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PALABRAS CLAVES: RESUMEN

Hidrogenacion, Aceite de palma, Este trabajo muestra el estudio de la reaccion de hidrogenacion del aceite de
Catalizadores soportados. palma utilizando un proceso catalitico heterogéneo con solidos tipo Cu-Ni
soportado en Zn0 a 40 bar de presion y 200°C de temperatura con el fin de
producir alcoholes grasos. Los solidos resultan ser activos y se logra obte-
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This work shows the study of the hydrogenation of the palm oil using a
heterogeneous catalytic process with solid type Cu-Ni supported in Zn0 at
40 bar of pressure and 200°C of temperature. The aim of this study was to
obtain fats alcohols from palm oil. The solids are actives and a mixture of
fatty acids and alcohols was obtained.

INTRODUCCION

Colombia es hoy en dia el cuarto productor mundial de aceite de palma luego
de Malasia, Indonesia y Nigeria, este aceite tiene dos fines especificos, en la
industria alimentaria y en la produccion de oleoquimicos [1]. Procesos como
la hidrolisis, la esterificacion y la hidrogenacion de aceites y grasas forman la
base de la industria oleoquimica. La hidrolisis de los triglicéridos que com-
ponen las grasas Y aceites, produce acidos grasos y glicerina. Los acidos
grasos o sus ésteres pueden ser usados como materia prima para la sintesis
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de alcoholes grasos y compuestos grasos de nitrdgeno
[2,3]. Los alcoholes grasos derivados a partir de fuen-
tes naturales son producidos comercialmente por
hidrogenacion de acidos grasos o metilesteres [4-6] en
reactores de fase agitada o reactores de lecho fijo. Una
hidrogenacion en fase agitada de metilesteres se realiza
haciendo pasar metilesteres y un catalizador de cromita
de cobre en polvo en un reactor tubular bajo elevadas
condiciones de presion y temperatura [7]. En la presen-
te investigacion la hidrogenacion del aceite de palma
fue llevada a cabo en un reactor tipo Parr empleando un
catalizador bimetalico Cu-Ni soportado en Zn0 bajo con-
diciones de reaccion no-optimas (baja presion de hi-
drégeno y temperatura elevada) buscando obtener la
formacion de alcoholes grasos.

METODOLOGIA

Preparacion de los solidos. Los catalizadores fueron
preparados por el método de impregnacion.

Sistema catalitico Cu-Ni/Zn0 (5%). Se humedece el
Zn0y se le adiciona lentamente una solucion 0.05M de
CuS04 con agitacion magnética constante. Luego, se
calienta a 60°C y se mantiene asi hasta sequedad, luego
el sélido se introduce en un horno durante 12 ha 110°C,
después es calcinado en un horno circular a 350°C du-
rante 8 horas con un flujo de aire seco de 10 L/h; el
sistema se estabiliza primero a 110°C por 1 h. Al pro-
ducto obtenido se le adiciona una solucion 0.05M de
NiSO4 con agitacion magnética constante y se somete a
los mismos pasos de calentamiento, secado y calcina-
cion descritos previamente. La activacion del cataliza-
dor se realiza reduciéndolo a una temperatura de 400°C
pasando hidrdgeno durante 4 h a una rampa de 10L/h
estabilizando el sistema durante 1 h a 200°C. El anterior
procedimiento también se siguio para la preparacion de
los siguientes sistemas cataliticos Cu-Ni/Zn0 (2%), Ni/
Zn0 (5%) y Cu/Zn0 (5%).

Caracterizacion de los sélidos. Las siguientes fueron
las técnicas utilizadas para el andlisis de los sdlidos.
Determinacion del area superficial. Se realizd en un
Micromeritic Flow Sorb Il 2300. Las muestras fueron
desgasificadas previamente a 200°C durante 4 h.

Determinacion de la estructura por Difraccion de
Rayos X (DRX). Se utilizd un difractémetro de rayos
X BRUKER D5005. Las condiciones para el analisis

fueron: Adquisicion (2 ) entre 1-100 grados y un tiem-
po de adquisicion correspondiente a 2 segundos por
paso [2].

La determinacion de la Temperatura Programada de Re-
duccion (TPR) se hizo por cromatografia de pulsos. Se
realizé en un cromatografo diferencial de pulsos de hi-
drégeno, Micromeritics AutoGhem 2910. Las muestras
son previamente desgasificadas al vacio a 450°C y lue-
go la superficie del solido se satura con hidrégeno. Se
determina que a la temperatura de reduccion el solido
todos los a&tomos metalicos estén reducidos.

