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CONVOCATORIA NACIONAL DE PROYECTOS PARA EL
FORTALECIMIENTO DE LA INVESTIGACION, CREACION E INNOVACION

DE LA UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA 2016-2018

En el marco del segundo corte de la Convocatoria Nacional de Proyectos para el
Fortalecimiento de la Investigacion, Creacién e Innovacion de la Universidad
Nacional de Colombia 2016-2018, la Direccién de Investigacion y Extension de
la Sede Bogota realiza la publicacién definitiva de propuestas seleccionadas
para financiacion.

PROPUESTAS SELECCIONADAS PARA FINANCIACION

A continuacién se relacionan las propuestas seleccionadas para financiacion, de
acuerdo con la decision del Comité de Seleccion realizado el dia viernes 12 de

SESQUICENTENARIO

mayo de 2017.
R INVESTIGADOR FACULTAD / VALOR
N ID NOMBRE DEL PROYECTO PRINCIPAL INSTITUTO | PEPARTAMENTO |\ ooeano
Escuela de Artes
1
37317 | CURADURIA OPENART COLOMBIA JOSE DAVID LOZANO Artes Plasticas y $19.000.000
MORENO i
Visuales
Escuela de Artes
2 MIGUEL ANTONIO C
37585 | SUTILEZAS HUERTAS SANCHEZ Artes Pla_stlcas y $40.000.000
Visuales
JUAN GUILLERMO .
3
37656 ;%%Tgﬁ DUCCION DE LARGOMETRAJE DE BUENAVENTURA Artes Esctﬁ;&zig‘ne Y"1 $40.000.000
AMEZQUITA
PUESTA EN ESCENA DE LA OPERA DE .
4 A ; )
37584 | MOISES BERTRAN "EL ULTIMO DIA DE MO'S\/ESNEEEfJ RAN Artes CO”S&Z:E:C’ % 1 $40.000.000
FRANCISCO PIZARRO"
LA HISTORIA EN LA HISTORIA DEL ARTE.
DIVULGACION Y CONSOLIDACION DE LA Instituto de
5 37533 PRACTICA DE LA HISTORIA DEL ARTEEN | MARIA SOLEDAD GARCIA Artes Investiqaciones $38.000.000
COLOMBIA A TRAVES DE LA MAIDANA Estgﬁcas e
ENCICLOPEDIA SALVAT DE HISTORIA DEL
ARTE COLOMBIANO (1975-1981)
. Escuela de Artes
6 APREHENSION SERENA ENTRE HITOS MARIO ELIAS OPAZO o
37675 | A7ULES CARTES Artes Plasticas y $17.000.000
Visuales
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PRODUCCION DE BIODIESEL NO ESTER
84 37622 | MEDIANTE DESOXIGENACION CATALITICA

DE ACEITE DE PALMA CON GENERACION
DE HIDROGENO IN SITU

OSCAR YESID SUAREZ nceniart Quimica y
PALACIOS ngenieria Ambiental

$40.000.000

SOLUCIONES TRANSACCIONALES
(TRADE-OFFS) EN UN SISTEMA DE
LOGISTICA DE REVERSA: EL EFECTO DE
37646 | LA COLABORACION AMBIENTAL EN EL
CASO DE LA GESTION POST-CONSUMO
DE APARATOS ELECTRICOS Y
ELECTRONICOS EN COLOMBIA

85

Sistemas e

GUSTAVO ALFREDO BULA Ingenieria )
Industrial

$18.000.000

MODELAMIENTO DEL CONTENIDO DE
86 | 765 | CARBONO DELOS SUELOS DE LA

ALTILLANURA PLANA DEL MUNICIPIO DE
PUERTO GAITAN (META).

JESUS HERNAN CAMACHO

TAMAYO Ingenieria Civil y Agricola

$20.000.000

MODIFICACION GENICA NO VIRAL DE

87 37300 CELULAS MADRE MESENQUIMALES CON
POTENCIAL APLICACION EN INGENIERIA

DE TEJIDOS

RUBEN DARIO GODOY nceniert Quimica y
SILVA ngenieria Ambiental

$40.000.000

SISTEMA DE INTERROGACION DE

88 SENSORES BASADOS EN REDES DE
37769 | DIFRACCION DE BRAGG UTILIZANDO

PEINES DE FRECUENCIA COMO FUENTE

OPTICA

CARLOSANDRESPERILLA | . _ Eléctrica y
ROZO ngenieria Electronica

$21.000.000

DISENO E IMPLEMENTACION DE UNA

89 37351 NANOGRID DC, PARA INVESTIGACION EN
CONVERTIDORES DE POTENCIA'Y

FUENTES ALTERNAS DE ENERGIA.

GIOVANNI ALDEMAR nceniari Eléctrica y
BAQUERO ROZO ngenieria Electronica

$18.000.000

FORTALECIMIENTO DE LA CAPACIDAD DE
90 37158 INVESTIGACION DEL GRUPO CMUN EN EL

AREA DE SISTEMAS DE COMUNICACION
DE PROXIMA GENERACION

JAVIER LEONARDO ncenieri Eléctrica y
ARAQUE QUIJANO ngenieria Electronica

$40.000.000

91 ESTUDIO DE MEZCLAS DE ALMIDON DE
37454 [ ACHIRA'YY LACTOSUERO PARA LA
ELABORACION DE BIOPELICULAS.

JNROERNESTOPERILLA | Quimica y
PERILLA ngenieria Ambiental

$15.000.000

APROVECHAMIENTO DE RESIDUOS DE LA
92 37610 INDUSTRIA PAPELERA PARA LA

OBTENCION DE PRODUCTOS DE VALOR
AGREGADO.

JOSE HERNEY RAMIREZ ncenieri Quimica y
FRANCO ngenieria Ambiental

$15.000.000

USO DE ESPECTROSCOPIA EN EL

93 37419 INFRARROJO CERCANO (NIRS) PARA
DETERMINAR PARAMETROS DE CALIDAD

EN AGRAZ.

CAROLINA MARIA Ingenieri Civil v Adricol
SANCHEZ SAENZ ngenieria ivil y Agricola

$15.000.000

DESARROLLO DE METODOLOGIAS DE
DISENO DE PRODUCTOS QUIMICOS DEL
94 37442 TIPO EMULSION INCORPORANDO

HERRAMIENTAS DE AYUDA A LA TOMA DE
DECISIONES Y UN ENFOQUE INTEGRADO
DE PRODUCTO/PROCESO

ALVARO ORJUELA
LONDONO

Quimica y

Ingeniera Ambiental

$40.000.000

DISENO Y CONSTRUCCION DE UN ROBOT
BIPEDO CON MOVILIDAD EN TRES

37662 | DIMENSIONES, EQUIPADO DE
ELEMENTOS FLEXIBLES Y ACTUADORES
INERCIALES.

95

JOHN ALEXANDER e Eléctrica y
CORTES ROMERO ngenieria Electronica

$39.000.000
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MODELO DE SERVICIO DE ALIMENTACION

130
37580 | EN INSTITUCIONES HOSPITALARIAS DE SANDRA MARITZA Medicina Nutricion $8.000.000
, CUBILLOS VASQUEZ
BOGOTAD.C.

181 | 4oe | DETECCION DE ORTHOMYXOVIRUS EN GLORIA CONSUELO y '\t"e‘_’ic".‘a Ciencias parala | g0 00 o
QUIROPTEROS COLOMBIANOS RAMIREZ NIETO ;g‘t’;i:; y Salud Animal 00
DETERMINACION DE CRITERIOS PARA
ESTABLECER LA PROCEDENCIA Medicina .

132 ; .

37529 | GEOGRAFICA MAS PROBABLE DE CLAUDIA 'gféBoE" BRIEVA | Veterinaria y Cg’;i'ss/\ziz:a $11.000.000
TORTUGAS COLOMBIANAS Zootecnia
PROVENIENTES DEL TRAFICO ILEGAL
EFECTO DEL TRASPLANTE DE CELULAS Medicing
133 DE LA GLIA ENVOLVENTE OLFATORIA EN dicin Ciencias para la
87480 | crs0s CLINICOS DE LESION MEDULAR | LUCIA BOTERO ESPINOSA Vezztentnang y Salud Aviral $18.000.000
EN CANINOS ootecnia
EVALUACION DE LA VIABILIDAD
ESPERMATICA DE SEMEN PORCINO Medicing
134 REFRIGERADO EN DILUYENTES DE HARVEY LOZANO el Ciencias para la
37490 | | ARGA Y EXTRA LARGA DURACION MARQUEZ V;f;’;iggy Salud Animal §23.000.000
MEDIANTE METODOS DIAGNOSTICOS NO
CONVENCIONALES
DESARROLLO DE UN PRODUCTO - Medicina -
135
37740 | AHUMADO A PARTIR DE TILAPIA NILOTICA ADR'ANARTJE{'(E:;A MUNOZ | veterinaria y P%z:‘;szrﬁﬁr'ﬁal $16.000.000
ENTERA (OREOCHROMIS NILOTICUS) Zootecnia
DETERMINACION DEL PERFIL DE ACIDOS
GRASOS DEL HUEVO Y EVALUACION DE Medicina -
136
37682 | POLIMORFISMOS EN LOS GENES FADS1Y | HC!A MEEgE%E(gJ'MENEZ Veterinaria y P%Zrdzgzrf’ 7—\rnair|r?al $17.996.254
FADS2 EN GALLINAS CRIOLLAS DE Zootecnia
TRASPATIO
RELACION ENTRE LA RESISTENCIA A
GANCICLOVIR DE HCMV Y LA EVOLUCION o

137 I !

37379 | CLINICA DE PACIENTES PEDIATRICOS LILIA JQE'PT:DE\ERNAL Odontologia C'i;l‘ec';;r?:sc'fr:f Y1 $8.000.000
RECEPTORES DE TRASPLANTES
HEMATOPOYETICOS

NOTAS

1. Como resultado de la etapa de reclamaciones y/o aclaraciones, ocho (8)

propuestas se encuentran en proceso de tercera evaluacion, por lo tanto, una

vez se definan las calificaciones se realizara la publicacién con la respectiva

informacion.
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2. Se aclara que la propuesta 37583 la cual fue publicada en la lista preliminar
de propuestas financiables, no fue incluida en este listado, por solicitud de la
investigadora principal del Departamento de Quimica de la Facultad de
Ciencias.

Cordialmente;

e L R EeTTAETIy

™M
JAIRO ALEXIS RODRIGUEZ LOPEZ BETHSY TAMARA CARDENAS RIANO
Director de Investigacion y Extensién. Jefe de la Division de Investigacion.
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VICERRECTORIA DE INVESTRGACION

REPORTE DE PROYECTO DE INVESTIGACION

CONVOCATORIAY MODALIDAD

CONVOCATORIA NACIONAL DE PROYECTOSPARA EL FORTALECIMIENTO DE LA
INVESTIGACION, CREACION E INNOVACION DE LA UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
2016-2018
Modalidad Unica
I.INFORMACION ACADEMICO - ADMINISTRATIVA DEL PROYECTO
GRUPO DE INVESTIGACION

Nombre GRUPO DE INVESTIGACION EN PROCESOS QUIMICOS Y BIOQUIMICOS
GrupLAC http://190.242.114.26:8080/grupl ac/j sp/visualizalvisualizagr.j sp?nro=00000000000440

INFORMACION PRINCIPAL

Cadigo del proyecto 37622

Tipologia de proyectos 2030100-I nvestigacion experimental

Titulo Produccion de biodiésel no éster mediante desoxigenacion catalitica de aceite de
palma con generacidn de hidrégeno in situ

Tiempo de gjecucion del 14

proyecto (en meses)

Investigador principal OSCAR YESID SUAREZ PALACIOS

Documento de identificacion 80059610

Tiempo de dedicacion al 3

proyecto (Horas semanales)

Correo electroénico oysuarezp@unal .edu.co

Dependencias responsables del proyecto

Dependencia Sede

Departamento de Ingenieria Quimica Bogota Bogota

INFORMACION GENERAL

Esta asociado con otro proyecto?: 0
codigo del proyecto asociado:

Resumen

Las investigaciones en biocombustibles avanzados como una alternativa a las limitaciones asociadas a los carburantes
tradicionales, tanto fésiles como renovables, se encuentran en auge, ya que es imperiosa la necesidad de desarrollar
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Resumen

nuevos procesos para obtener productos que no solo mitiguen las emisiones de gases de efecto invernadero sino que
tengan una mayor sostenibilidad. En el caso del ACPM, este ha tenido una sustitucion parcial por biodiésel FAME
(éster) obtenido por transesterificacion, pero aunque éste es renovable, presenta efectos adversos sobre aspectos
ambientales[1], [2] econdémico-sociales [3] y tecnolégicos [4], [5]. El FAME por sus diferentes propiedades
funcionales, debidas principamente a la presencia de oxigeno, no se comporta adecuadamente en los motores del
parque automotor [6], [7]; asi los fabricantes de motores optan para que la mezcla se limite a 7% (B7) [8].

El BnE, que se produce mediante desoxigenacion por hidrotratamiento, también a partir de biomasa, presenta
propiedades idénticas a las del ACPM dado que en su composicion prevalecen |os hidrocarburos saturados, pero con
ladiferencia de que reduce notoriamente las emisiones COx, CxHy, aromdticos y MP [9], [10]. Sin embargo,
comercialmente la produccion mundial de BNE aunque es creciente no tiene mayor impacto debido principalmente al
empleo de hidrégeno y a las condiciones elevadas de temperatura'y presion que se requieren, haciendo que los costos
deinversion sean altos [11].

Recientemente se han llevado a cabo una gran cantidad de investigaciones para desarrollar €l proceso de
hidrotratamiento de aceites, la gran mayoria de éstas se han enfocado en el efecto de nuevos catalizadores y en €l
andlisis de condiciones de operacion sobre el proceso de desoxigenacion, para mejorar €l rendimiento y selectividad;
poca atencion se ha puesto en el andlisis de la fuente de hidrogeno, por lo que se pretende reemplazar la alimentacion
directa de hidrégeno, por la aportacion y generacion in situ durante la deshidrogenacion de un biodonante. El uso de
tal donante tendria como beneficios adicionales a la seguridad del proceso, un incremento en la selectividad
(reduciendo la descarboxilacion y favoreciendo HDO), moderacion de las condiciones de proceso (presion) e
incremento de la resistencia a la desactivacion del catalizador.

Se propone de esta manera el estudio y la produccion de un combustible aternativo (BNE) como una aternativa para
ladiversificacion de la canasta energética nacional, especialmente del sector transporte, considerando que de acuerdo
el Estandar de Combustibles Renovables (RFS2) [12], éste no puede generarse simultdneamente en equipos que hayan
procesado petroleo. Visumbrar a mediano plazo, la posible implementacién industrial de un proceso para la
obtencion de BNE, mediante hidrotratamiento de aceite de palmaimplica mayores esfuerzos técnico-econdmicos para
investigar catalizadores mejorados, explorar fuentes de hidrégeno alternativas que estén disponibles y sean rentables,
determinar la cinética y optimizar las condiciones de reaccion [13].

Asi, con este proyecto se busca probar la siguiente hipétesis: Es factible producir BNE a partir de aceite de pama

empleando un biodonante para la generacion de hidrégeno in situ. La seleccion apropiada del tipo y cantidad de
biodonante aumentara el grado de desoxigenacion catalitica del aceite de palma, favoreciendo la reaccion de HDO
sobre las de descarboxilacion y descarbonilacion, de esta forma se incrementard el rendimiento y la selectividad del
proceso hacia parafinas lineales de 16 y 18 carbonos, incidiendo favorablemente sobre las propiedades combustibles
del BnE, con una mayor sostenibilidad respecto a los carburantes convencionales como el ACPM y e FAME.
Ademas, la generacion de hidrégeno in situ, permitira moderar la presion del sistema, aumentar la resistencia a la
desactivacion del catalizador y facilitar la disposicion y manipulacion del hidrégeno.

Descripcion del Problema u oportunidad a la cual responde el proyecto (M ax. 4000 car acter es):

Las investigaciones en biocombustibles avanzados como una alternativa a las limitaciones asociadas a los carburantes
tradicionales, tanto fosiles como renovables, se encuentran en auge, ya que es imperiosa la necesidad de desarrollar
nuevos procesos para obtener productos que no sélo mitiguen las emisiones de gases de efecto invernadero sino que
tengan una mayor sostenibilidad. En el caso del ACPM, este ha tenido una sustitucion parcial por biodiésel FAME
(éster) obtenido por transesterificacion, pero aunque éste es renovable, presenta efectos adversos sobre aspectos
ambientales[1], [2] econdémico-sociales [3] y tecnolégicos [4], [5]. El FAME por sus diferentes propiedades
funcionales, debidas principalmente a la presencia de oxigeno, no se comporta adecuadamente en los motores del
parque automotor [6], [7]; asi los fabricantes de motores optan para que la mezcla se limite a 7% (B7), s no, no
ofrecen garantias [8].

El BnE, que se produce mediante desoxigenacion por hidrotratamiento, también a partir de biomasa, presenta
propiedades idénticas a las del ACPM dado que en su composicion prevalecen los hidrocarburos saturados, pero con
ladiferencia de que reduce notoriamente las emisiones COx, CxHy, aromdticos y MP [9], [10]. Sin embargo,
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Descripcion del Problema u oportunidad a la cual responde el proyecto (M ax. 4000 car acter es):

comercialmente la produccion mundia de BNE, aunque creciente, no tiene mayor impacto, debido principalmente a
empleo de hidrégeno y alas condiciones elevadas de temperatura y presion que se requieren, haciendo que los costos
deinversion sean altos [11].

Recientemente se han llevado a cabo una gran cantidad de investigaciones para desarrollar el proceso de
hidrotratamiento de aceites, la gran mayoria de éstas se han enfocado en el efecto de nuevos catalizadores y en el
andlisis de condiciones de operacion sobre el proceso de desoxigenacion, para mejorar € rendimiento y selectividad;
poca atencion se ha puesto en el andlisis de la fuente de hidrégeno, por lo que se pretende reemplazar |a alimentacion
directa de hidrégeno, por la aportacion y generacion in situ durante la deshidrogenacién de un biodonante. El uso de
tal donante tendria como beneficios adicionales a la seguridad del proceso, un incremento en la selectividad
(reduciendo la descarboxilacién y favoreciendo HDO), moderacion de las condiciones de proceso (presion) e
incremento de la resistencia a la desactivacion del catalizador.

Se propone de esta manera el estudio y la produccion de un combustible alternativo, BNE, o més sostenible posible,
como una aternativa para la diversificacion de la canasta energética nacional, especialmente del sector transporte,
considerando que de acuerdo e Estandar de Combustibles Renovables (RFS2) [12], éste no puede generarse
simultaneamente en equipos que hayan procesado petréleo. Vislumbrar a mediano plazo, la posible implementacion
industrial de un proceso para la obtencion de BNE, mediante hidrotratamiento de aceite de pama implica mayores
esfuerzos técnico-econdmicos para investigar catalizadores mejorados, explorar fuentes de hidrégeno alternativas que
estén disponibles y sean rentables, determinar la cinética y optimizar las condiciones de reaccion [13].

Asi, con este proyecto se busca probar la siguiente hip6tesis: Es factible producir BNE a partir de aceite de palma

empleando un biodonante para la generacion de hidrégeno in situ. La seleccion apropiada del tipo y cantidad de
biodonante aumentara el grado de desoxigenacion catalitica del aceite de pama, favoreciendo la reaccién de HDO
sobre las de descarboxilacion y descarbonilacion, de esta forma se incrementard el rendimiento y la selectividad del
proceso hacia parafinas lineales de 16 y 18 carbonos, incidiendo favorablemente sobre las propiedades combustibles
del BnE, con una mayor sostenibilidad respecto a los carburantes convencionales como € ACPM y e FAME.
Ademés, la generacion de hidrégeno in situ, permitira moderar la presion del sistema, aumentar la resistencia a la
desactivacion del catalizador y facilitar la

Objetivo general

Estudiar un proceso para la produccion a escala de laboratorio de biodiésel no éster por medio de la desoxigenacion
catalitica de aceite de palma empleando un biodonante parala generacion de hidrégeno in situ.

Obj etivos especificos

Andlizar la sostenibilidad del biodiésel no éster producido frente a otros carburantes andl ogos ampliamente usados.

Evaluar € efecto del tipo y la cantidad de biodonante de hidrogeno sobre e rendimiento y selectividad de la
hidrodesoxigenacion en el sistema catalitico seleccionado.

Determinar €l catalizador para el proceso de desoxigenacion, lo que comprende seleccion, disefio, preparacion,
caracterizacion, activacion y evaluacion de diferentes sistemas cataliticos.

