueden ver picos identificados de productos y reactivos

sin reaccionar para las reacciones de acidolisis de PPP con C (Figura 2.5) y PPP con ¢

(Figura 2.6).
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Figura 2.5. Cromatograma de productos y reactivos en la acid6lisis de tripalmitina (PPP) con
acido caprico (C).

I\ |' 1
1 | o

k L\m\h \ LH\J uLL,#u \,\_’

IIIIIIIII%IIIIIIIIILIIIIIHIIlIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIIIIIIIIIIIIiIIlIII|IIII|IIII|IIII

Tiempo [min]

Figura 2.6. Cromatograma de productos y reactivos en la acidélisis de tripalmitina (PPP) con
acido caproico (€).
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Para complementar la informacion brindada por los cromatogramas anteriores, la

Tabla 2.2 presenta datos especificos en relacion a cada especie.

Tabla 2.2. Datos complementarios para reactivos y productos.

n° de &tomos Tiempo
. Peso -
Especie Molecular retencion Corresponde a
C H @] [min]
¢ 6 12 2 116,16 0,7 Reactivo
C 10 20 2 172,26 2,4 Reactivo
P 16 32 2 256,42 3,6 Subproducto

PCC” 31 58 6 526,80 6,3 Producto
lolo 39 74 6 639,0 13,7 Producto
PPC” 41 78 6 667,07 14,3 Producto
PPC” 45 86 6 723,16 16,4 Producto
PPP 51 98 6 807,35 18,6 Reactivo

* Considerar sus isomeros estereoespecificos.

2.3.3.3.  Curva de calibracion

Existen distintos métodos para realizar una calibracion, en este caso en particular
se utiliz6 el método del estandar externo, el cual consistié en inyectar en el equipo
volimenes constantes de disoluciones conocidas y crecientes de los compuestos que se

deseaban cuantificar.

Se emplearon los estandares cromatograficos OOO (tricaprilina), CCC, LLL
(trilaurina), MMM (trimiristina) y PPP. Para preparar la solucidon patron necesaria para
realizar la curva de calibracién, se pesaron 10 mg de cada estandar y se llevo a volumen

en matraces aforados de 10 ml. Como solvente se utilizé di-iso-propil-éter (DIPE). De
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cada matraz se tomaron 5 ml, que fueron mezclados y guardados en un vial con una
valvula especial que evitaba su evaporacion. Para obtener los puntos de la curva de
calibracion se inyectaron distintos volumenes (0,3; 0,4; 0,5; 0,8; 1; 2; 3 y 4 pl) de la
solucion patron. En todos los casos, las inyecciones se hicieron por duplicado. Se tomaron
las debidas precauciones para lograr la reproducibilidad de las inyecciones, considerando
un estricto control de las cantidades inyectadas, con lo cual se alcanz6 una exactitud
notablemente alta. La calibracion debi6 ser repetida periédicamente para verificar la
factibilidad de la cuantificacién. En la Figura 2.7 se pueden observar los cromatogramas
con los picos correspondientes a los estandares utilizados. En la Tabla 2.3 se muestran

los datos méas destacados para los estandares citados.

Tabla 2.3. Datos complementarios para los distintos estandares.

n° de &tomos Tiempo
, Peso -
Estandar Molecular retencion
C H O [min]
000 27 50 6 470,68 5,3
CCC 33 62 6 554,84 7,7
LLL 39 74 6 639,0 13,6
MMM 45 86 6 723,16 16,3
PPP 51 98 6 807,35 18,6
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Figura 2.7. Cromatograma de los estandares utilizados en la calibracion.

Para cada estandar se representd graficamente, la masa del compuesto inyectado
vs. el area promedio del pico cromatografico, obteniéndose como resultado una linea

recta. El factor de respuesta (FR) del compuesto i se calcul segun la siguiente expresion:

A;
FRi=35  (Be.2.1)

z-.|

donde A es el area del pico cromatografico y M; es la masa, ambos correspondientes al

compuesto i.

Para los TE sintetizados PCC y PPC, al no encontrarse disponibles los
correspondientes estandares comerciales, se utilizaron estandares de alta pureza con el
mismo peso molecular. De esta manera, el estandar LLL, que posee un peso molecular de
639 g/mol, fue elegido para cuantificar al pico correspondiente a PCC (639 g/mol). A su
vez, el estindar MMM fue el elegido por tener el mismo peso molecular (723,16 g/mol)

que PPC.
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La cuantificacion de PZ¢Z y PPZ fue mas compleja porque no se hallaban
disponibles patrones comerciales que coincidan con los pesos moleculares. Del
cromatograma de reaccion se determind que PZ¢ eluye a los 6,3 minutos y PPC a los
14,3 minutos. Para la cuantificacion se aplico el método desarrollado por Jasper [46], para
el particionamiento cuantitativo de mezclas complejas de triglicéridos. Se graficé el FR
en funcidn del nimero de a&tomos de carbono de los grupos acilos (ACN) de cada estandar.
La Figura 2.8 (a) muestra la curva obtenida experimentalmente. Puede observarse que se
encuentra una curva, y no una relacion lineal. Este comportamiento, si bien es particular,

fue observado también por Jasper (Figura 2.8 (b)).

35 - (@)
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25 1
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ACN
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0.1
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ACN
Figura 2.8. Factor de respuesta en funcion del nimero de 4tomos de carbonos

de los grupos acilos. (a) curva experimental obtenida en este trabajo (FRx10°),
(b) datos correspondientes a Jasper (RRF: Factor de respuesta relativo) [46].
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A partir de la curva de calibracion presentada en la Figura 2.8.(a) fue posible
estimar el FR de PZ¢ y PP¢, y determinar la masa (o concentracion) de estos TG en las

muestras de reaccion.

2.3.4. Célculo de conversion y selectividad

En términos generales la conversion (X) del reactivo limitante A se define de la

siguiente manera [47]:

¥ - moles de A convertidos Ec.2.2
4 7 moles de A alimentados (Ec.2.2)

En el marco de esta tesis, para un reactor discontinuo, la conversion se define

respecto a la PPP (reactivo limitante) mediante de la siguiente ecuacion:

¥ moles iniciales PPP — moles finales PPP 100 Ee.23
= * L.
PP moles iniciales PPP (Ec.2.3)

Por otra parte, la selectividad (S) en términos generales puede definirse:

_ moles de producto formado

moles de PPP convertidos *100  (Ec.2.4)

Para los productos PPC, PCC y CCC la selectividad fue calculada con las

siguientes expresiones:

moles formados PPC

Sppc = 100  (Ec.2.5)

moles iniciales PPP — moles finales PPP i

moles formados PCC

SPCC = 100 (EC26)

moles iniciales PPP — moles finales PPP i
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moles formados CCC
%
moles iniciales PPP — moles finales PPP

SCCC = 100 (EC27)

2.3.5. Descripcion de las técnicas de caracterizaciéon, equipamiento

experimental y condiciones de operacion utilizados

A continuacion, se hara una breve descripcién de las principales técnicas
utilizadas, asi como también, de los equipos y condiciones de operacidn en los que fueron
empleados, para obtener los resultados experimentales de caracterizacion que seran
presentados en el siguiente capitulo. Las técnicas utilizadas fueron clasificadas en dos
grandes grupos segun se aplicaron para la caracterizacion de los catalizadores o de los

reactivos y productos de reaccion.

2.3.5.1. Caracterizacion de los catalizadores

Se debe considerar que las propiedades estructurales y térmicas de un solido son
determinantes en las propiedades cataliticas que éstos posean, ya que estas se ven
afectadas al variar pardmetros como area especifica, temperatura de cristalizacion,

estructura porosa y naturaleza acido-base de la superficie [48].

2.35.1.1. Propiedades texturales

El estudio de las propiedades texturales de los sélidos proporciona informacién
sobre el area superficial especifica, el volumen de poros y la distribucion de tamafio de
poros, determinados a partir de isotermas de adsorcion y desorcion de nitrdgeno. Estas

propiedades son importantes debido a que las reacciones cataliticas son fenémenos
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superficiales, que se ven favorecidos por catalizadores de area elevada. A su vez, se debe
tener en cuenta que el tamafio de los poros debe permitir la libre difusion de los reactivos

hacia el sitio activo y la posterior salida del producto.

Las mediciones de isotermas de adsorcion de nitrogeno a -196°C se realizaron en
un sistema Nova 1200e Quantachrome. Previo al andlisis, y con el fin de limpiar la

superficie del sélido, todas las muestras se desgasificaron en vacio a 120°C durante 20 h.

Debido a la naturaleza de los s6lidos investigados, para la determinacion del &rea
superficial se aplico el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) y para el tamafio de
poro el método de Barrer-Joyner-Halenda (BJH). EI volumen de poro se estimo
considerando la cantidad de gas adsorbido para una presion relativa préxima a la unidad

(0,995 P/Py), suponiendo que los poros estan llenos del adsorbato liquido.

2.3.5.1.2. Espectroscopia de emision atomica de plasma acoplado

por induccion

La espectroscopia de emision atomica de plasma acoplado por induccion
(conocida como ICP-AES por su acrénimo en inglés, inductively coupled plasma atomic
emission spectroscopy) se basa en la radiacion emitida cuando un a&tomo o i6n excitado
por absorcién de energia de una fuente caliente, se relaja a su estado fundamental. La
cantidad de energia emitida dependerd de la cantidad de &tomos presentes del metal

correspondiente.

El contenido de azufre de los catalizadores analizados de determind mediante el
uso de esta técnica. Puesto que el material debia estar en disolucién para poder ser

cuantificado, el s6lido fue solubilizado en una matriz inorganica de HF.
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Dicho analisis fue realizado en el Laboratorio de Analisis Quimicos (LANAQUI)

empleando un espectrometro Shimadzu 9000 Simultaneo de Alta Resolucién.

2.3.5.1.3. Difraccion de rayos X

Las aplicaciones que la difraccion de rayos X (DRX) tiene en el area del estudio
de catalizadores son muy variadas, ya que se utiliza para identificar compuestos o

especies cristalinas, determinar el tamafio de cristal e inferir el grado de cristalinidad.

Los s6lidos fueron caracterizados por esta técnica en un difractometro Philips PW
1710, con anodo de cobre y monocromador curvo de grafito, operado a 45 Kv y 30 mA,
las intensidades de las lineas de difraccién se obtuvieron en un intervalo de 10-70° en la

escala 20, con intervalo de 0,035°.

La muestra finamente molida, fue colocada en un portamuestra circular. Los
difractogramas obtenidos proporcionaron datos como posicion, intensidad, forma y
tamafio de las lineas de difraccion. Para lograr la correcta identificacion de las especies
cristalinas se emplearon las fichas de compuestos obtenidas de la base de datos

internacional (tarjetas ASTM).

Otro pardmetro determinado también mediante esta técnica fue el tamafio de
cristal, calculado mediante la ecuacién de Scherrer (Ecuacion 2.8). Mediante esta formula
se puede estimar el tamafio promedio del cristal, si la red cristalina estd libre de
deformacion y los cristales predominan de manera general en la muestra. Se debe tener
en cuenta que el ensanchamiento del pico de difraccion es originado por el tamafio del

cristal de la muestra y por la Optica del instrumento de rayos X.

Kx*A

D = m (EC. 28)
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donde D representa el tamafio aparente del cristal, K es un factor de forma adimensional
(0,9 suponiendo forma esférica para los cristales), B es el ancho del pico de maxima
reflexion (en radianes), 6 es la mitad de 28 correspondiente a la sefial mas intensa 'y 4 €s

la longitud de onda utilizada en la difraccion (1,5406 A).

2.3.5.1.4. Tamarfio y morfologia de particulas
2.3.5.1.4.1. Difraccion laser

El tamafio y la distribucion de tamafio de particulas fue determinada en un equipo

de difraccion de luz laser Partica LA-950 V2 (Horiba), utilizado en modo hdmedo.

Para realizar la determinacion, se pesaron 100 mg de catalizador y, con agua
destilada, se llevé a volumen en un matraz de 10 ml. Seguidamente se incorporé un
agitador con el objetivo de que el catalizador quedase en suspension y no sedimente.
Luego se procedié al llenado de la camara del equipo con agua destilada, donde
posteriormente se colocd gota a gota la suspension con el sélido a analizar. Se realizaron
varias mediciones, cuidando la circulacion y la agitacion, y eliminando las posibles

burbujas presentes en el sistema.

Esta técnica es utilizada por varias razones, entre ellas, porque las determinaciones
son rapidas, los resultados presentan reproducibilidad y ademas no requiere calibracion.
Las mediciones, por difraccion laser, se obtienen a partir de la variacion angular de la
intensidad de la luz dispersada cuando un rayo laser pasa a través de una muestra de

particulas dispersas en un liquido.
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Mediante el uso de este instrumento se mide el tamafio medio aritmético en
volumen. Este parametro recibe el nombre de D43. La ecuacion para definirlo se muestra

a continuacioén:

donde es Vi* es la fraccion del total de particulas que tienen un determinado

volumen en un cierto intervalo y x; es el didmetro medio en ese intervalo.

2.3.5.1.4.2. Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido o SEM, como mas comunmente se le
conoce por su acronimo en inglés (scanning electron microscopy) es una técnica muy
amplia ya que ofrece informacion sobre la estructura, morfologia, topografia y
composicion de un material.

La caracterizacion mediante SEM se efectu6 empleando un microscopio
electronico marca LEO EVO 40-XVP, con detector de electrones secundarios. Las
condiciones de operacién fueron las siguientes: distancia de trabajo de 5 mm, voltaje de
aceleracion de 10 kV. Se trabajo con distintas magnificaciones 1000x, 5000x, 15000x y
25000x. Con las dos magnificaciones mas pequefias se logré obtener una vista
panoramica, mientras que las otras sirvieron para el estudio en detalle de cada muestra.
Las muestras en polvo fueron previamente dispersadas sobre una cinta adhesiva
conductora de aluminio adherida a un portamuestra metalico. Un flujo de aire comprimido
fue aplicado sobre ellas para retirar el exceso de material particulado. Solo en el caso de
las circonias sulfatadas y con la finalidad de ver si las particulas lograban diseminarse

mejor, las muestras fueron dispersadas en agua y en etanol. Para lograr que las muestras
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cataliticas sean conductoras las mismas fueron metalizadas, mediante un recubrimiento

de una delgada capa de oro.

2.3.5.15. Determinacion de la acidez

2.3.5.1.5.1. Titulacion potenciométrica

El nimero total de sitios acidos de los catalizadores (NTSA) fue determinado por
titulacion potenciométrica con n-butilamina de acuerdo con el procedimiento reportado
por Cid y Pecchi [49]. Ademas, esta técnica permitio determinar la maxima fuerza &cida

(MFA) de los sitios superficiales presente en los solidos.

El sélido acido se disperso en un disolvente y fue titulado con una solucion de una
base en el mismo disolvente. Se midio el potencial (voltaje) en la suspension por medio
de un electrodo, como funcion de volumen de agente titulante. El equipo utilizado para
esta determinacion fue un titulador potenciométrico automatico KEM AT-500N. Este
equipo pudo ser operado en forma facil y rapida logrando resultados de medicién de alta

precision.

La solucion titulante utilizada en todos los casos fue 0,1 N n-butilamina en
acetonitrilo. En un recipiente fueron colocados 90 ml de acetonitrilo puro, junto con 50
ul de la solucion titulante. A dicha mezcla se adicionaron 50 mg del solido catalitico
previamente tratado a la temperatura seleccionada (40 o 400°C). El sistema se mantuvo
en agitacion por un periodo de 3 h. Una vez finalizado el tiempo, la neutralizacion de los
sitios acidos se realiz6 adicionando un volumen de la solucién titulante. Se tomo lectura
del potencial cada vez que se adicionaba dicha solucion hasta que se alcanzé un volumen
de 2 ml, en cuyo caso se pudo observar que las lecturas no variaban apreciablemente lo

cual indicaba el final de la neutralizacién.
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La MFA de los sitios superficiales se estimo a partir del valor del potencial inicial
Eo (en mV) correspondiente al primer punto de titulacion. El nimero total de sitios acidos
se calculd a partir del total de base adicionada hasta alcanzar un valor de potencial
constante. Este valor fue determinado mediante el calculo de la primera derivada de la
curva del potencial medido vs. el volumen de base adicionada. La Tabla 2.4 muestra la
clasificacion de la naturaleza de la fuerza de los sitios, dependiendo de los rangos

caracteristicos del valor de potencial Eo.

Tabla 2.4. Clasificacion de la fuerza de los sitios 4cidos como
funcion del valor del potencial inicial (Eo).

Eo Tipos de Sitios acidos
Eo <-100 mV Muy débiles
-100 <Eo <O mV Débiles
0 < Eo <100 mV Fuertes
Eo > 100 mV Muy fuertes
2.3.5.1.5.2. FT-IR de piridina adsorbida

La espectroscopia de infrarrojo por trasformada de Fourier (FT-IR) es empleada
por ser una técnica no destructiva. Esta tecnica representa, sin duda, una de las
herramientas méas destacadas en la investigacion de la catalisis, ya que siempre ha jugado
un papel importante en la caracterizacion de los catalizadores heterogéneos, debido a que
permite monitorear directamente la interaccion entre moléculas adsorbidas y el
catalizador [50]. El principio del funcionamiento de esta técnica se basa en la excitacion

de los modos de vibracion y rotacion de los enlaces entre los atomos al ser irradiados con
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un haz de luz infrarroja. Cada especie, segun las caracteristicas de sus enlaces, absorbera

radiacion de una o varias longitudes de onda especificas, por lo que podréa ser identificada.

En el caso de los solidos acidos, determinada la acidez total y la fuerza de los sitios
acidos, resulta fundamental conocer la naturaleza de los sitios, esto es, conocer si el
catalizador posee sitios tipo Lewis 0 Bronsted. Esto es posible analizando el tipo de enlace
que se establece entre una molécula sonda, como por ejemplo piridina 0 amoniaco, y la

superficie del solido, mediante el analisis por espectroscopia infrarroja.

En este trabajo se utilizé piridina como molécula sonda. Los espectros DRIFTS
de piridina adsorbida fueron obtenidos con un espectrémetro marca Nicolet 6700 FT-IR,
equipado con una ventana divisora de KBr y un detector piroeléctrico de sulfato de
triglicina deuterado (DTGS) con una resolucion de 4 cm™y 64 scans. La region de estudio
fue de 4000 a 400 cm™, aunque la zona de mayor interés fue la comprendida entre 1800

a 1400 cm™.

Se pesaron aproximadamente 13 mg de muestra, la cual fue finamente molida en
mortero de agata y mezclada con 250 mg de KBr. Posteriormente, las muestras fueron
pretratadas por 45 min en flujo de nitrogeno a las dos temperaturas (40 y 400°C), para
remover contaminantes superficiales y estudiar el efecto del tratamiento térmico sobre la
acidez. La adsorcion de piridina se realizé a 100°C, exponiendo los catalizadores a un
flujo de nitrégeno (20 ml/min) saturado con piridina por 30 min. Luego los solidos se
purgaron con nitrégeno a 100°C por 45 min (a fin de remover la piridina débilmente

adsorbida) y se obtuvieron los espectros.
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2.3.5.2. Caracterizacion de las grasas

La caracterizacion de las grasas puede resultar una tarea compleja y extensa. En
este trabajo se emplearon técnicas como: resonancia magneética nuclear, calorimetria

diferencial de barrido y difraccion de rayos X.

La resonancia magnética nuclear permitio determinar el contenido de grasa solida
como funcion de la temperatura. La calorimetria diferencial de barrido fue empleada para
detectar cambios endotérmicos o exotérmicos durante el anélisis dindmico de las grasas
en funcion de la temperatura. Por su parte, el analisis por difraccién de rayos X permitio
determinar las formas cristalinas. Los resultados de dicha caracterizacion seran

presentados en el Capitulo 6.

Ademas, también se utilizd el analisis termogravimétrico para verificar la

estabilidad térmica de los reactivos. Estos resultados seran presentados en el Capitulo 4.

2.3.5.2.1. Difraccion de rayos X

Gran parte del conocimiento actual respecto a la estructura cristalina y
comportamiento de las grasas deriva de estudios de DRX. En los sélidos cristalinos, los
atomos adoptan posiciones rigidas formando una estructura tridimensional, altamente
ordenada y repetitiva. En la red cristalina las distancias entre las unidades individuales se

encuentran bien definidas y son constantes.

Los triglicéridos generalmente cristalizan en tres formas cristalinas (a, B’ y B), con
lo cual se dice que presentan polimorfismo. Las formas polimorficas son fases sélidas de

la misma composicion quimica que difieren en su estructura cristalina.
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Las muestras grasas fueron caracterizadas por DRX en el equipo descrito en la
Seccion 2.3.5.1.3, operado a 45 Kv y 30 mA, las intensidades de las lineas de difraccion
se obtuvieron en un intervalo de 1,7-60° en la escala 20, con intervalo de 0,035°. La

determinacidn se realiz6 a temperatura ambiente.

La Ley de Bragg (Ecuacion 2.10) se utilizé para interpretar los difractogramas
obtenidos. Dicha ecuacion relaciona la longitud de onda del rayo X incidente (A), con la
separacion entre planos paralelos (d), y el &ngulo de incidencia (6). Conocido el valor del
angulo (en grados) se pudo calcular el valor de d (en A), asumiendo que el valor de n
(namero entero positivo) era igual a 1, y que como fuente de radiacion para el equipo se

utilizo el elemento cobre, cuya longitud de onda es de 1,542 A.

nxA=2x*dx*sen® (Ec.2.10)

Se aplicaron sobre las muestras grasas diferentes velocidades de enfriamiento con
la finalidad de ver qué forma polimdrfica se expresaba. Los cuatro tratamientos

empleados se describen a continuacion:

* Caso A: El tratamiento consistié en fundir completamente la muestra a 100°C y
dejarla enfriar a temperatura ambiente. Este tratamiento recibira el nombre de

Enfriamiento Suave ya que la velocidad promedio alcanzada fue de 4°C/min.

* Caso B: Este consistio en fundir completamente la muestra a 100°C y realizar
el enfriamiento en heladera (velocidad media de 8°C/min). Este tratamiento sera llamado

Enfriamiento Intermedio.

* Caso C: El tratamiento consistio en fundir la muestra a 100°C y enfriarla, para
lograr su cristalizacion, en freezer, con una velocidad media de 12°C/min. Este
procedimiento serd denominado Enfriamiento Rapido.
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* Caso D: Este andlisis se realiz6 sobre las muestras comerciales CCC y PPP sin
tratamiento previo, las cuales se presentaban en forma de polvo y en escamas,

respectivamente.

2.3.5.2.2. Calorimetria diferencial de barrido

El analisis térmico puede definirse como un grupo de técnicas en las cuales cierta
propiedad fisica de una sustancia es medida como funcion de la temperatura, cuando la
sustancia esta sujeta a un programa de temperatura controlado. De todas estas técnicas, la
calorimetria diferencial de barrido (en inglés, differential scanning calorimetry o DSC)

es una de las mas versatiles.

Esta técnica es empleada para monitorear cambios en las propiedades fisicas o
quimicas de los materiales, ya que detecta cambios de calor asociados. El principio de la
medicion consiste en comparar el flujo de calor aplicado a una muestra y a un material
inerte, que se calienta o enfria a la misma velocidad. Los cambios en la muestra asociados
con la absorcién o eliminacién de calor, causan un cambio en el flujo de calor que se
registra como un pico [51]. Es decir, los eventos térmicos en la muestra aparecen como
desviaciones de la linea de base, en la direccion endotérmica o exotérmica, dependiendo
si se suministra o se libera energia en relacion a la referencia. Los picos endotérmicos se
representardn como picos positivos (por encima de la linea de base), y corresponderan a
un aumento en la transferencia de calor a la muestra en comparacion con la referencia.
Caso contrario, cuando el pico se representa por debajo de la linea de base esto indicara
un pico exotérmico. Mediante la calorimetria diferencial de barrido se determina el

comportamiento de cristalizacion y fusién de una grasa. La etapa de cristalizacion puede
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verse como picos exotérmicos, mientras que la etapa de fusion corresponde a picos

endotérmicos.

Los estudios de calorimetria diferencial de barrido se realizaron en un equipo Pyris

I marca Perkin Elmer. Para llevar a cabo la caracterizacion, de 12 mg de muestra fueron

pesados en una capsula, la cual fue herméticamente cerrada. Se verifico que la capsula de

referencia se encontraba vacia y limpia, luego ambas capsulas se colocaron dentro de la

camara del equipo. El programa de temperatura que se aplicé consistio en:

v

v

Temperatura constante a 15°C por 2 min.

Calentamiento de 15 a 100°C a una velocidad de 10°C/min. Este calentamiento
se realizd con la finalidad de lograr obtener la muestra liquida relativamente

rapido. Esta velocidad se mantuvo constante en todas las corridas.

Temperatura constante a 100°C por 5 min, para asegurar que la muestra se

encontrara completamente fundida, sin presencia de nucleos en el liquido.

Enfriamiento de 100 a 15°C para estudiar la etapa de cristalizacion. En este

caso se aplicaron velocidades de enfriamiento de 4, 8 y 12°C/min.

Temperatura constante a 15°C por 2 min.

Finalmente, un segundo calentamiento de 15 a 100°C, a una velocidad fija para
todas las corridas de 8°C/min. En esta etapa es donde se pueden observar los
picos de fusion ya que es necesario borrar la historia térmica de la muestra
para ver como funde. Se considerd 8°C/min como velocidad de calentamiento

ya que era una velocidad intermedia entre las tres de trabajo.
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2.3.5.2.3. Resonancia magnética nuclear

Como se dijo anteriormente, el contenido de grasa solida (en inglés solid fat
content, SFC) de las muestras en estudio se determind por resonancia magnética nuclear
(RMN) de baja resolucion segun el Método Oficial AOCS Cd 16b-93 (método directo),

utilizando un equipo de RMN Minispec pc 120 marca Bruker.

El valor del SFC describe qué porcentaje de una muestra grasa es solida a una
determinada temperatura. En la técnica se aplica una corta e intensa sefial de energia de
radiofrecuencia a una muestra para causar la excitacion del hidroégeno de la grasa. El
proton genera una sefial perceptible al perder energia y alcanzar nuevamente su estado de
equilibrio. Esta sefial decae debido a la pérdida de energia. En la materia sélida, las
oscilaciones se amortiguan, y la sefial decae relativamente rapido. Sin embargo, en el
liqguido se observa un decaimiento mas lento de la sefial, debido a una menor

amortiguacion.

Antes de determinar el contenido de grasa solida, la muestra debe ser expuesta a
un tratamiento térmico prescrito: en primer lugar, tiene que ser derretida por completo
para destruir todo rastro de cristales, luego enfriada hasta que alcance la cristalizacion
practicamente completa, y finalmente, tiene que ser mantenida a la temperatura de

medicion para llegar al equilibrio.

Las muestras se homogenizaron y se colocaron en los tubos de medicidn.
Inicialmente para fundir la muestra, ésta se calenté a 100°C, y se mantuvo 15 min a esa
temperatura. A continuacion, para lograr la estabilizacion y atemperado de las grasas, los
tubos se sumergieron en un bafio a 60°C por 5 min. Luego, las muestras se llevaron a 0°C

por 60 min, y por ultimo se las dejé 30 min a la temperatura de medicion seleccionada.
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En este estudio, las determinaciones del SFC fueron realizadas a temperaturas entre 20 y

70°C.

2.3.5.2.4. Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico (thermogravimetric analysis, TGA) es un método
de anélisis térmico en el cual la masa de una muestra se mide cuando se la somete a un

determinado tratamiento térmico en una atmosfera en particular (en este caso, nitrogeno).

A partir de la representacién de la variacion de la masa en funcion de la
temperatura (TG) se pueden identificar las diferentes etapas que tienen lugar durante la
descomposicidn, pudiéndose representar sobre la gréafica la derivada de la funcion (DTG)

que permite diferenciar con mas claridad dichas etapas.

La estabilidad térmica de reactivos fue analizada mediante termogravimetria en
atmasfera de nitrogeno en un equipo TGA Discovery (TA Instruments) con flujos de 40
ml/min a una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Los cambios de masa fueron

monitoreados en un intervalo de temperatura de 30 a 500°C.
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3.1. Introduccién

El conocimiento detallado del catalizador, resultante de las técnicas de
caracterizacion, permite interpretar con precision los fendmenos cataliticos. La
investigacion del solido catalitico suministra informacion tanto sobre su composicion
maésica como superficial, su morfologia y fases cristalinas y qué tipo de transformaciones

se dan producto de tratamientos térmicos.

Este capitulo se focalizara en la caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores
sintetizados. Se estudiara en forma especial el efecto de la variacion de la temperatura de
pretratamiento del catalizador sobre las propiedades superficiales del mismo. Por tal
motivo, la caracterizacion de los sélidos se llevd a cabo en concordancia con las
temperaturas de los pretratamientos realizados previos a los test cataliticos (40 y 400°C),

las cuales fueron descriptas en el Capitulo 2 Seccion 2.3.2.

3.2.  Propiedades texturales

La caracterizacion textural de los catalizadores se realizé a partir de los datos de
las isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrogeno a -196°C. El area superficial especifica
se determiné por BET multipunto, mientras que para obtener la distribucion de tamafio

de poro se empleo el método BJH.

La Figura 3.1 presenta las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno para
los éxidos puros y sus correspondientes oOxidos sulfatados. En todos los casos, a
excepcion de la muestra S-Nb,Os, las muestras presentaron isotermas del Tipo IV en la
clasificacion Brunauer-Deming-Teller, con diferencias en los ciclos de histéresis.

Generalmente este tipo de isoterma se presenta para solidos mesoporosos [1,2]. La

Pégina | 81



Capitulo 3

muestra S-NbOs present6 una isoterma Tipo I11, la cual se caracteriza por ser convexa a
P/Po en todo su intervalo. Esta isoterma indica la naturaleza poco porosa del material, la
cual tambien se ve reflejada en los bajos valores del area superficial y de volumen de
poro. En el caso de las muestras Nb2Os, ZrO; y circonias sulfatadas, la forma de la

histéresis sugiere que los poros presentan forma de frasco de tinta [3].
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Figura 3.1. Isoterma de adsorcion-desorcion de nitrégeno para los catalizadores (a)
Nb2Os y S-Nb2Os, (b) ZS-A'y ZS-B, (c) ZS-Cy ZS-D, (d) ZrO..

