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Resumen

En los udltimos afios, ha crecido el desarrollo de alimentos y suplementos
alimenticios con propiedades especificas que inducen efectos benéficos sobre la salud
humana. El &cido linoleico conjugado (CLA) es uno de estos productos. Si bien es
posible encontrarlo naturalmente en algunos alimentos, para que su ingesta resulte
terapéutica, se necesitaria aumentar el contenido de CLA de manera tecnoldgica. En
la industria se obtiene CLA como suplemento dietario, mediante procesos

cuestionados ecoldgicamente.

En la presente tesis se ha estudiado la reaccion de isomerizacién de acido
linoleico para la obtencién de CLA usando catalizadores heterogéneos. El objetivo
principal es contribuir al desarrollo de un proceso industrial con caracteristicas

medioambiental y econdmicamente sustentables que resulte alternativo al actual.

La isomerizacion de 4cido linoleico con catalizadores de metales de transicion
soportados no solo conduce a la formacién de CLA, también se obtienen productos
hidrogenados e isbmeros no conjugados. La actividad catalitica y la selectividad

dependen del metal de transicion y de las condiciones operativas durante la reaccion.

En este trabajo, principalmente se sintetizaron y caracterizaron catalizadores
de Ru soportados sobre Al,Os;, MgO y formulaciones de estos mismos catalizadores
modificadas con carbonato de calcio. En reaccién, se analiz6é la influencia de los
siguientes pardmetros operacionales sobre la actividad y la selectividad: disponibilidad
de hidrégeno en el medio, temperatura y naturaleza del solvente (prético o aprotico)
También se analiz6 el efecto del tratamiento del catalizador previo a la reaccion de

isomerizacion.



La actividad de los catalizadores resulté influenciada por la naturaleza del
soporte. Los catalizadores de Ru soportados sobre MgO presentaron mejor
desempenfo que los soportados sobre Al,Osz. A su vez, un aumento en la basicidad de
los primeros mediante el agregado de carbonato de calcio condujo a un incremento en
la actividad catalitica. No se observan diferencias significativas entre las distintas

formulaciones respecto a la selectividad hacia CLA.

En cuanto a los parametros operacionales, la disponibilidad de hidrégeno en el
medio de reaccion resultd ser un factor condicionante de la selectividad hacia CLA.
Una concentraciéon alta de hidrogeno, ya sea aportado desde una fase gaseosa o
cedido mediante transferencia por un solvente prético, conlleva a un aumento de

productos hidrogenados.

A partir de los resultados obtenidos para la isomerizacion de 4cido linoleico, se
llevaron a cabo reacciones utilizando como sustrato aceite de girasol. Tanto el
catalizador soportado sobre MgO como la formulacion modificada con carbonato de
calcio y la utilizacibn de un solvente prético condujeron a un incremento de la

concentracion de CLA en el aceite.

Los ensayos de reuso indican que la incorporacion de carbonato de calcio
como modificador catalitico al catalizador de Ru/MgO resulta fundamental para la

separacion del catalizador del medio de reaccion.

Por ultimo, la obtencién de CLA a partir de acido linoleico o su enriquecimiento
en aceite de girasol empleando catalizadores de Ru soportados serian factibles de

implementar en un proceso a mayor escala.



Abstract

In recent years, there has been increased development of food and
supplements with specific properties that induce beneficial effects on human’s health.
Conjugated linoleic acid (CLA) is one of these products. Although it is naturally found in
some food, therapeutic intake would be reached if CLA content in food products is
increased by a technological process. In industry, CLA can be obtained as a dietary

supplement using procedures that are not ecologically acceptable.

This thesis focuses on the isomerisation of linoleic acid reaction to obtain CLA
using heterogeneous catalysts. The main objective is to contribute to the development

of a sustainable industrial process as an alternative to the current one.

The heterogeneously catalyzed isomerisation reaction of linoleic acid over
transition metal catalysts does not only lead to CLA formation, but also to the
production of hydrogenated compounds and non-conjugated isomers. Catalytic activity

and selectivities depends on specific transition metal and reaction’s condition.

Supported Ru catalysts over Al203, MgO and modified formulations of these
catalysts by calcium carbonate were synthesized and characterized. Effects of several
parameters such as hydrogen concentration, reaction temperature and solvent (protic

or non-protic) on the activity and selectivity were investigated.



Catalyst activity was influenced by support nature. Ru catalysts supported on
MgO exhibited a better performance than those supported on Al203. Also, an increase
of Ru MgO basicity by adding calcium carbonate led to an increased catalytic activity.
No significant differences in CLA selectivity were observed between different

formulations.

Hydrogen availability was a conditioning factor toward CLA selectivity. A high

concentration of hydrogen causes an increase of hydrogenated products.

Further reactions were carried out using sunflower oil as substrate. Both the
MgO supported catalyst as the modified formulation by calcium carbonate and a protic

solvent resulted in an increase of CLA"s concentration in sunflower oil.

Assays of reused catalysts indicate that calcium carbonate added as Ru/MgO

catalytic modifier has a definite influence on catalyst separation from reaction medium.

Finally, the production of CLA from linoleic acid or by enrichment of sunflower

oil using Ru supported catalysts could be performed on a larger scale process.



"Que el alimento sea tu medicina

y la medicina sea tu alimento”

Hipdcrates, 400 a.C.
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CAPITULO 1

ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS Y OBJETIVOS

RESUMEN

En el capitulo 1 se realiza un andlisis de la bibliografia, introduciendo al
tema central de esta tesis, los acidos linoleicos conjugados (CLA), desde una
perspectiva biolégica, indicando principalmente su origen y los aspectos
fisioloégicos que justifican el desarrollo de este trabajo. A su vez, se presenta
una resefla sobre el contenido de CLA en los alimentos, en productos
nutracéuticos y en alimentos funcionales. Se describe brevemente el proceso
industrial implantado actualmente para la obtencién de CLA y cuales son los
inconvenientes asociados, a partir de los cuales surge la motivacién de utilizar
catalizadores heterogéneos. Al finalizar el capitulo se enuncian los objetivos

generales y particulares de la tesis.



Capitulo 1: Antecedentes Bibliogrdficos y Objetivos

1.1 Introduccién

1.1.1 Origen de CLA e Importancia de los Aspectos fisiolégicos

En el siglo pasado, durante la década del 30, los estudios realizados a la
leche de vaca para determinar el contenido de vitamina A condujeron al
descubrimiento de la conjugacion de los dobles enlaces en el acido linoleico

mediante manipulacién de la dieta animal®.

Recién en los afios 50 pudo establecerse el mecanismo por el cual la
ingesta de pasturas con diferente perfil lipidico determinaba el contenido de
dienos conjugados en la leche y en la carne de animales rumiantes. Para
dilucidar la influencia del liquido ruminal en la formacion de dichos dienos, se
realizaron experiencias incubando el contenido de rumen con una emulsion de
aceite de lino como sustrato. El proceso no solo redujo el contenido de &cido
linolénico de la mezcla con el correspondiente aumento de &cido linoleico
(C18:2, 9cis 12cis) por biohidrogenacioén, sino que también pudo establecerse

la presencia de dienos conjugados?® 3.

La incorporacion de una mejor tecnologia para el analisis y la
identificacion de los acidos grasos componentes de grasas y/o aceites de

origen tanto vegetal como animal, hizo posible identificar distintas formas
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conjugadas del &cido linoleico, que fueron denominadas colectivamente como
“acido linoleico conjugado” o CLA (acrénimo del inglés: conjugated linoleic

acid).

En estudios tendientes a entender la formacion de estos compuestos
emulando organismos de animales rumiantes, se establecié que dichos dienos
conjugados o CLA se producian como intermediarios estables al incubar
bacteria de rumen Butiryvibrio fibrisolvens con &cido linoleico. La enzima
responsable de la isomerizacion inicial del acido linoleico a CLA fue aislada de
la bacteria B. fibrisolvens e identificada como 12cis, 1ltrans linoleato
isomerasa. En una segunda etapa, los CLA se hidrogenarian para
transformarse en un acido graso monoinsaturado (mezcla 18:1, 11trans y 18:1

9 trans)”.

Existe otra via metabdlica para la formacién de CLA que puede ocurrir
en el higado y en la glandula mamaria de los rumiantes. El acido vaccénico
(18:1,11t) producido por hidrogenacion del acido linoleico en el rumen, puede
ser desaturado en el carbono 9 por las enzimas desaturasas intestinales,

hepaticas o de la glandula mamaria transformandose en CLA®.
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También es posible encontrar CLA en tejidos y leche de mamiferos no
rumiantes, incluidos los humanos aunque en menor proporcion que los

rumiantes ° ’.

En la figura 1.1 se presenta el destino metabdlico de estos acidos grasos
en los mamiferos rumiantes a partir de la ingesta de &cido linoleico en el

alimento.

Higado

Acido vaccénico

i

- - A9-desaturasa

Acido vaccénico

C18:1 trans
CLA
Acido linoleico (LA)  Butirivibrio fibrisolvens <
C18:2 cis,cis N .
(granos y forraje) > Acido ruménico /IEdeO adiposo
C18:2 (CLA) —» Sangre—___

leche

Figura 1.1 Vias de sintesis de CLA y destino metabélico®

De manera casi simultdnea al hallazgo de CLA en rumen, se publicaron
estudios médicos sobre actividad antimutagénica en extractos de carne de
hamburguesa vacuna y consecuente inhibicion de procesos cancerosos
(carcinogénesis). El grupo del Dr. Pariza del la Universidad de Wisconsin-

Madison fue el primero en determinar que el principio activo anticarcinogénico
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en estos alimentos era el CLA, realizando estudios in vivo que permitieran
establecer el mecanismo bioquimico mediante el cual se inhibia dicho

proceso 710

A partir de alli, se han llevado a cabo numerosas investigaciones que
ponen de manifiesto diversos efectos biolégicos del CLA, ya sea explicando la
actividad especifica de alguno de sus isomeros o la necesidad de la accién

conjunta de varios de ellos para lograr el efecto deseado ** 13 4,

Desde la perspectiva bioldgica, la publicacion de articulos cientificos
sobre el tema es sumamente prolifica. En estos trabajos basicamente se da a
conocer las diversas posibilidades de uso de CLA en el tratamiento y
prevencion de enfermedades de distinto origen, a través de su mecanismo de

accion en el organismo *° *°.

Entre los efectos fisiolégicos que se le adjudican, varios autores
coinciden en definirlo como anticarcinogénico, antiaterosclerotico, antioxidante,
inmunomodulativo, antibacterial, y entre otros aspectos, un eficaz regulador
metabdlico capaz de reducir la grasa corporal en individuos con sobrepeso 18
1920 cabe destacar que muchas de estas investigaciones se basan en estudios

realizados sobre animales de experimentacion, no habiendo sido audn

convalidadas en ensayos clinicos con humanos.
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1.1.2 Isébmeros de CLA

Si bien hasta ahora se han mencionado a los CLA como un conjunto de
dienos conjugados del acido linoleico con isomeria geométrica y posicional,
cabe destacar que los efectos bioldgicos descriptos no siempre corresponden a

la mezcla de isomeros sino a la accién especifica de alguno de ellos.

La isomerizacibn geométrica y posicional del acido linoleico para
transformarlo en isémeros de CLA se puede llevar a cabo tanto por procesos
biolégicos como quimicos. En la figura 1.2 se presenta un esquema con la
estructura molecular del acido linoleico y los isGbmeros conjugados de acido

linoleico a los que se les adjudica actividad biolégica:
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Figura 1.2 Estructuras de acido linoleico (9cis 12cis= 9¢ 12¢) y CLA (9cis 11trans= 9c

11t, 10trans 12cis= 10t 12c y 9trans 11trans= 9t 11t)

La estructura predominante de CLA en fuentes naturales (animales y
vegetales) resulta ser el acido graso conjugado 9cl1t, alcanzando entre un 70
y 95% de los isbmeros posicionales y geométricos de CLA presente en una
muestra promedio. El isomero de CLA que lo secunda en abundancia, en
referencia a fuentes naturales, es el 10t12c. El resto de los isbmeros presentes
corresponden a dienos conjugados con isomeria cis,cis (c,c), cis,trans (c,t),
trans,cis (t,c) y trans,trans (t,t), en las posiciones 7,9; 8,10; 9,11; 10,12; 11,13.

Estos ultimos son encontrados en cantidades muy pequefias.
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En la figura 1.3 se muestran las vias de sintesis metabdlicas probables

para la formacién de diferentes isomeros de CLA a partir de acido oleico, acido

linoleico y acido a-linolénico.

Acido oleico
18:1 9c

Isomerasa ruminal

Acido linoleico Acido a-linolenico
18:29c 12¢c 18:39c 12c 15c

<4—— Isomerasa ruminal

CLA
v 18:2 9¢ 11t 18:3 9c 11t 15¢
18:1 7t Biohidrogenacion ])I§s:tlllrasa A9 - Biohidrogenlacién
Riiminal AN Alanadilla mamaria rimina

Acido vaccénico v

An Rﬁeiitﬁiailn%fmia 18:1 11t +——18:2 11t 15¢C

Biohidrogenacién
v riiminal v
CLA »Acido esteérico CLA
18:2 7t 9c 18:0 18:2 11t 13c

Desaturasa A9
en alandiila mamaria

Acido oleico
18:1 9c

Figura. 1.3 Vias metabdlicas que participan en la formacion de cLA®
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1.2 CLA y Alimentacion

1.2.1 Contenido de CLA en los alimentos

La incorporacion de CLA a través de los alimentos consumidos en una
dieta equilibrada parece no ser suficiente para alcanzar en el organismo
concentraciones que induzcan efectos bioldgicos de caracteristicas
terapéuticas para la salud humana. El hallazgo méas importante de estos acidos
grasos se observl en las carnes y productos lacteos derivados de rumiantes
(vacas, ovejas) o animales con digestion similar (marsupiales). El contenido de
CLA en carne vacuna oscila en un 0,65% y en leche en 0,22% expresado en
porcentaje en gramos de grasa total?’. Dichas concentraciones resultan
subjetivas, dado que en estos alimentos el contenido de CLA esta influenciado
por diversas condiciones exdgenas. Factores como la dieta que recibe el
animal (tipo de grano, forraje, pasto, o suplemento), la raza, el lugar geografico,
e incluso para un mismo lugar, la estaciéon del afio, son los que determinan el

contenido de CLA en los derivados de rumiantes 2 24,

En los alimentos de origen vegetal, la presencia de dobles enlaces
conjugados en acidos grasos polinsaturados provenientes de aceites
comestibles es practicamente despreciable. La pequefia cantidad de CLA
encontrada en aceites de semillas de oleaginosas (maiz, girasol, mani) sin

duda es resultado de los procesos de refinacién de los mismos %° %,



Capitulo 1: Antecedentes Bibliogrdficos y Objetivos

Cuando se correlacionan procesos metabdlicos entre diferentes
especies animales, la extrapolacion mas apropiada entre dosis protectora para
ratas con la correspondiente a humanos seria en base al tamafio metabdlico
(peso corporal *10%"). Dicha extrapolacién indica que una dosis protectora en
humanos corresponderia a unos 0,8 g diarios de CLA. Teniendo en cuenta las
funciones de CLA, ante diferentes parametros biolégicos en ratas modelo, un
consumo diario de entre 0,8-3,0 g de CLA proporcionaria beneficios para la
salud humana. Esta cantidad de CLA estd muy por encima de lo que seria

posible consumir a través alimentos, ya sean de origen vegetal o animal.

Los CLA se encuentran disueltos en el conjunto de grasas saturadas,
monoinsaturadas y polinsaturadas ingeridas junto al alimento. Si consideramos
los de origen animal que son apreciablemente mas ricos en CLA, aumentar su
consumo implica indefectiblemente aumentar el consumo del total de grasas
gue los contiene. Estimar la ingesta promedio de CLA en humanos es bastante
dificil dado que la dieta entre las personas, aun dentro de una misma cultura,
es muy variable. McGuire y col. %’ llevaron a cabo estudios del consumo de
CLA diario, principalmente en base a la dieta, en humanos segun sexo y edad
en EEUU y Alemania. Como resultado reportaron que en EEUU el consumo
promedio de CLA se encuentra entre 52 y 137 mg diarios. Mientras que en

Alemania aumenta a valores entre 350 y 430 mg/dia debido a una mayor

10
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ingesta de productos lacteos. En Argentina no hay datos que reporten este
consumo. De acuerdo a la dosis a partir de la cual se ha encontrado que los
CLA inducen efectos benéficos en la nutricion y salud humana, su ingesta
diaria a través de los alimentos que se consumen dentro de una dieta

equilibrada seria insuficiente para lograr dicho objetivo.

1.2.2 Nutracéuticos y alimentos funcionales

Existe aun cierta controversia en las caracteristicas y propiedades que
diferencian los productos nutracéuticos de los alimentos funcionales y los

suplementos dietarios.

La definicibn mas aceptada por quienes trabajan en estos temas

establece lo siguiente % °:

Un Nutracéutico es un producto que contiene una alta concentracion de
una sustancia natural, biolégicamente activa, que se encuentra usualmente en
los alimentos aunque en dosis muy inferiores. Se suministra en una matriz no
alimenticia como pildoras, polvo, capsulas, etc. Se les adjudica inducir un

efecto fisioldgico favorable o prevenir enfermedades cronicas.

11
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Un Alimento funcional es similar en apariencia a un alimento
convencional, y se consume usualmente como parte de la dieta. Debido a que
han sido enriquecidos con determinadas cantidades de vitaminas, grasas,
proteinas, hidratos de carbono u otros elementos necesarios para el
organismo, se les atribuye la particularidad de proporcionar un beneficio

nutritivo adicional.

Los CLA han podido insertarse dentro de ambas categorias®. Diferentes
trabajos de investigacion han demostrado que puede mejorarse el perfil de
acidos grasos en la grasa de carne y leche de rumiantes simplemente variando
la dieta animal. En Argentina, a partir de la alimentacion estratégica de ganado
vacuno y caprino, una linea de trabajo conjunta entre el INTA Balcarce y el INTI
Lacteos permiti6 la obtencion de una leche funcional para consumo vy
elaboracion de productos lacteos, con menor contenido graso y mayores

niveles de CLA y acido vaccénico®.

Existen otras fuentes de origen animal también consideradas alimentos
funcionales. Se han llevado a cabo estudios en cerdos y pollos a los cuales se
les ha suplementado la dieta con CLA para evaluar el contenido y distribucion
de los isbmeros en su carne y derivados. Como resultado, se ha observado un
aumento significativo en los niveles de CLA en distintos érganos y tejido

adiposo (1 a 6% de CLA del total de &cidos grasos) en los animales con dieta

12
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suplementada respecto a sus congéneres (<0,1% del total de acidos grasos),

cuya dieta no fue suplementada *.

En los huevos obtenidos de pollos
suplementados con CLA también se observo un enriquecimiento en CLA en el
total de acidos grasos. Es importante destacar que en el caso de animales
rumiantes, el enriquecimiento en CLA de sus carnes y productos derivados
tiene relacion directa con el contenido de su precursor, principalmente acido

linoleico, en la dieta del animal. En los no rumiantes mencionados, el

enriquecimiento se debe a la suplementacion directa con CLA.

Los alimentos funcionales provenientes de fuentes animales tienen
mejores posibilidades de obtencién que los de origen vegetal, sin embargo,
productos tales como los aceites comestibles enriquecidos en CLA se
vislumbran prometedores. La tecnologia enzimatica se presenta como una de
las posibles alternativas. Se han reportado trabajos de enriquecimiento de
grasas con CLA mediante esterificacion enzimatica con y sin solvente * 3. El

gran inconveniente de los procesos enzimaticos es que a gran escala son

prohibitivamente costosos en comparacion con los procesos quimicos.

Dentro de los procesos quimicos a gran escala, se encuentra formacion
de CLA durante la refinacion y procesamiento de aceites para consumo
humano, aunque en cantidades muy pequefias. En la fabricacibn de

margarinas, mediante el proceso tradicional de hidrogenacién parcial de aceites

13
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vegetales, se observa formacion de isomeros de dienos conjugados debido a
la presencia de acido linoleico en la composicién del aceite® *®. Son conocidos
y han sido vastamente discutidos los aspectos perjudiciales del consumo de
aceites hidrogenados debido a su contenido de grasas trans-
monoinsaturadas®’. Paradéjicamente, muchos de estos aspectos son
contrapuestos a los adjudicados a CLA. Si bien estos compuestos presentan
isomeria cis-trans, desde una perspectiva nutricional, los CLA no son
considerados acidos grasos trans. La FDA (United States Food and Drug
Administration) ha establecido que los “CLA deberian ser excluidos de la
definicion de grasas trans”, calificandolo a su vez como producto GRAS
(Generally Recognized as Safe), es decir que se reconocerian como grasas sin

riesgos®.

La obtencion de nutracéuticos de CLA pareciera tener mayores
posibilidades a partir de productos de origen vegetal. Los procesos quimicos
qgue incluyen isomerizacién catalitica de &cido linoleico, metil linoleatos y
aceites con alto contenido de acido linoleico son en la actualidad los mas

viables.

14
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1.3 Obtencidén industrial de CLA

En la actualidad, los CLA se obtienen industrialmente por isomerizacion
catalitica de metil linoleato o aceites en sistemas homogéneos bajo condiciones
de proceso fuertemente alcalinas. Mediante el uso de alcoholes (etilenglicol,
propilenglicol) como solventes y temperaturas entre 150 y 230°C, es posible la
obtencidén de una mezcla en relacién 50:50 de los isomeros 9c¢ 11t:10t 12c. En
los procesos de isomerizacion con alcoholes se utiliza generalmente KOH
como catalizador y tiempos de reaccion de hasta 24 horas. Los acidos grasos

libres de CLA obtenidos son purificados mediante deodorizacién y destilacién®.

A partir de estos procesos se obtienen mayormente cuatro isébmeros: 9¢
11t, 10t 12c, 8t 10c y 11lc 13t. Los dos ultimos se obtienen inevitablemente
mediante reordenamiento sigmatrépico de los dos primeros®°. Otros procesos
de isomerizacion alcalina utilizan solventes tales como dimetil sulféxido o

dimetilformamida.

Los suplementos de CLA para consumo humano se encuentran
disponibles en el mercado desde 1995. Mayormente se comercializan en forma
de capsulas que contienen entre un 60 y 80 % de CLA como acidos grasos
libres. Las formulas patentadas mas conocidas son TONALIN CLA vy

CLARINOL CLA*,

15
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1.4 Sustentabilidad, quimica verde y catalizadores heterogéneos

En 1987, la Comisién Mundial del Medio Ambiente y Desarrollo (World
Commision on Environmental and Development, WCED) emitié un informe a la
comunidad internacional sobre mediombiente y desarrollo econémico, mas
conocido como informe Brundtland*’. En el mismo se introdujo el concepto de
desarrollo sustentable como “aquel que satisface las necesidades de las
generaciones actuales sin comprometer la capacidad de las futuras”. El
objetivo esencial de este modelo es elevar la calidad de vida mediante la
maximizacion a largo plazo del potencial productivo de los ecosistemas, a

través de tecnologias adecuadas a estos fines.

En ese mismo contexto se encuadra el concepto de quimica verde, el
cual ha sido ampliamente adoptado por la industria quimica. La quimica verde
promueve el disefio de productos y de procesos quimicos que minimicen el uso
y/o la generacién de productos peligrosos*. Esto ha llevado a su vez al
concepto de economia atémica desarrollado por Barry Trost **, que considera
qgue un proceso quimico debe disefiarse de manera tal que se optimice la
incorporacion de los &tomos de reactivos en un solo producto minimizando las
produccion de especies secundarias. La quimica verde considera la eliminacién
del desecho en su fuente de origen, es decir prevencion de la polucién primaria

en lugar de remediacion del medio ambiente.

16
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Los procesos cataliticos se presentan como una de las soluciones clave
para el desarrollo de esta nueva industria quimica eco-compatible. Dichos
procesos, en reemplazo de los estequiométricos, minimizan la generacion de
efluentes y productos secundarios conduciendo a tecnologias ambientalmente
amigables. Continuamente, los esfuerzos se redirigen hacia el disefio de
nuevos catalizadores con caracteristicas eco-compatibles, conjuntamente con
la posibilidad de utilizar condiciones de reaccién de menor impacto ambiental,
como por ejemplo trabajar sin solvente o con solventes menos toxicos, a
temperaturas cercanas a la ambiente. Estos nuevos catalizadores pueden ser
utilizados en infinidad de procesos, homogéneos, heterogéneos y multifasicos.
A su vez, la sustitucion de catalizadores homogéneos por catalizadores
heterogéneos junto a la implementaciéon de tecnologias que posibilitan la
simplificacion de los procesos productivos o la minimizacion del uso de
insumos criticos, plantean alternativas a los procesos convencionales que sin

duda satisfacen los principios de la quimica verde*® °.

Especificamente, los catalizadores homogéneos utilizados en el proceso
de produccion de CLA, presentan la ventaja de su bajo costo, facil obtencion y
gran actividad, pero tienen la desventaja que los tratamientos, a los que deben
ser sometidos como paso previo a su eliminacién, son altamente corrosivos y

4748 E| uso de

es necesaria una gran cantidad de acido para su neutralizacién
catalizadores heterogéneos en este proceso evitaria, por ejemplo, la utilizacion

de soluciones fuertemente alcalinas (KOH, NaOH), con lo cual se eliminaria la

17
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etapa de disposicion final para este tipo de residuos peligrosos. Por otro lado,
la recuperacion del catalizador heterogéneo no requeriria etapas de destilacion
0 extraccion, inevitables con el uso de catalizadores homogéneos. La
separacion del catalizador del producto resulta mucho mas provechosa no solo
por los procedimientos que involucra, sino porque ademas genera la posibilidad
de reutilizarlo, lo cual también se alinea con los principios de sustentabilidad y

compatibilidad ecologica.

1.5 Objetivos y motivacion del trabajo de investigacidén

Hoy en dia, la salud humana se concibe desde una perspectiva mucho
mas integral, estableciendo vinculos tangibles entre lo que se define como un
alimento y un medicamento. Comprender las implicancias fisiologicas del
consumo de los distintos tipos de alimentos contribuye al desarrollo de la
nutricion humana y esto a su vez a mejorar la calidad de vida de las personas.
En los sectores industriales y académicos, los cientificos y tecnologos trabajan
en la identificacion de los componentes de los alimentos que tienen impacto
positivo sobre la salud y en los procedimientos tecnolégicos capaces, no solo

de conservarlos, sino también de producirlos o potenciarlos.

Sin perder de vista ese contexto y en el marco de los alcances de

nuestro laboratorio, obtener un alimento enriquecido en un componente

considerado terapéutico, sin duda representa una fuerte motivacién para este

18
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trabajo de investigacion. Las caracteristicas composicionales de los aceites que
habitualmente se consumen en nuestro pais y los antecedentes biologicos
sobre el tema, sugieren que el aceite de girasol resultaria una opcién adecuada

como matriz alimenticia para incrementar el contenido de CLA.

En el mercado argentino existen aceites de girasol modificados, en los
gue se ha incrementado el contenido de algin componente con caracteristicas
eventualmente benéficas para la salud, otorgando al producto categoria de
alimento funcional. Un caso que lo ejemplifica es el aceite “alto oleico” y los
productos alimenticios derivados, desarrollados por un grupo de Investigacion
de la Universidad de La Plata*®, (PROPIA). Los aceites “alto oleico” no se
obtienen mediante procesos quimicos sino mediante hibridos organicos o
modificaciones genéticas de la semilla de girasol, en la que se otorga a la
planta una serie de caracteristicas que no contenia de manera intrinseca®. A
nuestro conocimiento, no existen aceites vegetales de consumo masivo, en la
industria alimenticia argentina, con caracteristicas de alimento funcional

obtenidos mediante modificacion quimica.

El desafio de producir un aceite de girasol enriquecido en CLA depende
de una serie de objetivos parciales, que en lo concerniente a nuestras
incumbencias cientificas, resultan de mayor importancia que la obtencion del
producto en si mismo. Dichos objetivos estan relacionados con la sintesis de

un catalizador que presente un desempefio adecuado y la implementacion de
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condiciones de reaccion que optimicen ese desempefio. El trabajo experimental
se desarroll6 cubriendo los aspectos basicos del tema de manera sencilla, a
partir de la evaluacion de los catalizadores en la reaccion de isomerizacion de
acido linoleico. Los resultados de actividad y selectividad catalitica se
vincularon con la caracterizacion morfoldgica y fisicoquimica realizada a los
distintos catalizadores evaluados. El uso de &cido linoleico como sustrato,
facilita la caracterizacion del producto y posibilita inferir los requerimientos de

reaccion al utilizar como sustrato aceite de girasol.

Este trabajo de investigacion se concibe dentro de lo que se considera
ciencia aplicada, la cual tiene como finalidad resolver problemas, mejorar
procesos, innovar y crear nuevas alternativas practicas para que la sociedad en
su conjunto mejore su calidad de vida. En la seccion anterior, se ha planteado
la necesidad de reconvertir los procesos actuales implantados para la
produccion de CLA, en procesos que contemplen el uso de materiales,

solventes y reactivos medioambientalmente aceptables.

En concordancia con lo expuesto, el objetivo principal de esta tesis es
contribuir al desarrollo de un proceso tendiente a simplificar etapas en la
produccion de CLA, puro o en una matriz alimenticia, mediante el uso de
catalizadores heterogéneos, en un marco de sustentabilidad ambiental y bajo

costo.
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CAPITULO 2

ESTUDIOS PRELIMINARES

RESUMEN

En el Capitulo 2 se realiza una revision de la bibliografia de los
catalizadores comunmente utilizados para reacciones de migracion de dobles
enlaces olefinicos. A partir de dicha revision se selecciona una serie de
potenciales catalizadores heterogéneos para la reaccion de isomerizacion de
acido linoleico y un conjunto de ensayos preliminares, cuyos resultados
permitiran establecer los lineamientos a seguir durante las diferentes etapas de

esta tesis.



Capitulo 2: Estudios Preliminares

2.1 Introduccidn

En la introduccion de este capitulo se presenta una revision de la
literatura abordando los aspectos relacionados con la quimica y los
catalizadores usados en reacciones de migracibn de dobles enlaces
particularmente en sistemas olefinicos. Se pretende destacar los lineamientos
que condujeron a los catalizadores para evaluar las reacciones de

isomerizacion /conjugacién de acido linoleico.

2.2 Catalisis acida y béasica

Las reacciones catalizadas por acidos o bases generalmente involucran
mecanismos de transferencia de hidrégeno. Los acidos de Bronsted catalizan
reacciones mediante protonacién de sitios nucleofilicos, como pares de
electrones libres en atomos de O o N o enlaces 1 en alquenos. Esto activa la
molécula para un ataque nucleofilico. En solucién, las moléculas de solvente
como el agua, tienen un rol determinado ya sea, interactuando fuertemente con

intermediarios de reaccién o actuando como aceptor o donor de protones.

Las reacciones que pueden ser catalizadas por bases o 4cidos en forma
homogénea también pueden ser catalizadas por acidos y bases heterogéneos.
Cuando a un catalizador soélido se le incorporan grupos funcionales similares a
los del catalizador soluble, se encuentran analogias entre ambos al evaluar una

reaccion catalitica® 3.
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2.3 Isomerizacién: migracién de dobles enlaces

Las reacciones de migracion de dobles enlaces son catalizadas en forma
homogénea o heterogénea por acidos o bases, por sales de metales de
transicion, complejos organometalicos de metales de transicion o metales de
transicion soportados, especialmente Pd, Ru y Rh. Muchas veces estas
reacciones tienen lugar como reacciones secundarias no deseadas, como

ocurre en el caso de la hidrogenacion de olefinas* °.

Uno de los mecanismos mas simples es la migracion de dobles enlaces
en sistemas olefinicos en presencia de acidos. Basicamente, se produce la
protonacion del enlace C=C, de lo cual resulta la formacion de un i6n carbenio,
el desplazamiento de uno o mas hidruros y luego una B-eliminacién
obteniéndose la olefina isomerizada. Este mecanismo se encuentra
esquematizado en la Figura 2.1. A su vez, es posible que también ocurra
isomerizacion cis-trans (geométrica), como resultado de la rotacién del enlace
en el i6n carbenio, seguido finalmente por la B-eliminacion® , con lo cual se
obtendria la olefina isomerizada por migracion del doble enlace con geometria

cis y/o trans.

H
R\/:\/R + H' - R\/ﬁ/R ; R\/—\/R+ H+
H

Figura 2.1 Mecanismo de migracion de un doble enlace olefinico
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2.3.1 Migracién de dobles enlaces en alquenos con catalizadores
homogéneos

Entre los catalizadores solubles u homogéneos, el uso de complejos de
hidruros de metales de transicion (MH) en reacciones de migracién de dobles
enlaces deriva de la facilidad con que se adicionan los enlaces M-H a los
compuestos organicos que contienen grupos insaturados, tales como H,C=X
(X=CR3, O, NR)®. En particular, dado el interés de esta tesis, se hara solo

mencion a la migracion dobles enlaces en sistemas olefinicos.

La susceptibilidad del doble enlace olefinico al ataque nucleofilico se ve
favorecida cuando el doble enlace esta coordinado a un metal de transicion’.
Dependiendo del metal de transicion usado como catalizador homogéneo, se
han establecido dos tipos de mecanismos para reacciones de migracion de
dobles enlaces de alquenos®. El mecanismo por el cual se supone que ocurren
la mayoria de las isomerizaciones, es el que corresponde al de adicién
/eliminacién de complejos del hidruro metalico® *°. En dicho mecanismo, en un
primer paso el alqueno libre se coordina a las especies de hidruro metalico, el
cual se encuentra como catalizador o es generado in-situ por una fuente de
hidrégeno™. La insercién posterior al enlace del hidruro metalico genera un
alquilo metalico. La direccion de la adicion depende de factores estéricos
(ligandos voluminosos favorecen adiciones terminales) y la polaridad del enlace
M-H (una carga negativa sobre el H favorece adiciones anti- Markovnikov)*. La

formacion de un alquilo metalico secundario seguido de una [(-eliminacion
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genera la migracion del doble enlace y regenera el hidruro metalico. En la

Figura 2.2 se esquematiza este mecanismo.

H
R——CH,—CH=——=CH, === R——CH,— C——CH, ===

—H M
R—C——C——CH; M—H
H H

z-----

Figura 2.2 Reaccion de migracion de doble enlace mediante mecanismo adicion /eliminacion de

complejos del hidruro metalico

*Regla de Markovnikov: En la adicion ionica de un reactivo asimétrico a un doble
enlace, la porcion positiva del agente a adicionar se une al &tomo de carbono del doble

enlace que conlleva al carbocation mas estable como intermediario™

Algunas reacciones de migracion de dobles enlaces catalizadas por
carbonilos de hierro o complejos de paladio tendrian lugar mediante otro tipo de
mecanismo denominado hidruro T -alilo®. Este mecanismo implica la
coordinacién de la olefina al centro metélico, luego un hidrégeno alilico es
abstraido para formar un intermediario de alilo e hidruro metélico. El hidrégeno
puede afiadirse nuevamente al mismo carbono o a un carbono adyacente. En

la Figura 2.3 se esquematiza este mecanismo:
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H
/C
R——CH,—CH==CH, === R——CH; -~ | " CH; <=
[}
E H—M
M
R——C=——C——CH,
H 1 H

Z_____

Figura 2.3 Reaccion de migracion de doble enlace mediante mecanismo hidruro T -alilo

El i6n hidruro también podria originarse a partir de un cocatalizador u
otra fuente de hidrégeno. La gran variedad de condiciones bajo las cuales
puede observarse la isomerizacion y los diversos grados de
esteoroespecificidad mostrados, llevan a concluir que la reaccion es tan

sensible al i6n metalico como a la fuente de hidruro*®.

La diferencia fundamental entre los dos mecanismos de migracion
descriptos, esta dada en primer lugar por el tipo de migracién de hidrégeno en
el alqueno. En el mecanismo hidruro 1 -alilo la isomerizacién se produce por
una migracion 1,3 de hidrogeno a través del intermediario 1T -alilo, mientras que
en el de adicién /eliminacién de hidruro metélico se produce una migracion 1,2
de hidroégeno. Ademas, la migracién 1,3H procede de manera intramolecular,
mientras que en la 1,2H, el corrimiento es intermolecular. La reversibilidad
observada para estas reacciones pone de manifiesto la habilidad de los

complejos metalicos para isomerizar alquenos™.
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La principal desventaja que tiene el uso de catalizadores homogéneos
es su separacion del producto, por lo que la heterogeneizacion efectiva de
catalizadores sobre soportes adecuados que faciliten su recuperacion, es

motivo de estudio permanente para los cientificos de esta disciplina.

2.3.2 Migracion de dobles enlaces de alquenos con catalizadores

heterogéneos

La activacion de H, que conduce a enlaces M-H en complejos metélicos
solubles utilizados en reacciones de hidrogenacién e isomerizacion cataliticas
ha sido ampliamente estudiada. Sin embargo, el mecanismo de activacion de
H, sobre superficies de metales soportados en diferentes matrices (0xidos
inorganicos, zeolitas, carbon) y su transferencia a un sustrato organico aun
carece de ciertos detalles en la informacién a nivel molecular. EI mecanismo
mayormente aceptado para explicar dicha activacion es el de Horiuti-Polanyi, el
cual estd basado en el modelo Langmuir-Hinshelwood®. Dicho modelo
contempla la adsorcién del hidrégeno y del compuesto insaturado sobre la

superficie.
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H, H,C—CH,
! !
H H H,C=CH, H CHZ/
‘ ‘ = ‘ ‘ H4C CH,
[m][m] [M] [v] * [wm]
_ R CH
RTCH, R—CH, CH, N
H HC=CH?2 N HC=CH

! |
B+ ] = [ — D o+ [

Figura 2.4 Mecanismo Horiuti-Polanyi en la hidrogenacion y migracién de dobles enlaces en

alquenos

Como se observa en la Figura 2.4 el hidrégeno se quimisorbe
disociativamente sobre la superficie metalica formando un hidruro superficial.
Luego se adiciona al compuesto insaturado adsorbido, generando un
intermediario semi-hidrogenado o complejo o-alquilo superficial. Si la reaccién
de hidrogenacion prosigue se obtiene un compuesto saturado, si en cambio se
produce una B-eliminacién se obtendra el producto de migracion del doble
enlace olefinico. En las reacciones de hidrogenacion de alquenos, tanto la
migracion de dobles enlaces como la isomerizacion cis-trans, se observan
como reacciones secundarias. Al igual que con los catalizadores homogéneos,
sobre los catalizadores heterogéneos las reacciones de migracion del doble

enlace pueden llevarse a cabo mediante corrimientos de hidroégeno
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intermolecular e intramolecular. El esquema del mecanismo denominado

corrimiento intramolecular se presenta en la Figura 2.5.

H
H :S \\CHS T
5 c\\\\\\ C—CH
H C—cCH - ——CHj
N ST NN ey
C—/=cC \ ’ / -
g 1\|/[ p W H |
M

Figura 2.5 Mecanismo de corrimiento intramolecular de hidrégeno

Las caracteristicas estructurales y morfolégicas del catalizador podrian
conducir a uno u otro tipo de mecanismo. Con la finalidad de explicar la
competencia entre reacciones de hidrogenacién e isomerizacién o migracion de
doble enlace sobre un catalizador heterogéneo, se ha propuesto una
clasificacion de los sitios metélicos superficiales en: esquina, borde o plano®’.
De acuerdo a esta clasificacion, la reaccion de hidrogenacion tendria lugar en
esquinas, la isomerizacion resultante de un mecanismo Horiuti- Polanyi tendria
lugar en bordes y la isomerizacion resultante de un mecanismo intramolecular
tendria lugar sobre un plano. Goetz y col.*® aplicaron este concepto a sus
catalizadores y explicaron la distribucion obtenida entre ambos mecanismos en
un estudio sobre la influencia de la morfologia de la particula metélica de Pd
sobre la hidrogenacion e isomerizacion de 1- buteno. Segun estos autores, el
mecanismo de isomerizacion esta directamente relacionado al cubrimiento
relativo de olefina y de hidrégeno en la superficie catalitica. Si el cubrimiento
de atomos de hidrégeno en la superficie del catalizador es alto, se favorecera el

mecanismo Horiuti-Polany, en el cual el paso determinante es la formacion de
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un radical semihidrogenado. Si el cubrimiento de hidrogeno es bajo,
predominara el mecanismo de corrimiento intramolecular de hidrégeno, el cual
no necesita otros atomos de hidrogeno mas que los presentes en la molécula

de la olefina.

En estudios mas recientes con catalizadores heterogéneos de Pd sobre
reacciones de migracion de doble enlaces olefinicos en fase liquida, se
reportan resultados de selectividad hacia productos de hidrogenacion vy
migracion de dobles enlaces basados en el tratamiento del catalizador previo a
la reaccion. La preparacion del catalizador se realiz6 depositando el metal en el
soporte a partir de una sal precursora y se redujo para generar especies Pd (0).
Los resultados mostraron que el catalizador de Pd soportado sin reducir exhibia
mayor selectividad hacia la migracion del doble enlace olefinico que el
catalizador reducido, el cual presentaba mayor tendencia hacia la

hidrogenacion®®.

La interaccion de metales nobles (Pt, Pd, Ru) con soportes reducibles,
tales como TiO, o CeO,, mediante tratamientos de reduccion a altas
temperaturas produce lo que se conoce como fuerte interaccion metal-soporte
0 SMSI por sus siglas en inglés, lo cual resulta beneficioso para la actividad
catalitica de algunas reacciones mientras que para otras resulta desfavorable.
Esta interaccion, como consecuencia, podria generar especies idnicas de los
metales o la formacion y migracién de especies suboxidos del soporte (TiOy,

Ce0,) hacia la particulas metélicas®. Torrente y col.?* evaluaron catalizadores
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de Pd(Il)-Pd(0) soportados sobre nanotubos de titanatos en reacciones de
migracion de dobles enlaces olefinicos en fase liquida. Los catalizadores se
redujeron in situ, previo a la reaccion, usando alcoholes como solventes. Los
autores concluyeron que el catalizador Pd(ll) soportado sobre nanotubos de
titanato presenta una alta actividad y selectividad hacia la migracién del doble
enlace olefinico, mientras que el correspondiente a Pd(0) fue menos activo y

mas selectivo hacia productos de hidrogenacion.