Resultados esper ados

L os resultados obtenidos a nivel de laboratorio serviran para visualizar con sostenibilidad procesos de produccién
comercial de BnE a partir de aceite de palma permitiendo una sustitucién mayor o completadel diésel en Colombia, y
e reemplazar el hidrégeno por un biodionante potenciaria el desarrollo de biorrefinerias

Se espera fortalecer las lineas de investigacién biorrefinerias y biocombustibles, y otras areas de interés como el
desarrollo de nuevos productos y procesos, andlisis de ciclo de vida, emisiones, huella de carbono, optimizaciony
simulacion de procesos

El potencial impacto de estos resultados en el sector transporte, generard un interés social, académico y econémico
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Resultados esperados

gue se analizara la sostenibilidad del BnE en todos sus aspectos frente alos combustibles fosiles y renovables
convencionales

Considerando |os logros alcanzados en este proyecto, se impulsaran estudios sobre desoxigenacién de biomasa
residual (mas disponible, de menor costo), para obtener biocarburantes mas sostenibles, al aumentar la eficiencia
energéticay mitigar el cambio climético, aportando a cumplimiento de las metas de reduccion de emisiones GEI del
pais en convenios internacionales COP-21

Productos académicos

NUMERO PRODUCTO CANTIDAD
1 Trabajo de grado 2
2 Articulo sometido, aprobado o publicado en unarevista cuartil tres (Q3) o 2
superior
3 Ponencia
4 Informe 1

CLASIFICACION

Obj etivo socioeconémico:
Produccion y tecnologiaindustrial

Area OCDE principal

Area cientificay tecnolégica principal Sub-areadelaciencia

Ingenieriay tecnologia Ingenieriaquimica

Areas OCDE secundarias

Area cientificay tecnolgica principal Sub-4rea delaciencia

Ingenieriay tecnologia Ingenieria ambiental

Plan Global de Desarrollo dela Universidad Nacional de Colombia

Politica: Plan global de desarrollo 2016-2018: Autonomia
responsable y excelencia como hébito

Elemento Estratégico: Plan global de desarrollo 2016-2018: Autonomia
responsable y excelencia como hébito

L ineas de accién: Integracion de las funciones misionales: un camino ala
excelencia

Programa: Articulacion Universidad-Medio internacional :
reconocimiento y confianza reciproca

PALABRASCLAVE

Palabras clave
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HIDRODESOXIGENACION

Desoxigenacion

Biodonantes de hidrégeno

Biodiésel no éster

EQUIPO DE TRABAJO

Nombresy apellidos

e-mail

Dedicacion Funciéon

(horas semana)

MAY ORGA BETANCOURT MANUEL
ALEJANDRO

mamayorgab@unal.

edu.co

20 Estudiante de:
DOCTORADO EN
INGENIERIA AREA
INGENIERIA QUIMICA

Estudiante de doctorado en
ingenieria areaingenieria
guimica. Responsable de
ensayos experimental es,
andlisis de resultados,
redaccion de articulos y
coordinacion de actividades
con un estudiante de maestria
y estudiantes de pregrado de
semillero.

CADAVID ESTRADA JUAN
GUILLERMO

jgcadavide@unal.
edu.co

1 Co-investigador del proyecto
Asesoriay apoyo en la
evaluacion del efecto de
donante de H

CORTES CONDE FELIX FABIAN

fefcortesco@unal .
edu.co
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grado, en el dmbito de biocombustibles y mitigacion de emisiones de GEI. Se vincula un estudiante de doctorado en
ingenieria quimica, dos estudiantes de maestria (uno en quimicay otro en ambiental), tres estudiantes de pregrado en
ingenieria quimica que conforman el semillero ¢Biocarburantes Avanzados;, Lainvestigacion que se llevara a cabo
contribuirden el desarrollo de las lineas de investigacién del doctorado en Ingenieria Quimica, en especia lade¢,
biorrefinerias y biocombustibles¢, asi como también la de ¢Bioprocesos¢, y otros temas de interés transversal, inter y
transdisciplinarios, como el desarrollo de nuevos procesos, la obtencion de nuevos productos, andlisis de ciclo de
vida, determinacién de emisiones, huella de carbono y optimizacién y simulacion de procesos. Respecto a Grupo de
Investigacion de Procesos Quimicosy Bioguimicos, € area de trabajo serd en torno alasu linea Biomasay
Biocombustibles.
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Ensayos de desoxigenacién con los catalizadores.

Seleccion de biodonantes de hidrégeno.

Identificacion de las condiciones de proceso.

Elaboracion del estudio técnico econémico bésico.

wWlo|jalh~|lw|IN|lwWN

Evaluacion de las propiedades de desempefio del biodiesel

=
o

Andlisis del ciclo de vida del combustible producido.

[EnY
N

Revision de informacion

RPIRPI[NOINIBAININ|IN|PFE

[EnY
N

Informesy articulos (elaboracion y presentacion)

[EEN
w
[EEY

Asistencia a eventos cientificos
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Resumen:

Las investigaciones en biocombustibles avanzados como una alternativa a las limitaciones asociadas a los
carburantes tradicionales, tanto fosiles como renovables, se encuentran en auge, ya que es imperiosa la
necesidad de desarrollar nuevos procesos para obtener productos que no solo mitiguen las emisiones de
gases de efecto invernadero sino que tengan una mayor sostenibilidad. En el caso del ACPM, este ha tenido
una sustitucion parcial por biodiésel FAME (éster) obtenido por transesterificacion, pero aunque éste es
renovable, presenta efectos adversos sobre aspectos ambientales [1], [2] economico-sociales [3] y
tecnologicos [4], [5]. EI FAME por sus diferentes propiedades funcionales, debidas principalmente a la
presencia de oxigeno, no se comporta adecuadamente en los motores del parque automotor [6], [7]; asi los
fabricantes de motores optan para que la mezcla se limite al 7% (B7) [8].

El BnE, que se produce mediante desoxigenacion por hidrotratamiento, también a partir de biomasa,
presenta propiedades idénticas a las del ACPM dado que en su composicion prevalecen los hidrocarburos
saturados, pero con la diferencia de que reduce notoriamente las emisiones COx, CxHy, aromaticos y MP
[9], [10]. Sin embargo, comercialmente la produccion mundial de BNE aunque es creciente no tiene mayor
impacto debido principalmente al empleo de hidrogeno y a las condiciones elevadas de temperatura y
presion que se requieren, haciendo que los costos de inversion sean altos [11].
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11 Ermes 14/09/2024 21:54 Pag. 2de3

Siztema de Informacién



¥ UNIVERSIDAD
P NACIONAL

Vicerrectoria de Investigacidn 1 DE COLOMEIA

Recientemente se han llevado a cabo una gran cantidad de investigaciones para desarrollar el proceso de
hidrotratamiento de aceites, la gran mayoria de éstas se han enfocado en el efecto de nuevos catalizadores y
en el analisis de condiciones de operacion sobre el proceso de desoxigenacion, para mejorar el rendimiento y
selectividad; poca atencion se ha puesto en el analisis de la fuente de hidrogeno, por lo que se pretende
reemplazar la alimentacion directa de hidrogeno, por la aportacion y generacion in situ durante la
deshidrogenacion de un biodonante. El uso de tal donante tendria como beneficios adicionales a la
sequridad del proceso, un incremento en la selectividad (reduciendo la descarboxilacion y favoreciendo
HDO), moderacion de las condiciones de proceso (presion) e incremento de la resistencia a la desactivacion
del catalizador.

Se propone de esta manera el estudio y la produccion de un combustible alternativo (BNE) como una
alternativa para la diversificacion de la canasta energética nacional, especialmente del sector transporte,
considerando que de acuerdo el Estandar de Combustibles Renovables (RFS2) [12], éste no puede generarse
simultaneamente en equipos que hayan procesado petroleo. Vislumbrar a mediano plazo, la posible
implementacion industrial de un proceso para la obtencion de BNE, mediante hidrotratamiento de aceite de
palma implica mayores esfuerzos técnico-economicos para investigar catalizadores mejorados, explorar
fuentes de hidrogeno alternativas que e

Convocatoria:

Nombre de la convocatoria:

CONVOCATORIA NACIONAL DE PROYECTOS PARA EL FORTALECIMIENTO DE LA INVESTIGACION,
CREACION E INNOVACION DE LA UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA 2016-2018

Modalidad:

Modalidad Unica
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Contenido IX

Resumen

En el esfuerzo por reducir las emisiones de Gases de Efecto Invernadero (GEI) se ha
intentado reemplazar el diésel fosil por biodiésel (éster) obtenido por la transesterificacion
de grasas y aceites. Sin embargo, aunque este biodiésel es renovable, no necesariamente
es sostenible en el aspecto tecnoldgico, ya que si se comparan sus propiedades
funcionales con las del diésel convencional tiene una menor eficiencia energética, ademas
afecta notoriamente la vida util de los motores diésel, debido a las obstrucciones y
depdsitos que se presentan sobre los inyectores, filtros y en el sistema de tratamiento de
emisiones, por lo que su proporcion en las mezclas combustibles se encuentra muy
limitada, no se recomienda mas de un 20% en volumen (B20). Por tal motivo, en afios
recientes se han investigado otras rutas de proceso diferentes a la transesterificacion con
el fin de producir, a partir de triglicéridos, un biodiésel no éster que quimicamente sea
similar a la de su homologo f6sil, es decir a las cadenas de hidrocarburos contenidas en el
destilado medio del crudo. Estudios han indicado que dicho combustible avanzado,
llamado ahora diésel renovable puede reducir hasta en 5 veces las emisiones de GEI
respecto al biodiésel convencional (éster). La produccién del diésel renovable implica
retirar el oxigeno de las estructuras quimicas de la biomasa, lo cual se logra con alguno
de los siguientes procesos: hidrotratamiento, ruptura catalitica, hidroxialquilacién y pirolisis.
De acuerdo con diferentes fuentes, la mejor opcibn es la deoxigenacion por
hidrotratamiento ya que ademas de presentar los mejores rendimientos, el producto es
mas estable quimicamente aunque las condiciones de proceso no sean moderadas.
Cuando se realiza hidrotratamiento se tiene un complejo mecanismo englobado
basicamente en 3 reacciones sobre los acidos grasos: hidrodesoxigenacion (HDO),
descarboxilacion y descarbonilacion. En términos de economia atdémica, lo deseable es
promover la HDO sobre las otras dos, lo cual se logra con la manipulacion de condiciones
de operacion como temperatura, presion, relacion de alimentacion y, de forma crucial, el
disefio y seleccion del catalizador. Los catalizadores bimetélicos de Co, Mo o Ni, usados
comunmente en la desulfuracién del crudo presentan envenenamiento y se desactivan

rapidamente, los fosfuros y carburos metalicos aiin cuando presentan buena selectividad



X Titulo de la tesis o trabajo de investigacion

son costosos, los metales reducidos como Co, Pd, Niy Pt, tienden a promover la ruptura
sobre la HDO. Se propone entonces estudiar un sistema que permita la accion controlada
de un metal reducido soportado sobre una matriz que no imprima mayor acidez. Por otro
lado, el hidrégeno presenta una dificil manipulacion, por lo que se pretende adicionar in
situ por medio de un biodonante que aporte no solo seguridad, sino también densidad
energética (es el caso del acido férmico) y versatilidad quimica, ya que ensayos sobre
acidos grasos han mostrado que el tipo y concentracién de estos donantes afecta la
selectividad de la HDO. Los resultados esperados a escala de laboratorio, pueden servir
para contemplar opciones sostenibles que permitan la sustitucion parcial o total de los
combustibles fésiles sin necesidad de modificar la tecnologia del parque automotor.

Palabras Clave: Deoxigenacién, biodonantes de hidrogeno, Biodiésel no éster,

Hidrodesoxigenacion, Hidrotratamiento, Aceite de Palma.



Contenido Xl

Contenido
Pag.
R STSTU 1 1= PP IX
[ oo LU YT o] [0 ] o IR 1
Capitulo 1: Actividades Realizadas.............couuiuiiiiii i 3
I Y= LTSy A R O £ | P 4
1.1.1 Disefio tedrico, obtencidn y caracterizacion de catalizadores................ 4
1.1.2 Jio (ST TT=Ted (o] g 1o (<] I (=T= (o1 (o | AT 5
1.1.3  Adquisicion de reactivos y materiales parala Fase | ..........ccccoeeeeeeiinnn, 6
1.1.4  Disefio de EXPEriMENtOS ........ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 6
1.1.5 Y G = 110> LT 6
1.1.6 (0] 1 £ 1R Yo 11V 0 F= Lo [T 6
1.2 SEMESIIE 2008 1 .u.cnieiiiiiiiiieee e 6
1.2.1 = (Y= 6
1.2.2 FASE [l 7
1.3 SEMESIIE 20181 . cuiieieiiiiiie e 7
1.3.1 Presentacion 08 AVANCES. ........oeu ettt e e et e s 7
1.3.2 Generacion de Curvas de Calibracion.........ccoeevveeveeieiieiieiieiieeeeeiee e 8
1.3.3 Ensayos Reactor BatCh............ccoooviiiiiiiii i, 8
1.3.4 ENSAY0S DSC HP ... 9
1.3.5  Preparacion y Caracterizacion de Catalizadores............cccccevvvvvvvveennnnn. 9
1.3.6  Participacion en Evento CientifiCo...........ccooviiiiiiiiiii e 9
1.3.7 Elaboracion de ArtiCUIOS .........oovuiiie e 9
1.3.8 Otras ACHVIHAAES ......oveiie it e e e eas 9
1.4 SEMESIIE 20001 c..onieiiiiie e 10
1.4.1 Ensayos de DesoXigenacion ..............ceeeiieeeeiiiiiiiiiiee e 10
1.4.2 Mejorade la Técnica de ANAlISIS........ccooiiuiiiiiiiiieeiiiiiiee e 10
1.4.3 Caracterizacion de CataliZadoreS.........oovveeeieeeieeieeeee e 10
1.4.4 Identificacién de Especies Intermedias .............ccvvieeiiieeniiiiiiiiieeeeeee, 10
1.4.5  Articulos y Eventos CientifiCOS ........ccceeiiieiiiiiiiiiiiii e, 10
1.4.6 Otras ACHVIHAAES .......oveiieiee e 11
Capitulo 2: Resultad0s OBtENIAOS ..uuuuiiii i e 13
2.1  Generacion de Hidrégeno a partir de Biodonantes .............ccccvvvvvvmvvnnennnnnnnnn. 13
2.1.1 ENnsayos Reactor BatCh.............ccovviiiiiiiiiii e 13
2.1.2 ENSAy0S HP DSC.... e 15
2.2 Desoxigenacion por Hidrotratamiento...............uuuueuueriiieiiiiiiiiiiisiiieneennnnneaa.. 16
2.2.1 ENSAYOS ST A Lo 17
2.2.2 Ensayos Reactor BatCh............coooiiiiiiiiiiiie e 20
2.3  Desoxigenacion por Generacion de Hidro6geno In SitU............cccccvvvvevnneenennnnnns 25
2.3.1 ENSAY0S HP DSC....iiiiiiiiiii et eaeans 25
2.3.2 Ensayos Reactor BatCh............ccooiiiiiiiiiiii e 27
Capitulo 3: Productos LOGrados ....ccooeeeeeeeieeee e 56

3.1 NUEVO CONOCIMIEINTO ettt ettt et eeaanas 56



Xl Titulo de la tesis o trabajo de investigacion

701 00 A AV o 1 o1 ] (o 1 O 1 PSR PPSPR 56
3.1.2 AICUIO Q2. e 56
IV o] 1 0 F= (o310 ] o IR 56
3.2.1 Laura Daniela Perdomo MOFaAlES .......coeeviviiiiieieiie e e e 57
3.2.2 Ana Maria AlBArracin NOFENEA ......oveuiieiiee et 57
3.2.3 Carlos Julio Castellanos NI .. ...ceuveieeee e aeas 57
3.24 Jair Orlando GONZAIEZ CarmMONa.......ceuvieeieeieee e e e e eenees 57
3.3 Apropiacion Social del ConoCiMIeNtO ...........cuvviiiiieeeiiieiicie e 57
3.3.1  4° Congreso de Energia Sostenible, 4° CES 2018...........cccccvvvvvvnnnnnns 57

3.3.2  The 14 International Congress on Chemical and Process Engineering,
(O g T<T= 1 3 I TR 58
Conclusiones Y reCOMENUACIONES .....coiiiiiieeeee s 59
O R ©0 ) o o3 [ 1= (0] [T 59
4.2 RECOMENUACIONES. .. ettt ettt et e et et e e e e e e e e e e e ennns 63
Y AN o V=) (o Tl ad € o Ye1=To 11 1 4 11=1 0] o NPT TP 65
B . AN X0 ANAII SIS oenie et 71
ANEXO G RESUITAUIOS ST A ittt et e e e e e e e e e enneneen 77
Anexo D: ProtoColo de OPEraCion ........uueiiiiiieiiiiiiiiiiee ettt 91

27T o1 Lo o= T OSSR 99



Introduccioén

En el marco de la reduccion de los gases de efecto invernadero, la limitacién de los
recursos fosiles y la crisis energética, los procesos para obtener biocombustibles han ido
mejorando gradualmente su sostenibilidad. En el caso del diésel, el primer paso fue usar
aceite vegetal como biomasa en lugar de crudo y producir biodiesel (éster) a través de la
transesterificacion. Este proceso ocurre bajo condiciones moderadas de temperatura y
presion, pero el producto obtenido tiene una compatibilidad muy limitada con los motores
actuales, ya que su naturaleza quimica (ésteres grasos con oxigeno) es remota en varias

de las propiedades funcionales del diésel (hidrocarburos sin oxigeno).

El segundo paso fue buscar un biodiesel con propiedades similares al diésel. Para este
propésito, se pretendia generar hidrocarburos saturados a partir de biomasa utilizando el
hidrotratamiento de aceites vegetales a través de un proceso catalitico. Sin embargo, este
proceso consume gas hidrégeno a alta presién, que es un proceso intensivo de energia,

donde el 90% del hidrégeno proviene de fuentes fésiles.

Para evitar el hidrotratamiento en el proceso de biodiesel y ser mas sostenible, es
necesario reemplazar el manejo del hidrégeno y reducir la presién de operaciéon. Por lo
tanto, este trabajo pretende generar el hidrégeno in situ. Esto se puede lograr mediante
reformado de fase acuosa (APR) o mediante transferencia catalitica de hidrégeno (CTH).
La primera opcién requiere la presencia de agua en condiciones intensas de temperatura
y presion, mientras que la segunda requiere una sustancia que dona hidrégeno a un

aceptor, es decir, un donante (generalmente un disolvente), que transfiere hidrogeno.

En CTH, el donante, que actia como una fuente de hidrogeno, debe descomponerse
cataliticamente y/o térmicamente en hidrégeno molecular, Oxidos de carbono e
hidrocarburos ligeros, para evitar confusiones con una simple deshidrogenacion. Es
deseable que el donante sea renovable, como las plataformas o corrientes de biorrefineria,

en muchos casos oxigenados como alcoholes, aldehidos, cetonas y &cidos carboxilicos (p.
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Ej., Metanol, etanol, acido férmico y glicerol), incluidos los compuestos aromaticos
condensados, algunos alcanos y aminas. . Estos disolventes son relativamente mas

baratos que el hidrégeno molecular.

La fase activa del catalizador utilizado en estos procesos es generalmente un metal
soportado, que puede ser un metal noble reducido, un sulfuro bimetalico o un fosfuro o
carburo metalico. Los soportes més utilizados son alimina, carbono o zeolita. Los metales
nobles son los méas faciles de preparar (a diferencia de los fosfuros metalicos y los

carburos), y no sufren de lixiviacion (como los sulfuros bimetalicos).

La produccion de diésel renovable (tipo biodiesel no éster) mediante la desoxigenacion del
aceite de palma con generacion de hidrégeno in situ requiere un catalizador capaz de
transferir hidrogeno del donante al triglicérido, que se hidrogena, se somete a
hidrogendlisis y finalmente se desoxigena. En esta investigacion, comenzamos a estudiar
el proceso a escala de laboratorio para la produccién de biodiesel no éster a través de la
desoxigenacion catalitica del aceite de palma utilizando un biodonante para la generacion
de hidrégeno in situ. Se proponen los siguientes objetivos. El primero es seleccionar el
catalizador para la desoxigenacion del aceite de palma con generacion de hidréogeno in
situ, lo que implica el disefio, la obtencién y la evaluacion de dos sistemas cataliticos
capaces de llevar a cabo la deshidrogenacién del donante de hidrégeno por CTH, asi como
la hidrodesoxigenacion de aceite de palma. El segundo es evaluar el efecto de etanol y
acido férmico como biodonantes de hidrogeno en el rendimiento y la selectividad de la

hidrodeoxigenacion.

En el Capitulo 1 se describen las actividades realizadas semestre por semestre. En el
Capitulo 2 se comentan los principales resultados obtenidos. En el Capitulo 3 se presentan
los productos logrados. Luego se presentan las Conclusiones y Recomendaciones.

Finalmente se colocan los Anexos.



Capitulo 1: Actividades Realizadas

El principal aporte en esta investigacion esta centrada en el estudio del efecto de donantes
de hidrégeno, como etanol y acido férmico, sobre la sustitucion parcial o completa de
hidrogeno gaseoso en el hidrotratamiento de aceite de palma para la obtencion de
biodiésel no éster, BnE. Al final, lo que se busca es un proceso mas sostenible que logre
incrementar la selectividad y el rendimiento hacia la hidrodesoxigenacién, HDO, operando
bajo condiciones mas seguras, con presiones menos elevadas y, en principio, con una
menor pérdida de actividad del catalizador. Para lograr lo anterior, es clave que en el
aspecto metodoldgico se identifiguen claramente los sistemas cataliticos que
efectivamente permitan realizar tanto la Transferencia Catalitica de Hidrogeno, CTH, del

biodonante como la HDO de los acidos grasos a partir del hidrégeno generado in situ.