En la Tabla 3.1 se reportan los datos de area, radio y volumen de poro para la

serie de sélidos acidos estudiados. Si se comparan los datos para Nb2Os y S-Nb2Os, se
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puede notar que la sulfatacion del 6xido ocasiond una notoria disminucion del area
superficial (75,3 a 8,0 m?/g) y del volumen de poro (0,108 a 0,013 cm®/g), ademas de un

aumento del radio de poro (18,0 a 20,1 A), originando un material menos poroso.

En el caso de la sulfatacion del dxido de circonia, estos fendbmenos no se vieron
registrados. Por el contrario, en este caso se observa que las areas de los catalizadores
con presencia de sulfato fueron mayores (85,5 a 115,7 m?/g) comparadas con el
correspondiente valor para el 6xido puro (48,3 m?/g). En numerosos trabajos se han
comparado areas superficiales de Oxidos sulfatados con las de los no sulfatados
[1,4,5,6,7]. Segun Davis y col. [4], las areas de los catalizadores con presencia de sulfato
son mucho mayores que aquellas correspondientes a los Oxidos puros, cuando son
sometidos a la misma temperatura de calcinacion. La presencia del sulfato tiene la
propiedad de retardar la cristalizacion y dividir el 6xido en finas particulas, estos efectos
serian la causa de un area mayor en las muestras sulfatadas acorde a lo reportado por
Arata 'y col. [8]. Ademas, si se comparan las areas obtenidas para las circonias sulfatadas
se puede notar que las mismas presentan valores similares (85,5; 91,7; 115,7 y 111,6 m%/g
para ZS-A, ZS-B, ZS-C y ZS-D, respectivamente), indicando que los distintos métodos

de preparacion empleados no afectaron en gran medida este parametro.

Una caracteristica comdn a todas las muestras es que presentan mesoporos, ya
que sus radios se encuentran entre 10 y 250 A [9]. Al analizar los valores de tamafio de
poro, se puede notar que, al realizarse la sulfatacion de la circonia, el tamafio de poro cae
considerablemente, con lo cual las circonias sulfatadas presentan areas mas grandes con

pequefios poros en comparacion con la circonia pura.
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Tabla 3.1. Propiedades texturales de los catalizadores.

Area
Catalizador selérgz(r:%(i:(izzl Radio[’gl\;) poro Volur[r;ir]l?’%ei poro
[m?/g]
Nb2Os 75,3 18,0 0,108
S-Nb,Os 8,0 20,1y 260,2 0,013
VA(O)) 48,3 47,8 0,139
ZS-A 85,5 18,4 0,131
Z5-B 91,7 26,7 0,157
Z5-C 115,7 18,4 0,162
ZS-D 111,6 19,1 0,161

Con respecto al volumen de poro, las muestras sulfatadas ZS-B, ZS-C y ZS-D,

presentan mayor valor que el sélido ZrO,. Contrario es el caso de la muestra ZS-A, la

cual fue preparada con otro precursor, en este caso (NH4)2SOa.

La distribucion de tamafio de poro para todos los catalizadores estudiados puede

observarse en la Figura 3.2. La muestra S-Nb.Os, presentd una marcada distribucion

bimodal. Para las circonias sulfatadas, la distribucion de tamafio de poro muestra perfiles

similares, con méximos en la region que va entre los 15 y los 25 A de radio.
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Figura 3.2. Distribucion de tamafio de poro para los catalizadores (a) Nb2Os y S-Nb,Os,
(b) ZS-A'y ZS-B, (c) ZS-Cy ZS-D, (d) ZrO:..

3.3. Determinacion de azufre

El contenido de azufre de las muestras sulfatadas se determiné por espectroscopia
de emision atomica de plasma acoplado por induccion. La determinacién de este
pardmetro es importante ya que esté asociada con la variacion en la acidez superficial de

los catalizadores y el nimero de sitios activos.

El contenido de azufre de un catalizador sulfatado depende fuertemente de su

temperatura de calcinacion. ElI aumento de temperatura de calcinacion da lugar,
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generalmente, a la eliminacion gradual de azufre desde la superficie del catalizador. La
temperatura de calcinacion mas comunmente usada en catalizadores de circonia oscila
entre 550 y 650°C [10], es por ello que la temperatura elegida en este trabajo fue 600°C.
Cabe aclarar que independientemente de la fuente de sulfato utilizada, todas las especies
conteniendo azufre se transforman en la forma de i6n sulfato (SOs*) durante la

calcinacion del catalizador [10].

En la Tabla 3.2 se muestran los valores del contenido de S teérico y S real
(determinado experimentalmente), ademas se muestran algunos datos adicionales como
el método de sulfatacion, la fuente de azufre y la concentracién utilizada en cada caso.
Se debe aclarar que los valores tedricos para los catalizadores S-Nb;Os y ZS-D no
pudieron ser calculados ya que por el método de sulfatacion empleado (inmersion), se
retiene solo el S que el soporte puede adsorber hasta alcanzar el equilibrio. El valor real

corresponde al porcentaje de S presente en las muestras, retenido luego de la calcinacion.

Tabla 3.2. Resumen del andlisis de contenido de azufre de los catalizadores sulfatados.

Catalizador Método_t,je Fuente de Concentracion S tedrico S real
sulfatacion S [%%6] [%%6]

S-Nb2Os Inmersion H2S04 2N - 4,58
ZS-A Inmersién con evaporacion  (NH4)2SO4 0,25 M 6,67 1,17
ZB-B Inmersion con evaporacién H»SO4 05N 2,00 1,53
Z5-C Impregnacion H2S04 2N 3,50 1,75
ZB-D Inmersion H2SO4 0,5N - 1,86

Pagina | 86



Capitulo 3

Tal como puede observarse, la muestra Nb.Os exhibe una apreciable capacidad
por retener azufre, ya que es el catalizador sulfatado que mayor cantidad de este elemento

presenta.

En el caso de circonia, los contenidos de S varian con la concentraciéon del
precursor, la fuente de Sy el método de sulfatacion empleado. En todas las muestras la
cantidad de azufre retenido fue similar (entre 1,17 y 1,86%). Si se analiza la fuente de S,
las muestras tratadas con H.SO4 retuvieron mayor cantidad de azufre que la sulfatada con
(NH4)2S0s4, coincidiendo con lo reportado por Guevara Franco y col. [11]. Si se considera
el método de sulfatacion, se puede observar que a igual precursor de Sy concentracién
(H2S04 0,5 N), el método de inmersién (ZS-D) gener6 un mayor contenido de S (1,86%)

que el método de inmersion con evaporacion (ZS-B, 1,53%).

Las muestras ZS-C y ZS-D presentaron contenidos de S muy similares, siendo que
se emplearon en su sintesis dos técnicas muy distintas de sulfatacién. Para ambos casos
pareciera que la capacidad de retencién de sulfato es limitada y constante. Similar

observacion hizo Garcia [12] en su trabajo experimental.

El contenido de S real en circonia sulfatada no supero el 2% para ninguna de las
muestras, a pesar de las diferencias en agente sulfatante y técnica. Estos resultados estan
en correspondencia con lo reportado por Babou y col. [13], quienes indican que la
superficie de circonia esta cubierta por una monocapa de especies de S cuando la carga

de S es de 2 wt%.
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3.4.  Difraccion de rayos X

Mediante esta técnica se identificaron y caracterizaron las fases cristalinas

presentes en los catalizadores empleados en esta tesis.

Los difractogramas obtenidos para las muestras Nb2Os y S-Nb2Os se muestran en
la Figura 3.3. En ambos casos los solidos presentaron estructura amorfa. Como se sabe,
el solido Nb2Os presenta distintas estructuras cristalinas dependiendo de la temperatura

de calcinacién a la que es sometido, aunque por debajo de los 450°C solo presenta

estructura amorfa [14].

(b)

Intensidad [u.a.]

0 10 20 30 40 50 60 70 80

2 0 [grados]

Figura 3.3. Difractogramas de rayos X para los catalizadores (a) Nb2Os
y (b) S-Nb2Os.

Las propiedades fisicas y quimicas de los 0xidos de circonia estan fuertemente
relacionadas con las distintas fases cristalinas. La circonia puede cristalizar en tres fases
estables: monoclinica, tetragonal y cubica [15,16,17], también existe una fase

ortorrombica inestable adicional [18]. Existen diversos factores que determinan cual de
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estas fases se obtendra, entre ellos, la sal precursora utilizada, el pH de la reaccion, las

condiciones de sintesis y sobre todo la temperatura a la cual se trate térmicamente.

Como se menciond, para obtener el 6xido de circonio se comenzo por sintetizar
el hidréxido de circonio (Zr(OH)J). La Figura 3.4 confirma la naturaleza amorfa de dicho

compuesto, tal como se describe en la bibliografia [1,19,20].

Intensidad [u.a.]

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20 [grados]

Figura 3.4. Difractograma de rayos X correspondiente a Zr(OH)a.

En la Figura 3.5 se muestran los difractogramas para el 6xido de circonio y la
totalidad de las circonias sulfatadas. Las circonias sulfatadas ZS-A, ZS-Cy ZS-D exhiben
picos de difraccion que son caracteristicos de la fase tetragonal. Esta fase cristalina se
identifico por sus lineas de difraccion localizadas en 26 = 30, 35, 50 y 60°, las cuales
coinciden con las reportadas en literatura para estos materiales [21,22,23]. Por el
contrario, la circonia pura presenta una estructura mayoritariamente monoclinica, al igual

que la muestra ZS-B, con picos caracteristicos principales en 28 y 31°.

Pagina | 89



Capitulo 3

La cuantificacion de las fases monoclinica y tetragonal en las muestras
sintetizadas fue realizada por comparacion de los picos caracteristicos de la fase
tetragonal (en 20=30°) y de la fase monoclinica (en 20=28 y 31°). Las mismas fueron

calculadas mediante las siguientes ecuaciones:

(h * W) tetragonal

Z(h * W) tetragonal y monoclinica

% Fase tetragonal = *100 (Ec.3.1)

hxw o
% Fase monoclinica = ( Jmonoctinica * 100 (Ec.3.2)

Z(h * W)tetragonal y monoclinica

Donde el término h*w corresponde al producto de la altura (h) por la mitad del

ancho (w) del pico de difraccion [1].
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Figura 3.5. Difractogramas de rayos X de los catalizadores en estudio. T: Tetragonal,
M: Monoclinica

En la Tabla 3.3 se muestran los porcentajes presentes de cada fase, asi como
también, los valores de tamafio de cristal calculado mediante la ecuacion de Scherrer.
Notar que no se aprecia una sustancial diferencia en el tamafio de dominio cristalino para

las fases monoclinica y tetragonal.
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Tabla 3.3. Estructuras cristalinas y tamarfios de cristal para los catalizadores ZrO; y
circonias sulfatadas.

Tamario de cristal [A]

Estructura
0, 0]
Catalizador _ 20 Fase | /o Fe|3,3e_ cristalina Fase Fase
Tetragonal  Monoclinica (mayoritaria)  tetragonal  monoclinica
(26=30°) (20=28°)
ZrO; 36 64 Monoclinica 119 139
ZS-A 93 7 Tetragonal 113 93
ZS-B 26 74 Monoclinica 107 123
ZS-C 100 0 Tetragonal 132 -
ZS-D 100 0 Tetragonal 102 -

Tal como se puede observar, la circonia pura presenta una estructura
mayoritariamente monoclinica, lo cual estd en concordancia con lo reportado en literatura

[1,10,24].

La Tabla 3.3 muestra que en muestras calcinadas a igual temperatura (600°C), el
agregado de sulfato produce fases cristalinas diferentes. Tanto la muestra ZS-A como la
ZS-B presentan un porcentaje mayoritario de alguna de las dos fases (tetragonal en el
caso de la ZS-A 'y monoclinica en el caso de la ZS-B). Por el contrario, las muestras ZS-

Cy ZS-D presentan el 100% de una Unica fase (tetragonal).

La estructura cristalina de las circonias sulfatadas parece verse afectada por el
contenido de azufre: las muestras con mayor contenido de azufre cristalizaron s6lo en la
forma tetragonal (ZS-C y ZS-D), mientras que las que presentaron menor contenido de
azufre (ZS-A y ZS-B) coexistieron en distinta proporcion las fases tetragonal y

monoclinica.
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Se ha reportado que la presencia de sulfato estabiliza la fase tetragonal de la
circonia [20,25,26], especialmente cuando el solido es calcinado en un rango de
temperaturas entre 550 y 700°C, a temperatura mayores comienza a formarse la fase
monoclinica [10]. Por su parte, Stichert y col. [27] indicaron que el aumento en el
contenido de la fase monoclinica en circonias sulfatadas también esta relacionado con el
envejecimiento de la muestra. Srinivasan y col. [28] enfatizan la necesidad de prestar
atencion a la sal precursora de circonio en la preparacion de las fases monoclinicas o
tetragonales en circonias sulfatadas. Segun estos autores, una sal precursora obtenida de

un mismo proveedor en diferentes momentos puede producir resultados distintos.

3.5. Tamarfios de particulas
3.5.1. Difraccion laser

El tamafio y la distribucidn de tamafios de particulas son parametros importantes
en la caracterizacion de los catalizadores. Es por ello que, en esta tesis, ambos parametros

fueron determinados mediante difraccién laser.

Los histogramas presentados en la Figura 3.6 muestran la distribucion de tamafio
de particulas para todos los catalizadores estudiados. Vale recordar que los resultados de
difraccion laser son reportados como tamafio medio aritmético en volumen D43 (Ecuacién
2.9). En la Tabla 3.4 se presentan datos relacionados con el tamafio de particula y el
diametro acumulativo Dgo. Este Ultimo parametro se obtiene de interceptar la curva
acumulativa en 90%. Este valor indica que ese porcentaje de la poblacion de particulas

en estudio, presentan un diametro menor a dicho valor.
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Tal como se puede observar en la Figura 3.6, el catalizador Nb,Os es el que
presenta una distribucion de tamafios mas amplia, entre 0,06 y 110 um. Ademas, es el
anico en el que se evidenciaron dos poblaciones de particulas de diferentes tamafios (0,15
y 16,8 um). El resto de los catalizadores presentaron un Unico pico y la variacion de

tamafios se encuentra acotada entre 0,5y 100 um, aproximadamente.

Tabla 3.4. Tamafios de particulas y Dgo para los
catalizadores estudiados.

Catalizador Das [um] Do [pm]
Nb,Os 0,15y 16,8 345
S-Nb;0Os 141 25,7
ZrO; 25,1 55,6
ZS-A 15,2 28,8
ZS-B 16,4 32,9
Z5-C 16,0 31,9
ZS-D 18,0 32,6

Si se comparan los valores para las muestras sulfatadas con los éxidos sin sulfatar
segin lo mostrado en la Tabla 3.4, se puede notar que ambos 6xidos (Nb2Os y ZrOy)
presentan tamafios de particulas mayores que las correspondientes a las muestras
sulfatadas. En el caso del sélido Nb2Os se obtuvo un diametro medio de 16,8 um, frente
a 14,1 um para la muestra luego de ser sulfatada. Por su parte la circonia pura presentd
un tamafio de 25,1 pum en comparacion con 15,2; 16,4; 16 y 18 um obtenidos para las
muestras ZS-A, ZS-B, ZS-C y ZS-D, respectivamente. Notar que la variacion de tamafios

en las muestras de circonia sulfatada es minima.
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Figura 3.6. Histogramas para la distribucién de tamafios de particulas de
los catalizadores (a) Nb2Os, (b) S-Nb2Os, (¢) ZrO, (d) ZS-A, (e) ZS-B,
(f) ZS-C, (g) ZS-D.
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Figura 3.6. (Continuacion) Histogramas para la distribucién de tamafios
de particulas de los catalizadores (a) Nb.Os, (b) S-Nb,Os, (c) ZrO, (d)
ZS-A, (e) ZS-B, (f) ZS-C, (g) ZS-D.

3.5.2. Microscopia electronica de barrido

Los catalizadores de circonias sulfatadas fueron observados en tres
magnificaciones diferentes 1000, 5000 y 15000x. Debido a que todas las muestras
presentaron formas y tamafos similares, solo se mostraran aqui las micrografias
obtenidas para las muestras ZS-C y ZS-D. Tal como se describi6 en el Capitulo 2 Seccién
2.3.5.1.4.2, las particulas previas a su observacion fueron dispersadas en seco sobre un

portamuestras.

La Figura 3.7 muestra distintivamente las diferentes morfologias encontradas a
las tres magnificaciones estudiadas. Con la menor magnificacion elegida (1000x), se
logro obtener una imagen panoramica de la muestra. Ambas imagenes (Figura 3.7 (a) y
(d)) revelaron que las particulas presentaban morfologia parecida. Ademas, se pudo

verificar que los tamafios obtenidos para las circonias sulfatadas fueron todos muy
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similares, tal como fue descripto por difraccion laser. Aunque se debe destacar que los
valores de didmetro presentados en la seccion anterior son mayores que las dimensiones
de las particulas observadas en las micrografias, porque el Da3 le da mas peso a las

particulas de mayor volumen.

Si se consideran las iméagenes a 5000x (Figura 3.7 (b) y (e)), se encuentran
particulas sueltas y aglomeradas con forma irregular y densidad de empaquetamiento
variable. En ambos casos puede observarse que muchas particulas poseen formas
redondeadas, aunque también se evidenci6 la presencia de particulas con aristas y
angulos definidos y textura lisa. Si se comparan las imagenes a 15000x, se pude observar
que la muestra ZS-C presenta sus particulas como aglomeraciones de particulas mas
pequefas (Figura 3.7 (c)), el aspecto que las mismas presentan es rugoso o calcareo. En
el caso de la muestra ZS-D (Figura 3.7 (f)), al cambiar el método de sulfatacion se pudo
ver un cambio en la morfologia superficial, en este caso las particulas se presentan mas

grandes y lisas, mucho mas compactas que en el caso anterior.
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Figura 3.7. Micrografias SEM del catalizador ZS-C (a) 1000x (b) 5000x (c) 15000x y del
catalizador ZS-D (d) 1000x (e) 5000x (f) 15000x.

Con la finalidad de ver si las particulas lograban diseminarse mejor, las muestras
fueron dispersadas en agua y en etanol. Cuando se utilizé agua, las imagenes obtenidas

fueron muy semejantes a las presentadas en la Figura 3.7 (no se muestran en esta tesis).

El etanol resultd més efectivo para dispersar las particulas. La Figura 3.8 muestra
ambos catalizadores a una magnificacion de 15000x. Si se compara la imagen (c) de la

Figura 3.7 con la presentada en la Figura 3.8 (a), se observa que la dispersion previa en
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etanol ayuda a la separacion de las particulas de ZS-C, ya que en esta Gltima
microfotografia se observan particulas pequefias en el fondo que en la otra no se notaban.
Por su parte, si se comparan las Figuras 3.8 (a) y (b) se puede concluir que la muestra
ZS-D presenta particulas de mayor tamarfio que la muestra ZS-C. Esto tiene que ver con
el método de sulfatacion empleado, ya que en la inmersion existe una etapa de filtracion

donde las particulas de mayor tamafio se concentran al quedar retenidas por el filtro.

s
™

| . Mag= 514K X EHT = 40,00 k¥ WO= Smm  Detsctor=SE!  Date 200ct2010  CCT-BE Mag= 1508 KX EHT = 90.00 kY WD= Smm  Detector= SE1  Date:20Oct2010  CCT-BE
- - [

Figura 3.8. Micrografias SEM de los catalizadores dispersado en etanol a 15000x (a)
ZS-Cy (b) ZS-D.

Las imagenes SEM de los catalizadores Nb2Os y su correspondiente Oxido
sulfatado (S-Nb2Os) se muestran en la Figura 3.9. En este caso ambas muestras solo
fueron dispersadas en seco sobre un portamuestras. En dichas micrografias se observa
claramente diferencias morfol6gicas respecto a las muestras de circonias sulfatadas
(Figura 3.7). Se puede destacar que las magnificaciones empleadas fueron distintas a las
utilizadas en circonia sulfatada para lograr observar distintas caracteristicas superficiales.
Tal como se puede apreciar la morfologia de las particulas no se ve afectada a pesar de
la sulfatacion, ya que ambas muestras presentan una rugosidad superficial coman. En

ambos casos se puede apreciar que las particulas se encuentran formando aglomerados
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como en el caso de las circonias sulfatadas, pero aqui los aglomerados no son tan

compactos, sino que las particulas que los componen se pueden ver mas separadas.

Figura 3.9. Micrografias SEM del catalizador Nb,Os (a) 5000x (b) 25000x y del
catalizador S-Nb2Os (c) 5000x (d) 25000x.

3.6. Determinacion de la acidez

Las propiedades cataliticas de los sélidos dependen fuertemente del método de
preparacion, del agente precipitante, del reactivo sulfatante, de la temperatura de
calcinacion, del pretratamiento y del almacenamiento [25]. La acidez de los sélidos juega
un papel determinante en su actividad como catalizador en la acidolisis, es por ello que

es tan importante su estudio.

La caracterizacion de la superficie se realizd luego de tratar térmicamente los

solidos a dos temperaturas distintas, 40 y 400°C, como se describié en el Capitulo 2.
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3.6.1. Titulacién potenciometrica

Al ser la n-butilamina (Kp~3x10%) una base mas fuerte que el amoniaco
(Kp=1,8x10"°) y que la piridina en agua (K»=1,8x10?), se considera que la misma
interactUa con sitios de distinta fuerza &cida. Es por ello que la técnica de titulacion
potenciométrica con n-butilamina se presenta como una herramienta Util para cuantificar
los sitios &cidos y para conocer la distribucion de la fuerza &cida en los sélidos

heterogéneos [29].

La Figura 3.10 muestra las curvas correspondientes a la titulacion
potenciométrica de las muestras con pretratamiento a 40°C, mientras que la Figura 3.11
muestra dichas curvas para los catalizadores pretratados a 400°C. Tal como se indico
anteriormente, la titulacion se lleva a cabo hasta que se alcanza un valor constante, lo que

significa que se titul6 el nimero total de sitios acidos [30,31,32].

-10

E [mV]

-60

-110 1

-160

-210 . . . . ; ; . .
0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22 24
Base consumida [meg/gcat]

—0—Nb205 —©0—S-Nb205 —e—ZS-A —<—Z7S-B —®—Z75-C ——ZS-D ———Zr02

Figura 3.10. Perfiles de neutralizacion de los sitios acidos presentes en los catalizadores
pretratados a 40°C.
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Figura 3.11. Perfiles de neutralizacion de los sitios acidos presentes en los catalizadores
pretratados a 400°C.

La méxima fuerza acida (MFA) de los sitios superficiales esta dada por el valor

inicial del potencial del electrodo (Eo), medido en mV. Ademas, el Numero Total de Sitios

Acidos (NTSA), en miliequivalentes de n-butilamina/g de s6lido (meq n-bta/gcat) se

determina considerando que el potencial alcanza un valor constante cuando todos los

sitios acidos han sido neutralizados (en Figuras 3.10 y 3.11). De esta forma, el area bajo

la curva E vs Base consumida representa el nimero total de sitios acidos por gramo de

catalizador.

de los sitios en funcidn de rangos caracteristicos del valor de potencial inicial. Dicha

Tal como se hizo referencia en el Capitulo 2, existe una clasificacion de la MFA

clasificacion es la siguiente:

Muy deébiles: Eo < -100 mV

Débiles: -100 <Eg <0 mV
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Fuertes: 0 < Eg <100 mV

Muy fuertes: Eo > 100 mV

En la Tabla 3.5 se reportan la MFA, el tipo de sitio acido y la acidez total para los

catalizadores estudiados, luego de ser tratados a 40 y 400°C.

Tabla 3.5. Propiedades acidas de los sélidos estudiados determinadas por titulacion
potenciomeétrica.

Catalizador -[gtnr]zl:tirriti:r:?o Eo Tipo de Sitios Acidez Total
P C] [mV] Acidos [meq n-bta/gcat]

40 137,8 Muy fuertes 1,10
Nb,Os

400 161,5 Muy fuertes 0,74

40 25,3 Fuertes 1,79

S-Nb,Os .

400 -95,6 Débiles 1,40
YA (o)) 40 -94.4 Débiles 1,80

40 73,6 Fuertes 2,27
ZS-A

400 110,6 Muy fuertes 2,14

40 69,8 Fuertes 1,19
ZS-B

400 19,6 Fuertes 1,03

40 67,9 Fuertes 1,79
ZS-C

400 117,7 Muy fuertes 0,99

40 69,9 Fuertes 2,00
ZS-D

400 64,2 Fuertes 1,50

En forma general puede observarse que la acidez ha sido afectada por el
incremento de la temperatura del tratamiento térmico al que fueron sometidos los distintos
catalizadores. Al aumentar la temperatura de pretratamiento, la densidad de sitios acidos

disminuye. Por su parte, la MFA no se modifico para las Nb2Os, ZS-B y ZS-D, disminuy0
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para S-Nb2Os, y aumento para los solidos ZS-A y ZS-C. Es importante aclarar que no
todos los sitios &cidos en la superficie de los sélidos presentan la fuerza indicada por el
valor de MFA. Existe una distribucion de fuerza acida y ésta puede inferirse de las

Figuras 3.10y 3.11.

Si se considera el catalizador Nb2Os, para ambas temperaturas de pretratamiento,
la MFA indica la presencia de sitios acidos Muy fuertes. Cuando se analiza la curva
correspondiente al sélido pretratado a 40°C, se encuentra que alcanza un potencial final
de -95,6 mV, indicando también la presencia de sitios superficiales Fuertes y Débiles.
Similar observacion fue realizada por Xiay col. [33]. Cuando la muestra fue pretratada a
400°C, la curva de la Figura 3.11 indica que el sélido presenta los cuatro tipos de sitios

(Muy fuertes, Fuertes, Débiles y Muy débiles).

Este andlisis se extendi6 al resto de los catalizadores, discriminando y
cuantificando los sitios acidos por su fuerza. Los resultados se presentan en detalle en la

Tabla 3.6, y esquematicamente (para una mejor visualizacion) en las Figuras 3.12 y 3.13.

La sulfatacion de la Nb2Os produjo una disminucion de la fuerza de los sitios,
tanto a 40 como a 400°C. Si bien la densidad de sitios es mayor en S-Nb2Os, hay que
recordar que presenta un area superficial mucho menor que niobia (8 vs 75 m?/g). La
muestra S-Nb2Os pretratada a 40°C presentd un valor Eg de 25,3 mV indicando la
existencia de sitios acidos Fuertes, pero la concentracion de los mismos es muy baja (0,05
meq n-bta/gcat, equivalentes al 2,8% del total), y la mayoria de los sitios son Débiles y
Muy débiles debido a que se encuentran por debajo de 0 mV (0,84 y 0,90 meq n-bta/gcat,
respectivamente). Para el caso de la muestra pretratada a 400°C, los sitios presentes son

solo Débiles (1,4%) y mayormente Muy débiles (98,6%).
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Tabla 3.6. Distribucién de fuerza acida y acidez total para los catalizadores pretratados a 40 y

400°C.
Numero de Sitios Acidos _
Temp [meq n-bta/gcat] Acidez
Catalizador pretrat. [r:gtarl]_
[°C] E > 100 0<E<100 0>E>-100 E <-100 bta/ qcat]
(Muy fuertes)  (Fuertes) (Débiles)  (Muy débiles) g

40 0,02 0,06 1,02 0 1,10
Nb2Os

400 0,06 0,03 0,16 0,49 0,74

40 0 0,05 0,84 0,90 1,79

S-Nb,0s

400 0 0 0,02 1,38 1,40
ZrO; 40 0 0 0,12 1,68 1,80

40 0 0,06 2,21 0 2,27
ZS-A

400 0,01 0,05 0,11 1,97 2,14

40 0 0,05 1,14 0 1,19
ZS-B

400 0 0,02 1,01 0 1,03

40 0 0,16 0,94 0,69 1,79
ZS-C

400 0,30 0,06 0,63 0 0,99

40 0 0,15 0,39 1,46 2,00
ZS-D

400 0 0,19 0,46 0,85 1,50

La sulfatacion de la ZrO, también modificé la fuerza de los sitios, pero en este
caso produjo un aumento de fuerza de los mismos, ya que estos pasaron de presentar sitios
Débiles a Fuertes. Como se puede observar en la Figura 3.10, la muestra ZrO; tiene una
acidez total de 1,80 meq n-bta/gcat. Ademas, se advierte que el sélido presenta sitios
acidos Debiles, aunque la mayoria pueden clasificarse como Muy débiles dado que se
encuentran por debajo de -100 mV (1,68 meq n-bta/gcat). Estos resultados concuerdan
con estudios similares [34,35,36]. No se realizo el estudio con ZrO; pretratada a 400°C

debido a que no fue testeada en reaccion.
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Se puede destacar que a 40°C todas la circonias sulfatadas presentan valores
similares de Eo (73,6; 69,8; 67,9y 69,9 para ZS-A, ZS-B, ZS-Cy ZS-D, respectivamente).
A esa temperatura, los catalizadores ZS-A y ZS-B presentaron solo sitios Fuertes (2,6 y
4,2%) y Débiles (97,4 y 95,8%), mientras que los sélidos ZS-C y ZS-D presentaron sitios
Fuertes, Débiles y Muy débiles, con mayor proporcion de sitios Débiles para ZS-C
(52,5%) y de sitios Muy débiles en ZS-D (73%). Las muestras ZS-A pretratadas a 400°C

presenta los cuatro tipos de sitios (Muy fuertes, Fuertes, Débiles y Muy débiles).

Llama la atencion la gran proporcion de sitios acidos Muy fuertes (30%)

generados en la muestra ZS-C luego del tratamiento a 400°C.