Las reacciones y los fendbmenos de adsorcién de alquenos han sido

ampliamente estudiados sobre la superficie de diferentes éxidos®* %.

Ramani y col. llevé a cabo la isomerizacibn de 1-buteno sobre
catalizadores Mo (VI), W(VI) y Cr(VI) soportados sobre silice?* en ausencia de
hidrégeno molecular y en fase gas. El mecanismo de reaccion se describe de
acuerdo a la forma en que la olefina se quimisorbe sobre la superficie del
oxido. Si el catalizador contiene sitios Bronsted &cidos, se produciria la
protonacion del buteno, resultando en un alcéxido intermediario (ibn carbenio)
donde se ha perdido el caracter C=C. Posteriormente, de la pérdida de un
protén de otro atomo de C resulta la migracion del doble enlace en la olefina (B-
eliminacion). En cambio, si los sitios Bronsted no catalizan la migracion del
doble enlace, el primer paso consistiria en la abstraccion de un hidrégeno
olefinico y el mecanismo de la reaccion tendria lugar mediante un intermediario
alilico. Los tres catalizadores ensayados (Cr/SiO,;, Mo/SiO,, WI/SIOy)

presentaron sitios acidos Bronsted, sin embargo la migracion del doble enlace
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mediante el mecanismo Bronsted no se observé para Cr/SiO,. Se concluy6 que
la migracion catalizada mediante dicho mecanismo (W> Mo> Cr~0) tiene
relacion inversa con la reducibilidad del cation (Cr> Mo> W). Para el Cr, el
catibn que presenta mayor reducibilidad, la reaccidon procede mediante el

mecanismo Tr-alilo.

Los estudios de isomerizacién en fase liquida de olefinas lineales® y

funcionalizadas?® %’

llevadas a cabo por Hattori sobre catalizadores con
propiedades basicas (MgO, CaO, SrO, La,03), demostraron que la reaccién se
inicia mediante la abstraccion de un hidrégeno alilico por un sitio basico de la
superficie, formandose un intermediario aniénico alilo cis y/o trans (Figura 2.6).
La forma anidnica cis es mas estable que la trans, por lo que en una etapa
inicial de la reaccion se obtiene predominantemente la forma cis de la olefina.

El mecanismo de reaccidon de migracién sobre catalizadores basicos implica

transferencia de hidrégeno intramolecular.

H' c—cC +H* =C
CH—CH,—C— —— /77 \ —— y AN
CHZ/ 1 c- 2+ ¢c— 3 C cis CcC—
2
+ C_ C_
7 /
C—=C +H* c=C
I” —> /
c M 3 ¢’ trans

Figura 2.6 Mecanismo de transferencia de hidrégeno intramolecular sobre

catalizadores basicos
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2.3.3 Influencia de los parametros operativos sobre la reaccion

de migracion de doble enlace en sistemas olefinicos

Las condiciones de proceso que dificultan la adsorcion de H, en la
superficie del catalizador favorecen procesos de migracion de doble enlace. En
la Tabla 2.1 se realiza un resumen de este concepto. La disponibilidad de H,
refiere a la concentracion de H; en la superficie del catalizador. Los aditivos
que retardan la velocidad de reduccion incrementan la disponibilidad de
hidrégeno y retardan la isomerizacion, estos también bloquean sitios que

mejoran la actividad de migracion®.

Como se ha mencionado en la seccién anterior, los catalizadores
heter6geneos pueden tener un importante efecto sobre la extension de la
reaccion de migracion de dobles enlaces. La velocidad de migracion y de
isomerizacion geométrica dependera de las condiciones de reaccion, del metal
en si mismo® y de la estructura del catalizador. Sin embargo, algunos autores
reportan que resulta poco alterada por el soporte, pero esta relacionada con la
tendencia relativa de los estados semihidrogenados para reformar una olefina

no adsorbida®.

Sobre catalizadores Ni/SiO, en ausencia de H,, practicamente no se
observa migracion del dobles enlace. En consecuencia, la presencia de H, en
la superficie de este catalizador pareciera esencial para el corrimiento,

produciéndose la insercion de H mas que la abstraccion del mismo. Tanto la
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velocidad de isomerizacion cis-trans como la de migracion de dobles enlaces
disminuyen respecto a la velocidad de hidrogenacién con el aumento de la
presion 3 3 33 A presiones mayores, aumentara el cubrimiento de hidrégeno
superficial, de esta manera, la incorporacibn de un segundo atomo de
hidrégeno prevalecera sobre la reaccion de isomerizacion. A bajas presiones
de H,, el cubrimiento de hidrégeno superficial ser4 bajo y de esta manera sera

mas probable la abstraccién de un hidrégeno que su insercién®’.

Tabla 2.1 Efecto de las distintas variables de reaccién sobre la migracién de dobles enlaces

olefinicos.
efecto sobre efecto sobre
Aumento de efecto en la
migracion del doble isomerizacién
variable disponibilidad de H,
enlace geométrica
Presion + - -
Agitacién + - -
Solvente + - -
Inhibidores + - -
Actividad del
- + +
catalizador
Temperatura - + +
Concentracion del
- + +
metal
Concentracién del
- + +
catalizador
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2.4 Migracion de dobles enlaces en compuestos hidrocarbonados

de cadena larga: Aceites y grasas

Durante la hidrogenacion de aceites, se producen varias reacciones
paralelas: saturacion, migracion e isomerizacion geométrica del doble enlace y
eventualmente polimerizacion. De igual manera a lo planteado para las
reacciones de hidrogenacion de olefinas, la isomerizaciobn geométrica y las
reacciones de migracion de dobles enlaces en aceites y grasas han sido motivo
de interés a partir de haberlas identificado como reacciones secundarias no
deseadas en dichos procesos. Ademas de los triglicéridos, también se han
utilizado en este tipo de estudios sus correspondientes acidos grasos y metil

ésteres de acidos grasos (FAMEs) **

Pueden encontrarse varios trabajos en la literatura que evallan aspectos
mecanisticos en reacciones de migracion de dobles enlaces e isomerizacion
geométrica de monoenos de acidos grasos sobre catalizadores metalicos
soportados. Al igual que con olefinas, se describe que los posibles
mecanismos que tendrian lugar para estas reacciones serian el de
intermediario semihidrogenado (Horiuti — Polanyi) y el de intermediario 1r-alilo.
Algunos autores plantean que la ocurrencia de una u otra ruta de reaccion
estaria condicionada fundamentalmente por el metal utillizado como

catalizador®® 6 %,
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La reaccion de migracion de dobles enlaces en dienos de &acidos grasos
poliinsaturados puede conducir a la obtencion de compuestos conjugados. En
estos compuestos, los dobles enlaces se encuentran ubicados de manera

alternada mediante un enlace simple (Figura 2.7)

Figura 2.7 Estructura hidrocarbonada con dobles enlaces conjugados

Hace unos 60 afios atrds, los acidos grasos conjugados cobraron
importancia al utilizarlos en la formulacién de pinturas debido a las propiedades
secantes del producto obtenido®® *°. Los aceites vegetales presentan en su
composicién acidos grasos poliinsaturados, a partir de los cuales es posible
obtener estructuras conjugadas mediante migracion de doble enlace: &cido
linoleico y acido linolénico. En el proceso industrial para obtencion de pinturas,
se utilizaban aceites con alto contenido de &cido linoleico, como el aceite de
cartamo, y la reaccion de isomerizacion se llevaba a cabo mediante el uso de
catalizadores basicos homdgeneos (ter- butoxido de potasio, KOH) en distintos
solventes  (etilenglicol, terbutanol, dimetilsulféxido, dimetilformamida)®.
También fueron utilizados catalizadores de complejos organometalicos (Rh , Ir

y Ru)* *2 y carbonilos de Cromo*®.
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Ademas de aceites vegetales, el metil linoleato ha sido uno de los
sustratos mas utilizados en el laboratorio para estudiar la obtencion de &cidos
grasos conjugados sobre catalizadores homogéneos y heterogéneos. En sus
investigaciones, Takemura y col. encontraron un maximo grado de conjugacion
de los dobles enlaces de metil linoleato a 4 h de reaccién y 200°C con un

catalizador de Pd (25%p/p) soportado sobre carbon®.

Cuando en la década del 80 Pariza publicé sus investigaciones respecto
a los efectos fisolégicos de los &cidos linoleicos conjugados (CLA), se produjo
un interés exacerbado, principalmente desde la perspectiva comercial, por la
obtencién de estos compuestos para consumo humano. Sin embargo, el
proceso industrial a través del cual se sintetiza actualmente, no difiere de
manera significativa del que fue desarrollado para utilizarlo como secante de

pinturas* .

La tecnologia de este proceso no solo tiene consecuencias
negativas desde la perspectiva medioambiental sino también para la seguridad

sanitaria del producto.

El uso de catalizadores heterogéneos se presenta como una alternativa
interesante para revertir los aspectos negativos del proceso actual. No
obstante, aun no se considera factible aplicarlos en procesos a escala industrial
debido a las bajas productividades de CLA obtenidas. La reaccion llevada a
cabo con catalizadores basicos homogéneos produce una mezcla compuesta

mayormente por dos de los isomeros de CLA a los que se les atribuye actividad
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biologica: 9cis,11trans CLA y 10trans,12cis CLA, alcanzandose conversiones

superiores a 90%.

La necesidad de disefar una tecnologia con caracteristicas sustentables
y a su vez economicamente factible, se refleja en una serie de publicaciones
cientificas que refieren especificamente al desarrollo de procesos Yy/o
catalizadores tendientes a implantar la produccion industrial de CLA para
consumo humano. En la Tabla 2. 2 se presenta un resumen de las principales

caracteristicas de estos trabajos cientificos.
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Tabla 2.2: Principales caracteristicas de reacciones de laboratorio para la obtencion de CLA

para consumo humano

Presencia T° de
Proceso/Catalizador de H,en sustrato solventes | reaccién Referencia
reaccion (°C)
Hexano,
Heterogéneo/ . ciclohexano
Rh/C, Ru-Ni/C, Ru- No "n'\ggtgto isbglr%%?ﬁéo 200-270 Desi’gggge V-
Ni/MgO, Ru-Ni/Al,Os, alcohol
terbutilico
Homgéneo/
DBU(1,8- No Aceite de tolueno 110 Berdeaux O.
diazabiciclo(5.4.0)unde ricino 19974
c-7-eno
Homogéneo (purificado i i
con enzimas)/ No Acido Hexano -78 Chen C. 1999%.
linoleico THF
Schlosser base
Homogéneo/ .
Rh, Ru y Pt No Aceltg de Etanol- 60-100 LarockSOR.
. soja benceno 2001
organometalicos
Heterogéneo/ ) Bernas A
Ru, Ni, Pd, Pt, Rh, Ir, Si/No Acido Decano- 80-165 20035 '
Os, Pt-Rh//C, Al,O4, linoleico octanol
MgO, zeolitas, SiO,
Heterogéneo/ . Acido Kreich M.
Ag/SiO, Si linoleico | Decano | 110-165 2005%2
Heterogéneo/ Aceite de . . Pakdeechaanua
RH/C No soja Etilenglicol 146-200 n P. 2005%
fotocatalitico No Acggjeade - 22-25 Jain P. 2006
Heterogéneo/ . Aceite de Chorfa M.
Rh/zeolitas Si cartamo i 180-210 2010>°
Heterogéneo/ . Acido Simakova O.
Au/C Au/SiO, = linoleico Decano 150 2010°
Heterogéneo/ Metil Philippaerts A.
Ru/zeolitas No linoleato Decano 165 2011”7
Heterogéneo/ No Acido Decano 165 | Cardé X. 2012%
zeolitas linoleico

Las reacciones de isomerizacibn de metil linoleato a temperaturas

superiores a 200°C con catalizadores de metales de transicidbn soportados
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conducen a la formacion de cantidades significativas de productos de
polimerizacién®. Desphande y col. mostré que la concentracién de productos
de polimerizacion aumenta al disminuir la concentracion de solvente en la
reaccion?’. A su vez, de las experiencias realizadas con catalizadores de Ru y
Ru-Ni soportados, este autor concluyd que las especies oxidadas de Ru
particularmente favorecen reacciones de conjugacion por migracion del doble
enlace. En cuanto a la reaccion de polimerizacion, también se ve favorecida si
se utiliza Al,O3 como soporte. Cuando se utiliza MgO como soporte se observé
una fuerte interaccibn Ru — soporte. La adicion de Ni al catalizador de Ru
soportado aumenté la dispersion de Ru sobre el soporte observandose una

mejora en la actividad™®.

Larock y col.*® sintetizaron CLA a partir de aceite de soja a temperaturas
de reaccion moderadas (60-100°C) utilizando catalizadores homogéneos de
complejos de metales de transicion (Rh, Ru y Pt), segun se reporta, con
recuperacion relativamente sencilla del catalizador. Para el catalizador de Rh
en etanol se obtuvieron productividades mayores a 95 % de CLA. Con Pt
observaron que el catalizador presentaba actividad a temperaturas mayores de
100°C y con Ru, a 60°C, obtuvieron productividades de CLA comparables al
catalizador de Rh, pero en este caso se usé benceno como solvente en lugar
de etanol. Los estudios realizados con el catalizador de Rh soportado sobre C,
indican que la obtencién de CLA en aceite de soja requiere condiciones de

temperatura entre 160 y 200°C y el uso de etilenglicol como solvente®,
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La presencia de H, torna muy dificil el control de las reacciones de
hidrogenacion de &cidos grasos en aceites, inclusive a bajas temperaturas
(120°C). En muchos casos, se plantea que el mecanismo de migracion del
doble enlace con catalizadores de metales de transicién soportados requiere la
presencia de una atmésfera hidrogenante, pero las condiciones del sistema
deben ser tales que se minimice la saturacién del enlace C=C*. Los distintos
metales difieren en su tendencia a hidrogenar un doble enlace o a promover su
conjugacion. Todos los catalizadores metalicos utilizados en reacciones de
hidrogenacion de aceites presentan propiedades isomerizantes. La tendencia a
la migracion del doble enlace decrece en el orden Pd>Ni>Rh~Ru>Pt®*. No
obstante, metales como el Pd que poseen gran capacidad de almacenamiento

conducen rapidamente a productos de hidrogenacion®.

La energia de enlace metal-H para los metales nobles Au y Ag reportada

en la literatura es muy baja®

, por lo que esta caracteristica no los hace aptos
como catalizadores de hidrogenacion de aceites. Con el objetivo de determinar
si esta particularidad mejoraba la selectividad hacia CLA, se ensayaron
Ag/SiO, y Au/C en reacciones de migracion de doble enlace, utilizando acido
linoleico (LA) como sustrato, en presencia de H,. A iguales condiciones
experimentales y relaciones molares, LA/Ag=10 para el catalizador Ag/SiO, y
LA/Au=14 para el catalizador Au/C, se reportaron conversiones de LA de 16y
4% vy selectividades hacia CLA de 28 y 100%, respectivamente para cada

catalizador? 8.
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Entre los sistemas heterogéneos estudiados por Bernas y col.>!, en
presencia 0 en ausencia de H, durante la reaccion, los catalizadores de Ru
soportados sobre C y Al,O3 mostraron el mejor desempenio catalitico, tanto en
términos de actividad como de selectividad hacia CLA. En condiciones
similares de reaccion el catalizador de Ru soportado sobre C presenté mayor
actividad, que el catalizador de Ru soportado sobre Al,O3. Sin embargo este

Gltimo es més selectivo hacia productos de conjugacion®.

Jain y Proctor® diseflaron un reactor para obtener CLA mediante
isomerizacion fotocatalitica de aceite de soja. Este tipo de reacciones tiene
como ventaja los cortos tiempos de reaccion y las bajas temperaturas (20-

60°C).

Algunas publicaciones recientes proponen el uso de -catalizadores
soportados en materiales mesoestructurados 0 en zeolitas, como otra
posibilidad de obtencién de CLA en reacciones de isomerizacion de aceites > >’
°8_ Estas investigaciones se realizaron con aceite de cartamo, metil linoleato y
acido linoleico como sustrato, estudiandose principalmente la influencia acido—

base y la porosidad del catalizador sobre la reaccion de migracién del doble

enlace.

De acuerdo a la bibliografia consultada, ain no se ha disefiado un
catalizador heterogéneo con posibilidades de uso en un proceso industrial que

sea selectivo solo a CLA durante la reaccion de isomerizacidon de aceites. En la
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Figura 2.8 se presenta un diagrama de las diferentes reacciones que tendrian
lugar y sus correspondientes productos al activar el doble enlace con distintos
catalizadores heterogéneos'.

7 0
AN

.o ,. OH
Acido estearico

o

CH, (CH,);’ YCH,),-COOH

Acido oleico

b o,

_ —
CH(CHD, O \CH,),-COOH

Acido linoleico
9cis,12cis LA
/= ?fCH2)7—COOH
CH;-(CH,)s

/ 9cis,11trans-CLA \\\\
/(CH2)7-COOH

(CH,),-COOH

CH;-(CHy),46-C

CH;-(CHy),4 / —
—_—
\=/__
CH;-(CHy)s
10trans, 12cis-CLA Otrans, 11trans-CLA

Figura 2.8 Esquema de reacciones de isomerizacion e hidrogenacion de &cido linoleico

mediante catdlisis heterogénea
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2.5 Estudio Experimental Preliminar

Desde hace algunos afios, nuestro grupo de investigacién viene
adquiriendo experiencia en el uso de catalizadores metélicos heterégeneos
aplicados a diferentes reacciones de oleoquimica y quimica fina. Por tal motivo
y debido a que entre los posibles procesos descriptos para la obtencion de
CLA, el uso de catalizadores metélicos soportados es una de las alternativas
que presenta mayores expectativas, el trabajo de tesis aqui presentado
contemplara la evaluacion de este tipo de catalizadores en la reaccién de
isomerizacion de LA. Previo a la seleccién definitiva de los catalizadores que
se utilizaran para el trabajo de investigacion, se realiz6 un estudio exploratorio

experimental basado en el andlisis de la literatura consultada.

Entre los catalizadores metalicos soportados que se analizan en la
bibliografia para las reacciones de migracion de dobles enlaces, los metales
Rh, Pt, Ru, Pd, Au y Ag son los que presentan mejores posibilidades para ser
usados en la reaccion de isomerizacion de LA. Los costos publicados por

Heraeus en junio de 2013 para estos metales son®*:
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Ru: 1.42€/g

Pt: 35.12€/g
Rh: 22.94€/g
Pd: 17.53€/g
Au: 33.81€/g

AgQ: 5,42 €/g

El Ru en particular, no solo se muestra prometedor por los resultados
cataliticos obtenidos para el mismo, sino también porque su costo lo hace
accesible como catalizador industrial. La evaluacion de Rh no fue contemplada
debido a que se le adjudican propiedades isomerizantes similares a las de Ru y
presenta un costo por gramo 20 veces superior a este Ultimo. Para los metales
nobles Au y Ag se han descripto caracteristicas comparables en reaccion, por
lo que se decidié utilizar Au para este estudio. También se realizaron ensayos
con los metales preciosos Pd y Pt. El catalizador de Pd se evalu6 soportado y
dispuesto en una membrana comercial. Por otro lado, se realiz6 un ensayo con
un catalizador de Cu, que si bien no se lo reconoce entre los catalizadores de
isomerizacion, es un metal muy barato y ha sido estudiado en reacciones de

hidrogenacién de aceites vegetales®.
En cuanto a los soportes, consideramos que seria interesante evaluar en

la reaccion de isomerizacion de LA, la influencia de caracteristicas acido —base

del soporte. Para los fines de este trabajo de tesis, el uso de zeolitas por
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ejemplo, resultaria muy sofisticado. Por tal motivo se seleccionaron dos 6xidos

simples con caracteristicas acido —base diferentes: Al,O3; y MgO.

Los precursores metalicos utilizados para la preparacion de los
catalizadores y las condiciones de reaccion implementadas también se

seleccionaron en base a la revision bibliogréafica.

Dado que el estudio preliminar tuvo como premisa la identificacion de los
catalizadores que presenten mejor desempefio catalitico para la obtencién de
CLA, en este capitulo solo se realiza un reporte breve de los datos
experimentales y de caracterizacion de los catalizadores. En los capitulos 3y 4
se realiza una descripcion detallada de los procedimientos y metodologias
inherentes tanto a la preparacion y caracterizacion del catalizador como la
correspondiente a la caracterizacion de la reaccion de isomerizacion y los

productos obtenidos.

2.5.1- Ensayos preliminares

2.5.1.1 Materiales

Los catalizadores ensayados en el estudio preliminar fueron: Ru/y-Al,Os3,
Ru/MgO, Pd/y-Al,O3, Au/y-Nb,Os, Cu/SiO,, Pt/Al,03y una membrana de Pd. La
v-Al,O3 (Rhéne Poulenc) presentaba un area BET de 120m?/g. El soporte 6xido
de magnesio de alta area superficial (140m?/g) fue obtenido mediante un

procedimiento de expansion a partir de un MgO comercial (Van Rosum) de
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18 m?/g®®.

En cuanto a los catalizadores de Ru (Ru/y-Al,O3, Ru/MgO) fueron
preparados por impregnacion humeda a partir de acetil acetonato de Ru
(Flucka 99%). El catalizador Pd/y-Al,O3 también fue obtenido mediante
impregnacion humeda partir del precursor organico acetil acetonato de Pd

(Flucka 99%)).

El catalizador Au/Nb,Os fue sintetizado por el método conocido como
Direct Anionic Excange®’ a partir de soluciones acuosas de una sal de Au
(H4AuCl3).. Este método se seleccioné para obtener una alta dispersion del
metal noble, que en el caso de los catalizadores de oro es muy dificil de

conseguir dada la fuerte tendencia a sinterizar.

El catalizador de Cu/SiO, se prepar6é a partir del precursor acetil
acetonato mediante impregnacién himeda. Se puso en contacto una solucién
de acetil acetonato de cobre durante 24 h, a 60°C con el soporte comercial,
SiO,, con agitacion constante. Luego, la solucion se evaporo hasta sequedad a
70°C. El catalizador fue calcinado a 400°C durante 4 h en flujo de aire
cromatografico. El catalizador Pt/Al,O3; se preparé mediante el método de
humedad incipiente, utilizando como precursor acido cloro platinico. El
precursor se disolvié en un volumen de agua equivalente al volumen de poros
del soporte y se agreg6 al mismo. Luego la preparacion se calcin6é en aire a

400°C durante 4h.
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Tabla 2.3 Contenido metalico de los catalizadores usados en el estudio preliminar

catalizador metal %p/p metal soporte Precursor

Ru/Al,O3 Ru 4,30 y-Al,O3;  Ru(CsHgO2)3
Pd/Al,O3 Pd 1,00 v-Al,O3  Pd(CsH703)2
AU/Nb,Os Au 1,90 Nb,Os H4AuCl;
*Ru/MgO(AA)(VR) Ru 4,41 MgO Ru(CsHgO2)3
Cu/SiO, Cu 1,40 SiO,  Cu(CsHgO2):,
Pt/y-Al,O3 Pt 2,0 1-Al;03 H4PtCl3
v-Al,O3 - - v-Al,O3 -

MgO - - MgO -

*catalizador preparado sobre MgO de area expandida Van Rosum

2.5.1.2 Isomerizacion de acido linoléico

Los ensayos de actividad catalitica de los catalizadores metalicos
soportados y de los respectivos soportes se realizaron bajo iguales condiciones

experimentales.

2.5.1.2.a-Procedimiento experimental

El reactor donde se llevo a cabo la evaluacion catalitica de la reaccion

de isomerizacion de &cido linoleico, consistid en un recipiente artesanal de

vidrio Pirex (imagen mostrada en capitulo 4). Previo a la reaccion, los

catalizadores se redujeron en dicho reactor en atmésfera de H, a una
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temperatura de 100°C. Luego se aumenté la temperatura a 165°C y en flujo de
gas se aliment6 al reactor una mezcla constituida por 30 mL de solvente (n-

Decano, Flucka 99%) y 100 mg de sustrato (acido linoleico, Flucka, 99%).

De la literatura se desprende que la disponibilidad de H, en la reaccion
tiene gran influencia sobre la distribucion de productos, por lo que se varid la
composicidon del flujo de gas en las diferentes experiencias. Los catalizadores
se evaluaron bajo caudal de N, puro, de una mezcla de H, /Argon (5% - Noxal

5) y de H; puro.

La evolucion de la reaccion se monitoreé6 mediante el analisis de las
muestras obtenidas del reactor a intervalos de 1 hora. La caracterizacion del
producto se realizé6 mediante cromatografia de gases, previa derivatizacion de
las muestras de acidos grasos obtenidos en reaccion a sus respectivos metil

ésteres.

El ensayo de actividad catalitica de la membrana de Pd se llevé a cabo

en un reactor batch de acero inoxidable que contenia en su interior la

membrana (Figura 2.9).
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—— Ingreso de
H;

Alojamiento de
termocupla

Reactor«_| Membrana de Pd

Alimentacion de
reactivo/ venteo

Bk,

Figura 2.9 Reactor con membrana de Pd

En este caso, se carga al reactor la mezcla reactiva sustrato /solvente
(100 mg/35 mL), se degasifica la mezcla con N, a temperatura ambiente y se
eleva la temperatura a 165°C. Posteriormente, se presuriza la membrana de Pd
con una presion de H; de 60 psi. El analisis de productos se realizé de igual

manera que en los ensayos anteriores.
2.5.1.3 Resultados y Discusién

Los catalizadores soportados fueron ensayados bajo diferentes
condiciones de disponibilidad de H, en el medio de reaccion: 0, 5y 100%

volumen de H,. Dichos catalizadores presentaron resultados de actividad y

selectividad muy diferentes, los que se muestran en la Tabla 2.4.
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Tabla 2.4: Resultados de conversion y selectividad obtenido para los catalizadores

heterogéneos ensayados en el estudio preliminar

Selectividad|Conversion
Selectividad|Conversion |Selectividad |Conversion
catalizador CLA % LA
A CLA (No)'| % LA (N,)' | aCLA (Hy)? | % LA (H,)*
(Noxal 5)° | (Noxal 5)°
PdiyAlZ0s 40 2 ND 100 ND 100
RufyAl0s 65 21 ND 100 12 100
Ru/MgO 88 92 ND 100 10 100
AU/Nb2Os ND ND 98 3 ND ND
Cu/SiO;, ND ND 20 2 ND ND
YAl20, ND ND ND ND ND ND
MgO ND ND ND ND ND ND
PUAI,Os ND ND 25 2 ND ND
Membrana
Pd ND ND ND ND ND ND

! en atmosfera de N,

2 en atmosfera de H,

% en atmosfera de Noxal 5

ND: no detectable

Los valores de conversion de LA y de selectividad hacia CLA reportados

en la Tabla 2.4 son los alcanzados a 3 horas de reaccion.

Es importante destacar que en la reaccion llevada a cabo en flujo de Ny,

las condiciones operacionales del reactor hacen que las Unicas especies

hidrogenantes sean las que quedan retenidas en la superficie del catalizador

luego de la activacion del mismo, al reducirlo antes de comenzar la reaccion.
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En los catalizadores Ru/MgO y Ru/y-Al,O3; estas condiciones no inactivan al
catalizador, por el contrario, se observan altas conversiones de LA (Figura
2.10). En particular, para Ru/MgO se obtienen conversiones de 80% Yy para
Ru/y-Al,O3 se logré una conversion de aproximadamente 21% a las 3 horas de
reaccion. A lo largo de este tiempo, la selectividad a los productos de
isomerizacion fue creciendo. También se observa la produccién de &cido
estearico, oleico e isdmeros posicionales de linoleico. Sin embargo, las
reacciones de isomerizacién son mayoritarias con el transcurso de la reaccion,
posiblemente a medida que las especies hidrogenantes, previamente

adsorbidas sobre la superficie del Ru se van consumiendo.

100 B
_______________ -
90 - B E
80 - E
70 - E
X60 - XLA Ru/MgO 60
O< o\o
750 - ---A--- XLA RuAl203 50 s
X o
40 ~ —#— SCLA Ru/MgO 40 o
) SCLARUAZO34 | 30
__________ -
e O -A----- A e
10 | &4 =
0 | | | ‘ 0
0 100 200 300 400 o0

tiempo (min)

Figura 2.10 Perfiles de actividad y selectividad para los catalizadores de Ru soportados

Si bien la selectividad hacia CLA puede considerarse aceptable para el
catalizador Pd/y-Al,O; ensayado en estas condiciones, los niveles de

conversion alcanzados fueron extremadamente bajos (2%). El resto de los
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catalizadores ensayados en estas condiciones (Au, Pt, Cu) no presentaron

actividad.

En las experiencias realizadas en flujo de H, puro, con los catalizadores
de Ru/MgO y Ru/Al,O3; al cabo de 3 horas de reaccion solo se observaron
productos de hidrogenacion. La relacion en la distribucién porcentual de
hidrogenados obtenidos con los catalizadores de Ru soportados correspondié
a 70-esteéarico/ 30-oleico para Ru/Al,O; y de 85-estearico/15-oleico para
Ru/MgO. Con el catalizador de Pd también se obtuvo una conversiéon de LA de
100%, obteniéndose en este caso solo el producto de hidrogenacion total. El
catalizador Au/ Nb,Os3, si bien presentd una conversion muy baja, bajo estas
condiciones se observo una selectividad a CLA de 98%. Para Cu/SiO, se

obtuvo una conversion de LA de solo 2% y una selectividad a CLA de 20%.

Como era de esperar, cuando la reaccion se llevo a cabo bajo caudal de
Noxal 5, los catalizadores de Au y Cu no presentaron actividad. Para los
catalizadores Ru/y-Al,O3 y Ru/MgO, la reaccion llevada a cabo en condiciones
de atmésfera diluida de H, condujo a una conversion de LA de 100%. Sin
embargo, los valores de selectividad hallados en este caso, difieren de los
obtenidos con H; puro. La selectividad a CLA obtenida para Ru/y-Al,O3 fue de
12%, mientras que para acido estearico y acido oleico correspondieron a 21 y
52%, respectivamente. En el caso del catalizador Ru/MgO las selectividades
correspondieron a 10% para CLA, 35% para estearico y 50% para oleico. En

ambos casos también se obtuvieron, aunque en cantidades muy bajas,
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isdbmeros de acido oleico (C18:1t) y de LA (C18:2ct). En el caso de Pd/y-Al,O3,
a una hora de transcurrida la reaccion se observo una conversion de 100% de
LA, obteniéndose el producto totalmente hidrogenado con una selectividad de
98% (acido estearico) y el parcialmente hidrogenado con una selectividad del

2% (acido oleico).

La finalidad del ensayo con la membrana de Pd, fue realizar una
experiencia que evidenciara la influencia de la disponibilidad de H; en la
reaccion de isomerizacion de LA. La dosificacion de H, se realizo de manera
controlada a través de la membrana. Dicha membrana de Pd fue utilizada
previamente en ensayos de reduccion de nitratos en agua, con buenos
resultados de actividad, para un trabajo de investigacion realizado en el marco
de una tesis doctoral®®. Bajo las condiciones ensayadas en la reaccién de

isomerizacion de LA, la membrana de Pd no presento actividad catalitica.

2.6 Conclusiones del estudio preliminar

Entre los diferentes catalizadores ensayados en la reaccion de
isomerizacion de &cido linoleico, los catalizadores Ru/MgO y Ru/yAl,O3

presentaron mejor desempefio en términos de actividad.

El catalizador que contiene Au fue seleccionado en un principio, teniendo
en cuenta la propiedad de las nanoparticulas de oro de quimisorber hidrogeno

solo en los defectos superficiales como esquinas, bordes, adatomos, etc. Esta
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caracteristica confiere al Au una pobre actividad hidrogenante, lo cual se
refleja en la alta selectividad a CLA que presenta el catalizador Au/y-Nb,Os,
pero el bajo grado de conversion de LA a 3 h de reaccibn no amerita

profundizar el estudio del mismo, al menos para los fines de la presente tesis.

Respecto al catalizador de Pd/yAl,O3, si bien posee propiedades
isomerizantes, las mismas son evidentes para muy bajos valores de
conversion. A altas conversiones solo se observan productos de hidrogenacion,
por lo que tampoco resulta un catalizador adecuado para estudiarlo en la
reaccion de isomerizacion de LA. En cuanto a los catalizadores de Cu/SiO,,
Pt/Al,03y la membrana de Pd, las conclusiones resultan obvias. No se justifica

proseguir con el estudio de ninguno de ellos.

Dada la efectividad de los catalizadores de Ru en la reaccion de interes,
hemos resuelto centrar el trabajo de investigacion en el estudio de dichos
catalizadores. En particular, se procurara realizar una evaluacion lo mas
exhaustiva posible de sus propiedades y del rol desempefiado por cada uno de
los componentes del catalizador (metal-soporte) durante la reaccion de
isomerizacion de LA. Se intentara poner de manifiesto la interaccion que podria
tener lugar entre los mismos, asi como también la forma en que dicho sistema

interactuaria con la mezcla reactiva (sustrato-solvente).

Comparando los datos cataliticos medidos bajo atmdsfera rica en H, con

los correspondientes a los obtenidos en atmésfera inerte, se evidencia la
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influencia que tiene la disponibilidad de H,. Por lo que también se procurara
realizar un andlisis del rol del mismo mediante el suministro de distintas

fuentes.
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CAPITULO 3

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

RESUMEN

El estudio de la superficie de los catalizadores es de gran importancia
debido a que esta constituye la interfase entre el sélido (catalizador) y el liquido
y/o gases intervinientes en la reaccién. Dichas interfases modifican localmente

las propiedades del catalizador o su interaccion con los adsorbatos.

En este capitulo se realiza una descripcion de la metodologia de
preparacién de catalizadores de Ru usados en la reaccion de isomerizacion de
acido linoleico. A su vez se realiza una breve descripcién de las técnicas de
caracterizacion empleadas con los respectivos resultados: Reduccion a
Temperatura programada (TPR), Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
Microscopia Electronica de Transmision (TEM), Titulacion con indicadores de
Hammett, Determinacion de Area Especifica (BET) y Determinacion de
Tamafno de Poros, Difraccion y Fluorescencia de Rayos X (DRX- EFRX) y

espectrometria fotoelectronica de electrones (XPS).
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3.1 Preparacion de los catalizadores de Ru soportados

Los catalizadores homogéneos de complejos de Ru se utilizan en
reacciones de migracion de doble enlace y al mismo tiempo como precursores
en la preparacion de catalizadores heterogéneos para estas mismas

reacciones.

Los complejos de Ru clorados tienen la dificultad de la eliminacion total
del cloro durante su preparacion, situacion que provoca en general una
disminucién en la actividad de los catalizadores por envenenamiento. Los
precursores no clorados son mas ventajosos en ese sentido pero mucho mas

costosos en términos econdmicos.

3.1.1 Soportes

En la formulacion de los catalizadores se decidid6 emplear soportes con
diferente naturaleza &cido-base: Al,O3;, que posee caracteristicas acidas, y
MgO y CaCOg, dos solidos que presentan caracteristicas basicas. A su vez, se
utilizaron mezclas fisicas de estos mismos soportes. La preparacion procurd

como objetivo lograr una alta dispersiéon del metal (Ru).
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3.1.2 Catalizadores Ru/y-Al,03

Los catalizadores RU/Al,O3, se prepararon utilizando gamma Al,O3
(YAl,O3) como soporte y dos sales precursoras diferentes: nitrato de nitrosil
Rutenio (Ru(NO)(NOs3)3) (Alfa Products, 99,99%) y acetil acetonato de Rutenio
(Ru(CsHgOy2)3) (Fluka, 99,99%). Estas sales, conformadas por complejos de
coordinacion de Ru, se diferencian en su interaccion con distintos solventes.
Mientras que el Ru(CsHgO,); es soluble en solventes orgénicos, el
Ru(NO)(NO3)s es soluble en agua. Las formulaciones fueron identificadas como

(Ru/yAl2030rg) Y (RU/YAL:Osinorg), respectivamente.

3.1.2.1 Preparacion de (Ru/yAl,03zinorg)

La preparacion de los catalizadores de Ru/yAl;Osinorg, @ partir del
precursor RU(NO)(NO3); se llevé a cabo mediante el método de humedad
incipiente, utilizando una carga nominal de 5%. Estos catalizadores requieren
varias etapas de impregnacién del precursor para lograr una concentracion
metalica cercana a la nominal buscada, no pudiéndose lograr la misma con la
impregnacion en una sola etapa. Para ello, se disolvié un tercio de la masa del
complejo precursor, que corresponde a un 5% en peso de rutenio en el
catalizador final, en un volumen de agua igual al volumen de poros del soporte.
Luego se contacté esta solucién con el soporte agitando con espatula para

homogeneizar. La solucién acuosa del complejo se llevé a pH 10 con solucién
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de hidréxido de amonio, previo su agregado al soporte. Este pH es mayor que
el correspondiente al punto isoeléctrico de la alimina (7,5) de esta manera la
superficie queda cargada negativamente. Por otra parte, el complejo en
solucion acuosa a pH 10 seria el [Ru(H20)(NO)NO3 |*. De esta forma se espera
lograr una fuerte atraccion entre el soporte y el complejo en la primera etapa de

preparacion.

El catalizador se secOd luego a temperatura ambiente durante 24 h.
Posteriormente, se realizO6 un tratamiento de oxidacién en aire (Air Liquid-
cromatografico) durante 4h a 400°C y se purgé y enfri6 en corriente de
nitrégeno. El procedimiento de deposicién del precursor y el tratamiento de

oxidacion se realiza dos veces mas, hasta completar la carga nominal.

Una vez finalizado el tercer ciclo de oxidacién, el catalizador se redujo en

corriente de hidrégeno (Air Liquide) a 450°C durante 6 horas.

3.1.2.2 Preparacion de (Ru/yAl,030rQ)

La preparacion de los catalizadores de Ru/yAl;Os0¢ a partir del
precursor Ru(CsHgO,)3 se realizé mediante el método de impregnacién himeda
utilizando una carga nominal de 5 %. Al igual que en la preparacion explicada
previamente, la impregnacion se realizé en tres etapas usando un volumen de

solvente (tolueno, JT Baker) igual a cinco veces el volumen de poros del
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soporte. En cada impregnacion, la solucion se dejoé contactar con el soporte a
temperatura ambiente durante 24 h, realizandose luego los tratamientos de
oxidacion en aire y reduccion en hidrégeno al igual que lo descripto para el

catalizador Ru/yAl;O3inorg.

3.1.3 Catalizadores Ru/MgO

Para la preparacion de los catalizadores Ru/MgO se utilizaron soportes
basicos de distinta pureza y area especifica. Se usé un MgO de baja area (40
m?/g, (Aldrich 99% pureza) y un MgO obtenido por expansion de area a partir
del primero (140 m?/g). Se usé también un MgO (Van Rosum) que contenia
originalmente impurezas de sales de otros metales (Ca, Fe, Si, K) cuyo area se
expandié para su uso a 118 m?/g (ver anexo). La preparacion del catalizador de
Ru sobre MgO (Aldrich y Van Rossum) con el precursor inorganico nitrato de
nitrosil Ru tuvo que descartarse. El punto isoeléctrico elevado del MgO (12-13)
requiere que la preparacion se realice a valores elevados de pH, lo cual
propicia la precipitacion de diversos compuestos de Ru (hidroxidos, sales de
amonio, etc), a diferencia de la yAl,O3 cuyo punto isoeléctrico posibilita que la
interaccion entre el complejo de Ru y la superficie negativamente cargada, se

realice en un rango de pH donde el complejo es soluble y estable.
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Debido a esta razon, los catalizadores soportados sobre MgO se

prepararon utilizando como precursor solo el complejo Ru(CsHgO5)s.

3.1.3.1 Preparaciéon de Ru/MgO

La preparacion de estos catalizadores se realizé mediante impregnacion
himeda en una y en tres etapas. Las condiciones de impregnacion del
complejo de Ru y los tratamientos térmicos a los cuales se sometieron los
catalizadores soportados sobre MgO durante su preparacion, se realizaron
bajo igual procedimiento que el usado con los catalizadores Ru/yAl,Os;. A
diferencia de los catalizadores soportados sobre yAl,O3, la impregnacion del
complejo de Ru en una o tres etapas no presenta diferencias en el contenido
final de Ru, lograndose con ambos procedimientos concentraciones de Ru
cercanas a la nominal. La carga nominal de Ru en este catalizador fue de 5%

en peso.

La concentracién de OH capaces de anclar el Ru(CsHgO,); es mayor
para el MgO que para la yAl,O3. Esto podria explicar el hecho que el Ru

nominal se fije totalmente durante la primera etapa
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Los catalizadores obtenidos a partir del soporte de alta pureza Aldrich se
identifican como Ru/MgO(BA) y Ru/MgO(AA) y los obtenidos a partir del

soporte Van Rossum se identifica como Ru/MgO(BA)(VR), Ru/MgO(AA)(VR).

3.1.4 Modificadores cataliticos

Con la finalidad de mejorar el desempefio de un catalizador en términos
de actividad o selectividad o para cubrir alguna demanda especifica, se
incorporan al catalizador especies que modifican algunas de las caracteristicas
originales del mismo. A veces, dicha adaptacion conduce a una descripciéon
mas compleja del sistema. Un modificador es un aditivo que cubre una o mas
funciones por medio de mecanismos que generalmente no se conocen de
manera completa. En estos casos se plantea una especulacibn mas que la

comprension taxativa del rol de dicho modificador en el sistema.