Para estudiar un proceso sobre la produccién a escala de laboratorio de BnE por medio de
la desoxigenacion catalitica de aceite de palma empleando un biodonante para la
generaciéon de hidrégeno in situ, durante el desarrollo experimental se consideran como

objetivos especificos:

— Seleccionar el catalizador para la desoxigenacion de aceite de palma con generacion
de hidrégeno in situ. Lo anterior implica el disefio, obtencién y evaluacion de dos
sistemas cataliticos capaces de realizar la deshidrogenacién del donante de hidrégeno
por CTH, asi como la HDO del aceite de palma.

— Evaluar el efecto de la cantidad de etanol y &cido férmico como biodonantes de

hidrogeno sobre el rendimiento y selectividad de la HDO.

Al abordar el primer objetivo especifico propuesto, se pretende evaluar el desempefio de
una serie de catalizadores propuestos a partir de la revision del estado del arte realizada,
gue considerd aspectos relevantes como bifuncionalidad (CTH y HDO), selectividad
(HDO/DCN, DCX), la preparacion/adquisicion, la desactivacion y vida util. Sobre estos
sistemas cataliticos se realizardn ensayos preliminares que permitan observar la
generacion de hidrogeno por CTH para cada uno de los donantes establecidos, etanol y
acido formico, utilizando atmésfera inerte (N2). Posteriormente se desarrollara otra parte

pre-experimental que permita visualizar el desempefio de los catalizadores durante el
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hidrotratamiento del aceite de palma empleando hidrégeno molecular gaseoso como
fuente reductora. Ambos desarrollos, CTH y HDO, se estudiaran a las mismas condiciones
de presion y temperatura. Como factores fijjos o pardmetros establecidos se tendran el
reactor batch en el LIQ que se describira mas adelante, la agitacion de 600 RPM vy la carga

de catalizador respecto al aceite en el caso de HDO.

Asi que este objetivo se propuso en ese momento desarrollar por medio de actividades
organizadas, de acuerdo a lo anterior, en tres fases: en la primera se evaluarian los
catalizadores que pueden realizar la CTH a los donantes elegidos (etanol y acido formico);
los catalizadores que han dado positivo en la primera fase pasarian a una segunda
evaluacion donde desarrollaran HDO al aceite de palma con hidrégeno gaseoso;
finalmente aquellos catalizadores que han tenido un comportamiento adecuado en la
generacion de BnE, en la anterior fase llegariaan a una tercera y final fase donde deberan
desarrollar CTH al donante para generar el hidrégeno in situ capaz de desoxigenar al aceite
de palma por HDO para la produccién de BnE que finalmente sera caracterizado. Esto se
puede ver en la Figura 1. Si ningun catalizador alcanza esta fase se estudiarian mezclas
de catalizadores que hayan mostrado los mejores resultados tanto para la CTH como para
la HDO.

A continuacién se presentan las actividades realizadas en cada uno de los semestres.

1.1 Semestre 2017-ll

1.1.1 Disefio teorico, obtencion y caracterizacion de
catalizadores

Se prepararon a nivel laboratorio 10 catalizadores de Pt y NiMo soportados en zeolitas y

v-Al.O3y se adquirieron 13 catalizadores comerciales en SIGMA-Aldrich.



Capitulo 1

CTH (por donante)

}

ity /Li| Frobar catfalizadores

£HEy
Generscian
oe Hz?

lSi

HDO

Arsfe de calma RED
carscisrzsdn = hidrigans

gEsEIS0

Acehe de palma
RED =
blodonantes

Fyar corsicionmn ca reaczidn
o T cow arm

CTH + HDO

iSe
produce
BnE?

Caracferzar BnE

Figura 1. Diagrama de flujo general de la Experimentacion.

1.1.2 Adecuacion del reactor

Se reforz6 el mecanismo para sellar el sistema y poderlo presurizar hasta 70 bar, se

cambiaron piezas de ajuste, se esta cambiando el tomador de muestra liquido para reducir

los volimenes muertos desde 2" a 1/8”, se esta realizando un montaje para la toma

muestra de gas, y se adapto el sistema de control de temperatura.
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1.1.3 Adquisicion de reactivos y materiales para la Fase |

Se adquirieron 7.5 L de etanol absoluto, 7.5 L de &cido férmico 99.8% de MAVE, dos balas
de gas grado 5: una de nitr6geno y otra de hidrégeno de Linde grado 5, 200 viales y 200
filtros para la toma de muestra gaseosa. Se solicitaron jeringas para el muestro de la fase
gaseosa y de guantes, asi como de 60 kg de aceite de palma y se adquirié con Zeolyst la

zeolita H-B.

1.1.4 Disefio de Experimentos

Se definieron tres fases, y el diagrama de flujo de trabajo, asi como la programacion de

ensayos de la Fase I.

1.1.5 Analitica

Se adquiri6 la técnica cromatografica CG para la determinacion de hidrogeno en la primera

fase.

1.1.6 Otras Actividades

Preparacion de articulo sobre evaluacion de donantes de hidrogeno para el proceso,

participacién en eventos cientificos con dos posteres.

1.2 Semestre 2018-I

1.2.1 Fase |

En la Fase 1 (de 3 fases) para desarrollar el primer objetivo Seleccionar el catalizador para

la desoxigenacién de aceite de palma con generacion de hidrégeno in situ, se presentaron

3 etapas que se describen a continuacion.

—Dentro de la etapa de Reconocimiento se realizaron 3 corridas experimentales las cuales
permitieron disefiar un protocolo de operacion del sistema.

—Dentro de la etapa de Pruebas preliminares se realizaron 6 corridas que permitieron

detectar cantidades aun pequefias de hidrégeno generado y ajustar el protocolo.
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—Dentro de la etapa de Ajuste se realizaron 5 corridas y revision de literatura que
permitieron establecer la relacion optima de catalizador donante para observar un
incremente importante de la generacion de hidrégeno respecto a las Pruebas
Preliminares, asi como proponer un método para la carga del catalizador al reactor
cuando se emplea Pd/C y acido formico. El hidrégeno generado estd en una mezcla al
11% (V) con nitrégeno, con el mejor sistema hasta el momento Acido Férmico con Pd/C.

1.2.2 Fase ll

En la Fase 2 se hicieron las siguientes actividades:

— Adquisicion de estandares C15 a C18 y aceite de palma RBD.

— Reuvision de columnas y técnicas para el desarrollo de CG para aceite de palma y
diésel.

— Consulta de normas ASTM de caracterizacién fisico-quimica para el aceite de Palma
RBD.

— Exploracién de CG para aceite de palma RBD y para B10.

— 2 Andlisis Térmicos Simultaneos (STA) para hidrotratamiento de Aceite de Palma con
1% PT/USY (CBV 780) y con 5% Pd/C.

— Adquisicion de balas de gases.

— Avance en el desarrollo del protocolo para esta fase.

1.3 Semestre 2018-l1

Se reestructur6 el sistema de fases, para explorar otra metodologia que permitiera un
desarrollo mas practico y agil de los objetivos. De forma tal que se realizaron las siguientes

actividades:

1.3.1 Presentacion de Avances

— Exposiciones: Se realizaron 2 al grupo de trabajo, una el 9 de agosto y otra el 5 de
octubre. En la primera se mostraron avances en cuanto a generacion de hidrogeno
(se alcanz6 una atmosfera casi del 40% cuando en el anterior informe solo se hablaba
del 11% en volumen), en el andlisis cromatografico de hidrocarburos y en la deteccion
de intermedios importantes hacia el producto de interés; también el estudio de la

capacidad de hidrotratamiento de los catalizadores metélicos adquiridos mediante
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pruebas de STA. En la segunda se presentaron curvas de estandarizacion para los
hidrocarburos C-15 a C-18, resultados de ensayos prometedores con acido formico e
hidrogeno gaseoso respecto al etanol en cuanto a la posible generacion de alcoholes
grasos y analisis FTIR de los productos obtenidos.

— Informes: A falta de reuniones para la exposicion al equipo de trabajo se presentaron
tres, una el 7 noviembre (word) el 18 de diciembre (power point) y otro el 15 de marzo
(word). En el 1° se informan las actividades en el LCH. En el 2°se muestran los
resultados en cuanto a la identificacion de los intermedios detectados en las corridas
de desoxigenacién con generaciéon de hidrégeno in situ a partir del etanol y con los
ensayos en el STA de hidrotratamiento, ambos mediante espectroscopia de masas;
también se presenta los resultados del seguimiento cada 4 h de reacciones de 16 h.
En el 3° se muestran los resultados de ensayos tipo “blanco” que permitan
redireccionar la parte experimental.

— Reuniones: Adicionalmente se han realizado 4 reuniones: La 12 para discutir los
puntos de la curva de calibracion, la 22 para verificar calculos de carga al reactor, la 32
para revisar programa en EXCEL® y la 42 para discutir resultados de las ensayos de

16 h y redireccionamiento.

1.3.2 Generacion de Curvas de Calibracion

Generacion de curvas de estandarizacién para hidrocarburos empleando el método
“Biodiesel aceite de Jatropha” del GC Agilent 6820. También mejoramiento del método
para evitar que el hexano solape picos de interés inicialmente cambiando el solvente y la
cantidad del mismo en la preparacion de muestras y finalmente en la disminucién de la
temperatura inicial y posiblemente el flujo de hidrogeno. Se han identificado tiempos de
retencion de intermediarios. Se realizaron 339 inyecciones: 238 en el Agilent 6820 y 101
en el HP 5890.

1.3.3 Ensayos Reactor Batch

Se realizaron 18 ensayos en el reactor Batch: 5de 16 h, 12de 8 hy 1 de 4 h. 15 a 200°C
y 3 a 300°C. 8 con 5% Pt/C, 9 con 5%Pd/C y 1 con 1%Pt/USY. Se han trabajado distintas
presiones iniciales dependiendo del donante y la temperatura final, distintas relaciones

catalizador-donante, donante aceite. 10 Andlisis Térmicos Simultaneos (STA) adicionales
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sobre hidrotratamiento de Aceite de Palma para el andlisis de casi todos los catalizadores

metalicos adquiridos.

1.3.4 Ensayos DSC HP

8 ensayos en el DSC HP: 6 de generacion de hidrogeno empleando dos donantes (en
dos concentraciones y dos catalizadores. Y 2 para le desoxigenacion con generacion in
situ.

1.3.5 Preparacién y Caracterizacion de Catalizadores

Se prepard el catalizador de 1%Pt/zeolita por impregnacion himeda de la sal Pt(NH3)4Cl
sobre las zeolitas: USY (CBV-780), H-B y ZSM-5. A todos los catalizadores adquiridos
(comerciales y preparados) se les ha realizado DRX, FRX, FTIR. A 5 de estos se les ha
hecho SEM.

1.3.6 Participacion en Evento Cientifico

Presentacion en el 4° Congreso Internacional de Energia Sostenible (Bogota, Octubre
2018) realizando 3 presentaciones orales (junto con los estudiantes de pregrado asociados

al proyecto) referidas a los avances de la investigacion.

1.3.7 Elaboracion de Articulos

Elaboracién y presentacion de articulos: Se sometié el articulo “Production of Renewable
Diesel by Hydrotreating of Palm Oil with Noble Metallic Catalysts” a la revista CET
(Chemical Engineering Transactions) de cuartil 3 (Q3) de Scopus. Se avanzd en la
elaboracion de los articulos: “Metallic Catalysts for In-situ Hydrotreating of Palm Oil” y “Bio-

Hydrogen Production Using Metallic Catalysts”.

1.3.8 Otras Actividades

— Se desarroll6 un programa en Excel® para el célculo de las cantidades de materiales
a cargar en el reactor batch para las pruebas a desarrollar.

— Se elabor6 un formato para el seguimiento de reacciones de 16 h.
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— Se adquirieron los siguientes elementos y materiales: Una caja de control de
temperatura, dos termocuplas, 15 kg de aceite de palma RBD, una prensa de banco,

un toma muestra de gas, columna cromatografica HT-5, n-dodecano.

1.4 Semestre 2019-|

1.4.1 Ensayos de Desoxigenacion

Se realizaron 5 ensayos de Desoxigenacion de Aceite de Palma RBD con generacion in
situ de hidrogeno a partir de acido férmico en el Reactor Batch a 300°C, 500 rpm durante

8 h variando la relacién de catalizador y de donante respecto al aceite de palma.

1.4.2 Mejora de la Técnica de Analisis

La técnica cromatografica en el equipo GC Agilent 6820 para la deteccion de hidrocarburos
fue refinada reduciendo la temperatura inicial y el flujo del carrier con el objetivo de definir

los picos de interés e impedir el solapamiento de dichos picos por el hexano empleado.

1.4.3 Caracterizacion de Catalizadores

Se terminaron de realizar las pruebas de DRX, FRX, SEMy FTIR a los catalizadores

faltantes. Quedo pendiente de realizar sortometria a todos los catalizadores.

1.4.4 ldentificacion de Especies Intermedias

Mediante GC-MS se determiné que los compuestos desconocidos y de mayor proporciéon
corresponden a acidos grasos.

1.4.5 Articulos y Eventos Cientificos

— El articulo Production of Renewable Diesel by Hydrotreating of Palm Oil with Noble
Metallic Catalysts fue aceptado para publicacién en la revista CET. De la misma forma

se expuso como presentacion oral el 27 de Mayo en el ICheP14 en Bolonia (ltalia).
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— Se somete el articulo “Bio-Hydrogen Production Using Metallic Catalysts” a la Revista

Mexicana de Ingenieria Quimica de Q2 de Scopus.

1.4.6 Otras Actividades

—  Se prepara el presente informe.

— Se adquieren vasos de borosilicato para el reactor y frascos para toma de muestras.






Capitulo 2: Resultados Obtenidos

Los resultados obtenidos se presentan principalmente en torno a tres ejes: generacion de
hidrégeno a partir de donantes, hidrotratamiento de aceite de palma y desoxigenacion de

aceite de palma con hidrégeno in situ.

2.1 Generacion de Hidrégeno a partir de Biodonantes

2.1.1 Ensayos Reactor Batch

En los ensayos de la primera etapa, los cromatogramas indicaron que la prueba que al
cabo de la primera media hora de reaccion gener6 la mayor cantidad de hidrégeno fue el
emplear etanol 80% (v/v) con 1% Pt/CBV 780, como se puede observar en la Tabla 1. Los
resultados de % de H; se calcularon a partir de la curva de calibracion efectuada para cada

valor de area determinado.

Tabla 1. Resultados Corridas Primera Etapa en Batch 200°C, 625 RPM, >26.5 bar.

Catalizador Donante Doi’gate [r’?]r\/eZ[ % H>
1% Pt/USY (CBV 712) Etanol 80% 1 mg/g 2.806 0.43
1% Pt/USY (CBV 720) Etanol 80% 1 mg/g 0.139 0.02
1% Pt/USY (CBV 780) Etanol 80% 1 mg/g 6.375 0.96
5% Pd/C Etanol 80% 0.0015m 3.401 0.52
5% Pd/AlO3 Etanol 80% 0.0015m 0.593 0.09
5% Pt/Al,O3 Etanol 99.9% | 0.0015m 0.569 0.09

Respecto a los resultados de la segunda etapa, se observa una notable mejoria respecto
a la anterior debido al aumento de la carga de catalizador respecto al donante como se
puede ver en la Tabla 2. Se observa claramente que al aumentar la concentracién del
donante y de la fase activa. Se puede ver que caso de férmico el mejor catalizador es 5%

Pd/C, mientas que para el etanol, es 5%Pt/A3IO:s.
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Tabla 2. Resultados Corridas Segunda Etapa en Batch 200°C, 625 RPM.

Catalizador Donante Doigate [rﬁr\/e.z] % H>
5% Pd/C Formico 99.6% (26.5 M) | 0.003 m 2.139 0.33
5% Pd/C Etanol 2 M 0.027 m 5.685 0.86
1% Pt/Zeolitas USY | Etanol 0.45 M 0.150 m 10.26 1.53
5% Pt/AlO3 Etanol 1 M 0.150 m 58.641 7.80
5% Pd/C Foérmico 2 M 0.150 m 85.904 10.83

Para la tercera atapa se obtuvieron notablemente mayores atmosferas de hidrégeno que
en las dos anteriores, como se puede apreciar en la Tabla 3.

Tabla 3. Resultados Corridas Tercera Etapa en Batch 200°C, 625 RPM.

_ Area max Otros
Catalizador Donante H> % Ha> Gases
[mV.s]
5% Pd/C Acido férmico 99.6%, 0.022 m 241.177 35.9 co
5% Pt/C Acido férmico 99.6%, 0.007 m 215.302 30.4 co
5% Pt/C Acido férmico 30%, 0.007 m 85.670 10.7 co
5% Pt/C Etanol 99.9% 0.007 m 23.572 3.4 CO, CH4
5% Pt/C Etanol 30%, 0.007 m 44,234 5.4 CHa
5% Pt/IC Acido férmico 30%, iso-octano, 0.007 m 193.300 26.0 | CO, CHg, otro
5% Pd/C Acido férmico 30%, heptano, 0.014 m 249.938 37.9 co
5% Pd/C Acido férmico 30%, hexano, 0.021m 234.001 34.3 Cco
5% Pt/C Acido férmico 99.6%, 0.007 m 252.325 38.4 co
5% Pt/C Acido Férmico 5%, 0.007 m 12.400 1.9 co

Se observa que las relaciones catalizador a donante son menores que los de a segunda
etapa, sin embargo los tiempos de muestreo fueron mayores, lo que da paso a una mayor
conversién y por ende a un mejoramiento de la cantidad de hidrégeno generado. El
emplear el acido férmico puro o diluido en solventes organicos mejora la generacion de
hidrégeno, la catalisis el Pt/C es levemente superior a la del Pd/C y no es necesario trabajar
con relaciones mayores a 0.07 m pues no se observa un cambio significativo. Se puede
ver en la Figura 2 un cromatograma tipico para establecer el area y asi el % de hidrégeno
generado como se observa en el primer pico, el cual esta invertido debido a que el

hidrégeno tiene una menor conductividad térmica que el carrier, en este caso el helio.
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Figura 2. Cromatograma para la muestra gaseosa del ensayo acido férmico 30%, con heptano y
5%Pd/C.

2.1.2 Ensayos HP DSC

Los catalizadores de mejor comportamiento en las anteriores pruebas (5% Pd/C, 5% Pt/C
y 1%Pt/CBV 780) fueron evaluados con etanol y &cido férmico. En la Figura 3 se puede
observar de manera comparativa los termogramas para la descomposicion del etanol, en
los tres casos se observa un pico endotérmico simplemente que con el catalizador de
5%Pt/C este se adelante a una temperatura alrededor de los 90°C, mientras que con los
otros dos catalizadores ocurre entre alrededor de los 205°C. Aparentemente se ve una
tendencia hacia un pico exotérmico cuando se emplea 5%Pt/C y el sistema sobrepasa los
190°C.
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Figura 3. Termograma DSC HP para pruebas con etanol a 50 bar N2, 10°C/min.
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Cuando se emplea acido formico, este es colocado dentro del crisol y posteriormente
llevado a temperaturas inferiores a 8°C, y una vez esta en fase solida se agrega el
catalizador. La Figura 4 muestra la descomposicién del acido férmico de manera
comparativa realizada por los tres catalizadores. Cuando se emplea el catalizador de
1%Pt/CBV 780 se observa un pico exotérmico alrededor de los 100°C lo que indica una
descomposicién del mismo, mientras que el pico endotérmico esta por 240°C. En el caso
de 5% Pt/C se ve ven dos pequefios picos exotérmicos entre 40 y 60°C, y el endotérmico
cercano a los 200°C. Finalmente en el caso del 5%Pd/C no se observa un pico exotérmico,

sino un poco endotérmico alrededor de los 220°C.

Aexo

- -
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Figura 4. Termograma DSC HP para pruebas con &cido formico a 50 bar N2, 10°C/min.

El analisis de composicién de hidrégeno de las muestras gaseosas para el caso del acido
férmico indican una mayor presencia en el caso del 5% Pt/C (0.61%), respecto al 1%Pt/C
(0.41%) y al 5%Pd/C (0.15%)

2.2 Desoxigenacion por Hidrotratamiento

Este se realizé principalmente en el STA y también en el rector batch en menor medida

empleando hidrogeno gaseoso grado 5 a presion de alrededor de 50 bar.
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2.2.1 Ensayos STA

Se requiere comparar (mediante termogramas, cromatogramas e IR de productos, asi
como andlisis termodindmico de las reacciones) el comportamiento de cada uno de los
catalizadores, conformados por una fase activa que es un metal noble (Pd, Pt, Rh y Ru)
con un soporte (C, y-AlOs, Zeolita USY-CBV780- y Zeolita H-B), durante el
hidrotratamiento de aceite de palma a 50 bar con una atmosfera 100% de hidrégeno. De
acuerdo a los resultados obtenidos la idea es poder tamizar los catalizadores que reporten
un mejor comportamiento en cuanto a conversién y selectividad, comprendiendo su accién

catalitica, para usarlos en conversiones en sistemas de mayor escala tipo reactor slurry.

A partir de 12 Analisis Térmicos Simultaneos (STA) a 50 bar H; desde temperatura 25°C
hasta 290°C! a una rampa de 10°C/min. para hidrotratamiento de aceite de palma en su
orden respectivo cronolégico: 1% Pt/USY (CBV 780), 5% Pd/C, 5% Pt/C, 5%Rh/C,
5%Ru/C, 5% Pd/y-Al,03, 5%Pt/y-Al.03, 5%Rh/y-Al.03, 5%Ru/y-Al.03, 1%Pt/C, 5% Pd/C
(réplica) y 1% Pt/USY (réplica). Se colocan aproximadamente 15 mg de catalizador con 30
mg de aceite de palma en un crisol de 40 uL. Los termogramas obtenidos tanto para flujo

de calor (DSC) como de cambio de masa (TGA) se presentan en anexos.