1,5

0,5

Sitios acidos [meq n-bta/gcat]

Nb205 40°C Nb205 400°C  S-Nb20540°C S-Nb205 400°C

F1MF mF BaDbD #MD

Figura 3.12. Distribucién de fuerza acida para niobia y niobia sulfatada.
Referencia: MF: Muy fuerte, F: Fuerte, D: Débil, MD: Muy débil.
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Figura 3.13. Distribucidn de fuerza &cida para circonias sulfatadas. Referencia:
MF: Muy fuerte, F: Fuerte, D: Débil, MD: Muy débil.

En este trabajo no se encontrd una relacion directa entre el contenido de Sy la
densidad de sitios &cidos. Los resultados de estudios sobre el tema presentan diversas
conclusiones. Sohn y col. [24] encontraron que la acidez aumentaba con el contenido de
S hasta 2,8 wt% de SOs. Valores mayores generaban una disminucion de la acidez. Un
resultado semejante fue reportado por Ahmed y col. [30]. Se debe tener en cuenta que, en
los dos trabajos citados, sélo se variaba el contenido de S, dejando contante el agente
sulfatante y la técnica de sulfatacion, a diferencia de lo realizado en esta tesis. Por su
parte, Chen y col. [21] y Morterra y col. [26] no encontraron una relacién directa entre
contenido de S y el nimero y fuerza de sitios &cidos. Segun estos autores, la acidez
también esta fuertemente relacionada con la temperatura de calcinacion, la morfologia y
cristalinidad de la circonia sulfatada y el tipo de especies superficiales de azufre presentes

en el catalizador.
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3.6.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Conocida la acidez total y la fuerza de los sitios &cidos, resulta fundamental
investigar la naturaleza de dichos sitios, esto es, determinar si el catalizador posee sitios
acidos tipo Lewis o Bronsted. La espectroscopia FT-IR de piridina adsorbida es una de
las técnicas mas comUnmente usada para distinguir el tipo de acidez presente en la
superficie de los catalizadores. Esto es posible debido a que la molécula de piridina se
absorbe como i6n piridinio en los sitios &cidos de Bronsted o bien se enlaza
coordinadamente en los sitios acidos de Lewis, causando cambios vibracionales en el
anillo de piridina, los cuales se registran en diferentes longitudes de onda del espectro

infrarrojo.

Tal como lo reportan diversos autores [21,37,38,39,40], al ser adsorbida la piridina
sobre una gran variedad de sélidos &cidos, en el espectro IR se observan sefiales
caracteristicas en el rango entre 1400 y 1650 cm™. Se han encontrado tres modos de

adsorcioén de la molécula:

e la formacion de especies protonadas sobre los sitios Bronsted, con sefiales
caracteristicas en 1640, 1490 y 1545 cm™

e especies coordinadas debido a la transferencia de electrones de la piridina hacia
los sitios acidos de Lewis, con bandas en 1620, 1490 y 1455 cm

e interaccion de piridina con OH de la superficie mediante enlaces por puente

hidrégeno, con sefial en 1600 cm™.

En la Figura 3.14 se esquematizan las interacciones que pueden surgir cuando se
produce la adsorcion de piridina sobre los sitios acidos Lewis y Bronsted en un 6xido
metéalico [41]. La especie | representa una interaccion tipica entre la piridina y un centro

acido de Lewis localizado sobre la superficie del catalizador. Por su parte, las especies 11
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a V corresponden a interacciones de la piridina sobre centros acidos de Bronsted, aunque
es la especie 1V la que puede considerarse realmente como una interaccion entre la base

y un centro &cido de Bronsted, ya que se produce la transferencia total del protén.

Q © 0O Q QO

N & &
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M M M M
| 11 111 v \4

Figura 3.14. Esquema de las posibles interacciones de la piridina sobre los centros Lewis y
Bronsted de la superficie de un 6xido metélico. Fuente: Busca [41].

Las Figuras 3.15 y 3.16 muestran los espectros FT-IR de todos los catalizadores
estudiados, antes (Figuras 3.15 (a) y 3.16 (a)) y después de la adsorcion de piridina a
100°C, seguida por purga en flujo de nitrégeno a 100°C. En ambas figuras solo se muestra
la region del espectro donde se presentan las sefiales caracteristicas de piridina.
Previamente a la adsorcion de piridina, los solidos fueron tratados a 40°C (Figuras 3.15
(b) y 3.16 (b)) 0 a 400°C (Figuras 3.15 (c) y 3.16 (c)). En las Figuras 3.17 y 3.18 se

presentan los espectros IR completos para las muestras estudiadas.
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Figura 3.15. Espectros FT-IR correspondientes a Nb2Os y S-Nb,Os (a) curva sin
adsorcion de piridina, (b) pretratamiento de la superficie a 40°C, (c)
pretratamiento de la superficie a 400°C, en ambos casos la adsorcién de piridina a
100°C, seguida por purga a 100°C.

En la Figura 3.15 se observan las sefiales caracteristicas de piridina adsorbida
sobre sitios Lewis y Bronsted en la superficie de Nb2Os y S-Nb>Os cuando las muestras
fueron pretratadas a 40 y 400°C. Para niobia, el espectro es similar luego de los dos
tratamientos térmicos, pero no ocurre lo mismo para niobia sulfatada, que presenta sélo

sitios acidos de Bronsted cuando fue tratada a 40°C. La intensidad de las sefales
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(expresada en absorbancia) para la muestra S-Nb>Os es menor, y esto se atribuye a su

reducida area superficial (8 vs. 75 m?/g).
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Figura 3.16. Espectros FT-IR correspondientes a la circonia pura y circonias
sulfatadas (a) curva sin adsorcion de piridina, (b) pretratamiento de la superficie a

40°C, (c) pretratamiento de la superficie a 400°C, en ambos casos la adsorcién de
piridina a 100°C, seguida por purga a 100°C.

Pégina | 111



Capitulo 3

Absorbancia

Absorbancia

(@)

o Nb,Os
(b)
| f%“‘h
I’
/ /
/
/ T — Al w/ /
, YA y
= P S . i
Vs ~— A" 7 (a) S-Nb,Os
. — A
L/
|'|lrr(f(\\ l.;'";/ \\W
[/ Y,
I/
f.rdlln'll
e /
yull S ) J /
/’/ T ___.,/\ § /
— -
T N 7
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de onda [cm™]

Figura 3.17. Espectros FT-IR correspondientes a Nb,Os y S-Nb2Os con pretratamiento
de la superficie (a) 40°C y (b) 400°C.
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Figura 3.18. Espectros FT-IR correspondientes a circonias sulfatadas con pretratamiento
de la superficie (a) 40°C y (b) 400°C.
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En la Figura 3.16, el espectro correspondiente a ZrO presenta solo la sefial a 1450
cm™ asociada a los sitios Lewis. En todas las circonias sulfatadas, se hace evidente la
coexistencia de las bandas correspondientes a ambos tipos de sitios. Esto estaria
indicando que, durante el tratamiento de sulfatacion de la circonia, se generan sitios

Bronsted [13,21].

En la Figura 3.17, para las muestras Nb2Os y S-Nb2Os se pueden observar bandas
anchas causadas por la anisotropia de los enlaces Nb=0 (niobilo) con una sefial centrada
en 640 cm™y un hombro en 915 cm™ debido al enlace Nb-O [42]. Alrededor de 3400 cm’
1 aparece una sefial que puede atribuirse a los grupos hidroxilos (Nb-OH) [43]. Para la
muestra S-Nb.Os pretratada a 400°C, esta sefial se ve marcadamente reducida. Para las
circonias sulfatada, la Figura 3.18 muestra una sefial amplia e intensa correspondiente a

los grupos OH.

La incorporacion de azufre en forma de especie sulfato en los catalizadores Nb2Os
y ZrO; puede ser confirmada a partir de espectros de absorcion IR en la region
comprendida entre 900 y 1400 cm™ donde se presentan las vibraciones atribuidas a los
enlaces S-O y S=0 [44]. La Figura 3.19 presenta los espectros correspondientes a los

Oxidos puros y las muestras sulfatadas en esta region.

En el caso de la muestra S-Nb.Os (Figura 3.19 (b)), las sefiales en 1148, 1053 y
890 cm se atribuyen a los enlaces S-O y S=0. Aunque existen pocos estudios sobre
niobia sulfatada en la bibliografia, observaciones similares fueron reportadas por otros

autores [43,45].
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Figura 3.19. Espectros FT-IR correspondientes a los 6xidos puros Nb.Os (a) y

ZrO; (c) y sus correspondientes 6xidos sulfatados S-Nb2Os (b) y ZS-A (d),
pretratados a 400°C.

Con respecto a las muestras de circonia sulfatada, en la Figura 3.19 (d) se presenta
el espectro correspondiente al sélido ZS-A. En él, al igual que lo presentado por otros
autores [1,46], pueden observarse cuatro picos en 1242, 1135, 1045 y 984 cm™ que no
estan presentes en la muestra pura. Las dos primeras bandas y las dos Gltimas pueden ser
asignadas a las frecuencias de estiramiento asimétricas y simétricas de los grupos O=S=0
y O-S-0O [24,47], caracteristicas de la presencia del sulfato quelato bidentado coordinado
a Zr** (Figura 3.20 (a)). Analizando la Figura 3.18, este mismo resultado se encontrd

para las muestras ZS-B, ZS-C y ZS-D pretratadas a 40°C y ZS-A y ZS-B pretratada a
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400°C. En el caso de ZS-C y ZS-D pretratadas a 400°C, se observa una sefial ubicada a
1390 cmt, que corresponde a la frecuencia de estiramiento asimétrico de S=0O del i6n
sulfato unido a ZrO> en estado deshidratado, en el cual, tres O del grupo sulfato estan

enlazados a Zr superficiales (Figura 3.20 (b)) [24,48,49].

(@) O\\;’ ,70 M—G\ (b)
o o M—0 ';5 ==
erfJ M~0

Figura 3.20. Estructuras para especies de azufres sobre circonia (a)
sulfato quelato bidentado, (b) sulfato tridentado [25].

Rosenthal y col. [50] encontraron que los coeficientes de extincion para las sefiales
correspondientes a sitios Lewis y Bronsted eran iguales. En funcion de ese resultado, y
teniendo en cuenta el trabajo publicado por Emeis [51], se calcul6 la fraccion de sitios
acidos de Bronsted y Lewis, para cada muestra a las distintas temperaturas de

pretratamiento, mediante las Ecuaciones 3.3y 3.4 [52]:

Ip
Br = 100 Ec.3.3
"ty (Ee.3.3)
L L, 100 (Ec.3.4)
= * .3.
T+, ¢

donde Ig es la intensidad del pico a 1545 cm™, atribuidos a los cationes piridinio
adsorbido en el sitio 4cido de Bronsted y I, es la intensidad a 1455 cm™ de la molécula
de piridina coordinada al sitio acido de Lewis. La Tabla 3.7 presenta la concentracion

relativa de sitios acidos (Lewis y Bronsted) y la relacion entre ellos, para los catalizadores
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pretratados a 40 y 400°C. Este metodo se utilizo para determinar cualitativamente (no

cuantitativamente) el cambio en esta relacion en las muestras pretratadas.

Tabla 3.7. Concentracion relativa del sitio de Bronsted / cido de Lewis para los catalizadores
pretratados a 40 y 400°C.

Temperatura del pretratamiento

Catalizador 40°C 400°C
Br [%0] Le [%0] Br/Le Br [%0] Le [%0] Br/Le

Nb,Os 38 62 0,6 33 67 05
S-Nb,Os 100 * [Le]~0 61 39 1,6
Zr0, * 100 [Br]~0 - - -
ZS-A 70 30 2,3 18 82 0,2
ZB-B 73 27 2,7 48 52 0,9
Zs-C 60 40 15 52 48 11
ZB-D 59 41 1,4 55 45 1,2

* Por debajo de los limites detectables.
[Le]~0, [Br]~0: La concentracién de sitios esta por debajo de los limites detectables.

Al analizar la Tabla 3.7 se observa que, al aumentar la temperatura de
pretratamiento, el porcentaje de sitios Bronsted disminuye en todos los casos, aungue en
distinta proporcion. En el caso de las muestras ZS-A y ZS-B, la relacion Br/Le cambia
notoriamente. Luego del tratamiento a alta temperatura esta relacion cambia de 2,3y 2,7
a 0,2y 0,9; respectivamente. Para ZS-C y ZS-D, el cambio es mucho menor (1,5y 1,4 a

1,1y 1,2; respectivamente).

En el caso de Nb2Os y S-Nb2Os, esta Gltima muestra es la que mayor cantidad de

sitios Bronsted pierde con el tratamiento de alta temperatura. Ademas, se puede ver que

Pégina | 116



Capitulo 3

el catalizador Nb.Os es el uUnico que presenta una relacion menor a 1 para ambas

temperaturas de pretratamiento.

Con el aumento de la temperatura de pretratamiento de la superficie ocurre la
deshidroxilacion de la superficie del catalizador, eliminando grupos OH presentes [53] y

dando lugar a la disminucién de la reaccion Br/Le.

Para las circonias sulfatadas, la caracterizacion de la acidez indica que la
superficie de los solidos contiene sitios acidos de Bronsted y Lewis. En la bibliografia, la
naturaleza de estos sitios ha sido ampliamente discutida y se han propuesto diferentes
modelos [24,25,54]. Tanabe y col. propusieron una estructura para el sitio acido en los
oxidos metalicos sulfatados basado en complejos bidentados quelantes [46,47,55]. El i6n
metalico central actia como un sitio acido de Lewis, cuya fuerza acida puede verse
fuertemente influenciada por el efecto inductivo de S=O en el complejo de azufre. Arata
y col. [8] propusieron la presencia de especies superficiales bidentadas tipo puentes, y
observaron que los sitios de Lewis y Bronsted en circonia sulfatada son facilmente

modificables por adsorcion o desorcion de moléculas de agua.

En la Figura 3.21 se esquematiza un modelo de estructura para la superficie del
catalizador de circonia sulfatada que concuerda con los resultados previamente
mencionados y los reportados en esta tesis [24,56]. El sitio acido de Lewis (Zr*") llega a
ser notablemente mas fuerte por el efecto inductivo del enlace S=0 en el complejo. Si las
moléculas de agua estan presentes, los sitios acidos de Lewis se convierten en sitios acidos
de Bronsted como resultado de la captacion de moléculas de agua. Y los sitios de Bronsted

se convierten a los sitios de Lewis si las moléculas de agua se quitan.
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Figura 3.21. Representacion esquematica de la estructura modelo propuesta para los sitios
acidos de Lewis y Bronsted presentes en la superficie de la circonia sulfatada. Fuente:
Adaptacion Sohn y col. [24].

Con respecto a la superficie de niobia sulfatada, mediante el uso de
espectroscopias IR y XPS, de Pietre y col. [43] propusieron como sitios activos acidos a
aniones bisulfato en la superficie de niobia. Una propuesta similar hizo Rocha y col. [45]
usando el método de célculo DFT (Density Funtional Theory). En la Figura 3.22 se
muestra un esquema de la superficie propuesta por estos autores y que podria aplicarse al
catalizador estudiado en esta tesis, considerando los resultados de caracterizacion
presentados en este capitulo. Cabe aclarar que las muestras niobia y niobia sulfatada
utilizadas en esta tesis presentan caracter amorfo, a diferencia del modelo estudiado por

Rochay col. [45].
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Figura 3.22. Representacion esquematica de la estructura modelo propuesta para los sitios
acidos de Lewis y Bronsted presentes en la superficie de niobia sulfatada. Fuente: (a) de
Pietre y col. [43], (b) Rochay col. [45].

3.7. Conclusiones

Se determind que todos los catalizadores estudiados son s6lidos mesoporosos,
siendo amorfas ambas muestras de niobia (Nb20s y S-Nb.Os) y cristalinas todas las
circonias (6xido y muestras sulfatadas). Se encontré que la sulfatacion del catalizador
Nb,Os ocasiond una gran disminucion del area superficial (75 a 8 m%/g) y del volumen
de poro (0,11 a 0,01 cm®/g), ademas de un aumento del diametro de poro, originando un
material menos poroso. Por el contrario, la sulfatacion del solido ZrO2, generd

catalizadores con areas superficiales mayores (48 vs. 90-115 m?/g).

Se encontré que tanto la fuente de sulfato como el método de sulfatacion empleado
influian en el contenido de azufre retenido finalmente por el catalizador. La muestra ZS-
A tratada con (NH,)2SOs, fue la que menor cantidad de azufre presento, en comparacion
con las tratadas con H>SOs4. Por su parte, las muestras obtenidas por el método de

inmersion (S-Nb2Os y ZS-D) fueron las que mayores valores de azufre presentaron.

La estructura cristalina de las circonias sulfatadas parecid verse afectada por el

contenido de azufre. Se encontré que las muestras con mayor contenido de azufre
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cristalizaron sélo en la forma tetragonal (ZS-C y ZS-D), mientras que las que presentaron
menor contenido de azufre (ZS-A y ZS-B) coexistieron en distinta proporcion las fases
tetragonal y monoclinica. Los resultados de esta tesis, en concordancia con la

bibliografia, indican que la presencia de sulfato estabiliza la fase tetragonal de la circonia.

En cuanto al tamafio y distribucion de tamafios de particulas, el catalizador Nb2Os
presentd la distribucion de tamafio mas amplia (entre 0,06 y 110 um). Ademas, fue el
unico en el que se evidenciaron dos poblaciones de particulas de diferentes tamafios (0,15
y 16,8 um). El resto de los catalizadores presentaron una distribucion unimodal con
tamafos de particula entre 14 y 100 um, aproximadamente. Mediante SEM se observé
que las muestras de circonias sulfatadas presentaron particulas sueltas y aglomeradas con
forma irregular y densidad de empaquetamiento variable. En el caso de las muestras
Nb2Os y S-Nb2Os se pudo apreciar que las particulas se encuentran formando
aglomerados, pero los mismos no se presentaban tan compactos como en el caso de las

circonias sulfatadas.

Mediante la técnica de titulacion potenciométrica con n-butilamina se realiz6 la
cuantificacion de los sitios &cidos y se determiné la distribucion de la fuerza de los sitios
presentes en los solidos. En todos los casos se pudo observar que, al aumentar la
temperatura de pretratamiento (de 40 a 400°C), la acidez superficial disminuia. Los
valores de acidez variaron entre 0,74 y 1,79 meq n-bta/gcat, para las muestras de 6xidos
de niobio (con y sin sulfatacién), y entre 0,99 y 2,27 meq n-bta/gcat para la circonia pura
y circonias sulfatadas. A su vez, la maxima fuerza &cida determinada para los
catalizadores sintetizados fue Muy fuerte y Fuerte cuando el pretratamiento se realizo a

40y 400°C, a excepcion de S-Nb2Os que tratada a 400°C, fue Débil.
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La interaccion de piridina con la superficie catalitica resulté un parametro clave
para conocer la naturaleza Bronsted o Lewis de los sitios acidos. Mediante la técnica de
IR se pudo determinar el porcentaje presente de sitios Lewis y Bronsted, encontrandose

que la cantidad de sitios Bronsted disminuia al aumentar la temperatura de pretratamiento.
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Capitulo 4

4.1. Introduccion

En este capitulo se presentaran los resultados obtenidos en la reaccion de aciddlisis
de tripalmitina (PPP) y &cido caprico (C), utilizando los catalizadores heterogéneos
sintetizados. Estos resultados de reaccion se cotejaran con los obtenidos al realizar los

ensayos en ausencia de catalizador.

En la investigacion de las diferentes reacciones y catalizadores resulta
fundamental analizar los procesos de transferencia de masa y energia a fin determinar
cuél es la influencia de los mismos en el proceso global de reaccion. Si no son
considerados, el estudio cinético puede estar basado en suposiciones no validadas. Es por
esta razén que en este capitulo se evaltan diversos criterios a fin de determinar estos

fendmenos.

Por otra parte, se relacionardn los resultados de actividad catalitica y
caracterizacion de los solidos sintetizados, a fin de investigar las caracteristicas del sitio
activo para la reaccion de interés. También se estudia la estabilidad de los catalizadores

en usos consecutivos.

4.2. Estabilidad térmica de los reactivos

La estabilidad térmica es la habilidad de una sustancia para mantener, durante el
calentamiento, sus propiedades constantes. Durante el calentamiento de una sustancia se
producen fendmenos fisicos, como su fusion o evaporacion, y procesos quimicos, como

reacciones (piroliticas, oxidativas, etc).

El calentamiento de grasas y aceites puede producir varios cambios quimicos,

algunos importantes desde el punto de vista del aroma, aspecto, valor nutritivo y
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toxicidad. En esta seccion se analizara el comportamiento de PPP y los acidos grasos
caprico y caproico en atmasfera inerte, tal como se realizan los ensayos cataliticos (en los
Capitulo 4, 5y 6). En general, se necesitan temperaturas muy altas para producir una
descomposicidon sustancial no oxidativa de los acidos grasos saturados. El calentamiento
de triglicéridos a temperaturas superiores a los 200°C origina productos de

descomposicién que consisten principalmente en hidrocarburos, acidos y cetonas [1].

Se realizaron andlisis termogravimétricos (TGA) mediante los cuales se determind
la estabilidad térmica de los reactivos en atmosfera de nitrégeno. Por sus ventajas en
términos de precision y sensibilidad, esta técnica ha sido utilizada para evaluar la calidad,

el comportamiento térmico y la estabilidad de grasas y aceites [2,3,4,5].

Las Figuras 4.1, 4.2 y 4.3 presentan las curvas termogravimétricas (TG y derivada
DTG) para la tripalmitina y los acidos caprico y caproico. En todos los casos se encontrd
que las curvas presentan una sola etapa, caracteristica de compuestos que presentan solo

acidos graso saturados [2].
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Figura 4.1. Curvas termogravimétricas de PPP en atmosfera de nitrgeno.
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Figura 4.2. Curvas termogravimétricas del &cido céaprico en atmdésfera de nitrogeno.
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Figura 4.3. Curvas termogravimétricas del acido caproico en atmosfera de nitrégeno.
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Tal como se observa en la Figura 4.1, cuando la tripalmitina se calentd en
presencia de nitrogeno, la pérdida de masa comenzdé a los 281,6°C. El punto de ebullicién
para este triglicérido es 315°C [6] y la presion de vapor es 6,6 X102 Pa a 230°C y 0,13 Pa
a 240°C [7]. A partir de alli se inici6 la descomposicion térmica registrada como una
pérdida de peso por efecto de la volatilidad de los compuestos generados al incrementarse
la temperatura. La descomposicion total de PPP se complet6 a los 409,8°C. La velocidad
méaxima de degradacién ocurrié a los 390°C como lo muestra la curva de la derivada
(DTG) en la misma figura. El calentamiento de la tripalmitina da como resultado un

99,64% en peso de volatiles y un 0,36% de residuos no volatiles.

En el caso del &cido caprico, latemperatura inicial de pérdida de masa fue 105,8°C
segun se observa en la Figura 4.2, consecuencia de la evaporacion del compuesto. La
presion de vapor del &cido es 2014 Pa a 160°C y 5319 Pa a 180° [8], y su temperatura de
ebullicidn es 270°C [9]. Notese que el acido caprico es solido a temperatura ambiente. La
velocidad maxima de pérdida de masa ocurri6 a los 184,4°C, y se completd totalmente a
los 186°C. Ademas, como puede observarse en la figura, practicamente no hay ningun

residuo significativo después de los 500°C.

En cuanto al acido caproico, la Figura 4.3 muestra que la pérdida de masa
comenzo a los 66,8°C y se completd a los 147,7°C, presentando la mayor velocidad a los
145,5°C. También en este caso, la curva encontrada es consecuencia de la volatilidad del
acido graso, siendo su presion de vapor 1253 Pa a 100°C y 2,4 x10* Pa a 160°C [10], y

su temperatura de ebullicion es 203°C [11].

En el caso de los &cidos grasos, se procedio a verificar su estabilidad térmica
calentandolos a 200°C en un vial cerrado, bajo atmosfera de nitrdgeno, y luego

inyectando en el cromatdgrafo. En los cromatogramas sélo pudo ser observado el pico

Pégina | 132



Capitulo 4

correspondiente a los acidos grasos puros, chequeando asi la ausencia de compuestos de
descomposicién. En forma adicional, luego de cada ensayo de reaccion, mediante un
balance de masa se comprobaba que no se perdian &cidos grasos por formacion de

compuestos volatiles debido a degradacion térmica.

4.3. Limitaciones difusionales

Para que pueda llevarse a cabo la reaccion entre el reactivo (A) para dar el
producto deseado (B) sobre un catalizador sélido, deben ocurrir un conjunto de etapas
fisicas y quimicas en serie las cuales se enumeran a continuacion y se muestran en la

Figura 4.4:

1. Transferencia de masa (difusion externa) de los reactivos (PPP y C) desde el seno
del liquido hasta la superficie externa de la particula de catalizador.

2. Difusién de los reactivos desde la boca del poro hasta las inmediaciones de la
superficie catalitica interna.

3. Adsorcion de los reactivos sobre el sitio activo ubicado en la superficie del
catalizador.

4. Reaccion quimica en la superficie catalitica.

5. Desorcion de los productos formados (PPC y PCC).

6. Difusidn de los productos desde el interior de la particula hasta la boca del poro.

7. Difusién de los productos desde la superficie externa de la particula hasta el seno

del fluido.

Cada una de las etapas aporta una resistencia que afecta la velocidad global del
proceso. Ademas, la velocidad de reaccion global es igual a la velocidad del paso mas

lento del mecanismo. Si los pasos de difusion (Etapas 1, 2, 6 y 7) son muy rapidos en
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comparacion con los pasos de reaccion (Etapas 3, 4 y 5), entonces las concentraciones en
las inmediaciones de los sitios activos son similares a las concentraciones en el seno del
fluido. En esta situacién, los pasos de transporte o difusion no afectan la velocidad de
reaccién global. En otras situaciones, si los pasos de reaccion son muy rapidos en
comparacion con los pasos de difusion, el transporte de masa si afecta la velocidad de

reaccién [12].

Difusiti

Difusidn
intarna

Superficie catalitica

Figura 4.4. Pasos en una reaccion catalitica heterogénea. Fuente: Fogler [12].

Si existen problemas para transportar masa desde el seno del liquido al interior de
los catalizadores, significa que se observaran gradientes de concentracién en los lugares
donde hay una resistencia al transporte de masa. A continuacion, se investiga la existencia
0 no de problemas difusionales de masa tanto en la capa limite (resistencias al transporte

externo) como dentro de los poros (resistencias al transporte interno).

Solo se investigaron las limitaciones a la transferencia de masa, y no las de calor,
porgue se conoce que las reacciones de transesterificacion presentan bajas entalpias de
reaccion [13,14,15], siendo la acidolisis una reaccion endotérmica [16,17].
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4.3.1. Transferencia de masa externa

Como se menciono, la resistencia al transporte en la interfase (Etapa 1 de la Figura
4.4) es fuertemente dependiente de la velocidad de agitacion. Para evaluar dicho efecto,
se realizaron ensayos de reaccion variando la velocidad de agitacion (N). Las reacciones
fueron realizadas utilizando ZS-C como catalizador, un tiempo de reaccion de 4 h, 180°C
de temperatura, una relacion molar C:PPP de 4:1 y una carga de catalizador del 4%. En
la Figura 4.5 se presenta la conversion de PPP cuando la velocidad de agitacion se vario

entre 250 y 1250 rpm.

25

20

0 250 500 750 1000 1250 1500

Velocidad de agitacion [rpm]

Figura 4.5. Conversion de PPP a distintas velocidades de agitacion para la
reaccion a 4 h catalizada por ZS-C a 180°C.

En la Figura 4.5 se muestra que la conversion del triglicérido es independiente de
la velocidad de agitacion. En funcion de estos resultados, se seleccion6 750 rpm como

velocidad de agitacion para investigar el desempefio de los catalizadores en reaccion.

De forma adicional, se aplico el criterio de Carberry (Ca), el cual fue calculado

para los diferentes reactivos involucrados en la reaccion. El nimero de Carberry relaciona
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la velocidad de reaccion observada y la maxima velocidad de transferencia de masa. El
mismo es aplicado a la transferencia liquido-solido mediante la Ecuacion 4.1. La

resistencia a la transferencia de masa externa es despreciable cuando Ca<0,05 [18].

(_robs i)
Capg; = —= (Ec.4.1
donde: ks es el coeficiente de transferencia de masa liquido-sélido [m */mis?s]

a;s es el area de interfase liquido-sélido [m?]

Ci es la concentracion de i = PPP, C [mol/m?]

PP es la velocidad de reaccién observada inicial para i [mol/s m?]

Asumiendo que las particulas de catalizador son esféricas, el area se determind

como [18]:

ars = (Ec.4.2)

Cc Fc

donde w es la masa de catalizador [kg]

dc es el diametro de la particula de catalizador [m]

pc es la densidad del catalizador [kg/m?]

El coeficiente de transferencia liquido-sélido fue determinado mediante la

siguiente correlacion [19]:

2 2/3
kLSdc> [g dg (pc - pL)
=16+484 [————— Ec.4.3
<DA,B 18 1), D (Ec.43)
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Siendo g la constante de gravitacion universal [m/s?]

p. Y 1. la densidad y la viscosidad del medio liquido a la temperatura de

reaccion.

El coeficiente de difusion molecular (D, z) se calculd utilizando la correlacion de
Tyn y Calus modificada para soluciones diluidas (Ecuacion 4.4) [20] y la correlacion de
Vignes para altas concentraciones (Ecuacion 4.5) [21]. En la Ecuacion 4.4, D,z tiene

unidades de cm?/s.