La adicion de estos compuestos 0 especies, a menudo, esta basada en
observaciones empiricas®, pudiendo actuar como promotores de una reaccién
especifica. En algunos casos, estos compuestos presentan una actividad
catalitica que junto a otro catalizador en una misma reaccion, otorgan mejores
resultados que si cada uno se utilizara separadamente. El efecto, denominado
sinergismo, se produce cuando se configuran en un solo catalizador dos
materiales cataliticos o cuando dos catalizadores elaborados de manera

separada se utlizan juntos. En este ultimo caso, el sinergismo puede
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explicarse asumiendo que en la reaccion que involucra dos etapas o mas,
ninguno de los catalizadores seria 6ptimo por si solo para todas las etapas
involucradas. También podria ocurrir que un modificador tenga capacidad de
eliminar un inhibidor, producto de la reaccion. Con lo cual el sinergismo se
produce porque mejora la actividad catalitica del catalizador de la reaccion

principal®.

Algunos promotores pueden actuar modificando la energia de enlace de
un sitio activo, como es el caso de la Al,O3 en los catalizadores de Fe para
sintesis de amoniaco®. Entre los catalizadores no-ferrrosos para sintesis de
amoniaco, los catalizadores de Ru resultan ser los mas prospectivos, en
particular los soportados sobre C. A pesar de que los catalizadores Ru/C no
promovidos son bastante inactivos en la sintesis de amoniaco, la actividad
aumenta significativamente en aquellos promovidos con bario o metales
alcalinos, especialmente con Cs*. Generalmente, se usa nitrato de cesio como
precursor para la preparacion de catalizador de Ru dopado. Previamente a la
sintesis de amoniaco, el catalizador Cs-Ru/C se activa en corriente de Hy,
conduciendo a la reduccion de la superficie del catalizador y a la
descomposicion del precursor de Cs. Se cree que el Cs actlia como promotor
electronico; es decir, se produce una transferencia de electrones desde el
metal alcalino a la superficie del Ru. Luego, una superficie rica en electrones es
mas activa para la adsorcion disociativa de nitrogeno, que es el paso

determinante en la sintesis de amoniaco®.
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La utilizacién de especies de Ca como promotoras de los catalizadores
de Ru soportados, en este trabajo de tesis, surgié a partir de los resultados
preliminares obtenidos para los catalizadores de Ru soportados sobre MgO
Van Rosum. La caracterizacion por Fluorescencia de Rayos X de este
catalizador revel6 que el soporte contenia mayoritariamente Ca como
impureza. Con la intencion de correlacionar la presencia de Ca en los
catalizadores soportados sobre MgO VR y la mejora en los ensayos de
actividad, se decidié6 modificar con distintas drogas de Ca los catalizadores de
Ru soportados frescos Ru/MgO(BA) y Ru/MgO(AA) de alta pureza (Aldrich).
También se realizaron algunos ensayos modificando los catalizadores

soportados sobre Al,O3 con estas mismas especies de Ca.

3.1.4.1 Catalizadores de Ru soportados promovidos con nitrato y

cloruro de calcio

En principio, se utilizaron soluciones acuosas de sales de calcio, nitrato
de calcio (Anedra) y cloruro de calcio (Anedra) como modificadores de los

catalizadores debido a la simplicidad del procedimiento.

Se incorpor6 una cantidad de sal en solucién sobre el catalizador para
obtener un contenido de Ca en la mezcla de 15% p/p. Se realizd una
impregnacion humeda de la droga sobre el catalizador fresco, dejandose

evaporar el agua de la preparacion durante 48 horas. Posteriormente se seco
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el sélido a 350 °C en corriente de aire durante 3 horas, se purgé en nitrégeno y

por ultimo, se realiz6 un tratamiento durante 2 horas en hidrégeno a 400°C.

Mediante este procedimiento se obtienen los catalizadores:

Ca-Ru/MgO(AA)(CI") y Ca-Ru/MgO(AA)(NO3)

3.1.4.2 Catalizadores de Ru soportados promovidos con carbonato de

calcio: mezclas fisicas

Se realizaron modificaciones de los catalizadores de Ru con carbonato
de calcio. Dada la baja solubilidad del carbonato de calcio en agua no es
posible utilizar un método de impregnacion con esta sal, como se lo hizo con el

cloruro y el nitrato de calcio.

La sal de carbonato de calcio (CaCO3) se us6 como modificador de los
catalizadores Ru/MgO (BA), Ru/MgO (AA) y Ru/yAl,O34q. La modificacion se
realiz6 mediante el mezclado mecanico o fisico del catalizador y la sal. La
cantidad de CaCOg3fue tal que el contenido de calcio en la mezcla representara

un 15% p/p.

Las mezclas fisicas se someten a igual tratamiento térmico que el

realizado a los catalizadores modificados con las sales de calcio soluble.
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Mediante este procedimiento se obtienen los catalizadores Ca-

Ru/MgO(BA)(COs~), Ca-Ru/MgO(AA)(CO5") y Ca-Ru/ yA030rg(CO5").

A su vez, se prepararon catalizadores de Ru, a partir del complejo
Ru(CsHgO5)3, utilizando como soportes CaCO3; (Ru/CaCOs) y una mezcla 70:30
de MgO:CaCO3; (Ru/MgO(AA)-CaCO3). En ambos casos al anclaje de Ru y los
tratamientos térmicos se realizaron de igual manera que la preparacion de los

catalizadores de Ru/MgO.

3.2 Caracterizacion de los catalizadores

3.2.1 Contenido metalico

Entre las técnicas analiticas espectroscopicas mas comunes para la
deteccién y cuantificacion de la mayoria de los elementos quimicos se
encuentran: Emision Atomica por Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-
AES), emision atomica (AES), absorcion atomica (AA) y plasma inducido

mediante microondas (MIP).

El contenido metalico de los catalizadores ensayados para el desarrollo

de esta tesis se determind mediante ICP-AES. La técnica de ICP utiliza un

plasma como fuente de atomizacion y excitacion. El plasma es un gas ionizado
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eléctricamente neutro que consiste en electrones, iones y atomos. La energia
que mantiene este plasma analitico proviene de un campo eléctrico o
magnético. El plasma opera con argdn puro o helio y se caracteriza por su
temperatura asi como también por la densidad iénica y electronica. Los

plasmas analiticos se encuentran en un rango de temperatura de 600 a 8000K

3.2.1.1 Experimental

Los analisis para determinar el contenido metélico de los catalizadores
fueron efectuados utilizando un Espectrémetro de Emisién Atomica por Plasma
de Acoplamiento Inductivo (ICP-AES), Shimadzu 9000 Simultdneo de Alta
Resolucién segun norma EPA 200.7. Previo al analisis las muestras se

digirieron durante 24 h en agua regia

Las condiciones de la medida fueron las siguientes:

RF power: 1.20 kW
Plasma gas: 10.0 L/min
Auxiliar gas: 0.60 L/min
Carrier: 0.70 L/min
Modo: lectura axial

Longitudes de onda empleadas (Rutenio): 240,27 ; 267,87; 269,21nm
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3.2.1.2 Resultados

En las Tablas 3.1 y 3.2 se muestra el contenido metélico de los

catalizadores preparados:

Tabla 3.1. Contenido metélico de los catalizadores de Ru sin modificar

catalizador Ru % p/p metal soporte Precursor
RU/yAl,O30rg 4,30 v-Al,O3  Ru(CsHgOg2)3
Ru/yAl,O3inorg 2,80 y-Al,O3  RU(NO)(NO3)s
Ru/MgO(BA) 4,60 MgO Ru(CsHgO5)s
Ru/MgO(AA) 5,01 MgO  Ru(CsHgO)s
Ru/MgO(BA)(VR) 4,50 MgO  Ru(CsHgO,)s
Ru/MgO(AA)(VR) 4,80 MgO Ru(CsHgO2)3
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Tabla 3.2 Contenido metalico de los catalizadores de Ru a partir del precursor Ru(CsHgO,)3

modificados con distintas sales de calcio

catalizador Ru % p/p metal Soporte
Ca-Ru/yAl,03 (CO5) 3,01 y-AlLO3
Ca-Ru/MgO(BA)(CO5") 3,22 MgO
Ca-Ru/MgO(AA)(CO5") 3,50 MgO
Ca-Ru/MgO(AA)(NO3) 3,50 MgO
Ca-Ru/MgO(AA)(CI) 3,50 MgO
Ru/MgO(AA).CaCO; 1,10 MgO:CaCOs’
Ru/CaCO3 1.14 CaCOg3
MgO-CaCOs - MgO:CaCOs’

70:30

3.2.2-Reduccion a temperatura programada

3.2.2.1 Introduccién

La Reduccién a Temperatura Programada (TPR) es una técnica de
caracterizacion de catalizadores metdlicos soportados y no soportados muy
utilizada debido a su sencillez y alta sensibilidad. No requiere ninguna

propiedad especifica del catalizador mas que las especies bajo estudio puedan
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ser sometidas a procesos de oxidacion-reduccion. Esta técnica consiste en
hacer circular a través del lecho de catalizador una mezcla que contiene un gas
reductor (H2) en un inerte, por ejemplo Ar, y monitorear de manera simultdnea
la composicién de dicha mezcla durante un periodo de tiempo en el cual la
temperatura aumenta linealmente. El monitoreo se lleva a cabo mediante un
detector de conductividad térmica (TCD), obteniéndose un perfil que representa
el consumo de hidrogeno en funcion de la temperatura de reduccion del

catalizador previamente oxidado.

La reaccion quimica que ocurre durante el proceso puede ser

representada por la ecuacién general:

MOy(s) + yH2(g) — xM(s) + yH0(g)

Esta podria considerarse una técnica cualitativa y cuantitativa debido a
que la posicion de los picos se relaciona, bajo ciertas consideraciones, con la
naturaleza quimica y el entorno de las especies reducidas. Con el area del pico

se puede estimar la cantidad de hidrogeno consumido.

Los oxidos SiO,, Al,O3, MgO se consideran inertes para esta técnica ya
gue no sufren procesos de oxidacion y/o reduccion en el rango de temperaturas
empleadas en los experimentos TPR. Los metales, como Ru, Cu, Pd etc.,

soportados sobre dichos Oxidos exhiben comportamientos de oxidacion /
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reduccion muy diferente. Estas diferencias dependen de factores tales como: la
interaccidbn metal-soporte, la naturaleza acido-base del soporte, el tamafio de

las particulas metalicas, etc.

3.2.2.2 Experimental

Los ensayos TPR se realizaron en un equipo de fabricacion artesanal
que consta basicamente de un horno conectado a un programador de

temperatura (Omega CN3800).

El detector es una celda de conductividad térmica (TCD) (Gow-Mac 10-
952) con filamentos de tungsteno, a los cuales se fija una corriente de trabajo

de 90 mA a través de una fuente de alimentacion (Gow-Mac 40-001).

Las muestras a ensayar se colocan en un reactor de vidrio de 3” situado
en el interior de un horno vertical, el cual consiste de un cilindro de bronce de 7
cm de diametro y 16 cm de largo con orificios pasantes que alojan al tubo de
referencia y al reactor. La calefaccion se realiza mediante dos cartuchos de
750W conectados a un controlador de temperatura. Las termocuplas utilizadas

son tipo J (hierro-constantan).
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Las sefales de la temperatura y de la variacion del consumo de H, son
registradas mediante una plaqueta adquisidora de datos Cole Parmer 18200-00

y procesadas en forma simultanea con el software TracerDAQ, Cole Parmer .

El caudal de la mezcla reductora consistente en 5% de H, en Ar fue
regulado mediante un controlador de flujo masico, Matheson 8240. Los gases
usados fueron de calidad certificada. El agua formada durante la reduccion es

removida del sistema mediante trampas de tamiz molecular 3A.

El perfil de consumo de H; fue registrado en el rango de temperaturas

30-400°C. El calentamiento se realizé a una velocidad de 10°C/min

En la Tabla 3.3 se reportan las condiciones operacionales utilizadas para

el andlisis de TPR:

Tabla 3.3 -Condiciones de operacionales en TPR

Composicion mezcla reductora 5% H, en Ar
Caudal de mezcla reductora 20 mL/min
Masa de catalizador 75 mg
Velocidad de calentamiento 10 ° C/min
Intensidad de corriente 90 mA
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En la Figura 3.1 se presenta un esquema del procedimiento

experimental llevado a cabo en los ensayos de TPR. Previo al ensayo de

reduccion, las muestras fueron oxidadas a 450°C en flujo de aire (99,9%) en el

mismo equipo de TPR, la temperatura se mantuvo durante 60 minutos. Luego

se mantuvo en flujo de Ar durante 1h a 450°C y posteriormente se enfrid a

30°C también en flujo de Ar.

500
450
400
350
300
250
200
150
100

50

Temperatura °C

aire
Ar
—@— H2 (5%)-Ar

100 200
Tiempo min

Figura 3.1 Diagrama del procedimiento experimental en los ensayos de TPR

3.2.2.3 Resultados

La caracterizacion por TPR se realiz6 tanto para los soportes como para

los catalizadores. En cuanto a los soportes, como era de esperar, en ningun

caso se detectaron picos de consumo en el rango de temperaturas estudiado.

Para efectuar en forma mas sencilla el analisis de los resultados de TPR, se

78



Capitulo 3: Preparaciény Caracterizacion de Catalizadores

podria establecer que existen tres tipos de catalizadores: Ru/yAl,O3, Ru/MgO y

catalizadores de Ru promovidos con especies de calcio.

En la Figura 3.2 se observan los perfiles TPR correspondientes a dos
muestras de Ru/yAl;Ozog y RU/YALOsinorg. EN @ambos casos se realizaron dos
experiencias consecutivas, precedidas de una calcinacion. En todas las
experiencias se observa un consumo de hidrégeno en el rango 30- 150°C. La
mayor diferencia entre estos catalizadores estd dada en el primer TPR
efectuado, TPR1. Mientras que en el perfil TPR1 del Ru/yAl;Oz0g Se observan
dos sefales, una menor, a 80°C y otra de mayor intensidad, a 130°C
aproximadamente, en Ru/yAl;Osinorg S€ ObServan dos picos no resueltos, uno a
en torno a los 80 °C y un hombro aproximadamente en 100°C. En un segundo
ciclo de oxidacion-reduccion (TPR2) se puede observar en ambos
catalizadores una sola sefal alrededor de los 130°C. Un tercer ciclo de
oxidacion-reducciéon lleva a perfiles sin modificaciones sustanciales con
respecto a TPR2, con lo cual se puede determinar que las especies de Ru se
estabilizan en torno a esta Ultima temperatura. Pareciera que el precursor
usado, ya sea (Ru(NO)(NO3); 0 Ru(CsHgO2)3, no tiene una influencia notable
sobre las especies quimicas de Ru una vez estabilizadas. En cuanto a la forma
de los picos, la misma sugiere la presencia de especies de cristales de Ru con

diferente tamafio y/o distinto grado de interaccion con el soporte.
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Figura 3.2-TPR de catalizadores de Ru soportados sobre alimina y modificados con carbonato

de calcio
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El catalizador modificado con carbonato de calcio, CaRu/yAl;Ozqrg Sigue
igual tendencia. En el TPR1 se observan especies reducidas en torno a 80 y
130°C y en un segundo ciclo se invierte la magnitud de las dos sefiales. Un
tercer ciclo muestra que dichas especies se estabilizan en torno a 130°C. Este
comportamiento indica que no existe influencia del promotor en cuanto a las

especies de Ru que se estabilizan sobre el soporte.

Los perfiles TPR de los catalizadores de Ru/MgO se muestran en la
Figura 3.3. Para Ru/MgO AA, se observan sefales de reduccion a 150 y 180°C
en el TPR1, mientras que en un segundo ciclo de oxidacién- reduccion (TPR2),
las especies se reducen a menor temperatura. Estos dos picos en el perfil de
TPR1 sugeririan la presencia de dos éxidos de Ru diferentes®. Aqui surge una
diferencia en el comportamiento de los catalizadores Ru/MgO y los
correspondientes a yAl,O3 (Figura 3.2) frente a los ciclos de oxidacion -
reduccién: mientras que en el primer caso, los sucesivos TPR conllevan a
disminuir la temperatura de reduccion de las especies de Ru, para el segundo
se observa el fenédmeno inverso. Es evidente la influencia del soporte sobre la
reducibilidad del metal. Las especies de Ru soportadas sobre vAl,Os; se
reducen a menor temperatura que las soportadas sobre MgO. Para este ultimo,
la estabilidad de las especies de Ru durante la reduccién de la muestras se

explicaria por la interaccién entre especies oxidadas de Ru y el soporte MgO’.
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Figura 3.3 TPR de catalizadores de Ru soportados sobre 6xido de magnesio y modificados con

carbonato de calcio
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Si se comparan los perfiles del catalizador soportado sobre MgO
modificado con CaCO3; Yy sin modificar (Figura 3.3), se observa que en el
modificado se originan especies de Ru oxidadas mas dificilmente reducibles, es
decir se establecen enlaces Ru-O mas fuertes. Los datos aportados por la
literatura indican que la sefial a 150°C observada en Ru/MgO AA corresponde
a la reduccién de especies RuOy, muy dispersas®, mientras que la
correspondiente a mayor temperatura se atribuye a la reduccion de particulas
de RuO; 8. Las diferencias observadas entre el catalizador modificado con

CaCOj3 y sin modificar, podrian ser atribuibles al rol del promotor.

Al igual que con el catalizador de MgO modificado, en el catalizador
Ru/MgO VR la reduccion del Ru también ocurre a temperaturas mayores. Los
ciclos de oxidacién-reduccion estabilizan especies que se reducen a mayores
temperaturas (180-200°C). Estos resultados se corresponden con los
reportados por Mussolino y col®, quienes concluyen que el agregado de sales
de metales alcalinos y alcalinos térreos estabilizan especies de Ru con mayor
estado de oxidacién. En los catalizadores CaRu/MgO AA el metal alcalino
térreo (Ca), proviene de la incorporacion de CaCOj; a la formulacion Ru/MgO

AA.
En la Figura 3.4 se muestran perfiles TPR del catalizador CaRu/MgO

AA sometido a diferentes ciclos de oxidacion- reduccion. A diferencia de los

perfiles mostrados en la Figura 3.3 para este catalizador, en este caso el primer
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perfil corresponde a la reduccion de Ru de la mezcla fisica fresca. Es decir el
pretratamiento de modificacion con CaCOg (oxidacion) al contactar CaCO3 con
Ru/MgO AA para la preparacion del catalizador modificado, no se realizé previo
al andlisis, solo se someti6é la mezcla a un tratamiento en N, a alta temperatura
para eliminar humedad. En el primer TPR puede observarse un
comportamiento similar al catalizador Ru/MgO AA TPR1, sugiriendo que la
interacion Ru-Ca es menor que la del catalizador Ca-Ru/MgO AA, cuya
preparacion se completd previamente al andlisis de TPR. Se infiere que la

calcinacion es necesaria para lograr dicha interaccion.
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Figura 3. 4 TPR de catalizadores de Ru soportados sobre éxido de magnesio modificados con

carbonato de calcio
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En forma general, los resultados indican que la interaccion metal -
soporte es mayor para los catalizadores soportados sobre MgO que para los
soportados sobre yAlLOs. A su vez, entre los catalizadores de MgO, los
promovidos con carbonato de calcio conducen a una mayor interaccion metal-
soporte. Al mismo tiempo, esta interaccion se relaciona con un aumento en la
temperatura de reduccién del Ru. Cabe destacar la similitud observada en los
ensayos de TPR entre el catalizador soportado sobre el MgO VR y el
modificado con CaCOgs, esto refuerza la hipétesis que en el soporte VR las
especies que actuarian promoviendo la reaccion son las mismas que en el
catalizador Ru/MgO modificado con CaCO3  En los catalizadores soportados
sobre yAl,O3 no se observan diferencias entre los perfiles TPR de los

catalizadores modificados con CaCOg y sin modificar.

Las diferencias en los estados de oxidacién de las especies o0 en las
fuerzas del enlace Ru-O, pueden resultar en actividades, selectividades o
mecanismos de reaccion diferentes al evaluar los catalizadores en la reaccion

de isomerizacion para la obtencién de CLA.
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3.2.3 Titulacién de Hammett

3.2.3.1 Introduccién

Los indicadores de Hammett'® pueden usarse como método para
evaluar propiedades acido —base en catalizadores heterogéneos. El cambio de
color que produce el indicador (acido o basico) adsorbido en el sélido (basico o
acido) permite caracterizar la fuerza basica o &cida de los sitios de la
superficie'’. El método no distingue entre sitios Brénsted y Lewis. La cantidad

de sitios medidos es la suma de sitios Bronsted y Lewis de determinada fuerza

Si se considera la reaccion de un indicador acido BH con un sélido A:

BH+A<+= B + AH’

La fuerza basica del so6lido A puede expresarse mediante la funcion de
Hammett (H_) en mmol/g, definida en la ecuacion 3.1, donde: [BH] y [B]
corresponden a las concentraciones del indicador en su forma acida y su base
conjugada respectivamente y pKgy corresponde al logaritmo de la constante de
disociacion del indicador.

[B7]

H__ pKgy + logw Ec.3.1
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Asumiendo que el cambio de color observado se logra con la conversion
de un 50% de las moléculas de &cido a sus bases conjugadas en equilibrio
([BV/[BH]=1), la fuerza bésica de la superficie se puede expresar de la siguiente

manera:

H__ pKgy Ec.3.2

De acuerdo a la ecuacion 3.2, el valor aproximado de la fuerza béasica
sobre la superficie de un sdlido esta dado por el valor de pKgy del indicador
acido adsorbido al cual se desarrolla el color. La cantidad de sitios basicos

puede medirse mediante titulacion con un &cido adecuado.

3.2.3.2 Experimental

El ensayo no se realiz6 en forma directa sobre los catalizadores sino

sobre los soportes, debido a que el color oscuro de los primeros dificulta

visualizar el cambio de color del indicador durante la titulaciéon. Todos los

soportes son color blanco.

Experimentalmente fue posible determinar la fuerza basica y la cantidad

de sitios basicos de los sélidos usados como soportes de los catalizadores.
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Para ello se contactaron cada uno de los solidos con indicadores &cidos
de distinto pKgy (Tabla 3.4) disueltos en tolueno. Si el soporte posee sitios con
fuerza basica que se corresponden con el valor de pKgy del indicador acido con
el cual se contacta, se observa que el indicador desarrolla el color de su forma

bésica (base conjugada).

Luego, el cambio de color entre las formas é&cida y basica de los
indicadores &cidos usados permitié determinar el rango de fuerza béasica de los

sitios en cada soporte.

Tabla 3.4 pKgy y Color de los distintos indicadores en su forma acida y basica

Indicador pKeay Cambio de color
(Basico -acido)

azul de bromotimol 7,2 azul -amarillo
Fenolftaleina 9,3 fucsia-incoloro

2,4 dinitroanilina 15,0 rojo -amarillo
4-nitroanilina 18,4 amarillo- violeta

Para determinar la cantidad de sitios basicos para cada catalizador, o
cuando el indicador desarrolla color, se procede a la titulacion de la base
conjugada del indicador adsorbida en el solido. El procedimiento fue el

siguiente:
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Se mezclaron 0,1 g de solido con 2 ml de una solucién del indicador
acido en tolueno y se agito fuertemente. La mezcla se dejé en contacto durante
30 minutos para permitir la interaccion y que la superficie del sélido desarrolle
un color francamente perceptible. Luego, la suspension fue valorada con &cido
benzoico 0,01 M. Se considera que la titulacion alcanza el punto final de la
titulacion cuando sobre la superficie del sélido se restablece el color del

indicador en su forma &acida.

3.2.3.3 Resultados

Como ya se ha mencionado, el cambio de color en la superficie de los

soportes al agregar el indicador, indica la existencia de sitios basicos de fuerza

caracteristica.

En la Tabla 3.5 se reporta la fuerza basica de los soportes en funcion del

cambio de color presentado por los distintos indicadores acidos adsorbidos

sobre su superficie.
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Tabla 3.5 Fuerza basica de sitios presentes en los distintos soportes

pKax
Soporte
7,2 9,3 15,0 18,4

MgO AA X X - _
MgO BA X X - _
Al,O3 X X - -
CaCOg; - - - _
CaCO3/Mg0O AA X X X X
MgO VR AA X X X X

X cambio de color — no cambia de color

El ndmero de sitios basicos totales (SBT) (Tabla 3.6) se expresa en
mmol/g de catalizador para cada uno de los solidos titulados con los cuatro
indicadores acidos. A partir de las sucesivas titulaciones se cuantifican los
sitios béasicos correspondientes a cada pKgy en que el indicador cambia de
color. La suma de la cantidad de sitios basicos obtenido para cada rango,

permite conocer el nUmero de sitios basicos totales.
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Tabla 3.6 Cuantificacién de sitios basicos con acido benzoico usando distintos indicadores de

Hammett
azul de
Fenolftaleina | 2,4 dinitroanilina | 4-nitroanilina | SBT(mmol.
Soporte bromotimol .
(PKsn =9,3) (PKgn =15,0) (PKen =18,4) g cat)
(PKen =7,2)
MgO AA 0,17 0,40 - - 0,57
MgO BA 0,07 0,11 - - 0,18
yAl,O3 0,07 0,07 - - 0,14
CaCO3/MgOAA 0,10 0,20 0,2 0,15 0,65
MgO VR AA 0,12 0,28 0,10 0,06 0,56

3.2.4 Difraccién de rayos X y Espectrometria de fluorescencia de

rayos X

3.2.4.1 Introduccién

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) utiliza la capacidad de
difractar los rayos incidentes que tienen los cristales. Dichos cristales estan
constituidos por una red con una distribucion regular de atomos, iones o
moléculas separados a una distancia de igual orden o menor que la longitud de

onda del haz de rayos X incidentes.
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El difractograma permite identificar, si es que existe, la presencia de

distintos planos cristalograficos

La Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X (EFRX) es un método
de analisis elemental en el cual la concentracion de los elementos de una
muestra se determina analizando la radiacion secundaria caracteristica emitida
por dicha muestra cuando la misma es expuesta a una fuente de radiacion de

rayos X.

3.2.4.2 Experimental

El equipo utilizado para DRX fue un difractémetro PHILIPS PW1710 con
anodo de cobre y monocromador curvo de grafito. La muestra no recibid
tratamiento fisico o quimico en el laboratorio, siendo directamente expuesta a

la radiacion.

El equipo correspondiente al andlisis de EFRX fue un Espectrometro por
fluorescencia de rayos X, MagiX con anodo de rhodio, atmdésfera de helio,
cristales de FLi 200, Fli220, PX1, PX4, PE, Ge y detector de flujo. Ambos

servicios fueron realizados en UAT-CONICET Bahia Blanca.
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3.2.4.3 Resultados

A partir de los datos de EFRX se realiza un andlisis cualitativo y
semicuantitativo que permite informar una composicion aproximada de los

elementos detectados en el catalizador Ru/MgO VR.

Tabla 3.7 Andlisis elemental mediante XRFS del catalizador Ru/MgO VR

Concentracion %
Elemento
(p/p)
Mg 47,79
Ru 1,37
Ca 0,514
Fe 0,074
Si 0,073
K <0,010

Los resultados indicaron que el soporte MgO VR contiene cantidades
significativas de otros elementos, pero entre estos, la concentracion de calcio
era relativamente superior a las demas. A partir de este resultado, se decidié
incorporar sales de calcio a las muestras de catalizadores para analizar su

influencia en el catalizador formulado.
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Para determinar si existen diferencias en la estructura cristalina de los
catalizadores soportados sobre MgO AA, se realizaron andlisis de DRX previo
a la impregnacion del soporte MgO AA, luego de impregnarlo con Ru(CsHgO2)3
para obtener Ru/MgO AA y al modificarlo con carbonato de calcio (CaRu/MgO
AA). También se realizaron difractogramas a la mezcla de soportes CaCOs3-

MgO AAy al catalizador Ru/MgO VR.
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Figura 3.5. Difractograma de los catalizadores: 1-Ru/MgO AA, 2-CaRu/MgO AA, 3-MgO AA, 4-

Ru/MgO VR, 5-CaCO3;-MgO AA
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En los tres perfiles de difraccion del catalizador de Ru se observan picos
caracteristicos de CaCO3; y MgO. En concordancia con otros autores™?, la fase

encontrada para MgO AA es la periclasa.

Por otro lado, es posible observar picos correspondientes a fases de Ru
(metalico) aunque en intensidad muy baja, pero no se evidencian los
correspondientes a RuOy. Esto puede ser debido a que los cristales son muy

pequefios y se encuentran altamente dispersos en la muestras.

En la Tabla 3.8 se presentan las fases identificadas mediante DRX para

todas las muestras

Tabla 3.8 Fases identificadas en los patrones de DRX de catalizadores soportados sobre

MgO y modificados con CaCOs;

CaRu/MgO | MgO AA | CaCOsz- | Ru/MgO VR | Ru/MgO AA
AA MgO AA
CaCOs; MgO CaCOs3 CaCOs3
MgO MgO MgO MgO
Ru Ru Ru
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3.2.5 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

3.2.5.1 Introduccioén

Fundamentalmente, la técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos
X (XPS) se basa en la capacidad de los electrones de los 4tomos de una
muestra de dispersar energia desde sus niveles internos al ser irradiados con
fotones de energia superior a la de su energia de enlace (BE). La energia
cinética de estos electrones es igual al exceso de energia del fotén incidente
respecto de la BE. La energia cinética (Ec) que mide el detector (Ecuacién 3.3)
sera resultado de la diferencia entre el cambio hv que sufre el sistema durante
el proceso fotoelectronico, la BE y una constante caracteristica C (funcién

trabajo) del equipo XPS usado:

Ec=hv— BE— C Ec.3.3

El perfil que se obtiene de un espectro se ve influenciado por diferentes

factores tales como la temperatura, la incertidumbre en la localizaciéon de los

electrones, el efecto de espin, el efecto de carga de las muestras y el efecto en

la interaccion entre la radiacion y el material.

La informacion que puede obtenerse a partir de esta técnica permite

determinar las concentraciones relativas de los diferentes componentes de un
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catalizador en capas superficiales (15 -50 A) asi como también el estado de

oxidacion de los diferentes elementos.

3.2.5.2 Experimental

El andlisis de los catalizadores mediante XPS fue llevado a cabo en un
espectrometro PHI Quantum 2000 Scanning ESCA Microprobe con un anodo
de Al. Para ser introducidos en la camara de andlisis las muestras fueron
montadas sobre una cinta adhesiva. La regiéon Ru 3ps, fue analizada con una
ventana del analizador de 11,75 eV. El efecto de carga fue compensado

mediante la aplicacion de ases ionicos y de electrones.

Para corregir las energias de enlace normalmente se utiliza el pico de C
1s correspondiente al carbono adventicio. Sin embargo, en el caso de estos
catalizadores esa region es muy compleja debido a la presencia de
contribuciones C-C, C=0 que pueden provenir del precursor metalico, grafito
que puede ser el resultado de la calcinacion del precursor, y los picos de Ru 3
d. Por lo tanto, en los casos en los que el soporte contenia MgO se eligi6 el
pico de Mg 2s (81.1 eV) como referencia. En los soportes conteniendo CaCOs,
la referencia elegida fue el pico de Cls correspondiente al carbonato (289,4
eV). Para el caso de Al,O3 la referencia fue el pico de Al 2p a 74,7 eV. Para

verificar la calibracion del espectrometro, se midi6 la separacion entre el pico
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Al 2p y O 1s de la alimina, encontrandose un valor 457,9 eV siendo el

reportado en la literatura de 458 eV 2.

La deconvolucién de los espectros fue llevada a cabo utilizando el
programa XPS Peak 4.1. En todos los casos se sustrajo un background de tipo
Shirley. Los picos propuestos para la deconvolucion son combinaciones 30%

Lorentziana 'y 70% Gaussiana.
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3.2.5.3 Resultados

En la figura 3.6 se presentan los espectros XPS de la region Ru 3p*? de

los distintos catalizadores evaluados

Intensidad (cuentas/s)
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Figura 3.6 Perfiles XPS de la regién Ru 3p
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Las curvas en rojo representan al Ru™ y las de color verde son Ru en
estado metalico. La region comprendida entre 461 y 462 eV corresponde al

rango de BE en el que se reporta al rutenio metalico en la literatura®®.

La diferencia en los anchos, medidos a la mitad de la altura maxima
(FWHM) y en las intensidades de los picos puede deberse a distintos factores:
particulas ocluidas en los poros del soporte, diferente concentracién superficial
del metal, diferente distribucion de tamafio de particula, conductividad del
soporte. El pico correspondiente al Ru® en el catalizador CaRu/MgO AA no
pudo resolverse, posiblemente debido a la baja concentracion superficial del

metal y a la contribucion mayoritaria de Ru™

Las relaciones Ru’Ru™ basadas en el area del pico se reportan en la

siguiente tabla:
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Tabla 3.9 Energias de Enlace para Ru’y Ru™

Catalizador Posicién (eV) FWHM (eV) Ru%Ru"*
Ru"™ Ru® Ru"* Ru®
CaRu/MgO AA 463,4 - 4,6 - -

Ru/MgO AA 463,2 461,2 5,1 4,0 0,8
Ru/CaCO3 464,0 461,5 2,9 2,8 3.4
Ru/MgO-CaCOg; 464,0 461,0 3,8 3,8 2,4
Ru/y-Al;030rg 463,0 461,1 4,7 3,7 1,8
Ru/MgO VR 463.0 461.5 4.2 4.1 0.5

3.2.6 Area superficial, volumen y distribucion de tamafios de

poros

3.2.6.1 Introduccién

Las isotermas de adsorcion de gases inertes tales como N, medidas a
la temperatura de condensacion del gas correspondiente, se utilizan para
determinar el tamafio y forma de poros en diversos solidos. A partir de dichas
isotermas es posible calcular el volumen total de poros, la distribucion entre
macro, meso y microporos y el area superficial externa e interna de los

soportes.

102



Capitulo 3: Preparaciény Caracterizacion de Catalizadores

3.2.6.2 Experimental

La medida de area superficial especifica y distribucién de tamafio de
poros fue realizada con el analizador de superficies NOVA 1200e
(Quantachrome Instruments). La adquisicibn de datos se procesé con el

software propio del equipo NOVAWIn2, Version 2.1.

La distribucién de tamafio de poros fue calculada mediante el método

BJH,

3.2.6.3 Resultados

La Figura 3.7 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion con la

respectiva distribucion de tamafio de poros determinadas para los soportes y

los correspondientes catalizadores.
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Figura 3.7- Isotermas de adsorcion- desorcién y distribucién de tamafio de poros de

catalizadores de Ru soportados y de soportes

En la Tabla 3.10 se reportan caracteristicas superficiales de los

catalizadores de Ru y soportes.

Tabla 3.10 Caracteristicas de los soportes y catalizadores de Ru soportados.

catalizador Area especifica  radio medio de Volumen de

(m?/g) poros (A) poros ccl/g
MgO AA 140 173 0.39
MgO BA 40 170 0.08
Ru/MgO AA 120 173 0.36
yAlL,O3 120 114 0.52
Ru/yAl;030rg 119 110 0.47
MgO VR 118 170 0.38
Ru/MgO VR 112 170 0.38
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En todos los casos las isotermas de adsorcion- desorcion corresponden
a las del tipo IV tipica de sélidos porosos. Los graficos de distribucion de
tamafio de poros mayormente corroboran este tipo de isoterma. Para el
catalizador Ru/MgO VR se observa un perfil mas irregular que extiende la
distribucion hacia mayores tamafios. Probablemente, esto se deba al contenido

impurezas que presenta este soporte.

Los resultados de areas y distribucion de tamafos para los soportes sin
impregnar y los catalizadores soportados correspondientes fueron muy
similares, lo que demuestra que la estructura de los soportes, en particular el
MgO AA 'y el MgO VR, no se ve alterada por el procedimiento de preparacion

de los catalizadores.

3.2.7 Microscopia electronica de transmision

3.2.7.1 Introduccién

Mediante la técnica de microscopia electrénica de transmision (TEM) se

genera una imagen bidimensional donde puede observarse un contraste entre

las particulas metalicas y los oOxidos sobre las que estan soportadas,

permitiendo determinar por observacion directa el tamafio de particula del

metal asi como también la morfologia de la misma.
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3.2.7.2 Experimental

La distribucion de tamafos de las particulas de metal soportadas fue
determinada empleando un microscopio electrénico de transmision JEOL
100CS operado a 100 KeV con una magnificaciéon de 1-1,4x10°X y una
resolucion de 3A (perteneciente a UAT-CONICET Bahia Blanca). Las

condiciones de operacion empleadas fueron:

Voltaje de aceleracién: 80-100 kV

Corriente filamento de tungsteno. 80-90 A

Las muestras fueron reducidas previamente a 100°C y luego
suspendidas en hexano. Se depositaron unas gotas de dicha suspension sobre

la grilla de Cu (malla 200) provistas de un film de nitrocelulosa.

3.2.7.3 Resultados

El andlisis por TEM resultd muy dificultoso en cuanto a la obtencion de
micrografias que presentaran un contraste adecuado entre el soporte y las
particulas metélicas, en particular en aquellos catalizadores sobre MgO. Esta
dificultad ya fue encontrada al analizar otros catalizadores metéalicos

soportados a base de paladio sobre soportes como ceria y alumina™.

108



Capitulo 3: Preparacidn y Caracterizacion de Catalizadores

Fueron muy pocas las particulas contabilizadas en cada micrografia
tomada (Figura 3.8). Esta situacion imposibilité diagramar una distribucién de
tamafios de particulas. De todos modos, a partir de algunas de las imagenes
obtenidas fue posible identificar las particulas de rutenio y estimar su tamafio.
Dicho tamafio fue obtenido promediando alrededor de 5 particulas en distintas
micrografias. Si bien esto no permite construir un histograma confiable, fue la
Unica metodologia accesible para estimar este parametro. Por otro lado, las
medidas de XPS realizadas sobre diferentes muestras de catalizador
confirmaron la presencia de Ru, por lo que podria inferirse que la dificultad
hallada para identificar las particulas se deberia a que las mismas se

encuentran altamente dispersas.

,:'“,« £

CaRu/MgO AA (CO3Y) RU/yAl,O30rg
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Ru/MgOAA Ru/MgO BA

Ru/MgO VR

Figura 3.8 Micrografias TEM de catalizadores de Ru soportados
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Las particulas tienen tamafios entre 2 y 4 nm en los catalizadores
soportados sobre MgO, mientras que en los catalizadores soportados sobre
Al,O3 se observan particulas mayores a 6 nm. Vinculando este resultado con
los correspondientes a los analisis de TPR, podria suponerse que las particulas
mayores a 6 nm presentan menor interaccién con el soporte y por lo tanto se

reducen a temperaturas mas bajas.

3.2.8 Microscopia electronica de barrido

3.2.8.1 Introduccién

El principio de la microscopia electrénica de barrido (SEM) consiste en
hacer incidir sobre una muestra un haz de electrones finamente enfocados. De
la interaccion entre los electrones incidentes con los &tomos que componen la
muestra se generan sefales, que se registran en una pantalla mediante un
tubo de rayos catddicos. En SEM se genera una imagen bidimensional con
profundidad de foco que proporciona informacion morfolégica y topogréfica de

la superficie analizada.
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3.2.8.2 Experimental

Los andlisis de SEM se realizaron con un microscopio de barrido Hitachi

modelo S2700, con un voltaje de aceleracién 15 kV y operando a la distancia

de trabajo permitida mas baja (UAT-CONICET Bahia Blanca).

3.2.8.2 Resultados

En la Figura 3.9 se pueden observar las micrografias SEM de los

catalizadores Ru/MgO AA, Ru/ MgO BA y Ru/MgO AA (CO3").
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A _Sum_ _2um

Figura 3.9 SEM A) MgO AA; B) MgO BA; C) CaRu/MgO AA (CO3")
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Las micrografias A muestran los cristales de Ru/MgO AA, con formas
alargadas, con una longitud aproximada de 2 micras, y con una distribucion de

tamarfos y de formas relativamente homogénea.

Los cristales de Ru/ MgO BA en B son apreciablemente mayores que en
caso los de Ru/MgO AA. La superficie de dichos cristales aparece rugosa y sin

planos desarrollados.

En las micrografias C correspondientes a Ru/MgO AA (COj3’) se

muestran cristales con morfologia similar a los observados en A.

La caracterizacion realizada mediante SEM a estas muestras se
encuentra en concordancia con los resultados de &area BET, donde se
determind que el area de los catalizadores de Ru soportados sobre MgO AA
modificado y sin modificar con CaCOj3; es apreciablemente mayor que la

correspondiente a MgO BA.
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CAPITULO 4

METODOLOGIA DE LA REACCION DE ISOMERIZACION Y

ANALISIS DE PRODUCTOS

RESUMEN

En el Capitulo 4 se explica la metodologia de la reaccion de
isomerizacion de acido linoleico en los dos reactores utilizados. Se realiza una
resefia de las técnicas analiticas disponibles para el analisis de CLA,
describiéndose particularmente la metodologia utilizada en los analisis
desarrollados para esta tesis. Se presentan los cromatogramas
correspondientes al producto de isomerizacién de acido linoleico y de aceite de

girasol.
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4.1 Descripcion de los ensayos de reaccion

4.1.1 Reactor artesanal de vidrio

El reactor de vidrio (Fig. 4.1) es un recipiente artesanal de 100 mL de
capacidad, que consta de 3 bocas de acceso de " y una boca central
esmerilada de '2”. Las bocas de 4" se emplean para el ingreso de H,, el
agregado del sustrato/solvente y purga, inyeccion de gas inerte o toma de
muestra. El calentamiento de la reaccion se realiza en un horno de bronce
torneado a la medida del reactor que consta de dos cartuchos calefactores
(300W). El seguimiento de la temperatura se efectia mediante termocupla tipo
J (hierro-constantan). A la boca de 2" se adosa un tubo refrigerante que sirve
para condensar los vapores de solvente generados durante el calentamiento.
La agitacién de la reaccion se realiza en forma magnética, depositando en la
base del reactor una barrita que gira a las revoluciones por minuto indicadas

por un control externo ubicado en la base del reactor.