En todos los termogramas para el flujo de calor, se observa el primer pico correspondiente
a la fusién del aceite de palma, que es endotérmico desde 35 °C hasta 40 °C
aproximadamente con una entalpia de alrededor de 80 kJ / mol, lo que concuerda con lo
qgue inform6 el proveedor. También en estos se vio el segundo pico de naturaleza
exotérmica, la diferencia radica en la altura, area y posicion (en la evolucién de la
temperatura), que varian de acuerdo con cada catalizador; este pico se atribuye a la
hidrogenacion de triglicéridos para la saturacion. Un tercer pico, también exotérmico, mas
intenso, muestra una hidrogendlisis de los triglicéridos saturados para generar acidos
grasos y propano debido a la hidrogenacién que hace una ruptura posterior de ellos. Estos
tres picos son claramente definidos en el caso de Pd/C y Pt/USY (CBV 780) como se
muestra en la Figura 5. Otros picos subsiguientes son exotérmicos y mas pequefios,
representan la desoxigenacion de los acidos grasos para obtener hidrocarburos; no se

sabe si corresponden a hidrodeoxigenacion, descarbonilacion o descarboxilacion. Si

1 Excepto las dos primeras que se realizé hasta 460°C, empleando 1%Pt/USY y 5% Pd/C.
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aparecen picos posteriores a temperaturas superiores a 300 °C, pueden significar la

ruptura y la isomerizacion de los hidrocarburos generados.

45
35
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Pd/C
s Pt(1%)/CBV780
-25

Flujo de Calor (mW)

295 395 495 595 695

Temperatura (K)

Figura 5. Termograma de Flujo de Calor (DSC) a 50 bar para Pd/C y Pt/USY.

Con respecto a los termogramas de cambio de masa, inicialmente se puede observar un
aumento de masa porque el triglicérido esta saturado con hidrégenos que aumentan de
peso, pero luego de alrededor de 200 °C, la masa que cae suavemente debido al gas
propano es generada por la hidrogendlisis y se producen gases, tales como Oxidos de
carbono durante la desoxigenacién. Luego, a 300 °C, la caida de masa es vertiginosa
porque las fracciones de hidrocarburos de los gases ligeros generados por ruptura, como
el metano. Todo esto se puede ver en la Figura 6 para el caso del Pd/C, sin embargo, este
comportamiento es similar para los otros catalizadores, y la diferencia principal esta en el

retraso de cada una de las etapas del mecanismo de hidrotratamiento.

300 400 500 600 700 800

Temperatura (K)

Figura 6. Termograma de cambio de masa (TGA) a 50 bar para Pd/C.
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El andlisis de GC mostr6 que la mejor selectividad (al hidrocarburo C-15 a C-18) y la
conversion, asi como una alta generacion de alcoholes grasos con el catalizador Pt/USY
(ver Figura 7), mientras que los catalizadores soportados en alimina tienen una conversion
baja, a diferencia de las que estan soportadas en carbono que tienen una conversion mas

alta (excepto las de Pty Pd).
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Figura 7. Cromatograma del hidrotratamiento de aceite de palma con 1% Pt/USY (CBV-780).

En términos generales, se analiza que a medida que hay menos conversion, parece que
se detecta una mayor presencia de intermedios como acidos grasos y alcoholes grasos, lo
cual es razonable ya que se presentan en el camino hacia la generacién de hidrocarburos.
Un resumen cualitativo del comportamiento de cada uno de los 10 once sistemas
cataliticos en cuanto a selectividad a hidrocarburos (productos de interés), conversion y

generacién de alcoholes grasos, se recoge en la Tabla 1.

Tabla 4. Propiedades de cada catalizador en el hidrotratamiento de aceite de palma.

Catalizador Selectividad Conversion Intermedios

5% Pd/y-Al2O3 Alto Medio Alto
5% Pt/y-Al203 Medio Bajo Medio
5% Rh/y-Al203 Medio Bajo Alto
5% Ruly-Al203 Bajo Muy Bajo Medio
5% Pd/C Medio Alto Alto
5% Pt/C Alto Medio Bajo
5% Rh/C Alto Medio Alto
5% Ru/C Medio Alto Alto
1% Pt/C Muy Alto Bajo Medio
1% Pt/USY (CBV 780) Muy Alto Muy Alto Muy Alto
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Se observd que a una temperatura entre los 200°C y los 290°C gran parte, tanto de la
desoxigenacion como la hidrogenacién, han ocurrido sin implicar ruptura térmica
(cracking), logrando cadenas de carbono desde n-pentadecano hasta n-octadecano, y
algunos intermedios como acidos grasos. Con respecto al catalizador, de acuerdo con la
caracterizacién del producto y los termogramas observados, los catalizadores que
presentaron una alta conversion y selectividad fueron Pd/C y Pt/USY (CBV-780). De los
catalichzadores comerciales adquiridos (en total 11) y de los dos preparados, a partir de
los resultados obtenidos en el hidrotratamiento de palma reaizados por cada uno de ellos,
podemos observar cuales son los mas adecuados para realizar las corridas batch, asi
como también identificar la temperatura mas favorable para la selectividad y conversién

del proceso.

Falto por realizar corridas a los catalizadores comerciales 3% Pt/C, 5% Pt/C (referencia
nueva), 9% Pt/C, 10% Pd/C y 30% Pd/C, y el preparado 1% Pt/H-B. Por otro lado se estan
calculando las entalpias de reaccién para cada una de las etapas tedricas para comparar
con los calores de reaccion dados por el DSC y poder confirmar a qué corresponde cada
pico. Una vez se tenga eso se adelantaran ensayos isotérmicos (no de rampa) de los
catalizadores promisorios, y luego mirar los especies generadas por GC para confimar.

Nota: Para estos ensayos se adquirieron 3 balas de hidrégeno grado 5.0 (de las cuales
hasta el momento LCF solo ha solicitado una sola a LINDE), asi como el servicio de Jair
Gonzélez, quien bajo la instruccién del ingeniero José Mateo Martinez desarrollo la

mayoria de los 12 ensayos realizados hasta el momento en el STA.

2.2.2 Ensayos Reactor Batch

Estos ensayos se realizaron a 300°C, 50 bar de H, y 725 rpm durante 8 h. En el primer se
empled 1%Pt/USY como catalizador preparado porque fue el que mejor resultado arrojo
en cuanto a generacion de hidrocarburos en el STA, mientras que en el segundo se us6
5%Pd/C como catalizador comercial ampliamente reportado en la literatura no solo para

desoxigenar sino para generar hidrogeno.

—  Con 1%Pt/USY
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El catalizador metélico soportado en zeolita USY (referencia CBV 780 de Zeolyst®) fue
preparado por impregnacién hiumeda en el Laboratorio de Catdlisis Heterogénea. La
relacibn masica catalizador/aceite empleada fue de 4.87%. Debido a la baja cantidad
disponible de este catalizador se decidid emplear solvente n-dodecano en la reaccién con
el principal objetivo de ocupar el volumen minimo de 80 cc para la reaccién, tal que se
cargaron 80.6 g distribuidos asi: 0.2528 g de catalizador, 5.1944 g de aceite de palmay
75.1534 g de solvente. Luego de la reaccion se obtuvo una masa entre solidos y liquidos
de 78.72 g, no se determinaron los gases generados. Al inici6 se encontré principalmente
una fase liquida con algo de espuma. Después de reposar el producto, sufri6 una
decantacion en la que se observan tres fases claramente de acuerdo a la Figura 8, donde
se aprecia la fase superior (transparente) corresponde al n-dodecano y la fase inferior

(oscura) al catalizador. Sobre el catalizador hay una fase “algodonosa) de color blanco.

Figura 8. Producto obtenido reaccion con 1%Pt/USY.

Para el analisis cromatografico se realiz6 primero con el método ya trabajado y se obtuvo

el cromatograma de la Figura 9:

I

| MR
i3 e ] §RE N ki

s 1T, S—

oo

Figura 9. Cromatograma de la Fase Liquida.
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Hay una altisima conversién ya que los picos correspondientes al aceite de palma
practicamente desaparecieron. Cuantificando se encuentra que la presencia de
hidrocarburos C-15 a C-18 en esta muestra no superan el 0.6% distribuidos de la siguiente
manera 0.24% C-15, 0.10% C-16, 0.16% C-17 y 0.09% C-18, considerando claro esta que
dicha muestra esté saturada de n-dodecano. Se podria descontar el solvente, sin embargo

el pico del hexano solapa el pico del n-dodecano.

Posteriormente por problemas de ensuciamiento del FID del equipo cromatogréfico, la
columna HT-5 se recortd, por lo que la estandarizacion se perdié y se aprovechd para
modificar el método cromatografico para evitar que el hexano tape picos de interés. Con el
nuevo método se realizaron dos cromatografias, una de la fase n-dodecano (superior de
la Figura 1) y otra de la fase intermedia, de acuerdo a la Figura 8. Como en este nuevo

método no se ha realizado la estandarizacion no se puede cuantificar.

La inyeccion de la fase superior evidencia en el Figura 10, con sus réplicas, donde
claramente se puede ver que el pico del dodecano qued6 separado totalmente del pico del
n-hexano. Los picos correspondientes a los hidrocarburos de interés presentan al parecer

la misma presencia analizada de acuerdo a lo revisado con el método anterior.
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Figura 10. Cromatograma dela fase superior.

Por otro lado, la inyeccién de la parte intermedia muestra los resultados del cromatograma
de la Figura 11. Se observa claramente que se presentan unos picos intermedios en la

zona donde aparecen principalmente los acidos grasos, intermedios del proceso los cuales
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se detectaban anteriormente sin tanta importancia. Esto concuerda con el resultado

obtenido en el STA en el hidrotratamiento de aceite de palma con este catalizador.
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Figura 11. Cromatograma de la fase intermedia.

En términos generales se observa una menor presencia de hidrocarburos que de &cidos
grasos. Puede haber ocurrido que los hidrocarburos generados pudieran haberse
craqgueado por la acidez de la zeolita hacia hidrocarburos menores gaseoso que

posiblemente sean los causantes de la espuma observada al desmontar el reactor.
— Con 5%Pd/C

En esta ocasion no fue necesario emplear solvente debido a que se disponia de una buena
cantidad de catalizador comercial, usando 1.0228 g de catalizador en 102.56 g de aceite
de palma lo que corresponde casi al 1% en masa (ya que este catalizador tiene una
concentracion masica 5 veces mayor que el de platino) para una carga inicial de 103.58 g.
Al final de la reaccion los productos sélidos y liquidos 99.25 g, no se revisé la generaciéon
de gases. Como se aprecia en la Figura 12, los productos esencialmente son sélidos, por
centrigufacion-decantacion en caliente se logro separar la fase de catalizador (parte oscura
inferior de la imagen derecha de la Figura 12).
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Figura 12. Productos sélido de la reaccion con 5%Pd/C.

El andlisis cromatogréfico del producto de interés (parte superior de la imagen derecha de
la Figura 12) se realizé con el nuevo método. El cromatograma obtenido se encuentra en
la Figura 13 donde se puede apreciar con bastante notoriedad, entre el 5° y 7° minuto, los
picos correspondientes al C-15 y al C-17. Estimando sin realizar aun la estandarizacion
correspondiente, estos picos por lo menor pueden ser el 10% de la mezcla. También se
observan picos caracteristicos muy notorios entre el minuto 9 y 10 los cuales puedan
deberse a acidos grasos y/o alcoholes grasos (intermedios del proceso), asi como a una
posible esterificacion de los mismos. También se observa una presencia de triglicéridos
correspondientes al aceite de palma lo que indica una menor conversion respecto al
anterior ensayo.
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Figura 13. Cromatograma productos de reaccion con 5%Pd/C.
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2.3 Desoxigenacion por Generacion de Hidrogeno In Situ

2.3.1 Ensayos HP DSC

Los catalizadores que tuvieron mejor selectividad y conversion en los ensayos del STA
fueron el 5%Pd/C y 5%Pt/C (ademas de 1%Pt/CBV-780). Con estos se procedié a realizar
ensayos en el HP DSC reemplazando el gas de hidrégeno por una atmésfera inerte de
nitrégeno con un donante de hidrégeno, como acido formico o etanol. Los termogramas
mostraron el pico de fusion para el aceite de palma en la misma posicion e intensidad que
en la STA, pero los picos exotérmicos sufrieron un retraso en la temperatura como se
puede ver en la Figura 14 para el 5% de Pd/C con formico acido. El primer pico exotérmico
atribuido a la hidrogenacién antes de que ocurriera a 70 °C ahora ocurre ligeramente a 100
°C. Este retraso puede deberse primero al hecho de que el hidrogeno primero debe
generarse y luego usarse en la reaccion posterior, lo que genera un agotamiento de los
sitios activos para llevar a cabo las hidrogenaciones. También se presenta un pico
exotérmico a 230 °C donde puede ocurrir la desoxigenacion. Las pruebas con etanol (en
lugar de acido férmico) y 5% de catalizador de Pt/C (en lugar de 5% de catalizador de
Pd/C) mostraron una menor actividad con respecto a la hidrogenacién, ya que en este caso

los dos picos anteriores no son pronunciados.
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Figura 14. Termogramas de hidrotratamiento de aceite de palma con: H2 gaseoso en STA (arriba)
y donantes -etanol y acido férmico- (abajo) en HP DSC, ambos para catalizadores de 5%Pt/C y
5%Pd/C.

El andlisis de los productos con GC mostré en el Ultimo caso una baja selectividad a los
hidrocarburos, alta conversion y muy alta produccién de esteres etilicos de acidos grasos
(FAEE’s) y alcoholes grasos como puede verse en la Figura 15, respecto al ensayo en el
STA, aunque de menor intensidad. Esto se da porque se da algo de transeserificacion
entre los triglicéridos y el etanol, y porque la ruta para la HDO se da incompleta quedando
en un intermedio como el alcohol graso por la carencia de hidrégeno o falta de tiempo de

reaccion. Se ve también en ambos casos un favorecimiento a la ruta de la

descarbonilacion.
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Figura 15. Cromatogramas de hidrotratamiento de acei;[é de pélma con: Hz gaseoéb - 5%A Pt/C en
STA (izquierda) y acido férmico - 5% Pd/C (derecha) en HP DSC.
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El GC sobre la muestra de la fase gaseosa generada en el HP DSC muestra 0.37% de H;
para 4cido férmico con 5% Pd/C y 0.39% de H; para etanol con 10%Pt/C, para los cuales

en ambos casos es similar.

Adicionalmente, los ensayos del STA en la Tabla 4, mostraron que los catalizadores de
Ru/C y Rh/C pueden también tener un comportamiento hidrogenante adecuado. Se decidio
realizar un ensayo en el HP DSC empleando acido férmico como donante a 50 bar y el
catalizador 5% Rh/C. El termograma de flujo de calor hasta 320 °C se puede visualizar en
la Figura 16, dode se aprecia un primer pico exotérmico muy interesante a los 160 °C, y
otros posteriores desde los 280 °C hasta los 320 °C los cuales corresponden a
hidrogenaciones. Una analisis GC del producto obtenido indica un 1.8% de hidrocarburos

y que es similar la importancia de la ruta HDO a la de la ruta DCX/DCN.

40 60 o X 1% 144

Figura 16. Termograma para la desoxigenacion de aceite de palma con acido férmico y 5% Rh/C.

2.3.2 Ensayos Reactor Batch
En las pruebas realizadas en el reactor batch se pueden identificar 5 momentos de

ensayos: Preliminares, De larga duracion (16 h), De Referencia y De Disefio Experimental.

2.3.2.1 Preliminares

En los ensayos realizados con acido formico hubo una produccién notable de hidrégeno
como se observa en los cromatogramas de muestras gaseosas (Figura 17), asi como en

el aumento registrado de alrededor del 80% en la presion autdégena del sistema. El primer
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pico estd de acuerdo con el hidrégeno y se invierte debido a su menor conductividad

térmica con respecto al helio. En orden, el resto de los picos son: oxigeno, nitrégeno y

monoxido de carbono.
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Figura 17. Cromatograma de hidrotratamiento in situ de aceite de palma con férmico y 5%Pd/C.

frimes)

En el caso de usar etanol como donante, la generacion de hidrégeno es menor. De manera
comparativa, podemos ver la Tabla 5 con los once ensayos con respecto al andlisis de la

fase gaseosa.

Tabla 5. Corridas en reactor batch.

Sistema Fase Gaseosa Fase Liquida
Catalitic Donante % Acidos
o Gases Selectividad Conversion | Grasosy
Ho FAEEs
5% Pd/C | Acido formico 99.6%, 0.022 m 35.9 CcO Media Media Media
5% Pt/C Acido férmico 99.6%, 0.007 m 30.4 CcO Media Media Media
5% Pt/C Acido férmico 30%, 0.007 m 10.7 CO Media Media Media
5% Pt/C Etanol 99.9%, 0.007 m 3.4 CO, CH4 Baja Alta Alta
5% Pt/C Etanol 30%, 0.007 m 5.4 CH, Baja Baja Baja
5% Pt/C Acido férmico 30%, iso-octano 0.007m | 26.0 | CO, CHy, otros Media Media Media
5% Pd/C | Acido férmico 30%, heptano 0.014 m 37.9 CcoO Media Media Media
5% Pd/C | Acido férmico 30%, hexano 0.021 m 34.3 CO Media Media Media
5% Pt/C Acido férmico 5%, 0.007 m 1.9 CO Media Baja Alta
5% Pt/C Acido férmico 99.6%, 0.007 m 38.4 CcoO Media Media Media
5% Pt/C 30% H/N, 24.2 - Alta Alta Baja

Nota: La “m” significa molal que en este caso es moles de fase activa por kg de donante (acido férmico o etanol).

En cuanto a la fase liquida y/o sélida al final de cada serie, el andlisis por GC indic6 que la
conversion y la selectividad a FAEE s y alcoholes grasos es muy alta cuando se usa etanol

al 99.9% (v). La produccion de hidrocarburos en este caso es principalmente a C18, pero
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si el alcohol se diluye, entonces es a C17 y la conversién y selectividad a FAEE's y
alcoholes grasos también es baja. Significa que la presencia de agua desfavorece la
hidrodeoxigenacién, mejorando la descarbonilacion y la descarboxilacién debido a la
menor presencia de hidrogeno generado. Cuando el camino es la hidrodeoxigenacion, una
especie intermedia son los alcoholes grasos. Respecto al uso de acido formico como
donante se observa un atmosfera con una alta concentracion de hidrégeno lo que conduce
a favorecer la via de la hidrodeoxigenacion. Al usar solventes organicos la conversion
tiende a desarrollarse por las otras dos rutas por el aumento en la presencia de monoxido
de carbono. Ademas, el uso de acido formico muy concentrado (99.6%) conduce a saturar
y envenenar la superficie del catalizador para realizar el hidrotratamiento con el alto
contenido de hidrégeno generado, de modo que la conversién por hidrodesoxigenacion es
baja. El uso de solvente genera una leve mejoria en la selectividad a hidrocarburos, pero

también a especies intermedias, al tiempo que una leve disminucién de la conversion.

En la Figura 18 se puede observar un cromatograma para la fase liquida de la corrida de
aceite de palma con etanol al 30% (v/v) y 5%Pt/C en una relacion 0.007 m, con exceso del
200%. Los picos importantes entre el n-hexano y la tricaprina parecieran ser alcoholes
grasos, pero una cromatografia GC-MS arrojoé que son esteres etilicos de acidos grasos
(FAEE’s), lo que indicé que en el caso del etanol, se desarroll6 una principalmente una

transesterificacion con una pequefio hidrotratamiento.
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Figura 18. Cromatogramas de hidrotratamiento in situ de aceite de palma con etanol 99.9% (v/v) y
5%Pt/C: Con detector TCD (izquierda) con detector MS (derecha).

2.3.2.2 De Larga Duracion

En vista de apreciar una mayor conversion de los intermedios hacia hidrocarburos, como

el caso de acidos grasos o de esteres etilicos en el caso de emplear acido férmico o etanol
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como donantes sustitutos del hidrogeno gaseoso, respectivamente, se decide aumentar el

tiempo de reaccién de 8 a 16 h tomando muestras gaseosas y liquidas cada 4 h.

En la Tabla 6 se pueden apreciar la composicion de la carga al reactor para realizar los
ensayos de 16 h a 200°C, 625 rpm empleando 5%Pd/C a 0.012 m (mol de fase activa/kg

de donante), es decir que alrededor de 6% de la masa del aceite corresponde al

catalizador.
Tabla 6. Ensayos de 16 h en reactor batch.
Etanol Acido Férmico
Masas, g
30% 98.3% 5% 30%

Aceite de Palma 8.9630 20.8 3.5232 9.9172 10.6063
Donante 66.9999 46.3 158.0124 74.1294 73.76
5% Pd/C 0.5340 1.2074 0.2010 0.5908 0.5995

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en cada uno de estos ensayos de

acuerdo al donante y su concentracion.