0,267
D{p=893x10"8L_— —  (Ec.4.4)
' vV, Mg

Dap = (D25)"(D34)™ (1 + %) (Ec.4.5)
donde: DJ 5 es el coeficiente de difusién molecular a dilucion infinita
Va es el volumen molar del acido caprico o PPP [cm®mol]
Vg es el volumen molar del acido céaprico o PPP [cm®/mol]
T es la temperatura de reaccion [K]
ne es la viscosidad (a T) del acido céprico o PPP [cP]
Xa 'Y Xg son las fracciones molares del &cido caprico o PPP

y4 coeficiente de actividad de A

La viscosidad y densidad del acido céprico, a la temperatura de reaccion, se
obtuvo de Wang y col. [22]. En el caso de tripalmitina, la viscosidad fue calculada a partir
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del valor a 70°C [23] y la correlacion de Lewis and Squires [20], y ante la falta de datos
de densidad a 180°C, se uso0 el valor del aceite de palma a esa temperatura [24]. A su vez,
los volimenes molares pueden calcularse en términos del volumen critico (V¢) [25],

utilizando la Ecuacion 4.6.
V; =0,285 (V.)[°*®  (Ec.4.6)

El volumen critico para PPP y para acido caprico fueron de 2947,9 cm®/mol y
618,6 cm®/mol, respectivamente [26]. Se determiné un valor de 1,13x10° m?/s para el
coeficiente de difusion molecular. Este valor es del mismo orden que el reportado por
Camacho y col. [27], aunque a fin de simplificar los calculos en la Ecuacion 4.5, asumio
una solucion liquida ideal. Con respecto a la densidad del sélido, se considerd un valor

para Nb2Os de 1100 kg/m? y para las circonias sulfatadas de 960 kg/m? [28].

Con estos datos se calculo el criterio de Carberry para los test cataliticos (N = 750
rpm, T = 180°C, catalizador = 4% y RM = 4:1). Los resultados se presentan en la Tabla
4.1, y permiten asegurar que el sistema opera en ausencia de problemas difusionales

externos.

Tabla 4.1. Criterio de Carberry para la reaccién de aciddlisis
de PPP con C para los distintos catalizadores estudiados.

Catalizador Cappp Cac

Nb,Os 5,3x10* 4,7x104
S-Nb205 4,7X].0'4 4,3X10'4

ZS-A 7,7x104 7,2x104
Z5-B 6,5x10* 5,9x10*
Z5-C 5,9x10* 5,5x10*
ZS-D 9,3x104 8,4x104
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4.3.2. Transferencia de masa interna

Las limitaciones difusionales de la molécula del triglicérido y del &cido graso en

el interior del catalizador se evaluaron usando el modulo de Weisz-Prater [29].

En el criterio se emplean valores medidos de la velocidad inicial de reaccion para
determinar si la difusion interna es limitante en la reaccion. El mddulo de Weisz-Prater
(di) esta dado por la Ecuacion 4.7 [12], y puede ser descripto en funcion de diferentes
parametros que seran presentados a continuacion. La resistencia a la transferencia de masa
interna puede desestimarse cuando O<<1.

_ (_robs,i) * P * Rg

q).
' Degri * G

(Ec.4.7)

Donde: Fobs,i €S la velocidad de reaccion observada inicial de i = PPP, C [mol/s

kg]

pc es la densidad del catalizador [kg/m?]
Rc es el radio medio del catalizador [m]
Ci es la concentracion de i [mol/m?]

Detr, i €5 el coeficiente de difusion efectivo [m?%/s]

A su vez este Ultimo pardmetro esta dado por:

Dyp*e
Deff,i = a (EC4‘8)
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Donde: Dag es coeficiente de difusion molecular [m?/s]
¢ es la porosidad [Mporo/Meat’]

€ es la tortuosidad [Mporo/Mecat]

El factor tortuosidad fue 3 segun la bibliografia [12], y la porosidad se calculd

mediante la siguiente ecuacion:

e= p,*V (Ec.4.9)

Donde: Vp es el volumen de poro [Mporo™/Kgea]

El coeficiente de difusion molecular y las densidades de los reactivos y

catalizadores fueron indicadas en la seccién anterior.

Tabla 4.2. Modulos de Weisz-Prater.

Catalizador ®ppp (O
Nb.Os 0,08 0,02
S-Nb0s 0,61 0,15
ZS-A 0,11 0,02
Z5-B 0,08 0,01
ZS-C 0,07 0,01
ZS-D 0,11 0,02
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En la Tabla 4.2 se muestran los valores obtenidos para los médulos de Weisz-
Prater para los distintos catalizadores. Los valores numericos de ®c y ®ppp fueron
menores que 1, indicando que es posible considerar que no hay limitacién a la
transferencia de masa en los poros de los catalizadores, excepto para S-Nb,Os. En este
altimo caso, el valor de ®ppp es cercano a 1 y no podria descartarse limitacion de
transferencia de masa interna. La diferencia con niobia esta dada en que el catalizador
sulfatado presenta muy bajo volumen y tamafio de poro, lo que afecta la difusividad de

una molécula grande como PPP.

4.4. Ensayos en ausencia de catalizador

Ambos reactivos, PPP y C, fueron ensayados juntos de manera de evaluar la
existencia y alcance de reaccion quimica en ausencia de catalizador. Las condiciones de
reaccion empleadas fueron: temperatura 180°C, relacion molar C:PPP 4:1y velocidad de

agitacion 750 rpm.

La Figura 4.6 muestra la conversion de PPP en funcion del tiempo de reaccion. A
4 h, la conversion de tripalmitina fue 4,4%y 40,9% a 72 h. Al igual que en las reacciones
de esterificacién, el mismo acido graso, actla como autocatalizador en la reaccién. La
Figura 4.7 muestra la selectividad a ambos TE en funcion del tiempo para la reaccién en
ausencia de catalizador. No se observd formacion de productos diferentes a los dos

triglicéridos estructurados PPC y PCC.
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Figura 4.6. Conversion de PPP en la reaccion de acidolisis en ausencia de
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Figura 4.7. Selectividades a PPC y PCC en funcidn del tiempo para la

reccion de acidolisis en ausencia de catalizador.

4.5. Ensayos de actividad catalitica

Los catalizadores sintetizados y caracterizados fueron investigados en la reaccion
de interés. Previo al test catalitico, los solidos estudiados fueron pretratado a 40°C en

estufa de vacio por 30 minutos (Caso A en Seccion 2.3.2 del Capitulo 2). Las condiciones
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en las que se llevaron a cabo las reacciones son las presentadas en la Tabla 4.3. En esta
seccion, la presentacion de los datos experimentales se hard en forma gréfica, pero el

detalle de todos los valores numéricos puede ser consultado en el Anexo B.

Tabla 4.3. Condiciones de operacion utilizadas en reaccién.

Variable Condicion
Temperatura de reaccion 180°C
Relacion molar C:PPP 4:1
Porcentaje masico de catalizador 4%
Velocidad de agitacion 750 rpm

Los resultados experimentales de los ensayos cataliticos seran presentados en
distintas figuras, agrupados por familias, para facilitar el analisis de los datos. Se
comenzara con la familia de catalizadores Nb>Os y S-Nb»Os. En la Figura 4.8 se
presentan los valores de conversion de PPP en funcion del tiempo para ambos solidos.
Para el catalizador Nb2Os se observa una tendencia creciente de la conversion al
transcurrir el tiempo, siendo 31,8% a las 24 h de reaccidn. Por su parte, para el catalizador
sulfatado se ve que la maxima conversion se alcanza también a las 24 h (35,5%). A
excepcion del valor obtenido a 8 h, en el cual ambos catalizadores coinciden (20%), la
curva de conversién para el solido sulfatado supera la del catalizador sin sulfatar en el

resto de los tiempos analizados.
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Figura 4.8. Conversion de PPP en la reaccion de acidolisis para los catalizadores
Nb.2Os y S-Nb,Os a distintos tiempos de reaccion.

Tal como se presentd en el Capitulo 3, ambos catalizadores presentan estructura
amorfa y difieren respecto al area superficial, ya que al sulfatar el 6xido este parametro
cae de 75,3 a 8 m?/g. Respecto a la acidez total, el catalizador sulfatado presenta mayor

acidez que la muestra sin sulfatar (1,79 y 1,10 meq n-bta/gcat, respectivamente).

En la Figura 4.9 se muestran las selectividades a los triglicéridos estructurados.
Los productos obtenidos fueron solo los TE deseados y en ningun caso se determing la
formacion de CCC. En la figura se puede ver que los valores de selectividad al triglicérido
dos veces intercambiado (PCC) van aumentando mientras que los valores para PPC van
disminuyendo en todo el rango de tiempo. Las selectividades presentadas por ambos
catalizadores son practicamente iguales. La selectividad a PCC para Nb.Os fue 3,4% a 4
h de reaccion y 11,8% a 24 h. En el caso del solido sulfatado, el maximo alcanzado fue

de 14%.
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Figura 4.9. Selectividades a PPC (triangulos) y PCC (rectangulos) para los
catalizadores Nb,Os (marcadores llenos) y S-Nb,Os (marcadores vacios) a
distintos tiempos de reaccion.

Los sélidos ZS-A y ZS-B se presentan como el segundo grupo de catalizadores.
Ambos fueron obtenidos al emplear el mismo método de sulfatacion (inmersidn con
posterior evaporacion) y variar la fuente de azufre. Tal como se presentd en el Capitulo
2, para obtener la muestra ZS-A se empled (NH4)2SO4, mientras que para obtener la

muestra ZS-B, la fuente de azufre fue H2SO4.

Los valores de conversion de PPP para ambos sélidos se muestran en la Figura
4.10. Se puede apreciar que el sélido ZS-A fue mas activo que ZS-B en todo el rango de
tiempo. El catalizador ZS-A presento a 24 h, una conversion de 47,5%, unos 10 puntos
por encima que el alcanzado por su par ZS-B para el mismo tiempo. Es interesante
relacionar estos resultados con los obtenidos en la caracterizacion de las muestras. El
solido ZS-A presentd fase tetragonal casi en su totalidad y mientras que ZS-B resultd ser

una mezcla de fases tetragonal y monoclinica (con mayor porcentaje de monoclinica). Se

Pégina | 145



Capitulo 4

ha reportado, para la reaccion de alquilacion isoparafinica [30] y para la deshidratacion
de alcoholes [31], que las muestras que presentan fase tetragonal son cataliticamente méas
activas, mientras que las que contienen mayor fase monoclinica muestran menor
actividad. Esto también fue observado en la esterificacion del &cido palmitico con metanol
por Ramu y col. [32], quienes demostraron que esto era consecuencia de una disminucion

de la acidez superficial.
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Figura 4.10. Conversién de PPP en la reaccion de acidolisis para los catalizadores
ZS-A'y ZS-B a distintos tiempos de reaccion.

Las selectividades para ambos TE para los catalizadores ZS-A y ZS-B pueden ser
observados en la Figura 4.11. A tiempo final, la selectividad a PCC alcanzada para ZS-

A fue 19,9%, mientras que para la muestra ZS-B resulto ser 14,8%.
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Figura 4.11. Selectividades a PPC (triangulos) y PCC (rectangulos) para los
catalizadores ZS-A (marcadores llenos) y ZS-B (marcadores vacios) a distintos
tiempos de reaccion.

En la Figura 4.12 se compara la performance catalitica de los sélidos de la tercera
familia analizada. Los catalizadores ZS-C y ZS-D fueron obtenidos mediante la
implementacion de distintas técnicas de sulfatacion, pero empleando la misma fuente de
sulfato. En el caso de la muestra ZS-C, el método empleado fue impregnacion a humedad
incipiente, mientras que para ZS-D, fue inmersion. Para ambos sélidos, la fuente de azufre

utilizada fue H2SOa.

La curva de conversion de tripalmitina para el sélido ZS-D (Figura 4.12) presenta
mayores valores respecto a los obtenidos empleando el catalizador ZS-C en todo el rango
de tiempo, excepto a las 8 h de reaccion donde los valores coinciden (27%
aproximadamente). La conversion de PPP a 24 h fue 44% para ZS-C y 47,8% para ZS-

D.
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Tanto la muestra ZS-A como la ZS-B presentan un porcentaje mayoritario de
alguna de las dos fases cristalinas (tetragonal en el caso de la ZS-A y monoclinica en el
caso de la ZS-B), por el contrario, las muestras ZS-C y ZS-D presentan el 100% de una
Unica fase (tetragonal). Si se comparan las cuatro curvas de conversion de PPP queda
demostrado que los resultados de los tres catalizadores con presencia de fase tetragonal
superan numéricamente los resultados obtenidos para la Unica muestra monoclinica (ZS-

B).

Sabiendo que a 24 h la conversion de PPP para ZrO; fue 33% (no se presenta el
gréfico), se puede afirmar que la sulfatacion de la circonia origind catalizadores mas

activos que el 6xido en todos los casos.
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Figura 4.12. Conversion de PPP en la reaccion de acid6lisis para los catalizadores
ZS-Cy ZS-D a distintos tiempos de reaccion.

En la Figura 4.13 se muestran las selectividades para ambos catalizadores. Se

obtiene una tendencia analoga a los casos anteriores, presentando los dos catalizadores
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valores muy similares. Las selectividades a tiempo final, para el catalizador ZS-C fue
83,2% para PPC y 16,8% para PCC. En el caso del s6lido ZS-D las mismas alcanzaron

los valores de 81,8 y 18,2%, respectivamente.
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Figura 4.13. Selectividades a PPC (tridngulos) y PCC (rectangulos) para los
catalizadores ZS-C (marcadores llenos) y ZS-D (marcadores vacios) a distintos
tiempos de reaccién.

El catalizador ZS-D fue elegido para evaluar su comportamiento a tiempos de
reaccion mayores que 24 h. Los resultados se presentan en la Figura 4.14, donde puede
observarse que la conversion de PPP aumenta hasta las 48 h donde alcanza un valor de

70% y a partir de alli permanece aproximadamente constante, siendo 74% a las 72 h.
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Figura 4.14. Conversién de PPP para ZS-D en la aciddlisis de
tripalmitina para un tiempo de reaccion de 72 h.

4.6. Determinacion de la cinética de reaccion

En el estudio cinético de la acidolisis de PPP con acido caprico se considerd que
las condiciones experimentales aplicadas permitian asumir que el &cido graso se
encontraba en exceso en el medio. Como una primera aproximacion al estudio cinético
se considerd que la velocidad de reaccion solo depende de la concentracion de PPP

([PPP]) de la siguiente forma:

d[PPP]
r= = —kw [PPP]™  (Ec.4.10)

siendo n el orden de reaccidn, k la constante cinética y w la masa del catalizador.
Al integrar la Ecuacion 4.10 para diferentes érdenes de reaccion (n =0, 1, 2) se obtienen
distintas expresiones para la variacion de la concentracién del triglicérido en funcién del

tiempo:

Péagina | 150



Capitulo 4

n=0 [PPP] = [PPP]y —kwt  (Ec.4.11)

n=1 [PPP] = [PPP], e~ "t (Ec.4.12)
PPP

n=2 [PPP] = H[FET]O]‘;(W (Ec.4.13)

Al linealizar las Ecuaciones 4.12 y 4.13 se obtienen las expresiones 4.14 y 4.15,

respectivamente:

= —-kwt (Ec.4.14)

1 1
(PPP] ~ [PPP]0+kWt (Ec.4.15)

El orden de reaccion respecto a la concentracion del triglicérido puede obtenerse
a partir del ajuste de los datos experimentales en funcidn de las ecuaciones linealizadas.
En la Tabla 4.4 se muestra el coeficiente de determinacion (R?) obtenido para el ajuste de
los datos experimentales adoptando diferentes ordenes de reaccién, para el ensayo

empleando como catalizador ZS-D.

Tabla 4.4. Coeficiente de determinacion para el ajuste de datos experimentales segln
el orden de reaccion (condiciones de operacion: Tabla 4.3).

n R?
0 0,90
1 0,94
2 0,97
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A partir de los coeficientes de determinacidn obtenidos, se encontré un mejor
ajuste de los datos experimentales al considerar una cinética de pseudo segundo orden
para PPP. Vale aclarar que el mismo comportamiento se observo para el resto de los
catalizadores sintetizados. En la Tabla 4.5 se presentan los valores obtenidos para la
constante cinética de pseudo segundo para los catalizadores ensayados, y el coeficiente
de determinacién correspondiente. En la Figura 4.15 (a), se muestra la representacién
gréfica de la Ecuacién 4.15, y en la Figura 4.15 (b) se presentan los valores de

concentracion y conversion de PPP experimentales y modelados, en funcién del tiempo.

Tabla 4.5. Constante cinética para una cinética de pseudo segundo orden para la
acidolisis de PPP con acido céprico (condiciones de reaccion: Tabla 4.3).

Catalizador  k [m3/moleee h Kgcat] R?
Nb2Os 3,4 0,95
S-Nb20Os 4,0 0,90
ZS-A 5,7 0,95
ZS-B 4,0 0,94
Z5-C 5,6 0,98
ZS-D 6,3 0,97
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Figura 4.15. Aciddlisis de PPP con C catalizada por ZS-D. (a) Representacién grafica de
la Ec. 4.15, (b) Datos experimentales (simbolos) y modelados (linea de puntos) para la

concentracion y conversién de PPP.

Debe tenerse en cuenta que este analisis es una primera aproximacion al estudio

cinético, donde no se ha tenido en cuenta la reaccion quimica (Figura 4.6) o el fenomeno

de adsorcidn de los reactivos sobre el catalizador heterogéneo.
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4.7. Efecto de la acidez del catalizador en la actividad catalitica

A fin de analizar el efecto de la acidez del catalizador en su actividad en la
reaccion de acidolisis, se modifico el pretratamiento de los solidos. Los catalizadores
fueron tratados a 400°C por 45 minutos en corriente de nitrégeno previo a la reaccién
(Caso B en Seccidn 2.3.2 del Capitulo 2). Como se mostré en el Capitulo 3, este tipo de
tratamiento favorece la formacion de sitios acidos de Lewis (Tabla 3.7). Los ensayos se

llevaron a cabo a dos tiempos de reaccion: 4y 20 h.

En las Figuras 4.16 y 4.17 se comparan los valores de conversion de PPP, al
aplicar distintos pretratamientos y tiempos de reaccion, pero empleando las mismas
condiciones operacionales (Tabla 4.3). En forma general se puede ver que se da una caida
de la actividad al someter a la superficie a un tratamiento térmico mas severo para los dos
tiempos estudiados. El detalle numeérico de los valores presentados en estas figuras puede

ser consultado en el Anexo B.
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Figura 4.16. Comparacion de la actividad catalitica a 4 h de reaccidn, variando
el pretratamiento aplicado al catalizador.
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Figura 4.17. Comparacién de la actividad catalitica a 20 h de reaccion,
variando el pretratamiento aplicado al catalizador.

Se hace evidente que las mayores diferencias en actividad se dan en el menor
tiempo de reaccion empleado, con casos que superan el 50% de pérdida de actividad (S-

Nb2Os, ZS-C y ZS-D).

Como quedd demostrado en el Capitulo 3, al aumentar la temperatura de
pretratamiento, la densidad de sitios &cidos disminuia y cambiaba el tipo de sitio presente
sobre la superficie. En la Figura 4.18 se presenta la conversién de PPP vs. la densidad de
sitios &cidos (meq n-bta/gcat) para los catalizadores de circonia sulfatada pretratados a 40
y 400°C (para los dos tiempos de reaccion analizados). Puede observarse que hay una
relacion creciente entre ambos parametros. No se mostraran aqui los resultados

incluyendo los so6lidos Nb2Os y S-Nb2Os, debido a que presentan una naturaleza distinta.
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Figura 4.18. Relacion entre acidez y conversion de PPP para catalizadores de
circonia sulfatada. (a) Pretratamiento a 40°C y (b) Pretratamiento a 400°C.

El mismo tipo de relacion se encontr6 entre la conversion de PPP y la acidez de

los catalizadores expresada como meg/m? (Figura 4.19).
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Figura 4.19. Relacion entre acidez por area y conversion de PPP para catalizadores
de circonia sulfatada. (a) Pretratamiento a 40°C y (b) Pretratamiento a 400°C.

Tambien es de interés conocer qué tipo de sitios acidos participan en la acidolisis
de tripalmitina. De los resultados presentados en la Seccién 3.6.2 del capitulo anterior
(adsorcion de piridina), se pudo conocer que a 40°C la cantidad de sitios Bronsted, en
todas las muestras de circonias sulfatadas, era mayor que la cantidad de sitios Lewis.
Luego de realizar el tratamiento a 400°C, la superficie de los catalizadores sufre una

deshidroxilacion, con lo cual se favorece la presencia de sitios Lewis. En la Figura 4.20
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se puede observar una relacion creciente entre la conversion y la concentracion de sitios
Bronsted presentes en los catalizadores a ambos tiempos de reaccion (4 y 20 h) para el
pretratamiento a 40°C. De igual forma, la Figura 4.21 muestra el mismo tipo de relacion
para los sitios &cidos de Lewis cuando los sélidos fueron pretratados a 400°C. Estos
resultados indican que ambos tipos de sitios acidos participan activamente en la reaccion

de interés.

0,01 0,51 1,01 1,51 2,01
Acidez Bronsted [meq/g]
| A20h Ad4h |

Figura 4.20. Relacion entre la concentracién de sitios Bronsted y la
conversion para catalizadores de circonia sulfatada (pretratamiento a 40°C).
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Figura 4.21. Relacion entre la concentracion de sitios Lewis y la conversion
para catalizadores de circonia sulfatada (pretratamiento a 400°C).
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No se encontrd una relacion directa entre la conversion de tripalmitina y la fuerza
de los sitios acidos (muy fuertes, fuertes, débiles y muy débiles), por lo que se deduce que

todos ellos participan en la reaccion.

Los catalizadores Nb2Os y S-Nb2Os cuando fueron tratados a 40°C mostraron una
tendencia similar a la familia de circonia sulfatadas cuando se analiz6 Xppp vs. acidez (por
unidad de masa y area). No sucedid lo mismo a 400°C. Dado que se estan considerando
solo dos muestras para esta familia, y que ellas presentan caracteristicas mas disimiles
que las de circonia (por ejemplo, areas superficiales muy diferentes) parece acertado no

plantear ninguna hipdtesis dada la escasa informacion.

4.8. Consideraciones sobre el mecanismo de reaccion

La reaccién de aciddlisis es una transesterificacion, un intercambio de radicales
acilos entre un éster y un &cido. Se revisaran brevemente los mecanismos propuestos en

la bibliografia para las transesterificaciones catalizadas por solidos acidos.

Se ha mostrado que las reacciones de transesterificacion, tales como la alcoholisis
o la interesterificacion, pueden ser catalizada por sitios acidos de Bronsted y de Lewis. El
mecanismo propuesto puede ser extrapolado a la reaccion de aciddlisis. EI mecanismo
comienza con la adsorcién del grupo éster a través del oxigeno del grupo carbonilico (del
triglicérido en este caso) sobre los sitios acidos de Bronsted [33] y de Lewis [34,35,36]
del catalizador para formar un complejo activado como se ilustra en la Figura 4.22 (a) y
(b). Los sitios acidos de Bronsted actiian como donantes de H™ mientras que los sitios de
Lewis aceptan el par de electrones. El intermediario reacciona con el acido graso (ataque
nucleofilico) para formar un intermedio tetraédrico, que se puede disociar a través de un

estado de transicion, para producir el nuevo grupo éster.
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Cabe aclarar que, en la reaccion de aciddlisis, tanto el triglicérido como el acido
graso presenta un grupo éster que puede interactuar con el sitio acido. Por esta razon
puede existir una competencia entre los reactivos por el sitio activo, como se vera en el

proximo capitulo.
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Figura 4.22. Esquema del mecanismo de reaccion de aciddlisis catalizada por un sélido acido.
(a) sitio &cido de Bronsted (H*), (b) sitio acido de Lewis (A*). Fuente: Adaptacion trabajo de
Schuchardt y col. [37].

4.9. Ensayos de redso

Una de las principales ventajas de los catalizadores heterogéneos sobre los

homogéneos, es que los primeros pueden ser facilmente recuperados de la mezcla de
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reaccién y reutilizados [38]. En esta seccién se presentaran los resultados obtenidos al
estudiar el uso del catalizador en tres reacciones consecutivas. Para este estudio, se
seleccionaron 3 catalizadores, uno de cada familia presentada previamente: Nb2Os, ZS-A

y ZS-D.

Las condiciones de reaccion utilizadas en todos los ensayos fueron las presentadas
en la Tabla 4.3, con un tiempo de reaccién de 20 h. El catalizador, usado en reaccion, fue
lavado 5 veces con hexano a 60°C y la suspension fue centrifugada a una velocidad de

8000 rpm. Posteriormente, el sélido recuperado fue secado en corriente de nitrogeno.

A diferencia de los ensayos previos, en este estudio se duplicd la masa empleada
(de reactivos y catalizador), con la finalidad de evitar el manejo de cantidades de
catalizador muy pequefias. En la Figura 4.23 se presenta una imagen del sistema de
reaccion empleado. Se utilizd un horno de bronce provisto de cartuchos calefactores y un
orificio, en el cual cabia perfectamente el reactor de vidrio. El conjunto (horno y reactor)
era colocado sobre una placa agitadora que brindaba una agitacion controlada. La
temperatura de reaccion era medida a través de una termocupla tipo J y controlada por un

controlador de temperatura.
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(@) ®)

Figura 4.23. (a) Esquema del reactor y (b) fotografia del sistema completo de reaccion
utilizado en los ensayos de estabilidad.

A continuacién, en la Figura 4.24, se presentan los resultados obtenidos para los
tres catalizadores ensayados en reuso. Se puede observar que el catalizador Nb2Os
mantiene la actividad catalitica en los dos usos posteriores. Por otro lado, los dos
catalizadores de circonia sulfatada presentan la misma tendencia: una disminucién de la
actividad del catalizador en el segundo uso y en el tercero se mantiene aproximadamente
constante. En el caso de la muestra ZS-A se pudo observar una caida de la conversion del

11,8% en la segunda reaccién, mientras que para ZS-D fue del 23,6%.
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Figura 4.24. Resultados de actividad de las reacciones de retso de los
catalizadores ensayados, considerando conversion normalizada.

Se investigo si la disminucion de Xppp podia ser consecuencia de la pérdida de
catalizador durante los sucesivos lavados. Se comparo el peso inicial del catalizador con
el final (luego de recuperarlo de los lavados, centrifugarlo y acondicionarlo). En el caso
de la muestra ZS-A, inicialmente se pesaron 20 mg de catalizador, y se recuperaron luego
del tercer acondicionamiento 17,3 mg, por lo tanto, en este caso el porcentaje de pérdida
fue del 13,5%. Para el catalizador ZS-D, se peso inicialmente una cantidad de 20,1 mg,
obteniéndose al final del tercer uso 13 mg, con lo cual el porcentaje de pérdida del mismo

fue del 35,3%.

Otra posible causa de la caida de la conversion podria ser la lixiviacion parcial de
los grupos sulfato durante la reaccién [39]. Tal como fue reportado en la Seccion 3.3 del
Capitulo 3, los porcentajes de azufre iniciales para las muestras ZS-A'y ZS-D fueron 1,17
y 1,86%. Luego del tercer uso, se determind por ICP que la concentracion de azufre era

1,04 y 1,57% para las muestras ZS-A y ZS-D, respectivamente. Por lo tanto, los
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porcentajes de perdida de S para ambos casos ascienden a 11,1% para el catalizador ZS-

Ay 15,6% para el catalizador ZS-D.

En funcion de los valores encontrados, no es posible descartar la pérdida de
catalizador durante los pretratamientos o la lixiviacion de S como causas de la caida de

actividad de ZS-A 'y ZS-D en uso0s sucesivos.

Por ultimo, se analiz6 si la pérdida de actividad podria ser consecuencia de un
inapropiado tratamiento de recuperacion del catalizador usado. Ha sido reportado [40]
que la causa de desactivacion del catalizador en reacciones que involucran triglicéridos
es la formacién de compuestos carbonosos fuertemente adsorbidos sobre la superficie del
sitio activo muy dificiles de extraer, ain bajo condiciones severas de recuperacion. A fin
de investigar esta hipotesis, se analiz6 la superficie del solido por IR. La Figura 4.25
muestra los espectros obtenidos para el catalizador ZS-D antes (a) y después de los tres

usos sucesivos y el tratamiento de limpieza (b).

I ~/ Lo

U (@

3500 3000 2500 20|0-EI 1500 1000

Longitud de onda [cm]

Figura 4.25. Espectros FT-IR correspondientes al catalizador ZS-D (a) sin uso, (b) luego
de tres usos consecutivos.
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Como se puede apreciar en la Figura 4.25 (b) hay sefiales que no se observan en
la Figura 4.25 (a). Las sefiales en el espectro entre 3100 y 1100 cm® son caracteristicas
de grupos funcionales presentes en grasas y aceites [41,42]. Las sefiales mas destacadas
entre 3100 y 2800 cm™ son atribuidas al estiramiento C-H asimétrico y simétrico,
mientras que las que se encuentran en 1450 y 1380 cm™ corresponden a la vibracion de
flexion de C-H. La sefial cercana a 1750 cm™ se asigna al grupo éster C=0, y los picos
entre 1200 y 1100 cm™ se atribuyen a la vibracion de estiramiento del C-H. Ambos

espectros presentan un pico ancho alrededor de 3500 cm™ correspondiente a -OH.

Estos resultados muestran que hay sefiales en el espectro IR compatible con los
reactivos y productos que estuvieron en contacto con el sélido. El pretratamiento,
empleado sobre el catalizador, no fue totalmente efectivo. La caracterizacion realizada no
permite determinar si los residuos de grasa estan bloqueando los poros o envenenando los
sitios activos, o si son inofensivos en cuanto a la estabilidad catalitica. De todas formas,
la desactivacion de los catalizadores de circonia sulfatada es solo parcial, y no empeora

€n un tercer uso.

Los datos experimentales presentados en esta seccién no permiten sacar una
conclusion fehaciente sobre las causas de la desactivacion de los catalizadores de circonia
sulfatada. EIl analisis continuara en el préximo capitulo, donde se presentara mas

informacién a tener en cuenta en la discusion.

4.10. Conclusiones

Los catalizadores sintetizados fueron investigados en la reaccion de aciddlisis de
tripalmitina con &cido céprico. Se verificd que el sistema operaba en ausencia de

resistencias externas a la transferencia de masa mediante el criterio de Carberry y ensayos
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de reaccion a diferentes velocidades de agitacion. A su vez, el calculo del médulo de
Weisz-Prater permitié conocer la ausencia de limitaciones a la difusion intraparticula para

los reactivos.