La reaccion se realiza a presion atmosférica, circulando durante el

tiempo que dura la misma, un caudal de N, de 100 mL/min.
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Figura 4.1 Reactor artesanal de vidrio de 100 ml

4.1.2.Reactor parr de 100 mL

Las reacciones de isomerizacion de aceite de girasol se llevaron a cabo

en un reactor Parr de 100 mL (Fig. 4.2) de acero inoxidable. Este reactor

consta de un cabezal adosado a un eje con agitacion mecanica. Ademas,
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posee un manémetro, una termocupla J y tres bocas de acceso al mismo con
sus respectivas valvulas. Los controles del reactor, agitacion y temperatura, se

encuentran en una consola externa conectada al motor de agitacion y al horno.

greso de

‘ ustrato
solvente

Figura 4.2 Reactor Parr de 100 ml

Las reacciones de isomerizacion en este reactor se realizan a la presiéon

de vapor del solvente que corresponda a la temperatura de trabajo.
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4.1.3 Ensayos de isomerizacion

Previo al armado del sistema de reaccion, el catalizador es introducido al
reactor por la boca central de %", en el caso del reactor de vidrio, o depositado

en el vaso de acero inoxidable del reactor Parr.

Luego se realizan las conexiones correspondientes: horno, lineas de
acceso a bocas respectivas, termocupla, tubo refrigerante (reactor vidrio) o
tapa y motor de agitacion (reactor Parr). La reduccion del catalizador se realiza
in situ, a una determinada temperatura, en flujo de H, durante 1 hora.
Finalizada la misma, el interior del reactor se purga con N, durante 15 minutos
y se eleva la temperatura al valor estipulado en reaccién. Una vez alcanzada
dicha temperatura, se agrega la mezcla reactiva, constituida por el sustrato
(acido linoleico o aceite de girasol) y el solvente (decano, octanol o

propilenglicol).

En el caso del reactor Parr, no se utilizo refrigerante para condensacion
de vapores. Se cierran las valvulas de ingreso de gas, sustrato y de purga para

evitar arrastre de la mezcla.

A partir del agregado del sustrato, se inicia la agitacion (magnética o

mecanica) y se da por comenzada la reaccion. Durante el tiempo que se lleva a

cabo la reaccion se toman unas 6-7 muestras de manera periédica. Del reactor
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de vidrio, se toman 0,3 mL de muestra mediante jeringa. En el caso del reactor
Parr es posible tomar la muestra mediante la apertura de una valvula, por la
cual escurre el liquido impulsado por la presién de vapor del solvente. También

se toman 0,3 mL de muestra en tubo eppendorf.

4.1.3.1 Reactivos empleados

n-Decano (99%, Fluka)

Octanol (95% Fluka)

Propilenglicol (95%(Cicarelli)

Acido Linoleico= 9cis 12cis LA (C18:2) (99+%, SAFC)

Acido heptadecanoico (C17:0) (99+%, SAFC)

Acidos linoleicos conjugados=
9cislltrans CLA (98+%, Matreya)
10trans12cis CLA (98+%, Matreya)
9cisllcis CLA (98+%, Matreya)
9translltrans CLA (98+%, Matreya)

Hidrégeno (Air Liquide 5.0)

Nitrogeno (Air Liquide 5.0)

Noxal (5% H,— Ar) (Air Liquide)

Aceite de girasol: comercial
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4.1.3.2 Condiciones generales de reaccion

En la tabla 4.1 se indican las condiciones generales de reaccion durante

la reaccion de isomerizacion de acido linoleico.

Tabla 4.1 Condiciones de reaccién

Condiciones generales de reaccion

Masa de catalizador 100-400 mg
T° reduc. cat 100-150°C
Caudal H, 100 mL/min.
Volumen de solvente 35 mL

Masa &cido linoleico 100- 400 mg
Masa de aceite 200-1500 mg

*Suministro de H, 0, 5, 100%
Caudal N, 100 mL/min.

T° de reaccion 135-165° C
Velocidad de agitacion 200-800 rpm

*Relacion porcentual Hy/gas inerte en la alimentacién al reactor
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4.2 TECNICAS ANALITICAS PARA LA DETERMINACION DE CLA: BREVE RESENA

Debido al impacto generado por los CLA principalmente en el campo de
la biologia, fue imperativo el desarrollo de metodologias analiticas que
permitieran analizar estos compuestos en matrices complejas como las de un
alimento o material biolégico. Actualmente existen diferentes técnicas analiticas
para la separacion, identificacion y cuantificacibon de CLA. Los métodos
disponibles para el analisis de la composicion de CLA en muestras biolégicas
(plasma sanguineo, tejido graso o fosfolipidos) generalmente consisten en la
extraccion por el método Folch o algiin método similar* y fraccionamiento de
los lipidos mediante cromatografia en capa fina (TLC) o cromatografia liquida
de alta presiéon (HPLC) de silica gel o fase reversa (RP). Los triglicéridos
provenientes de estas muestras pueden analizarse previa derivatizacion
(metilacién o sililacién de &cidos grasos) mediante cromatografia gas liquido
(GLC)?>, HPLC de ion plata (Ag-HPLC)? espectrometria de masa (MS),
espectrometria de resonancia magnética nuclear de carbono -13 (**CNMR)* o

espectrometria infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)>.

Las muestras de CLA provenientes de aceites vegetales son mucho
menos complejas de analizar que las muestras biolégicas debido
principalmente a los métodos de extraccidon que requieren estas Ultimas. La
caracterizacion del perfil lipidico de aceites vegetales para determinacion de
CLA, como metil o silil ésteres mediante cromatografia gaseosa es lo mas

conveniente por simplicidad y costos.
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4.2.1 Determinacion de acidos grasos mediante cromatografia de

gases

Previo al analisis de éacidos grasos mediante cromatografia gaseosa,
estos deben ser derivatizados a sus metil o silil ésteres. Es muy importante
seleccionar adecuadamente el método de derivatizacidén a utilizar debido a las
posibles reacciones secundarias, por ejemplo isomerizaciones, que pudiesen
generarse durante estos procedimientos. Una seleccion inadecuada puede
conducir a una interpretacion erronea de los resultados obtenidos para la

reaccion de interés.

La trans-esterificacion mediante catalisis 4cida no es considerada la méas
adecuada para la preparacion de metil ésteres insaturados, debido a que
conduce a la formacion de is6meros geométricos con incremento en la
proporcion relativa de isémeros trans/trans y otras reacciones no deseadas®.
Aunque es posible reducir los productos de isomerizacion disminuyendo el
tiempo y la temperatura de metilacién’. Los acidos grasos libres pueden ser
metilados mediante trifluoruro de boro (BF3) /metanol, con el que se reporta
metilacién completa de &cidos grasos libres en 10 min a temperatura ambiente®
generando solo un 1% de trans/trans isomeros. Con HCl/metanol a una

temperatura de 60°C se reduce la produccién de trans isémeros a un 5%°, asi
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como también al utilizar H,SO4/metanol a 55°C durante tiempos cortos de

reaccion™®.

Otros métodos utilizan catalizadores de transferencia de fase en

condiciones basicas, aunque las reacciones no se completan totalmente™*.

La transesterificacion de lipidos mediante catalisis basica no presenta
estos inconvenientes. Usando metéxido de sodio/ metanol, no se observa
formacion significativa de isdmeros geométricos al transesterificar acidos

grasos libres, mono, diglicéridos vy triglicéridos a 50°C*2.

En cuanto a las columnas de separacién para el analisis cromatogréafico
de los metil ésteres de CLA, las tipo carbowax son columnas capilares estandar
de uso comun en laboratorios de andlisis de acidos grasos, pero tienen alcance
limitado para el andlisis de CLA. Las columnas capilares de 100-120 m usadas
para el andlisis de acido grasos monoinsaturados trans son las requeridas para
la 6ptima resolucion de los isomeros de CLA. Dentro de las columnas para las
cuales se han reportado buenos resultados de separacion se encuentran la SP-
2340™ CP-Sil 88™ CP-7420 FAME y BPX-70™. Cuando se realizan anélisis
de muestras de CLA comercial o CLA en &cido linoleico, en los que solo hay
presente acidos grasos de Cig, no es dificil la interpretacion del cromatograma.
Inclusive el analisis de CLA en muestras de aceites vegetales tampoco resulta

de gran dificultad en cuanto a la interpretacién del perfil cromatografico.
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4.2.2 Analisis de productos de la reaccion de isomerizacion

La evolucion de los productos de reaccion obtenidos en las experiencias
llevadas a cabo para el desarrollo de esta tesis, se sigui6 mediante
cromatografia de gases previa derivatizacion de &cidos grasos a sus
respectivos metil ésteres. El procedimiento de metilacion y cuantificacién
posterior se realiz bajo los lineamientos del método IUPAC 2.301 — 2.302%3

descripto en el anexo 1.

Las condiciones operacionales del equipo se especifican en la Tabla 4.2.
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Tabla 4.2.Condiciones de operacion del cromatdgrafo de gases

Hewlett Packard 4890 D

Cromatografo gaseoso Método 1

Método 2

Columna CP-7420 FAME,
100mx0,25mmx0,25um

Temperatura de la columna 140°C (5min) a 210°C a
4°C/min, 210°C por 20 min

Gas Carrier H,; 15,3 cm/s

Temperatura del inyector Split, 225° C

Volumen de inyeccion 1uL

Detector FID

Temperatura del detector 250°C

Presion de cabeza de 18 psi

columna

Software de procesamiento HP 33982 GC Chemestation

CP-7420 FAME,
100mx0,25mmx0,25um
140°C a 240°C a 4°C/min,
240°C por 30 min

H,; 15,3 cm/s

Split, 225° C

1uL

FID

250°C

15 psi

HP 33982 GC Chemstation

Los CLA fueron identificados a partir de los tiempos de retencion por

comparacioén con los estandares.
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En las Figuras 4.3 a 4.6 se muestran los perfiles cromatogréaficos
obtenidos con el Método 1, correspondientes a reacciones de isomerizacion de
acido linoleico con el catalizador Ru/MgO(AA). En los mismos se identifica uno
de los cuatro CLA producidos durante la reaccion y se lo contrasta con el
cromatograma individualizado correspondiente al estandar de CLA. Cabe
destacar que no son significativas las reacciones de isomerizacion secundarias
observadas al derivatizar los estandares de CLA a sus metil ésteres mediante

el preocedimiento IUPAC 2.301 — 2.302.
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Figura 4.4 Isomerizacion de acido linoleico a CLA contrastado con 10t12c
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Figura 4.6 Isomerizacion de acido linoleico a CLA contrastado con 9cllc
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En la Figura 4.7 se muestran los perfiles cromatograficos registrados con
el método 1, correspondientes a las muestras obtenidas a distinto grado de
avance en la reaccion de isomerizacién de &cido linoleico llevada a cabo con
catalizador Ca-Ru/MgO(AA)(CO3z). La magnitud de las sefales

correspondientes a los isdmeros de CLA aumenta con el tiempo de reaccion.

En la Tabla 4.3 se reportan los acidos grasos identificados en las

muestras con el tiempo de retencién correspondiente

Tabla 4.3 Tiempos de retencidn correspondientes a CLA y otros C18 productos de reaccion

Compuesto Tiempo de retencion
(min)
Acido estearico C18:0 31,62
Acido oleico C18:1 32,70
No conjugados C18:2 33,03
No conjugados C18:2 33,18
Acido linoleico C18:2 33,31
CLA 9c11t 35,26
CLA 10t12c 35,52
CLA 9clic 35,86
CLA ot11t 36,03

131



Capitulo 4: Metodologia de la Reaccién de Isomerizacion y Andlisis de Productos

0P

. Tiempo de rx
as0i- =15 min

9c11t 10t12c 9t 11t

/

o
@

2000+

1500+

10004

31.632
32607

500

21.902

S300 3400 36,00 FE00 [win]

Tiempo de rx
=40 min

0P

2500+

2]
3]
o
@

2000+

1500+

10004

500

S300 3400 36,00 FE00 [win]

Tiempo de rx
=120 min

v

530

2500+

2000+

150

000

S0

S300 3400 36,00 FE00 [win]

donnr Tiempo de rx
=300 min

36 040

3000+

2000+

1000

B w00 w00 400 B 00 300 TR0 [win]

ooy Tiempo de rx
=330 min

36.033

2500

2000

500

1000

31633

|

32702
33.308

2110

500+

5700 5200 500 5400 00 00 o0 FEO0__[min]
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Los procedimientos analiticos para la determinacion de CLA en las
muestras obtenidas como producto de las reacciones de isomerizacion con
aceite de girasol comercial, se realizaron de igual manera que lo descripto al
utilizar acido linoleico como sustrato. Obviamente, el perfil lipidico observado
por comatografia para la reaccion con aceites resulta mas complejo que

cuando el estudio se basa en la reaccion de un &cido graso.

En las Figura 4.8 pueden observarse los cromatogramas obtenidos con
el Método 2, correspondientes al muestreo realizado durante la isomerizacién
con aceite de girasol, utilizando Ca-Ru/MgO(AA)(CO3z”) como catalizador y
propilenglicol como solvente. Tomando como referencia la sefial
correspondiente a C16:0 (4cido palmitico), el cual no sufre cambio, se puede
apreciar la variacion en la composicién de acidos grasos con el avance de la
reaccion. En cada cromatograma se indica el tiempo de reaccion al que ha sido

tomada la muestra.

En la Tabla 4.4 se reportan los distintos acidos grasos identificados en
las muestras con el tiempo de retencion correspondiente, los cuales a su vez
se sefalan en el cromatograma de la Figura 4.8 de la muestra de reaccion

tomada a 230 min.
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Tabla 4.4 Tiempos de retencidn correspondientes a CLA y acidos grasos productos de reaccion

la reaccién de isomerizacion de aceite de girasol

Compuesto Tiempo de retencion
(min)
1-Acido palmitico C16:0 25,40
2-Acido esteérico C18:0 29,10
3-Acido elaidico C18;1t 29,64
4-Acido oleico C18:1c 30,00
5-No conjugados C18:2 30,51
6-No conjugados C18:2 30,83
7-No conjugados C18:2 31,18
8-Acido linoleico C18:2 31,31
9-CLA 9c11t 33,21
10-CLA 10t12c 33,45
11-CLA 9cllic 33,71
12-CLA 9t11t 33,91
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Figura 4.8 Perrfiles cromatogaficos de reaccion de isomerizacion de aceite de girasol
con CaRu/MgO AA (COj3"). Solvente: propilenglicol
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CAPITULO 5

ISOMERIZACION DE ACIDO LINOLEICO

RESUMEN

En este capitulo se presenta un analisis detallado de los datos
experimentales de la reaccion catalitica de isomerizacion de acido linoleico
(LA). A partir del tratamiento de estos datos se calculan pardmetros cinéticos,
de actividad catalitica y selectividad correspondientes a los diferentes

catalizadores ensayados.

Particularmente, se analiza la influencia sobre la reaccién de la
naturaleza acido-base del soporte y la distribucibn de is6meros de CLA

especificos: cis, trans (ct), trans, cis (tc) y trans, trans (tt).

El efecto de ciertos parametros de reaccidn resulta determinante tanto
para la actividad como para la selectividad; por lo que se evallan aquellos que
han mostrado resultados mas significativos: temperatura de activacion del
catalizador, disponibilidad de H, y naturaleza quimica del solvente (polar -

apolar).
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5.1 Introducciodn

La sintesis de acido linoleico conjugado a partir de su precursor
inmediato, el acido linoleico (LA), ha sido estudiada bajo diferentes sistemas
cataliticos y metodologias de reaccién® 2 . En todos los casos, la obtencién de
CLA conlleva a una serie de reacciones: isomerizacion posicional y/o
geométrica, isomerizacion conjugada e hidrogenacion parcial y total. Las
reacciones de hidrogenacion se producen por saturacion del doble enlace, las
de conjugacion por migracion o corrimiento del doble enlace y las de
isomerizacion posicional y geométrica se producen por migracién y rotacion del

doble enlace, respectivamente.

Como se ha mencionado anteriormente, la diferencia entre isomeros
conjugados y no conjugados del acido linoleico es estructural y reside en la

posicion del doble enlace (Fig. 5.1).

—CH=CH-CH= —CH=C=CH- —CH=CH-CH,-CH=
a)conjugados b)no conjugados

Figura 5.1- Estructura de enlaces conjugados a) y no conjugados b)

La conjugacion se establece cuando los dobles enlaces en la cadena

hidrocarbonada se encuentran separados por un enlace simple.
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La probabilidad de ocurrencia de las reacciones involucradas durante la
isomerizacion de LA quedara determinada por diferentes factores tales como
el sistema catalitico (homogéneo o heterogéneo), la temperatura de reaccion,
el solvente seleccionado, el sustrato precursor, la naturaleza del catalizador y la

4567

disponibilidad de hidrégeno

5.2 Ensayos cataliticos

Los resultados obtenidos en el estudio preliminar (Capitulo Il) sirvieron
de base para establecer las condiciones experimentales que se implementarian
en reaccion, la seleccion del sistema catalitico y fundamentalmente de los
catalizadores. En cuanto a la seleccion de estos ultimos, los catalizadores
soportados de rutenio mostraron un desempefio promisorio para insertarlos en
futuras aplicaciones tecnolégicas. Por lo que se optd en focalizar el estudio de

la isomerizacion de LA con distintas formulaciones de este catalizador.

Con la finalidad de comparar datos cinéticos y propiedades cataliticas,
en esta seccidén se presentan los resultados de los ensayos en la reaccion de
isomerizacion de LA llevados a cabo con los catalizadores de Ru soportados
evaluados a iguales condiciones experimentales. Las mismas se resumen a

continuacion:
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Temperatura de activacion del catalizador in situ: 100°C
Solvente: decano

Volumen de solvente: 35 mL

[LA]= 0,01mol.I"*

M catalizador =0,1 g

Temperatura de reaccion: 165°C

Velocidad de agitacion: 800 rpm

Los productos de reaccién obtenidos durante las experiencias se

denominaron de la siguiente manera:

Acido linoleico: LA
Isbmeros no conjugados de &cido linoleico= ISOM
Isbmeros conjugados de acido linoleico= CLA

Productos hidrogenados= HG

5.2.1 Catalizadores de Rutenio soportados

El interés en la utilizacibn de catalizadores heterogéneos para la
obtencion de é&cido linoleico conjugado (CLA) condujo al estudio de metales
nobles y de transicién soportados sobre diferentes solidos® ° **. La obtencién
de productos de conjugacion a partir del uso de estos catalizadores requiere un

alto contenido metalico (mayor a 3%)°. En particular, los catalizadores en base
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1112 ho solo muestran el mejor desempefio catalitico entre los metales

a rutenio
nobles ensayados sino, como también se ha mencionado, su costo lo hace

accesible como catalizador de conjugacion desde una perspectiva industrial.

En esta tesis, como ya se mencion0, se utilizaron fundamentalmente dos
oxidos como soportes de los catalizadores de Ru: yAl,O3 y MgO. También se
usaron sales de calcio (nitrato, cloruro y carbonato) para la preparacion de las
distintas formulaciones. El carbonato de calcio fue evaluado como soporte del
catalizador de Ru y como modificador catalitico. Las sales solubles, nitrato y

cloruro, se evaluaron como modificadores cataliticos

5.2.1.1 Ru/MgO

Los catalizadores de Ru soportados sobre MgO evaluados, cuya
preparacién y caracterizacion se describi6 en el capitulo 4, fueron los
siguientes: Ru/MgO BA, Ru/MgO AA y Ru/MgO VR. En esta serie de
catalizadores se mantuvo la misma sal precursora de rutenio (Ru(CsHgO)3) y
se utilizaron soportes (MgO) con diferentes caracteristicas fisicoquimicas.

Todos presentaron un contenido metalico cercano a 5%.

El Ru/MgO BA corresponde al preparado sobre un 6xido de magnesio de

alta pureza analitica (Aldrich, 99,99%), resultando un area para el mismo de
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38m?/g, mientras que el catalizador identificado como Ru/MgO AA posee un

area de 120 m?/g.

El Ru/MgO VR corresponde al catalizador preparado sobre un 6xido de

magnesio comercial “grado técnico” con un area especifica de 116 m?/g.

En la Figura 5.2 se muestran los datos de conversion de LA (Xa) a

diferentes tiempos de reaccién para cada uno de los catalizadores evaluados.

90 -
80 -
70 - TS L g

60 -
2 @ Ru/MgO AA
<50 - [ m

i

> 40 - . |
30 -

M Ru/MgO BA

Ru/MgO VR
4
20 A

10 - 0.
O -I-. T T T 1
0 100 200 300 400
Tiempo (min)

Figura 5.2 Conversion de acido linoleico (LA) en el tiempo durante la reaccién de isomerizacion

con los catalizadores Ru/MgO AA, Ru/MgO BA y Ru/MgO VR

Los distintos MgO usados como soportes también fueron evaluados

individualmente en reaccion y no se observo actividad con ninguno de ellos.
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En las Figuras 5.3, 5.4 y 5.5 se presenta la distribucion de productos y
de LA, en igual lapso de tiempo, para los tres catalizadores soportados en los

distintos MgO.

09 He¢
0,8 -
0,7 - A A

0,6 - P A ¢ LA
0,5 - ¢ B HG
0,4 - ACLA

fraccion molar

0,3 - N ¢ * X ISOM
0,2 -

01 1A

oimmmm ® N =

0 100 200 300 400

Tiempo de reaccion (min)

Figura 5.3. Evolucién de LA y productos de reaccion con el tiempo sobre Ru/MgO AA
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Figura 5.4. Evolucion de LA y productos de reaccién con el tiempo sobre Ru/MgO BA

143



Capitulo 5: Isomerizacién de Acido Linoleico

0,9
0,8 -
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0,4 - CLA
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Figura 5.5 Evolucion de LA y productos de reaccién con catalizador Ru/MgO VR

En la Tabla 5.1 se reportan datos fisicoquimicos, resultados cinéticos y
propiedades cataliticas obtenidos para los catalizadores soportados sobre los

distintos MgO.
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Tabla 5.1 Datos fisicoquimicos, resultados cinéticos y propiedades cataliticas de los

catalizadores soportados sobre MgO*

) k obs
Area X A% r TOF
%Ru S cLa% x10°
catalizador | especifica A6 hs
(X.A=30%) s*t

m?/g
Ru/MgO BA 38 4,5 45 70 2.6 7.9 3
Ru/MgO AA 140 4,9 70 86 9.7 14.7 11
Ru/MgO VR 116 4,7 85 72 20 31 23

ri (x20° mol LA s g Ru)

TOF (x10* mol LA s mol™ Ru exp)

La velocidad inicial medida es global, es decir incluye el LA convertido
para la formacién de todos los productos posibles (ISOM, HG y CLA). Los
valores de velocidad inicial global (ri), TOF y selectividad fueron calculados a

un 30 % de conversion de LA.

En cuanto al valor de dispersion del metal, que es necesario para el
calculo del TOF, se asumié que las particulas de Ru tienen forma esférica,
utilizando la férmula descripta por Scholten y colaboradores™® para determinar

la dispersion del Ru:
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6M Psitio — 1;33
dN Pmetal d

D =10%! + Ec.5.1

D: Dispersion (Ru superficial/ Ru total)

M: peso atémico del Ru (101 g/mol)

P sito: densidad del sitio de Ru superficial (16,3 &tomos/nm?)
d: tamafio de particula (medida mediante TEM, en nm)

P meta: densidad del metal (Ru=12,3 g/cm®)

N: Numero de Avogadro

El tamafio de particula de Ru en estos catalizadores fue el estimado en
las micrografias obtenidas mediante TEM, correspondiendo a 2 nm para los
catalizadores de Ru/MgO AA y Ru/MgO VR y de 4 nm para el catalizador
Ru/MgO BA. Resultando valores de dispersion de rutenio de 67% para los dos

primeros y de 33% para el segundo.

La constante de velocidad k se calcula asumiendo que la reaccion de
isomerizacién es de primer orden respecto al sustrato'®. En el Anexo se
presentan los graficos correspondientes para el calculo de k (A.6.1). La
linealidad observada al representar In [LA] vs t (R?=0,99) permite considerar

que la reaccion es de primer orden respecto a LA.
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5.2.1.2 Ru/Al,03

Los catalizadores soportados sobre yAl,O3; se diferenciaron entre si por

la sal precursora de Ru a partir del cual fueron preparados: nitrato de nitrosil

rutenio y acetil acetonato de rutenio identificandolos como Ru/Al;Osinorg Y

Ru/Al,O30g respectivamente.

El soporte yAl,O3 presenta un area especifica de 120 m?/g, resultando

118 m?/g para el catalizador Ru/Al;Os4r y 115 m?/g para Ru/Al;Osinorg.

En la Figura 5.6 se presentan los datos de conversion de LA (X,a) a

diferentes tiempos de reaccidn para los catalizadores soportados en yAl,O3.

35

30

25

20

XLA

15

10

A
A
A @ Ru/AI203 inorg
A A Ru/AI203 org
2
A 2 *
4
L g
100 200 300 400

Tiempo de reaccion (min)

Figura 5.6 Conversién de acido linoleico (LA) en la reaccidn de isomerizacion para los

catalizadores Ru/Al;O34rg Y RU/ALOsinorg
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El soporte yAl,O3; también se

actividad catalitica del mismo.

En las Figuras 5.7 y 5.8 se

ensay0 en reaccion y no se observo

presenta la distribucion de productos

hidrogenados, conjugados e isomeros no conjugados de LA con el avance de

la reaccidn para cada catalizador Ru/Al,O3; ensayado.
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0,1 -
0,08 -
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fraccion molar
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0,02 -
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ECLA
®I1SOM

O T T
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Figura 5.7 Evolucion de productos de reaccion con catalizador Ru/Al,Ozorg
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Figura 5.8 Evolucion de productos de reaccion con catalizador Ru/Al;Oginorg

En las curvas de distribucion de productos no es posible mostrar la
evolucion de LA debido a la baja conversion que presenta el sustrato en ambos

catalizadores.

En la Tabla 5.2 se resumen datos fisicoquimicos, resultados cinéticos y

propiedades cataliticas de los catalizadores soportados sobre Al,O3
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Tabla 5.2 Datos fisicoquimicos, resultados cinéticos y propiedades cataliticas de los

catalizadores soportados sobre Al,Oz*

k obs
Area XLA% ri TOF
S CLA% x10°
catalizador | especifica A6 hs
%Ru (Xa=10%) s-1
m?/g
RuU/AlL,O3 o 119 4,3 30 37 1.15 4.5 0.7
RU/ALO3 inorg 115 2,8 10 27 055 | 2,0 0.2

ri (x20° mol LA s g Ru)

TOF (x10" mol LA s™ mol™ Ru exp)

Los valores de dispersion metalica en los catalizadores Ru/Al,O3; se
calcularon asumiendo iguales consideraciones que para los catalizadores de la
serie Ru/MgO?*. El tamafio de particula de Ru estimado en las micrografias
obtenidas mediante TEM correspondi6 a 5-6 nm en ambos catalizadores.

Resultando una dispersion de rutenio de 26%.

Los valores de las constantes de velocidad (k) se obtuvieron a partir de

las Figuras A.6.2 presentadas en el Anexo.
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5.2.1.3 Discusién de resultados

Si bien los tres catalizadores de MgO ensayados presentan niveles
aceptables de conversion (Fig. 5.2), se observa que aquellos cuyos soportes se
sometieron al tratamiento de expansion de area (MgO AA y MgO VR) exhiben
un aumento de la actividad catalitica en todo el rango de tiempo estudiado.
Este incremento de la actividad podria estar dado por el mayor niumero de
sitios de Ru expuestos para la reaccion, dado el menor tamafio de particula en

AA 'Yy VR con respecto a BA.

A su vez, se observa que entre los catalizadores de area expandida, el
Ru/MgO VR resulta aun mas activo que el Ru/MgO AA. Los datos cinéticos
presentados en la Tabla 5.1 muestran que el catalizador Ru/MgO VR tiene una
velocidad de reaccién inicial (ri) aproximadamente un orden de magnitud
superior a la exhibida por el Ru/MgO BA y del doble para Ru/MgO AA. Dado
gue la concentracion asi como también el tamafio de las particulas de Ru es
similar, se infiere que existe un efecto promotor de la actividad en el soporte

MgO VR inducido por las impurezas halladas en su composicion.

La distribucion de productos mostrada (Fig. 5.3, 5.4 y 5.5) pone de

manifiesto que para los tres catalizadores hay un predominio de compuestos

conjugados desde el inicio de la reaccién. El catalizador Ru /MgO AA es el que
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presenta la mayor selectividad a CLA, observada a igual valor de conversion de

LA (30%).

El catalizador soportado sobre MgO BA no solo es menos activo sino

también resulté ser menos selectivo que el MgO AA.

En cuanto al catalizador Ru/MgO VR, si bien presenta valores de

selectividad hacia CLA satisfactorios, es menor que para Ru/ MgO AA.

Respecto a los catalizadores soportados sobre yAl,O3, se observa que
Ru/Al,Osinorg muestra una conversion de LA significativamente menor en el
periodo de tiempo ensayado (Fig. 5.6). A tiempo final de reacciéon, el LA
convertido con el catalizador Ru/Al,Osinorg NO supera un 10%. Por esta razon
solo es posible comparar selectividades a igual conversiéon entre ambos,
considerando el dato a tiempo final para Ru/Al;Osinorg Yy €l correspondiente a
tiempo inicial para Ru/Al;Os0rg. A una conversion de 10%, la selectividad a CLA

resulta 37% para Ru/yAl;Oz0rg Y 27% para Ru/yAl;,Osinorg.

El anclaje de Ru sobre la yAl,O3 a partir de nitrato de nitrosil rutenio fue
un 30 % menos efectivo que a partir de la sal precursora de acetil acetonato, lo
cual queda reflejado por las diferencias expuestas en sus propiedades

cataliticas (Tabla 5.2). Los datos cinéticos reportados ponen de manifiesto una
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actividad especifica de RU/Al;Osinorg Un orden de magnitud menor a la

observada para Ru/Al;Ozqrg.

Al realizar una comparaciéon de los datos entre los catalizadores
soportados sobre los distintos oOxidos, aquellos sobre MgO resultaron
significativamente mas activos que los soportados sobre Al,Os;. De igual
manera, los catalizadores soportados sobre MgO evaluados a igual conversion
de LA (30%) fueron mas selectivos a CLA que Ru/Al,O3;. En particular el
catalizador Ru/Al;O34g presentd una selectividad de 70% a una conversion de

LA de 30%.

5.2.2 Modificadores cataliticos

5.2.2.1 Introduccién

Los catalizadores basicos y el efecto de la adicion de metales alcalinos y
alcalinos térreos (Na, Ca, Cs, Ba) como modificadores de catalizadores
soportados han sido ampliamente estudiados en diversas aplicaciones de
sintesis organica entre las que se encuentran la hidrogenacion e isomerizacion
de dobles enlaces de compuestos hidrocarbonados. En forma general, la
isomerizacion de dobles enlaces hidrocarbonados se inicia mediante la
abstraccion de un H alilico por los sitios basicos generando las formas cis y

trans del anién alilo. Como se coment6 en la revision realizada en el capitulo 2,
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el mecanismo de reaccion implica transferencia de hidrégeno intramolecular.
Una relacion de isébmeros cis/trans mucho mayor a 1 es caracteristica de

isomerizacion catalizada por bases™ *°.

Philippaerts y col. estudiaron la isomerizacion de metil linoleato a 165°C
utilizando Ru soportado sobre diferentes zeolitas ( ZSM5, Beta, Y)°. La zeolita
Y intercambiada con contracationes Cs" resulto ser el catalizador méas activo y
selectivo entre los ensayados. La caracterizacion fisicoquimica de este
catalizador revel6 la presencia de especies de RuO, altamente dispersas en
Ru/Cs-USY. Si bien estos autores no definen claramente la relacion entre la
basicidad de las muestras y su mejor desempefio catalitico, los estudios de
Danuthai y col. concluyen que las especies de cesio “extraframework” afectan
las caracteristicas acido- base del catalizador y en consecuencia su actividad,

estabilidad y selectividad"’.

Estudios realizados con catalizadores de Ru soportados sobre MgO
preparados a partir de Ru(OH)Cl; también demostraron que una parte del Ru
en el catalizador se encuentra en la forma de RuO, . Estas especies RuO, se
estabilizan por interaccion epitaxial con la superficie del soporte. La
estabilizacion evita la reduccién del RuO, por debajo de 500°C. Al adicionar
Cs,CO3 al catalizador, se inhibe la interaccion RuO,-MgO promoviendo la

reduccion del 6xido a Ru®*°.
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Los trabajos presentados por Zupanc y col. sostienen que en los
catalizadores de Ru preparados a partir de Ru(CsHgO3)3 y Ruz(CO).2 no se
generan especies RuO,” . Sin embargo, otros autores reportan la formacién de
especies no metélicas al utilizar sales precursoras de acetil acetonato®’. A su
vez, la caracterizacion mediante XPS presentada en el capitulo 3, también
muestra la formacion de especies de Ru con estados de oxidacién distintos de

cero.

Si bien existe suficiente evidencia que lo demuestra, no se ha
encontrado en la literatura uniformidad de criterio acerca de la naturaleza del
efecto promotor de las especies basicas en los catalizadores de Ru, no solo en
la reaccién de isomerizacion de LA sino también en otras reacciones de interés

industrial 2 2 24 25,
La informacion provista por la bibliografia consultada y la experiencia de

los ensayos previos reportados en el capitulo 2, motivaron la preparacién de

catalizadores promovidos con especies basicas de calcio.
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5.2.2.2 Incorporacién de sales de calcio: (Ca-Ru/ MgO AA) y (Ca-Ru/

Al>03 org)

La actividad observada para catalizador Ru/MgO VR, condujo a realizar
un estudio exhaustivo de la composicién del soporte que permitiera evidenciar
caracteristicas diferenciales respecto al MgO de alta pureza. El andlisis de
fluorescencia de rayos x efectuado al MgO VR indic6 que el mismo contiene
mayormente impurezas de Ca, ademas de otras impurezas en concentraciones
mucho menores como Fe, Siy K. Estos resultados fueron los que indujeron a

preparar formulaciones que contuvieran especies de calcio en su compaosicion.

En primer lugar se realizé un dopaje de los catalizadores Ru/MgO AA
con dos sales de calcio solubles en agua (NOs3 y CI), obteniéndose las
formulaciones Ca-Ru/MgO AA(CI) y Ca-Ru/MgO AA (NO3). Luego se modifico
el catalizador Ru/MgO AA con CaCO;3. Dado que esta sal de Ca presenta muy
baja solubilidad en agua (Kps=4,8x10°), se realiz6 la incorporacién a partir de
una mezcla fisica. La formulacién asi obtenida se identific6 como Ca- Ru/MgO

AA (CO3).

También se modifico el catalizador Ru/Al;O3z,y mediante una mezcla

fisica con carbonato de calcio, para el cual se obtuvo la formulacion Ca-
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Ru/Al,O3 org. El catalizador Ru/Al;O3zinorg NO Se utilizo en estos ensayos debido a

su bajo desempefio catalitico.

Con la finalidad de evaluar al CaCO3; como soporte del catalizador, se
prepar6 un catalizador de Ru soportado en carbonato de calcio (Ru/CaCOg) y
sobre una mezcla mecéanica de MgO AA- CaCOj3; (Ru/MgO AA- CaCOs3). Esta
altima en relacion MgO AA:CaCO3 = 0.7:0.3. EI CaCOs sin impregnar con Ru
no presento6 actividad catalitica. Dicho soporte present6 un area especifica de 3

m?/g.

Las distintas formulaciones se ensayaron bajo iguales condiciones de
reaccion y operatividad que los catalizadores sin modificar. En la Tabla 5.3 se
resumen datos fisicoquimicos, resultados cinéticos y propiedades cataliticas

para los catalizadores modificados con las distintas sales de calcio.
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Tabla 5.3 Datos cinéticos, fisicoquimicos y propiedades cataliticas de los catalizadores

soportados sobre MgO y Al,Os*

Area Xa% ri |TOF | kobs
catalizador S CLA% 3
especifica A6 hs x10°s™
%Ru (X a=50%)
m?/g
CaRu/MgO AA(CO3Y) 100 3.5 94 87 53.0/80.0| 22.0
(OafHp)**
CaRu/MgO AA(CI) 45 3.9 60 60 28| 42| 25
CaRu/MgO AA(NO3) 20 3.8 58 65 59 | 9.0 5.0
Ru/CaCO; 3 1.2 0 0 0 0 0
Ru/MgO AA -Ca(CO3) 75 2.5 53 51 485 73 | 1.2
CaRu/Al;O3¢g
i 80 3.0 20 70 |119| 46 | 06
(CO3)

ri (x10° mol LA s* g™ Ru)

TOF(x10* molLA s™ mol™* Ru)

** notacion explicada en 5.2.2.3

La selectividad se calculé a un 50% de conversion de LA, excepto para

el catalizador CaRu/Al;Ozrg (CO*), cuya conversién maxima de LA en el

periodo de tiempo ensayado fue de de 22%?*.
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En las Figuras 5.9 y 5.10 se muestra la evolucion de reactivos y

productos de reaccion del ensayo realizado al catalizador soportado sobre MgO

modificado que presenté mejor desempefio catalitico, CaRu/MgO AA(CO3"), vy

el correspondiente a CaRu/Al,O3,q. Debido a que la concentracion de LA es

mucho mayor que la de productos durante el periodo de reaccion ensayado

(XLa=22% a 6 hs de reaccion), para este ultimo catalizador se muestra solo la

evolucion de CLA, HG e ISOM.
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Figura 5.9 Evolucion de reactivos y productos en 6 horas de reaccion con catalizador

CaRu/MgO AA(CO5)
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Figura 5.10 Evolucion de productos en las 6 horas de reaccioncon catalizador CaRu/Al,Ozorg

Al igual que con los catalizadores sin modificar, los valores de dispersion
metalica se estimaron asumiendo particulas de Ru de forma esférica y
utilizando la férmula descripta por Scholten’*, considerandose iguales valores
de dispersion que para los catalizadores sin modificar. Para las formulaciones
de MgO modificadas el valor de dispersion correspondié a un 67%, mientras
que para la formulacion CaRu/Al;Osqg €l valor correspondié a un 26%. A su
vez, en una primera aproximacién se consider6 para el calculo de las
constantes de velocidad k, que la reaccion de isomerizacion es de primer
orden. Los distintos valores de k se obtuvieron a partir de las Figuras A.6.3

presentadas en el Anexo.
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5.2.2.3 Agregado de carbonato de calcio: efecto promotor

Los resultados de actividad catalitica obtenida para la mezcla fisica entre
Ru/MgO AA y carbonato de calcio muestran claramente un efecto promotor del
agregado de la sal. Al comparar el catalizador sin modificar y el modificado, se
observa que CaRu/MgO AA (COjz’) (Tabla 5.3) presenta un TOF cinco veces

mayor que el obtenido para Ru/MgO AA (Tabla 5.1).

La mezcla fisica Ca-Ru/MgO AA(CO*) (O,/H.) ensayada en la seccion
5.2.2.a, corresponden a una formulacion que previo a su ensayo en reaccion
fue sometida a un tratamiento de oxidacion reduccion a 450°C:

i- pre-tratamiento de oxidacién-reduccion a 450°C: 30Ca-70Ru/MgO

AA(CO¥)(02/Hy)

Con la finalidad de explicar la naturaleza del efecto promotor del
carbonato de calcio, se analiza la influencia del tratamiento realizado a la
mezcla fisica sobre las propiedades cataliticas. Para ello se preparé una
mezcla fisica Ca-Ru/MgO AA(CO3") en iguales proporciones a la anterior, y se
someti6é un tratamiento a 450°C en gas inerte:

ii- pre-tratamiento en inerte a 450°C: 30Ca-70Ru/MgO AA(CO3") (N,)

En la Figura 5.11 se presentan los resultados de conversién de LA a

igual periodo de reaccidén para las mezclas fisicas obtenidas a partir de los
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diferentes pre-tratamientos (i, ii) y los correspondientes al catalizador Ru/MgO
AA: 70 Ru/MgO AA 'y 70 Ru/MgO AA (O2/H,). El primero fue sometido a un solo
ciclo de oxidacion —reduccion, mientras que el segundo fue sometido a dos
ciclos. La masa de catalizador utilizada en reaccion vario entre 70 y 100 mg, de
forma tal de mantener constante en las distintas formulaciones la masa de Ru.
Las condiciones de reaccion y variables operativas fueron las mismas en los

cuatro ensayos.

100 -
90 - . *
80 -
70 -

50 - L g X X  30Ca-70Ru/MgO AA (02/H2)

40 -
30 - X [ ] " 70Ru/Mg0 AA

XLA %

B 30Ca-70Ru/MgO AA (N2)

20 - X | X 70Ru/MgO AA (02/H2)

L
10—-§I

0 T T T 1
0 100 200 300 400

Tiempo de reaccion (min)

Figura 5.11 Efecto del pretratamiento de formulaciones de MgO modificadas y sin modificar

sobre la actividad catalitica en la reaccidon de isomerizacién de LA

5.2.2.4 Discusion de resultados

Los ensayos de isomerizacion de LA realizados con las distintas
formulaciones modificadas con calcio muestran que en el periodo evaluado, el

catalizador Ca-Ru/MgO AA(CO3") (Oz/Hy) exhibe la mayor conversién. A su
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vez, se mantiene la selectividad hacia CLA respecto al catalizador sin modificar
(Ru/MgO AA), a igual grado de conversion. Las formulaciones modificadas con
nitrato y cloruro resultaron menos activas, en términos de conversion de LA.
Las selectividades hacia CLA son similares entre ellos y menores a las del

modificado con carbonato.

El carbonato de calcio, libre de Ru, no solo no resulté activo al evaluarlo
en reaccion, sino que tampoco se observo actividad catalitica sobre el
catalizador de Ru que lo emplea como soporte. El area especifica de este
soporte es muy baja (3 m%g) lo cual dificulta el anclaje de Ru durante la
heterogeneizacion del catalizador. Los resultados de ICP (Capitulo 3) muestran
que el contenido metéalico es cercano a 1% de Ru para un catalizador cuya

carga nominal correspondia a un 5% p/p.