— Etanol 30%

En la Figura 19 se presenta la evolucién de la concentracion de gas hidrégeno en la
atmosfera. El mayor valor como se aprecia oscila alrededor del 1% y se da a las 16 h. Se
resalta la generacién también de metano, que en la descarga presenta una cantidad

importante de incremento respecto a las 4 primeras horas, casi de 14 veces.
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Figura 19. Evolucidn de la Concentracion de Hidrogeno en la Atmoésfera con Etanol 30%.
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La evolucién de los compontes en la fase liquida, como los hidrocarburos (C15 a C18)
productos de interés, los subproductos como esteres etilicos y el reactivo se puede
apreciar en la Figura 20. Nétese que la conversién es alta, pero es baja la produccion de
hidrocarburos que en la descarga no sobrepasa el 0.5%, mientras que la conversion a
esteres etilicos es alta en la descarga, cerca al 70%. Evidentemente predomina la
transesterificacion sobre la desoxigenacion. Y dentro de la desoxigenacion predomina la
HDO respecto a la DCX/DCN (mayor C18 sobre C17 y mayor C16 sobre C15).
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Figura 20. Evolucidn de la Concentracion de Especies en la Fase Liquida con Etanol 30%.

— Etanol 98.3%

Se puede apreciar en la Figura 21 que al cabo de 16 h la concentracién de hidrégeno es
cercana al 5%, es decir casi de 5 veces que cuando se empleaba etanol al 30%. También
se genera metano, pero en menor medida que la anterior, solo se quintuplica en la

descarga respecto a las primeras 4 horas. Adicionalmente se generé6 monoxido, lo que no
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ocurrié con etanol al 30%, que se cuadruplico al final respecto a las primeras 4 horas. En
la tercera muestra (12 h) se observa en la Figura un dato anémalo referente a la

concentracion de hidrégeno.
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Figura 21. Evolucion de la Concentracion de Hidrégeno en la Atmdsfera con Etanol 98.3%.

Respecto a las especies en la fase liquida, la presencia en el tiempo puede verse en la
Figura 22. Primero se puede notar que en la muestra 4 correspondiente a las 16 horas se
tiene una extrafio cambio en la tendencia de crecimiento para todos los componentes, lo
gue indica al parecer que esta muestra no es representativa. A pesar de esto se puede
afirmar que la concentracion de hidrocarburos pareciera ser similar a la etanol al 30%, sin
embargo la concentracion de esteres etilicos se reduce notoriamente respecto al ensayo
anterior, ya que solo alcanza el 20%, por ende la ruta de la transesterificacion pierde

preponderancia. En la desoxigenacion, la HDO gana relevancia respecto a DCX/DCN.
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Figura 22. Evolucién de la Concentracién de Especies en la Fase Liquida con Etanol 98.3%.

— Acido Férmico 5%

Respecto a los ensayos anteriores donde se empled etanol como donante, aqui la
generacion de hidrégeno es muy superior como se observa desde el inicio en la Figura 23,
alcanzando un maximo de 50% a las 12 h (tercera muestra gaseosa). Se detectd también
la presencia de CO desde el inicio el cual no supero un 50% de incremento durante el

proceso.
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Figura 23. Evolucion de la Concentracion de Hidrogeno en la Atmésfera con Acido Férmico al 5%.

En cuanto a los productos y otros componentes en la Fase Liquida, se puede observar en
la Figura 24 como evolucionaron. En las primeras 8 h se tienen el maximo de hidrocarburos
generado, que en total no sobrepasan el 0.12% lo cual es una cantidad muy baja. Tal vez
hay un posible error debido a la dilucién de las muestras por el alto valor acido que puedan

tener, ya que para inyectar dicho valor no debe ser superior a 1.
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Figura 24. Evolucién de Especies en la Fase Liquida con Acido Formico al 5%.
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Se observo la presencia de compuestos intermedios, acidos grasos, que predominan en
la mezcla pero que no se pudieron cuantificar. La DCX/DCN gané algo de preponderancia

respecto a la HDO para hacer desoxigenacion.

— Acido Formico 30%

Se realizaron dos replicas debido a que el primer intento no fue posible tomar todas las
muestras liquidas. Se encontro sin embargo una alta generacion de hidrogeno, la maxima
registrada, a las primeras 8 horas de reaccion, con una presencia de alrededor del 65% en
la Fase Gaseosa (ver Figura 25). Se detect6 también la presencia de mondéxido de carbono

con un crecimiento hasta las primeras 8 h, luego un posterior, aungue leve, decrecimiento.
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Figura 25. Evolucion de la Concentracion de Hidrogeno en Fase Gas con Acido Formico al 30%.

Sin embargo, la presencia de hidrocarburos generada sigue siendo muy baja, en total
cerca al 0.35%, es decir se triplica respecto la de Formico al 5%. El contenido de acidos
grasos, aunque predomina, caen casi a la mitad respecto a la de férmico al 5%. Esto se

puede observar en la Figura 26.
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Figura 26. Evolucion de Especies en la Fase Liquida con Acido Formico al 30%.

2.3.2.3 De Referencia

Partiendo del ensayo realizado por Kyung-Ran Hwang de acuerdo a su publicacion de
2016: “Bio fuel production from crude Jatropha oil; addition effect of formic acid as an in-
situ hydrogen source”, se realizd una corrida muy similar, salvo cuatro aspectos: primero
no se adicionaria el férmico como en un semibatch (para evitar la reaccién inmediata entre
el acido férmico y el catalizador, este Gltimo se mezcla previamente con el aceite de palma
caliente que luego se solidifica para mezclar con el formico al cargar al reactor), segundo
no se partiria de presiéon atmosférica sino de una mayor presion para tratar de mantener el
férmico en fase liquida, tercero se emplearia un solvente, en este caso n-dodecano para
la condicibn minima de volumen de reaccién y cuarto la agitacion en este caso seria de
500 rpm y no de 300 rpm. La relacién masica entre el catalizador y el aceite segin Hwang
es del 10%, en este caso se partiria entonces de 10 g de aceite de palma y 1 g de
catalizador comercial 5%Pd/C. La relacion entre el acido formico al 30% y el aceite segun
Hwang es de 1:1 en masa, por lo que adicionamos 10 g de acido férmico (30%). A 20 g
entre el aceite de palma y acido férmico se agregaron 1.0522 g de catalizador con 22.2 g

de n-dodecano para un total de carga de 43.05 g.

Durante la operacion se presentaron dos inconvenientes: por una presunta fuga se quiso
presurizar un poco el sistema con N, pero la bala ya estaba a una presion menor a la que
estaba sometido el sistema lo que llevé a un desfogue y despresurizacion que termino en

el flasheo de liquidos ya que esto ocurri6 a 317°C (cuando el sistema se estaba
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estabilizando) y el catalizador de 5% Pd/C no fue previamente activado. Al final se
recuperaron en fase principalmente sélida 32.27 g como se presenta en la Figura 27, donde
claramente se ve el catalizador en la parte inferior de la imagen derecho y los productos
de interés en la parte superior, lo que se logré luego de un proceso de decantacion en

caliente a 105°C durante 2 h.

Mo

Figura 27. Producto de la reaccion con generacién de H: in situ.

Al finalizar la reaccién se tomaron muestras gaseosas las cuales fueron analizadas por GC
en el HP 5890 Series Il encontrando que la atmosfera tenia un 48.12% de H» generado,
junto con la formacion de metano y monoxido de carbono. Cabe mencionar que esta
columna no logra separar CO. Esto se puede apreciar en el cromatograma de la Figura
28, donde el primer pico (el Unico invertido) corresponde al hidrégeno, el siguiente (mas
pequefio) al oxigeno, el tercero (més alto y amplio) al nitrégeno, el cuarto al monéxido de

carbono y finalmente el Ultimo corresponde al metano.
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Figura 28. Cromatograma de la fase gaseosa.
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El andlisis de los productos sdlidos se puede apreciar mediante el cromatograma que se
realizé con nuevo método en el GC Agilent 6820, el cual se encuentra en la Figura 29, en
donde se puede apreciar claramente entre el minuto 5y 7 dos picos correspondientes a
pentadecano y heptadecano respectivamente, los cuales se estiman sean el 7% de la
mezcla. También se observa el pico después del hexano correspondiente al n-dodecano
empleado. Se observan entre el minuto 9 y 10, dos picos que se pueden atribuir a 4cidos
grasos y/o alcoholes grasos o a la interaccion de los mismos en esteres grasos. Finalmente
se observa ya una baja presencia de triglicéridos lo que indica una alta conversion del

aceite de palma.
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Figura 29. Cromatograma de productos de interés.

2.3.2.4 De Disefio de Experimentos

El ensayo anterior, el de referencia, sobre desoxigenacion de aceite de palma con
generacion in situ basado en el articulo: “Bio fuel production from crude Jatropha oil;
addition effect of formic acid as an in-situ hydrogen source” (Hwang et al., 2016), fue
realizado con las siguientes adaptaciones: adicién del férmico como batch, presion de

partida no atmosférica, empleo de n-dodecano como solvente y mayor agitacion (500 rpm).
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Luego de mantener la reaccion por 4 h a 300°C, con una atmosfera inerte inicla de N, se
obtuvieron como resultados mediante andlisis cromatografico: Atmosfera con 48.12% de
H. generado, junto con la formacion de metano y monoxido de carbono. El andlisis de los
productos sélidos arroj6 alrededor de un 7% de la mezcla como hidrocarburos entre
pentadecano y heptadecano, pero principalmente una alta presencia de compuestos
intermedios, posiblemente acidos grasos y/o alcoholes grasos, que al parecer determinan
gue la fase sea sdlida; adicionalmente se encontré una alta conversién de los triglicéridos
del aceite de palma. Todo lo anterior se puede apreciar en el cromatograma de la Figura

30 realizado para la fase sélida separada del catalizador.
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Figura 30. Cromatograma de productos de interés.

Sobre los anteriores resultados que parecen interesantes, se evidenciaron los siguientes

inconvenientes:

Se emplea una alta cantidad de catalizador respecto a la masa reaccionante: 10%
respecto al aceite de palma o 5% respecto a toda la masa cargada.

Se tiene un elevado contenido de intermedios no identificables, al parecer acidos
grasos o alcoholes grasos que estan determinando que la fase sea solida.

La ruta que esta gobernando la desoxigenacion del aceite de palma es la

descarbonilacién/descarboxilacion que prima  evidentemente  sobre la
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hidrodesoxigenacion, ya que como hidrocarburos se formaron pentadecano y

heptadecano principalmente que hexadecano y octadecano).

Para estos inconvenientes, salvo el Ultimo, se decide realizar ensayos con 8 h de reaccion
(y no 4 h como el ensayo de referencia) que permitan evidenciar si los intermedios se
consumen, y en cada uno de esos ensayos se reducira la proporcion de catalizador al 5%
y 1% respecto al aceite de palma, es decir 2.5% y 0.5% respecto a toda la masa reactiva,
con el fin de mirar el efecto de la cantidad de catalizador. Las condiciones seran
exactamente las del ensayo de referencia adaptado: 300°C, atmosfera inicial inerte de N,
500 rpm, carga: 10 g de acido férmico al 30%, 10 g de aceite de palma y completar a 80

ml con n-dodecano.

También es importante sefialar que en estos ensayos el catalizador comercial fue

previamente activado por 2 h a 200°C, lo que no se habia realizado anteriormente.

La técnica cromatogréafica cambio respecto a la anterior en reducir el flujo de nitrégeno de
6 ml/min. a 4 ml/min. para refinar los picos y para evitar que el n-hexano empleado como

disolvente solape picos correspondientes a alcanos de interés.

— Variacion de la Cantidad de Catalizador

A continuacion se presentan los resultados de los 3 ensayos realizados: al 10%, 5% y 1%

de catalizador respecto a la masa de aceite de palma.

Ensayo 10% Catalizador-Aceite de Palma

Se cargaron 41.7856 g de n-dodecano con 10.1 g de aceite de palma con 1.0775 g de
catalizador (5% Pd/C) en 10 g de acido formico al 30%, para una carga total inicial de
62.9631 g. La reaccién se inicializé con 25 bar de nitrégeno, se tuvo que realizar dos
desfogues de 10 bar ya que la presién se alcanz6 a acercar en ambas ocasiones a los 70

bar. Al final la masa solida-liquida descargada fue de 49.8564 g.

El producto obtenido al finalizar la reaccion se puede ver en la Figura 31, en donde se
aprecia en la parte superior el n-dodecano, el catalizador de color negro y una pasta de

color blanco.
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Figura 31. Descarga ensayo al 10%.

El hidrégeno generado logra un concentracion de 25.3% en la atmdésfera que corresponde

a una area de 184.228 mV.s. También se produjo metano y monoéxido de carbono.

El resultado de la cromatografia para la fase no gaseosa se puede observar en la Figura
32. Se puede apreciar los picos correspondientes entre los 5.245 min y 6.993 minutos
correspondientes a los hidrocarburos C-15 a C-18 que por estimacion (no se ha realizado
la curva de calibracion aun) a un 3%. Los picos en el minuto 8.047 y 8.818 corresponden

a intermedios.
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Figura 32. Cromatografia productos de interés, ensayo al 10%.
Ensayo 5% Catalizador-Aceite de Palma

Se cargaron 41.3510 g de n-dodecano con 10.073 g de aceite de palma con 0.5086 g de
catalizador (5% Pd/C) en 9.9641 g de acido férmico al 30%, para una carga total inicial de
61.8967 g. La reaccion se inicializd6 con 20 bar de nitrogeno, se tuvo que realizar un
desfogue de 10 bar ya que la presion se alcanz6 a acercar a los 70 bar. Al final la masa
solida-liquida descargada fue de 53.8982 g.

El producto obtenido al finalizar la reaccion se puede ver en la Figura 33. Se observa la
pasta blanca y el catalizador, ademas del n-dodecano.

Figura 33. Descarga ensayo al 5%.
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La atmosfera tiene un 21.3% de hidrégeno generado, ademas se formé metano y monéxido

de carbono.

En la Figura 34 se puede apreciar el cromatograma realizado a la fase no gaseosa
descargada. Se estiman que hidrocarburos C-15.C-17 y C-18 son alrededor del 1% de la

muestra. La presencia de intermedios sigue siendo importante.
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Figura 34. Cromatografia productos de interés, ensayo al 5%.

Ensayo 1% Catalizador-Aceite de Palma

Se cargaron 46.6501 g de n-dodecano con 9.7715 g de aceite de palma con 0.1110 g de
catalizador (5% Pd/C) en 9.9558 g de acido férmico al 30%, para una carga total inicial de
66.4884 g. La reaccion se inicializé con 15 bar de nitrégeno, se tuvo que realizar un

desfogue de 5 bar ya que la presion se alcanz6 a acercar a los 70 bar. Al final la masa

solida-liquida descargada fue de 58.3673 g.

El producto obtenido al finalizar la reaccién se puede ver en la Figura 35. Los resultados

cualitativos mostrados en la imagen sus similares a la de los ensayos anteriores.
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Figura 35. Descarga ensayo al 1%.

La cromatografia de la muestra gaseosa mostré una presencia del 19.5% de hidrégeno en
la atmosfera, ademas de la generacion también de metano y monoxido de carbono.

Respecto a la fase no gaseosa, la Figura 36 muestra que los hidrocarburos no tienen una
presencia significativa, ya que se estima que no superen el 0.5% de la muestra, mientras
gue los intermedios si tienen una concentracion considerable.
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Figura 36. Cromatografia productos de interés, ensayo al 1%.

— Reproducibilidad

De acuerdo a los ultimos ensayos exploratorios referidos al articulo: “Bio fuel production
from crude Jatropha oil; addition effect of formic acid as an in-situ hydrogen source” (Hwang
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et al., 2016), se determind repetirlos al 10% y al 5% de catalizador respecto al aceite a 500
rpm, 300°C, 8 h, igual cantidad en masa de solucion de férmico y aceite, sin desfogar para
lo cual se fijaria una presion inicial de N2 no mayor a 10 bar. Esto dos ensayos se realizaron
con la finalidad de observar la reproducibilidad y analizar el comportamiento de los
intermedios e hidrocarburos a mayores tiempos de reaccidon respecto a la reaccion
realizada de 4 h. Adicionalmente, se pretende confirmar la identificacién de los intermedios
obtenidos en la anteriores 4 corridas de desoxigenacion con acido formico (10%
catalizador@ 4 h, 10%, 5% y 1% catalizador @ 8 h). Mediante la inyeccion de estandares
de 1-heptadecanol y 1-octadecanol en el GC se observé una coincidencia en el tiempo de
retencién con los picos de los intermedios, por lo cual se postul6 que podian coincidir, para
lo cual se confirmaria mediante un detector por espectroscopia de masas (MS).

Se contaron con dos imprevistos que alargaron la realizacion de estos dos ensayos:
— El sistema presenté fugas en el sellado con teflén de los racores que conectan al
reactor con el exterior para toma de muestras liquidas y entrada-salida de gases.
Por esta razén fue necesario hacer un mantenimiento del mismo.
— Se rompieron los vasos de borosilicato disponibles (de 4 que se contaban a inicios
de marzo, solo quedé uno). En el Gltimo ensayo realizado se fracturd por la base el

Gnico vaso que quedaba disponible.

Durante el desarrollo de los ensayos se presentd un inconveniente por inexperiencia en el
uso de la pipeta automéatica de mi parte, lo que llevo a que la solucién de acido férmico no
fuese 10 g al 30% sino 15.5 g de acido férmico al 55% aproximadamente, lo que implico
gue en el sistema no se tuvieran 3 g de acido férmico como en los anteriores ensayos, Sino
8.54 g (casi el triple), es decir una mayor generacion de hidrogeno. Esto llevé a que en
ambas pruebas se desfogara durante el proceso de generacion de hidrogeno, porque

superaba los 70 bar, presion limite del sistema.

Por otro lado durante una semana a partir de la fecha, por mantenimiento no se contara
con el compresor de aire que alimenta el GC por lo que no se pueden realizar mas analisis

por el momento.
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También es importante sefialar que en estos ensayos el catalizador comercial NO fue

previamente activado.

En la Figura 37 se muestran los tiempos de retencién esperados de los hidrocarburos que
se desean obtener, que como se habia mencionado en el anterior informe, son diferentes
ya que la técnica cromatografica cambié al reducir el flujo de nitrégeno de 6 mi/min. a 4
ml/min. para refinar los picos y para evitar que el n-hexano empleado como disolvente

solape picos correspondientes a alcanos de interés.
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Figura 37. Cromatograma de estandares de los hidrocarburos esperados.

A continuacion se presentaran los resultados obtenidos en ambos ensayos.
Ensayo 10% Catalizador-Aceite de Palma

Se cargaron 41.1286 g de n-dodecano con 10.0 g de aceite de palma con 1.0043 g de
catalizador (5% Pd/C) en 15.5872 g de acido formico al 54.95%, para una carga total inicial
de 67.7201 g. A diferencia de los anteriores ensayos se garantiza teéricamente tiene un
10% de exceso de H, y una concentracion de 0.06 m de catalizador/donante (en los
anteriores ensayos en la carga se tenia un defecto del 60% de hidrégeno y una
concentracion de 0.16 m de catalizador/donante). La reaccién se inicializé con 10 bar de
nitrégeno, se tuvo que realizar un desfogue de 10 bar cuando el sistema estaba a 265°C

(44 minutos de iniciado el calentamiento) ya que la presion llegbé en ese momento a 69 bar.
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El sistema se estabilizé a 303°C y 63 bar. En la Figura 38 se puede observar un
cromatograma obtenido de una muestra de gas de desfogue, donde se detecta la
presencia de hidrégeno en un 55.5% (pico No. 1, invertido), ademas de mondxido (pico

No. 4) y una traza de metano (pico No. 5).

0:03005 3

001357 1
by
=3

0:00-00 0:01:00 0:02:00 0:03:00 0:04:00 0:05:00 0:06:00 0:07:00
= ]

Figura 38. Cromatograma del gas de desfogue.

El producto obtenido al finalizar la reaccion se puede ver en la Figura 39 (izquierda), donde
el catalizador esté de color negro y una pasta de color blanco en la parte superior, similar
a las 2 anteriores pruebas, sin embargo la anterior tenia una capa blanca mas definida. Al

final la masa solida-liquida descargada fue de 51.3318 g.

Figura 39. Descarga ensayo al 10%. Actual (1zg.), Anterior (centro) de 8 h e inicial (der.) de 4 h.

Se tiene un 52.2% de hidrégeno generado presente en la atmosfera cuando se realizo la
descarga, como muestra la Figura 40, donde se aprecia un leve descenso del 4%. También
la concentracion de monéxido de carbono desciende alrededor de una cuarta parte. Por el
contrario la presencia de metano se cuadruplicé. La presencia de CO se debe a la

deshidratacion del férmico y por la descarbonilacion del triglicérido. El monéxido generado
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puede posteriormente reaccionar con el hidrégeno también generado para producir metano
por metanacion.
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Figura 40. Cromatograma gas de descarga.