La estabilidad térmica de PPP y de los acidos grasos caprico y caproico, en
atmosfera inerte y a la temperatura de reaccion, fue verificada mediante un analisis

termogravimetrico.

La reaccidn de interés en ausencia de catalizador presentd una conversion de PPP

de 23% para un tiempo de 24 h de reaccién, a 180°C y relacion molar C:PPP de 4:1.

En esas condiciones y con una carga de 4% de catalizador, la muestra ZS-B fue la
menos activa de las circonias sulfatadas (Xepp = 37%), seguida por ZS-C (44%), siendo
ZS-A'y ZS-D las maés activas (~48%). En todos los casos, las selectividades presentaron
valores muy similares. Quedo demostrado que las muestras que presentaban fase
tetragonal (ZS-A, ZS-C y ZS-D) fueron cataliticamente més activas que la muestra con
fase monoclinica mayoritaria (ZS-B). Con respecto a las muestras con niobia, las

conversiones de PPP fueron 32 y 36% para Nb2Os y Nb>Os sulfatada, respectivamente.

Se encontrd que existe una relacion directa entre la densidad de sitios acidos del
catalizador y su actividad en la reaccion de interés. Tanto los sitios acidos de Bronsted

como los de Lewis participan en la reaccion, sin distincion en la fuerza acida.

Se plante6 un modelo cinético de pseudo segundo orden con respecto a la
concentracion de tripalmitina, lo que permitié obtener un buen ajuste de los datos

experimentales.

Por Gltimo, se realizé un estudio de estabilidad, utilizando tres catalizadores en

ensayos consecutivos con lavado intermedio con hexano. El catalizador Nb,Os mantuvo
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su actividad en tres usos. Por su parte, las muestras ZS-A y ZS-D presentaron en el
segundo uso una disminucion en Xppp de 12 y 23% respectivamente. En el tercer uso se

mantuvieron constante.
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Capitulo 5

5.1. Introduccidén

Un conjunto de experimentos puede realizarse de forma maés eficiente empleando
métodos cientificos en su planificacion. El disefio experimental es una técnica estadistica
que permite identificar y cuantificar las causas de un efecto dentro de un estudio
experimental. En un disefio experimental se manipulan deliberadamente una 0 mas
variables operativas, para medir el efecto que tienen en otra variable de interes.
Basicamente, un disefio experimental consiste en desarrollar una serie de experimentos
previamente planeados, en los que se varian los valores de las variables de entrada
(variables independientes) y se miden los valores de respuesta (variables dependientes) a
la salida, o sea luego de realizar el experimento. Mas especificamente, disefios que
involucran metodologias de superficie de respuesta (comunmente abreviado RSM por su
denominacion en inglés Response Surface Methodology) permiten analizar
simultadneamente varias variables con un minimo ndmero de ensayos, ya que se basan en

disefios factoriales.

La RSM consiste en un grupo de técnicas matematicas y estadisticas que pueden
utilizarse para definir las relaciones entre la respuesta y las variables independientes. Esta
metodologia presenta ventajas en comparacion con los métodos experimentales clasicos.
En primer lugar, ofrece una gran cantidad de informacion a partir de un pequefio niUmero
de experimentos. De hecho, los métodos clasicos consumen mucho tiempo y se necesita
un gran numero de experimentos para explicar el comportamiento de un sistema. En
segundo lugar, es posible observar el efecto de la interaccion de los parametros

independientes sobre la respuesta [1,2,3].

El objetivo de este capitulo fue lograr una mayor comprensién del efecto de la

variacion de los parametros de reaccion en la conversion de PPP y selectividad a los TE
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buscados. También se contintan investigando los fendmenos asociado a la estabilidad

catalitica de las muestras.

5.2.  Disefio experimental

La acidolisis enzimatica ha sido motivo de investigacion a través del disefio de
experimento a fin de comprender el efecto de diferentes variables operacionales. Bektas
y col. [4] analizaron el efecto de tres pardmetros independientes, como la relacion molar
del sustrato, la carga de enzima y el tiempo de reaccion sobre la cantidad de acido graso
incorporado en el triglicérido. Por su parte, Foresti y col. [5] extendieron la influencia de
los parametros de reaccion elegidos (relacién molar del sustrato, carga del biocatalizador
y temperatura de reaccion) a otras variables de respuestas tales como la conversién de
triglicérido, selectividad y rendimiento a lipidos estructurados buscados, rendimiento de
productos de hidrolisis e importancia de la migracion de acilo. Este tipo de estudio no ha

sido realizado para la acidolisis catalizada por sélidos inorganicos.

En este trabajo, para la reaccion de acidolisis de tripalmitina con &cido caprico
mediante la aplicacion de catalizadores heterogéneos, se selecciond un disefio de
experimento factorial con 3 factores y 3 niveles, para evaluar la influencia de los
parametros de reaccion sobre los valores de respuesta. EI mismo consistié en un disefio
experimental 23, con 2 repeticiones del punto central, dando lugar a 10 ensayos en un solo
bloque y con un nivel de confianza del 95%. Los factores seleccionados fueron:
temperatura (T [°C]), relacion molar inicial C: PPP (RM [mol:mol]) y carga de catalizador
(Cat [%] referido a PPP). Las respuestas estudiadas fueron: conversion de PPP (Xppp [%0]),
selectividad a PPC (Sppc [%]) Y a PCC (Spcc [%]). Estas dos ultimas no son

independientes, dado que PPC y PCC fueron los Unicos dos productos formados.
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La selectividad a CCC no fue incorporada en el disefio de experimentos debido a
gue no se registrd su formacion bajo las condiciones operacionales elegidas en este

trabajo.

El disefio factorial y el analisis estadistico fueron realizados utilizando el software
comercial Statgraphics Centurion®, Version XV.2. Se asumio como nivel central (nivel
0) las condiciones de reaccion utilizadas en el Capitulo 4 (T=180°C, RM=4:1y Cat=4%).
Todas las reacciones se llevaron a cabo durante 4 h, con agitacion magnética a 750 rpm.
En todos los casos se utilizé el catalizador ZS-D. En la Tabla 5.1, se muestran los niveles

propuestos para los factores seleccionados.

Tabla 5.1. Valores de los factores utilizados en cada nivel del disefio.

Nivel
Paradmetro
-1 0 1
T[°C] 160 180 200
RM [mol:mol] 2:1 4:1 6:1
Cat [%] 3 4 5

La combinacidn de los factores utilizados en cada experimento se presenta en la
Tabla 5.2. El orden de los experimentos fue aleatorio para proporcionar proteccion contra
los efectos de los factores desconocidos y no controlados, que podrian afectar a los

resultados.

Las variables de respuesta se ajustaron por regresién maultiple, y se utilizaron los
modelos generados para evaluar el efecto de los factores experimentales seleccionados.
El efecto estadisticamente significativo de las variables se prob6 mediante la prueba

estadistica ANOVA [6]. La buena calidad del ajuste de los modelos propuestos se evalu6
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mediante el coeficiente de determinacion (R?) y el coeficiente de determinacion ajustado
(R? ajustado). Ambos son una medida de la variacion de la media explicada por el modelo.
La significancia de los términos del modelo fue establecida por el valor p. Un valor p
menor a 0,05 indica que la variable o el término del modelo es significativo. Los
coeficientes no significativos son eliminados de los modelos. Los modelos se
perfeccionan aplicando la prueba del valor F, también Ilamada test de Fisher o Fisher-

Snedecor.

La Resolucién de un disefio permite saber hasta qué nivel el modelo va a ser
estadisticamente confiable. El disefio planteado en este capitulo presentd una Resolucién
V+, indicando que es capaz de asignar las estimaciones de interacciones de tres factores

0 mayor orden si se desea.

Tabla 5.2. Disefio experimental 22 para la reaccion de acidélisis de PPP con C.

Experimento T RM Cat
1 -1 -1 -1
2 0 0 0
3 -1 1 1
4 -1 1 -1
5 1 1 -1

-1 -1 1
7 1 1 1
8 1 -1 1
9 0 0 0
10 1 -1 -1
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5.3. Resultados del disefio experimental y analisis estadistico

Los ensayos se llevaron a cabo segun el disefio experimental planteado en la
Seccion 5.2. La Tabla 5.3 presenta los factores experimentales y las respuestas obtenidas,
correspondientes a mediciones realizadas a 4 h de reaccion. Los resultados
experimentales y los modelos derivados para cada variable de respuesta se analizan en

detalle en los siguientes apartados.

Tabla 5.3. Disefio experimental 23 para la reaccion de acidélisis de PPP con C
catalizada por ZS-D (tiempo de reaccion: 4 h).

Factores experimentales Variables de respuesta

Experimento
RM Cat Xppp Serc Spce

[*C] ~ [mol:mol]  [%] [%0] [%6] [%0]

1 160 2:1 3 8,8 95,8 4,2
2 180 4:1 4 21,1 93,2 6,8
3 160 6:1 5 19,0 95,1 4,9
4 160 6:1 3 18,5 96,4 3,6
5 200 6:1 3 28,0 90,2 9,8
6 160 2:1 5 9,4 93,9 6,1
7 200 6:1 5 35,7 87,7 12,3
8 200 2:1 5 39,9 84,6 15,4
9 180 4:1 4 23,3 91,3 8,7
10 200 2:1 3 28,9 90,3 9,7

5.3.1. Conversién de PPP

Los valores de conversién de PPP se encontraron entre 8,8 y 39,9% (Tabla 5.3)

bajo las condiciones experimentales investigadas. La Tabla 5.4 presenta los resultados
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del anélisis de varianza para la variable de respuesta Xppp. En este caso, cinco factores
tienen valores p menores a 0,05, indicando que hay una relacion estadisticamente
significativa entre los factores y la respuesta, con un nivel de confianza mayor que 95%.
Ellos son la temperatura, la relacion molar, la carga de catalizador y los productos T*RM
y T*Cat. La Figura 5.1 muestra el grafico de Pareto estandarizado para dicho caso, donde
la longitud de cada barra es proporcional a la significancia estadistica tanto de los efectos
principales como de las interacciones. De esta figura es claro que la temperatura es el

parametro que mas influye en la conversion de PPP.

Tabla 5.4. Andlisis de varianza para la variable de respuesta Xppp.

Fuente de Sumade Gradosde Cuadrado

variacion  cuadrados libertad medio F Valorp
T 737,28 1 737,28 339,81 0,0003
RM 25,205 1 25,205 11,62 0,0422
Cat 49,005 1 49,005 22,59 0,0177
T*RM 74,42 1 74,42 34,3 0,0099
T*Cat 38,72 1 38,72 17,85 0,0243
RM*Cat 1,445 1 1,445 0,67 0,4742
Error total 6,509 3 216,967 - -

©

Total (corr.) 932,584
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Figura 5.1. Gréfico de Pareto estandarizado para la conversion de PPP.

Luego de identificar los principales efectos, se aplico un modelo cuadréatico para
el ajuste de los datos experimentales por regresion mdltiple. EI modelo de ajuste
cuadratico que contiene todas las variables y combinaciones de las mismas esta

representado por la Ecuacion 5.1.

Xppp = Ao+ AT + A,.Cat + As.RM + A,.T.Cat + As.T.RM + Ag.Cat.RM + A,.T?

+ Ag.Cat? + Ag.RM? (Ec.5.1)

Como se indico en la Seccion 5.2, el modelo fue refinado aplicando el Test de
Fisher con el fin de simplificarlo mediante la supresion de factores estadisticamente no
significativos. Para lograr esto se van eliminando variables mediante una seleccion por
pasos. En cada paso, el algoritmo elimina del modelo la variable que es estadisticamente
de menor importancia. Cuando todas las variables restantes tienen valores significativos,
el procedimiento se detiene. La Ecuacidn 5.2 se obtuvo después de realizar la seleccién

por pasos. Dado que el valor de p para el modelo resulté menor a 0,05, se puede decir que
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existe una relacién estadisticamente significativa entre las variables y la respuesta con un

nivel de confianza superior al 95%.

Xppp = —22,5324 4 0,00098846.T% — 16,9532. Cat + 14,7055.RM — 0,0767665.RM. T

+0,107934.T.Cat (Ec.5.2)

El modelo de segundo orden con la temperatura e interaccién entre variables logro
el mejor ajuste de las respuestas obtenidas, con un valor de F de 113,18 y un valor de p
igual a 0,0002. De acuerdo con el coeficiente de determinacion, el modelo refinado
explica el 99,30% de la variabilidad en la Xppp, 10 que indica que el modelo ajustado tiene
cualidades aceptables en la expresiéon del total de la conversion de tripalmitina. El
coeficiente de determinacion ajustado, que es mas adecuado para comparar modelos con

diferente nimero de variables independientes, fue 98,42%.

La Figura 5.2 muestra los graficos de superficie de respuesta para el modelo de
segundo orden representado por la ecuacion anterior. En ellos se presentan los efectos de
la temperatura, la relaciobn molar y la carga de catalizador sobre la conversion de
tripalmitina, manteniendo uno de los factores constantes en su valor central. En la Figura
5.2 (a) se observa gque el aumento de RM y Cat conduce a una mayor conversion de
tripalmitina. En este caso, la superficie es representada por un plano dado que el término
cuadréatico del modelo presenta un valor constante (T=180°C). La Figura 5.2 (c) muestra
que el aumento de T y la carga de catalizador también genera un aumento en el valor de
la conversidn. Por el contrario, a 200°C y con 4% de catalizador, la Figura 5.2 (b) muestra

que la conversion disminuye levemente con el aumento de RM.
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Figura 5.2. Graficos de superficie de respuesta para Xpep (tiempo de reaccion: 4h) (a)

T=180°C; (b) Cat =4%; (c) RM =4:1.
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Tal como se pudo observar en el gréafico de Pareto para la conversion (Figura5.1),
la temperatura resulta el factor méas significativo. En consecuencia, se presentan los
gréficos de superficie de respuesta para las otras dos temperaturas de reaccién estudiadas
(160 y 200°C), variando la relacion molary la carga de catalizador. La Figura 5.3 muestra
el efecto de dichos factores experimentales sobre la conversion de PPP. Si se observan
las Figuras 5.3y 5.2 (a), la conversion de PPP aumenta conforme se incrementa la carga
de catalizador, pero no ocurre lo mismo con la RM. Las Figuras 5.2 (a) y 5.3 (a) muestran
una tendencia creciente de la Xppp con RM, pero a 200°C se invierte la tendencia (Figura
5.3 (b)). La maxima conversion de PPP se encontrd a 200°C, 5% de catalizador y una

relacion molar C:PPP igual a 2:1.

A la mayor temperatura de trabajo, el aumento de la concentracion de acido
caprico genera una leve disminucion en la conversion de PPP. Si se analiza solo la Figura
5.3 (b) se observa un efecto inhibidor del &cido en la reaccion y podria explicarse
suponiendo que ocurre una adsorcion competitiva del acido frente al triglicérido.
Previamente se mostro que no hay formacion de otros productos de reaccion a 200°C, y
posteriormente se mostrara que tampoco hay desactivacion del catalizador. La adsorcién
competitiva se produce debido a que algin componente se adsorbe mas fuertemente e
impiden la adsorcidn de otros que se adsorben mas débilmente, en el mismo sitio activo
[7]. En este caso, la PPP competiria con el C por los sitios acidos sobre el catalizador,
haciendo que, a relaciones molares C:PPP altas, la reaccion se ve desfavorecida por la
dificultad de uno de los reactivos de acceder al sitio activo. Un resultado semejante fue
reportado por Bharti y col. [8] en la sintesis de biodiesel catalizada por CaO a 65°C. A
dicha temperatura la conversion de triglicérido aumenta con el aumento de la RM alcohol:
triglicérido, pero a 55°C el fendmeno se da a la inversa, la conversion de triglicérido

disminuye con el aumento de la RM.
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Figura 5.3. Gréficos de superficie de respuesta para para Xepp (tiempo de reaccion: 4h),
(@) T=160°C; (b) T=200°C.

5.3.2. Selectividad a PPCy PCC

En la Tabla 5.3 se presentaron los valores de selectividad a PPC y PCC obtenidas
para las distintas condiciones de reaccion estudiadas, segun el disefio experimental
propuesto. La selectividad a PPC vari6 entre 84,6 y 96,4% mientras que la

correspondiente a PCC estuvo entre 3,6 y 15,4%.

La Tabla 5.5 presenta los resultados del andlisis de varianza para estas dos

variables, dado que no son independientes (PPC% = 100 — PCC%). La temperatura (valor
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p = 0,0022) y la carga de catalizador (valor p = 0,0281) fueron los Unicos factores que

presentaron una relacion estadisticamente significativa con la selectividad.

Tabla 5.5. Analisis de varianza para la variable de respuesta Spepc.

Fuente de Sumade Gradosde Cuadrado

variacion  cuadrados libertad medio F Valor p
T 100,82 1 100,82 99,17 0,0022
RM 2,88 1 2,88 2,83 0,1909
Cat 16,245 1 16,245 15,98 0,0281
T*RM 0,18 1 0,18 0,18 0,7022
T*Cat 3,125 1 3,125 3,07 0,1778
RM*Cat 1,805 1 1,805 1,78 0,2749
Error total 3,05 3 1,01667 - -

©

Total (corr.) 128,105

La Figura 5.4 muestra el gréfico de Pareto estandarizado para este caso. En dicha
figura se puede notar que la selectividad a PCC varia en forma positiva o creciente con la
temperatura y el porcentaje de catalizador. Esto esta indicando que, si cualquiera de estos
pardmetros aumenta, genera un aumento en la selectividad a este TE. En el caso de la

selectividad a PPC, el efecto de estos factores es de igual magnitud y signo contrario.
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Figura 5.4. Grafico de Pareto estandarizado para la selectividad a PCC.

Nuevamente, un modelo de segundo orden fue adoptado para ajustar esta
respuesta (Ecuacion 5.1). Se realizd la prueba de Fisher con el fin de obtener una
expresion que contenga solo variables estadisticamente significativas. Las Ecuaciones 5.3
y 5.4 muestran las expresiones obtenidas para ajustar los datos de las selectividades a los

triglicéridos estructurados.
Spcc = 2,45 —6,42353. Cat + 0,0436029.T.Cat (Ec.5.3)

Sppc = 97,55+ 6,42353. Cat — 0,0436029.T.Cat (Ec.5.4)

La regresion multiple generd un modelo que present6 un valor p de 0,0001, con
una relacion estadisticamente significativa entre las variables y la respuesta con un nivel
de confianza superior al 95%. Este modelo fue capaz de explicar 93,42% de la
variabilidad de las distintas selectividades (basado en el coeficiente R?). El valor del
estadistico R? ajustado fue 91,54%. Para este caso, el valor de F obtenido luego de realizar
el test de Fisher, result 49,66.
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En la Figura 5.5 se presentan los graficos de superficie de respuesta para el
modelo lineal con interaccidn entre variables, para ambas selectividades, presentando los
efectos de la temperatura y la carga de catalizador. Tal como lo muestra el grafico de
Pareto (Figura 5.4), la variable de respuesta Spcc aumenta con la temperatura y la carga
de catalizador (Figura 5.5 (a)). La maxima concentracion de PCC de encontr6 a 200°C,
5% de catalizador y una relacion molar C:PPP igual a 2:1. En el caso de PPC, su maxima

generacion se dio a 160°C, con 3% de catalizador y RM de 6:1.
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180 E 3 Qe . 96,0

Figura 5.5. Gréfico de superficie de respuesta para (a) la selectividad a PCC y (b) la
selectividad a PPC, con RM =4:1 (tiempo de reaccion: 4h).
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5.3.3. Validacion del modelo

Los modelos de superficie de respuesta se validaron mediante un experimento
adicional. Se realizo una reaccién con las siguientes condiciones de operacion: 180°C,
6:1y 5% de catalizador. El valor obtenido experimentalmente para la conversion de PPP
a 4 h fue 24,9% mientras que el determinado por el modelo (Ecuacion 5.2) fue 27,2%,
con un error de 9,2%. Para la selectividad a PCC el valor hallado experimentalmente fue
10,2%, mientras que el obtenido mediante la prediccion del modelo (Ecuacion 5.3) fue
9,6%, de esta manera el error resultd ser 5,9%. Estos valores demuestran un

comportamiento satisfactorio de los modelos matematicos obtenidos.

5.4.  Ensayos de actividad catalitica: Comparacion en distintas condiciones

Una vez encontradas las condiciones dptimas de reaccién mediante el disefio de
experimento (que identificaremos como C-OpRXx), se llevaron a cabo reacciones de
acidolisis a distintos tiempos de reaccion (4, 24, 48 y 72 h). Los resultados experimentales
fueron comparados con ensayos llevados a cabo en ausencia de catalizador (con Ty RM
segun C-OpRXx) y con los obtenidos en condiciones de operacion implementadas en el
Capitulo 4 (que denominaremos C-Cap4). En la Tabla 5.6 se presentan, a manera de

resumen, las variables operativas empleadas en ambos casos.

Tabla 5.6. Condiciones experimentales empleadas en la reaccion de aciddlisis.

Variable C-Cap4 C-OpRx
T [°C] 180 200
RM [mol:mol] 4:1 2:1
Cat [%] 4 5
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En la Figura 5.6 se presenta la conversion de PPP en funcion del tiempo de
reaccién cuando los ensayos se realizaron con y sin catalizador, segun las condiciones C-
OpRXx. Se puede observar una elevada velocidad de conversion en las primeras 4 h en la
reaccion catalitica, siendo la Xppp igual a 39,9% y 6,6% en la reaccion sin catalizador. A
tiempos mayores, la reaccion procede con una menor velocidad. A las 72 h, las

conversiones fueron 76,1 y 63,5% en presencia y ausencia de catalizador,

respectivamente.
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|
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Figura 5.6. Conversion de PPP en funcion del tiempo en la reaccion de
acidolisis, empleando las condiciones C-OpRX, con y sin catalizador (ZS-D).

En la Figura 5.7 se muestra la conversion de PPP en funcion del tiempo de
reaccion, para las dos condiciones de reaccion presentadas en la Tabla 5.4. La mayor
diferencia se observa en las primeras 24 h, ya que a partir de las 48 h el valor de
conversion para ambas condiciones es similar y aproximadamente constante, sugiriendo

que se acerca a un valor de equilibrio. A las 4 h de reaccion se observa que la conversion
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se duplica, alcanzandose un valor de 39,9% cuando se emplean los valores de variables

operativas de C-OpRx, en comparacion con el 21,1% que se alcanza con C-Cap4.
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Figura 5.7. Conversion de PPP en funcion del tiempo en la reaccion de
acidolisis, para C-Cap4 y C-OpRx (catalizador: ZS-D).

En la Tabla 5.7 se presentan los resultados de selectividad a los TE buscados, para

las reacciones con y sin catalizador obtenidas para C-Cap4 y C-OpRx para un tiempo de

4 h. Notese que el mejor resultado se obtuvo para C-OpRx y mediante la utilizacion de

catalizador, lo cual concuerda con lo buscado en este disefio de experimentos en donde

se deseaba maximizar las variables de respuesta Xppp Yy Spcc.

Tabla 5.7. Selectividades a los TE buscados, a 4 h de reaccién y distintas condiciones (ZS-D).

C-Cap4 C-OpRx

Sin catalizador  Con catalizador Sin catalizador  Con catalizador

Seec [%0]

Secc [%]

98,1 93,2 91,7 84,6

1,9 6,8 8,3 15,4
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Para comprobar que la reaccion realmente habia alcanzado el equilibrio, se realizé
un ensayo en condiciones 6ptimas con una duracion de 72 h. Luego de transcurrido ese
tiempo se abrio el vial y se agregd catalizador fresco, continuando la reaccion por 4 h
maés. Se comprobo, mediante cromatografia gaseosa, que la conversion después de 76 h
de reaccion (77%) coincidia con la encontrada a las 72 h (76%). De esta manera se pudo
verificar que realmente la reaccion no seguia avanzando, sino que se habia llegado a la

condicion de equilibrio termodindmico.

5.5.  Optimizacion del redso

En la Seccién 4.9 del Capitulo 4, se presentaron resultados del estudio de la
estabilidad de los catalizadores sintetizados. Las muestras fueron utilizadas en tres
reacciones consecutivas de 20 h cada una, bajo condiciones de operacion C-Cap4 (Tabla
5.6). Ademas, para su acondicionamiento, luego de cada uso los catalizadores eran
lavados con hexano y centrifugado para eliminar reactivos y productos remanentes.

Posteriormente se secaba en una corriente de nitrogeno.

Una vez determinadas las condiciones C-OpRx, se investigo si el catalizador
podria ser reutilizado en ellas. El estudio se realizé en el dispositivo presentado en la
Figura 5.8, disefiado con el objetivo de permitir la facil separacion del catalizador del
medio de reaccion, y subsanar los inconvenientes reportados en el capitulo anterior. Tal
como puede observarse en la Figura 5.8 (a), el reactor estaba constituido por dos tubos
concéntricos. Los reactivos (PPP y C) eran colocados en el tubo externo, mientras que el
catalizador era depositado dentro del tubo interno, cuyo fondo estaba constituido por una
frita. Una vez que los reactivos fundian, percolaban por la frita e ingresaban al tubo

interno donde se contactaban con el catalizador. Sobre el fondo del tubo exterior se
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ubicaba un agitador magnético mediante el cual se lograba el mezclado. El sistema podia
cerrarse afin de asegurar que la reaccion se llevara a cabo en atmoésfera de nitrogeno. El
sistema de tubos concéntricos era ubicado en un horno de bronce, y el conjunto era
colocado sobre una placa agitadora. El sistema se completaba con termocupla y un

controlador de temperatura.

(@)

Figura 5.8. Sistema de reaccion: (a) Reactor de tubos concéntricos, (b) Sistema completo de
reaccion utilizado en los ensayos de reuso.

El tiempo de reaccion de cada ensayo fue 4 h. Concluida cada reaccion, se
separaba el tubo interno del externo. El lavado del catalizador consistia en hacer circular
hexano a 60°C por el interior del tubo interno, de manera de arrastrar los reactivos y
productos a través de la frita. Para evaporar el solvente remanente en el catalizador, se
utilizé una corriente de nitrégeno. Para proseguir con el ensayo de estabilidad, el tubo

externo se limpiaba y se cargaba con reactivo fresco. A continuacién, ambos tubos eran
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llevados a estufa de vacio por 30 minutos y luego a camara de nitrégeno para concluir

con el pretratamiento necesario para comenzar la nueva reaccion.

En la Figura 5.9 se muestran los resultados obtenidos para dichas reacciones,
donde se presenta la conversién de PPP normalizada. Se observa que la conversion es

notoriamente constante en los ensayos Sucesivos.

Se verificé una disminucion en la conversion (40%) con respecto a lo presentado
en la Figura 5.7, debido a que se trabajo en condiciones limitadas de transferencia de

masa consecuencia de que la agitacion no fue completamente eficiente.
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Figura 5.9. Ensayos de retso implementando sistema de reaccion de tubos
conceéntricos. Pretratamiento del catalizador: lavado con hexano.

Como segunda estrategia de redso se planted reutilizar el catalizador sin
tratamiento previo, evitando asi el uso de solvente para el lavado. En este caso, una vez
finalizada la primera reaccion, el tubo interno se separé del externo. El tubo externo fue
vaciado, lavado y cargado nuevamente con reactivo fresco, mientras que el interno fue

limpiado externamente, para retirar el exceso de grasas en las paredes, sin afectar el
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catalizador que quedaba retenido sobre la frita. Luego se repitié el procedimiento antes
descripto y se comenz0 la siguiente reaccion. Nuevamente, el tiempo de reaccion fue 4 h.
En la Figura 5.10 pueden apreciarse los resultados obtenidos para un total de 10 usos

consecutivos del catalizador.

0,6 - g----- |

Xppp NOrmalizada

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
NUmero de reaccion

Figura 5.10. Ensayos de retso implementando sistema de reaccion de tubos
conceéntricos. Catalizador reutilizado sin tratamiento intermedio.

Como se puede observar, el catalizador mantuvo su actividad durante los primeros
3 usosy luego en el quinto, sexto, séptimo y ltimo uso. Es notoria la caida de la actividad
en el cuarto, octavo y noveno uso. Dicha disminucion en la conversion de PPP pudo
atribuirse a que el catalizador quedé muy compacto o “aglomerado” sobre la frita al final
de las reacciones previas. Cuando se consigue la separacion del sélido, el catalizador
recupera su actividad. Después de 10 usos consecutivos, el catalizador mantuvo el 95,5%

de la actividad inicial.

Es interesante comparar y discutir estos resultados con los encontrados en el

estudio de estabilidad del capitulo anterior. De ambos estudios se puede determinar:
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- La caida de la conversion en las reacciones consecutivas puede relacionarse con

la pérdida de catalizador en los sucesivos lavados.

- Lareaccion es sensible a un mal acondicionamiento del catalizador (por ejemplo,
que se encuentre aglomerado), y al ineficiente mezclado, que impida el contacto entre
reactivos y catalizador. Se trata de moléculas voluminosas y reactivos y productos

ViSCO0S0s.

- Podria descartarse la hipotesis planteada previamente que relacionaba la caida
de la conversion en los sucesivos relisos como consecuencia de la deposicion de especies

sobre la superficie del catalizador.

- Por ultimo, estos resultados indicarian que la pérdida de azufre en reaccion

(determinada en el Capitulo 4) no es responsable por la pérdida de actividad catalitica.

El catalizador recuperado luego de los 10 reusos fue caracterizado mediante
difraccion de rayos X. La Figura 5.11 muestra los difractogramas del catalizador fresco
y usado. El analisis permitié comprobar que no se encontraban diferencias en las fases

cristalograficas de ambas muestras.
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Figura 5.11. Difractogramas de rayos X correspondientes al catalizador ZS-D
fresco y utilizado en 10 ensayos consecutivos.
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Para el catalizador usado, también se determin0, la cantidad de S presente en la
muestra. Se pudo, entonces, conocer que la pérdida de S fue de 13,8% luego de 40 h de
usos total. Este valor esta en concordancia con el reportado en el Capitulo 4 Seccién 4.9,

donde el catalizador usado experiment6 una pérdida de S de 15,6% luego de 60 h de uso.