Por otra parte, el catalizador de Ru soportado sobre una mezcla de
MgO AA- CaCOg;, presenta un desempefio catalitico muy limitado respecto al
modificado una vez soportado el Ru sobre el MgO AA. Cabe aclarar que no fue
posible impregnar la mezcla MgO AA- CaCOj con concentraciones de Ru

superiores a 2,5%.

La formulacion Ca-Ru/Al,Osz.¢ presenta conversiones y selectividades

comparables a los del catalizador de Al,O3 sin modificar.
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La modificacién del catalizador Ru/MgO AA mediante el agregado de
sales de calcio permitié confirmar que la mejora en la actividad observada para
el catalizador Ru/MgO VR respecto al Ru/MgO AA, proviene efectivamente de

las impurezas de calcio.

Cuando el carbonato de calcio es incorporado mediante una mezcla
fisica al catalizador Ru/MgO AA, sometiendo luego esta mezcla a un
tratamiento térmico de oxidacién —reduccidén, se observa un efecto sinérgico
sobre la actividad para la formulacién obtenida. El catalizador Ru/MgO VR

presenta un comportamiento similar a esta mezcla fisica.

La Figura 5.11 pone de manifiesto la influencia del tratamiento de
oxidacion reduccion sobre la actividad de los catalizadores preparados con
carbonato de calcio en la mezcla fisica. Es importante sefialar que el
catalizador Ru/MgO AA permanece estable luego de un segundo ciclo de
oxidacion- reduccion. El perfil de conversibn de LA correspondiente a
70Ru/MgO AA (O/H>) reproduce al obtenido con 70Ru/MgO AA. Esto descarta
la posibilidad de que al efectuar el tratamiento de oxidacion-reduccion a Ca-
Ru/MgO AA(COs3’), se estuviese en realidad estabilizando la formulacién

original.

A su vez, se observa una clara diferencia entre el patron catalitico de la

mezcla fisica sometida al tratamiento de oxidaciéon -reduccién (30Ca-
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70RuU/MgO AA(CO37)(O2/Hy)) y la tratada en gas inerte (30Ca-70Ru/MgO
AA(CO37) (N2)). Es evidente que la incorporacion del carbonato de calcio por si
misma no logra el efecto promotor si la mezcla es tratada en Ny, e indica que
durante el tratamiento oxidacion-reduccidn ocurren reacciones quimicas entre

los componentes de la mezcla.

El efecto promotor del carbonato de calcio observado en la formulacién Ca-

Ru/MgO AA(CO3") (O2/H>) condujo a plantear distintas hipotesis:

(1) El carbonato de calcio podria actuar como un sumidero de las
especies gque envenenan sitios activos

(i) El agregado de carbonato de calcio podria proveer nuevos sitios para
activar el LA

(i)  El agregado de carbonato de calcio provocaria un aumento de la

disponibilidad de rutenio activo

Lo presentado hasta el momento no permite descartar o confirmar ninguna
de las hipétesis planteadas. En las siguientes secciones se analizan distintos
pardmetros vinculados al tratamiento del catalizador o a las condiciones de
reaccion que podria contribuir a determinar el origen del comportamiento

observado.
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5.3 Distribucion de isémeros de CLA: 9c11t, 10t12c y 9t11t

Previo a esta seccion, la formacion de los isomeros de CLA en la
reaccion de isomerizacion de LA, se ha presentado de manera conjunta. Sin
embargo, la caracterizacion realizada al producto de reaccion ha permitido
identificar cuatro isomeros de CLA: 9c11t, 10t12c, 9cllc y 9t11lt. Los isomeros

considerados biologicamente activos son el 9c11t (ct), 10t12c (tc) y el 9t11t (tt).

La diferencia entre los isomeros de CLA especificos radicaria en los
efectos fisiolégicos que provocan sobre el organismo, los cuales son discutidos
ampliamente en la literatura. Existe uniformidad de criterio en la comunidad
cientifica respecto a las propiedades terapéuticas adjudicadas al ct y al tc 2°. En
cambio el tt genera opiniones controversiales. Mientras algunos autores
describen efectos favorables en el organismo?’, otros advierten acerca de las
desventajas de su consumo?®. No corresponde al area de incumbencia de este
trabajo realizar una valoracion técnica en ese aspecto, sin embargo, se
considera conveniente realizar una diferenciacion entre los distintos CLA en el
producto de reaccién. Para ello se considero el andlisis e identificacion de los
no controversiales ct y tc de manera conjunta y el CLA para el cual existen
opiniones contrapuestas fue analizado individualmente e identificado como tt.
El isbmero 9cllc no fue evaluado debido a que ademas de producirse en

cantidades no significativas, no se reporta actividad biol6gica del mismo.
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En las Figuras 5.12, 5.13 y 5.14 se muestra el cambio en la selectividad
a los isébmeros ct, tc (en conjunto) y el tt (individual) durante las 6 horas de
reaccion. Sobre el eje secundario se observa la conversion de LA en ese lapso
de tiempo para los catalizadores Ru/MgO AA, Ca-Ru/MgO AA (CO3") vy

Ru/A;O30rq respectivamente.

80 - - 80
70 Ty - 70
60 - u a - 60

X 50 - - 50

g S | "

3 40 - * - 40 °%

s x

3 30 - ¢ - 30

2] ¢ @ tt Ru/MgO AA
20 - " BWct, tcRu/MgOAA [ 20

XLA Ru/MgO AA
10 {2 8 - 10
O T T T 0
0 100 200 300 400

tiempo de reaccion (min)

Figura 5.12 Cambio en la selectividad a ct tc respecto a tt y de la X_, en el eje secundario con

el tiempo de reaccién para Ru/MgO AA
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Figura 5.13 Cambio en la selectividad a ct tc respecto a tt y de la X4 en el eje secundario con

el tiempo de reaccion para Ca-Ru/MgO AA (CO3")
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Figura 5.14 Cambio en la selectividad a ct tc respecto a tt y de la X 4 en el eje secundario con

el tiempo de reaccion para Ru/A;O3 org
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Al analizar los perfiles de selectividad a los distintos CLA en las Figuras
5.12 y 5.13, resulta interesante observar que el factor selectividad esta
gobernado por la conversion, aunque en la Figura 5.14 esto no resulte tan

evidente.

Los catalizadores soportados sobre MgO AA, sin modificar y modificado
con CaCOg, presentan tendencias similares: con el aumento de la conversion el
tt aumenta mientras que los ct y tc disminuyen. Ademas, si se comparan las
selectividades de ambos catalizadores a igual valor de conversion, se obtienen
resultados semejantes: a bajas conversiones la selectividad a ct, tc es
notoriamente mayor que a tt, mientras que a altas conversiones alcanzan
valores de selectividad proximos. Este patron refuerza el modelo de catalizador
planteado, en el que la incorporacion del CaCO3z; no modifica en forma
substancial las especies quimica activas, sino que simplemente aumenta el

numero de sitios.

Para Ru/Al,O30g, @ tiempo final de reaccion (6 h) se puede observar que
la relacion entre ct-tc/tt es mucho mayor que para los otros dos catalizadores,
teniendo en cuenta que la comparacibn no se realiza a igual valor de

conversion.

En la Figura 5.15 se muestra la variacién de la selectividad con la

conversién hacia tt y hacia ct tc para los tres catalizadores.
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Figura 5.15 Cambio en la selectividad hacia ct tc y tt con la conversién de LA para los

catalizadores Ru/MgO AA, CaRu/MgO AA (CO3")

No es posible contrastar datos de selectividad a igual valor de
conversion entre Ru/Al;Ozorq Y Ca-Ru/MgO AA (COj3") debido a que para el
primero se obtuvo una conversion maxima de 30% mientras que para el
segundo el valor minimo de conversién obtenido fue de 40%. Se puede realizar
un contraste entre el comportamiento de Ru/Al;030g Y RU/MgO AA, para el que
se obtienen valores de conversién entre 11y 70%. La produccién de tt aumenta
con la conversion de manera similar para ambos catalizadores, en cambio la
produccion de ct tc se observa en aumento solo para Ru/Al;Osz4q. ESto Gltimo
ocurre a expensas de una menor selectividad a CLA: a conversiones de un
10% la selectividad a productos hidrogenados es un 45% mayor en el
catalizador Ru/Al;O30q respecto a la observada para el catalizador Ru/MgOAA.

La similitud entre el patrén catalitico de Ca-Ru/MgO AA (CO37) y Ru/MgO AA
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permitiria realizar una comparacion indirecta entre a la formulaciéon modificada

con CaCO3zy RU/Al;O30rg.

En principio podria decirse que los sitios activos de Ru del catalizador
soportado sobre Al,O3; son diferentes a los del catalizador sobre MgO
(modificado y sin modificar). En todos ellos existen especies Ru™ y Ru®, pero
los analisis de XPS ponen de manifiesto que en los catalizadores Ru/MgO la

relacién Ru™/Ru® es mayor que en los de Al,Os,

Esto podria indicar una mayor cantidad de hidrogeno quimisorbido sobre
el catalizador Ru/Al;Os0g que sobre las formulaciones soportadas en MgO,
dado que efectivamente se observa una mayor formacion de productos
hidrogenados.

Bernas y col*?

evaluaron de manera individual la isomerizacién de LA y
de los isbmeros conjugados tt, ct y tc con catalizadores de Ru soportados sobre
C y Al,O3 durante 20 horas. Con ambos catalizadores, al usar cualquiera de los
CLA como sustrato se obtuvo una mezcla de estos isdbmeros conteniendo
mayoritariamente el tt. En cambio cuando se utiliz6 LA como sustrato, con el
catalizador RuU/Al,O3;, la mezcla obtenida contenia mayoritariamente los
isbmeros ct y tc. Las diferencias reportadas para las selectividades a los

distintos CLA entre Ru/C y Ru/Al,O3 fueron establecidas a igual tiempo de

reaccion. Estos resultados no resultan igualmente significativos si se hubiesen
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reportado a iguales valores de conversion de LA. Es evidente que, cualquiera
fuese el sustrato, a altas conversiones de LA la reaccion conduce a la

formacion de tt.

De igual modo que ocurre habitualmente con reacciones donde
intervienen compuestos con isomeria cis-trans (Fig. 5.16), la reaccion de
migracion de doble enlace conduce a la configuracion termodindmicamente
mas estable, el doble enlace se abre temporalmente durante los mecanismos
de reaccién y se reestructura en la forma trans °. A diferencia de los isémeros
cis, donde la localizacion de los atomos sustituyentes en el mismo lado de la
molécula produce estructuras de alta flexibilidad, los acidos grasos trans son

moléculas con estructura mas lineal y rigida.

_/

trans (E) cis (Z2)

Figura 5.16 Estructuras con isomeria trans y cis

La naturaleza &cido base del soporte también podria influir en la
distribucion de CLA en el producto de reaccién. Cardé y col.*® evaluaron la
selectividad a ct tc y tt con zeolitas conteniendo diferentes tipos de sitios acidos
Bronsted y Lewis. En todos los casos se observo una muy alta selectividad a tt,
aun a tiempos cortos de reaccion, que de acuerdo a nuestras estimaciones

corresponden a bajos niveles de conversion. A 3 horas se obtienen productos
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con selectividades entre 8 y 11% a ct tc mientras que las correspondientes a tt
se encuentran en 50 a 70%, obteniéndose ademas productos de hidrogenaciéon
y condensacion. El contenido de tt aumenta aun mas con el avance de la
reaccion. Al evaluar las condiciones en las que observaba una mejora en la
selectividad hacia ct tc, estos autores concluyeron que un sinergismo entre
sitios acidos débiles Bronsted-Lewis favorecia la formacion de estos isomeros,
mientras que un aumento en la cantidad de centros acidos fuertes resultaba
desfavorable. Otro factor al que adjudicaron la baja selectividad es la
microporosidad de las zeolitas, la cual limitaria la formacion de ct tc debido a un

impedimento estérico.

5.4 Efecto del soporte sobre la reaccién de isomerizacién de LA

Los ensayos cataliticos realizados a los soportes sin impregnar con
rutenio muestran que ninguno de ellos es activo en la reaccién de
isomerizacion de acido linoleico. Los ensayos se realizaron tanto a los soportes
puros como a las mezclas de soportes utilizadas para la preparacion de los
catalizadores: Al,O3, MgO BA, MgO AA, MgO VR, CaCO3, CaCO3/MgO (con
tratamiento de oxidacion — reduccion a 450°C), CaCO3/MgO (con tratamiento

en N; a 450°C).

Como se ha podido corroborar en las secciones anteriores los

catalizadores soportados en los soportes mencionados presentan diferentes
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propiedades cataliticas, en particular en lo que respecta a la actividad del

catalizador.
5.4.1 Naturaleza acido-base del soporte

La Al,O3 y el MgO son considerados Oxidos de diferente naturaleza
acido-base. La Al,O3 presenta un punto isoeléctrico de aproximadamente 7, en
concordancia con su naturaleza acidica. Por el contrario el MgO es un Oxido de
caracteristicas netamente basicas (punto isoeléctrico = 12). En este ultimo la
basicidad estaria dada por a) grupos hidroxilos, b) O*en la red de MgO c)

vacancias del anion®

En la Figura 5.17 se muestran dos estructuras que representan las

caracteristicas superficiales de los 6xidos de magnesio y de alumina.

H H H H H H H
R L A

o) a o) 6 o) 0 o) 0
Tg/ \TQ/O\MQ/ \W, \M|g/ \Tg TI/ \T/(\T/ \/T/ \T/ \T'
|

Figura 5.17 Superficie de MgO y de Al,O3
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Si bien se han reportado en la bibliografia reacciones de migracién de

dobles enlaces catalizadas por &cidos o por bases® 33 34 3

, los ensayos para
evaluar el comportamiento catalitico de las formulaciones soportadas sobre
Al,O3 y MgO en la reaccion de isomerizacion de LA en este trabajo de tesis,
ponen de manifiesto que la naturaleza acido —base del soporte no tiene
influencia directa sobre la reaccidn. Los sitios activos que dan lugar al
corrimiento de los dobles enlaces corresponderian solo a los de las especies

de Ru, mientras que la naturaleza acido-base del soporte actuaria modificando

la relacion oxidica entre dichas especies (Ru’/Ru™).

Al comparar RU/Al,O3 respecto a Ru/MgO AA, se observan
principalmente diferencias en actividad mas que en selectividad hacia CLA. Lo
mismo sucede cuando se comparan los catalizadores Ru/MgO AA, con el
modificado con CaCOg3 y el soportado sobre MgO VR. Los resultados de
conversion de LA para estos tres catalizadores evaluados en igual periodo de

reaccion (6 horas) se muestran en la Figura 5.18.
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Figura 5.18 Cambios en la actividad catalitica del catalizador de Ru soportado sobre ¢MgO

AA con el agregado de A CaCOs Y el Ru soportado sobre mMgO VR

La caracterizacion realizada a los catalizadores y soportes en el Capitulo

3 puede aportar evidencia que conduzca a explicar este sinergismo.

En particular, los espectros XPS de Ru 3p*?

presentados en dicho
capitulo no muestran resultados concluyentes respecto a la influencia del
agregado de CaCOg3 al catalizador Ru/MgO AA, ya que tanto para Ca-Ru/MgO
AA como para Ru/MgO VR y Ru/MgO AA, no se observaron grandes
diferencias. Sin embargo, se observan diferencias respecto al catalizador
soportado sobre Al,Oz;. Mientras los catalizadores soportados sobre MgO

muestran una mayor contribucion de especies oxidicas, en el catalizador

Ru/Al,O3 se observa una contribucion mayoritaria de especies metalicas.
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Los ensayos de TPR permitieron evidenciar la presencia de especies de
Ru mas dificiles de reducir en el Ca-Ru/MgO AA y Ru/MgO VR que en el
catalizador Ru/MgO AA. En principio se podria inferir que el efecto promotor
observado al incorporar el CaCO3; a Ru/MgO AA tendria lugar debido a la
formacion de especies oxidicas de Ru estabilizadas en el MgO AA cuya
concentracion aumentan con el agregado de CaCO3;. Como ya se ha
mencionado, no se observan cambios en la selectividad, por lo que la

formacion de otras especies de Ru resultaria menos probable.

La caracterizacion de basicidad de los soportes de los catalizadores
mediante el método de los indicadores de Hammett®®, pone de manifiesto la
presencia de sitios de diferente naturaleza basica. El analisis cualitativo
realizado con los indicadores bromotimol, fenolftaleina, 2,4-dinitroanilina y 4-
nitroanilina revel6 la presencia de sitios basicos de fuerza media (7,2< pKgy
<9,3) en MgO AA y Al,O3 mientras que tanto CaCO3/MgOAA como MgO VR
exhibieron sitios basicos de fuerza media a fuerte (7,2<pKgu<18,4). Si bien, el
contacto del carbonato de calcio no generé cambio de color en ninguno de los
indicadores y el MgO AA generé solo cambio de color en los indicadores
bromotimol y fenolftaleina, el tratamiento térmico de oxidacién-reduccién al cual
se sometidé la mezcla fisica entre el CaCO3z y el MgO AA, generd centros
basicos de fuerza 9,3< pKgn<18,4. Esto fue corroborado al contactar el soporte
modificado con 2,4 dinitroanilina y 4 -nitroanilina, para los cuales no se

observaron cambios de color al contactarlos con CaCO3; y MgO AA (Figura
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5.19). Si bien estos ensayos se realizaron con los soportes, los resultados

obtenidos pueden asimilarse a los catalizadores correspondientes.

La basicidad de la superficie de un 6xido se relaciona generalmente con
las propiedades de electrodonacion de los aniones de oxigeno, de manera que
cuanto mayor es la carga parcial negativa en estos aniones, mas basico sera el
6xido®’. Los sitios de fuerza 7,2< pKgny < 9,3 caracterizarian a grupos OH—
superficiales de basicidad débil y de basicidad intermedia, como lo son los
pares Mg-O, mientras que los sitios de fuerza 9,3<pKgn< 18,4 corresponderian

al rango que caracteriza especies O

Los resultados presentados en la Tabla 3.6 (Capitulo 3) muestran que el
catalizador soportado sobre MgO AA modificado con CaCOg3; presenta una
concentracion de sitios basicos 9,3< pKgy<18,4 de 0,35 mmol g* mientras que
la concentracién de sitios 7,2< pKgy < 9,3 seria de 0,3 mmol g*. El MgO VR
presenté una concentracion de sitios de fuerza 9,3< pKa<18,4 de 0,16 mmol g™
mientras que la cuantificacién de los sitios 7,2< pKgy < 9,3 fue de 0,40 mmolg™
Los soportes MgO y Al,O3 sin modificar no presentan sitios basicos en el rango
9,3< pKgu<18,4. La concentracién de sitios totales (7,2< pKgy < 9,3) en MgO
AA correspondi6 a 0,57 mmol.g™* mientras que para yAl,O3 dicha concentracion

correspondi6 a 0,14 mmol.g™.
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Figura 5.19 a) CaCOj; en contacto con 2,4 dinitroanilina b) MgO AA en contacto con 2,4

dinitroanilina c) CaCO3; /MgO AA en contacto con 2,4 dinitroanilina.

A partir del analisis arriba expuesto, se podria postular lo siguiente:

() Los sitios basicos generan especies activas de Ru, asi el soporte

tendria un efecto promotor indirecto de la actividad.

(i) Un aumento de la basicidad del soporte favoreceria la interaccion del
LA con los sitios activos, mediante una interaccién acido (LA) - base. De
esta manera un aumento en la basicidad se correlacionaria con un

aumento en la actividad: Ca-Ru/MgO AA (CO37)> Ru/MgO VR>Ru/MgO

AA>> Ru/yAl,O3
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5.5 Evaluaciéon de las condiciones de reaccioén

Las condiciones de reaccion y las variables operativas tienen un rol
significativo al evaluar el desempefio de un catalizador. A continuacion se
presentan una serie de ensayos que ponen de manifiesto la influencia de tres
pardmetros que resultan de fundamental importancia para el curso de la
reaccion y en particular para la selectividad: temperatura de activacion del
catalizador, naturaleza del solvente y concentracion de hidrégeno. En cada uno
de estos ensayos se implementan iguales condiciones experimentales a

excepcion del parametro estudiado.

5.5.1 Efecto de la temperatura de activacion del catalizador

Se ha demostrado que la activacion del catalizador en el mismo reactor,
bajo caudal de H,, previo a la reaccién de isomerizacién, mejora el desempefio
del catalizador. Sin embargo, es importante controlar la temperatura a la cual
se realiza dicha activacién debido que condiciona el cubrimiento de H; sobre la

superficie catalitica,

El modelo cinético presentado por Bernas y col. a partir de los datos
experimentales obtenidos con catalizadores de Ru soportados sobre C, ponen
de manifiesto que la concentracion de hidrogeno quimisorbido y de los

intermediarios sobre la superficie del catalizador tiene definitiva influencia sobre
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la selectividad a CLA. Un aumento del cubrimiento de hidrégeno aumenta la
conversion total pero en detrimento de la selectividad hacia la migracion de

dobles enlaces®.

La influencia de la temperatura de preactivacion del catalizador con
hidrogeno sobre la actividad y la selectividad fue estudiada con el catalizador
de Ru/MgO AA. Se realizaron ensayos en decano a una temperatura de 165°C

con el catalizador sin preactivar y preactivado, a 100 y 150 °C.

Las reacciones llevadas a cabo con Ru/MgO AA sin preactivar, dieron
como resultados selectividades a CLA total de alrededor de 0,95 expresadas
como fraccion molar, aunque con conversiones de LA muy bajas a 6 h de
reaccion (8%). Con los catalizadores pre-tratados a 100 y 150°C se obtienen
conversiones de LA a 6 h de reaccion de 75% y 90%, siendo las selectividades

a CLA de 88 y 50%, respectivamente

En la Figura 5.20 se observa el cambio en las selectividades hacia CLA

con el tiempo de reaccion, con el catalizador sin pretratar y pretratado a 100°C

y 150°C.
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Figura 5.20 Efecto de la temperatura de activacion de Ru/MgOAA sobre la actividad catalitica y

la selectividad a CLA

Luego de llevar a cabo el ensayo a diferentes temperaturas de
activacion, se determiné que una temperatura de 100°C resulta Optima para
lograr una cantidad de H, quimisorbido en el catalizador suficiente para
mantener la actividad, sin afectar significativamente la selectividad hacia CLA.
Con cualquiera de los soportes considerados, la maxima selectividad a CLA se
observa cuando la temperatura de preactivacion del catalizador es
aproximadamente 100°C. Una temperatura menor conlleva a una disminucién
de la actividad del catalizador en reaccién, mientras que una temperatura de
activacion superior a 100°C, si bien logra alta actividad en el catalizador,

genera una distribucion de productos con mayor contenido de hidrogenados.
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5.5.2. Influencia del solvente

El solvente también representa un factor importante al momento de
evaluar el efecto de propiedades fisicoquimicas del mismo tales como la
polaridad, proticidad, fuerza de adsorcion y solvataciéon del sustrato durante
una reaccion quimica. En particular para las reacciones de migracion de dobles
enlaces de aceites 0 acidos grasos, se reportan el uso de solventes polares
como octanol e isopropanol, de polaridad media como isooctano y no polares

como nonano, ciclohexano y decano®.

En los ensayos llevados a cabo en esta tesis se utilizaron dos solventes,
octanol, un solvente protico y decano que es un solvente aprético. Dado que la
reaccion se realiza en un sistema abierto, es muy importante trabajar a
temperaturas menores al punto de ebullicion del solvente. Una de las razones
para la eleccion del decano y el octanol es el punto de ebullicion de los

mismos, ambos por encima de la temperatura de reaccion.

En la Figura 5.21 se muestra la distribucion porcentual (p/p) de

productos hidrogenados y conjugados totales durante 6 horas de reaccién con

el catalizador Ru/MgO AA bajo la influencia de cada solvente.
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Figura 5.21 Efecto de la naturaleza del solvente sobre la actividad catalitica y la selectividad a

CLA e hidrogenados para la reaccion de isomerizacién de LA sobre Ru/MgO AA

El LA convertido (X.a) al cabo de 6 horas de reaccion es similar en
ambos solventes. Sin embargo, la distribucibn de productos es
significativamente diferente. A una X.a de 70% la composicidon porcentual de
CLA y HG en decano corresponde a un 60% y 4% (p/p), respectivamente y
para octanol la composicion de CLA y de HG resultan ser iguales (30% (p/p))

No se reportan los productos de isomerizacion minoritarios (no conjugados).

Es evidente que el solvente decano resulta ser inerte para la reaccion,
mientras que el octanol actuaria como agente de transferencia de hidrégeno.
Sobre 6xidos con propiedades basicas fuertes, como es el caso del MgO, el
alcohol se adsorberia sobre cationes Mg**, favoreciendo la transferencia de

hidrégeno al &cido linoleico®®. Un hidrégeno transferido por el octanol o el
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quimisorbido sobre la superficie de Ru/MgO AA se adiciona al acido linoleico,
también quimisorbido en la superficie, generando un intermediario
semihidrogenado al cual se adiciona otro H proveniente de cualquiera de las

dos fuentes, obteniéndose el producto hidrogenado ( acido oleico) (Fig. 5.22)

H\g Acido linoleico

Figura 5.22 Intermediario superficial en la formacién del compuesto hidrogenado (HG) durante

la reaccion llevada a cabo con octanol como solvente

Los resultados obtenidos son coincidentes con los reportados en la
literatura y mayormente concluyen que el contenido de productos hidrogenados

depende de la disponibilidad de hidrégeno en la superficie del catalizador*.

También se evalué el catalizador de Ru soportado sobre Al;O3
(Ru/Al;0O30rg), considerando la proticidad del solvente. En la Figura 5.23 se
muestra el perfil de conversion de LA durante 6 horas de reaccién en ambos

solventes.
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Figura 5.23 Efecto de la naturaleza del solvente sobre la actividad catalitica y la selectividad a

CLAy HG para la reaccion de isomerizacion de LA sobre Ru/Al,O3 org

En este caso se observa una actividad menor para el catalizador cuando
la reaccion se lleva a cabo en octanol. En cuanto a la selectividad a CLA, si se
consideran los datos a valores de conversion similares (10%), no se observan

diferencias significativas.

5.5.3 Influencia de la disponibilidad de Hidrégeno

Es evidente que la disponibilidad de hidrégeno direcciona el avance de la
reaccion de isomerizacion, no solo en términos de actividad sino también en
cuanto a la selectividad. Dicha disponibilidad puede estar dada por el hidrogeno
guimisorbido sobre la superficie del catalizador durante el tratamiento de

preactivacion, o como se ha podido corroborar, por el transferido a través del
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solvente. Sin embargo, algunos autores plantean que la hidrogenacion y la
isomerizacion se llevan a cabo esencialmente por el hidrégeno generado en la
etapa de preactivacion y el cubrimiento de hidrégeno sobre la superficie de Ru

disminuye con la conversion®.

Para dar inicio al corrimiento de los dobles enlaces, es necesaria la
presencia del hidrogeno quimisorbido durante la activacion del catalizador, pero
si se aumenta su concentracion durante la reaccion de isomerizacion se
favorece la obtencion de compuestos de hidrogenacién. Los ensayos
realizados con H, remanente de la etapa de activacion del catalizador, asi
como también los realizados en flujo de H; diluido (5% H,/Ar) demostraron que
un exceso de H, conlleva inevitablemente a un aumento en la selectividad de

productos hidrogenados (tabla 5.4).

Tabla 5.4 Selectividad a CLA en funcién de la disponibilidad de H, en el medio de reaccién en

la isomerizacion de LA sobre Ru/MgO AA

Disponibilidad Selectividad a CLA
de H, A 30% Xia
H, Remanente de
o 0.06
activacion
5% Hj/Ar 0.02
H, quimsorbido 0.87

187



Capitulo 5: Isomerizacién de Acido Linoleico

Otro ensayo que pone en evidencia la sensibilidad del sistema a la

disponibilidad de H, corresponde a las reacciones llevadas a cabo en un

sistema cerrado. En la Figura 5.24 se puede observar que la reaccion realizada

en flujo de N, utilizando decano como solvente de reaccion, es menos activa

pero mas selectiva a CLA que la llevada a cabo en un sistema cerrado a la

presion de vapor de decano (reactor Parr). Probablemente, un aumento en la

presion del sistema modifica el equilibrio entre las especies de hidrégeno

adsorbidas en el catalizador y las moléculas de hidrégeno en fase gas*.
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Figura 5.24 Influencia de la disponibilidad de H, sobre la actividad catalitica y la selectividad a

distintos CLA en la reaccién de isomerizacion de LA sobre Ru/MgO AA
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En estos casos el sistema se encuentra a la presion de vapor del solvente
usado en el medio de reaccion, para el cual se observa una mayor tendencia a

hidrogenar dobles enlaces que en el sistema en flujo de Na.

5.6 Conclusiones

La evaluacion de las distintas formulaciones de Ru en la reaccion de
isomerizacion de LA, muestra que los catalizadores soportados sobre MgO
presentan mejor desempefio catalitico que los soportados sobre Al,Os3. En
particular, esta mejora se manifiesta en términos de actividad catalitica.

En cuanto a la selectividad hacia CLA, si bien se observaron diferencias
entre las distintas formulaciones, las mismas no resultaron relevantes. A su
vez, al analizar la selectividad hacia CLA especificos (ct-tc, tt), se pone en
evidencia que a altas conversiones de LA, la mezcla de isbmeros conduce al

equilibrio termodinamico, es decir a la formacién de tt.

Ciertos parametros de reaccion y el pre-tratamiento efectuado al
catalizador son factores determinantes de la actividad catalitica y la
selectividad hacia CLA. Lograr altas conversiones de LA y al mismo tiempo
obtener mayoritariamente CLA en el producto, requiere operar el sistema bajo

determinadas condiciones:
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- El catalizador se debe activar en flujo de H,, previo a la reaccion de
isomerizacion, a una temperatura que resulta 6ptima en 100°C.
- Es fundamental minimizar la disponibilidad de H, en el medio de reaccion:

a) La reaccion se debe llevar a cabo en flujo de inerte (Ny)

b) La reaccion se debe llevar a cabo en solvente aprotico (decano)

Las reacciones llevadas a cabo aun con minimas concentraciones de H,
disueltas en el medio de reaccion, resultaron contener altas concentraciones de
productos hidrogenados. De igual modo, el uso de solventes proéticos también
conduce a un aumento de compuestos hidrogenados en el producto, debido a

gue estos actian como agentes de transferencia de protones.

Al analizar el efecto promotor del CaCOj3; en la formulacién Ca-Ru/MgO
AA (CO37)(02/Hy) se concluye que la incorporacion de la sal se debe realizar
sobre el catalizador de Ru previamente soportado al MgO AA. La mezcla fisica
obtenida debe someterse a un tratamiento térmico de oxidacion- reduccion. El

tratamiento en N, no condujo a una mejora en la actividad.

Si la deposicion de Ru se realiza sobre la mezcla fisica de los soportes
CaCO03/MgO AA, la pérdida de area superficial, debida al carbonato, impide una
carga de Ru adecuada en el catalizador. En la preparacion del catalizador de
Ru sobre la mezcla fisica CaCO3/MgO AA no fue posible lograr contenidos de

metal superiores a 2,5%.

190



Capitulo 5: Isomerizacién de Acido Linoleico

La basicidad del soporte resultd ser un parametro significativo para la
actividad de los catalizadores. La mayor conversion de LA observada para Ca-
Ru/MgO AA (CO3"), como para el catalizador Ru/MgO VR estan relacionadas
con este parametro. En ambos se observan sitios basicos de fuerza 9,3<
pKa<18,4, que no se evidencian en los demas soportes. Si bien, la
concentracion de sitios basicos en el catalizador Ru/MgO AA, es menor que en
el catalizador modificado con CaCO3; o0 Ru/MgO VR, esta es obviamente mayor
que la estimada para Ru/MgO BA y Ru/Al,O3, con lo cual el aumento en la
actividad podria correlacionarse con un aumento en la basicidad de los
catalizadores: CaRu/MgO AA (CO37)> Ru/MgO VR>Ru/MgO AA> Ru/MgO BA>

> Ru/Al,O3

Una consideracién practica que eventualmente se podria implementar si
se deseara producir mayormente los isdmeros ct y tc, seria trabajar a bajas
conversiones de LA, lo cual para los catalizadores de Ru/MgO AA vy

CaRu/MgO AA(CO3") implicaria tiempos cortos de reaccion.
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CAPITULO 6

ASPECTOS TERMODINAMICOS, CINETICOS Y MECANISTICOS

RESUMEN

Haciendo uso de los datos experimentales previos y los antecedentes
reportados en la literatura, en este capitulo se realiza un analisis de parametros
termodinamicos y cinéticos de la reaccién de isomerizacion de acido linoleico con
catalizadores de Ru soportados. A partir de dicho analisis, fue posible establecer
conclusiones respecto a la cinética de la reaccion, energia de activacion,
estimacion de controles difusionales, asi como también aspectos mecanisticos de

la ruta de reaccion.
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6.1 Aspectos termodindmicos y cinéticos

6.1.1 Concentracion del sustrato LA

La variacion de la concentracion inicial de sustrato en una reaccidén quimica
permite inferir el orden de una reaccién. Se realizaron una serie de ensayos con el
catalizador Ru/MgO AA en los que se vario la concentracion de LA, manteniendo
constante la masa de catalizador, el volumen de solvente y demas condiciones
operativas. Los ensayos se realizaron a bajas conversiones de LA (Figura 6.1).

60 -
50 -
40

< 30 - —o— Cat/LA=1
== Cat/LA=0,5
Cat/LA=0,25

O 'v‘ T T T 1
0 20 40 60 80

Tiempo (min)

Figura 6.1 Efecto de la concentracion inicial de LA sobre la actividad catalitica en la reaccién de isomerizacion

sobre Ru/MgO AA

La velocidad inicial para las diferentes concentraciones iniciales de sustrato

se determind evaluando la concentracién de LA a 30 min de reaccion (Tabla 6.1).
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Como se explicard en detalle mas adelante los problemas difusionales tanto

externos como internos pueden despreciarse para las condiciones de reaccién

elegidas.

Tabla 6.1 Velocidad inicial de reaccion para diferentes concentraciones iniciales de LA

[ LA’] mol/L PLaisom (X10%) molmin™g™
0,01 0,9
0,02 2,2
0,04 47

Aplicando el método de las velocidades iniciales, se considera una ecuacion

cinética de la forma: r°=k[LA°]™, donde m corresponde al orden de reaccién para

LA, se grafica Ln (©°) vs Ln[LA°] y se aplica un ajuste lineal de los datos

experimentales.
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0 - Ln (r9=Lnk + m Ln [LA]
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'8 T T T 1
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Ln[LA,]

Figura 6.2 Determinacion del orden de reaccion en la isomerizacion de LA sobre Ru/MgO AA

La pendiente de la ecuacion corresponde a una estimacion del valor del
orden de reaccion. En este caso, el valor de m es de 1.09, lo cual indica que
resultaria adecuado asumir que la isomerizacién es de primer orden respecto a
LA. Este resultado avalaria el célculo de las constantes de velocidad de reaccién
(k), para el cual, de acuerdo a lo discutido en el capitulo anterior, se habia

considerado un orden de reaccion igual a 1.
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6.1.2 Temperatura de reaccion

La influencia de la temperatura en la reaccién de isomerizacion de LA se
investigo para el catalizador Ru/MgO AA. El estudio se realiz a tres temperaturas:

135, 150 y 165°C.

En la Figura 6.3 se muestra la variacion de la conversién de LA con el

tiempo a las diferentes temperaturas de reaccion consideradas.
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10 *
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Tiempo de reaccion (min)

Figura 6.3 Efecto de la temperatura en la actividad catalitica de la reaccion de isomerizacion de LA sobre

Ru/MgO AA

Las conversiones de LA a 6 horas de reaccion a 135°C, 150°Cy 165°C son

de 21, 50 y 72%, respectivamente.
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Si bien el cambio en la actividad catalitica con el aumento de la temperatura
de reaccion es significativo, la selectividad hacia los CLA en conjunto disminuye
levemente, debido principalmente a la formacion de compuestos hidrogenados.
Sin embargo, si se evalua el cambio en la distribucion de CLA ct-tc y tt, el aumento
de la temperatura genera un aumento en la produccién de los tt a tiempos de
reaccion prolongados (Fig. 6.4). Estas observaciones concuerdan con lo expuesto
por Fernandez' respecto a que un aumento de la temperatura de reaccion,
durante la hidrogenacion catalitica de aceite de girasol, promueve la trans-

isomerizacion.

14, —— *  Scttc135C
0,9 - ,/ £ 3 * P * P B Scttc150C
* L 2
0,8 - S ct tc 165C
< 0,7 1N - u n i § CLA 135C
- 4 . . .
g 06 - e § CLA 150C
(C
- | SCLA 165C
5 05
E 0,4 -
$ 0,3 -
0,2 -
0,1 -
O T T T 1
0 100 200 300 400

Tiempo de reaccion (min)

Figura 6.4 Efecto de la temperatura sobre la selectividad a CLA total y a los isémeros ct tc en la reaccion de

isomerizacion de LA sobre Ru/MgO AA
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Para una reaccién de primer orden, se puede plantear la siguiente

expresion matematica de velocidad inicial:

= k[LA Ec.6.1
It [LA] c

A partir del gréfico obtenido con los datos experimentales (In[LA] vs t) se
estiman las constantes de velocidad para los ensayos realizados a distintas
temperaturas (Anexo: A.6.4). Los R? en la Tabla 6.2 indican que el ajuste de la

reaccion con una ley de velocidad de primer orden resulta adecuado.

Tabla 6.2 Constantes de velocidad obtenidas para distintas temperaturas de reaccion

1/T x103(K™) Ln k R?
2,45 -7.42 0,97
2,36 -5,91 0,99
2,28 -4,56 0,99

R?: factor de correlacién para el célculo de k a partir de In[LA] vs t
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Si se considera la expresion de Arrhenius (Ec. 6.2) para la constante de
velocidad es posible determinar la energia de activacion aparente de la reacciéon

(Ea):

k = Ae~lEa/RT] Ec 6.2

En la Figura 6.5 se representa el logaritmo natural de la constante de
velocidad en funcién de la inversa de la temperatura absoluta. El valor de Energia
de activacion (Ea) obtenido a partir del ajuste lineal de los datos experimentales
corresponde a 113 KJ/mol (27 Kcal/mol). El factor pre-exponencial tiene un valor

de 1,79E11.

3 - -Ea/R=-13,6x103

4 - y =-13583x + 25,913
. R?=0,9931

_8 T T T T 1
2,25 2,3 2,35 2,4 2,45 2,5
1/T x103 K?

Figura. 6.5 Energia de activacion para la reaccion de isomerizaciéon de LA sobre Ru/MgO AA
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Los pardmetros de ajuste de modelos cinéticos propuestos para
mecanismos de reaccion que contemplan hidrogenacion e isomerizacion sobre
catalizadores de Pd/Al,O3 arrojan valores de energia de activacion de entre 40 y
58 KJ/mol para la hidrogenacion de dobles enlaces. Para las reacciones de
isomerizacion, sin discriminar conjugacion del doble enlace, la energia de
activacion reportada se encuentra entre 55 y 60 KJ/mol'. A partir de datos
experimentales se ha estimado que la energia de activacién de la reaccion de
hidrogenacion de olefinas es aproximadamente la mitad a la determinada para la
reaccion de migracién de dobles enlaces? ® . Una mayor energia de activacion
para las reacciones de isomerizacion corrobora la influencia que tiene la

temperatura sobre este tipo de reacciones.

Los modelos cinéticos obtenidos a partir de parametros de ajuste
presentados por Bernas y Murzin para una reaccion de primer orden con
catalizadores de Ru/Al,O3 reportan valores de energias de activacion de unos 80

Kj/mol*.
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6.1.3 Estimacién de los efectos difusionales

Las reacciones cataliticas llevadas a cabo en sistemas heterogéneos
implican eventualmente la existencia de problemas difusionales externos e
internos. Seglin Weber y Smith®, la transferencia de un compuesto desde una fase

liguida hacia un sitio de adsorcion se efectlia en cuatro etapas (Figura. 6.6):

- la transferencia del compuesto desde el liquido hacia la pelicula cerca al
adsorbente solido (etapa rapida),

- la transferencia del compuesto a través de la pelicula de liquido que rodea
la superficie externa del adsorbente (transferencia de masa externa- Kf),

- la difusion del compuesto al interior de la particula del adsorbente (difusién
intraparticula- Ds y Dp),

- adsorcién del compuesto en el sélido.

La cinética de adsorcion estd determinada por la etapa mas lenta, es decir, la
transferencia de masa externa (Kf) y la difusién intraparticula superficial (Ds) y/o
porosa (Dp). En general se considera que el efecto de la difusion superficial Ds es
mayor al ser comparada con la difusién porosa Dp. Komiyama y Smith® estimaron
que el efecto de la difusion superficial es veinte veces mas importante que el

efecto de la difusion porosa. En el caso de la isomerizacion de LA sobre
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catalizadores soportados, los efectos difusionales externos corresponden a la
difusion de LA en el solvente y su transferencia a través de la pelicula liquida
alrededor de las particulas de catalizador y los internos a la difusion intraparticula

solo de LA, dado que es el tnico reactivo en el medio.

Si bien el H, interviene en la reaccién, el mismo se encuentra quimisorbido
en la superficie del catalizador, por lo que no corresponde evaluar dichos efectos

difusionales.

|
1. Cuerpo de liquido (rapida)

l 2, Transferencia externa
Pedicula kg

3. Difuszidn imtrageanular

Ha. Uiusidn porosa
Mg
Zh . Oiusidn de Superficie

Farticula R

& Ndzorcidn (rapida)

Figura 6.6 Mecanismo de adsorcién propuesto por Weber y Smith (1987)
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6.1.3.1 Influencia de los efectos de masa externa(interfase liquido-

solido)

En las reacciones de hidrogenacion de &cidos grasos insaturados, entre los
que se encuentra el acido linoleico, los efectos de transferencia de masa externa
se verifican evaluando la velocidad de la reaccion en funcion de la velocidad de
agitacion’ 8. La agitacion de la mezcla es fundamental para el sistema trifasico
(gas-liquido-sdlido) no solo para mantener dispersas de manera uniforme las
particulas de catalizador, sino también para facilitar el transporte de H, a través de

la interfase gas-liquido y del reactivo liquido hacia la superficie del catalizador.