El resultado de la cromatografia para la fase no gaseosa se puede observar en la Figura
41. Se puede apreciar los picos correspondientes entre los 5.5 min y 7.0 minutos
correspondientes a los hidrocarburos C-15 a C-18 que por estimacion (no se ha realizado
la curva de calibracion aun). Los picos en los minutos 8.055 y 8.819 corresponden a
intermedios, que se identificaron como acidos grados palmitico (hexadecanoico) y

estearico (octadecanoico) respectivamente como se lograron detectar con el MS, para la
lo cual se puede ver el Anexo.
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Figura 41. Cromatografia productos de interés, ensayo al 10%.
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Una estimacién arroja una composicion de productos deseados: C-15 del 5.6%, C-16 del
0.2%, C-17 del 10.1% y C-18 de 0.07%, para un total del 16.30%. Respecto a ensayos
anteriores se observa un aumento de productos por la ruta de la HDO (0.6%) respecto a
los de DCX/DCN (15.7%) que sigue predominando. Se tiene un 36.6% de acido palmitico
y un 46.7% de acido estearico, lo cual es razonable con la proporcion de acidos grasos
esperada de acuerdo al aceite de palma saturado (45% C16:0 y 55% C18:0), cuya relacién
masica es de alrededor de 1.2. El total del 4cidos grasos abarca el 83.3%. La conversion
fue de 92.1% aproximadamente.

Ensayo 5% Catalizador-Aceite de Palma

Se cargaron 41.522110 g de n-dodecano (60 ml aprox.) con 10.0 g de aceite de palma con
0.5116 g de catalizador (5% Pd/C) en 15.68 g de acido férmico al 54.45% para una carga
total inicial de 67.71371 g. Igual que el ensayo anterior del 10%, se garantiza alrededor de
un exceso del 10% de hidrégeno, pero la relaciéon catalizador donante cae a la mitad, es
decir es ahora 0.03 m. La reaccion se inicializd con 5 bar de nitrégeno, y fue necesario
realizar dos despresurizaciones, una de 3.5 bar cuando el sistema se encontraba a 283°C
y 71 bar después de 55 minutos de iniciado el calentamiento, y otra de 4.5 bar cuando
estaba a 290°C y 72 bar después de 9 minutos del primer desfogue; de esta manera se
desfogaron 9 bar en total. El sistema quedé estable a los 65 bar y 300°C. En la Figura 6
se observa un cromatograma obtenido de una muestra gaseosa del desfogue, y similar a
la Figura 42 se obtiene un 53.2% (pico No. 1, invertido), ademas de monoxido (pico No. 4)

y una traza de metano (pico No. 5).
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Figura 42. Cromatograma del gas de desfogue.

El producto obtenido luego de la descargase puede ver en la Figura 43, que a diferencia

de la Figura 3 la fase solida por encima del catalizador es menos clara, mas grisea, pero
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similar a la realizada anteriormente. Al final la masa solida-liquida descargada fue de

42.1974 g. El frasco tuvo una fractura en la base por donde se perdié material.

Figura 43. Descarga ensayo al 5%. Actual (izquierda) y Anterior (derecha).

Dado el faltante, se procedié a mirar el ciclon y se encontrd que habia una masa de 65.13
g de un liguido turbio con una capa grasosa en la superficie, tal vez debida a arrastre por
un flasheo durante la desresurizaciones tal vez masa acumulada de los dos ensayos. Se
realizé una GC de esta muestra como se aprecia en la Figura 44. No se encontrd algin
componente importante, por lo que lo mas probable es que sea agua, tanto de la cargada
en la solucién de férmico como la que se pudo haber generado por metanacion,

deshidratacion del férmico, desplazamiento de agua por gas inversa y muy poco por HDO.
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Figura 44. Cromatograma liquidos de flasheo.

34

Durante la descarga del gas, se tomaron muestras que se analizaron cromatograficamente,
como se puede apreciar en la Figura 45. La atmésfera alcanza un 88% de hidrégeno (cifra
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record hasta el momento), ademas se tiene presencia de monoéxido de carbono y metano
igual que en la muestra de desfogue. El incremento de hidrégeno en la atmosfera respecto
al momento de desfogue fue del 37.25%, mientras que el monoxido cayd en un 53.53% y
el metano aumento 8.62 veces. Una posible explicacion del aumento del hidrégeno, es que
el catalizador se satur6 durante la generacion de hidrégeno y fue luego incapaz de
promover la desoxigenacion, considerar ademas que en la reaccion de desplazamiento de

agua por gas, se genera dioxido e hidrégeno a partir de monoxido y agua.

Figura 45. Cromatogréii’na gas de descarga.

Respecto a la fase no gaseosa obtenida se puede observar en la Figura 46 la
cromatografia realizada. Se puede apreciar los picos correspondientes entre los 5.53 min
y 7.01 minutos correspondientes a los hidrocarburos C-15 a C-18 los cuales se han
atenuado respecto al ensayo al 10%. Los picos en los minutos 8.052 y 8.817 corresponden

a los acidos grasos C16:0 y C18:0 respectivamente.
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Figura 46. Cromatografia productos de interés, ensayo al 5%.



52 Proyecto Hermes 37622

Cuantificando mediante estimacion se tiene C-15 del 1.6%, C-16 del 0.2%, C-17 del 2.3%
y C-18 de 0.9%, para un total del 5.04%. Respecto a ensayos anteriores se observa un
aumento de productos por la ruta de la HDO (1.1%) respecto a los de DCX/DCN (3.9%),
la cuarta parte aproximadamente, antes era alrededor de la 25ava parte. Se tiene un 38.5%
de acido palmitico y un 55.5% de 4cido estearico para un toral del 93.94%. La conversién

fue de 91.0% aproximadamente.

— Variando Exceso de Hidrégeno y Usando Mezcla de Catalizadores

En vista de que en el ensayo realizado anteriormente con 10% de exceso de hidrégeno y
10% de catalizador respecto al aceite de palma tuvo como resultado la mayor cantidad de
hidrocarburos hasta el momento, 17% en masa, se decidi6 trabajar dos nuevos ensayos
con el objetivo de aumentar la selectividad hacia los hidrocarburos aumentando la
conversion de los &cidos grasos por desoxigenacion, a través de un mayor exceso de
hidrogeno (segun la literatura de 3 a 5 veces la relacién estequiométrica, lo que equivale a
un exceso de 200% a 400%) y al emplear una mezcla catalitica entre un catalizador que
sea excelente en la generacion de hidrégeno, como el Pd/C y otro que tenga un mejor
comportamiento que el Pd/C en la desoxigenacién, como lo puede ser el Pt/C. De esta

manera los dos ensayos propuestos son:

— 200% de exceso de hidrégeno con 10% de catalizador (5% Pd/C) respecto al aceite de
palmay acido férmico al 30%, durante 8 h, a 300°C, 500 rpm, y presion inicial de 5 bar
de Ha.

— 200% de exceso de hidrégeno con 10% de catalizador (mezcla de mitad 5% Pd/C y la
otra mitad 5% Pt/C) respecto al aceite de palma y acido féormico al 30%, durante 8 h, a

300°C, 500 rpm, y presion inicial de 5 bar de H..

En la Figura 47 se observa los productos obtenidos de estos dos ensayos.
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Figura 47. Descarga ensayos. Solo Pd/C (Izquierda) y Pd/C-Pt/C (derecha).

Ensayo solo Pd/C

Se carg6 al reactor: 2.6 g de aceite de palma, 0.2484 g de catalizador (5% Pd/C), 41.9274
g de n-dodecano, 18.7353 g de acido formico aproximadamente al 30%, para un exceso
del hidrégeno de 3 veces la cantidad tedrica, es decir 200% de exceso. El total de carga
de 63.5111 g. El sistema se inici6 con 5 bar de N2, pero a los 50 minutos de haber
inicializado el calentamiento ya el sistema habia alcanzado los 70 bar y 280°C, unos
minutos luego la valvula de seguridad se activé para que el sistema de auto-despresurizara
alrededor de 7 bar. Posteriormente (30 minutos luego) fue necesario despresurizar 5 bar
el sistema de nuevo porque estaba llegando al limite. La masa final fue de 48.0316 g. En
la Figura 1, parte izquierda se observa que el producto tiene las caracteristicas similares a
las anteriores pero menos pastoso. Al finalizar la presion era de 4 bar a 17°C. No fue
posible tomar una muestra gaseosa. La cromatografia de la fase no gaseosa se puede

observar en la Figura 48.
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Figura 48. Cromatografia productos de interés, ensayo solo Pd/C.

De los productos de interés se observa que el 25.27% corresponde a los n-alcanos entre
C-15 a C-18 y el 74.36% a acidos grasos. El 20.80% corresponden a la ruta de HDO, es
decir C-16 y C-18 (8.2% y 12.6% respectivamente), mientras que el 4.47% a la ruta
DCX/DCN. La conversion fue del 99.83%.

Ensayo Pd/C-Pt/C

En vista de que en la anterior se generé mucho hidrégeno por lo que fue necesario
desfogar, aca se va a adicionar 12.9791 g de acido férmico al 30%, para garantizar un
exceso de solo dos veces la cantidad tedrica de hidrégeno, es decir un exceso del 100%.
Se cargd ademas 2.5 g de aceite de palma, 0.275 g de catalizador (0.125 g de 5% Pd/C y
0.15 g de 5% Pt/C) y 43.2231 g de n-dodecano. El catalizador de Pt/C no se activo, igual
como se ha venido trabajando con el de Pd/C. El sistema inicié con 5 bar de N, a la hora
y media de haber iniciado el calentamiento se tenian 68 bar a 316°C. Sin embargo a las 4
h de haber iniciado la reaccion, la presién del sistema habia decaido a 30 bar a 303°C, y
a las 8 h de finalizar la reaccion la presion ya era de 22 bar a 300°C. En la descarga el
sistema apenas tenia 2 bar a 15°C. Se present6 una fuga en los sellos de los racores. La
descarga del producto tuvo una masa de 33.4524 g y se puede observar una menor
cantidad de producto que en el ensayo anterior segun la Figura 1 en parte porque se tuvo
una menor carga de acido férmico y por las fugas que sucedieron, adicionalmente el color

de la parte superior al catalizador es menos clara. El muestreo de la fase gaseosa al
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finalizar fue limitado, solo se pudieron tomar dos muestras con exceso de aire, que
arrojaron un area de 88.184 mV.s de hidrégeno que corresponden a un 11.08% de H.. En

la Figura 49 se presenta el cromatograma de la fase no gaseosa.
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Figura 49. Cromatografia productos de interés, ensayo Pd/C-Pt/C.

Se obtuvo una conversién del 99.88%, los hidrocarburos de interés generados fueron el
42.19%, los acidos grasos el 57.58%. La HDO fue del 25.1% y la DCX/DCN fue del 17.1%.

También es importante sefialar que en estos ensayos el catalizador comercial NO fue
previamente activado.
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Capitulo 3: Productos Logrados

Se desarrollaron productos de Generacion de Nuevo Conocimiento (Dos articulos), de
Formacion (Cuatro tesis de pregrado y un semillero) y de Apropiacion Social del
Conocimiento (Cuatro presentaciones orales en Eventos Cientificos).

3.1 Nuevo Conocimiento

Se realizaron dos articulos, uno ya fue aceptado para publicar en un Q3 de Scopus y el
otro se sometid para proceso de evaluacion en un Q2 de Scopus. A continuacién se

presentan:

3.1.1 Articulo Q3

El trabajo “Production of Renewable Diesel by Hydrotreating of Palm Oil with Noble Metallic
Catalysts” fue aceptado para publicacidon en la revista CHEMICAL ENGINEERIG
TRANSACTIONS, CEt, (ISBN 978-88-95608-71-6; ISS 2283-9216) Vol. 74, 2019, de
Cuartil 3 (Q3) de Scopus 2018. DOI: 10.3303/CET1974002. Disponible en:
https://www.aidic.it/cet/19/74/002.pdf

3.1.2 Articulo Q2

El trabajo “Bio-Hydrogen Production Using Metallic Catalysts” serd sometido el 14 Junio
de 2019 ante el journal Revista Mexicana de Ingenieria Quimica (ISSN impreso: 1665-
2738, ISSN electronico: 2395-8472) de Cuartil 2 (Q2) de Scopus 2017.

3.2 Formacion

Como productos de formacion tipo B segun Colciencias se desarrollaron 4 trabajos de
grado de Pregrado en Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional de Colombia, Sede

Bogota, los cuales fueron culminados satisfactoriamente el 2018-I11. Los estudiantes fueron:


https://www.aidic.it/cet/19/74/002.pdf
https://www.aidic.it/cet/19/74/002.pdf

Capitulo 3 57

3.2.1 Laura Daniela Perdomo Morales

Dirigida por el ingeniero Juan Guillermo Cadavid Estrada, el proyecto desarrollado tiene
como nombre: “Andlisis de los Catalizadores (Pt/C, Pd/C) en la Hidrodesoxigenacién de

Aceite de Palma para la Produccion de Biodiesel No Ester”.

3.2.2 Ana Maria Albarracin Norena

Bajo la direccion del ingeniero Oscar Yesid Suarez Palacios, el titulo del trabajo fue:
“Analisis de los Catalizadores (Pt/C, Pd/C) en la Hidrodesoxigenacion de Aceite de Palma

para la Produccion de Biodiesel No Ester”.

3.2.3 Carlos Julio Castellanos Nifio

Con el direccionamiento del ingeniero Oscar Yesid Suarez Palacios, el titulo del trabajo se
denomind: “Andlisis de los Catalizadores (Pt/C, Pd/C) en la Hidrodesoxigenacion de Aceite
de Palma para la Produccion de Biodiesel No Ester”.

3.2.4 Jair Orlando Gonzalez Carmona

La direccién del trabajo estuvo a cargo del ingeniero Juan Guillermo Cadavid Estrada, el
titulo del trabajo llevado a cabo es: “Accién Catalitica de Metales Nobles en el
Hidrotratamiento de Aceite de Palma”.

NOTA: Los resultados obtenidos en este proyecto hacen parte de la tesis de doctorado in
Ingenieria — Ingenieria Quimica del candidato Manuel Alejandro Mayorga, lo cual seria un

producto de formacién tipo A, no comprometido en este proyecto La tesis esta por concluir.

3.3 Apropiaciéon Social del Conocimiento

Se presentaron 4 trabajos a dos eventos cientificos uno en Colombiay otro en el extranjero.

Los cuatro fueron seleccionados como presentaciones orales.

3.3.1 4° Congreso de Energia Sostenible, 4° CES 2018

Desarrollado en la Universidad El Bosque, Bogota, Colombia, durante el 16, 17 y 18 de

Octubre de 2018. Su sitio web: http://www.congresoenergiasostenible.org/. Las tres (3)



http://www.congresoenergiasostenible.org/
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presentaciones orales se realizaron el dia 17 de octubre de 2018 y estan consignadas en
las Memorias del evento cientifico, documento que se encuentra disponible en:

http://www.congresoenergiasostenible.org/libs/pdfs/Memorias4toCES.pdf. Dichos trabajos

se enuncian a continuacion:

— “Generacién Catalitica de Hidrégeno a partir de Biodonantes”, presentd Camilo Andrés
Lépez Santamaria.

— “Accién Catalitica de Metales Nobles en el Hidrotratamiento de Aceite de Palma” a
cargo de Manuel Alejandro Mayorga Betancourt.

— “Hidrogenacién de Aceite de Palma por Transferencia Catalitica”, expuesto por Ana

Maria Albarracin Norena.

3.3.2 The 14 International Congress on Chemical and Process
Engineering, ICheaP14

Se realizé en el Hotel Royal Carlton, Bolonia, Italia, del 26 al 29 de Mayo de 2019. Su
direcciobn  web: https://www.aidic.it/icheapl4/index.php. El 27 de mayo, en el eje de

Biomasa se realiz6 la exposicon de la presentacion oral, del trabajo titulado:

“Production of Renewable Diesel by Hydrotreating of Palm Oil with Noble Metallic
Catalysts”. Ponente: Manuel Alejandro Mayorga Betancourt.


http://www.congresoenergiasostenible.org/libs/pdfs/Memorias4toCES.pdf
https://www.aidic.it/icheap14/index.php

Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

A nivel general si se parte de una mezcla equimésica de catalizadores 5% Pd/C y 5% Pt/C
cargados como el 10% en masa respecto al aceite de palma y un exceso del 100% de
acido formico se encontré que la reaccién de desoxigenacion con generacion de hidrogeno
in situ a 300 °C, 500 rpm y 5 bar iniciales, al cabo de 8 h de reaccidén con una conversién
del 99.9% logra que el 42.2% de la mezcla final sean alcanos lineales desde el
pentadecano hasta el octadecano. El 59.5% de estos hidrocarburos proviene de la ruta de
hidrodesoxigenacion y el 40.5% de la descarboxilacion/descarbonilacion. Este es el mejor
resultado obtenido en cuanto a lo planteado en el objetivo general del proyecto, y permite
vislumbrar la viabilidad de sustituir el hidrégeno gaseoso a alta presion por biodonantes en

procesos que lo requiera, como puede ser la generacién de diésel renovable.

Las conclusiones de cada una de las secciones respecto a los resultados obtenidos se

presentan a continuacion.

4.1.1 Generacion de Hidrégeno a partir de Biodonantes

De acuerdo a lo desarrollado experimentalmente, entre los sistemas de generacion de
hidrégeno in situ evaluados a partir de un biodonante, el mas promisorio en cuanto a la
cantidad de hidrégeno producido es el de acido férmico al 99.6% con 5%Pt/C, en una
relacion de 7 mmol de Pt por cada kg de &cido férmico. EI comportamiento del sistema
5%Pd/C es semejante pero requiere de mayor carga del mismo respecto al formico. Sin
embargo el sistema de 4cido férmico con 1% Pt/CBV 780 debe seguir siendo estudiado.
Aun cuando el sistema que emplea acido férmico genera mas hidroégeno que el que emplea
etanol, el producto no gaseoso va a resultar con un valor acido muy alto lo cual puede ser

un inconveniente frente a especificaciones requeridas.

4.1.2 Desoxigenacion por Hidrotratamiento

Se observo que a una temperatura entre los 200°C y los 290°C gran parte, tanto de la

desoxigenacion como la hidrogenacion del aceite de palma con hidrégeno gaseoso a 50
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bar, han ocurrido sin implicar ruptura térmica (cracking), logrando cadenas de carbono
desde n-pentadecano hasta n-octadecano, y algunos intermedios como acidos grasos.
Con respecto al catalizador, de acuerdo con la caracterizacion del producto y los
termogramas observados, dentro de los metales nobles como catalizadores soportados
trabajados, lo que presentaron el mejor comportamiento en cuando a conversion,
selectividad y rendimiento fueron: Rh/C, Ru/C y Pt/USY (CBV-780).

4.1.3 Desoxigenacion con Generaciéon de Hidrégeno In Situ

Se presentan otros subproductos importantes antes de los hidrocarburos. Cuando se
emplea etanol la reaccién tiende a orientarse hacia una esterificacion de los acidos grasos
por lo que se evidencia una alta concentracidon de esteres etilicos que tiende a disminuir
entre mas concentrado sea el alcohol. Mientras que cuando es con acido férmico se
presenta una alta hidrogenacion e hidrogendlisis generando alta presencia de acidos
grasos. Concentraciones mayores de catalizador permiten mejorar el proceso ya que hay
mas sitios activos para la doble funcion del catalizador: producir hidrogeno a partir del
biodonantes y luego emplearlo para la hidrogenacion y desoxigenacion del aceite de palma

para asi generar los hidrocarburos necesarios.

Para llevar la conversion de estos compuestos intermedios hacia hidrocarburos se realizan
ensayos de mayor duracion, 16 h. Empleando acido férmico se encontraron acidos grasos
(no cuantificados) como intermedios y otros no identificados que pueden ser alcoholes
grasos. Con etanol se identificaron como intermedios los FAEE’s. Las mayores
concentraciones de hidrocarburos se obtuvieron con etanol al 30% (C18) y férmico al 30%

(C17), después del enfriamiento no forzado, con un valor de alrededor del 0.4%.

También en estos ensayos de larga duracién, la mayor generacion y concentracion de H;
se dié empleando férmico al 30% al cabo de las primeras 8 h de reaccion con un valor del
64.6%. Basicamente se la mayor generacion en formico ocurre entre las 8 y 12 h. Con el
etanol al 98.3% sucede al terminar la reaccion a las 16 h con un maximo de 4.8%. Al
emplear &cido férmico al 30% los aumentos en la concentracién de hidrocarburos (excepto
C-15) no son tan fuertes después de las 12 h. En la mayoria de situaciones, cuando fue
posible determinar, después de las 8 h la concentracion de tripalmitina era menor al 0.5%

lo que sugiere una alta conversion.
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Debido a que en los ensayos de larga duracién no se obtuvieron los resultados esperados
de conversién hacia hidrocarburos se proceden a hacer pruebas de hidrotratamiento es
decir con hidrégeno gaseoso, subiendo la temperatura desde 200°C hasta 300°C, con una

mayor concentracion de catalizador.

Los El catalizador soportado sobre zeolita no tuvo el comportamiento esperado de acuerdo
a los resultados del STA ya que en esta prueba apenas llegé a los 290°C, mientras que el
reactor batch se mantuvo a 300°C durante 8 h lo que posiblemente llevé a que los

hidrocarburos de interés generados sufrieran ruptura hacia livianos gaseosos.

El catalizador de 5%Pd/C di6 resultados interesantes tanto en la prueba con hidrégeno
gaseoso alimentado (proporcion del 1% respecto al aceite de palma) como con la de
generacion de hidrégeno in situ a partir de acido formico (ya es el 10% del aceite de palma
y la relacién mésica aceite donante es de 1 a 1). El formico esta al 30%. El catalizador de
Pd/C es prometedor ya que es bueno para generar hidrégeno y también es empleado en
la desoxigenacion via descarbonilacion/descarboxilacion.