5.6. Conclusiones

Con el objetivo de evaluar la influencia de los pardmetros de reaccion
(temperatura, relaciéon molar C:PPP y carga de catalizador) sobre las variables de
respuesta seleccionadas (conversion de PPP, selectividad a PPC y selectividad a PCC),
se planted un disefio experimental 23, con 2 repeticiones del punto central. Los valores
experimentales fueron ajustados mediante regresion multiple, y se obtuvieron los
correspondientes modelos matematicos. Las condiciones de operacion que permitieron
maximizar Xppp (39,9%) Yy Secc (15,4%) utilizando el catalizador ZS-D fueron: T=200°C,

RM=2:1y Cat=5%.

Cuando se compararon las distintas condiciones operacionales de reaccion
analizadas, C-Cap4 y C-OpRYX, a distintos tiempos, se encontré que a 4 h la conversion
se duplicaba, alcanzandose un valor de 39,9% para C-OpRx y 21,1% con C-Cap4. En

ausencia de catalizador, la conversion alcanzada fue 6,6% (C-OpRX).

Uno de los problemas mas frecuentes de la catalisis heterogénea es la pérdida de
actividad catalitica que tiene lugar conforme se efectla la reaccion. El estudio de
estabilidad permitié determinar que el catalizador ZS-D puede ser reusado sin previo
acondicionamiento, manteniendo el 95,5% de su actividad inicial luego de 10 ciclos de

reaccion consecutiva.
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En términos generales, el catalizador heterogéneo ZS-D demostro ser eficiente,

selectivo, facil de separar y reutilizable en la reaccion estudiada.
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6.1. Introduccidén

Como se vio en el Capitulo 1, los TE reducidos en calorias provocan un gran
interés en la sociedad moderna. Esto se debe a que los consumidores han demostrado una
mayor toma de conciencia sobre los riesgos asociados con la ingesta excesiva de grasas

en la dieta.

Como se menciond, los TE de bajo contenido cal6rico se obtienen mediante la
combinacién de &cidos grasos de cadena corta (SCFA) o acidos grasos de cadena media
(MCFA), y &cidos grasos saturados de cadena larga (LCFA) en misma molécula [1]. Estos
estan disefiados tomando como ventaja la absorcion limitada de los LCFA saturados y el

bajo valor calorico de los SCFA 'y MCFA.

La mayoria de las grasas reducidas en calorias que se encuentran disponibles en
la actualidad, contienen acidos grasos que no estan presentes en forma natural en los
aceites y grasas comestibles, sin embargo, éstos pueden coincidir con la quimica y las

funciones de las grasas naturales.

Hasta el momento, en el desarrollo de este trabajo experimental se ha reportado la
sintesis de TE reducidos en calorias por la combinacion de un triglicérido con LCFA
como la tripalmitina y un MCFA como el &cido caprico. En este capitulo se plante6 como
objetivo obtener, también mediante la reaccion de acidolisis, otro tipo de TE reducido en
calorias. En este caso se decidié mantener el mismo triglicérido y variar el &cido graso,
considerando que se deseaba trabajar con un SCFA. Como se menciond en el Capitulo 1,
se considera la clasificacion adoptada por expertos de la FAO [2] en la cual se considera
que los &cidos grasos de cadena corta son los que presentan de 3 a 7 &tomos de carbono.

El &cido graso elegido fue el &cido hexanoico o caproico, que tiene una cadena saturada
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de 6 carbonos, y en este capitulo se utilizara el simbolo ¢ para referenciarlo. Se

sintetizaran los TE PPC y PCC (y sus estereoisomeros).

Este capitulo tiene como objetivo obtener un nuevo tipo de TE reducido en
calorias, por acidolisis y empleando las condiciones de operacion Optimas obtenidas en
el capitulo anterior. También se buscara separar los triglicéridos de ambas reacciones
(PPP + PPC + PCC y PPP + PPC + PZ(), con la finalidad de realizar sobre ellos una serie
de determinaciones fisicas de manera de caracterizar las distintas mezclas y hacer una

comparacion entre ellas.

6.2.  Aciddlisis de tripalmitina con &cido caproico

En la reaccion de PPP con ¢ se empled como catalizador ZS-D, el mismo que se
utilizo en el Capitulo 5 para encontrar las condiciones optimas de trabajo. El sistema de
reaccion utilizado y la forma de operacion fueron las que se describieron en la Seccién
2.3.2. Las condiciones utilizadas en reaccion fueron las 6ptimas encontradas en el disefio

de experimentos del capitulo anterior (Tabla 5.6).

El tiempo de reaccion vari6 entre 4 y 72 horas. La masa de PPP empleada fue 250

mg, mientras que el volumen de € utilizado fue 78 ul (densidad de ¢=0,927g/cm? a 25°C).

Las reacciones en todos los casos, se realizaron por duplicado.

La Figura 6.1 presenta la variacion en el tiempo de la Xppp y de las selectividades
a ambos TE (See¢ ¥ Speee). Puede observarse que la conversion de PPP aumenta
rapidamente en las primeras 4 h, alcanzando un valor de 56,5%, y luego lo hace mas lento,
hasta llegar a un valor de 76,5% después de 72 h de reaccion. Las selectividades a PPCy

PZ¢ siguen el perfil tipico de las reacciones en serie: se forma PP hasta alcanzar una
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concentracion maxima, y luego esta concentracion comienza a bajar para dar lugar a la

formacién de PZ¢. No se detect6 la formacion del triglicérido tricaproina (CZ Q).

Los valores finales de conversion de PPP y selectividades reportadas en la Figura
6.1, son muy similares a los encontrados para la reaccion de PPP con C en las mismas

condiciones de reaccion.
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Figura 6.1. Conversion de PPP y selectividades a PPZ y PZ( en la reaccion de
acidolisis catalizada por ZS-D (condiciones de operacion: C-OpRx (Tabla 5.6)).

6.3.  Purificacion de los triglicéridos estructurados

Como se comentd, uno de los objetivos de este capitulo fue obtener la mezcla de
los productos de reaccion deseados, o méas pura posible para aplicar sobre ella distintas
técnicas de caracterizaciéon. Las reacciones de aciddlisis de PPP con acido caprico y
caproico se llevaron a cabo en viales de mayor tamafio (10 ml de capacidad), a fin de
obtener la cantidad de productos necesaria para llevar a cabo su caracterizacién. Las

condiciones operacionales aplicadas fueron C-OpRx (Tabla 5.6) y el tiempo de reaccién
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fue 72 h a fin de obtener una mayor conversion de PPP. En el Anexo C se reportan las
masas iniciales de los reactivos y catalizador empleadas en las distintas reacciones,
ademas de las masas de productos y PPP sin reaccionar, obtenidas después de realizar la

separacion.

Después de trascurrida la reaccion se separd, en una primera instancia, el
catalizador, y luego se separaron los &cidos grasos libres de los triglicéridos. Se obtuvo
asi una mezcla que contenia los TE sintetizados y la PPP que no reacciond. A

continuacion, se describe en forma detallada la metodologia de trabajo que se siguid.

Con el objetivo de separar el catalizador de las grasas (TE, PPP y acidos grasos
libres) se hicieron 3 lavados sucesivos, con 10 ml de n-heptano cada uno. El vial con la
mezcla (catalizador-grasas-heptano) fue calentado en un bafio con agua a temperatura de
ebullicion para facilitar que las grasas fueran satisfactoriamente disueltas en el heptano.
Para mejorar la separacion, el vial fue llevado a centrifuga a una velocidad de 8000 rpm
por espacio de 10 minutos. De esta manera la fase liquida formada por las grasas disueltas
en el heptano quedo separada del catalizador. El sobrenadante fue transvasado a un tubo
limpio, quedando el catalizador con algo de grasa y heptano. Sobre esta mezcla se
realizaron dos lavados mas. De esta manera se logro separar la totalidad de catalizador,

quedando las grasas en el heptano.

En un siguiente paso se neutralizaron los &cidos grasos remanentes. Los acidos
grasos libres que contenian las mezclas (P, C o ¢, segln la reaccion), fueron neutralizados
empleando una técnica similar a la descripta por Hita y col. [3]. A la mezcla final obtenida
luego de separar el catalizador, se le adiciond n-heptano hasta alcanzar los 25 ml y luego
se agregaron 25 ml de una solucién 0,25 M de KOH. El vial fue sometido a intensa

agitacion manual por unos minutos y luego se lo centrifugé a 8000 rpm durante 20
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minutos. Luego de retirar el vial de la centrifuga se pudieron observar 2 fases diferentes,
tal como lo muestra la Figura 6.2. En la fase superior (Fase 1 en laimagen) se encontraban
los triglicéridos junto al heptano, mientras que la parte inferior (Fase 2) correspondia a la
fase acuosa. En la interfase se ubicaron los carboxilatos de potasio formados, debido a la
reaccién de neutralizacién. Se puede notar en la figura la gran variacion de color entre las

Fases 1y 2.

La Fase 1, conteniendo la mezcla de PPP, TE (PPC + PCC o PPZ + PZ() y
heptano, fue recuperada y llevada a un nuevo tubo. Sobre ella se hizo circular una
corriente de nitrogeno con la finalidad de evaporar el solvente y obtener la mezcla pura
en los triglicéridos. En el Anexo C se muestran los cromatogramas correspondientes a las
mezclas de reaccidn antes y después de realizar la separacién de los acidos grasos libres.
Alli se puede notar que, luego de realizada la neutralizacién, no quedaron acidos grasos

libres remanentes en la mezcla de triglicéridos.
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Figura 6.2. Fotografia que muestra la separacién de las
dos fases obtenidas en el proceso de neutralizacion de los
acidos grasos.

6.4. Determinacion de las propiedades fisicas de los triglicéridos

La modificacion de grasas y aceites tiene por finalidad alcanzar cierta
funcionalidad, por ejemplo, obtener un punto de fusion especifico, o un particular
contenido de grasa solida. Es importante conocer las caracteristicas térmicas, reolégicas,

de textura, y apariencia de un nuevo TE para utilizar en una determinada aplicacion [4].

Las propiedades fisicas de las grasas se deben en gran medida a su estructura
cristalina. En la mayoria de los productos alimenticios grasos como chocolate, manteca,

crema y margarinas, la cristalizacion de las grasas es un punto muy importante. La
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comprension del proceso de cristalizacion desempefia un papel importante en la

determinacidn de la calidad general de los productos [5].

En este capitulo, el estudio de las propiedades se ha enfocado en los procesos de
cristalizacion y fusion, en el polimorfismo y la proporcion de grasa sélida que se presenta
a diferentes temperaturas, tanto en triglicéridos puros como en las mezclas de TE

sintetizados.

Se caracterizaron 4 muestras de triglicéridos: las Muestras 1 y 2 corresponden a
los triglicéridos puros CCC y PPP, mientras que las Muestras 3 y 4 corresponden a las
mezclas de PPP y TE sintetizados. Todas las muestras se presentan en estado sélido a
temperatura ambiente. El triglicérido €¢Z¢ se encuentra en estado liquido a 20°C, razén
por la cual no fue caracterizado. En la Tabla 6.1 se muestran los componentes y las
proporciones que presentan las distintas muestras a analizar. Las composiciones de las

Muestras 3 y 4 resultaron ser muy similares.

Tabla 6.1. Composiciones correspondientes a las muestras de triglicéridos a ser caracterizadas.

Componentes (fraccion masica)

Muestra
CCC PPP PPC PCC PPC PC¢
1 1 - - - - -
2 - 1 - - - -
3 - 0,254 0,492 0,254 - -
4 - 0,276 - - 0,470 0,254
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6.4.1. Caracterizacion de la estructura cristalina de los triglicéridos por DRX

6.4.1.1. Introduccion

El polimorfismo se define como la existencia de varias formas cristalinas, con la
misma composicion quimica pero diferente estructura, que al fundirlas dan fases liquidas
idénticas. El polimorfismo permite la existencia de mdltiples puntos de fusion. Cada
forma polimérfica se caracteriza por poseer propiedades especificas, como distancia
reticular, volumen especifico y punto de fusion, que hacen que se puedan distinguir.
Existen varios factores que determinan que forma polimérfica adopta un compuesto a la
hora de cristalizar, como son la pureza, la temperatura, la velocidad de enfriamiento o la

presencia de nucleos cristalinos, entre otros.

Para triglicéridos se considera que pueden adoptar tres formas polimérficas
principales: a, B’ y B. Este es un tema aun en debate, y la existencia de multiples sub-
formas también ha sido considerada por varios autores [6,7]. Las formas polimorficas
estan asociadas con diferentes tipos de empaquetamiento de las cadenas de &cidos grasos

y diferentes angulos de inclinacion.

* La forma o tiene un empaquetamiento hexagonal, resulta ser la menos estable y
posee el punto de fusion mas bajo. En general, se forma a bajas temperaturas y altas
velocidades de enfriamiento. En esta forma, las cadenas de &cidos grasos son
perpendiculares al plano del grupo metilo terminal, y oscilan con un alto grado de libertad
molecular. Esta forma tiene una duracién muy corta (de 10 segundos a 2 horas) pero en

grasas completamente hidrogenadas puede mantenerse por afios a temperatura ambiente

[8].

* La forma polimorfica B' presenta una estabilidad intermedia y se asocia con un

empaquetamiento ortorrombico. En este caso las cadenas de acidos grasos se encuentran
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inclinadas respecto al plano del grupo metilo terminal y las cadenas en zigzag adyacentes

estan en diferentes planos.

* La forma P es la forma mas estable de todas, tiene el punto de fusion mas alto y
presenta simetria triclinica. A diferencia del arreglo ortorrombico, todas las cadenas de

acidos grasos en zigzag estan en el mismo plano [5].

En la Figura 6.3 se muestra el empaquetamiento que presentan las distintas formas
polimorficas, mientras que en la Figura 6.4 se observa el ordenamiento de las cadenas en

el espacio, cuando los tres acidos grasos son idénticos.

©)

Figura 6.3. Empaquetamiento caracteristico en las formas
polimérficas B, B'y a, (@) triclinico (b) ortorrombico y
(c) hexagonal. Fuente: Wright y col. [9].
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o B B

Figura 6.4. Diagrama comparativo del ordenamiento de las cadenas en el
espacio para las distintas formas polimérficas, cuando los AG del triglicérido
son iguales. Fuente: Timms [6].

Algo interesante a considerar tiene que ver con cOmo se genera el acomodamiento
de las moléculas en el espacio para lograr tener una configuracion altamente ordenada.
Las moléculas de triglicéridos tienen forma de diapason modificado o estructura de silla,
y tienden a empacarse en una de dos configuraciones posibles que se muestran en la

Figura 6.5, en estructuras de dobles o triples longitudes de cadena.

Las formas B'y B pueden existir ya sea como estructuras dobles o triples, mientras
que la forma o normalmente sélo puede existir en una estructura de doble longitud de la
cadena. Esta Gltima normalmente se produce cuando la naturaleza quimica de los tres
acidos grasos es la misma o muy similar, por ejemplo, para la CCC [10]. Por el contrario,
si los acidos grasos son muy diferentes entre si, por ejemplo, si se tiene un triglicérido
con acidos grasos saturados e insaturados, se forma una estructura de triple longitud de

cadena [11,12].
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R
|

Figura 6.5. Esquema del empaquetamiento en capas en triglicéridos. (a) doble,
(b) triple. Fuente: Wright y col [9].

Los lipidos pueden presentar polimorfismo enantiotrépico o monotropico [11,13].
Un polimorfismo es enantiotropico cuando una fase polimorfica es termodinamicamente
la mas estable en un rango particular de temperatura. Cambiando la temperatura se
favorece la transformacion a otra fase polimorfica, la cual sera la més estable bajo las
nuevas condiciones. Por su parte, en un polimorfismo monotropico, una determinada fase
polimorfica es siempre la méas estable. La transformacion puede ocurrir en la direccién de
la forma mas estable solamente. Ademas, esta transformaciéon es posible con o sin fusion
del solido [14], solo brindandole suficiente tiempo. En el polimorfismo enantiotrépico,
cualquier forma puede ser la estable y la transformacion puede ir en cualquier direccion

dependiendo de ciertas condiciones.

Las grasas naturales son invariablemente monotropicas. Como se ha dicho, en este
tipo de polimorfismo, la transformacion de una forma en otra es solamente posible en la

direccion de la forma mas estable (de aoa B', y de B' a B) y es irreversible. La Figura 6.6
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muestra claramente esta situacion, ya que resume lo que ocurre en la cristalizacion y

recristalizacion de las grasas comestibles.

GRASA FUNDIDA
| | |
| I I I

Figura 6.6. Transformaciones polimorficas producidas en grasas.
Referencias: Flechas celestes: cristalizacion, Flechas verdes: fusion,
Flechas rojas: transformacion.

Por encima de la temperatura de fusion de la grasa, no hay un ordenamiento de
sus moléculas y la misma se encuentra en estado liquido. Cuando un triglicérido
monoacido fundido es rapidamente enfriado, la forma o es la primera en obtenerse. Esta
es la forma menos densa y tiene el punto de fusion méas bajo, la misma suele ser
normalmente inestable a temperatura ambiente y se convierte dando la forma p', ya que
las cadenas se van empaquetando mas estrechamente y se produce la transicion gradual a
esa forma. La forma ' también puede obtenerse directamente enfriando la grasa fundida,
manteniendo la temperatura unos grados por encima del punto de fusion de la forma a.
La forma B' puede transformarse a la mas estable § dandole el tiempo suficiente. Esta fase
también puede ser alcanzada a partir de la cristalizacion de grasa fundida bajo condiciones

apropiadas.

En general no siempre la forma a es la menos estable, algunos triglicéridos

manifiestan las formas 'y f como inestables. En otros casos, solo es estable la forma f'
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y no la B, o al revés, la ' es inestable y la 3 es la estable [5,6]. Por ejemplo, en la grasa
de la leche, la forma B' se considera la forma mas estable, ya que incluso después de un
almacenamiento prolongado, la mayoria de los cristales en la grasa permanece en esa
forma [15]. Notoriamente, también en la grasa de la leche, la forma o que es metaestable,

puede mantenerse por un largo periodo de tiempo a bajas temperaturas [16].

El comportamiento polimdrfico de una grasa esté fuertemente influenciado por la
composicion y por la distribucién posicional de los acidos grasos en el esqueleto de
glicerol [5,13]. En general, las grasas formadas por un namero relativamente bajo de
triglicéridos estrechamente relacionados, evolucionan rapidamente hacia formas f
estables, e inversamente, las grasas heterogéneas tienden a transformarse mas lentamente
en formas estables. Para triglicéridos puros con acidos grasos saturados o insaturados, la
forma ' esta usualmente relacionada con los triglicéridos asimétricos, o sea, cuando
tienen las posiciones 1, 2 0 2, 3 ocupadas por dos acidos grasos saturados o insaturados y
la tercera posicion ocupada por un acido graso insaturado o saturado, respectivamente.
La forma B se observa en triglicéridos simétricos, o sea, en aquellos que tienen las 3
posiciones ocupadas por acidos grasos similares o las posiciones 1, 3 ocupadas por dos
acidos grasos saturados o insaturados y un acido insaturado o saturado en la posicion 2
[5,17,18]. Los requerimientos de empaquetamiento para la forma ' son menos estrictos
que para la forma f de modo que las mezclas de triglicéridos con varios tipos de acidos

grasos tienden a presentarse en formas p' [6].

La forma polimorfica que una grasa presenta, influye en distintas propiedades
fisicas como, por ejemplo, la consistencia y el punto de fusion. Ademas, se sabe que el
tamafio y la forma de los cristales de una grasa estan estrechamente asociados con su
estado polimérfico. La importancia préactica del polimorfismo en las grasas industriales
se relaciona con las grandes diferencias en textura y propiedades funcionales que se
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producen cuando una grasa cambia de una forma a otra [17]. Por ello, son necesarias
diferentes formas polimdrficas en distintas aplicaciones alimentarias. Por ejemplo, el
polimorfismo en su forma [ debe evitarse en margarinas, dado que genera granulos en el
producto final. Sin embargo, esta misma forma cristalina es la mas deseada en la
produccion de chocolates. Los cristales B', que estan asociados con el ablandamiento y
bajos puntos de fusidn en chocolates, son los deseados en la produccién de shortenings,
margarinas y productos de panaderia [4]. En la preparacion de estos productos los
cristales B' son deseados ya que ayudan a la incorporacion de gran cantidad de aire en
forma de pequefias burbujas, dando lugar a productos con mayor plasticidad y cremosidad
[13]. La forma B' en shortenings y margarinas se caracteriza por tener pequefios cristales,
del orden de 3 a 5 um, lo cual resulta en una textura cremosa Yy suave. Cuando dichos
productos se someten a ciertas fluctuaciones de temperatura durante el almacenamiento,
los cristales pueden cambiar parcial o totalmente a la forma 8, generdndose consecuencias
no deseadas en el producto. Los cristales de la forma f tienden a ser grandes, a menudo

de mas de 50 um, con lo cual el producto resulta granulado, fragil y antiestético [17].

Tanto la microscopia de luz polarizada, como la espectroscopia infrarroja o el
analisis térmico han sido utilizados en el estudio del polimorfismo, pero estos métodos
no permiten la identificacion inequivoca de las formas polimorficas. EI método mas
ampliamente aceptado para la identificacion de las formas cristalinas es la difraccion de
rayos X [5,6,19]. Al analizar los cristales de grasa por esta técnica, se pueden reconocer
dos tipos de espaciamientos: cortos y largos. Los espaciamientos largos son observados
en el rango 20 de 1 a 15°, mientras que los espaciamientos cortos se encuentran en el
rango de 16 a 25°. Los espaciamientos largos corresponden a los planos formados por los
grupos metilos terminales de los triglicéridos y son dependientes de la longitud de la

cadena y del angulo de inclinacién del &cido graso que lo compone. Los espaciamientos
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cortos estan relacionados con la seccion transversal de las cadenas empaquetadas y son
independientes de la longitud de la cadena. Estos espaciamientos cortos son cominmente

utilizados para caracterizar las formas polimorficas de las grasas [17].

En la Tabla 6.2 se muestran los espaciamientos cortos que se utilizaron en esta
tesis para identificar las correspondientes fases polimorficas. Es importante destacar que
dependiendo del autor que se cite [17,18,20,21,22] los valores presentan ciertas
variaciones, en este trabajo se emplearon como referencia los valores propuestos por
Kellens y col. [22]. En general, la forma o es facilmente identificable ya que exhibe una
Unica linea fuerte de difraccion, mientras que la forma B' se caracteriza por dos lineas
fuertes. En el caso de la forma (3, puede dar una linea fuerte y otras dos de menor

intensidad.

Tabla 6.2. Formas polimdrficas y valores de d para los
espaciamientos cortos.

Forma Polimérfica d [A]
o 4,15
4,20
Bl
3,80
4.60
B 3,85
3,70

Muchos trabajos de investigacion [19,23,24] se han focalizado en estudiar las
diferencias entre los patrones de difraccion obtenidos cuando se cristalizan las grasas con

distintas velocidades de enfriamiento. Woodrow [19] y de Man [24] coincidieron que, al
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realizar un enfriamiento lento, las formas cristalinas que se evidenciaban en la grasa de
la leche eran las formas B' y B. Sin embargo, las formas obtenidas luego de un
enfriamiento rapido eran otras. Esto se debid a que en ambos casos se utilizaron distintas
velocidades de enfriamiento y distintas temperaturas finales. En un caso, el tratamiento
consistio en enfriar la muestra lo mas rapido posible de 40 a 0°C, mientras que en el otro
la muestra se mantuvo a temperatura de -20°C durante toda la noche. Ten Grotenhuis y
col. [23] también determinaron el nimero y la ocurrencia de las formas polimérficas en

la grasa de la leche después de diferentes tratamientos.

6.4.1.2. Resultados y discusion.

Para determinar la estructura cristalina en las distintas muestras de triglicéridos se
empled la técnica de difraccidn de rayos X ya que, como se mencion0, ademas ser una
técnica simple, rapida y no destructiva, es el Unico método que permiten la identificacion

inequivoca de las formas polimérficas.

Como se indico en la Seccion 2.3.5.2.1, la cristalizacion de las grasas se llevo a

cabo utilizando tres velocidades de enfriamiento distintas:

Caso A: el tratamiento mas lento (Enfriamiento Suave) implicé que la
cristalizacion de las grasas se produjera a temperatura ambiente a una velocidad

aproximada de 4°C/min.

Caso B: el Enfriamiento Intermedio, a una velocidad media de 8°C/min, se logré

llevando las muestras a heladera.

Caso C: el Enfriamiento Rapido consistié en llevar la muestra al freezer, con una

velocidad de enfriamiento aproximada de 12°C/min.
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Caso D: contempla las muestras de los triglicéridos comerciales puros, sin

tratamiento alguno.

Las intensidades de las lineas de difraccion en los difractogramas se obtuvieron
en un intervalo de 1,7 a 60° de 26, pero debido a que la mayoria de las sefiales fueron
registradas entre los 10 y los 30° solo se mostraran los picos caracteristicos obtenidos en
esta region, dentro de los que se incluyen los picos obtenidos en los espaciados cortos (16

a 25°) utilizados para caracterizar las formas polimorficas de las grasas.

Gran parte del conocimiento sobre el polimorfismo de los triglicéridos se ha
obtenido a partir del estudio de triglicéridos simples. Las mezclas complejas de
triglicéridos presentan a menudo mayores dificultades en términos de anélisis e
interpretacion. Por lo tanto, se comenzara presentado los difractogramas obtenidos para
las muestras puras CCC y PPP. Los patrones de difraccion obtenidos para ambos
triglicéridos expuestos a las distintas velocidades de enfriamiento se muestran en las
Figuras 6.7 y 6.8. Ademas, se presentan en las Figuras 6.7 y 6.9, los difractogramas

obtenidos para las muestras sin tratamiento (Caso D).

Con respecto a CCC (Figuras 6.7), este triglicérido solo cristalizé cuando el
enfriamiento se produjo a 12°C/min, no asi cuando fue enfriado a temperatura ambiente
0 en heladera. Si se comparan los difractogramas correspondientes a los Casos C y D se

puede apreciar que sus picos coinciden en forma, aunque no en intensidad.
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Figura 6.7. Difractograma de rayos X obtenidos para CCC sin tratamiento (Caso
D) y cuando fue enfriada a 12°C/min (Caso C).

La Figura 6.8 presenta los difractogramas para PPP para los Casos A, By C; se
observa en ellos un Unico pico en 21,5° de 26. A su vez, la Figura 6.9 muestra el
difractograma de PPP correspondiente al Caso D, donde se observan cuatro sefiales, una

de ellas (en 26 19,3°) de mayor intensidad que la presentada en la Figura 6.8.
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Figura 6.8. Difractograma de rayos X para PPP a distintas velocidades de
enfriamiento.
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Figura 6.9. Difractograma de rayos X para PPP sin tratamiento (Caso D).

En las Figuras 6.10 y 6.11 se muestran los difractogramas de las Muestras 3 y 4,

respectivamente. Como se observa las sefiales se ubicaron entre los 19 y 24°. Se puede
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notar que no existe parecido entre los patrones obtenidos para los triglicéridos puros

(Muestras 1y 2) y las mezclas (Muestras 3y 4).
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Figura 6.10. Difractograma de rayos X para la Muestra 3 a distintas velocidades
de enfriamiento.
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Figura 6.11. Difractograma de rayos X para la Muestra 4 a distintas velocidades de
enfriamiento.
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En las Tablas 6.3, 6.4, 6.5, y 6.6 y se muestran los resultados del andlisis realizado
por DRX para las muestras estudiadas. En ellas se presentan los valores correspondientes
a los angulos de las lineas de difraccion y las intensidades de las mismas, asi como
también los valores de d calculados mediante la Ley de Bragg (segun lo detallado en el

Capitulo 2, Ecuacion 2.10) y la correspondiente forma polimérfica.

Tabla 6.3. Andlisis de los difractogramas de rayos X para la Muestra 1 (tricaprina).

Caso _Velpcidad de _ Intensid~ad 20 d F_or[na_
enfriamiento [°C/min] de la sefial [grados] [A] polimorfica
A 4 - - - -
B 8 - - - -
F 19,285 4,60
C 12 F 23,100 3,85 B
F 23,805 3,74
F 19,190 4,62
D - F 23,060 3,85 B
MF 23,735 3,75

MF: muy fuerte, F: fuerte

Tabla 6.4. Anélisis de los difractogramas de rayos X para la Muestra 2 (tripalmitina).

Caso _Velpcidad de _ Intensid~ad 20 d F_or[na_
enfriamiento [°C/min] de la sefial [grados] [A] polimorfica

A 4 F 21,465 4,14 o

8 F 21,420 4,15 o

C 12 F 21,400 4,15 o
MF 19,290 4,60

D - F 23,120 3,85 B
F 24,055 3,70

MF: muy fuerte, F: fuerte
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Tabla 6.5. Analisis de los difractogramas de rayos X para la Muestra 3.

Caso Velocidad de Intensidad 20 d Forma
enfriamiento [°C/min] de la sefial [grados] [A] polimérfica
D 20,800 4,27
A 4 Bv
D 23,130 3,84
D 20,855 4,26
B 8 B
D 23,050 3,86
D 20,840 4,26
C 12 p'
D 23,260 3,82
D: débil

Tabla 6.6. Andlisis de los difractogramas de rayos X para la Muestra 4.

Velo_C|da_1d de Intensidad 20 d Forma
Caso enfriamiento de la sefial [grados] [A]  polimorfica
[°C/min]

D 20,740 4,28

A 4 B
D 23,285 3,82
D 18,935 4,68

B 8 MD 19,935 4,45 -
MD 23,345 3,81
D 19,175 4,63

C 12 MD 20,37 4,36 -

MD 23,645 3,76

MD: muy débil, D: débil

Los difractogramas de la Figura 6.7 correspondientes a la muestra CCC indican
que este triglicérido cristaliz6 en la forma P para los Casos C y D (Tabla 6.3). Ambos

difractogramas coinciden en forma, pero no en intensidad. Esta disparidad puede
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atribuirse a diferencias en la estabilidad de la fase, tal como fue reportado por Kellens

[22].