Estudio de la reaccion de hidrogenacion. Las reaccio-
nes de hidrogenacion fueron efectuadas a una tempe-
ratura de 200°C, a una presion de 40 bar durante 8
horas, en un reactor micropiloto tipo Parr empleado. El
catalizador se recupera por disolucién en acetona ca-
liente a partir de la mezcla de reaccion.

Analisis de los productos de reaccion. Para la identi-
ficacion de los productos de reaccion, se emplearon las
siguientes técnicas:

Analisis quimico cualitativo. Los grupos funcionales
analizados fueron: Enlaces insaturados (-C=C-), gru-
pos hidroxilo (-OH) y grupos carboxilo (-CO2H).

Cromatografia de gases. Columna HP-5 (5% Phenyl
Methyl Siloxane) capilar (30.0m x 250um x 0.25um),
inyector split (relacion 1:4). En una rampa de tempera-
tura de 50-230°C (20°C/min) - 230-300°C (10°C/min).
Previo alainyeccion (0.8 L) , las muestras se derivatizan
con una solucion alcohdlica de KOH.

Cromatografia liquida de alta resolucién. Columna
LICHROSPHER RP-18E, la fase movil se compone de
acetonitrilo (55%), isopropanol (40%) y hexano (5%)
con un flujo de 0.8 mL/miny el detector se gradua a una
longitud de onda de 205 nm. El volumen de inyeccion
es 20 L.

RESULTADOS Y DISCUSION

Influencia de la cantidad de metal sobre la reaccion
de hidrogenacion. En estas reacciones se determing el
porcentaje de metal necesario para la obtencion de soli-
dos activos, 2-5%. Los resultados de los ensayos
cataliticos se muestran en la Tabla 1.
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Para el catalizador Cu-Ni/Zn0 (2%), se observa que la
fase activa depositada sobre el soporte no resulta efec-
tiva en la hidrogenacion, porque no se observa trans-
formacion del aceite y no hay consumo de hidrdgeno.
Lo contrario sucede para el catalizador Cu-Ni/ZnQ (5%)
que transforma el aceite de palma en un producto solido
que por posteriores ensayos quimicos, cromatograficos
y espectroscopicos evidenciandose la formacion de
compuestos con grupos funcionales -CO2H, -OH y la
funcion triglicéridos -CO2R.

La inactividad del catalizador Cu-Ni/Zn0 (2%): en
estas condiciones puede ser debido, entre otros facto-
res, a: i) menor area superficial con relacion al sistema
Cu-Ni/ZnO (5%) (9.8 m2/g versus 39.8 m2/q); ii). for-
macion de muy pocas especies metalicas activas. Esto
puede evidenciarse con los difractrogramas de rayos X
que muestran que la fase cristalina del soporte, Zn0, es
el principal constituyente del catalizador, Figura 1.

Influencia del Metal sobre la Reaccion de Hidrogenacion.
En vista del resultado obtenido con el catalizador Ni-Cu/
Zn0 (5%), se estudio la reaccion de hidrogenacion
catalizadas por los sistemas Cu/Zn0 y Ni/ZnO, conser-
vando la proporcion de metal presente, para tratar de
identificar el papel del metal en el proceso de
hidrogenacion. Los resultados de estos ensayos se
muestran en la Tabla 2.

Segun la Tabla 2, se puede determinar que el catalizador
Cu/Zn0 (5%) no es efectivo para la hidrogenacion del
aceite de palma. Lo contrario se obtiene con el cataliza-
dor Ni/ZnQ (5%) quien transforma el aceite de palma,
esto debido probablemente a:

a) El poder hidrogenante bien conocido del metal
niquel.

b) Laformacion de especies metalicas inactivas en-
tre el cobre y el soporte.

¢) La conservacion de un drea superficial de 31.8
m2/g para el catalizador Ni/ZnO (5%), mientras
que para el sistema Cu/Zn0 (5%) se reduce a 9.8
m2/g. Un valor de 40 m2/g se ha reportado para
el Zn0.

Caracterizacion del Producto de Hidrogenacion con
Catalizadores Cu-Ni/ZnO (5%) y Ni/Zn0O (5%). Al pro-
ducto de las reacciones de hidrogendlisis en presencia
de los catalizadores Cu-Ni/Zn0O (5%) y Ni/ZnQ (5%), se
le efectud un analisis quimico cualitativo. El primer re-

sultado de este analisis que evidencia la actividad de los
sélidos frente a la hidrogenacion del aceite de palma fue
la disminucion del indice de saponificacion (en g KOH/
g aceite). Pasa de 127.74 para el aceite de palma a 93.46
para el producto de hidrogenacion; esto nos indica el
menor contenido de triglicéridos en el producto final. A
partir de la solubilidad del producto en NaHCO3 pode-
mos deducir que en la reaccion, la funcion éster del
triglicérido se esta transformando y hay una conversion
hasta acidos carboxilicos. De la solubilidad en H2S04
concentrado, inferimos la presencia de grupos basicos
como las funciones carboxilo (C=0) o hidroxilo (-OH)
que al protonarse se tornan solubles. Lo anterior es un

Tabla 1. Influencia de la cantidad de Metal en la Hidrogenacion del
Aceite de Palma.