En la prueba con hidrégeno gaseoso el 10% de la mezcla final corresponde a
hidrocarburos, mientras que en la prueba con generacién de hidrogeno a partir de acido
formico un 7% corresponde a hidrocarburos donde predomina la ruta de la
descarboxilacién/descarbonilacion sobre la de hidrodesoxigeacion por lo menos tres
veces, lo cual es debido a que en el ensayo de referencia tomado de “Bio fuel production
from crude Jatropha oil; addition effect of formic acid as an in-situ hydrogen source” (Hwang
et al., 2016), se emplean cantidades iguales e masa de &cido férmico al 30% Yy aceite de
palma, lo no da un exceso de hidrégeno sino un defecto por lo que la ruta para la

desoxigenacion se da de esa forma. La reaccion de referencia es de 4 h.

De esta manera, respecto al primer ensayo de desoxigenacion in situ se habia encontrado
gue anterior con catalizador al 10% se encontr6 que al emplear un mayor exceso de
hidrégeno adicionando més acido formico y mas concentrado, la formacion de
hidrocarburos se incrementé mas del doble, eso si empleando el doble de tiempo. Es decir
gue respecto al ensayo anterior del mismo tiempo se cuadruplicé pues ese ensayo tenia

la mitad de hidrégeno generado en la atmosfera.
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Dentro de las rutas se encontré que al emplear 10% de catalizador se favorece mas la
DCX/DCN sobre la HDO casi 25 veces, mientras que al usar 5% de catalizador la relacion
se reduce alrededor de 3.5 veces similar a lo que se habia encontrado en los ensayos

anteriores.

Para lograr que los intermedios, acidos grasos, se reduzcan para su conversién en
hidrocarburos, al parecer la tendencia indica una mayor relacion catalizador aceite y/o una
mayor cantidad de acido férmico respecto al aceite de palma para garantizar un mayor
exceso de hidrégeno. Duplicar la relacion de catalizador respecto al aceite de palma logré
reducir casi un 9% para favorecer la generacion de hidrocarburos que practicamente
aumenta esa fraccion para triplicarse. En los reactores heterogéneos Slurry, modelo similar
al tanque agitado batch que se viene trabajando, para evitar las resistencias difusionales
la transferencia de masa se requiere no solo una alta agitacién, sino una mayor cantidad

de catalizador respecto a los reactivos.

El aumentar el exceso de hidrégeno logra una mayor conversién de acidos grasos hacia
hidrocarburos. Es mas, se confirma que el exceso de hidrégeno favorece la conversién en
la desoxigenaciéon por la ruta de HDO. Sin embargo, se tiene el problema de tener un
producto con un alto valor acido cuando se emplea &cido férmico como donante de

hidrégeno.

El primer ensayo, con solo Pd/C como catalizador obtuvo un 25% de hidrocarburos de
interés, de los cuales alrededor de 4/5 corresponde a HDO. En tanto en el segundo ensayo
con mezcla equimasica de catalizadores Pd/C y Pt/C aument6 hasta 42% los hidrocarburos
de interés, de los cuales se tiene un 5% més para HDO respecto al anterior ensayo, pero
la proporcion de DCX/DCN casi que se cuadruplicé. Tal vez la ruta DCX/DCN aumento
debido a que por la fuga se redujo la presencia de hidrégeno y prevalecio el efecto térmico.

En ese contexto las modificaciones realizadas han logrado su objetivo, sin embargo aun

es mayor la concentracion de intermedios, como acidos grasos sobre los hidrocarburos.
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4.2 Recomendaciones

Si se emplea un catalizador soportado en zeolita tocaria una menos &cida, tal vez 1%
Pt/C/H-B, y no emplear en estos casos formico. Cuando se emplee &cido férmico el
catalizador no puede estar soportado en zeolita o en y-Al,O3, es decir solamente en carbén.

La presion inicial del sistema puede ser una variable de estudio muy interesante.

El mejoramiento de la técnica cromatografica puede seguirse dando junto con la
dilucidacion para la clara identificacion de picos generados entre el minuto 9y 10 los cuales
pueden deberse a acidos grasos, alcoholes grasos o la interaccion de los mismo en esteres
grasos. Para lo cual es necesario pasar inyecciones de los alcoholes grasos por separado
al GC y acudir cuando sea posible a un analisis de GC-MS. También se hace necesario
instalar la nueva columna, reducir el flujo del carrier (N2) para mejorar el nuevo método, y
finalmente realizar las nuevas curvas de estandarizacion respectivas. Es necesario estar
verificando el aumento en los tiempos de retencién del hexano y la tricaprina para evitar

gue el FID se sature tanto de suciedad.

En la separacion es importante evitar una gran cantidad de operaciones de separacion que
pueden llevar a la perdida de productos de interés, ya que cuando simplemente se
realizaba una centrifugacion o decantacion en caliente se presentan resultados esperados
a como se venia haciendo. Es necesario analizar porque el producto no esta quedando en
fase liquida cuando son se emplean solventes, si son los intermediarios mas no los

hidrocarburos los que determinan la fase.

Debe tomarse una decision para el andlisis del donante, principalmente ya que hasta el

momento no se ha determinado.



64 Proyecto Hermes 37622

Es necesario cuantificar la concentracion de CO, respecto a CO y H>O en la atmosfera
para confirmar la selectividad hacia cada una de las rutas. Es necesario adquirir una

columna empacada para el GC HP 5890 que permita separar Hz, CO y CO..

Seria interesante realizar ensayos en reactor continuo para hidroprocesamiento, como un
reactor heterogéneo de lecho percolado (trickled bed). Ellos por dos razones: en primera
instancia se reduce la cantidad de catalizador, y en segundo lugar, al colocar una arreglo
en contracorriente entre el aceite descendiendo y el vapor del donante ascendiendo, se
puede lograr que el vapor del donante sea catalizado por la parte inferior del lecho para
generar hidrogeno que al ascender entre en contacto en la parte superior del lecho con el
aceite que viene descendiendo para hidroprocesarlo y que por la parte inferior del rector
emanen los hidrocarburos deseados. De esta forma también puede estudiarse la
composicion catalitica del lecho, es decir la composicion y longitud de la parte superior,
dedicada a la hidrogenacion-desoxigenacion, distinta tal vez a la de la parte inferior
orientada hacia la generacion de hidrégeno. Todo en una unidad compacta. También, se

tiene el efecto de reducir notablemente la presion de operacion.

Para mejor la sostenibilidad del proceso es necesario usar un biomasa residual en lugar
del aceite de palma, como por ejemplo un biocrudo obtenido de un proceso termoquimico
(pirolisis o licuefaccion hidrotérmica) de biomasa lignocelulésica. De la misma manera,
probar catalizadores mas econdmicos y disponibles como las cenizas también
provenientes de procesos termoquimicos de biomasa, que posiblemente sea necesario

estudiar el mejoramiento de desempefio catalitico.



A. Anexo: Procedimiento

Las pruebas para evaluar el rendimiento de cada sistema catalitico con respecto a la
desoxigenacion del aceite de palma se llevaron a cabo en un analizador térmico simultaneo
(STA). Ambos termogramas podrian obtenerse para el flujo de calor (calorimétrico, DSC)
como masa (gravimétrico, TGA) al mismo tiempo para una atmaosfera de hidrégeno (100%)
a alta presioén (50 bar) de 25 ° C a 290 ° C utilizando un calentamiento con una rampa de
10°C/min. En un crisol de 40 pl como muestra se colocaron 15 mg de catalizador con 30
mg de aceite de palma y en otro crisol 15 mg de catalizador como referencia. Al final de la
carrera se pesaron y analizaron los productos obtenidos por GC e IR.

De acuerdo con el analisis de los resultados de la etapa anterior, los sistemas cataliticos
gue mostraron un mejor rendimiento se seleccionan para realizar una calorimetria
diferencial de barrido a alta presién en el sistema HP DSC 1 Star Mettler Toledo. En un
crisol de 100 pL se colocan el catalizador, el donante de hidrégeno (&cido férmico o etanol)
y aceite de palma; para esto, las proporciones son de 7 mmol de fase activa por kg de
etanol o acido férmico y de 48.72 moles de donante por kg de aceite de palma, 200% en
exceso porgue la proporcién de Ha/aceite deberia ser de 3 a 5 veces mas alta que la tedrica
requerida [24] y, sin embargo, un exceso podria saturar la superficie ocupando todos los
sitios activos y afectando la hidroconversién selectiva de los &cidos grasos [21]. Las
condiciones de operacion de la prueba son idénticas a las de la STA, excepto que la
atmosfera es inerte y que en etanol solo toma hasta 220 ° C, mientras que la del &cido
férmico a hasta 280°C, lo cual sucede por restriccion de la presion de operacion (50 bar)
para mantener la fase del solvente como liquida. Al final de la operacion, se pesaron y
analizaron los productos obtenidos.

Finalmente, los sistemas que al usar un donante en lugar de hidrégeno gaseoso mostraron
un comportamiento similar en el termograma del DSC se llevaron a una escala de
operacién mayor. Para esto, se usa un reactor discontinuo de 300 ml (Figura 1), que puede
presurizarse hasta 1000 psi y calentarse hasta 500 ° C, pero solo se cargaran 80 cc por
razones de economizar reactivos garantizando una adecuada agitaciéon y Las relaciones
manejadas en el HP DSC se mantienen pero ahora con una agitacion de 625 rpm y un
tiempo de reaccién de 8 h. Al final, la carga del reactor se pesa, se separa y se purifica
para un andlisis adicional, también de los gases generados.
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Figura 1. Sistema de Reaccién.

El reactor es cargado con una relacién de masa definida tal que se garantice un exceso

Preparacion de aceite
de palma y catalizador

l

Preparacion de
donante

l

Carga del reactor

l

Adecuacion de la
atmosfera

l

Inicio de
calentamiento

del 200% (3 veces la estequiométrica de 16.24 mol/kg de
aceite de palma) es decir de 48.72 mol de donante/kg de
aceite de palma o 2.24 g de donante/g de aceite de palma (ya
que el etanol y el &cido formico tienen practicamente la misma
masa molar de 46 g/mol) y la una relacién de catalizador con
respecto al donante de 0.007 mol de fase activa por cada kg
de donante. Un esquema del arranque del sistema se puede
observar en la Figura 2, donde cada una de las etapas se
describe a continuacion.

Preparacion de aceite y catalizador: el aceite de Palma a
temperatura ambiente se encuentra en estado sélido, por lo
cual se calienta hasta que su estado sea liquido y se procede
a burbujea con nitrégeno durante un minuto. Después el
aceite se envasa en un beaker para ponerlo en el congelador
y que tome una consistencia solida. Cuando la mayor parte
del aceite es solida, se adiciona el catalizador y se ingresa
nuevamente a la nevera para que todo el aceite solidifique.

Preparacion de donante: El donante se mide
volumétricamente con una probeta, en la cual este se
burbujea con nitrégeno por un minuto.

Figura 2. Arranque del Sistema.
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Cargar el reactor: En el vaso de borosilicato se ingresa el agitador, el donante liquido y el
aceite con el catalizador en estado solido.

Adecuacion de la atmosfera: el sistema se purga 5 veces con nitrdgeno y se deja en una
atmosfera de este con una presion de 20 bar. La purga se realiza subiendo la presién a 50
bar y desfogando.

Inicio de calentamiento: se realiza el calentamiento por medio de conduccion mediante una
resistencia, controlada con paramtros PID, a la que se le ingresa un set point de 200°C.

Después que el sistema llega a 200°C, se activa la agitacion y se inicia el tiempo de 8
horas de reaccion.

El reactor se desmonta cuando su temperatura ha disminuido hasta llegar a la
temperatura ambiente. La Figura 3 muestra el diagrama de flujo de dicho proceso que
consta de las siguientes actividades:

Toma de muestra gaseosa: puesto que el sistema se encuentra con presion, se utiliza el
toma muetra del sistema para recolectar gas en una jeringa para realizarle una
cuantificacion mediante analisis cromatografico.

Apertura del reactor: se desfoga el sistema para que llegue a presién atmosférica, y
después se abre para de alli sacar el vaso que contiene los productos.

Vaciar el condensador: con una valvula que se encuentra dispuesta en el condensador, se
realiza la purga de este para asi retirar el liquido que en reaccion se haya evaporado.

Separacion de fases: el sistema en varias ocasiones presenta una fase liquida y una sélida,
las cuales se separan retirando con la microespatula la fase sélida y el renuente liquido se
almacena en un frasco diferente.

Procesamiento de muestras: a las muestras se les realiza la separacion del catalizador,
después se les mide acidez y con ello se decide la preparacidén que debe tener para realizar
andlisis cromatografico.
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Figura 3. Desmonte del Sistema.

El procedimiento y reactivos para separacion de catalizador depende del tipo de catalizador
y donante que se haya empleado, como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Separacion del catalizador

Donante
Catalizador Proceso — —

Acido férmico etanol
lavado de agua NA
muestras

Pt/C

separaciéon de . .
P Etanol caliente Etanol caliente

catalizador
lavado de agua NA
muestras
Pd/C :
separacién de . Hexano
) Hexano caliente :
catalizador caliente

La Figura 4 presenta el protocolo para el diagrama de flujo para realizar la preparacion y
alistamiento de las muestras, donde las operaciones requeridas se detallan mas adelante.
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Lavado
Si aplica
Separacion de
catalizador
l Usando solvente adecuado
especificado en la tabla
MEdiCiljr"l dE" anterior.
indice de acidez
si Acidez Mo
mayor a
Tmg/g
i L
L,
. Preparacion de
Disolucidn

muestra para
cromatografia

Figura 4. Preparacién de muestras.

Lavado: el lavado se realiza para disminuir la acidez, por lo cual se le realiza a los
productos de la reaccion de acido férmico.

Separacion del catalizador: Segun el catalizador se realiza una separacion con diferente
solvente, pues el hexano genera solubilidad con el Pt/C y la grasa, con esto lo separa sino
gue genera una solucion liquida de catalizador, grasa y solvente.

Medicion de indice de acidez: La muestra se solubiliza en etanol, y se titula con un
hidréxido ya que el equipo de cromatograma no soporta mucha acidez.

Disolucién: se realiza a aquellas muestras acidas una disolucion con hexano y con ello
disminuir su valor de acidez; si el valor de acidez aun no es aceptable se realizara
nuevamente una disolucién. El factor de dilucién para cada es tenido en consideraciéon
para realizar las correcciones en la cuantificacion.
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B. Anexo: Analisis

DE LIQUIDOS

Los productos obtenidos en el STA y DSC HP se separaron y se purificaron por
filtracion (filtro de 0.42 um) y centrifugacion (6000 rpm por 10 minutos) utilizando n-
hexano como disolvente, como ya se explicd anteriormente. Para analizar la presencia
de compuestos oxigenados como alcoholes, aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos
se utiliza un método infrarrojo (IR) con el equipo Bruker. Para ver el contenido de
hidrocarburos producidos como alcanos normales C-15 a C18, asi como la conversién
de aceite de palma, las muestras (liquidos y sélidos) se analizaron fuera de linea
mediante un equipo de cromatografia de gases (CG) Agilent 6820 (Agilent
Technologies Co. Ltd., Shanghai, China) con un detector de ionizacién de llama (FID),
una precolumna de silice fundida (0,3 mx 0,53 mm) y una columna capilar de silice
fundida SUPELCO SGE HT-5 (12 mx 0,53 mm x 0,15 mm) (SGE International Pty .
Ltd., Victoria, Australia). Se agreg6 tricaprina (estandar interno) y las muestras se
almacenaron a -2 ° C usando un equipo equipado. Se inyectaron manualmente
muestras de 1 uL. Después de 1 min. de estabilizacion a 70 °C, la temperatura del
horno se programoé para aumentar de 70 °C a 380 °C a 20 °C/min. y permanecer a 380
°C durante 10 min. El inyector fue de 350 °C, y el detector fue de 390 °C. Cada test
dur6 23 min. El gas portador fue nitrégeno con un caudal de 4 ml/min. y una relacion
de division de 50: 1. Los flujos de H2 y aire seco fueron de 40 y 450 ml/min.
respectivamente. La adquisicion y el procesamiento de datos se lograron con el
programa Cerity (Agilent Technologies Co. Ltd., Shanghai, China).

Curvas de Calibracion
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Factor de Respuesta, b:
Especie m _ b(i)
myg Ars
C-15 0.5198
C-16 0.5350
C-17 0.5517
C-18 0.5645
Tripalmitina 1.3711
DE GASES

En cuanto al andlisis de gases, también se administra mediante GC utilizando el
cromatografo de la serie 5890 de Hewlett Packard (serie A). Para la identificacion y
cuantificacién de gas de hidrégeno (ademas de CO, CHa, C2H4, N2 y O3) tenemos un
tamiz molecular de 5A empaquetado en una columna (Tamiz de 80/100 moles Supelco
80/100 columna 10 'x 1/8 "SS - Acero inoxidable -) con detector de conductividad
térmica (TCD). La adquisicidn y procesamiento de datos se realiz6 con el programa
Clarity Lite. El gas portador es helio con un flujo de 12 ml/min. a 20 psi de presién. La
temperatura del horno, del inyector y del detector es de 30 °C, 100 °C y 150 °C Las
muestras gaseosas a inyectar fueron de 0,1 ml (100 L). Para el diéxido de carbono,
COqy, el equipo fue Hewlett Packard 5890 Serie Il, con una columna Rt-QPLOT capilar
(30 mx 0,53 mm). Detector TCD. El gas portador es He a 16 mL/min. La inyeccién y el
detector fueron de 100 °C y 150 °C respectivamente.

Factores de respuesta por el método del estandar externo

Factor de Respuesta
Compuesto .
(area)
Hidrogeno 0,223
Mondxido de carbono 0,491
Metano 0,013
Etileno 0,036
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DE SOLIDOS Y LIQUIDOS

Termogravimetria (TGA y DTG)

El andlisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés Thermogravimetric Analysis),
de manera anéloga al caso de otras técnicas de analisis térmico se define como la técnica
en que se mide el peso de una muestra frente al tiempo o a la temperatura mientras se
somete la muestra a un programa de temperatura controlado en una atmésfera especifica.
El programa de temperatura puede hacerse de varias maneras. Por ejemplo, se puede
mantener la temperatura constante (isotermo), o por otro lado mantener una velocidad fija
de calentamiento o rampa de temperatura (el mas habitual junto al isotermo), también se
usa el enfriamiento o cualquier combinacion de ellos. Lo habitual es que se produzca una
pérdida de peso pero también es posible que haya una ganancia de peso. La atmésfera
puede ser estatica o dinamica con un caudal determinado (por lo general se emplean
condiciones de presion reducida) y los gases mas habituales son N, aire, Ar, CO,. Es
factible ademés la ocupacién de Hz, Clz, 0 SO,, como gases de andlisis. Una caracteristica
fundamental de la TGA es que permite detectar procesos en los que se produce una
variacion de peso tales como descomposiciones, sublimaciones, reduccion, desorcion,
absorcién, etc. De la curva TGA facilmente se puede obtener la curva DTG (por sus siglas
en inglés Diferencial Thermogravimetric Analysis) por derivacion de la primera, esta curva
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nos brinda informacién sobre las temperaturas exactas donde ocurren las mayores
pérdidas de masa.

Sortometria con N2

Esta técnica se basa en la determinacién de la cantidad del volumen de N» adsorbido por
unidad masa de material (g), frente a la presion de equilibrio, que generalmente se expresa
como presion relativa (P/Po), donde Py es la presion de saturacién del nitrégeno a 77 K. La
técnica se apoya en el hecho de que un gas en contacto con la superficie de un soélido
logra un equilibrio, esto es entre las moléculas adsorbidas y las que permanecen en la fase
gaseosa, lo anterior depende de la presion del gas y de la temperatura. Midiendo estos
equilibrios y teniendo en cuenta algunos modelos matematicos del fendmeno de la
adsorcion, es posible conocer el area superficial del solido analizado asi como la
distribuciéon del tamafio de poro del mismo y otras propiedades texturales.

Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X se basa en la medida de la difraccion de la radiacion
electromagnética, estas medidas brindan informacién referente a la composiciéon y
estructura de la materia. La técnica se caracteriza por hacer incidir un haz de rayos X sobre
una muestra sélida, en diferentes angulos. La difraccion causada por la incidencia del haz
sobre los cristales del solido es funcion de la distancia entre los planos y de los angulos de
difraccion, y esto da lugar a un patrén de difracciones que pueden interpretarse segun la
Ley de Bragg. [11].

nA = 2 dsenb

Donde, n es el orden de reflexion, A es la longitud de la onda de rayos X, d es la distancia
entre los planos y 0 es el angulo de difraccion.

El registro obtenido en el patrén de difraccion, contiene toda la informacion estructural del
sélido estudiado, en forma de distancias interplanares, las cuales son caracteristicas de
cada tipo de cristal y viene dada por la posicién y el tamafio de los &tomos. Adicionalmente
se puede obtener informacion de fases cristalinas, para diferenciar distintas fases dentro
de una misma muestra y para estimar el tamafio de los cristales de dicho sdlido.

La ecuacion de Debye-Scherrer se enuncia de la siguiente forma:
BA

- A(20)cosb
Donde, D es tamarfio aparente del cristal, A es la longitud de la onda (A), 8 es el angulo de
difraccion (°), A(26) es el ancho medio de pico (rad) y B es la constante de Scherrer.