La reaccién de isomerizacién de LA, basicamente involucra dos fases,
liquido-sdlido= LA/solvente-catalizador, las cuales se requieren estén en contacto
intimo para favorecer la reaccion. Si bien el H, forma parte del sistema catalitico,
en la mayoria de las experiencias realizadas en este trabajo, el H, no es
suministrado como reactivo sino quimisorbido en la superficie del catalizador,
motivo por el cual no es considerado para evaluar efectos difusionales. Con la
finalidad de asegurar la ausencia de limitaciones a la transferencia de masa en la
interfase liquido-sdlido, se llevaron a cabo experiencias variando la velocidad de

agitacion en el medio de reaccion para el catalizador Ru/MgO AA.
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Figura 6.7 Conversion de LA en el tiempo para distintas velocidades de agitacion del medio de

reaccion

La Figura 6.7 muestra la variacion de la actividad en el tiempo para distintas
velocidades de agitacion en revoluciones por minuto del agitador. Puede
observarse que a partir de 500 rpm los efectos de transferencia de masa externa

sobre la actividad (velocidad de reaccién) resultaron no ser significativos.

Tampoco se observaron cambios en la selectividad con la velocidad de
agitacion, por lo que puede concluirse que por encima de 500 rpm la resistencia al
transporte externo es despreciable. Cabe mencionar que a 200 rpm el catalizador
no se encuentra uniformemente disperso en el medio de reaccion, algunas

particulas se depositan aleatoriamente sobre la base del reactor.
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6.1.3.2 Influencia de los efectos de difusiéon interna sobre la velocidad

de reaccion

La difusion de reactivos y productos dentro de los poros del catalizador
sucede simultaneamente con la reaccion. Por esta razon, debe analizarse la

influencia de la difusién interna como limitante de la velocidad de reaccién.

Es posible poner de manifiesto dicha influencia mediante dos tipos de
ensayos ampliamente estudiados: determinar las velocidades de reaccion
variando el tamafo de particula de catalizador o determinar las velocidades de
reaccion para un determinado tamafio de particula a diferentes temperaturas. En
la Figura 6.8 se muestra la gréfica obtenida para el segundo caso®, indicandose
las zonas donde el sistema presenta resistencias a la transferencia de masa

interna (control difusional).
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Régimen ' Réai o
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-
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Figura 6.8 Dependencia del log de la velocidad de reaccidon con la inversa de la temperatura

absoluta®

El ajuste lineal de los datos en la Figura 6.5, correspondiente a la
determinacion de la energia de activacion en la isomerizacion de LA con Ru/MgO
AA, no resulta suficiente para corroborar o despreciar efectos difusionales, debido
a que no es posible inferir a que region de trabajo de la Figura 6.8 se deberia

asignar.

El didmetro maximo de las particulas para los catalizadores evaluados
(Ru/MgO AA, Ru/AI203 y CaRu/MgO AA) se encuentra entre 70-100pum. De
acuerdo a los datos reportados en la literatura para reacciones similares con este
tipo de catalizadores, dicho diametro permitiria despreciar limitaciones difusionales
internas'®. Las experiencias realizadas por Bernas y col.** con catalizadores de

Ru/C y Ru/Al,O3 muestran que tanto la conversion como la velocidad de reaccion
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inicial para la isomerizacion de LA disminuyen a la mitad al aumentar el diametro
de particula del catalizador desde el rango 0-45um al rango 0-180um, lo cual
indica inhibicion de la velocidad por difusion interna debido a las particulas de
catalizador de mayor tamafio. Con las particulas de menor tamario, la velocidad de
reaccion se aproxima a un valor constante y a un plateau de la velocidad inicial

contra el tamafio de particula, alcanzando el régimen quimico.

Para corroborarlo se llevaron a cabo una serie de calculos utilizando
criterios y correlaciones matematicas disponibles en la bibliografia para determinar

limitaciones de transferencia de masa interna.

Uno de los métodos utilizados para estimar efectos difusionales es el

criterio de Weisz Prater, el cual queda definido mediante la ecuacion 6.3:

T d, 2 n+1
_ PrTvobs % ( ) Ec. 6.3

Cirp =
WP 36Dgsrcs \ 2

El criterio de Weisz Prater establece que para Cwp<<1 no hay limitaciones
para la difusion, y en consecuencia tampoco hay gradientes de concentracion
intraparticula. En cambio, cuando Cwp>>1 la difusion interna limita
significativamente la cinética de la reaccion. Los parametros utilizados para el

calculo de la resistencia difusional intraparticula se presentan en la Tabla 6.3.
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Tabla 6.3 Parametros usados para el calculo del médulo de Weisz Prater

Ru/MgO AA Ru/Al,O3 Ca-Ru/MgO AA
Parametro
op (Kg/m®) 1100 1600 1100
Fobs-165°c(MOI/(KQcat S)) 0,0026 0,0010 0.0044
dp (m) 1,0 10* 0,9 10" 1,0 10
& 0,40 0,47 0,40
T 3 3 3
Detr, La (M?/S) 1.07E-09 1.25E-09 1.07E-09
[LA] (mol/m®) 10 10 10
n 1 1 1
Cwp 0,074 0,03 0,12

La velocidad de reaccion de LA (r.a) fue determinada a partir de los datos

de reaccion experimentales a una temperatura de 165°C.

La difusividad efectiva (Deff) puede calcularse mediante la ecuacion que la

relaciona con una difusividad combinada D;;

Di€,

T

Deff= Ec.6.4
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€, y T representan respectivamente la porosidad y la tortuosidad del
catalizador. La porosidad fue determinada experimentalmente a partir de la
densidad del solido y el volumen de poros. Para la tortuosidad del catalizador se

acepto el criterio de Scott Fogler'?.

El valor de la difusividad (D;) se puede estimar utilizando distintas
correlaciones de mezclas binarias diluidas de no electrolitos®®. En este caso, la
estimacion de la difusividad de LA en decano se realizé6 mediante la correlacion de

Wilke y Chang™.

_ (XM)'/2
Di = D12— 11728E-16 TW Ec.6.5

El volumen molar (V) de LA a la temperatura de ebullicion puede

determinarse por el método de Tyny Calus *°.

V,, = 0,285V0*8 Ec6.6
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V. es el volumen critico y corresponde a 3,625x10-3 m*Kg (1,015m*/Kmol)
determinado de acuerdo al método de Ambrose que contempla el calculo de

parametros criticos (P,T yV) para compuestos puros hidrocarbonados®®.

V., = 1073(40 + YAv) Ec6.7

El valor de la viscosidad de decano (uz) a 165°C se obtiene mediante la
correlacion de Lewis-Squires'’, que contempla el célculo de viscosidad de liquidos
a temperaturas cercanas al punto de ebullicion.

T —Ty

-0.2661 _ ,,—02661 4, - "k Ec 6.8
h M+ 33 ‘

Cwp = parametro de Weisz- Prater

€p = Porosidad de la particula

T = Tortuosidad

D; = Coeficiente de difusion (difusién de un compuesto en otro, m?/s)
pp = densidad de la particula de catalizador

I v.obs= Velocidad observada

dp= diametro de particula del catalizador

Desi= Difusividad efectiva (m?/s)

Cs = Concentracion inicial de sustrato
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n =1 (orden de reaccion)

D1.: difusividad de LA en decano (m?/s)

Mz: viscosidad decano Pa s

V: volumen molar de LA a la temperatura de ebullicion normal (m3kmol)
X,: parametro de asociacion del solvente (-1para solventes no polares)*®

M,: peso molecular decano (Kg/Kmol)

6.2 Consideraciones sobre el mecanismo de reaccién

Para los catalizadores de metales de transicion soportados se ha descripto
que cuando los mismos son preactivados en H,, la migracion del doble enlace en
olefinas se lleva a cabo mayoritariamente mediante un mecanismo Horiuti-

Polanyi®®.

Si se considera el mecanismo Horiuti - Polanyi para la reaccién de
migracion del doble enlace de acido linoleico (LA) con catalizadores metalicos
soportados, durante la preactivacion, el H, se quimisorbe sobre la superficie
metélica generando sitios de H quimisorbido. Luego, el mismo LA se quimisorbe
sobre la superficie metélica preactivada, y un atomo de H de la superficie se

adiciona a LA generando un intemediario semihidrogenado quimisorbido (Fig. 6.9).
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La siguiente etapa (etapa 2) contempla dos reacciones competitivas que
dependen fuertemente del hidrégeno quimisorbido en la superficie metalica. Si el
recubrimiento de H; en la superficie es bajo, el metal abstrae un atomo de H de un
atomo de C adyacente y se produciria el corrimiento del doble enlace o
conjugacién (ISOMERIZACION). Si en cambio, el recubrimiento de H en la
superficie metalica es alto, un segundo atomo de H se adiciona al intermediario
semihidrogenado quimisorbido generando la hidrogenacion del doble enlace

(HIDROGENACION).
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—— H

(CH,);COOH
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H
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(CH,);COOH
H H3C-(H,C)4 (H:2
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_
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10trans 12cis CLA Acido oleico
ISOMERIZACION HIDROGENACION

Figura 6.9 Isomerizacion e hidrogenacion de acido linoleico mediante mecanismo Horiuti- Polanyi

Mediante este mecanismo, el conjunto de reacciones que podrian tener

lugar sobre la superficie de catalizadores metalicos es el siguiente:

- Migracién de dobles enlaces de LA para obtener CLA (9cis 11trans, 10trans

12cis, 9cis 1lcis, 9trans 11trans),

- Isomerizacién geométrica y posicional de CLA,
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- Hidrogenacion del doble enlace de LA para obtener un &cido graso
monoinsaturado,

- Hidrogenacion del doble enlace de CLA para obtener un &cido graso
monoinsaturado,

- Isomerizacion geométrica y posicional del acido graso monoinsaturado,

- Hidrogenacion del doble enlace de CLA para obtener &cido esteérico.

Si bien el mecanismo Horiuti - Polanyi es el que habitualmente se propone
para la migracion de los dobles enlaces, el modelamiento de la cinética de
isomerizacion de acidos grasos propuesta por Bernas yMuezin para obtener
informacion sobre el rol del hidrogeno quimisorbido no resulta satisfactorio si solo
se considera este mecanismo®. Cabe destacar que dicho mecanismo

mayormente considera que el metal se encuentra con estado de oxidacion 0.

La caracterizacion realizada mediante XPS a los catalizadores de Ru en el
presente trabajo indican que en la superficie catalitica no solo existen particulas
metélicas Ru® sino que también se observa la presencia de especies oxidicas
Ru™. La existencia de especies de Ru diferentes también se evidencia en los
ensayos de TPR. Es posible entonces considerar que la isomerizacion de LA
sobre catalizadores de Ru soportados podria involucrar otros mecanismos de

reaccion distintos a Horiuti- Polanyi.
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La migracion del doble enlace también podria realizarse sobre sitios
oxidados de Ru. Ya se ha mencionado que los estados de oxidacién de Ru mas
altos favorecen la migracién de dobles enlaces®. Siguiendo el esquema de la
Figura 6.9, la primera etapa catalitica implica una ruptura del enlace C-H y se
generaria un intermediario alilico sobre un sitio metalico. La hidrogenacion
subsiguiente en un atomo de C diferente resultaria en la migracion del doble
enlace®. LA se adsorbe formando un complejo 1 sobre la superficie coordinado a
un sitio acido Lewis. Si hay presentes sitios 4cido Bronsted, se protonaria el LA,
resultando en un intermediario carbenio donde se ha perdido el caracter de doble
enlace. La pérdida subsiguiente de un proton de otro &tomo de C resultaria en la

migracién intramolecular del doble enlace® .
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Figura 6.10 Isomerzacion de acido linoleico mediante mecanismo intramolecular
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6.3 Conclusiones

Los resultados obtenidos a partir de los ensayos con el catalizador Ru/MgO
AA para determinar el orden de reaccion, permitieron inferir que la reaccién de

isomerizacion de linoleico seguiria una cinética de primer orden.

La posibilidad que la reaccion de isomerizacion de &cido linoleico sobre
catalizadores de Ru soportados se lleve a cabo mediante mecanismos diferentes,
implica la presencia de especies de Ru oxidicas y metalicas. Sobre el catalizador
preactivado en hidrégeno, la migracion del doble enlace y la hidrogenacion
ocurririan mediante un mecanismo Horiuti-Polanyi. A medida que disminuye el
recubrimiento de H; quimisorbido sobre la superficie de metal preactivado,
comenzaria a tener lugar el mecanismo de deshidrogenaciébn o corrimiento

intramolecular sobre las especies oxidicas.

Cuando para una reaccién se obtienen energias de activacion menores a 6-
7 Kcal/mol o mayores a 50 Kcal/mol, dichos valores sugieren la existencia de
efectos difusionales externos o de gradientes térmicos respectivamente?. El valor
de energia de activacion hallado para el catalizador Ru/MgO AA a partir del gréafico
que obedece la ecuacion de Arrhenius (Fig. 6.5), si bien es mayor que el
encontrado en la literatura para reacciones de isomerizacion, presenta un valor

aceptable para una reaccidn que se encuentra bajo régimen quimico. En las
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reacciones gobernadas por régimen quimico la velocidad es proporcional a la
concentracion de sustrato como se corrobora en la Tabla 6.1 y no se encuentra
afectada por un aumento de la velocidad de agitacion del medio como se puede

observar en la Figura 6.7.

En este trabajo de tesis no se realizaron experiencias a diferente tamafio de
particula que permita realizar un analisis de los efectos difusionales internos. Sin
embargo, se aplicé el criterio de Weisz Prater (Cwp) para poder estimarlos. Los
valores del médulo de Weisz Prater, obtenidos a partir de la ecuacién 3 resultaron
menores a 1 para los tres catalizadores evaluados, lo cual indicaria que la
distribucién de tamafios de particulas no conduce a efectos de difusion interna que
pudiesen considerarse significativos. Tampoco resultaron significativos los efectos

de transferencia de masa externa sobre la actividad a partir de 500 rpm.
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CAPITULO 7

APLICACION TECNOLOGICA: ISOMERIZACION DE ACEITE

DE GIRASOL CON CATALIZADORES DE RU SOPORTADOS

RESUMEN

A partir de los estudios realizados en el capitulo 5, y en el contexto de
una futura aplicacién tecnoldgica, el Capitulo 7 se desarrolla con el objetivo de
analizar las posibilidades de implementar un proceso limpio aplicado a la
obtencién de CLA a partir de aceites vegetales comerciales. Particularmente,
las experiencias se realizaron con aceite de girasol, no solo por ser uno de los
mas adecuados para este fin, sino debido a que su produccién ocupa el
segundo lugar en nuestro pais. Ademas, se analizaron las posibilidades de

redso del catalizador.
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7.1 Introducciodn

La sintesis de productos oleaginosos sofisticados, como los destinados
para la elaboracion de alimentos funcionales, suplementos dietarios vy
nutracéuticos, ha tenido una evolucibn muy importante en los ultimos afios y
constituye un desafio tecnolégico permanente. En general, los procesos
involucrados son de alta complejidad y requieren ser continuamente
optimizados debido a la necesidad de obtener productos de alta pureza, al
menor costo econémico e impacto ambiental posible. Esto ha conducido a
explorar diferentes rutas de reaccién para modificacion quimica de aceites
vegetales comestibles tendientes a funcionalizar o modificar estructuralmente

los triglicéridos que componen el aceite vegetal en estudio.

Como ya ha sido mencionado, a partir del estudio de catalizadores
heterogéneos, nuestro grupo de investigacion trabaja en distintas lineas de
oleoquimica vinculadas a resolver problemas tecnolégicos o a desarrollar
productos de alto valor agregado a partir de aceites de girasol o soja. La linea
asociada a procesos de hidrogenacién catalitica se ha centrado principalmente
en el estudio de soportes monoliticos de catalizadores metalicos selectivos,
bajo condiciones operacionales que conlleven a la minimizacion de grasas

2 3 En cuanto al desarrollo de

trans y a su vez simplifiquen el proceso®
productos con valor agregado, ademas del trabajo de investigacién que se lleva
a cabo en el desarrollo de la presente tesis, se trabaja en la formulacién de

lipidos estructurados de cadena media y larga® °.
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Los lipidos estructurados son una iniciativa relativamente reciente cuya
finalidad es la obtencibn de acidos grasos diseflados a medida de la
funcionalidad fisiolégica o nutricional deseada y al igual que los CLA, se
pretende incorporarlos al mercado de consumo como alimento funcional o

nutracéutico® ’.

En nuestro pais, la produccion de aceites de los cinco principales granos
oleaginosos es de unas 10 millones de toneladas, de las cuales 7,5 millones
corresponden a aceite de soja y 2 millones a aceite de girasol. Las quinientas
mil toneladas restantes estan repartidas en la produccién de aceites de mani,
lino, algodon, cartamo y canola. En cuanto al girasol, la produccion de granos
en el periodo 2011-2012 fue de 3340000 Tn, correspondiendo a la Provincia

de Buenos Aires mas de la mitad de la produccion®.

Argentina es el segundo productor y primer exportador mundial de aceite
de girasol. Las exportaciones de girasol incluyen granos, aceites (crudo y
refinado) y pellets. Al igual que con el aceite, el cultivo de girasol es el segundo

cultivo oleaginoso en importancia, ocupando la soja el primer lugar.

El aceite de girasol es el mas utilizado en alimentacion en nuestro pais.

Se procesa un 92 % del grano de girasol producido. ElI 70% de ese valor se

exporta como aceite crudo a granel y harina proteica y 30% restante como
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aceite refinado envasado. A partir de una tonelada de girasol se extrae un 41%

de aceite, 42% de subproductos y 7% de desperdicio®.

Dada la importancia de las oleaginosas para la economia de nuestro
pais, es fundamental trabajar en el desarrollo e implantacion de procesos de
modificacion de aceites para obtencion de productos con valor agregado, ya

sea como alimento funcional, nutracéutico o suplemento dietario.

7.1.1 Obtencién de CLA a partir de aceites vegetales

Si bien en estudios de laboratorio se utiliza habitualmente acido linoleico
o metil linoleato como sustrato modelo, en los Ultimos afios ciertos aceites
vegetales con alto contenido de acido linoleico (soja, girasol, cartamo) han
servido de precursores para la obtencion de CLA. A nivel mundial, el aceite de
cartamo (77- 79% acido linoleico) es uno de los més utilizados en los procesos
de isomerizacién por su alto contenido de LA. Los aceites comestibles estan
constituidos por una mezcla de triglicéridos. Los acidos grasos tipicos en estas
moléculas de triglicéridos mayormente estan conformados por cadenas de 18
atomos de C: acido estearico (C18:0), acido oleico (C18:1, cis-9), elaidico

(C18:1, trans-9) y linoleico (C18:2, cis,cis-9,12) .

Los aceites vegetales utilizados para la sintesis de CLA tienen en su

composicion un alto contenido de &cido linoleico. En la Tabla 7.1 se reporta el

contenido de acido linoleico en distintos aceites vegetales.
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Tabla 7.1 Composicién en % peso de acido linoleico en diferentes aceites vegetales

Aceite vegetal Acido Linoleico (w6) - C18:2
Aceite de almendra 17
Aceite de canola 22
Aceite de coco 2
Aceite de maiz 58
Aceite de linaza 16
Aceite de oliva 10
Aceite de mani 32
Aceite de sésamo 45
Aceite de girasol 68
Aceite de semilla de algodén 54
Aceite de semilla de uva 73
Aceite de palma 10
Aceite de cartamo 78
Aceite de soja 54
Aceite de nueces 51

Si lo que se busca es la sintesis de CLA logrando un producto de alta
pureza, quiza el aceite de cartamo sea la mejor opcion. Sin embargo, debido a
su mayor producciéon y masividad de consumo, el aceite de girasol resultaria

mas apropiado para la obtencién de un producto enriquecido en CLA.

En la actualidad, los procesos industriales para la obtencién de CLA son

aun poco aceptables, principalmente desde el punto de vista medioambiental.
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Los procesos que involucran tecnologias mas limpias, como el uso de
catalizadores soportados 0 enzimaticos, aun se encuentran en etapas

10 1112 Generalmente, la reaccién se lleva a cabo mediante

incipientes
isomerizacion alcalina, teniendo como principal desventaja el uso excesivo de
bases fuertes como el hidréxido de potasio y metéxido de sodio™® y solventes

con cierta toxicidad (etilenglicol, dimetilsulféxido)**. Aunque, cada vez esta més

extendido el uso de propilenglicol.

La eleccidon de un solvente adecuado en procesos desarrollados para la
obtencion de productos destinados a ingesta humana o animal resulta
imprescindible. La toxicidad del solvente, los requerimientos de separacion, las
posibilidades de redso y la disposicién final del mismo son aspectos muy

importantes a considerar para evaluar la viabilidad de un proceso.

Se han reportado mezclas de solventes para esta reaccion con
catalizadores basicos homogéneos entre las que se encuentran: isopropanol-
hexano, agua- etanol, etilenglicol, DMF, t-butanol, DMSO, propilenglicol. La
reaccion de isomerizacibn en agua- etanol procede por encima de la
temperatura de ebullicibn de los solventes por lo que requiere operar a
presiones mayores que la atmosférica. Las temperaturas de reaccién
requeridas a presion atmosférica limitan la eleccion a solventes con punto de
ebullicion superior a los 160 °C. EIl etilenglicol y el DMSO son dos de los
solventes mas utilizados en las reacciones de sistemas homogéneos ** *°, dado

que poseen puntos de ebullicion adecuados para la reaccién (198 y 189°C,
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respectivamente). Sin embargo, se cuestiona su uso debido a que resultan
toxicos aun en muy bajos niveles de impurezas. Actualmente el uso de
propilenglicol como solvente en la produccion industrial de CLA con
catalizadores homogéneos, ha proporcionado resultados de productividad adn

mas satisfactorios que al utilizar etilenglicol’

. El propilenglicol tiene un punto de
ebullicion superior a 180°C y no se reportan caracteristicas toxicas para el
mismo. Existen en la literatura estudios realizados sobre la reaccion de
migracion de doble enlace en los que se considera la isomerizaciéon de metil
linoleato (éster de acido linoleico) sobre catalizadores de metales nobles en

alcoholes, los cuales funcionarian como agentes de transferencia de

hidrégeno™®.

7.2 1somerizacion de aceite de girasol: Ensayos Cataliticos

La eleccion de los pardmetros operacionales y de los catalizadores,
partiendo de aceite de girasol como sustrato para la sintesis de CLA, se
fundamenta en los resultados obtenidos para la reaccion de isomerizacion de
LA puro reportados en el capitulo 5 y particularmente previendo la
implementacion de un proceso con caracteristicas tecnologicas superadoras a
las actualmente empleadas y que a su vez sean favorables desde una

perspectiva medioambiental.

Se asumio como molécula modelo al acido linoleico y por lo tanto la

posibilidad de correlacionar su comportamiento en el medio de reaccién con el
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de la molécula de &cido linoleico integrada al triglicérico. En la Figura 7.1 se ha
representados la estructura de una molécula de triglicérido constituida por los
ésteres provenientes de acido estearico (C18:0), acido oleico (C18:1 9cis) y

acido linoleico (C18:2 9cis 12cis):

CHz—O—CHz‘éCHz%CHe, C18:0 (4cido estearico)

/ 9
| \ CHZ% H %’CHs C18:1 ¢ (4cido oleico)
9——10 12—
CH2—0_9H2‘<‘CH2a/ \11/ CH,——CHj
o} 7 4

C18:2 9c 12c (4cido linoleico

Figura 7.1 Estructura de molécula de triglicérico

En vista de una futura aplicacion tecnoldgica, el uso de un reactor a
pequefia escala de disefio robusto, cuyos parametros operacionales sean
asimilables por un proceso de mayor envergadural®, resultaria mas
conveniente que el de un reactor de vidrio. Pudimos corroborar que la reaccién
llevada a cabo en flujo de N, en reactor de vidrio permite obtener resultados de
laboratorio de manera muy sencilla y conduce a su vez a un sistema mas
selectivo a CLA dado que practicamente no se generan productos
hidrogenados. Sin embargo, un proceso de estas caracteristicas seria inviable

a escala industrial.
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Los ensayos de isomerizacion de aceite de girasol se realizaron en un

reactor Parr de acero inoxidable de 100 mL.

Dado que, a diferencia del reactor de vidrio, el reactor Parr no cuenta
con un sistema de reflujo que permita la condensacion de vapores a la salida
del reactor, la reaccion se llevd a cabo a la presion de vapor del solvente
usado en cada experiencia. Dichas experiencias se evaluaron a iguales
condiciones operacionales, siendo la Unica variable la proticidad del solvente.
Al igual que en los ensayos de isomerizaciébn de LA, se usaron octanol y
decano, pero ademas se agregd propilenglicol, un solvente prético como el
octanol, pero a diferencia de este (ltimo mas aceptado en la industria

alimenticia y farmaceutica®.

7.2.1 Procedimientos y condiciones operacionales

En todos los casos, previo a la reaccion, el catalizador ensayado fue
reducido in situ durante 1 hora a 100°C en flujo de H,. Los reactivos se
incorporaron al reactor siguiendo igual procedimiento que el implementado en
los ensayos de isomerizacion de LA. En cambio, el muestreo de productos a
diferentes tiempos se realizé a través de una valvula, descargando la muestra

impulsada por la presion de vapor del solvente en el medio de reaccion.

En la Tabla 7.2 se realiza un resumen de las condiciones operacionales

y caracteristicas de reaccion.
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Tabla 7.2 Parametros operacionales aplicados a la reaccion de isomerizacion de aceite de

girasol
Parametro operacional
Temperatura 165 °C
Presion Pv octanol= 1080 mmHg*

Pv decano=1160 mmHg**

Pv propilenglicol=1150 mmHg*

Velocidad de agitacion 600 rpm

Masa de catalizador 100 mg

Sustrato Aceite de girasol comercial
Relacion aceite : catalizador 0,1

Tiempo de reaccion 390 min

Volumen de solvente 35 mL

Las muestras extraidas se caracterizan siguiendo los mismos
procedimientos analiticos estipulados para las muestras obtenidas en la
reaccion de isomerizacion de LA?.Los perfiles de conversién asi como la
distribucién de productos de reaccién en la isomerizaciéon de LA se obtuvieron
a partir del area de la sefial cromatografica. Estos datos, asi como la relacion
entre dichas sefales cromatograficas, aportaron informacion suficiente para
realizar una evaluacion de los distintos catalizadores soportados,

principalmente en términos de actividad y selectividad.
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Sin embargo, en funcion del catalizador y solvente usados, en los
ensayos de isomerizacion de aceite de girasol se evalian fundamentalmente
las caracteristicas del producto obtenido. Por tal motivo resulta indispensable
determinar el contenido de CLA en el aceite modificado. La cuantificacion se
realizd6 agregando un estandar interno (C17:1-acido heptadecanoico) a las
muestras de aceite isomerizado antes de su derivatizacion a metil ésteres. Se
asume el mismo factor de respuesta para la deteccion cromatografica de los
metilésteres de los acidos grasos identificados. En el capitulo 4, se muestra en
la Figura 4.6 los cromatogramas correspondiente a una de las reacciones de

isomerizacion llevadas a cabo con aceite de girasol.

7.2.2 Ensayos de isomerizacion con catalizadores de Ru

soportados

Los catalizadores ensayos fueron seleccionados en base a su
desempefio catalitico en los ensayos de isomerizacion de LA. En estas

experiencias se utilizaron Ca-Ru/MgO AA (CO3°), Ru/MgO AA 'y Ru/Al;O3¢rg.

La respuesta en cada uno de los ensayos se midié6 en funcion del
contenido de CLA total para determinar el potencial enriquecimiento del aceite.
A su vez, se evalud el perfil de acido grasos producidos durante la reaccion:
esteéarico (C18:0), elaidico (C18:1t), oleico (C18:1c), C18:2tt no conjugados,

C18:2ct no conjugados, CLA ct-tc (C18:2ct-tc), CLA tt (C18:2tt).
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7.2.2.1 Ru/MgO AA

De los catalizadores soportados sobre MgO de alta pureza, el Ru/MgO
AA fue el que presentd mejor desempefio catalitico en la reaccion de
isomerizacion de LA. Por esta razén se lo selecciono para los ensayos en las

reacciones de isomerizacion de aceite de girasol

En la Figura 7.2 se muestra el contenido de CLA en el aceite, expresado
en mg de CLA por gramo de aceite de girasol en funcién del tiempo reaccion,
sefalandose particularmente los datos correspondientes a 150 y 390 min. Cada
uno de los perfiles corresponde a la reaccién en distintos solventes: decano,

octanol y propilenglicol (pplenglicol).

200 -

180 - l
3 160 -
s
'S 140 - l
% 120 -
Q @ decano
© 100 -
2 [}
= 80 - octanol
2 60 - pplenglicol
L—') 40 ~ ] "
[@)] 20 B [ |
= . v u, y | . . .

0 100 200 300 400

Tiempo (min)

Figura 7.2 Evolucion del contenido de CLA con el avance de la reaccion de isomerizacion de

aceite de girasol para el catalizador Ru/MgO AA en ¢decano, moctanol y A ppilenglicol

233



Capitulo 7: Aplicacién Tecnoldgica

La conversion de LA en el aceite de girasol se midi6 a 150 min y a
tiempo final de reaccion (390 min), obteniéndose 2 y 5% en decano, 4 y 12%

en octanol y 30 y 63% en propilenglicol respectivamente.

A su vez se calcul6 el valor de productividad para los distintos acidos
grasos obtenidos durante la reaccién de isomerizacion. La distribucion de
acidos grasos en el producto obtenido se calculé en base a la diferencia entre
la concentracion inicial y final de &cidos grasos. A partir de los datos de
conversion de LA obtenido (X,a) y de selectividad (S;), se calcul6 la
productividad (P;), expresada en m/m, para cada compuesto:

Pi=SiXLA Ec.7.1

En la Tabla 7.3 se reportan los valores de productividad de los

compuestos obtenidos durante la isomerizacion de aceite de girasol utilizando

los distintos solventes.
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Tabla 7.3 Productividad de acidos grasos en la reaccion de isomerizacion en distintos solventes

Solvente Pi Pi Pi Pi Pi Pi
Ac. (Decano- (Decano- (Octanol- (Octanol- (pplenglicol- (pplenglicol-
graso XLa=2%) XLa=5%) XLa=4%) X1a=12%) XLa=30%) X1a=63%)
C18:0 0,33 0,22 0,06 0,18 1,06 1,90
C18:1t 0 0 1,038 2,30 5,58 37,5
Ci8:1c 0 0,59 0 0 1,48 0
c18:2tt 0 0 0,84 2,52 2,70 7,65
C18:2ct 0 0 0 0 2,96 8,53
CLA ct-tc 4 9,95 4,26 10,15 19,59 15,46
CLA tt 0,65 0,96 1,66 2,35 7,46 11,45

7.2.2.2 Ca-Ru/ MgO AA (CO3")

Entre los catalizadores modificados con sales de calcio, la mezcla fisica

Ca-Ru/MgO(AA)(CO3") es la que presenta mejores propiedades cataliticas.

En la Figura 7.3 se muestra el contenido de CLA en el aceite en funcion

del tiempo de reaccién. Se sefialan en el grafico los datos correspondientes a

150 y 390 min.
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Figura 7.3 Evolucion del contenido de CLA con el avance de la reaccion de isomerizacion de
aceite de girasol para el catalizador Ca-Ru/MgO(AA)(CO3=) (O./H,) en ¢decano, moctanol y

A ppilenglicol

La conversion de LA en el aceite de girasol se midi6 a 150 min y a
tiempo final de reaccion (390 min), obteniéndose 3,4 y 7% en decano, 4 y 15%

en octanol y 42 y 82% en propilenglicol, respectivamente.

La productividad para cada compuesto obtenido como producto en el

aceite de girasol se calcul6 de igual manera que con Ru/MgO AA (Tabla 7.4)

236



Capitulo 7: Aplicacién Tecnoldgica

Tabla 7.4 Productividad de acidos grasos en la reaccion de isomerizacion en distintos solventes

Solvente Pi Pi Pi Pi Pi Pi
Ac. (Decano- (Decano- (Octanol- (Octanol- (pplenglicol- (pplenglicol-
graso XLa=3,4%) |  XLa=7%) XLa=4%) | X.a=15%) XLa=42%) XLa=82%)
C18:0 0,6 0,30 0,04 0,20 1,48 2,56
C18:1t 0 0 0,76 3,13 7,33 50,82
Ci8:1c 0 0,81 0,05 0 2,07 0
C18:2tt 0 0 0,62 3,00 3,78 10,40
C18:2ct 0 0 0 0 4,15 9,77
CLA ct-tc 7,2 13,89 3,15 12,78 26,82 19,79
CLA tt 1,17 1,38 1,22 3,09 11,00 15,28

7223 RU/yA|ZO30rg

Los catalizadores soportados sobre Al,O3 no presentaron un desempefo
catalitico satisfactorio comparado con los soportados sobre MgO en las
reacciones de isomerizacion de LA. Sin embargo, este catalizador esta
constituido por un soporte con caracteristicas acido — base diferentes a MgO,
por lo que podria aportar informacion que contribuya a la comprensiéon del
sistema. En estas experiencias se ensayo el catalizador Ru/yAl;O30rq, dado que

resultd ser mas activo que Ru/yAl;Ozinzorg.

En la Figura 7.4 se muestra el contenido de CLA en el aceite a

diferentes tiempos de reaccion. Al igual que en los graficos anteriores se
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seflalan los datos a 150 y 390 min, obteniéndose a estos tiempos una
conversion de LA en el aceite de girasol de 1 y 3% en decano, 2 y 6% en

octanol y 6 y 8% en propilenglicol, respectivamente.

200 ~
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S g0 - pplenglicol
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< 60 +
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£
20 + [ ] [ |
0 ‘ - = T ! T ’ ’ T ’ 1
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Tiempo (min)
Figura 7.4 Evolucion del contenido de CLA con el avance de la reaccion de isomerizacion de

aceite de girasol para el catalizador Ru/yAl,O3, €n #decano, moctanol y A ppilenglicol

La productividad para cada compuesto obtenido como producto en el
aceite de girasol se calculé de igual manera que con los dos catalizadores

anteriores (Tabla 7.5).
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Tabla 7.5 Productividad de acidos grasos en la reacciéon de isomerizacién en distintos

solventes
Solvente Pi Pi Pi Pi Pi Pi
Ac. (Decano- (Decano- (Octanol- (Octanol- (pplenglicol- (pplenglicol-
graso X1a=1%) XLa=3%) XLA=2%) XLa=6%) XLa=6%) XLa=8%)
C18:0 0,16 0,11 0,02 0,08 0,19 0,20
C18:1t 0 0 0 0 1,11 45
Ci8:1c 0 0,36 0 1,25 0,35 1,23
C18:2tt 0 0 0 0 0,54 0,65
C18:2ct 0 0 0,31 1,24 0,59 0,32
CLA ct-tc 2 5,56 1,57 4,45 3,91 3,3
CLA tt 0,32 0,79 0,61 1,88 1,49 1,7

7.2.2.4 Blancos de reaccién: reactividad del solvente

A iguales condiciones operacionales que el resto de los ensayos se
llevaron a cabo reacciones de isomerizacion en ausencia de catalizador para
evaluar la reactividad del solvente, constituyendo cada una de estas
experiencias los blancos de reaccion. En particular, se buscé determinar si los
solventes préticos conducian a productos de hidrogenacion mediante
reacciones de transferencia de hidrégeno. Si bien en el caso del propilenglicol

se observa conversion hacia productos de hidrogenacion, la reactividad del
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solvente no resulta significativa en comparacion con el grado de extension de la
reaccion en presencia de catalizador. La conversion de LA en el aceite no fue
mayor al 1% del LA inicial, en todo caso comparable con la conversion mas

baja observada para Ru/yAl,Os.

7.2.3 Discusion de resultados

Al igual que en las reacciones de isomerizacion de LA el catalizador Ca-

Ru/MgO(AA)(CO3") (O2/H,) es el que presenta mayor actividad hacia CLA.

La diferencia de reactividad quimica entre el acido linoleico y el aceite
de girasol en las reacciones de isomerizacion para la obtencién de CLA estaria
dada en primer lugar por la funcionalidad de la molécula de sustrato, un acido
frente a un éster de glicérido en el aceite. Probablemente, el mecanismo de
adsorcion de estas moléculas sobre la superficie catalitica sea determinante
para la cinética de la reaccion. De igual manera a lo planteado para la molécula
de LA (capitulo 5 seccion 4.1), un aumento en la basicidad de la superficie del
catalizador resultaria favorable para la interaccion de los dobles enlaces del
triglicérido con el sitio activo, aunque el tamafio de la molécula podria dificultar

estéricamente dicha interaccion.

En cuanto a los solventes, en decano, los catalizadores resultan mucho

menos activos en las reacciones de isomerizacion llevadas a cabo con aceite
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que cuando se usa LA. Cuando se usa solvente protico en el medio de
reaccion, y en particular propilenglicol, se observa un incremento de la
actividad catalitica. Si bien no se observa una mejora de la selectividad, el
cambio en la performance del catalizador es notorio. Igualmente a lo planteado
con LA en el capitulo 5 (5.5.2), los solventes proticos actuarian como fuente de
transferencia de hidrogeno®. Para el propilenglicol, se observa una reactividad
mucho mayor a igual volumen de solvente que con octanol. Una de las
razones podria ser que a igual volumen de solvente la concentracion de
hidrogenos acidos en el propilenglicol es 4.3 veces mayor que la

correspondiente al 1-octanol.

Los ensayos en ausencia de catalizador muestran que con propilenglicol
hay formacién de compuestos hidrogenados, pero resulta insignificante frente

al perfil de productos formados con catalizador en el medio de reaccion.

El uso de solventes proticos, definitivamente favorece la produccién de
CLA con cualquiera de los catalizadores de Ru soportados. En particular, el uso
de propilenglicol como solvente de reaccion aumenta significativamente la
actividad de los catalizadores soportados sobre MgO. Sin embargo, un
incremento de la actividad del catalizador conlleva un aumento en la
produccion de compuestos hidrogenados trans. Es importante destacar este
aspecto de la reaccion, dado que no seria beneficioso incrementar el contenido
de CLA en el aceite a expensas de un aumento desmedido del contenido de

trans. Especificamente estos trans perjudiciales corresponden a C18:1t y
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C18:2tt no conjugado®. En algunos trabajos en los que se muestra el
desemperio de catalizadores heterogéneos para la obtencion de CLA, se hace

referencia a los compuestos hidrogenados totales sin diferenciar a los trans?>.

Analizando la situacion mas favorable para la obtencion de un aceite
enriquecido en CLA, se observa que si bien para el catalizador Ca-Ru/MgO
AA(CO3") en propilenglicol se obtiene un contenido de CLA mayor a 190 mg/g
aceite a una X_a de 82%, la productividad de compuestos hidrogenados trans
(C18:1t, C18:2tt (no conjugado)) es de un 70%. La relacion entre CLA ct-tc/tt
fue de 1,30. En cambio, a X.o menores (42%) se obtiene un contenido de CLA
en el aceite de alrededor de 150 mg/g aceite con una productividad de trans
mucho menor (11%). Siendo la relacion CLA ct-tc/tt igual a 2,44. Cabe aclarar
gue si bien se calcula la conversion en base a LA consumido, los productos de
isomerizacion y de hidrogenacion también se obtienen a partir del &cido oleico

(C18:1c) que originalmente contiene el aceite.

Se observan caracteristicas similares para el comportamiento del
catalizador Ru/MgO AA en propilenglicol. A una X, de 63% se obtiene un
contenido total de CLA de 140 mg/g aceite con una productividad de
compuestos hidrogenados trans (C18:1t) de 45%. La relacion CLA ct-tc/tt fue
de 1,35. Para una X.a de 30 % el contenido de CLA resulté ser del00 mg/g
aceite y la productividad de trans de aproximadamente 8%. En este caso la

relacion CLA ct-tc/tt fue de 2,63.
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Con octanol como solvente, la actividad de los catalizadores soportados
sobre MgO disminuye considerablemente resultando la X 4 a 6 hs de reaccion
de 15 y 12 % para Ca-Ru/MgO AA(COs37) (Oo/Hz) y Ru/MgO AA,
respectivamente. El contenido de total de CLA correspondido 70mg/g de aceite
para el primero y 50 mg/g de aceite para el segundo, con productividades
similares de hidrogenados trans (5-6%). En decano la actividad de ambos

catalizadores cay0 abruptamente (X a=4%).

El catalizador Ru/yAl,O3 presenta una actividad muy baja. La maxima
Xia (8%) se observo en propilenglicol, para la cual se obtuvo un contenido total

de CLA de 25 mg/g aceite. Siendo la productividad de trans de un 5%.

Los estudios realizados con LA como molécula modelo en el capitulo 5
no resultan facilmente transferibles a la mezcla compleja de triglicéridos que
componen un aceite vegetal. Sin embargo, la aplicacion de una metodologia
experimental similar, permite avanzar en el disefio de un sistema

especificamente configurado para aceites.
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7.3 Ensayos de ReUso del Catalizador

En general, los catalizadores usados en los procesos relacionados con
aceites vegetales sufren una desactivacién importante®®. Para determinar la
capacidad de reuso del catalizador en la reacciones de sintesis de CLA se
trabajo en la recuperacién de las dos formulaciones que presentaron mejor
desemperio catalitico al evaluar conjuntamente actividad y selectividad a CLA:
Ru/MgO AA y Ca-Ru/MgO AA(COjz’). Los ensayos se realizaron en las
reacciones de isomerizacion de LA, bajo las condiciones de reaccién que

resultaron mas favorables para la produccion de CLA.