Muchos trabajos han sido presentados acerca del polimorfismo, la cristalizacion y
las transiciones de fase para PPP [22,25,26], no ocurriendo lo mismo para CCC. A pesar
de ser un triglicérido simple simétrico, sus formas polimoérficas no han sido muy

investigadas, a excepcion de la fase  [10,27].

Para la muestra PPP, se encontré que independientemente de la velocidad de
enfriamiento empleada para lograr la cristalizacion, en los Casos A, B y C, se obtuvo
Unicamente la forma a, ya que en los tres casos se presentd en los difractogramas el pico
caracteristico de dicha fase en ~ 21,4° para d = 4,15 A (Figura 6.8). Para PPP se ha
reportado que la fase B' no puede generarse bajo ninguna circunstancia a partir de la fase
a, debido a que cinéticamente es mucho mas rapida la cristalizacion en la forma 3 [22,25].
La fase B', en PPP, s6lo puede ser obtenida correctamente cristalizando la grasa fundida

a 47°C, y luego manteniéndola dentro de un rango de temperatura de 44 a 52°C [22].

Para el Caso D de la muestra PPP (Figura 6.9), se pueden observar tres reflexiones
en 4,60; 3,85y 3,70 A (Tabla 6.4) las cuales son indicativas, de la presencia de la forma

B [22,25,26].

Los difractogramas para las Muestras 3 y 4 presentados en las Figura 6.10y 6.11
muestran cierta similitud en cuanto a la ubicacién de las sefiales y sus intensidades, en
especial para el Caso A. A su vez, las intensidades de las sefiales en los difractogramas
correspondientes a las mezclas de triglicérido son menores a las correspondientes a los

triglicéridos puros (Figura 6.7 y 6.8).

En la Figura 6.10 se presentan los difractogramas correspondientes a la Muestra

3 (mezcla de PPC, PCC y PPP). Puede observarse que las sefiales registradas para las tres
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velocidades de enfriamiento (Casos A - C) fueron las mismas. Los picos obtenidos para
los tres casos corresponden a la forma intermedia ' (Tabla 6.5). Tal como se menciono
anteriormente, las grasas en las que los &cidos grasos estan distribuidos totalmente al azar,
como es este caso, presentan formas 'y esta forma se va transformando lentamente a una

forma mas estable [13].

La Figura 6.11 presenta los difractogramas correspondientes a la Muestra 4
(mezcla de PPZ, PZCZ y PPP). Para el Caso A, la menor velocidad de enfriamiento, se
observan sefiales caracteristicas que indican la formacion de la forma B' (Tabla 6.6).
Cuando la muestra es enfriada a 8 y 12°C/min (Casos B y C), solo se encontrd una serie
de pequefios picos. Este estudio fue repetido con idénticos resultados. Se puede
hipotetizar que, en ambos casos, la muestra presenta una estructura en transicion a una
fase mas estable. Pareceria que, al enfriarse bajo estas condiciones, ambas velocidades
resultaron ser “muy rapidas” y las moléculas no lograron acomodarse, causando una

transformacion incompleta de la estructura.

6.4.2. Estudio de la cristalizacion y fusion de los triglicéridos por DSC

6.4.2.1. Introduccion

En esta seccion se plantea el estudio de los procesos de cristalizacion y fusion de
las Muestras 1 a 4 mediante calorimetria diferencial de barrido. Por esta razon, se
comenzara haciendo una breve revision acerca de estos importantes procesos que afectan

a las grasas.

La cristalizacion de las grasas es un proceso complejo, no sélo por el
polimorfismo, sino también porque normalmente se produce a partir de una masa fundida
de multiples componentes. Importantes esfuerzos se han realizado para entender el
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comportamiento que presentan los sistemas de las grasas. Los estudios sobre
cristalizacion que emplean grasas naturales son numerosos, sélo por mencionar algunos
ejemplos més destacados, pueden citarse trabajos para el aceite de palma [28,29], la grasa

de la leche [9,30,31] o la manteca de cacao [32,33,34,35].

Por cristalizacion se entiende el cambio del estado liquido al s6lido con una
correspondiente liberacion de calor, por ser un proceso exotérmico. Como se sabe, esta
transicion liquido-solido no se produce de forma espontanea, sino mas bien se considera
un proceso complejo en el que las moléculas deben entrar primero en contacto, luego
orientarse y después interaccionar hasta formar estructuras altamente ordenadas. Al igual
que en las reacciones quimicas, existe una barrera energética que las moléculas deben
vencer para formar los cristales. La magnitud de esta barrera de energia aumenta, al
aumentar la estabilidad de la forma polimdrfica. Cuanto mas compleja y estable sea la
forma polimdrfica, es decir mas ordenada, compacta y con un punto de fusion mas
elevado, mas dificil sera la formacion de cristales. Esto se debe a que los cristales estables
no se forman generalmente a temperaturas justo por debajo de los puntos de fusién, y las
grasas persisten durante algun tiempo en un estado sobreenfriado metaestable. Por otro
lado, la forma menos estable, menos ordenada (o) cristaliza facilmente a una temperatura

solo ligeramente por debajo del punto de fusion [13].

El proceso de cristalizacion comprende varios pasos como la nucleacion, el

crecimiento de los cristales y su reordenamiento [36].

Cuando la grasa es enfriada a una temperatura menor a su punto de fusion, las
moléculas se encuentran sobreenfriadas. Este sobreenfriamiento es la fuerza impulsora
termodindmica para que la cristalizacion ocurra. En este estado de no equilibrio, los

cristales comienzan a agregarse en pequefios clusters, los cuales continuamente se forman
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y se disuelven hasta que alcanzan un tamafio critico. Recién en este punto, el cluster puede
nombrarse como ndcleo. Cuando se ha superado esta etapa, el ndcleo ird creciendo, y al
hacerlo formara una superficie. Debido a la agregacion de los aglomerados y la formacién
de puentes entre los nlcleos se establecera finalmente la red de cristales. En la Figura
6.12, se presentan las distintas jerarquias de la organizacion estructural que se encuentran

presentes en la grasa cristalizada.

Grasa

Nivel macroscépico

T >0,2mm

Redes de Cristales

!

Nucleos de Cristales

!

Cristales N

} Microestructura
0,25-200 um

T Nanoestructura
0,4-200nm

Moléculas de triglicéridos

Figura 6.12. Niveles de la estructura presente en una grasa cristalizada.
Fuente: Adaptacion trabajo de Tang y col. [37].

En las grasas se pueden diferenciar tres tipos de nucleacion: la nucleacion
primaria, la cual puede dividirse en homogénea y heterogénea, y la nucleacion secundaria.
La nucleacién homogénea solo ocurre en soluciones puras en ausencia de materiales
extrafios o interfaces. En general este tipo de nucleacién solo ocurre a temperaturas muy

bajas de subenfriamiento. La nucleacion heterogénea, que suele presentarse mas a
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menudo, es catalizada por la presencia de particulas o interfaces extrafias como polvo,
paredes del recipiente y moléculas de diferentes compuestos [9]. La nucleacion
secundaria se produce en presencia de cristales del material que esta siendo cristalizado,

y s6lo puede ocurrir después de la nucleacién primaria homogénea o heterogénea [5].

La nucleacion es probablemente el factor mas importante en el control de la
cristalizacion. La velocidad de nucleacion afecta el numero y tamafio de cristales
formados y su forma polimorfica. Si el enfriamiento es rapido se favorecera la formacién
de un gran numero de cristales pequefios. En cambio, si el enfriamiento es mas lento, las
moléculas de grasa tienen tiempo para organizarse en laminillas y formar pocos cristales

de gran tamario [38,24].

El crecimiento de los cristales se produce por la unién de las moléculas a la
superficie del cristal. La velocidad de crecimiento de los cristales esta determina por el
grado de sobresaturacion, la velocidad de difusion molecular a la superficie del cristal y
el tiempo requerido por las moléculas de triglicéridos para encajar en la red cristalina que
va creciendo [9]. En comparacion con la nucleacion, la fuerza impulsora necesaria para

el crecimiento del cristal es relativamente baja [36].

Aunque en general se plantea el proceso de nucleacion y crecimiento de cristales
como eventos consecutivos, se debe sefialar que la nucleacién no se detiene cuando se
inicia el crecimiento. Asi, en la cristalizacion de las grasas, la nucleacién y el crecimiento

ocurren de manera simultanea [5].

La ultima etapa del proceso de cristalizacion, es la etapa mas lenta ya que consiste
en llegar a la forma termodindmicamente mas estable mediante el reordenamiento de los

cristales.
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La cristalizacion se utiliza a menudo para modificar las propiedades de una grasa.
El control apropiado de la microestructura cristalina conduce a obtener productos con
ciertas caracteristicas fisicas y propiedades texturales deseadas. Es por ello que el control
de la cristalizacion de una grasa es de crucial importancia en la calidad final de un
producto. Ademas, el tamafio del cristal es un pardmetro importante en la calidad de los
alimentos. En muchos alimentos sélidos blandos, en general no es deseable que los
cristales se sientan en la boca, esta sensacion que puede describirse como “arenosidad”,
se da cuando los cristales son grandes y exhiben un alto punto de fusién. Para evitar esto,

los cristales deben ser, generalmente, mas pequefios que 10 um.

El punto de fusién puede definirse como el punto en el cual el material cambia del
estado solido al liquido. EI comportamiento en la fusion de los triglicéridos saturados
monoé&cidos depende en gran medida de la longitud de cadena del acido graso. Cuanto
mayor es la longitud de la cadena, mayor sera el punto de fusion. En la Figura 6.13 se
muestra la evolucion del punto de fusion para diferentes formas polimorficas de
triglicéridos saturados monoacidos, en funcion de la longitud de cadena del &cido graso.
En la figura se puede notar que los puntos de fusion de la forma a aumenta suavemente
con el incremento de la longitud de cadena, mientras que las formas 'y p presentan
fluctuaciones segun el nimero de atomos de carbono sea par o impar. Para la forma B, los
puntos de fusién aumentan en forma de zigzag, con lo cual los triglicéridos con nimero
par de &tomos de carbono presentan puntos de fusion mas altos. En el caso de la forma B/,

la evolucion del punto de fusién también aumenta con oscilaciones, pero son mas suaves.
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Figura 6.13. Temperaturas de fusion de triglicéridos saturados monoacidos para
las distintas fases polimorficas dependiendo de la longitud de cadena del &cido
graso. Fuente: Adaptacion trabajo de Hagemann y col. [39].

Comunmente como las grasas o aceites contienen varios acidos grasos distintos y,
por lo tanto, comprenden una gran variedad de triglicéridos diferentes, estas mezclas no
presentan un Unico punto de fusion, sino que tiene un intervalo de fusion. Solo por encima
de la temperatura del componente de mayor punto de fusion, toda la grasa funde y se
encuentra en estado liquido. El proceso de fusion resulta, ademas, complejo por el hecho

de que los cristales de grasa pueden exhibir diferentes polimorfismos.

Existen variados métodos para determinar una amplia gama de puntos de fusion.
Entre ellos se encuentran el Punto de Fusion Completo (AOCS Cc 1-25), el Punto de
Fusion de Wiley (AOCS Cc 2-38), el Punto de Caida (AOCS Cc 18-80) y el Punto de
Deslizamiento (AOCS Cc 3-25, 3b-92). Uno de los métodos més utilizados es el del Punto
de Fusion Completo, que puede determinarse mediante el uso de un tubo capilar. Debido

a que la técnica suele ser muy laboriosa y puede dar informacién no del todo precisa, ya
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que se debe registrar la temperatura a la cual la muestra se torna totalmente transldcida,
este método no ha sido utilizado en esta tesis. En su lugar se decidié utilizar la técnica de
DSC con el objetivo de minimizar la apreciacion subjetiva del analista y lograr de esta

forma mayor precisién en las determinaciones.

La calorimetria diferencial de barrido ha sido ampliamente utilizada para estudiar,
tanto la cristalizacion como la fusion de las grasas [23,40,41]. El programa tiempo-
temperatura utilizado en esta técnica en general consta de tres etapas: en primer lugar, la
muestra se calienta y se mantiene a una temperatura alta durante algunos minutos para
destruir todos los nucleos de cristales. Mediante este proceso se logra borrar la historia
térmica que la muestra haya tenido. A continuacion, la misma se enfria a una velocidad
especifica hasta lograr la cristalizacion, y finalmente la muestra se vuelve a calentar hasta
que la fusién se completa. El instrumento monitorea el flujo de calor como funcion del
tiempo. El resultado del analisis por DSC es un termograma que muestra las transiciones

que ocurren en el material en estudio.

6.4.2.2. Resultados y discusion

Mediante calorimetria diferencial de barrido se obtuvieron los termogramas de los
triglicéridos estudiados, a partir de los cuales fueron analizados los procesos de
cristalizacion y fusion de las distintas muestras. Se debe tener en cuenta que mediante
esta técnica se tiene un mayor control de la temperatura y de las velocidades de
enfriamiento, con lo cual se logra una mejor comprension de los procesos dinamicos que
ocurren durante la cristalizacion y la fusion. Tal como se describié en el Capitulo 2
Seccion 2.3.5.2.2, las muestras se mantuvieron por 2 min a 15°C, luego se las calentd de

15 a 100°C a una velocidad de 10°C/min, seguidamente se las mantuvo por 5 min a 100°C
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para asegurar que se encuentren completamente fundidas. Para estudiar la cristalizacion,
las muestras se enfriaron de 100 a 15°C, con velocidades variables (4, 8 y 12°C/min).
Luego, se mantuvo la temperatura constante por 2 min a 15°C y por ultimo se realizd un
segundo calentamiento de 15 a 100°C a una velocidad fija (8°C/min). En esta ultima etapa

fue cuando se analizaron los picos de fusion.

La Muestra 1 no pudo ser cristalizada en el rango de temperaturas disponibles para
realizar el ensayo (el equipo s6lo permitia trabajar hasta 15°C). Esto fue indistinto de la
velocidad de enfriamiento utilizada. Para las Muestras 2, 3 y 4 las curvas de fusion se
obtuvieron sin problemas, pero en el caso particular de la cristalizacién, se pudo observar
que en la mayoria de las muestras el proceso no se logré completar, consecuencia también

de la restriccion del equipo utilizado.

En las Figuras 6.14, 6.15 y 6.16 se muestran las curvas obtenidas en el proceso
de cristalizacion para las Muestras 2, 3y 4, respectivamente. En la etapa de cristalizacion
los picos se representan por debajo de la linea de base, por resultar un proceso exotérmico,
mientras que, en la etapa de fusion los picos endotérmicos se representaran como sefiales

positivas, por encima de la linea de base.
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Figura 6.14. Curvas de cristalizacion para la Muestra 2, para las distintas
velocidades de enfriamiento analizadas.
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Figura 6.15. Curvas de cristalizacion para la Muestra 3, para las distintas
velocidades de enfriamiento analizadas.
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Figura 6.16. Curvas de cristalizacion para la Muestra 4, para las distintas
velocidades de enfriamiento analizadas.

En la Tabla 6.7 se muestran los datos mas relevantes obtenidos para las diferentes
curvas. Los valores de Onset y End corresponden a las temperaturas a la cuales comienza
y finaliza la cristalizacion, la temperatura maxima (Tméx) se considera como la
temperatura de cristalizacion propiamente dicha, y la entalpia de cristalizacion (AH)

corresponde al rea total del pico.
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Tabla 6.7. Datos obtenidos por DSC para el proceso de cristalizacidn de las muestras estudiadas.

ler pico cristalizacion 2do pico cristalizacion
Muestra \{S(I:O/?rll?r?]d Onset End Tmax AH Onset End Tmax AH
[’Cl [°Cl [°*Cl [l [Cl [Cl [°Cl [Id]
4 423 36,3 39,7 -119,88 - - - -
2 8 410 32,7 375 -120,20 - - - -
12 40,3 304 36,2 -124,44 - - - -
4 29,7 256 284 -23,12 226 1550 194 -
3 8 284 215 26,3 -29,74 - - - -
12 27,7 21,7 258 -27,91 - - - -
4 29,1 20,8 259 -25,10 - - - -
4 8 266 176 235 -15,87 - - - -
12 258 209 229 -16,62 - - - -

Cuando se comparan las curvas de las tres figuras, se observa que la temperatura
a la cual comienza la cristalizacion disminuye con el incremento de la velocidad de

enfriamiento.

Al analizar la Figura 6.14 se puede observar que, la forma de las curvas no es
dependiente de la velocidad de enfriamiento, ya que para los tres casos las curvas
presentan la misma forma. Se registra la formacion de un Unico pico obtenido en 39,7;
37,5y 36,2°C para 4, 8 y 12°C/min, respectivamente. El valor de la entalpia de
cristalizacion, que corresponde al area total del pico, aumenta al incrementarse la
velocidad de enfriamiento (ver Tabla 6.7). Esto mismo fue observado por ten Grotenhuis
y col. [23]. En estos termogramas se puede apreciar el final del proceso de cristalizacion,

ya que la curva reingresa a la linea base.
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La Figura 6.15 presenta las curvas de cristalizacion para la Muestra 3. Cuando la
velocidad de enfriamiento fue 4°C/min, la cristalizacion comienza a los 29,7°C y se
observan dos picos. El segundo pico no logré verse completo, pero es suficiente para
asegurar que en el rango de temperaturas de trabajo se presentaban dos cristalizaciones.
El primer pico se encuentra en 28,4°C y presenta un valor de AH de -23,12 J/g. El segundo
pico se registra en 19,4°C, y no se pudo determinar el AH debido a que no se completd el
proceso de cristalizacion. Para las velocidades de enfriamiento 8 y 12°C/min, la
cristalizacion comenz6 a 28,4 y 27,7°C y muestran un primer pico en 26,3 y 25,8°C,
respectivamente. Se observa la formacion de un segundo pico, pero el rango de

temperatura aplicado no permitioé que se completara.

La Muestra 3 estad formada por una mezcla de triglicéridos cuyos acidos grasos
tienen longitudes de cadena C16 y C10. La diferencia en el nimero de carbonos origina
que el perfil mostrado en la Figura 6.15 sea muy diferente al encontrado para el

compuesto puro PPP, que al cristalizar generd un Gnico pico estrecho.

La Figura 6.16 presenta las curvas de cristalizacion para la Muestra 4. Se puede notar
que todas las curvas obtenidas presentan un comportamiento similar, donde la
cristalizacion comienza a los 29,1, 26,6 y 25,8°C para las velocidades de enfriamiento de
4,8y 12°C/min, respectivamente. En este caso la cristalizacion tampoco se completd. En

las tres curvas, a bajas temperatura, se insinGa la aparicion de un nuevo pico.

Comparando la cristalizacion para las Muestras 3 y 4 se puede notar que para la
Muestra 3, la cual posee triglicéridos con acidos grasos de cadena mas larga (C10), el
primer pico de cristalizacion se encuentra entre los 28,4 y los 25,8°C, mientras que para
la Muestra 4, que posee acidos grasos mas cortos (C6) esta sefial se encuentra a menor

temperatura (entre 26 y 23°C, aproximadamente), mostrando que la diferente
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composicion de triglicéridos da lugar a comportamientos diferente y propiedades

distintas.

Se debe resaltar

que los resultados de los estudios realizados por DRX y DSC no

son completamente compatibles para realizar un andlisis global, porque comparten (en

forma aproximada) las

cristalizacion.

velocidades de enfriamiento, pero no las temperaturas finales de

Para obtener las curvas de fusién, las muestras fueron sometidas a un segundo

calentamiento a una velocidad fija para todos los casos de 8°C/min, luego de que las

mismas fueran enfriadas a diferentes velocidades. En las Figuras 6.17, 6.18 y 6.19 se

muestran las curvas obtenidas para dicho proceso para las Muestras 2, 3 y 4,

respectivamente.
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Figura 6.17. Curvas de fusion para la Muestra 2. Calentamiento a 8°C/min

después de cristalizar a distintas velocidades.
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Figura 6.18. Curvas de fusion para la Muestra 3. Calentamiento a 8°C/min
después de cristalizar a distintas velocidades.
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Figura 6.19. Curvas de fusion para la Muestra 4. Calentamiento a 8°C/min
después de cristalizar a distintas velocidades.

Para la Muestra 2 (Figura 6.17) se distingue el inicio y final del proceso de fusion,

entre los 45y 75°C. Por el contrario, para las Muestras 3y 4 (Figuras 6.18 y 6.19), no se
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aprecia de manera clara el comienzo del proceso. Otra observacion que resulta de la
comparacion de las tres figuras es que, para las tres velocidades de enfriamiento previas,

las curvas de fusion obtenidas presentan un comportamiento muy similar.

La Figura 6.17 estd en concordancia con lo encontrado por Awad y col. [42] y
Kellens y col. [22]. En los termogramas de fusion para PPP se presentan una serie de
picos endotérmicos y exotérmicos, los cuales pueden ser asignados a las transiciones de
fases. El pico endotérmico hi corresponde a la fusion de la forma o, mientras que el pico
exotérmico R, corresponde a la recristalizacion de la forma o en una forma mas estable
B', a su vez el pequefio pico endotérmico h; corresponde a la fusion de la forma f'. El
segundo pico exotérmico Ry, indica la recristalizacion de la forma o en la forma mas
estable B. Por ultimo, el pico endotérmico hs corresponde a la fusion de la forma f. El
calor de fusion encontrado para PPP en fase a y B (Tabla 6.8) esta dentro de los rangos

de valores reportados en la bibliografia [22,39,43].

En las Figuras 6.18 y 6.19 se puede observar que las Muestras 3 y 4 funden en un
amplio rango de temperaturas, debido a que estas presentan una mezcla de triglicéridos.

Por tal motivo se pueden notar varios picos de fusion en el intervalo entre 20 y 70°C.

En el caso de la Muestra 3, en las tres curvas se observan tres picos bien definidos
(h1, h2 'y h3), mientras que para la Muestra 4 solo se observan dos picos (h2y hs). En
algunos estudios [23,44,45], estos picos de fusién en las curvas de DSC se interpretan en
términos de fracciones de grasas, sobre la base de sus puntos de fusién. Estas son llamadas
fracciones de bajo (BPF), medio (MPF) y alto punto de fusién (APF). La fusion
independiente de estas fracciones se supone que es la razon para los picos endotérmicos
en las curvas de calentamiento. Se ha reportado que el tamafio relativo y la posicion de

los picos varian con la historia térmica de la grasa y la composicion de triglicéridos [6].
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Se asume que la fraccion de BPF se presenta entre 0 y 20°C, la de MPF entre 20 y 40°C
y la fraccion de APF tiene un rango entre 40 y 60°C. Asi, el perfil térmico para la Muestra
3 presenta tres principales componentes de fusion, un componente con MPF y dos
componentes con APF. El perfil térmico para la Muestra 4, exhibe un componente con

MPF y uno con APF.

En la Tabla 6.8 se muestran una serie de datos obtenidos para las curvas de fusion,

como temperaturas de inicio y final de fusién, AH y temperaturas de los picos hy, hoy hs.
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En la Tabla 6.9 se presentan las temperaturas de los picos de fusién determinadas
para las muestras analizadas. Dado que, para las tres muestras, todas los termogramas
obtenidos presentaron un comportamiento similar, sin corrimientos significativos en las

sefiales, se reporta un promedio de los tres valores hy, h2y ha.

Tabla 6.9. Valores de temperatura promedios para los picos de fusion.

Picos de Fusién [°C]

Muestra
hy hz hs
2 48,6 55,1 68,4
3 374 47,5 57,7
4 - 24,1 58,4

Comparando los valores mostrados en la Tabla 6.9 para las Muestras 3 y 4 se
puede notar que la Muestra 3 presenta, tal como era de esperar, picos de fusion a mayores
temperaturas debido a que la mezcla contiene triglicéridos con acidos grasos de cadena
mas largas. De esta manera, el pico hz de la Muestra 3 en 57,7°C podria pensarse que €s
la contribucidn de la PPP en la mezcla, mientras que los picos hz y hi, en 47,5y 37,4°C,
podrian atribuirse a los triglicéridos PPC y PCC, respectivamente. En el caso de la
Muestra 4, solo se observa la presencia de dos picos, hs en 58,4°C que podria ser debido
a la contribucién de la PPP y h, en 24,1°C que podria atribuirse al triglicérido de peso
molecular intermedio en la mezcla de reaccion, o sea, PPZ. Posiblemente exista un tercer
pico por debajo de 15°C, debido a la presencia del triglicérido PC¢, que en este estudio

no pudo ser observado debido a la restriccion de temperatura ya mencionada.

En la Tabla 6.10 se muestran los puntos de fusion reportados en la literatura, para
las distintas formas polimdrficas de los triglicéridos puros CCC y PPP. Los valores para
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CCC fueron obtenidos por Hagemann y col. [39], mientras que los valores para PPP

determinados por Kellens y col. [22].

Tabla 6.10. Puntos de fusion tedricos para las distintas

formas polimorficas de CCC y PPP.

Puntos de Fusion [°C]

Muestra
a i B
1 -10 264 33
2 45 584 67"

A Punto de fusidn correspondiente a la forma ' mas estable
(B'1). *Punto de fusion correspondiente a la forma p mas
estable.

En la Figura 6.20 se muestran los termogramas de fusion para un primer
calentamiento de CCC y PPP, partiendo de los solidos comerciales. Los puntos de fusion
encontrados fueron 33 y 67°C para CCC y PPP, respectivamente. Esto indica que, segln
lo sefialado en la Tabla 6.10, ambos triglicéridos se encuentran en forma 3, acorde a lo

determinado por DRX.
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Figura 6.20. Curva de fusion para PPP y CCC partiendo de las muestras sin
tratamiento (Caso D).

6.4.3. Determinacion del contenido de grasa solida por RMN

6.4.3.1. Introduccion

Uno de los principales pardmetros que caracterizan las propiedades fisicas de las

grasas es el contenido de grasa solida (SFC) [46].

La resonancia magnetica nuclear es una herramienta que se utiliza ampliamente
en el analisis de grasas y aceites. La determinacion del contenido de grasa solida por esta
técnica se emplea actualmente como método de rutina, dado que es un método rapido y
preciso. Esta determinacion se basa en la medicidn directa de la proporcion entre las fases

solidas y liquidas de la muestra, y se expresa como un porcentaje entre 0 y 100%.

Como se vio en la seccion anterior, cuando las grasas presentan una mezcla de
diferentes triglicéridos, estas no funden a una temperatura fija, sino que lo hacen a lo largo

de un intervalo de temperaturas, a medida que van fundiendo sus componentes
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individuales. De esta forma, el comportamiento de la grasa ante la fusion no esté definido
completamente por su punto de fusion final (momento en que todos los componentes son
liquidos), por lo que es necesario un grafico en el que se represente el porcentaje de los

componentes sélidos frente a la temperatura.

El valor del contenido de grasa sélida para una mezcla resulta, no solo de
considerar dicho valor para cada triglicérido presente en la mezcla a una temperatura

determinada, sino también de la de interaccion existente entre los componentes [47].

El contenido de grasa sélida es responsable de muchas caracteristicas importantes
en las grasas como el aspecto general, las propiedades organolépticas, la extensibilidad y
la exudacion de aceite. Este parametro también se puede utilizar para estudiar la
compatibilidad de grasas en una mezcla mediante la determinacion de los cambios en el

porcentaje de solidos en diferentes proporciones de una grasa [48].

Diferentes aplicaciones de un producto requieren distintas curvas de sélidos. La
relacion entre el contenido de grasa sélida y el grado de cristalizacion es muy importante
para predecir las propiedades sensoriales que le impartiran a un producto. La informacion
representada en la curva de sélidos permite conocer el grado de fusion de una grasa y su
comportamiento a temperaturas de refrigeracion, ambiente y en el paladar. EI contenido
de grasa sélida entre 4 y 10°C determina la facilidad del esparcimiento de un producto
graso a la temperatura de refrigeracion. Un nivel de sélidos alto a esta temperatura
indicaria una textura dura y quebradiza. A su vez los valores entre 20 y 22°C determinan
la estabilidad y la resistencia del producto a la exudacion de aceite a temperatura
ambiente. En este caso, un valor no menor al 10% es esencial para prevenir el exudado
[49]. Tal como lo muestra la Figura 6.21, el contenido de grasa sélida presente a

temperaturas entre 20 y 25°C tiene que ver con la dureza de la grasa, entre los 25y 30°C
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se relaciona con la resistencia al calor, entre los 30 y 35°C indica la rapidez de la fusion
y finalmente la presencia de sélidos grasos a 35°C 0 mas se relaciona con la cerosidad o
sensacion de que la grasa no funde en la boca. Se debe considerar que a la temperatura
corporal (36°C), las grasas deben ser completamente fundibles, si se desea emplearlas

para fines alimenticios.

Dureza

LOO 4

Resistencia térmica

Rapidez de fusion

20 4

AW -

Cerosidad

4
3

&0 4

Contenido de sélidos grasos %

|
|
|
|
|
|
|
140 4 | 2
|
|
|
|
|
|
|
|

Temperatura °C

Figura 6.21. Relacion entre el contenido de grasa so6lida y los atributos sensoriales.
Fuente: Adaptacion trabajo de Nilsson y col. [50].

La pendiente de la curva en el intervalo 30 a 35°C se relaciona con la répida o
lenta fusion de la grasa. Si la pendiente es muy pronunciada esto indicara que el
triglicérido o la mayoria de ellos, dependiendo si se trata de una mezcla, tendrén sus
puntos de fusion en este intervalo de temperatura y por lo tanto los mismos habran fundido
casi completamente, observandose que la curva es cercana a cero. Si, por el contrario,
superados los 35°C aln quedaran una gran cantidad de sélidos grasos, una sensacion

cerosa se percibira en la boca. De aqui la importancia que las grasas utilizadas, por
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ejemplo, en la elaboracion del chocolate, tengan pendientes muy pronunciadas en esta

zona y puntos de fusion cercanos a la temperatura corporal.