Catalizador Resultado Final
Consumo de hidrégeno: 7 bar. Se
obtuvo un sélido blanco que segun el
Ni-Cu analisis resulta ser una mezcla de
ZnO acidos y alcoholes grasos y de
5% triglicéridos saturados e insaturados.
No se noté consumo de hidrégeno. El
Ni-Cu producto fue un liquido amarillo cuyo
Zn0O andlisis corresponde al aceite de
2% palma sin reaccionar

WAGCEITE: 40g. RIn Molar H2/ACEITE =6. WCATALIZADOR=1.00g.

Figura 1. Difractograma de Rayos X para
el Sistema Catalitico Cu-Ni/ZnO (2%)
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Tabla 2. Influencia de la cantidad de Metal en la Hidrogenacion del
Aceite de Palma.

Catalizador Resultado Final

Consumo de hidrégeno :5 bar. Se
obtuvo un sélido blanco cuyo analisis
muestra una mezcla de acidos y
alcoholes grasos, de triglicé-ridos
saturados e insatu-rados.

Ni/ZnO 5%

Cu/ZnO 5% No se noté consumo de hidroégeno. El
producto fue un liquido amarillo cuyo
analisis correspondio al aceite de palma

sin reaccionar.

WAGCEITE: 40g. RIn Molar H2/ACEITE =6. WCATALIZADOR=1.00g.
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indicativo de la formacion de moléculas tipo &cido y/o
alcohol graso. El ensayo positivo con Br2/CCl4 nos in-
dica que algunos dobles enlaces entre carbonos (C=C)
presentes en el acido oleico no reaccionan y se conser-
va la instauracion, lo que podria deducirse igualmente
de la oxidacién positiva con permanganato. Se descar-
to la posible formacion de otros grupos facilmente
oxidables como -OH y -CHO, porque la prueba con 2,4-
dinitrofenilhidracina resulto negativa.

De acuerdo a los resultados anteriores, que nos mues-
tran una posible transformacion del aceite de palma en
triglicéridos saturados asi como en acidos y/o alcoho-
les grasos, se realizé un analisis cromatografico de ga-
ses comparando los cromatogramas de los reactivos
patrones y del producto obtenido. Figura 2.

La Figura 2 nos muestra la transformacion del aceite de
palma, el pico correspondiente a este no aparece mas en
el cromatograma pero si se nota un producto principal
con tiempo de retencion de 9.72 min, ademas de
triglicérido posiblemente saturado. Esto Gltimo también
se evidencio con HPLC donde se noto desaparicion del
contenido de triglicéridos con respecto al aceite de palma

Finalmente, el estudio por espectroscopia Infrarojo para
el solido blanco evidencia la presencia de grupos fun-
cionales que corresponden a. acidos carboxilicos y al-
coholes grasos insaturados, Tabla 3 y Figura 3.

CONCLUSIONES

A partir de los resultados de este trabajo podemos afir-
mar que los sdlidos tipo Cu-Ni y Ni soportados en ZnO
son efectivos para la hidrogenacion del aceite de palma
transformandolo en una mezcla de alcoholes y acidos
grasos.

Figura 2. CG para el producto de Hidrogenacion.
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Tabla 3. Grupos funcionales presentes en el producto obtenido por
hidrogenacion del AP

Grupo Funcional | Nimero de onda, cm™
C=0 1741
-C-0 1102, 1239
-O-H 3580, 3476, 3342, 3275
=C-H 3171, 3121
-C=C- 1461,966

Figura 3. IR para el producto de Hidrogenacion
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El analisis de los solidos muestra entre otros aspectos
que la fase cristalina del soporte no se afecta durante el
procedimiento de soportar el metal y que en la mayor
parte de los casos solo se logra observar |a presencia
de la fase cristalina del soporte y muy poco la fase me-
talica, esto debido a la mayor cantidad de soporte con
respecto a la de metal.

Las condiciones utilizadas son las adecuadas para la
activacion del catalizador, la temperatura de calcinacion
para los catalizadores de 350°C, no afecta el area super-
ficial del soporte y la tempe-ratura utilizada de reduc-
cion, 400°C reduce a los metales Cu y Ni a su estado de
oxidacion fundamental. A futuro podran ensayarse tem-
peraturas de reduccion menores para observar el efecto
de esta en la selectividad hacia la obtencion de alcoho-
les grasos.
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