7.3.1 Recuperacion de Ca-Ru/MgO AA(CO3")

La posibilidad de retso de un catalizador estd condicionada por
diferentes causas: pérdida de Ru por “leaching”, obstruccién de los poros y
cambios fisicoquimicos irreversibles. La experiencia de recuperacién y relso

llevada a cabo para este catalizador consistio en el siguiente procedimiento:

Una vez finalizada la reaccién de isomerizacion de LA, se detiene la
agitacion y se mantiene circulando N, sobre el espacio de cabeza del reactor,
hasta enfriar la mezcla. Se encontr6 que la recuperacion mecanica de Ca-
Ru/MgO AA(CO3") no presentaba mayores dificultades. El catalizador se
estratifica hasta que decanta casi por completo sobre la base del reactor, lo

cual permite retirar el sobrenadante y evaporar en flujo de N, el exceso de
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liquido (Fig 7. 6-a)). Luego se activd en H, a 100°C durante 1 hora, se agrego
mezcla reactiva fresca (LA/decano) y se llevo a cabo la reaccién de

isomerizacion en iguales condiciones que cuando se utiliza catalizador fresco.

En la Figura 7.5 se muestra la conversion de LA durante el tiempo de
reaccion. Al cabo de 6 horas, la formulaciéon Ca-Ru/MgO AA(CO;s™ ) alcanza
una conversion de LA de un 50 % frente al 94 % alcanzada para el catalizador

fresco.
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Figura 7.5 # Evolucion de la reaccion de isomerizacion de LA con Ca-Ru/MgO AA(CO;3)
(O,/H,) fresco m Evolucién de la reaccion de isomerizacion con Ca-Ru/MgO AA(COj3) (Oy/Hy)

usado
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7.3.2 Recuperacion de Ru/MgO AA

Aun centrifugando, el catalizador de Ru/MgO AA permanece en
suspension (Figura 7.6-b)). No se pudo recuperar por decantacion y separacion
del solvente. Mediante filtrado fue posible separar el catalizador del producto de
reaccion, sin embargo la adherencia del catalizador al filtro no permitio

recuperarlo para su reuso.

Figura 7.6- a) Catalizador Ca-Ru/MgO AA(CO3) decantado luego de la reaccion de

isomerizacion de LA,- b) Catalizador Ru/MgO AA disperso luego de la reaccién de

isomerizacion de LA
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7.3.3 Discusion de resultados

El ensayo de recuperacion del catalizador solo se pudo realizar con el
catalizador Ca-Ru/MgO AA(CO3™) Las particulas del catalizador RuMgO AA se
disgregan en el solvente manteniéndose muy separadas entre si quiza debido
a que el material que da origen al catalizador es un MgO constituido por
particulas muy pequefias (< 50nm -nanopolvo). En la mezcla fisica el carbonato
de calcio agregado serviria de aglomerante del catalizador por lo que
favoreceria que las particulas de catalizador se mantengan unidas y

consecuentemente decanten con facilidad.

La desactivacion de un catalizador puede evaluarse realizando
experiencias consecutivas sobre la misma muestra de catalizador,
generalmente lavando con solvente al material catalitico luego de cada ensayo
para extraer la mayor cantidad de sustrato y producto que pudiese quedar
adherido al solido. Puede observarse que la actividad del catalizador Ca-
Ru/MgO AA(CO3™) cae casi a la mitad al usarlo una segunda vez en reaccion.
El catalizador no fue lavado con solvente fresco luego de la primera reaccion.
El producto o sustrato que hubiese quedado adsorbido al catalizador, luego de
evaporar el solvente de reaccion, podria haber provocado el taponamiento de
los poros y en consecuencia se generaria la desactivacion parcial del
catalizador. En la caracterizacion realizada al catalizador usado mediante FTIR
(Anexo A.4) se puede identificar la banda correspondiente a CH,-CH3; de

linoleato en la regién 2900 cm™ y una correspondiente a COO™ en 1590 cm™.
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Dado que la finalidad del ensayo fue evaluar la posibilidad de
recuperacion del catalizador, no solo para posteriores redsos sino también para
separarlo de los productos de reaccién, no se estudiaron exhaustivamente

otras causas para la caida de la actividad.

7.4 Conclusiones

Durante la isomerizacién de aceites vegetales en un reactor batch es
posible un aumento del contenido de CLA mediante el uso de catalizadores
heterogéneos. La actividad del catalizador respecto a las reacciones llevadas a
cabo con &cido linoleico puro como sustrato disminuye considerablemente si se
utiliza decano como solvente. EI aumento en el contenido de CLA resulta
significativo si la reaccién se lleva a cabo en solventes préticos. Dentro de los
solventes utilizados en estos ensayos, el propilenglicol condujo al aceite con

mayor enriquecimiento de CLA.

La dosis terapéutica de CLA implica un consumo de 3 0 4 g diarios. Esta
cantidad se encuentra por ejemplo en 6 Kg de carne vacuna®’ o 2,5 -4,5 kg de

28 29

manteca , por lo que resulta imposible consumir la dosis sugerida a traves

de un alimento sin modificar.

El producto obtenido mediante isomerizacion de aceite de girasol en

propilenglicol con el catalizador Ca-Ru/MgO AA(COj37), con una X.a de 82%,
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contiene unos 200 mg de CLA/ g de aceite a unas 6 horas de reaccion. Un
aceite de girasol enriquecido en CLA de estas caracteristicas requeriria un
consumo diario total de entre '15y 20 g. Este resultado se revelaria auspicioso
si no fuera que el producto contiene acidos grasos monoinsaturados trans
(acido elaidico) en cantidades considerablemente elevadas. Sin embargo,
durante la misma reaccién, evaluando la composicion del producto a una Xa
de 42%, el contenido de CLA obtenido es de 150 mg/g de aceite. Considerando
dicho analisis composicional, la dosis terapéutica se lograria con unos 20-25 g
de aceite diarios. El producto aun contiene monoinsaturados trans pero en

cantidades significativamente menores (5 veces).

Respecto a las posibilidades de reldso del catalizador en la reaccion de
isomerizacion de aceite de girasol, los resultados de los ensayos indican que
es fundamental la incorporacion de un modificador o aditivo a la formulacion de
base (Ru/MgO AA). Ademas de lograr un mejor desempefio catalitico, dicha
incorporacion pareciera incrementar la resistencia mecanica de las particulas
de catalizador, impidiendo su disgregacion y posibilitando la recuperacion del

mismo para redso.

115 g de aceite equivalen a 1 cucharada sopera
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CAPITULO 6

ASPECTOS TERMODINAMICOS, CINETICOS Y MECANISTICOS

RESUMEN

Haciendo uso de los datos experimentales previos y los antecedentes
reportados en la literatura, en este capitulo se realiza un analisis de parametros
termodinamicos y cinéticos de la reaccién de isomerizacion de acido linoleico con
catalizadores de Ru soportados. A partir de dicho analisis, fue posible establecer
conclusiones respecto a la cinética de la reaccion, energia de activacion,
estimacion de controles difusionales, asi como también aspectos mecanisticos de

la ruta de reaccion.
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6.1 Aspectos termodindmicos y cinéticos

6.1.1 Concentracion del sustrato LA

La variacion de la concentracion inicial de sustrato en una reaccidén quimica
permite inferir el orden de una reaccién. Se realizaron una serie de ensayos con el
catalizador Ru/MgO AA en los que se vario la concentracion de LA, manteniendo
constante la masa de catalizador, el volumen de solvente y demas condiciones
operativas. Los ensayos se realizaron a bajas conversiones de LA (Figura 6.1).

60 -
50 -
40

< 30 - —o— Cat/LA=1
== Cat/LA=0,5
Cat/LA=0,25

O 'v‘ T T T 1
0 20 40 60 80

Tiempo (min)

Figura 6.1 Efecto de la concentracion inicial de LA sobre la actividad catalitica en la reaccién de isomerizacion

sobre Ru/MgO AA

La velocidad inicial para las diferentes concentraciones iniciales de sustrato

se determind evaluando la concentracién de LA a 30 min de reaccion (Tabla 6.1).
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Como se explicard en detalle mas adelante los problemas difusionales tanto

externos como internos pueden despreciarse para las condiciones de reaccién

elegidas.

Tabla 6.1 Velocidad inicial de reaccion para diferentes concentraciones iniciales de LA

[ LA’] mol/L PLaisom (X10%) molmin™g™
0,01 0,9
0,02 2,2
0,04 47

Aplicando el método de las velocidades iniciales, se considera una ecuacion

cinética de la forma: r°=k[LA°]™, donde m corresponde al orden de reaccién para

LA, se grafica Ln (©°) vs Ln[LA°] y se aplica un ajuste lineal de los datos

experimentales.
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0 - Ln (r9=Lnk + m Ln [LA]
-1 -
_2 .
y =-1,4998+ 1,0923x
-3 A R2=0,9978
L4 -
S
_5 .
6 -
_7 .
'8 T T T 1
-5 -4,5 -4 -3,5 -3
Ln[LA,]

Figura 6.2 Determinacion del orden de reaccion en la isomerizacion de LA sobre Ru/MgO AA

La pendiente de la ecuacion corresponde a una estimacion del valor del
orden de reaccion. En este caso, el valor de m es de 1.09, lo cual indica que
resultaria adecuado asumir que la isomerizacién es de primer orden respecto a
LA. Este resultado avalaria el célculo de las constantes de velocidad de reaccién
(k), para el cual, de acuerdo a lo discutido en el capitulo anterior, se habia

considerado un orden de reaccion igual a 1.
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6.1.2 Temperatura de reaccion

La influencia de la temperatura en la reaccién de isomerizacion de LA se
investigo para el catalizador Ru/MgO AA. El estudio se realiz a tres temperaturas:

135, 150 y 165°C.

En la Figura 6.3 se muestra la variacion de la conversién de LA con el

tiempo a las diferentes temperaturas de reaccion consideradas.

80 -
70 -

60 -

<
o 40 @ X LA 135C
30 - m X LA 150C

20 - - ¢ ¢ X LA 165C

10 *

O T T T 1
0 100 200 300 400

Tiempo de reaccion (min)

Figura 6.3 Efecto de la temperatura en la actividad catalitica de la reaccion de isomerizacion de LA sobre

Ru/MgO AA

Las conversiones de LA a 6 horas de reaccion a 135°C, 150°Cy 165°C son

de 21, 50 y 72%, respectivamente.
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Si bien el cambio en la actividad catalitica con el aumento de la temperatura
de reaccion es significativo, la selectividad hacia los CLA en conjunto disminuye
levemente, debido principalmente a la formacion de compuestos hidrogenados.
Sin embargo, si se evalua el cambio en la distribucion de CLA ct-tc y tt, el aumento
de la temperatura genera un aumento en la produccién de los tt a tiempos de
reaccion prolongados (Fig. 6.4). Estas observaciones concuerdan con lo expuesto
por Fernandez' respecto a que un aumento de la temperatura de reaccion,
durante la hidrogenacion catalitica de aceite de girasol, promueve la trans-

isomerizacion.

14, —— *  Scttc135C
0,9 - ,/ £ 3 * P * P B Scttc150C
* L 2
0,8 - S ct tc 165C
< 0,7 1N - u n i § CLA 135C
- 4 . . .
g 06 - e § CLA 150C
(C
- | SCLA 165C
5 05
E 0,4 -
$ 0,3 -
0,2 -
0,1 -
O T T T 1
0 100 200 300 400

Tiempo de reaccion (min)

Figura 6.4 Efecto de la temperatura sobre la selectividad a CLA total y a los isémeros ct tc en la reaccion de

isomerizacion de LA sobre Ru/MgO AA
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Para una reaccién de primer orden, se puede plantear la siguiente

expresion matematica de velocidad inicial:

= k[LA Ec.6.1
It [LA] c

A partir del gréfico obtenido con los datos experimentales (In[LA] vs t) se
estiman las constantes de velocidad para los ensayos realizados a distintas
temperaturas (Anexo: A.6.4). Los R? en la Tabla 6.2 indican que el ajuste de la

reaccion con una ley de velocidad de primer orden resulta adecuado.

Tabla 6.2 Constantes de velocidad obtenidas para distintas temperaturas de reaccion

1/T x103(K™) Ln k R?
2,45 -7.42 0,97
2,36 -5,91 0,99
2,28 -4,56 0,99

R?: factor de correlacién para el célculo de k a partir de In[LA] vs t
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Si se considera la expresion de Arrhenius (Ec. 6.2) para la constante de
velocidad es posible determinar la energia de activacion aparente de la reacciéon

(Ea):

k = Ae~lEa/RT] Ec 6.2

En la Figura 6.5 se representa el logaritmo natural de la constante de
velocidad en funcién de la inversa de la temperatura absoluta. El valor de Energia
de activacion (Ea) obtenido a partir del ajuste lineal de los datos experimentales
corresponde a 113 KJ/mol (27 Kcal/mol). El factor pre-exponencial tiene un valor

de 1,79E11.

3 - -Ea/R=-13,6x103

4 - y =-13583x + 25,913
. R?=0,9931

_8 T T T T 1
2,25 2,3 2,35 2,4 2,45 2,5
1/T x103 K?

Figura. 6.5 Energia de activacion para la reaccion de isomerizaciéon de LA sobre Ru/MgO AA
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Los pardmetros de ajuste de modelos cinéticos propuestos para
mecanismos de reaccion que contemplan hidrogenacion e isomerizacion sobre
catalizadores de Pd/Al,O3 arrojan valores de energia de activacion de entre 40 y
58 KJ/mol para la hidrogenacion de dobles enlaces. Para las reacciones de
isomerizacion, sin discriminar conjugacion del doble enlace, la energia de
activacion reportada se encuentra entre 55 y 60 KJ/mol'. A partir de datos
experimentales se ha estimado que la energia de activacién de la reaccion de
hidrogenacion de olefinas es aproximadamente la mitad a la determinada para la
reaccion de migracién de dobles enlaces? ® . Una mayor energia de activacion
para las reacciones de isomerizacion corrobora la influencia que tiene la

temperatura sobre este tipo de reacciones.

Los modelos cinéticos obtenidos a partir de parametros de ajuste
presentados por Bernas y Murzin para una reaccion de primer orden con
catalizadores de Ru/Al,O3 reportan valores de energias de activacion de unos 80

Kj/mol*.
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6.1.3 Estimacién de los efectos difusionales

Las reacciones cataliticas llevadas a cabo en sistemas heterogéneos
implican eventualmente la existencia de problemas difusionales externos e
internos. Seglin Weber y Smith®, la transferencia de un compuesto desde una fase

liguida hacia un sitio de adsorcion se efectlia en cuatro etapas (Figura. 6.6):

- la transferencia del compuesto desde el liquido hacia la pelicula cerca al
adsorbente solido (etapa rapida),

- la transferencia del compuesto a través de la pelicula de liquido que rodea
la superficie externa del adsorbente (transferencia de masa externa- Kf),

- la difusion del compuesto al interior de la particula del adsorbente (difusién
intraparticula- Ds y Dp),

- adsorcién del compuesto en el sélido.

La cinética de adsorcion estd determinada por la etapa mas lenta, es decir, la
transferencia de masa externa (Kf) y la difusién intraparticula superficial (Ds) y/o
porosa (Dp). En general se considera que el efecto de la difusion superficial Ds es
mayor al ser comparada con la difusién porosa Dp. Komiyama y Smith® estimaron
que el efecto de la difusion superficial es veinte veces mas importante que el

efecto de la difusion porosa. En el caso de la isomerizacion de LA sobre
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catalizadores soportados, los efectos difusionales externos corresponden a la
difusion de LA en el solvente y su transferencia a través de la pelicula liquida
alrededor de las particulas de catalizador y los internos a la difusion intraparticula

solo de LA, dado que es el tnico reactivo en el medio.

Si bien el H, interviene en la reaccién, el mismo se encuentra quimisorbido
en la superficie del catalizador, por lo que no corresponde evaluar dichos efectos

difusionales.

|
1. Cuerpo de liquido (rapida)

l 2, Transferencia externa
Pedicula kg

3. Difuszidn imtrageanular

Ha. Uiusidn porosa
Mg
Zh . Oiusidn de Superficie

Farticula R

& Ndzorcidn (rapida)

Figura 6.6 Mecanismo de adsorcién propuesto por Weber y Smith (1987)
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6.1.3.1 Influencia de los efectos de masa externa(interfase liquido-

solido)

En las reacciones de hidrogenacion de &cidos grasos insaturados, entre los
que se encuentra el acido linoleico, los efectos de transferencia de masa externa
se verifican evaluando la velocidad de la reaccion en funcion de la velocidad de
agitacion’ 8. La agitacion de la mezcla es fundamental para el sistema trifasico
(gas-liquido-sdlido) no solo para mantener dispersas de manera uniforme las
particulas de catalizador, sino también para facilitar el transporte de H, a través de

la interfase gas-liquido y del reactivo liquido hacia la superficie del catalizador.

La reaccién de isomerizacién de LA, basicamente involucra dos fases,
liquido-sdlido= LA/solvente-catalizador, las cuales se requieren estén en contacto
intimo para favorecer la reaccion. Si bien el H, forma parte del sistema catalitico,
en la mayoria de las experiencias realizadas en este trabajo, el H, no es
suministrado como reactivo sino quimisorbido en la superficie del catalizador,
motivo por el cual no es considerado para evaluar efectos difusionales. Con la
finalidad de asegurar la ausencia de limitaciones a la transferencia de masa en la
interfase liquido-sdlido, se llevaron a cabo experiencias variando la velocidad de

agitacion en el medio de reaccion para el catalizador Ru/MgO AA.
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Figura 6.7 Conversion de LA en el tiempo para distintas velocidades de agitacion del medio de

reaccion

La Figura 6.7 muestra la variacion de la actividad en el tiempo para distintas
velocidades de agitacion en revoluciones por minuto del agitador. Puede
observarse que a partir de 500 rpm los efectos de transferencia de masa externa

sobre la actividad (velocidad de reaccién) resultaron no ser significativos.

Tampoco se observaron cambios en la selectividad con la velocidad de
agitacion, por lo que puede concluirse que por encima de 500 rpm la resistencia al
transporte externo es despreciable. Cabe mencionar que a 200 rpm el catalizador
no se encuentra uniformemente disperso en el medio de reaccion, algunas

particulas se depositan aleatoriamente sobre la base del reactor.
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6.1.3.2 Influencia de los efectos de difusiéon interna sobre la velocidad

de reaccion

La difusion de reactivos y productos dentro de los poros del catalizador
sucede simultaneamente con la reaccion. Por esta razon, debe analizarse la

influencia de la difusién interna como limitante de la velocidad de reaccién.

Es posible poner de manifiesto dicha influencia mediante dos tipos de
ensayos ampliamente estudiados: determinar las velocidades de reaccion
variando el tamafo de particula de catalizador o determinar las velocidades de
reaccion para un determinado tamafio de particula a diferentes temperaturas. En
la Figura 6.8 se muestra la gréfica obtenida para el segundo caso®, indicandose
las zonas donde el sistema presenta resistencias a la transferencia de masa

interna (control difusional).
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Régimen ' Réai o
difusional egimen quimico

-

1097

Figura 6.8 Dependencia del log de la velocidad de reaccidon con la inversa de la temperatura

absoluta®

El ajuste lineal de los datos en la Figura 6.5, correspondiente a la
determinacion de la energia de activacion en la isomerizacion de LA con Ru/MgO
AA, no resulta suficiente para corroborar o despreciar efectos difusionales, debido
a que no es posible inferir a que region de trabajo de la Figura 6.8 se deberia

asignar.

El didmetro maximo de las particulas para los catalizadores evaluados
(Ru/MgO AA, Ru/AI203 y CaRu/MgO AA) se encuentra entre 70-100pum. De
acuerdo a los datos reportados en la literatura para reacciones similares con este
tipo de catalizadores, dicho diametro permitiria despreciar limitaciones difusionales
internas'®. Las experiencias realizadas por Bernas y col.** con catalizadores de

Ru/C y Ru/Al,O3 muestran que tanto la conversion como la velocidad de reaccion
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inicial para la isomerizacion de LA disminuyen a la mitad al aumentar el diametro
de particula del catalizador desde el rango 0-45um al rango 0-180um, lo cual
indica inhibicion de la velocidad por difusion interna debido a las particulas de
catalizador de mayor tamafio. Con las particulas de menor tamario, la velocidad de
reaccion se aproxima a un valor constante y a un plateau de la velocidad inicial

contra el tamafio de particula, alcanzando el régimen quimico.

Para corroborarlo se llevaron a cabo una serie de calculos utilizando
criterios y correlaciones matematicas disponibles en la bibliografia para determinar

limitaciones de transferencia de masa interna.

Uno de los métodos utilizados para estimar efectos difusionales es el

criterio de Weisz Prater, el cual queda definido mediante la ecuacion 6.3:

T d, 2 n+1
_ PrTvobs % ( ) Ec. 6.3

Cirp =
WP 36Dgsrcs \ 2

El criterio de Weisz Prater establece que para Cwp<<1 no hay limitaciones
para la difusion, y en consecuencia tampoco hay gradientes de concentracion
intraparticula. En cambio, cuando Cwp>>1 la difusion interna limita
significativamente la cinética de la reaccion. Los parametros utilizados para el

calculo de la resistencia difusional intraparticula se presentan en la Tabla 6.3.
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Tabla 6.3 Parametros usados para el calculo del médulo de Weisz Prater

Ru/MgO AA Ru/Al,O3 Ca-Ru/MgO AA
Parametro
op (Kg/m®) 1100 1600 1100
Fobs-165°c(MOI/(KQcat S)) 0,0026 0,0010 0.0044
dp (m) 1,0 10* 0,9 10" 1,0 10
& 0,40 0,47 0,40
T 3 3 3
Detr, La (M?/S) 1.07E-09 1.25E-09 1.07E-09
[LA] (mol/m®) 10 10 10
n 1 1 1
Cwp 0,074 0,03 0,12

La velocidad de reaccion de LA (r.a) fue determinada a partir de los datos

de reaccion experimentales a una temperatura de 165°C.

La difusividad efectiva (Deff) puede calcularse mediante la ecuacion que la

relaciona con una difusividad combinada D;;

Di€,

T

Deff= Ec.6.4

210



Capitulo 6: Aspectos Termodindmicos, Cinéticos y Mecanisticos

€, y T representan respectivamente la porosidad y la tortuosidad del
catalizador. La porosidad fue determinada experimentalmente a partir de la
densidad del solido y el volumen de poros. Para la tortuosidad del catalizador se

acepto el criterio de Scott Fogler'?.

El valor de la difusividad (D;) se puede estimar utilizando distintas
correlaciones de mezclas binarias diluidas de no electrolitos®®. En este caso, la
estimacion de la difusividad de LA en decano se realizé6 mediante la correlacion de

Wilke y Chang™.

_ (XM)'/2
Di = D12— 11728E-16 TW Ec.6.5

El volumen molar (V) de LA a la temperatura de ebullicion puede

determinarse por el método de Tyny Calus *°.

V,, = 0,285V0*8 Ec6.6

211



Capitulo 6: Aspectos Termodindmicos, Cinéticos y Mecanisticos

V. es el volumen critico y corresponde a 3,625x10-3 m*Kg (1,015m*/Kmol)
determinado de acuerdo al método de Ambrose que contempla el calculo de

parametros criticos (P,T yV) para compuestos puros hidrocarbonados®®.

V., = 1073(40 + YAv) Ec6.7

El valor de la viscosidad de decano (uz) a 165°C se obtiene mediante la
correlacion de Lewis-Squires'’, que contempla el célculo de viscosidad de liquidos
a temperaturas cercanas al punto de ebullicion.

T —Ty

-0.2661 _ ,,—02661 4, - "k Ec 6.8
h M+ 33 ‘

Cwp = parametro de Weisz- Prater

€p = Porosidad de la particula

T = Tortuosidad

D; = Coeficiente de difusion (difusién de un compuesto en otro, m?/s)
pp = densidad de la particula de catalizador

I v.obs= Velocidad observada

dp= diametro de particula del catalizador

Desi= Difusividad efectiva (m?/s)

Cs = Concentracion inicial de sustrato
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n =1 (orden de reaccion)

D1.: difusividad de LA en decano (m?/s)

Mz: viscosidad decano Pa s

V: volumen molar de LA a la temperatura de ebullicion normal (m3kmol)
X,: parametro de asociacion del solvente (-1para solventes no polares)*®

M,: peso molecular decano (Kg/Kmol)

6.2 Consideraciones sobre el mecanismo de reaccién

Para los catalizadores de metales de transicion soportados se ha descripto
que cuando los mismos son preactivados en H,, la migracion del doble enlace en
olefinas se lleva a cabo mayoritariamente mediante un mecanismo Horiuti-

Polanyi®®.

Si se considera el mecanismo Horiuti - Polanyi para la reaccién de
migracion del doble enlace de acido linoleico (LA) con catalizadores metalicos
soportados, durante la preactivacion, el H, se quimisorbe sobre la superficie
metélica generando sitios de H quimisorbido. Luego, el mismo LA se quimisorbe
sobre la superficie metélica preactivada, y un atomo de H de la superficie se

adiciona a LA generando un intemediario semihidrogenado quimisorbido (Fig. 6.9).
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La siguiente etapa (etapa 2) contempla dos reacciones competitivas que
dependen fuertemente del hidrégeno quimisorbido en la superficie metalica. Si el
recubrimiento de H; en la superficie es bajo, el metal abstrae un atomo de H de un
atomo de C adyacente y se produciria el corrimiento del doble enlace o
conjugacién (ISOMERIZACION). Si en cambio, el recubrimiento de H en la
superficie metalica es alto, un segundo atomo de H se adiciona al intermediario
semihidrogenado quimisorbido generando la hidrogenacion del doble enlace

(HIDROGENACION).

214



Capitulo 6: Aspectos Termodindmicos, Cinéticos y Mecanisticos

(CH,);COOH

C-(H0). CZ\J
3\Hi2 /4
/\§/ /

Acido linoleico

CH,),COOH

+ o ( Etapa 1
—— H

(CH,);COOH

2 Intermediario
HyC-(H,C)s c o
L/ YQ ., semihidrogenado
H
)y

*

(CH,),COOH
(CH,);COOH
H H3C-(H,C)4 (H:2
H3C'(Hzc)4/\\/c
_
— N\ y
H Etapa 2
10trans 12cis CLA Acido oleico
ISOMERIZACION HIDROGENACION

Figura 6.9 Isomerizacion e hidrogenacion de acido linoleico mediante mecanismo Horiuti- Polanyi

Mediante este mecanismo, el conjunto de reacciones que podrian tener

lugar sobre la superficie de catalizadores metalicos es el siguiente:

- Migracién de dobles enlaces de LA para obtener CLA (9cis 11trans, 10trans

12cis, 9cis 1lcis, 9trans 11trans),

- Isomerizacién geométrica y posicional de CLA,
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- Hidrogenacion del doble enlace de LA para obtener un &cido graso
monoinsaturado,

- Hidrogenacion del doble enlace de CLA para obtener un &cido graso
monoinsaturado,

- Isomerizacion geométrica y posicional del acido graso monoinsaturado,

- Hidrogenacion del doble enlace de CLA para obtener &cido esteérico.

Si bien el mecanismo Horiuti - Polanyi es el que habitualmente se propone
para la migracion de los dobles enlaces, el modelamiento de la cinética de
isomerizacion de acidos grasos propuesta por Bernas yMuezin para obtener
informacion sobre el rol del hidrogeno quimisorbido no resulta satisfactorio si solo
se considera este mecanismo®. Cabe destacar que dicho mecanismo

mayormente considera que el metal se encuentra con estado de oxidacion 0.

La caracterizacion realizada mediante XPS a los catalizadores de Ru en el
presente trabajo indican que en la superficie catalitica no solo existen particulas
metélicas Ru® sino que también se observa la presencia de especies oxidicas
Ru™. La existencia de especies de Ru diferentes también se evidencia en los
ensayos de TPR. Es posible entonces considerar que la isomerizacion de LA
sobre catalizadores de Ru soportados podria involucrar otros mecanismos de

reaccion distintos a Horiuti- Polanyi.
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La migracion del doble enlace también podria realizarse sobre sitios
oxidados de Ru. Ya se ha mencionado que los estados de oxidacién de Ru mas
altos favorecen la migracién de dobles enlaces®. Siguiendo el esquema de la
Figura 6.9, la primera etapa catalitica implica una ruptura del enlace C-H y se
generaria un intermediario alilico sobre un sitio metalico. La hidrogenacion
subsiguiente en un atomo de C diferente resultaria en la migracion del doble
enlace®. LA se adsorbe formando un complejo 1 sobre la superficie coordinado a
un sitio acido Lewis. Si hay presentes sitios 4cido Bronsted, se protonaria el LA,
resultando en un intermediario carbenio donde se ha perdido el caracter de doble
enlace. La pérdida subsiguiente de un proton de otro &tomo de C resultaria en la

migracién intramolecular del doble enlace® .
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(CH,),COOH
H4C-(H,C), (H:u
3v\2v)a
/\Q/ /
Acido linoleico ¢
H H
N
\ S (CH,),COOH

HaC-(HoC)y C\J
/\Q/ /
l H
(CH,);COOH

H3C—(HZC)4/\ H----C,
7 _C,:/,' ////,///
s

C
Intermediario Carbenio '

(CH,);,COOH

H3C-(H2C)4/\ E\J

H2C\/ =

9cis 11trans CLA

Figura 6.10 Isomerzacion de acido linoleico mediante mecanismo intramolecular
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6.3 Conclusiones

Los resultados obtenidos a partir de los ensayos con el catalizador Ru/MgO
AA para determinar el orden de reaccion, permitieron inferir que la reaccién de

isomerizacion de linoleico seguiria una cinética de primer orden.

La posibilidad que la reaccion de isomerizacion de &cido linoleico sobre
catalizadores de Ru soportados se lleve a cabo mediante mecanismos diferentes,
implica la presencia de especies de Ru oxidicas y metalicas. Sobre el catalizador
preactivado en hidrégeno, la migracion del doble enlace y la hidrogenacion
ocurririan mediante un mecanismo Horiuti-Polanyi. A medida que disminuye el
recubrimiento de H; quimisorbido sobre la superficie de metal preactivado,
comenzaria a tener lugar el mecanismo de deshidrogenaciébn o corrimiento

intramolecular sobre las especies oxidicas.

Cuando para una reaccién se obtienen energias de activacion menores a 6-
7 Kcal/mol o mayores a 50 Kcal/mol, dichos valores sugieren la existencia de
efectos difusionales externos o de gradientes térmicos respectivamente?. El valor
de energia de activacion hallado para el catalizador Ru/MgO AA a partir del gréafico
que obedece la ecuacion de Arrhenius (Fig. 6.5), si bien es mayor que el
encontrado en la literatura para reacciones de isomerizacion, presenta un valor

aceptable para una reaccidn que se encuentra bajo régimen quimico. En las
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reacciones gobernadas por régimen quimico la velocidad es proporcional a la
concentracion de sustrato como se corrobora en la Tabla 6.1 y no se encuentra
afectada por un aumento de la velocidad de agitacion del medio como se puede

observar en la Figura 6.7.

En este trabajo de tesis no se realizaron experiencias a diferente tamafio de
particula que permita realizar un analisis de los efectos difusionales internos. Sin
embargo, se aplicé el criterio de Weisz Prater (Cwp) para poder estimarlos. Los
valores del médulo de Weisz Prater, obtenidos a partir de la ecuacién 3 resultaron
menores a 1 para los tres catalizadores evaluados, lo cual indicaria que la
distribucién de tamafios de particulas no conduce a efectos de difusion interna que
pudiesen considerarse significativos. Tampoco resultaron significativos los efectos

de transferencia de masa externa sobre la actividad a partir de 500 rpm.
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CAPITULO 7

APLICACION TECNOLOGICA: ISOMERIZACION DE ACEITE

DE GIRASOL CON CATALIZADORES DE RU SOPORTADOS

RESUMEN

A partir de los estudios realizados en el capitulo 5, y en el contexto de
una futura aplicacién tecnoldgica, el Capitulo 7 se desarrolla con el objetivo de
analizar las posibilidades de implementar un proceso limpio aplicado a la
obtencién de CLA a partir de aceites vegetales comerciales. Particularmente,
las experiencias se realizaron con aceite de girasol, no solo por ser uno de los
mas adecuados para este fin, sino debido a que su produccién ocupa el
segundo lugar en nuestro pais. Ademas, se analizaron las posibilidades de

redso del catalizador.
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7.1 Introducciodn

La sintesis de productos oleaginosos sofisticados, como los destinados
para la elaboracion de alimentos funcionales, suplementos dietarios vy
nutracéuticos, ha tenido una evolucibn muy importante en los ultimos afios y
constituye un desafio tecnolégico permanente. En general, los procesos
involucrados son de alta complejidad y requieren ser continuamente
optimizados debido a la necesidad de obtener productos de alta pureza, al
menor costo econémico e impacto ambiental posible. Esto ha conducido a
explorar diferentes rutas de reaccién para modificacion quimica de aceites
vegetales comestibles tendientes a funcionalizar o modificar estructuralmente

los triglicéridos que componen el aceite vegetal en estudio.

Como ya ha sido mencionado, a partir del estudio de catalizadores
heterogéneos, nuestro grupo de investigacion trabaja en distintas lineas de
oleoquimica vinculadas a resolver problemas tecnolégicos o a desarrollar
productos de alto valor agregado a partir de aceites de girasol o soja. La linea
asociada a procesos de hidrogenacién catalitica se ha centrado principalmente
en el estudio de soportes monoliticos de catalizadores metalicos selectivos,
bajo condiciones operacionales que conlleven a la minimizacion de grasas

2 3 En cuanto al desarrollo de

trans y a su vez simplifiquen el proceso®
productos con valor agregado, ademas del trabajo de investigacién que se lleva
a cabo en el desarrollo de la presente tesis, se trabaja en la formulacién de

lipidos estructurados de cadena media y larga® °.
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Los lipidos estructurados son una iniciativa relativamente reciente cuya
finalidad es la obtencibn de acidos grasos diseflados a medida de la
funcionalidad fisiolégica o nutricional deseada y al igual que los CLA, se
pretende incorporarlos al mercado de consumo como alimento funcional o

nutracéutico® ’.

En nuestro pais, la produccion de aceites de los cinco principales granos
oleaginosos es de unas 10 millones de toneladas, de las cuales 7,5 millones
corresponden a aceite de soja y 2 millones a aceite de girasol. Las quinientas
mil toneladas restantes estan repartidas en la produccién de aceites de mani,
lino, algodon, cartamo y canola. En cuanto al girasol, la produccion de granos
en el periodo 2011-2012 fue de 3340000 Tn, correspondiendo a la Provincia

de Buenos Aires mas de la mitad de la produccion®.

Argentina es el segundo productor y primer exportador mundial de aceite
de girasol. Las exportaciones de girasol incluyen granos, aceites (crudo y
refinado) y pellets. Al igual que con el aceite, el cultivo de girasol es el segundo

cultivo oleaginoso en importancia, ocupando la soja el primer lugar.

El aceite de girasol es el mas utilizado en alimentacion en nuestro pais.

Se procesa un 92 % del grano de girasol producido. ElI 70% de ese valor se

exporta como aceite crudo a granel y harina proteica y 30% restante como
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aceite refinado envasado. A partir de una tonelada de girasol se extrae un 41%

de aceite, 42% de subproductos y 7% de desperdicio®.

Dada la importancia de las oleaginosas para la economia de nuestro
pais, es fundamental trabajar en el desarrollo e implantacion de procesos de
modificacion de aceites para obtencion de productos con valor agregado, ya

sea como alimento funcional, nutracéutico o suplemento dietario.

7.1.1 Obtencién de CLA a partir de aceites vegetales

Si bien en estudios de laboratorio se utiliza habitualmente acido linoleico
o metil linoleato como sustrato modelo, en los Ultimos afios ciertos aceites
vegetales con alto contenido de acido linoleico (soja, girasol, cartamo) han
servido de precursores para la obtencion de CLA. A nivel mundial, el aceite de
cartamo (77- 79% acido linoleico) es uno de los més utilizados en los procesos
de isomerizacién por su alto contenido de LA. Los aceites comestibles estan
constituidos por una mezcla de triglicéridos. Los acidos grasos tipicos en estas
moléculas de triglicéridos mayormente estan conformados por cadenas de 18
atomos de C: acido estearico (C18:0), acido oleico (C18:1, cis-9), elaidico

(C18:1, trans-9) y linoleico (C18:2, cis,cis-9,12) .

Los aceites vegetales utilizados para la sintesis de CLA tienen en su

composicion un alto contenido de &cido linoleico. En la Tabla 7.1 se reporta el

contenido de acido linoleico en distintos aceites vegetales.
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Tabla 7.1 Composicién en % peso de acido linoleico en diferentes aceites vegetales

Aceite vegetal Acido Linoleico (w6) - C18:2
Aceite de almendra 17
Aceite de canola 22
Aceite de coco 2
Aceite de maiz 58
Aceite de linaza 16
Aceite de oliva 10
Aceite de mani 32
Aceite de sésamo 45
Aceite de girasol 68
Aceite de semilla de algodén 54
Aceite de semilla de uva 73
Aceite de palma 10
Aceite de cartamo 78
Aceite de soja 54
Aceite de nueces 51

Si lo que se busca es la sintesis de CLA logrando un producto de alta
pureza, quiza el aceite de cartamo sea la mejor opcion. Sin embargo, debido a
su mayor producciéon y masividad de consumo, el aceite de girasol resultaria

mas apropiado para la obtencién de un producto enriquecido en CLA.

En la actualidad, los procesos industriales para la obtencién de CLA son

aun poco aceptables, principalmente desde el punto de vista medioambiental.
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Los procesos que involucran tecnologias mas limpias, como el uso de
catalizadores soportados 0 enzimaticos, aun se encuentran en etapas

10 1112 Generalmente, la reaccién se lleva a cabo mediante

incipientes
isomerizacion alcalina, teniendo como principal desventaja el uso excesivo de
bases fuertes como el hidréxido de potasio y metéxido de sodio™® y solventes

con cierta toxicidad (etilenglicol, dimetilsulféxido)**. Aunque, cada vez esta més

extendido el uso de propilenglicol.

La eleccidon de un solvente adecuado en procesos desarrollados para la
obtencion de productos destinados a ingesta humana o animal resulta
imprescindible. La toxicidad del solvente, los requerimientos de separacion, las
posibilidades de redso y la disposicién final del mismo son aspectos muy

importantes a considerar para evaluar la viabilidad de un proceso.

Se han reportado mezclas de solventes para esta reaccion con
catalizadores basicos homogéneos entre las que se encuentran: isopropanol-
hexano, agua- etanol, etilenglicol, DMF, t-butanol, DMSO, propilenglicol. La
reaccion de isomerizacibn en agua- etanol procede por encima de la
temperatura de ebullicibn de los solventes por lo que requiere operar a
presiones mayores que la atmosférica. Las temperaturas de reaccién
requeridas a presion atmosférica limitan la eleccion a solventes con punto de
ebullicion superior a los 160 °C. EIl etilenglicol y el DMSO son dos de los
solventes mas utilizados en las reacciones de sistemas homogéneos ** *°, dado

que poseen puntos de ebullicion adecuados para la reaccién (198 y 189°C,
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respectivamente). Sin embargo, se cuestiona su uso debido a que resultan
toxicos aun en muy bajos niveles de impurezas. Actualmente el uso de
propilenglicol como solvente en la produccion industrial de CLA con
catalizadores homogéneos, ha proporcionado resultados de productividad adn

mas satisfactorios que al utilizar etilenglicol’

. El propilenglicol tiene un punto de
ebullicion superior a 180°C y no se reportan caracteristicas toxicas para el
mismo. Existen en la literatura estudios realizados sobre la reaccion de
migracion de doble enlace en los que se considera la isomerizaciéon de metil
linoleato (éster de acido linoleico) sobre catalizadores de metales nobles en

alcoholes, los cuales funcionarian como agentes de transferencia de

hidrégeno™®.

7.2 1somerizacion de aceite de girasol: Ensayos Cataliticos

La eleccion de los pardmetros operacionales y de los catalizadores,
partiendo de aceite de girasol como sustrato para la sintesis de CLA, se
fundamenta en los resultados obtenidos para la reaccion de isomerizacion de
LA puro reportados en el capitulo 5 y particularmente previendo la
implementacion de un proceso con caracteristicas tecnologicas superadoras a
las actualmente empleadas y que a su vez sean favorables desde una

perspectiva medioambiental.

Se asumio como molécula modelo al acido linoleico y por lo tanto la

posibilidad de correlacionar su comportamiento en el medio de reaccién con el
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de la molécula de &cido linoleico integrada al triglicérico. En la Figura 7.1 se ha
representados la estructura de una molécula de triglicérido constituida por los
ésteres provenientes de acido estearico (C18:0), acido oleico (C18:1 9cis) y

acido linoleico (C18:2 9cis 12cis):

CHz—O—CHz‘éCHz%CHe, C18:0 (4cido estearico)

/ 9
| \ CHZ% H %’CHs C18:1 ¢ (4cido oleico)
9——10 12—
CH2—0_9H2‘<‘CH2a/ \11/ CH,——CHj
o} 7 4

C18:2 9c 12c (4cido linoleico

Figura 7.1 Estructura de molécula de triglicérico

En vista de una futura aplicacion tecnoldgica, el uso de un reactor a
pequefia escala de disefio robusto, cuyos parametros operacionales sean
asimilables por un proceso de mayor envergadural®, resultaria mas
conveniente que el de un reactor de vidrio. Pudimos corroborar que la reaccién
llevada a cabo en flujo de N, en reactor de vidrio permite obtener resultados de
laboratorio de manera muy sencilla y conduce a su vez a un sistema mas
selectivo a CLA dado que practicamente no se generan productos
hidrogenados. Sin embargo, un proceso de estas caracteristicas seria inviable

a escala industrial.
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Los ensayos de isomerizacion de aceite de girasol se realizaron en un

reactor Parr de acero inoxidable de 100 mL.