6.4.3.2. Resultados y discusién

El contenido de grasa solida se determind a distintas temperaturas entre 20y 70°C.
Todas las determinaciones se realizaron por duplicado informandose el promedio de

ambas. En la Figura 6.22 se muestran las curvas de sélidos para las distintas muestras

analizadas.
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Figura 6.22. Perfiles del contenido de grasa sélida de las muestras estudiadas
en funcion de la temperatura.

Haciendo un analisis general de las curvas entre los 30 y los 70°C, se puede
observar que las curvas para las Muestras 3 y 4 se encuentran acotadas superiormente por
la curva perteneciente a PPP, e inferiormente por la curva correspondiente a CCC. Para
temperaturas menores a 30°C, esta tendencia no se cumple. Si se consideran los extremos
térmicos del estudio, se puede observar en el grafico que a 70°C todas las muestras

Pégina | 244



Capitulo 6

presentan valores de solidos grasos menores a 0,5%, lo cual indica que las mismas se
encuentran casi totalmente fundidas, mientras que a una temperatura de 20°C todas las
muestras, a excepcién de la Muestra 4, presentan altos contenidos de solidos grasos

(mayores a 65%).

En la curva para CCC, se puede notar que el descenso que la misma presenta con
el incremento térmico es muy abrupto, debido a que la grasa se hace liquida a baja
temperatura (30°C). Por su parte, la curva correspondiente a PPP presenta la
particularidad que hasta los 60°C el contenido de grasa sélida es muy elevado, de

alrededor del 50%.

Si se consideran las curvas para las Muestras 3 y 4, se puede notar que la mezcla
que contiene triglicéridos con acido grasos saturados con mayor peso molecular
(Muestras 3) presenta valores de contenido de sélidos mayores que los de la Muestra 4.
Esto es valido hasta los 57°C, donde la curva para la Muestra 3 presenta valores de solidos
que superan en mas del doble a los de la Muestra 4. Después de los 57°C las curvas se
cruzan, se invierte la tendencia y permanece asi hasta alcanzar los 70°C. Este
comportamiento puede ser atribuido a que la Muestra 4 presenta una mayor proporcion
del triglicérido de mayor peso molecular, 27,6% de PPP, mientras que la Muestra 3 posee
un 25,4%. De manera que, la Muestra 4 al contener un mayor porcentaje del componente
que posee el mayor punto de fusion, presenta un porcentaje mas elevado de solidos a

mayores temperaturas.

Hasta el momento se ha realizado una descripcion de las curvas en general para
todas las muestras estudiadas. A continuacién, se consideraran distintas zonas de

temperaturas y se mostraran los valores que presentan diversas grasas naturales utilizadas
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en aplicaciones alimenticias y se analizard el comportamiento de las distintas mezclas

obtenidas en reaccion.

Algunas grasas como la manteca de cacao que presentan muy altos valores de
contenido de sélidos a bajas temperaturas (alrededor de 90% a 0°C), funden muy
rapidamente en un estrecho intervalo de temperatura (25-35°C). Otras grasas naturales,
como la grasa de la leche, tienen bajos contenidos de solidos a bajas temperaturas

(alrededor de 50% a 0°C) y funden gradualmente con el aumento de la temperatura.

Existen ciertas especificaciones sobre el contenido de sdlidos grasos en la manteca
de cacao que son utilizadas como referencia. El perfil indica que a la temperatura de 20°C
el contenido de solidos grasos debe ser de 72 a 89%, a 30°C el contenido de s6lidos debe
ser de 40 a 65% vy, finalmente a 35°C, el valor debe estar entre 0 y 3%. Emplear una
manteca de cacao de bajo contenido de solidos en la elaboracion de productos puede
afectar la funcionalidad y la calidad de los mismos. Por ejemplo, un chocolate hecho con
manteca de cacao de estas caracteristicas, necesitaria una temperatura mas baja de
enfriamiento para lograr la solidificacion y a temperatura ambiente seguramente estaria

derretido o completamente reblandecido.

Segun Diaz Gamboa y col. [51], un contenido de solidos no superior al 32% a una
temperatura de 10°C es imprescindible para garantizar la performance ideal de
esparcimiento de un producto graso a la temperatura de refrigeracion. En la Figura 6.22
se observa a 20°C que, mientras la Muestras 3 presenta un contenido de grasa solida
superior a dicho porcentaje (68,9%), la Muestra 4 posee un valor de 30,8%. Por lo tanto,
sin dudas la Muestras 3 no puede ser utilizada en la elaboracion de margarinas untables.
En el caso de la Muestra 4, aunque se pueda confirmar que el valor del contenido de

solidos a 10°C fuese menor a 32%, esto no alcanzaria para afirmar que esta mezcla podria
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tener potencial para dicha aplicacion, ya que la curva no tiende a cero al alcanzar la
temperatura corporal. Pero si se lograse separar la PPP de la Muestra 4, sin dudas la

mezcla podria ser empleada en la elaboracion de margarinas untables.

Entre los 20 y 25°C las curvas de solidos indican la esparcibilidad, la estabilidad
fisica y la dureza que una grasa presenta a temperatura ambiente. A dicha temperatura, la
consistencia que las mezclas estudiadas muestran es bastante diferente.
Comparativamente, la Muestra 4 presenta una consistencia mucho mas “blanda” (con 30
a 25% de solidos) que la Muestras 3 (69 a 65%). Considerando la Tabla 6.9 donde se
reportan los puntos de fusion, se deduce que la Muestra 4 presenta la mayor proporcion
de sus componentes (72,4% proveniente de la suma de PZ¢ y PP) en estado liquido, ya
que sus puntos de fusion se encuentran por debajo de los 25°C. Por su parte, la Muestra 3
presenta puntos de fusion de sus componentes individuales mucho mayores a 25°C,

brindando una consistencia mas dura a la mezcla.

Como se dijo anteriormente, la determinacion del contenido de solidos entre los
35y los 37°C, da informacion de las caracteristicas de fusion a temperatura corporal, la
cual influye en la respuesta organoléptica al consumir un producto. Por lo tanto, velocidad
de variacion del contenido de solidos entre 30 y 35°C se relaciona con la rapida o lenta
fusion de la grasa. En la Figura 6.22 se puede observar que, en esta zona, la Muestra 3
presenta una mayor rapidez de fusion que la Muestra 4. De esta manera, se podria
considerar que la Muestra 3 podria presentar una posible aplicacion en alimentos, pero se
debe tener en cuenta que ademas de este hecho, otra consideracion importante y
fundamental para que la evaluacion sensorial sea satisfactoria, es que la curva tienda a

cero a los 35°C, cosa que aqui no ocurre.
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Aunque la Muestra 4 no presenta la pendiente tan pronuncia en la zona entre 30 y
35°C, posee sin dudas mucha menor cantidad de sélidos en dicho rango. Sabiendo que los
puntos de fusion para los TE de esta mezcla son bajos (24,1°C para PP y una temperatura
menor que 15°C para PZ(), si se pudiera separar PPP (por destilacion molecular) de la
mezcla, se estaria ante una grasa con posibles aplicaciones alimenticias y con reducido

contenido caldrico.

6.5. Conclusiones

Las condiciones de operacion éptimas encontradas para la reaccion de acidélisis
de PPP con C resultaron convenientemente aplicadas cuando el triglicérido se
intercambié con acido caproico. Se encontraron valores de conversion de PPP

equivalentes a los obtenidos en el Capitulo 4.

Una vez llevadas a cabo ambas reacciones, se realizd con éxito la separacion del
catalizador y los &cidos grasos libres, obteniéndose las mezclas de triglicéridos (PPP +
PPC + PCC y PPP + PPZ + PZ(). Las muestras a caracterizar, por medio de distintas

técnicas, fueron las dos mezclas de triglicéridos y los dos triglicéridos puros (PPP y CCC).

Mediante difraccion de rayos X se pudo determinar las formas polimérficas de las
grasas luego de ser cristalizadas con diferentes velocidades de enfriamiento. En el caso
de los triglicéridos puros, inicialmente se encontraron en la forma mas estable (). Para
los tres casos estudiados (velocidades de enfriamiento de 4, 8 y 12°C/min), la muestra
PPP cristalizo en la forma o, mientras que la Muestra 3 lo hizo en la forma '. La Muestra
4 presentd diferente comportamiento, para la menor velocidad de enfriamiento, el
difractograma presentd picos caracteristicos de la fase ' y para los otros dos casos se

obtuvieron estructuras en transicion a una fase mas estable.
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La calorimetria diferencial de barrido constituyd una herramienta de gran utilidad
para investigar los procesos de fusion y cristalizacion de los triglicéridos sintetizados. En
el sistema de triglicéridos puros donde todos los acidos grasos eran idénticos y saturados
(PPP y CCC) el comportamiento en la cristalizacion y la fusion resultd ser simple, pero
cuando las grasas fueron una mezcla de triglicéridos, ambos procesos resultaron mas
complejos. Ademas, las propiedades de fusion y cristalizacion de los triglicéridos fueron

sensibles a las diferencias en la composicion de sus acidos grasos.

La muestra CCC no cristalizé en el rango de temperatura disponible para el
estudio. En el resto de las muestras se encontré un desplazamiento de los picos de
cristalizacion hacia menores temperaturas al aumentar la velocidad de enfriamiento. La
cristalizacion de PPP ocurri6 en el intervalo de temperatura entre 36,2 y 39,7°C. Para las
Muestra 3 y 4, el proceso de cristalizacion comenzé entre los 28-30°C y 26-29°C,
respectivamente. Solo para la Muestra 3 se observaron dos picos de cristalizacion, pero
el correspondiente a baja temperatura no pudo desarrollarse completamente debido a

limitaciones del equipamiento utilizado.

En el caso de los procesos de fusion, se determino los puntos de fusion y formas
polimorfas de CCC y PPP comerciales, y para ésta ultima se investigd también su
comportamiento ante diferentes velocidades de enfriamiento. Para las Muestras 3y 4 se
encontré que funden entre los 20 y 70°C, aunque para la Muestras 4, el rango de
temperatura de operacion del equipo utilizado no permitio investigar el comienzo del
proceso. Los termogramas de fusion no fueron afectados por las diferentes velocidades
de cristalizacion investigadas. En la Muestra 3, el pico en 57,7°C podria corresponderse
a la contribucion de PPP en la mezcla, por su parte, los picos en 47,5y 37,4°C, podrian
atribuirse a los triglicéridos PPC y PCC, respectivamente. En el caso de la Muestra 4, el
pico en 58,4°C podria corresponder a PPP en la mezcla, mientras que el que aparece en
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24,1°C se podria atribuir al triglicérido de peso molecular intermedio en la mezcla de
reaccion, PPC. El pico correspondiente al triglicérido PZ¢, no pudo ser observado debido

a la restriccion de temperatura.

En las curvas correspondientes al contenido de grasa sdlida determinadas por
RMN, se observo que las Muestra 3 y 4 (que contenian los TE sintetizados) evidenciaron
un comportamiento intermedio entre los compuestos puros, entre los 27 y 70°C. A 70°C
todas las muestras presentaron valores de sélidos grasos menores a 0,5%, por lo tanto, las
grasas se encontraron casi totalmente fundidas. A 20°C todas las muestras, a excepcién

de la Muestra 4, presentan altos contenidos de sélidos grasos (mayores a 60%).

La Muestra 3, que contiene los TE con mayor peso molecular, presenta valores de
grasas sélidas mayores a los de la Muestra 4, en el intervalo térmico 20-57°C. Luego la
tendencia se invierte debido al mayor contenido de PPP presente en la mezcla de la

Muestra 4.

Atemperatura ambiente la Muestra 4 presentd una consistencia mucho méas blanda
que la Muestra 3, esto se debidé a que sus componentes mayoritarios (PPZ + PZ()
presentaron puntos de fusion menores a 25°C. La Muestra 4 presenta potencial uso en la

industria de alimentos si se separa PPP de la mezcla.
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7.1.  Conclusiones generales

En este trabajo de tesis se investigo la sintesis de triglicéridos estructurados
mediante la reaccion de acidolisis, la cual involucra la transferencia de un grupo acilo

entre un &cido graso y un triglicérido, catalizada por sélidos acidos.

La reaccion fue llevada a cabo entre un triglicérido de cadena larga saturada
(tripalmitina) y acidos grasos de cadena media (acido caprico) y corta (&cido caproico).

Los TE sintetizados pueden ser considerados grasas reducidas en calorias.

Los TE obtenidos fueron los resultantes del intercambio de uno o dos &cidos
palmiticos por &cidos capricos, o sea, PPC y PCC junto a sus estereoisomeros (PCP +
CPP y CPC + CCP). En ningun caso se determind la formacién de tricaprina. De igual
manera lograron sintetizarse los TE PPZ + PZC (junto a sus estereoisomeros). No se

observaron productos debidos a hidrolisis u oxidacion.

Los catalizadores heterogéneos acidos desarrollados consistieron en 6xido de
niobio y su par sulfatado S-Nb.Os. También fueron sintetizados el 6xido de circonio y

diversas muestras sulfatadas utilizando diferentes métodos y fuentes de S.

La caracterizacion de los solidos permitié conocer que, en todos los casos, se
contaba con materiales mesoporosos. Al sulfatar el solido Nb2Os, se ocasion6 una gran
disminucion del area superficial (de 75,3 a 8 m?/g) y del volumen de poro (0,108 a 0,013
cm?®(g), ademéas de un aumento del diametro de poro, originandose un material menos
poroso. Por el contrario, la sulfatacion del catalizador ZrO2, gener6 catalizadores con

areas superficiales mayores (48 vs 90-115 m?/g).

Tanto la fuente de sulfato como el método de sulfatacién empleado influyeron en

el contenido de azufre retenido finalmente por el catalizador. La muestra ZS-A, tratada
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con (NH4)2SO4, fue la que menor cantidad de azufre presentd en comparacion con las
tratadas con H2SOs. Por su parte, las muestras obtenidas por el método de inmersion (S-

Nb2Os y ZS-D) fueron las que mayores valores de azufre real presentaron.

Por DRX se pudo determinar que las muestras Nb2Os y S-Nb.Os presentaban
estructura amorfa. Con respecto a las circonias sulfatadas, se encontrd que las muestras
con mayor contenido de azufre cristalizaron solo en la forma tetragonal (ZS-C y ZS-D),
mientras que las que presentaron menor contenido de azufre (ZS-A 'y ZS-B) coexistieron

en distinta proporcion las fases tetragonal y monoclinica.

El catalizador Nb.Os fue el que presentd la mayor distribucion de tamafios de
particulas (entre 0,06 y 110 um). Ademas, fue el Unico en el que se evidenciaron dos
poblaciones de particulas de diferentes tamafios (0,15 y 16,8 um). El resto de los
catalizadores presentaron una distribucion unimodal con tamafios de particula entre 0,5

y 100 um, aproximadamente.

Mediante la técnica de titulacion potenciométrica con n-butilamina se determiné
el nimero y la distribucion de fuerza de los sitios acidos presentes en los sdlidos. En todos
los casos se pudo observar que, al aumentar la temperatura de pretratamiento, la acidez
superficial disminuia. Los valores de acidez variaron entre 0,74 y 1,79 meq n-bta/gcat,
para las muestras de 6xidos de niobio (con y sin sulfatacién), y entre 0,99 y 2,27 meq n-
bta/gcat para ZrO; y circonias sulfatadas. Mediante la técnica de IR se pudo determinar
el porcentaje presente de sitios Lewis y Bronsted, encontrandose que la cantidad de sitios

Bronsted disminuia al aumentar la temperatura de pretratamiento.

Se investigd la aciddlisis de tripalmitina con acido caprico bajo las siguientes
condiciones operacionales: temperatura = 180°C, relacion molar inicial C:PPP = 4:1y

carga de catalizador = 4%. Mediante el los criterios de Carberry y Weisz-Prater se verifico
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la ausencia de resistencias a la transferencia de masa externa e interna. Los catalizadores
resultaron activos en la reaccion investigada. A las 24 h de reaccion, los valores de Xppp
fueron 32 y 36% para Nb2Os y S-Nb2Os, 33% para ZrO-, 48% para ZS-Ay ZS-D,y 37y
44% para ZS-B y ZS-C, respectivamente. Para ese mismo tiempo de reaccion las
selectividades a PCC resultaron de 11,8% y 14% para Nb2Os y S-Nb2Os, y entre 15 y
20% para las circonias sulfatadas. Mediante una cinética de pseudo segundo orden para
la concentracion de tripalmitina fue posible representar satisfactoriamente los datos

experimentales.

Se encontrd que existe una relacion directa entre la densidad de los sitios acidos
del s6lido y su actividad catalitica. Tanto los sitios acidos de Bronsted como los de Lewis

participan en la reaccidn, sin distincién en la fuerza acida.

Se plante6 un disefio experimental 23, con el objetivo obtener un dptimo global
para la reaccion estudiada. Los valores experimentales fueron ajustados mediante
regresion multiple, y se obtuvieron los correspondientes modelos matematicos para
conversion y selectividad. Utilizando el catalizador ZS-D, las condiciones Optimas de
operacion encontradas (temperatura = 200°C, relacion molar inicial C:PPP = 2:1 y carga
de catalizador = 5%) permitieron duplicar el valor de conversion de PPP en 4 h de
reaccion (de 21 a 40%). Bajo esas mismas condiciones experimentales, se investigo la
acidolisis de PPP con &cido caproico. El valor de conversion alcanzado a 4 h de reaccion
fue de 56,5%, y 76,5% a 72 h. Para ese tiempo de reaccion, la selectividad a PC¢ fue

38,5%.

Se investigo el retso de los catalizadores, con lavado intermedio de los s6lidos
con hexano y sin limpieza previa, lo que evita el uso de solventes. El estudio de

estabilidad permitié determinar que el catalizador ZS-D puede ser usado, sin previo
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acondicionamiento, en 10 ensayos consecutivos manteniendo el 95,5% de su actividad
inicial. Se encontro que es dificil evitar perder catalizador en los sucesivos lavados, y que

se debe asegurar un correcto contacto entre el sélido y los reactivos.

Por ultimo, se investigaron las propiedades fisicas de los TE sintetizados por
combinacidn de tripalmitina con acido caprico y caproico. Previamente, los acidos grasos
libres remanente en la mezcla, fueron neutralizados con una solucion alcalina, y
separados. Los TE fueron caracterizados por DRX, DSC y RMN a fin de determinar las
fases polimorficas y el contenido de grasa sélida e investigar los procesos de fusion y

cristalizacion.

Para los tres casos estudiados (velocidades de enfriamiento de aproximadamente
4, 8 y 12°C/min), se encontr6 que la mezcla de PPC+PCC+PPP (Muestra 3) cristalizé en
la forma B'. La mezcla PPZ+PZZ+PPP (Muestra 4) present6 diferente comportamiento,
para la menor velocidad de enfriamiento se encontro la fase ', y para los otros dos casos

se obtuvieron estructuras en transicion a una fase mas estable.

Para las Muestra 3 y 4, el proceso de cristalizacion comenz6 entre los 28-30°C y
26-29°C, respectivamente. Solo para la Muestra 3 se observaron dos picos de
cristalizacion, pero el correspondiente a baja temperatura no pudo desarrollarse
completamente debido a limitaciones del equipamiento utilizado. En el caso de los
procesos de fusion, los picos se encontraron en 37,4; 47,5y 57,7°C para la Muestra 3, y
24,1 y 58,4°C para la Muestra 4. En este ultimo caso, no se pudo observar el pico
correspondiente al triglicérido menor peso molecular, debido a las restricciones en el
equipo usado. Los termogramas de fusién no fueron afectados por las diferentes

velocidades de cristalizacién investigadas.
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En términos generales, el desarrollo del presente trabajo permitié realizar un
aporte en la exploracion de nuevos TE alternativos a los comercialmente existentes. Se
puede concluir que el desarrollo de triglicéridos estructurados constituye sin lugar a dudas

un desafio tecnoldgico y nutricional.

7.2.  Trabajos a futuro

En base a los resultados obtenidos durante el desarrollo de la presente tesis surgen

los siguientes temas que ameritan continuar su investigacion a futuro:

o Estudiar la sulfatacion de circonia por el método de inmersion usando como fuente
de sulfato H2SO4 con diferentes concentraciones, con el objetivo de aumentar el contenido
de Sy asi analizar su efecto en la densidad de sitios acidos superficiales de los solidos

resultantes.

o Profundizar el estudio cinético de la reaccion de aciddlisis, considerando la
adsorcion de los reactivos a la luz de los datos experimentales encontrados en el Capitulo

5.

o Separar PPP de las Muestras 3 y 4 sintetizadas en el Capitulo 6 (por destilacion

molecular) y caracterizar las mezclas de TE resultantes.

o Investigar la factibilidad de sintetizar TE mediante la reaccion de acidolisis
empleando un &cido graso de cadena larga y un triglicérido que contenga acidos grasos

de cadena corta o media.
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Anexo A: Materiales

A.l. Reactivos
*Tripalmitina (PPP) (Cs1HgsOs), 95% de pureza, Fluka.
*Acido caprico o 4cido decanoico (C) (C10H200z), > 98% de pureza, Fluka.

*Acido caproico o acido hexanoico (€) (CeH1202), 99,5% de pureza, Aldrich.

A.2. Solventes y Drogas
* Acido Sulfurico (H2S04), 98% de pureza, Anedra.
* Sulfato de amonio ((NH4)2SOa4), 99,5% de pureza, Anedra.
* Cloruro de circonilo octahidratado (ZrOCl2.8H20), 99,5 %, Riedel-de Haén.
* Nitrato de plata (AgNOs), pro analisis, Merck.
* Hidroxido de amonio (NH4OH), Cicarelli.
* Di-iso-propil-eter ([(CH3)2CH]20), 99% de pureza, Merck.
* n-Hexano (CeHu4), Cicarelli.
* n-Heptano (C7Hze), 95% de pureza, Aberkon.
* Piridina (CsHsN), 99,7% de pureza, Anedra.
* Bromuro de potasio (KBr), 99% de pureza, Sigma Aldrich.
* Acetonitrilo (CH3CN), 99,5% de pureza, Aberkon.

* n-butilamina (CH3(CH2)3sNH>), 99,8% de pureza, Anedra.
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A.3. Gases
* Hidrogeno (H) (Gas carrier).
* Nitrogeno de linea (N2).

* Aire, calidad cromatogréfica.

A.4. Estandares cromatograficos
* Tricaprilina o trioctanoin (OO0O) (C27Hs006), >99% de pureza, Sigma.
* Tricaprina o tridecanoin (CCC) (Cs3Hes206), 99% de pureza, Sigma-Aldrich.
* Trilaurina o tridodecanoin (LLL) (C3s9H740s), 99% de pureza, Sigma-Aldrich.

* Trimiristina (MMM) (C4sHgsOs), 99% de pureza, Sigma-Aldrich.

A.5. Catalizadores comerciales

* Oxido de Niobio Hidratado HY-340 (Nb2Os), de Companhia Brasileira de

Metalurgia e Mineracao (CBMM).
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Anexo B: Resultados de reaccion obtenidos en el Capitulo 4

Tal como se comentd en las Secciones 4.5y 4.7 del Capitulo 4, en este anexo se
presentan en detalle los valores numéricos presentados en los graficos de dichas

secciones.

En la Tabla B.1. se muestran los valores de conversidn de PPP y selectividades a
TE obtenidos cuando la reaccion es llevada a cabo sin catalizador. Estos datos son los

presentados en Figuras 4.6 y 4.7.

Tabla B.1. Conversion de PPP y selectividades a PPC y PCC en
la reaccion de aciddlisis en ausencia de catalizador, a distintos
tiempos de reaccion.

Tiempo

[h]
Xeep 44 232 360 409

Catalizador 4 24 48 72

Sin cat. Sprc 98,1 92,2 88,0 84,0

Spcc 1,9 7,8 12,0 16,0

Por su parte, la Tabla B.2 presenta los valores numéricos correspondientes a Xppp,
Serc Y Spcc, exhibidos en las Figuras 4.8 a 4.13, para los distintos catalizadores
pretratados a 40°C. Ademas, en las Tabla B.3 se reportan los valores presentados en las
Figura 4.14, los que corresponden a Xppp Y selectividades a ambos TE para el sélido ZS-

D para tiempos de reaccion mayores a 24 h.
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Tabla B.2. Conversion de PPP y selectividades a PPC y PCC en la reaccidn de acidolisis, para
catalizadores pretratados a 40°C.

Catalizador Tie[mpo 4 8 12 16 20 24
Xep 119 201 226 290 303 318

Nb,Os  Sec 966 934 922 882 899 882
Secc 34 66 78 119 101 118

Xpp 152 20,2 280 341 344 355

S-Nb,Os  Swc 947 929 904 875 877 860
Seec 53 71 96 125 123 140

Xep 251 296 320 384 414 475

ZS-A Sc 929 906 885 846 834 80,1
Seec 70 91 116 154 166 199

Xep 177 233 248 279 343 372

ZS-B Sc 946 930 912 877 859 852
Secc 54 70 88 124 141 148

Xpp 170 26,7 279 345 400 440

7s-C Sec 934 924 899 873 839 832
Seec 66 76 101 127 161 168

Xep 211 274 293 388 418 478

7S-D Sc 932 912 887 854 845 818
Secc 68 88 113 146 155 182

Tabla B.3. Conversion de PPP y selectividades a PPC y PCC en
la reaccidn de acidolisis, catalizada por ZS-D.

Catalizador Tiempo 48 72
[h]
Xppp 70,0 73,7
ZS-D Serc 68,8 65,0
Secc 31,2 35,0
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Por ultimo, en la Tabla B.4. se muestran los valores de Xppp a 4 y 20 h, al aplicar
distintos pretratamientos a los catalizadores. Estos valores son los presentados en las

Figuras 4.16 y 4.17.

Tabla B.4. Conversion de PPP a 4y 20 h en la reaccion de acidolisis, para diferentes
pretratamientos de los catalizadores.

Xpppa 4 h Xpppa 20 h
Catalizador Pretratamiento Pretratamiento Pretratamiento Pretratamiento
a40°C a 400°C a40°C a 400°C
Nb2Os 11,9 6,4 30,3 27,2
S-Nb;0Os 15,2 6,9 34,4 23,7
ZS-A 25,1 147 414 35,9
ZS-B 17,7 9,0 34,3 27,8
ZS-C 17,0 7,1 40,0 29,5
Z5-D 21,1 6,8 41,8 31,5
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Anexo C: Reactivos y productos empleados en reacciones del Capitulo 6

En este anexo se muestran en detalle las masas iniciales de reactivos y catalizador,
empleados en las distintas reacciones llevadas a cabo en el Capitulo 6 para obtener las
mezclas de triglicéridos denominadas Muestras 3 y 4. Ademas, se presentan los valores
para las masas de productos y PPP sin reaccionar, obtenidas después de realizar la

separacion descripta en la Seccion 6.3.

Como se explico, la cantidad de productos de reaccidn obtenidos para llevar a
cabo las caracterizaciones fisicas de las grasas debia ser suficiente para realizar los test,
razon por la cual se realizaron varios lotes. En las Tablas C.1y C.2 se muestran los datos
para la reaccion de acidélisis de PPP con C y €, respectivamente. Para la reaccion PPP
con C se emplearon 3 viales distintos (1, 2 y 3). La masa total de triglicéridos obtenida
luego de la separacion fue de ~ 6,8 g. En el caso de la reaccion PPP con €, se emplearon
4 viales distintos (4, 5, 6 y 7) lograndose obtener ~ 3,5 g de triglicéridos totales. La
diferencia en los rendimientos se debid a la pérdida de masa en los sucesivos lavados
realizados durante la separacion de los &cidos grasos. Ademas, en las tablas se presentan

las concentraciones de cada triglicérido que componen las Muestras 3 y 4.
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Tabla C.1. Masas iniciales y finales de reactivos, productos y catalizador, empleados en
la aciddlisis de PPP con C.

Masas Concentracion
Estado  Especie Vial 1 Vial 2 Vial3  Muestra3  Muestra 3
[mg] [mg] [mg] [mg] [%0]
PPP 2.000,6 2.007,8 8.002,0
Inicial C 855,6 855,9 34221
Cat 100,1 102,8 401,1
PPP 204,1 268,2 1.270,6 1.7429 254
Final PPC 382,4 510,5 2.483,5 3.376,4 492
PCC 2015 268.,9 1.268,1 1.738,5 254
Triglicéridos g0 10476 50222 68578 100

Finales totales

Tabla C.2. Masas iniciales y finales de reactivos, productos y catalizador, empleados en la
acidolisis de PPP con €.

Masas ~oncentracion

Estado  Especie  \ja14 vial5 Vial6 Vial7  Muestrad  Muestra 4

[mg] [mg] [mg] [mg] [mg] [%0]
PPP 4.0209 2.0105 2.0097 2.0106
Inicial ¢ 13552 5794 5840 5859
Cat 2003 1004 100,7  100,2
PPP 301,7 2331 2575  170,0 962,3 27,6
Final PPC 6232 4303 3410 2457 1.640.2 47,0
PCC 3755 2063 1725 1311 885,4 25 4
Triglicéridos ) 300 4 8697 7700 5468 3.487.9 100

Finales totales
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Tal como se describio en el Capitulo 6, luego de realizada la neutralizacién de la
mezcla de reaccion, no se detectaron acidos grasos libres remanentes en la mezcla de
triglicéridos ya que los mismos fueron transformados en carboxilatos de potasio y

separados.

En las Figuras C.1 y C.2 se presentan los cromatogramas correspondientes a la
mezcla de reaccion a tiempo final para la aciddlisis de PPP con C y ¢, respectivamente.
En cada figura se comparan cromatogramas para las mezclas de reaccion antes (a) y
después de realizar la separacion de los acidos grasos libres (b). Notar que en el primer
caso se observa la presencia de &cidos grasos libres, productos y reactivos sin reaccionar,
mientras que, en el segundo cromatograma, la totalidad de los acidos grasos libres fue

eliminada.
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