D

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) acoplada a EDXS y XRF

La Microscopia Electrénica de Barrido es una técnica de microscopia electrénica capaz de
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producir imagenes de alta resolucién de la superficie de una muestra utilizando las
interacciones electron-materia, se usa un haz de electrones en lugar de un haz de luz para
formar una imagen. Por su parte la EDXS se basa en la interaccion de los rayos X con la
muestra, pudiéndose identificar los elementos presentes en dicha muestra, gracias al
principio fundamental de que cada elemento tiene una estructura atémica Unica que
permite un conjunto Unico de picos en su espectro de emision electromagnética.
Finalmente la fluorescencia de rayos X por su parte consiste en emisién de rayos X
secundarios (o fluorescentes) caracteristicos de un material que ha sido excitado al ser
«bombardeado» con rayos X de alta energia. Al combinar estas técnicas se puede obtener
informacion precisa de la morfologia del material (SEM), la concentracion superficial del
material (EDXS) y la concentracién global o del bulk (XRF) del mismo, complementando
informaciones necesarias en la caracterizacion completa de los materiales.

Microcopia Electronica de Transmision (TEM)

El TEM es utilizado para el andlisis microestructural de solidos, en él un haz de electrones
de alta energia, se enfocan a través de una serie de lentes electromagnéticos para
atravesar la muestra, formando asi imagenes de la misma. Estas imagenes permiten ver
los detalles del material, dependiendo de la variacion de diferentes resoluciones y
magnificaciones. En este trabajo se utilizé la técnica para determinar la distribucion de
tamanos de particulas en los catalizadores sintetizados.
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Anexo C: Resultados STA
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Anexo D: Protocolo de Operacion

1. Sistema de Reaccién

El sistema de reaccion usado para evaluar la generacién de hidrégeno por transferencia
catalitica (CTH) a partir de donantes, en este caso etanol y &cido férmico, empleando
diferentes catalizadores metélicos es mostrado en la Figura 2. Los aditamentos que
conforman este banco de pruebas, tuberias, uniones, valvulas y demas, estan construidas
en acero inoxidable 316 y son de marca Swagelok. Este banco de pruebas podria dividirse
en 7 secciones, las cuales estan claramente delimitadas e indicadas en la Figura 1, y que
se describen a continuacion:

l = Tubing316 —— Manguera de vacio - Seial oféctrica —— Corriente eléctrica ] | I]-o
) Vilvula de tornillo (m
M2 rlj Vilvula de aguja V)
o 5 = !_;-1 Vilvula de tres vias T
7 Ili Vilvula de seguridad vs)
? Check antieretorno (C)
@ Manémetro M)
A Volumen de reaccion
B Velumen muestra liquida
C  Volumen del condensador
D Volumen muestra gaseosa
E Controlador de Temperatura
F Cilindros de gas
;; & G Plancha de agitacién magnética

Figura 2. Sistema de reaccion.

A) Volumen de reaccion: Esta conformado por un recipiente de acero inoxidable 316, de
capacidad de 300 ml (recipiente cilindrico de 15 cm altura y 8.5 cm de diametro exterior),
el cual se sella herméticamente con una tapa roscada y atornillada tipo Parr hecha a la
medida, y seis tornillos bristol grado 8 de 5/16” rosca fina. Dentro del reactor se deposita
un frasco de boro-silicato de capacidad 190 ml aprox. (9 cm de altura, 5.9 cm de diametro
exterior y 2 mm de espesor de pared), alli es donde se encontrara contenida la muestra
reactiva (donante, catalizador y agitador magnético). Antes de cerrar el reactor debe
colocarse en la parte superior y por debajo de la tapa una arandela de cobre la cual
contribuye al sellado del sistema, cuando se sufre dilatacion térmica.

Para el calentamiento del reactor se emplean dos resistencias de 300 W de 5 cm de ancho
cada una (temperatura maxima alcanzada, 240 °C), tipo abrazadera en contacto directo
con la pared externa del vaso del reactor, debidamente aisladas al exterior con una
chaqueta compuesta por material ceramico y fibra de vidrio.

Cuatro conductos posee la tapa del reactor, solo dos de ellos internamente llegan a estar
en contacto con la muestra (1,5 cm por encima del fondo del recipiente). De los dos
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conductos que estan en contacto con la muestra, el primero es un termo pozo sellado,
donde se instala la termocupla para la medicion de la temperatura de reaccién en el interior
del reactor. El otro conducto es una tuberia abierta, finalizada en un filtro de acero
inoxidable roscado para la toma de muestras liquidas sin catalizador. En cuanto a los
conductos que finalizan en la tapa, sin adentrarse en el recipiente, el primero de ellos
conduce a una valvula de seguridad fijada a 1000 psi de presion, la cual es la maxima
presién admitida por disefio para este equipo. El segundo es el que conecta al manémetro
de registro de la presion, la admisiéon de gas de presurizacion (N2 o H,) y la toma de muestra
gaseosa. En total 432,5 ml es el volumen interno de esta seccion del equipo, incluyendo
reactor, tapa y tuberias.

B) Volumen de muestra liquida: Es una pequefia fraccion de tuberias limitadas por las
valvulas V5 y V6 y el antirretorno C5, de aproximadamente 3 ml de capacidad, que sirve
para aislar una muestra liquida del interior del reactor, evitando generar perturbaciones
demasiado grandes a la hora de tomar una alicuota del interior del reactor. Esta seccion
esta conectada al reactor por tubing de 1/8” para reducir los tiempos y volimenes muertos.
El tomamuestras de liquido no se usara en esta primera fase de CTH.

C) Volumen del condensador: Esta seccidbn permite capturar muestras gaseosas
generadas o vaporizadas en el reactor de forma controlada (usando V4), facilitando el
retorno de los condensables al reactor (por medio de T1 y C4) y permitiendo la separacién
de los no condensables, los cuales pueden ser admitidos en la seccion D para ser
analizados por cromatografia de gases. En total el volumen interno de esta seccion es de
609 ml, incluyendo condensador y tuberias de conexién.

D) Volumen de muestra gaseosa: Esta seccién consta de un tramo formado por uniones y
limitado por las valvulas V9 y V10, para extraer mediante una jeringa de insulina muestras
gaseosas de 0.3 ml. En la parte superior donde se extrae la muestra gaseosa inyectando
la aguja de la jeringa hay un tapén de caucho.

E) Controlador de temperatura: El control de calentamiento del reactor hace por regulacion
de la energia administrada a las resistencias, este se lleva a cabo con un microcontrolador
modelo PXR3 de lazo Unico de FujiElectric.

F) Cilindros de gas: Con el fin de realizar purgas en el sistema (antes y después de las
reacciones de RFA), reducciones de los catalizadores y presurizaciones del sistema
(busqueda de fugas entre otras), se instalé un sistema de gases de alta presion. Los gases
empleados son Hz y N2 (grado 5), son suministrados por la casa proveedora Linde de
Colombia.

G) Plancha de agitacion magnética: Para mantener en régimen turbulento la mezcla
reactiva, se emplea una plancha de agitacién magnética marca SLR - S| Analytics, la cual
es colocada en la base del recipiente reactor. Esta plancha también tiene sistema de
calentamiento.

2. Corrida del reactor
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Respecto a cada solvente se realizara una prueba en paralelo sin catalizador y cuando se
alcancen las condiciones de reaccién definidas se tomard una muestra, con el animo de
hacer la comparacion del efecto del catalizador.

Para la generacion de hidrogeno, se cargaran en el reactor una masa de donante (que
ocupe por lo menos el 40% del recipiente de borosilicato, es decir aproximadamente 80
mL), y una cantidad de catalizador de acuerdo a la concentracion de la fase activa del
catalizador como se muestra en las Tabla 1 y 2. Las reacciones se desarrollaran maximo
hasta 250°C, que es la temperatura méaxima del sistema, y con una atmésfera inerte de No.
La rampa de calentamiento es de 10°C/min. Cada vez que vaya a empezar se debe realizar
una purga del sistema con N, se recomienda hasta tres veces (flujo de 30 ml/min. durante
10 min.).

El catalizador que no estén activado, sera reducido a 175°C durante 2 h con 30% Ha/Nz,
con una rampa de calentamiento de 2°C/min. El color gris metalico alcanzado por el
catalizador serd indicativo de que éste se activo.

Con el sistema agitado a 625 rpm, y a los 10 minutos luego de alcanzar la temperatura
definida se toma la primera muestra. Tomar una segunda muestra a los 30 minutos y una
tercera muestra a la hora. Cada vez que se extrae una muestra la presion del sistema se
reduce, por lo que se recomienda operar con el sistema sobrepresionado, pero sin exceder
los 70 bar o 1000 psi.

Si se logra detectar hidrégeno por CG, se deja enfriar el reactor a temperatura ambiente
para tomar una muestra final de la fase gaseosa para hacer el respectivo andlisis por CG
para confirmar la presencia de hidrégeno.

Como se busca la deteccion pronta del hidrogeno se trabajara a la mayor temperatura
posible. En cuanto a la presion del sistema, ésta debe ser mayor que la de saturacién para
garantizar que la reaccién se dé en fase liquida y que el donante no se evapore. Un andlisis
termodinamico arroj6 que para el acido férmico se propone evaluar con temperaturas
desde 200°C hasta 240°C para lo cual la presion debe ser mayor a 20 bar, mientras que
para el etanol desde 150°C hasta 210°C para lo cual la presién debe ser mayor a 36 bar.
Se recuerda que el sistema maxima del sistema es de 70 bar (1000 psi) ademas que el
punto critico para el acido formico es 314.85°C y 58.07 bar, mientras que para el etanol es
240.77°C y 61.48 bar.

De acuerdo a la literatura revisada se presentan varias maneras de indicar la proporcion
de la cantidad de catalizador respecto al donante de hidrégeno. Los valores mas
usualmente empleados son los siguientes:

= 0.1a0.5% (mol) de fase activa de catalizador.

= 0.001 a 0.004 M de fase activa de catalizador.

= (0.001 a 0.008 m de fase activa de catalizador.

= 0.01 a0.25 g catalizador/g donante 6 10 a 250 mg catalizador/g donante.
= 4 a5 g catalizador/L donante.
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NOTA: Se deben registrar los valores de temperatura y presion que realmente se operan
y que pueden llegar a ser diferentes a los establecidos en las dos anteriores Tablas.

Los pasos para realizar una corrida son:

Preparacion:

Tenga en cuenta las normas de seguridad en el manejo de reactivos y sustancias
guimicas en especial del Ni Lactite, el acido formico, el etanol y algunos
catalizadores. Se recomienda el empleo de guantes. Se adjuntan los documentos
digitales de las fichas de seguridad de estas sustancias quimicas.

Verifique que el reactor esté limpio, incluyendo los 6 tornillos bristol y la tapa. De lo
contrario realizar limpieza con agua y jabén, secar con papel y después con aire.
Verifique que el teflon alrededor del anillo de cobre esté cubriendo todos los bordes
del anillo principalmente el interior y exterior, en caso contrario es necesario
cambiar el recubrimiento de esta cinta de teflén (usar cinta de teflén industrial color
Amarillo y ancha).

De acuerdo al disefio de experimentos realice la pesada del catalizador en la
balanza analitica del laboratorio de instrumental, mientas que la pesada del
donante la puede hacer tarando el peso del frasco de borosilicato en la misma
balanza siempre y cuando la masa total no supere los 200 g, de lo contrario dafa
la calibracion del instrumento; si el peso total frasco-liquido es mayor use la balance
del laboratorio de catdlisis. Cuando vierta el liquido en el frasco de borosilicato
tenga cuidado de no derramar el contenido. Adicione el catalizador al sistema. No
olvide colocar el magneto de agitacion dentro del recipiente.

Introduzca el frasco del reactor, coloque encima el anillo, luego la tapa y girela de
tal manera que quede apretada.

Lubrique los 6 tornillos Bristol de la tapa del reactor con Ni Lactite (se recomienda
no mas de 2 corridas sin dejar de hacerlo).

Coloque los 6 tornillos Bristol manualmente en forma diametralmente opuesta, con
la mano apretarlos por los extremos opuestos del diametro, cada una de las tres
parejas en forma secuencual. Sujete el reactor de forma nivelada con una prensa
para proceder a apretar los tornillos de la siguiente manera: Tome la llave Bristol
en forma vertical y apriete uno hasta donde mas pueda, luego haga lo mismo con
el opuesto diametralmente; realice lo mismo con los otros dos diametros. Luego
tome la llave en forma horizontal y vuelva a apretar por diametros. Vuelva a repasar
con la llave Bristol de manera horizontal, hasta que ya no se tenga tolerancia en el
ajuste de cada tornillo.

Revise que la tapa del reactor se encuentre apretada, y luego desapriete la tapa
del reactor un cuarto de vuelta.

Introduzca el reactor dentro de la chaqueta.

Coloque sobre la prensa (que debe encontrarse lo mas abajo posible) la plancha
de agitacion magnética. Luego sobre la plancha coloque el reactor de manera tal
gue durante esta operacion no pierda el nivel ya que se corre el riesgo de que se
derrame la mezcla reaccionante entre el frasco de borosilicato y el reactor.

Una vez tenga centrado el reactor con la chaqueta y la plancha de manera tal que
las boquillas de la tapas concuerden con las respectivas lineas de muestreo e
ingreso, suba la prensa hasta que cace con el tomamuestras liquido de primera
manera y con la gaseosa de segunda forma.
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— Apriete con los dedos las tuercas de conexion, y luego use las llaves de 9/16”, V%"
y la inglesa para garantizar un correcto ajuste.

— Abra la bala de nitrégeno y luego la valvula V3 hasta que el rotulo del manémetro
indique que la presion sea de 15 bar, si la presibn se mantiene por lo menos un
minuto, entonces el sistema quedé bien sellado, de lo contrario es necesario revisar
el ajuste de las conexiones en orden inverso a como se dieron, hasta el peor de los
casos en que toque cambiar la cinta de teflon del anillo de cobre.

— Cologue la termocupla en la posicién indicada en la tapa del reactor, conecte la
termocupla y el sistema de calentamiento de las resistencias de la chaqueta, al
controlador de temperatura.

— Conecte la plancha de agitacién y el controlador a la fuente eléctrica.

Arranque y Operacion:

— Realice por lo menos 3 purgas del sistema con nitrégeno (flujo de 30 ml/min.
durante 10 min.).

— Fije la presion del sistema con la valvula V3 y teniendo en cuenta la presion
autodgena del mismo, para lo cual puede usar la Ley de Gay —Lussac, considerando
el factor de compresibilidad z; para la condicion final de gas nitrégeno:

-t

7Ty
Donde Py, y Tr son las condiciones en escala absoluta a las que se desea alcanzar
el reactor (finales), y P; y T; las condiciones en escala absoluta que debo colocar
de presidn con la valvula V3 para presién y la temperatura que indica la termocupla.
Si es necesario reducir la presion se desfoga al ambiente usando manejo de las
valvulas V4 y V7.

— Una vez haya fijado P; con la valvula V3, entonces ingrese en el controlador la
temperatura que desea alcanzar con la rampa de calentamiento. Mientras se
alcanza dicho valor, es necesario revisar que la presion no supere el valor P al que
se desea llegar, de lo contrario es necesario desfogar el sistema. Se debe tener
cuidado de que la valvula de tres vias (V5) del tomamuestras liquido este en la
posicién tal que no salga liquido del sistema.

-~ Cuando se alcance Py y Ty inicie la agitacion del sistema llevando el agitador
magnético hasta 625 RPM, lo cual se recomienda hacer de manera gradual y lenta,
poniendo atencién a que se active el agitador, lo cual se puede detectar con el
sonido que emite el movimiento del agitador al girar y friccionar.

— Al cabo de 10 de minutos tome la primera muestra gaseosa con la jeringa. Esto se
hace con el manejo de valvulas V4, V8, V9 y V10. La idea es que el tomamuestras
gaseosa almacena algo menos de 0.3 ml, la operacion de inyectar la aguja y sacar
la muestra, debe hacerse lentamente teniendo el embolo oprimido.

— Mientras lleva la muestra al CG, inyecte la aguja de la jeringa en una septa de
manera transversal al borde la misma, atravesando diametralmente.

— Tome las muestras que considere necesario y analicelas.

— Coloque el controlador en la nueva temperatura (mayor a la anterior) con la misma
rampa de calentamiento y repita todos los pasos de esta seccion.

P, P;

Apagado y Desmonte
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— Desconté el sistema de calentamiento del controlador de temperatura. Cuando
esté el sistema frio, tome otra muestra gaseosa y analicela.

— Desfogue el sistema hasta presién atmosférica.

— Desmonte el sistema en orden inverso a como fue preparado.

— Revise todos los elementos, limpielos y deje todo en orden.

— Inspeccione el estado final de la mezcla gaseosa y esos residuos viértalos en el
lugar indicado.

3. Analisis Cromatografico

El objetivo de realizar la CG es detectar la generacion de hidrégeno, por lo que se busca
la determinacion cualitativa de este gas en la muestra tomada durante la corrida del
reactor. Sin embargo, aunque el resultado es responder cualitativamente a si se genera o
no hidrégeno, se podria organizar los catalizadores que generan hidrégeno de mayor a
menor grado de acuerdo a la velocidad de reaccién y la cantidad generada, por
comparacion de las areas del pico de hidrogeno de los cromatogramas que dan positivo.

Se tomaran muestras de la fase gaseosa a los diez minutos luego de alcanzar la
temperatura deseada con el objetivo de determinar la generacion de hidrégeno mediante
cromatografia de gases (CG), la cual se realizara utilizando el cromatégrafo Hewlett
Packard serie 5890 (serie A). Para la identificacion de hidrégeno (ademas de CO, CHa, y
C2H4) se tiene una columna empacada 5A tamiz molecular (Supelco 80/100 mole sieve
13X column 10°x 1/8” S.S. -Stainless Steel-). El método cromatogréfico tiene las siguientes
caracteristicas:

Gas de arrastre (carrier): He

Flujo: 12 ml/min.

Presién: 20 psi

Temperatura del Horno: 30°C

Temperatura de inyeccion: 100°C

Detector por Conductividad Térmica: TCD

Temperatura del detector: 150°C

Volumen de muestra gaseosa a inyectar: 0,1 ml (100 ul)

El cromatograma “tipico” para este tipo de columnas se muestra en la Figura 3 para este
tipo de columna:
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Figura 3. Cromatograma (Supleco, 2017).

Calibraciones para hidrégeno y metano ya realizadas en este cromatografo con esta
columna, determinaron los tiempos de retencibn promedio bajo las condiciones
establecidas para cada una de las especies sefialadas anteriormente, los cuales son
presentados en la Tabla 3:

Tabla 3. Tiempos de retencién por especies.

Especie

H2 O2 N2 CHa4 CcO

Tiempo de retencién, min 1,5 2,6 3,3 6,1 .?

Los pasos para iniciar, operar y apagar el cromatégrafo HP 5890 son:

Arranque:

Inscribase en el formato de registro para el control del ingreso al
Laboratorio.

Abrir las vélvulas de He que alimentan el cromatografo.

Tan pronto como la presion llegué a 20 psi en el rotulo superior, prender el
Equipo e inscribase en el formato de control de uso.

La temperatura del Horno, por defecto, debe estar en 30°C. Si no es asi,
fijarla.

Fije la temperatura del inyector A en 100°C y presione ENTER en el
mando de control.

Fije la temperatura del detector A en 150°C y presione ENTER en el
mando de control.

Tan pronto como se alcancen estas dos temperaturas, prenda el detector
A, para lo cual coloque DETECTOR A en ON. A penas suceda esto se
escuchara un sonido caracteristico, indicando que el detector se prendio.
Oprima SIGNAL 1 para observar la estabilizacién del sistema, empezaré a
observar el decrecimiento de la lectura numérica.

Inicie el computador (Clave: maveun), abra el software Clarity Lite y alli
despliegue la opcion de Deteccidn de Sefal y Abrir Cromatograma.
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Operacion:

Una vez la lectura indicada por SIGNAL 1 sea menor a 20 es posible realizar
la inyeccion de la muestra gaseosa.

Inyecte 0,1 ml por el inyector A (equivalente a la marca de 10/30 o la tercera
parte de una jeringa de insulina de 0.3 ml).

Tenga oprimido el embolo de la jeringa mientras rapidamente oprime
START e inmediatamente oprima también el boton ROJO de la parte Inferior
del tablero de control.

Cuente hasta tres y retire la jeringa de la septa de inyeccion.

Cada vez que realice una inyeccion registrela en el control de operacion del
equipo, ya que esta informacién es importante para el mantenimiento del
mismo y el cambio de la septa de inyeccion, la cual debe servir entre 150 y
200 inyecciones.

En el software defina la ubicacién y nombre del cromatograma obtenido.
Analice el cromatograma para observar si la inyeccién fue correcta, ya que
si sale una grafica con linea disruptiva significa la presencia de ruido en la
sefal por lo que es necesario volver a inyectar.

Una vez pase el tiempo de deteccion puede inyectar una nueva muestra, lo
cual puede observar en la ventana del software o en SIGNAL 1.

Apagado: Los pasos son en orden inverso al procedimiento de encendido del
cromatografo:

Apague el detector oprimiendo DETECTOR A en OFF ante lo cual el ruido
caracteristico desaparecera.

Coloque la temperatura del detector A en OFF y oprima ENTER.

Cologue la temperatura del inyector A en OFF y oprima ENTER.

Cuando la temperatura del detector A sea inferior a 60 puede apagar el
equipo.

Cierre las valvulas de entrada del helio al cromatografo.

No olvide guardar, cerrar el software apagar el computador.

Dejar todo en orden.
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