Dado que, a diferencia del reactor de vidrio, el reactor Parr no cuenta
con un sistema de reflujo que permita la condensacion de vapores a la salida
del reactor, la reaccion se llevd a cabo a la presion de vapor del solvente
usado en cada experiencia. Dichas experiencias se evaluaron a iguales
condiciones operacionales, siendo la Unica variable la proticidad del solvente.
Al igual que en los ensayos de isomerizaciébn de LA, se usaron octanol y
decano, pero ademas se agregd propilenglicol, un solvente prético como el
octanol, pero a diferencia de este (ltimo mas aceptado en la industria

alimenticia y farmaceutica®.

7.2.1 Procedimientos y condiciones operacionales

En todos los casos, previo a la reaccion, el catalizador ensayado fue
reducido in situ durante 1 hora a 100°C en flujo de H,. Los reactivos se
incorporaron al reactor siguiendo igual procedimiento que el implementado en
los ensayos de isomerizacion de LA. En cambio, el muestreo de productos a
diferentes tiempos se realizé a través de una valvula, descargando la muestra

impulsada por la presion de vapor del solvente en el medio de reaccion.

En la Tabla 7.2 se realiza un resumen de las condiciones operacionales

y caracteristicas de reaccion.
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Tabla 7.2 Parametros operacionales aplicados a la reaccion de isomerizacion de aceite de

girasol
Parametro operacional
Temperatura 165 °C
Presion Pv octanol= 1080 mmHg*

Pv decano=1160 mmHg**

Pv propilenglicol=1150 mmHg*

Velocidad de agitacion 600 rpm

Masa de catalizador 100 mg

Sustrato Aceite de girasol comercial
Relacion aceite : catalizador 0,1

Tiempo de reaccion 390 min

Volumen de solvente 35 mL

Las muestras extraidas se caracterizan siguiendo los mismos
procedimientos analiticos estipulados para las muestras obtenidas en la
reaccion de isomerizacion de LA?.Los perfiles de conversién asi como la
distribucién de productos de reaccién en la isomerizaciéon de LA se obtuvieron
a partir del area de la sefial cromatografica. Estos datos, asi como la relacion
entre dichas sefales cromatograficas, aportaron informacion suficiente para
realizar una evaluacion de los distintos catalizadores soportados,

principalmente en términos de actividad y selectividad.
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Sin embargo, en funcion del catalizador y solvente usados, en los
ensayos de isomerizacion de aceite de girasol se evalian fundamentalmente
las caracteristicas del producto obtenido. Por tal motivo resulta indispensable
determinar el contenido de CLA en el aceite modificado. La cuantificacion se
realizd6 agregando un estandar interno (C17:1-acido heptadecanoico) a las
muestras de aceite isomerizado antes de su derivatizacion a metil ésteres. Se
asume el mismo factor de respuesta para la deteccion cromatografica de los
metilésteres de los acidos grasos identificados. En el capitulo 4, se muestra en
la Figura 4.6 los cromatogramas correspondiente a una de las reacciones de

isomerizacion llevadas a cabo con aceite de girasol.

7.2.2 Ensayos de isomerizacion con catalizadores de Ru

soportados

Los catalizadores ensayos fueron seleccionados en base a su
desempefio catalitico en los ensayos de isomerizacion de LA. En estas

experiencias se utilizaron Ca-Ru/MgO AA (CO3°), Ru/MgO AA 'y Ru/Al;O3¢rg.

La respuesta en cada uno de los ensayos se midié6 en funcion del
contenido de CLA total para determinar el potencial enriquecimiento del aceite.
A su vez, se evalud el perfil de acido grasos producidos durante la reaccion:
esteéarico (C18:0), elaidico (C18:1t), oleico (C18:1c), C18:2tt no conjugados,

C18:2ct no conjugados, CLA ct-tc (C18:2ct-tc), CLA tt (C18:2tt).
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7.2.2.1 Ru/MgO AA

De los catalizadores soportados sobre MgO de alta pureza, el Ru/MgO
AA fue el que presentd mejor desempefio catalitico en la reaccion de
isomerizacion de LA. Por esta razén se lo selecciono para los ensayos en las

reacciones de isomerizacion de aceite de girasol

En la Figura 7.2 se muestra el contenido de CLA en el aceite, expresado
en mg de CLA por gramo de aceite de girasol en funcién del tiempo reaccion,
sefalandose particularmente los datos correspondientes a 150 y 390 min. Cada
uno de los perfiles corresponde a la reaccién en distintos solventes: decano,

octanol y propilenglicol (pplenglicol).
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Figura 7.2 Evolucion del contenido de CLA con el avance de la reaccion de isomerizacion de

aceite de girasol para el catalizador Ru/MgO AA en ¢decano, moctanol y A ppilenglicol
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La conversion de LA en el aceite de girasol se midi6 a 150 min y a
tiempo final de reaccion (390 min), obteniéndose 2 y 5% en decano, 4 y 12%

en octanol y 30 y 63% en propilenglicol respectivamente.

A su vez se calcul6 el valor de productividad para los distintos acidos
grasos obtenidos durante la reaccién de isomerizacion. La distribucion de
acidos grasos en el producto obtenido se calculé en base a la diferencia entre
la concentracion inicial y final de &cidos grasos. A partir de los datos de
conversion de LA obtenido (X,a) y de selectividad (S;), se calcul6 la
productividad (P;), expresada en m/m, para cada compuesto:

Pi=SiXLA Ec.7.1

En la Tabla 7.3 se reportan los valores de productividad de los

compuestos obtenidos durante la isomerizacion de aceite de girasol utilizando

los distintos solventes.
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Tabla 7.3 Productividad de acidos grasos en la reaccion de isomerizacion en distintos solventes

Solvente Pi Pi Pi Pi Pi Pi
Ac. (Decano- (Decano- (Octanol- (Octanol- (pplenglicol- (pplenglicol-
graso XLa=2%) XLa=5%) XLa=4%) X1a=12%) XLa=30%) X1a=63%)
C18:0 0,33 0,22 0,06 0,18 1,06 1,90
C18:1t 0 0 1,038 2,30 5,58 37,5
Ci8:1c 0 0,59 0 0 1,48 0
c18:2tt 0 0 0,84 2,52 2,70 7,65
C18:2ct 0 0 0 0 2,96 8,53
CLA ct-tc 4 9,95 4,26 10,15 19,59 15,46
CLA tt 0,65 0,96 1,66 2,35 7,46 11,45

7.2.2.2 Ca-Ru/ MgO AA (CO3")

Entre los catalizadores modificados con sales de calcio, la mezcla fisica

Ca-Ru/MgO(AA)(CO3") es la que presenta mejores propiedades cataliticas.

En la Figura 7.3 se muestra el contenido de CLA en el aceite en funcion

del tiempo de reaccién. Se sefialan en el grafico los datos correspondientes a

150 y 390 min.
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Figura 7.3 Evolucion del contenido de CLA con el avance de la reaccion de isomerizacion de
aceite de girasol para el catalizador Ca-Ru/MgO(AA)(CO3=) (O./H,) en ¢decano, moctanol y

A ppilenglicol

La conversion de LA en el aceite de girasol se midi6 a 150 min y a
tiempo final de reaccion (390 min), obteniéndose 3,4 y 7% en decano, 4 y 15%

en octanol y 42 y 82% en propilenglicol, respectivamente.

La productividad para cada compuesto obtenido como producto en el

aceite de girasol se calcul6 de igual manera que con Ru/MgO AA (Tabla 7.4)
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Tabla 7.4 Productividad de acidos grasos en la reaccion de isomerizacion en distintos solventes

Solvente Pi Pi Pi Pi Pi Pi
Ac. (Decano- (Decano- (Octanol- (Octanol- (pplenglicol- (pplenglicol-
graso XLa=3,4%) |  XLa=7%) XLa=4%) | X.a=15%) XLa=42%) XLa=82%)
C18:0 0,6 0,30 0,04 0,20 1,48 2,56
C18:1t 0 0 0,76 3,13 7,33 50,82
Ci8:1c 0 0,81 0,05 0 2,07 0
C18:2tt 0 0 0,62 3,00 3,78 10,40
C18:2ct 0 0 0 0 4,15 9,77
CLA ct-tc 7,2 13,89 3,15 12,78 26,82 19,79
CLA tt 1,17 1,38 1,22 3,09 11,00 15,28

7223 RU/yA|ZO30rg

Los catalizadores soportados sobre Al,O3 no presentaron un desempefo
catalitico satisfactorio comparado con los soportados sobre MgO en las
reacciones de isomerizacion de LA. Sin embargo, este catalizador esta
constituido por un soporte con caracteristicas acido — base diferentes a MgO,
por lo que podria aportar informacion que contribuya a la comprensiéon del
sistema. En estas experiencias se ensayo el catalizador Ru/yAl;O30rq, dado que

resultd ser mas activo que Ru/yAl;Ozinzorg.

En la Figura 7.4 se muestra el contenido de CLA en el aceite a

diferentes tiempos de reaccion. Al igual que en los graficos anteriores se
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seflalan los datos a 150 y 390 min, obteniéndose a estos tiempos una
conversion de LA en el aceite de girasol de 1 y 3% en decano, 2 y 6% en

octanol y 6 y 8% en propilenglicol, respectivamente.
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Figura 7.4 Evolucion del contenido de CLA con el avance de la reaccion de isomerizacion de

aceite de girasol para el catalizador Ru/yAl,O3, €n #decano, moctanol y A ppilenglicol

La productividad para cada compuesto obtenido como producto en el
aceite de girasol se calculé de igual manera que con los dos catalizadores

anteriores (Tabla 7.5).
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Tabla 7.5 Productividad de acidos grasos en la reacciéon de isomerizacién en distintos

solventes
Solvente Pi Pi Pi Pi Pi Pi
Ac. (Decano- (Decano- (Octanol- (Octanol- (pplenglicol- (pplenglicol-
graso X1a=1%) XLa=3%) XLA=2%) XLa=6%) XLa=6%) XLa=8%)
C18:0 0,16 0,11 0,02 0,08 0,19 0,20
C18:1t 0 0 0 0 1,11 45
Ci8:1c 0 0,36 0 1,25 0,35 1,23
C18:2tt 0 0 0 0 0,54 0,65
C18:2ct 0 0 0,31 1,24 0,59 0,32
CLA ct-tc 2 5,56 1,57 4,45 3,91 3,3
CLA tt 0,32 0,79 0,61 1,88 1,49 1,7

7.2.2.4 Blancos de reaccién: reactividad del solvente

A iguales condiciones operacionales que el resto de los ensayos se
llevaron a cabo reacciones de isomerizacion en ausencia de catalizador para
evaluar la reactividad del solvente, constituyendo cada una de estas
experiencias los blancos de reaccion. En particular, se buscé determinar si los
solventes préticos conducian a productos de hidrogenacion mediante
reacciones de transferencia de hidrégeno. Si bien en el caso del propilenglicol

se observa conversion hacia productos de hidrogenacion, la reactividad del
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solvente no resulta significativa en comparacion con el grado de extension de la
reaccion en presencia de catalizador. La conversion de LA en el aceite no fue
mayor al 1% del LA inicial, en todo caso comparable con la conversion mas

baja observada para Ru/yAl,Os.

7.2.3 Discusion de resultados

Al igual que en las reacciones de isomerizacion de LA el catalizador Ca-

Ru/MgO(AA)(CO3") (O2/H,) es el que presenta mayor actividad hacia CLA.

La diferencia de reactividad quimica entre el acido linoleico y el aceite
de girasol en las reacciones de isomerizacion para la obtencién de CLA estaria
dada en primer lugar por la funcionalidad de la molécula de sustrato, un acido
frente a un éster de glicérido en el aceite. Probablemente, el mecanismo de
adsorcion de estas moléculas sobre la superficie catalitica sea determinante
para la cinética de la reaccion. De igual manera a lo planteado para la molécula
de LA (capitulo 5 seccion 4.1), un aumento en la basicidad de la superficie del
catalizador resultaria favorable para la interaccion de los dobles enlaces del
triglicérido con el sitio activo, aunque el tamafio de la molécula podria dificultar

estéricamente dicha interaccion.

En cuanto a los solventes, en decano, los catalizadores resultan mucho

menos activos en las reacciones de isomerizacion llevadas a cabo con aceite
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que cuando se usa LA. Cuando se usa solvente protico en el medio de
reaccion, y en particular propilenglicol, se observa un incremento de la
actividad catalitica. Si bien no se observa una mejora de la selectividad, el
cambio en la performance del catalizador es notorio. Igualmente a lo planteado
con LA en el capitulo 5 (5.5.2), los solventes proticos actuarian como fuente de
transferencia de hidrogeno®. Para el propilenglicol, se observa una reactividad
mucho mayor a igual volumen de solvente que con octanol. Una de las
razones podria ser que a igual volumen de solvente la concentracion de
hidrogenos acidos en el propilenglicol es 4.3 veces mayor que la

correspondiente al 1-octanol.

Los ensayos en ausencia de catalizador muestran que con propilenglicol
hay formacién de compuestos hidrogenados, pero resulta insignificante frente

al perfil de productos formados con catalizador en el medio de reaccion.

El uso de solventes proticos, definitivamente favorece la produccién de
CLA con cualquiera de los catalizadores de Ru soportados. En particular, el uso
de propilenglicol como solvente de reaccion aumenta significativamente la
actividad de los catalizadores soportados sobre MgO. Sin embargo, un
incremento de la actividad del catalizador conlleva un aumento en la
produccion de compuestos hidrogenados trans. Es importante destacar este
aspecto de la reaccion, dado que no seria beneficioso incrementar el contenido
de CLA en el aceite a expensas de un aumento desmedido del contenido de

trans. Especificamente estos trans perjudiciales corresponden a C18:1t y
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C18:2tt no conjugado®. En algunos trabajos en los que se muestra el
desemperio de catalizadores heterogéneos para la obtencion de CLA, se hace

referencia a los compuestos hidrogenados totales sin diferenciar a los trans?>.

Analizando la situacion mas favorable para la obtencion de un aceite
enriquecido en CLA, se observa que si bien para el catalizador Ca-Ru/MgO
AA(CO3") en propilenglicol se obtiene un contenido de CLA mayor a 190 mg/g
aceite a una X_a de 82%, la productividad de compuestos hidrogenados trans
(C18:1t, C18:2tt (no conjugado)) es de un 70%. La relacion entre CLA ct-tc/tt
fue de 1,30. En cambio, a X.o menores (42%) se obtiene un contenido de CLA
en el aceite de alrededor de 150 mg/g aceite con una productividad de trans
mucho menor (11%). Siendo la relacion CLA ct-tc/tt igual a 2,44. Cabe aclarar
gue si bien se calcula la conversion en base a LA consumido, los productos de
isomerizacion y de hidrogenacion también se obtienen a partir del &cido oleico

(C18:1c) que originalmente contiene el aceite.

Se observan caracteristicas similares para el comportamiento del
catalizador Ru/MgO AA en propilenglicol. A una X, de 63% se obtiene un
contenido total de CLA de 140 mg/g aceite con una productividad de
compuestos hidrogenados trans (C18:1t) de 45%. La relacion CLA ct-tc/tt fue
de 1,35. Para una X.a de 30 % el contenido de CLA resulté ser del00 mg/g
aceite y la productividad de trans de aproximadamente 8%. En este caso la

relacion CLA ct-tc/tt fue de 2,63.
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Con octanol como solvente, la actividad de los catalizadores soportados
sobre MgO disminuye considerablemente resultando la X 4 a 6 hs de reaccion
de 15 y 12 % para Ca-Ru/MgO AA(COs37) (Oo/Hz) y Ru/MgO AA,
respectivamente. El contenido de total de CLA correspondido 70mg/g de aceite
para el primero y 50 mg/g de aceite para el segundo, con productividades
similares de hidrogenados trans (5-6%). En decano la actividad de ambos

catalizadores cay0 abruptamente (X a=4%).

El catalizador Ru/yAl,O3 presenta una actividad muy baja. La maxima
Xia (8%) se observo en propilenglicol, para la cual se obtuvo un contenido total

de CLA de 25 mg/g aceite. Siendo la productividad de trans de un 5%.

Los estudios realizados con LA como molécula modelo en el capitulo 5
no resultan facilmente transferibles a la mezcla compleja de triglicéridos que
componen un aceite vegetal. Sin embargo, la aplicacion de una metodologia
experimental similar, permite avanzar en el disefio de un sistema

especificamente configurado para aceites.
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7.3 Ensayos de ReUso del Catalizador

En general, los catalizadores usados en los procesos relacionados con
aceites vegetales sufren una desactivacién importante®®. Para determinar la
capacidad de reuso del catalizador en la reacciones de sintesis de CLA se
trabajo en la recuperacién de las dos formulaciones que presentaron mejor
desemperio catalitico al evaluar conjuntamente actividad y selectividad a CLA:
Ru/MgO AA y Ca-Ru/MgO AA(COjz’). Los ensayos se realizaron en las
reacciones de isomerizacion de LA, bajo las condiciones de reaccién que

resultaron mas favorables para la produccion de CLA.

7.3.1 Recuperacion de Ca-Ru/MgO AA(CO3")

La posibilidad de retso de un catalizador estd condicionada por
diferentes causas: pérdida de Ru por “leaching”, obstruccién de los poros y
cambios fisicoquimicos irreversibles. La experiencia de recuperacién y relso

llevada a cabo para este catalizador consistio en el siguiente procedimiento:

Una vez finalizada la reaccién de isomerizacion de LA, se detiene la
agitacion y se mantiene circulando N, sobre el espacio de cabeza del reactor,
hasta enfriar la mezcla. Se encontr6 que la recuperacion mecanica de Ca-
Ru/MgO AA(CO3") no presentaba mayores dificultades. El catalizador se
estratifica hasta que decanta casi por completo sobre la base del reactor, lo

cual permite retirar el sobrenadante y evaporar en flujo de N, el exceso de
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liquido (Fig 7. 6-a)). Luego se activd en H, a 100°C durante 1 hora, se agrego
mezcla reactiva fresca (LA/decano) y se llevo a cabo la reaccién de

isomerizacion en iguales condiciones que cuando se utiliza catalizador fresco.

En la Figura 7.5 se muestra la conversion de LA durante el tiempo de
reaccion. Al cabo de 6 horas, la formulaciéon Ca-Ru/MgO AA(CO;s™ ) alcanza
una conversion de LA de un 50 % frente al 94 % alcanzada para el catalizador

fresco.
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Figura 7.5 # Evolucion de la reaccion de isomerizacion de LA con Ca-Ru/MgO AA(CO;3)
(O,/H,) fresco m Evolucién de la reaccion de isomerizacion con Ca-Ru/MgO AA(COj3) (Oy/Hy)
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7.3.2 Recuperacion de Ru/MgO AA

Aun centrifugando, el catalizador de Ru/MgO AA permanece en
suspension (Figura 7.6-b)). No se pudo recuperar por decantacion y separacion
del solvente. Mediante filtrado fue posible separar el catalizador del producto de
reaccion, sin embargo la adherencia del catalizador al filtro no permitio

recuperarlo para su reuso.

Figura 7.6- a) Catalizador Ca-Ru/MgO AA(CO3) decantado luego de la reaccion de

isomerizacion de LA,- b) Catalizador Ru/MgO AA disperso luego de la reaccién de

isomerizacion de LA
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7.3.3 Discusion de resultados

El ensayo de recuperacion del catalizador solo se pudo realizar con el
catalizador Ca-Ru/MgO AA(CO3™) Las particulas del catalizador RuMgO AA se
disgregan en el solvente manteniéndose muy separadas entre si quiza debido
a que el material que da origen al catalizador es un MgO constituido por
particulas muy pequefias (< 50nm -nanopolvo). En la mezcla fisica el carbonato
de calcio agregado serviria de aglomerante del catalizador por lo que
favoreceria que las particulas de catalizador se mantengan unidas y

consecuentemente decanten con facilidad.

La desactivacion de un catalizador puede evaluarse realizando
experiencias consecutivas sobre la misma muestra de catalizador,
generalmente lavando con solvente al material catalitico luego de cada ensayo
para extraer la mayor cantidad de sustrato y producto que pudiese quedar
adherido al solido. Puede observarse que la actividad del catalizador Ca-
Ru/MgO AA(CO3™) cae casi a la mitad al usarlo una segunda vez en reaccion.
El catalizador no fue lavado con solvente fresco luego de la primera reaccion.
El producto o sustrato que hubiese quedado adsorbido al catalizador, luego de
evaporar el solvente de reaccion, podria haber provocado el taponamiento de
los poros y en consecuencia se generaria la desactivacion parcial del
catalizador. En la caracterizacion realizada al catalizador usado mediante FTIR
(Anexo A.4) se puede identificar la banda correspondiente a CH,-CH3; de

linoleato en la regién 2900 cm™ y una correspondiente a COO™ en 1590 cm™.
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Dado que la finalidad del ensayo fue evaluar la posibilidad de
recuperacion del catalizador, no solo para posteriores redsos sino también para
separarlo de los productos de reaccién, no se estudiaron exhaustivamente

otras causas para la caida de la actividad.

7.4 Conclusiones

Durante la isomerizacién de aceites vegetales en un reactor batch es
posible un aumento del contenido de CLA mediante el uso de catalizadores
heterogéneos. La actividad del catalizador respecto a las reacciones llevadas a
cabo con &cido linoleico puro como sustrato disminuye considerablemente si se
utiliza decano como solvente. EI aumento en el contenido de CLA resulta
significativo si la reaccién se lleva a cabo en solventes préticos. Dentro de los
solventes utilizados en estos ensayos, el propilenglicol condujo al aceite con

mayor enriquecimiento de CLA.

La dosis terapéutica de CLA implica un consumo de 3 0 4 g diarios. Esta
cantidad se encuentra por ejemplo en 6 Kg de carne vacuna®’ o 2,5 -4,5 kg de

28 29

manteca , por lo que resulta imposible consumir la dosis sugerida a traves

de un alimento sin modificar.

El producto obtenido mediante isomerizacion de aceite de girasol en

propilenglicol con el catalizador Ca-Ru/MgO AA(COj37), con una X.a de 82%,
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contiene unos 200 mg de CLA/ g de aceite a unas 6 horas de reaccion. Un
aceite de girasol enriquecido en CLA de estas caracteristicas requeriria un
consumo diario total de entre '15y 20 g. Este resultado se revelaria auspicioso
si no fuera que el producto contiene acidos grasos monoinsaturados trans
(acido elaidico) en cantidades considerablemente elevadas. Sin embargo,
durante la misma reaccién, evaluando la composicion del producto a una Xa
de 42%, el contenido de CLA obtenido es de 150 mg/g de aceite. Considerando
dicho analisis composicional, la dosis terapéutica se lograria con unos 20-25 g
de aceite diarios. El producto aun contiene monoinsaturados trans pero en

cantidades significativamente menores (5 veces).

Respecto a las posibilidades de reldso del catalizador en la reaccion de
isomerizacion de aceite de girasol, los resultados de los ensayos indican que
es fundamental la incorporacion de un modificador o aditivo a la formulacion de
base (Ru/MgO AA). Ademas de lograr un mejor desempefio catalitico, dicha
incorporacion pareciera incrementar la resistencia mecanica de las particulas
de catalizador, impidiendo su disgregacion y posibilitando la recuperacion del

mismo para redso.

115 g de aceite equivalen a 1 cucharada sopera
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CAPITULO 8

CONCLUSIONES FINALES

RESUMEN

Existe una creciente demanda de procesos quimicos industriales mas
eficientes y econdmicos compatibles con el cuidado del medio ambiente. Esto ha
generado la necesidad de incorporar a dichos procesos, métodos quimicos

superadores en términos de productividad, selectividad, costos y quimica verde.

Actualmente, la obtencién industrial de CLA se lleva a cabo en procesos
homogéneos utilizando bases. El disefio de catalizadores heterogéneos eficientes
contribuiria a la implantacion de tecnologias limpias desde la perspectiva
medioambiental, sustituyendo el uso de materiales toxicos por otros considerados
de bajo impacto ambiental y facilitando la recuperaciéon del catalizador para su

posterior redso.

El trabajo experimental realizado para el desarrollo de la presente tesis
indica que la obtencion de CLA mediante isomerizacion de LA o de aceite de
girasol usando catalizadores de Ru soportados es un proceso con grandes

posibilidades de implementarse a mayor escala.
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8.1 Obtencion de CLA a partir de acido linoleico

La actividad de los catalizadores de Ru en la sintesis de CLA mediante
isomerizacion de LA, resultd marcadamente influenciada por la naturaleza del
soporte. Los catalizadores de Ru soportados sobre un 6xido basico como es el

MgO presentaron mejor desempefio que los soportados sobre Al;O3.

El carbonato de calcio en si mismo no presenta actividad catalitica,
tampoco como soporte de Ru. Sin embargo, la incorporacion de carbonato de
calcio a catalizadores de naturaleza basica produce una mejora significativa en la
actividad. Este comportamiento podria asumirse como un efecto sinérgico, dado
gue se observa un incremento de la basicidad en la formulacion obtenida respecto
del catalizador original. La especiacion de Ru en la superficie pudo correlacionarse
con la basicidad del catalizador. Una mayor basicidad implic6 un aumento en la
relacion de especies de Ru oxidadas respecto a la metalica. Dado que la actividad

catalitica depende de dicha relacion, la basicidad cumpliria un rol indirecto.

La selectividad observada hacia el conjunto de CLA con las distintas
formulaciones, no muestra diferencias que resulten de relevancia significativa. En
general, al analizar la selectividad hacia CLA especificos (ct-tc, tt), se pone en
evidencia que a altas conversiones de LA, la mezcla de isbmeros conduce al

equilibrio termodinamico, es decir a la formacién de tt.
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Los parametros de reaccion asi como también el pre-tratamiento de los
catalizadores son factores determinantes de la actividad y la selectividad a CLA.
Bajo ciertas condiciones consideradas Optimas, se logra convertir la mayor parte

de LA en forma selectiva a CLA totales:

Temperatura de reduccion del catalizador: 100°C

Solvente: aprético

- Temperatura de reaccion: 165°C

Velocidad de agitacion: 500-800 rpm

Sistema en flujo de N

Uno de los principales parametros condicionantes de la selectividad es la
disponibilidad de hidrégeno en el medio de reaccién. La conjugacién de dobles
enlaces se favorece si se mantiene baja la concentraciébn de hidrégeno en el
medio. Un alto recubrimiento de hidrégeno en el catalizador o un exceso de
hidrogeno en el solvente de reaccion, conlleva a la saturacion de dobles enlaces.
El uso de solventes proticos conduce a un aumento de compuestos hidrogenados

en el producto.
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8.2 Obtenciéon de CLA a partir de aceite de girasol

Como se ha mencionado, la finalidad de este trabajo de investigacion es
realizar un aporte que contribuya a una mejora tecnoldgica en el proceso de

produccién de CLA ya sea para su uso como nutracéutico o alimento funcional.

Los ensayos de isomerizacion con aceite de girasol resultaron ser
alentadores dada la posibilidad de formulacién de un alimento funcional mediante

el enriquecimiento de CLA en el aceite.

La isomerizacion de aceite de girasol en un reactor batch con catalizadores
de Ru soportados, conduce a un aumento del contenido de CLA en el aceite.
Aunqgue a diferencia de las reacciones con LA, el aumento en el contenido de CLA
resulta significativo si la reaccion se lleva a cabo en solventes proticos, en

particular cuando se utiliza propilenglicol.

Usando el catalizador de Ru soportado sobre MgO modificado con CaCO3;

(CaRu/MgO AA) en la isomerizacion de aceite de girasol se obtiene un producto
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que contiene 150 mg CLA /g aceite, con lo cual la dosis terapéutica diaria se
lograria con 20-25 g de aceite. Una caracteristica desfavorable del producto es
gue contiene, aunque en bajas concentraciones, acidos grasos monoinstaurados

trans.

Respecto a las posibilidades de reuso del catalizador, los resultados de los
ensayos indican que la incorporacion de un modificador a la formulacion de base
(Ru/MgO AA) resulta fundamental. Ademas de lograr un mejor desempefio
catalitico, dicha incorporacién pareciera incrementar la resistencia mecanica de las
particulas de catalizador, impidiendo su disgregaciéon y posibilitando la

recuperacion del mismo para reuso.

8.3 Trabajo Futuro

Considerando los resultados presentados, el trabajo futuro deberia
centrarse en realizar un estudio exhaustivo respecto a la durabilidad y estabilidad
de los catalizadores de Ru soportados sobre MgO y en particular los modificados

con CaCO3; sometidos a sucesivos reusos.

Una alternativa a los sistemas con el catalizador en suspension, muy

interesante de desarrollar, seria la utilizacion de monolitos ceramicos o metalicos
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como soportes del catalizador de Ru, tanto en la reaccion de isomerizacion de LA

como de en la de aceite de girasol. A través del desarrollo de las tesis doctorales

de Sanchez Morales y Boldrini referenciadas en el capitulo 7, nuestro grupo de
investigacion ha adquirido experiencia en la preparacion de catalizadores

monoliticos utilizados en reacciones de hidrogenacion de aceites vegetales.

Por dltimo, la produccion de aceite de girasol enriquecido en CLA como
alimento funcional posibilitaria la incorporacion del producto a un mercado de
mayor consumo que el que se alcanzaria con el CLA obtenido a partir de LA. En
consecuencia, la eliminacibn de compuestos monoinsaturados trans generados
durante la isomerizacion de aceite es uno de los objetivos que sin duda se debe
plantear en una planificacion prospectiva del trabajo de investigacion sobre este

tema.
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A.1 Tratamiento de expansion de area del soporte 6xido de magnesio

Los soportes MgO(AA) (ALDRICH) y MgO(AA)(VR) fueron obtenidos a
partir de un tratamiento de expansion de area de los MgO(BA) y MgO(BA)(VR),
respectivamente. Originalmente el MgO(BA) tiene un area de 40 m%g vy el
MgO(BA)(VR) tiene un area de 18 m%g. El procedimiento de expansién de

area se realiza de la siguiente manera:

En primer lugar se lleva a cabo la descomposicion del MgO para formar
Mg(OH),. Para ello se suspende el 6xido (7%p/p) en agua, la cual se agrega
lentamente en agitacibn a temperatura ambiente. Una vez suspendido se
aumenta la temperatura a 80°C y se mantiene en agitacion durante 4 h. Al cabo
de las 4 h, se aumenta la temperatura a 85 °C, manteniéndolo a esta
temperatura durante 24 h, para eliminar el exceso de agua. Posteriormente se
oxida en aire, en principio a 350°C durante 2 h, luego se eleva la temperatura a
500°C y se mantiene a esta temperatura durante 8h. Por ultimo, el 6xido asi

obtenido se enfria en aire .

258



Anexo

A.2 Determinacion de la composicion de acidos grasos

Para la determinacion de la composicién de acidos grasos se utilizo el
método IUPAC 2.301 — 2.302: Metilacién en caliente con metanoato de sodio,

seguida de esterificacion en medio acido.

A.2.1 Definicidn

La cromatografia gas liquido requiere el uso de ésteres metilicos, o sea
la conversion del aceite vegetal y animal o acidos grasos de cualquier origen en
los ésteres metilicos de los acidos grasos. Esto se realiza mediante metandlisis
alcalina de los glicéridos, seguida de esterificacion de los acidos grasos en

medio acido.

A.2.2 Reactivos

e Solucién de sodio en metanol: pesar 0.5 g de Na y llevar a 100 mL con
metanol.

e Fenolftaleina al 1% en metanol.

e Solucion 5-6 % p/p de acido sulfarico (6= 1.04) en metanol anhidro [ 3
mL de sulftrico en 100 mL de metanol]

e Solucién saturada de NacCl.
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A.2.3 Procedimiento de derivatizacion de 4cidos grasos a metil ésteres

e Pesar 0.15-0.20 g de aceite en un matraz de 50 mL

e Agregar bolitas de vidrio o placa porosa.

e Agregar 10 mL de metilato soédico con embudo.

e Hervir a reflujo hasta obtener una sola fase ( minimo 5 min, maximo 15
min) [sobre placa calefactora en recipiente conteniendo arena]

e Quitar de la placa calefactora y agregar fenolftaleina.

e Agregar el sulfdrico hasta que la fenolftaleina vire a transparente.

e Calentar a reflujo durante 10 minutos.

e Agregar la solucion saturada de NaCl en agua.

e Extraer con 1 mL de hexano.

e Agregar agua para que la fase hexano quede en el cuello del matraz y

facilitar su extraccion del mismo.

Los ésteres metilicos obtenidos se pueden conservar 24 h en frascos
bien tapados en atmésfera de nitrégeno a 2° C. La identificacién de los mismos
se realiza por cromatografia gaseosa mediante los Métodos 1 o 2 indicados en

el capitulo 4.

A.3 Cuantificaciéon de acidos grasos en aceite de girasol

El contenido de acidos grasos en el producto de isomerizacion de aceite
de girasol se determina mediante el agregado de un estandar interno a las

muestras obtenidas. Previo a la derivatizacion, se agrega a las muestras una
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solucion de acido heptadecanoico (C17:0) de concentracion conocida. Luego

de analizan los metil ésteres mediante el procedimiento A.2.3.

A partir del cromatograma obtenido (Fig. A.3.1.) se identifican los
distintos acido grasos en la muestra. El contenido de un determinado acido
graso se calcula mediante la Ecuacion A.3.1. Se considera que la deteccion de

todos los acidos grasos en las muestras tiene igual factor de respuesta que el

acido heptadecanoico:

A 1MHP
agl = aiHP — Ec.A.3.1

Mag1= masa de acido graso 1 identificado en la muestra.
A.gi=area del pico obtenida en el cromatograma para el acido graso 1.
Mup= masa de acido heptadecanoico en la muestra.

Anp= area del pico obtenida en el cromatograma para el acido heptadecanoico.

B
F Isom 3-19abril2012.CH1

T linoleicn)

BI04 Estandar
interno

L=

E.0E+04

C1:1 (aleico)

C1T:0 theptanoica))

4.0E+04~

E.0E+04—

C16:0 (palmitica)

C15:0 (estedrica)

C18:2 Belit)
C18:2 (101 2e)
Holic)

C1g:2 (Bl

—{ Ci1a:2

=

0.0 E+00H

ZE00 Z8.00 L FE00 S£.00 Tmin]

Figura A.3.1 Muestra de aceite de girasol isomerizado con agregado de estandar interno

(C17:0) previo a la derivatizacion
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Tabla A.3.1 Reporte de perfil cromatografico

Data File : C:\HP3398A\andrea\isom3-19abril2012.CH1

Operator : ANDREA

Group : CATALISIS

System Name : System 1

File Information : 1uL mtra3 rx isomerizacion 18 de abril de 2012 , aceite 100% girasol
cafiuelas con Ca-Ru/MgO AA prep. el 26 marzo de 2012 -35 mL decano a 165 C. Tomada a
tiempo de rx =150min.+ 1 uL de C17 metilado

Injection Date : 19-Apr-2012 14:26:46

Curr. Date : 22-Apr-2012 8:49:40

Acquisition Time : 40.00 [mins]
Injection Volume = 1.0000
Dilution(%) = 100.000
Multiplier = 1.000

Vial #=1

Instrument Method : Método 2

Calculation Mode : % Area

NDb of integration : 1

Date of last Integration : 22-Apr-2012 9:40:12

# Name RT Area Amount
[min] [pPA*s] [%]
1 C16:0 (palmitico)  25.473 77031 5.2765
2 C17:0 (heptanoico) 27.435 253045 17.3333
3 C18:0 (estearico) 29.227 45444 3.1129
4 C18:1 (oleico) 30.148 327132 22.4082
5 C18:2 (linoleico) 31.567 728236 49.8833
6 C18:2 (9c11t) 33.225 10297 0.7053
7 C18:2 (10t12c) 33.468 12215 0.8367
8 C18:2 (9cllc) 33.685 198 0.0136
9 C18:2 (9t11t) 33.933 6279 0.4301
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A.4 Ensayos de Reuso: FTIR

Con la finalidad de identificar restos de reactivo o productos ocluidos en
el catalizador CaRu/MgO AA, se realiz6 un andlisis de FTIR en el catalizador
fresco y luego de ser usado en la reaccion de isomerizacion de LA (Cap 7-7.3).
Previo al andlisis, el catalizador usado se sometié a un lavado con decano a

100°C y luego fue filtrado y secado en N, a temperatura ambiente
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Figura A.4.1 FTIR CaRu/MgO AA fresco y usado

El catalizador usado presenta bandas caracteristicas correspondientes a

CH,-CHs de linoleato en la regién 2900 cm™y COO’en la regién 1590 cm™.
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A.5 Ensayos de Isomerizacion de acido linoleico: Célculo de Conversion y

Selectividades

A.5.1 Reproducibilidad de resultados

La reproducibilidad de los resultados de actividad y selectividad de los

distintos catalizadores se evalud experimentalmente a partir de la realizacion

de ensayos sisteméticos. Se llevaron a cabo al menos tres experiencias de

isomerizacion de LA en las que se ensayd un mismo catalizador bajo iguales

condiciones experimentales (Tabla A.5.1.1).

Tabla A.5.1.1 Condiciones de reaccién en ensayos de reproducibilidad

Condiciones reaccion

Masa de catalizador, mg 100
T° reduc. Cat 100°C
Caudal H, 100 mL/min.
Volumen de solvente 35 mL
Masa acido linoleico, g 100
Caudal N, 100 mL/min.
T° de reaccion 165°C
Velocidad de agitacion 800 rpm
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En las Figuras A.5.1.1 y A.5.1.2 se presentan datos de conversion y

selectividad respectivamente, para cada uno de las experiencias realizadas con

el catalizador CaRu/MgO AA (CO3")

100
90
80
70
60

40
30
20
10

= <= X% CaRu/MgO AA (CO3=)(1)

X% CaRu/MgO AA (CO3=)(2)

= + «X% CaRu/MgO AA (CO3=)(3)

100 200 300 400

Tiempo (min)

Figura A.5.1.1 Conversion de LA en la reaccion de isomerizacion a CLA con CaRu/MgO AA

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

SCLA

(CO3") en tres ensayos diferentes (1, 2 y3)

R0 4. T
 /
= <= 5% CaRu/MgO AA (CO3=)(1)

S% CaRu/MgO AA (CO3=)(2)

= « =5% CaRu/MgO AA (CO3=)(3)

100 200 300 400

Tiempo (min)

Figura A.5.1.2 Selectividad a CLA total con CaRu/MgO AA (CO5") en tres ensayos diferentes

(1,2y3)
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A.5.2 Conversion y Selectividad

Los valores de conversion (X%) y selectividad a CLA y distintos

productos (Sx) se determindé a partir de las areas obtenidas del analisis

cromatografico (Aproductos, Areactivos) d€ la siguiente manera:

2 Aproductos

Conversion (X%) = x100 Ec A5.2.1

2 AReactiVos +2 APmductos

Ax
Selectividad (Sx) =— ; Selectividad% (5x%)= Sxx 100 Ec A.52.2

2 Aproductos

A.6 Determinacion de las constantes de velocidad de reaccion (k)

Las constantes de velocidad de reaccion global de primer orden (k) a
165°C para los distintos catalizadores ensayados se evaluaron a conversiones
de hasta 40% a partir de los datos de conversion de &cido linoleico [A] con el

tiempo de reaccion:

In[A] = —kt + In[4,] Ec.A.6.1
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A.6.1 Catalizadores Ru/MgO

In[LA]

In[LA]

k Ru/MgO AA a T°rx 165°C

¢ Ru/MgO AA
——Lineal (Ru/MgO AA)

y =-0,0105x - 4,5916
R?=0,9927

10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

k Ru/MgO BA a T°rx 165°C

& Ru/MgO BA
—— Lineal (Ru/MgO BA)

y =-0,0025x - 4,608
R*=0,9988

50 100 150 200 250

Tiempo (min)
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k Ru/MgO VR a T°rx 165°C

¢ Ru/MgO VR

In[LA]
&

5,1 - — Lineal (Ru/MgO VR)
5,2 -
5,3 -
54 - y =-0,0233x - 4,6349
R? = 0,9956
'5,5 T T T 1
0 10 20 30 40

Tiempo (min)

Figura A.6.1 Constante de velocidad global de primer orden para la isomerizacién de LA con

Ru/MgO
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A.6.2 Catalizadores Ru/yAl;O3

In [LA]
&
~N
(6]

k Ru/Al,O; org a T°rx 165°C

¢ kRuAl203 org
——Lineal (k RuAl203 org)

y =-0,0007x - 4,6587 ®
R? = 0,9259

0 100 200 300 400

Tiempo (min)

k Ru/Al,O5 inorg a T°rx 165°C

¢ kRuAl203 inorg

i <@ ——Lineal (k RuAl203 inorg)
y =-0,0002x - 4,623

. R?=0,9255

0 100 200 300 400

Tiempo (min)

RU/’YA|203

Figura A.6.2 Constante de velocidad global de primer orden para la isomerizacion de LA con
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A.6.3 Catalizadores de Ru soportados modificados con sales de calcio

In[LA]

k CaRu/MgO AA (CO;5%) a T°rx 165°C

4 -
4,2 -
4,4 -
-4,6 ¢
48 - ¢ CaRu/MgO AA(CO3=)
_5 -
——Lineal (CaRu/MgO
5,2 - -
AA(CO3=))
5,4 -
y =-0,0223x - 4,6669
5,6 - R? = 0,9645
-5,8 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Tiempo (min)
k CaRu/Al,O4,4a T°rx 165°C
-4,55
-4,6
-4,65
— 4,7
3 @ kCaRu/AI203
f=
75 — Lineal (k CaRu/Al203)
-4,8
485 y =-0,0006x - 4,633
R?=0,9715
'4,9 T T T 1
100 200 300 400

Tiempo (min)
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k CaRu/MgO NOgja T°rx 165°C

¢ k CaRu/MgO NO3

— -4,8
<
=
£ 49 - —Lineal (k CaRu/MgO
NO3)
&
_5 .
y =-0,005x - 4,611
R?=0,9651
5,1 -
‘5,2 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)
k CaRu/MgO Cl-a T°rx 165°C
-4 -
4,2 -
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Anexo

A.6.4 Catalizadores Ru/MgO: Temperatura de reaccién 135y 165°C
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