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1. Identificacion del proyecto

Cédigo del proyecto: C.1. 2624

Nombre del proyecto: Desarrollo de catalizadores mesoporosos y nanométricos para
emplearlos en la reaccion de eterificacion de la glicerina y obtener poliéteres de glicerol

Nombre del investigador principal: Maria Helena Pinzén C.

Nombre de los co-investigadores: Julian Urresta, Fiderman Machuca

Fecha de presentacion del informe: Marzo de 2013

Fecha de inicio: Septiembre de 2010

Fecha de terminacion: Marzo de 2013

2. Resumen

La glicerina como subproducto natural generado durante la reaccion de metandlisis de aceites
vegetales, se considera un producto valorizable. Una de sus aplicaciones se considera la
produccién de los poligliceroles y en especial poligliceroles-ésteres (PGE) los cuales estan
ganando protagonismo en nuevos productos para tensoactivos, lubricantes, cosméticos,
aditivos para alimentos, etc. Los PGE presentan propiedades multifuncionales; sin embargo, es
importante el control de (i) la longitud de la cadena de poligliceroles, (i) el grado de
esterificacion del proceso y (iii) el peso molecular del acido graso. Los terc-butil éteres de
glicerol con alto contenido de di-éteres y sobre todo de tri-éteres, se convierten en una

alternativa de disminucién de contaminacion durante la quema de combustibles.

Un cambio reciente en la produccién de PGE es la gran variedad de catalizadores heterogéneos
que hay en estudio para su produccion. Particularmente por la diversidad de técnicas para la
preparacion de catalizadores con alta actividad y selectividad. El presente trabajo se direccion6
a la sintesis de ZnO nanométrico modificado con Cs, K, Li, Bay Mgy su evaluacién catalitica
en la eterificacion de glicerina para obtener poliéteres de glicerol.

El trabajo contd con la participacion de un profesor de la Escuela de Quimica, dos profesores de
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la Escuela de Ingenieria Quimica, un estudiante de maestria en Ingenieria Quimica, un
estudiante de pregrado en Quimica y dos estudiantes de pregrado en Ingenieria Quimica

3. Informe de resultados

e El método de precipitacién controlada resulta adecuado y eficaz para sintetizar sélidos
nanoestructurados de 6xido de Zn y Mg.

e La naturaleza de la sal precursora del soporte de ZnO influye sobre la morfologia de las
particulas y aglomerados. La fase cristalina presente tanto en los soportes como en
catalizadores sintetizados, independientemente de las variables consideradas es la
hexagonal (Zincita).

e El tiempo de reaccién no favorece la conversion del glicerol, ni las selectividades hacia
DG, TG y PG en la reaccion de eterificacion usando catalizadores de Ba soportados
sobre oxido de Zn obtenido a partir de sales precursoras de nitrato y acetato.

e El uso de metales de caracter basico (elementos del grupo | y Il, tales como cesio,
potasio, litio, bario y magnesio) influye sobre la reaccion de eterificacion de glicerol de tal
forma que: (i) el aumento en el contenido de metal impregnado en los catalizadores
K/ZnO, Ba/ZnO y Mg/ZnO no favorece el rendimiento a DG y TG en la reaccidén de
eterificacién de glicerina independientemente de la temperatura de reaccién. (ii) Los
catalizadores de Ba y Mg soportados sobre ZnO, obtenido a partir de cloruro de Zn,
mostraron elevadas conversiones pero bajo rendimiento hacia DG y TG, mientras que se
destaca la selectividad de los catalizadores Mg/ZnO en la formacion de especies de TG.
(iii) Los catalizadores de Ba(1)/ZnO, en los que se usaron las sales precursoras de
acetato y nitrato (donde el soporte se calcind a 450 y 550 °C correspondientemente) y la
reaccion se realiz6 a 150 y 250 °C mostraron buena selectividad a DG y PG

respectivamente, sefialando una fuerte influencia tanto de la temperatura de reaccion
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como de la naturaleza del precursor. Y por utlimo (iv) Los catalizadores de Li/ZnO y
Cs/Zn0O tienen una actividad nula cuando se evaluan a una temperatura de reaccion de
80 °C.

e Para la reaccion de eterificacién de glicerol la variable que influye en mayor proporcion
es la temperatura de reaccion. En general, la conversion de glicerol es mejor cuando se
utilizan temperaturas superiores a 200 °C. Mientras que las variables de mayor

influencia sobre la selectividad son el contenido y tipo de metal.

® |as caracterizaciones realizadas a los catalizadores permitieron evidenciar que: (i) los
picos de DRX de los catalizadores estudiados son indexados al oxido de Zn hexagonal —
Zincita y la contribucion del metal se superpone en algunas de las senales de la Zincita,
excepto en el caso del catalizador de Ba/ZnO (Figura 6) que presenta un pico adicional
correspondiente a la fase de nitrato de Ba. (ii) El tamafio de los cristalitos tanto para el
soporte como para los catalizadores se encuentra entre 60 — 100 nm. (iii) Los resultados
de SEM acreditan que la morfologia de las particulas del soporte de ZnO cambia cuando

se impregna el metal y es diferente para cada uno de los metales.

e |os resultados de caracterizacion superficial, mas explicitamente en cuanto a porosidad,
establecieron que el ZnO obtenido por MPC no alcanza a ser mesoporoso. Se sugiere
para un estudio posterior evaluar el uso de tensoactivos que mejoran el area superficial
y podrian influir en el tamafno de los poros.
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Como resultado de los compromisos pactados en la propuesta del proyecto se encuentran:

1. Productos
de nuevo
conocimiento Tipo
A

Articulo sometido a evaluacion revista A2

Nombre general:

Ingenieria y Competitividad

Nombre particular

Catalizadores nanoestructurados de ZnO para la eterificacion de
glicerina

Ciudad y fechas

Cali, Marzo 2013

Participantes:

Maria, H Pinzén-CArdenas, Julian, D Urresta-Aragon, Alvaro, H
Botina-Silva, Lizzeth, Escobar

Formas
organizativas:

Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP

2. Producto de
nuevo
conocimiento Tipo
A

Producto de desarrollo

Nombre General:

Universidad del Valle

Nombre Particular:

Catalizador heterogéneo Li/ZnO empleado en la sintesis de ésteres

organizativas:

pesados
Ciudad y fechas: 2011
Participantes: Alvaro Botina, Julian Urresta, Fiderman Machuca
Formas Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos — LICAP

3. Formacion
de recursos
humanos

Tesis de pregrado

Nombre particular

EVALUACION DEL EFECTO DEL MAGNESIO, POTASIO Y BARIO
SOPORTADOS EN OXIDO DE ZINC NANOMETRICO EN LA
REACCION DE ETERIFICACION DE GLICERINA

organizativas

Ciudad y fechas Cali, 2012.

Participantes Viviana Andrea Herrera y Andrés Felipe Vélez.

Sitio de Biblioteca Central, Direccién Programa Académico Ingenieria
informacién Quimica, LICAP.

Formas Laboratorio de Investigaciones en Catdlisis y Procesos - LICAP.
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4.

de recursos
humanos

Formacién |Tesis de pregrado

Nombre particular

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES
NANOESTRUCTURADOS A BASE DE OXIDO DE ZING,
DOPADOS CON PARTICULAS METALICAS DE BARIO Y
POTASIO Y SU APLICACION EN LA REACCION DE
ETERIFICACION DEL 1,2,3 PROPANOTRIOL

organizativas

Ciudad y fechas Cali, 2012.

Participantes Lizeth Escobar Lara

Sitio de Biblioteca Central, LICAP.

informacién

Formas Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP.

5. Formacion
de recursos
humanos

Tesis de maestria. Sera entregada y sustentada al finalizar el primer
semestre académico de 2013.

Nombre Particular

CATALIZADORES DE Li Y Cs SOPORTADOS SOBRE ZnO'Y MgO
NANOMETRICO Y MESOPOROSO PARA LA ETERIFICACION DE
GLICEROL

Participantes

Alvaro Hernan Botina Silva

Formas
organizativas

Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP.

6. Formacién | Estudiantes vinculados al programa de semilleros Universidad del
de recursos Valle (2)

humanos

Ciudad y fechas Cali, 2011

Participantes

Viviana Andrea Herrera
Andrés Felipe Vélez

organizativas

Sitio de Direccion Programa Ingenieria Quimica, Vicedecanatura de
informacién Investigaciones Facultad de Ingenierias
Formas Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP.
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7. Productos
de divulgacién

Trabajo presentado en evento nacional.

Nombre general

VIl Simposio Colombiano de Catalisis.

Nombre particular

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE OXIDO DE ZINC
NANOMETRICO Y MESOPOROSO.

Ciudad y fechas Cartagena, Septiembre 29, 30 y 1 de Octubre de 2011

Participantes Julian Urresta, Maria Helena Pinzoén, Lizeth Escobar y Alvaro Botina
Sitio de Memorias del evento ISBN: 978-958-8736-16-7, LICAP.

informacién

Formas Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP.

organizativas

8. Productos
de divulgacién

Trabajo presentado en evento nacional.

Nombre general

VIl Simposio Colombiano de Catalisis.

Nombre particular

CARACTERIZACION DE CATALIZADORES ALCALINOS Y
ALCALINOTERREOS (SODIO, POTASIO, MAGNESIO, BARIO Y
LITIO) SOPORTADOS SOBRE OXIDO DE ZINC PARA
METANOLISIS DE ACEITE DE COCO.

Ciudad y fechas Cartagena, Septiembre 29, 30 y 1 de Octubre de 2011
Participantes Julian Urresta, Fiderman Machuca y Alvaro Botina

Sitio de Memorias del evento ISBN: 978-958-8736-16-7, LICAP.
informacién

Formas Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP.

organizativas

9. Productos
de divulgacién

Trabajo presentado en evento internacional. Fue aceptado pero no
se pudo presentar por falta de recursos para asistir al evento.

Nombre general

Symposium 3D, New Catalytic Materials

Nombre particular

ZINC OXIDE NANOPARTICLES PREPARATION BY
CONTROLLED PRECIPITATION AND ITS USE IN CATALYSTS
FOR GLYCEROL ETHERIFICATION.

Ciudad y Fecha

Cancun, México. Agosto 12-17 de 2012.

Participantes

Alvaro Hernan Botina Silva, Maria Helena Pinzén Cardenas, Julian
Diel Urresta Aragén.

Formas
organizativas

Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP.
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10. Productos | Trabajo presentado en evento internacional.
de divulgacién
Nombre general XXIII Congreso Iberoamericano de Catdlisis

Nombre particular |EFECTO DEL MAGNESIO. POTASIO Y BARIO SOPORTDOS EN
OXIDO DE ZINC NANOMETRICO SOBRE LA ETERIFICACION DE

GLICERINA.
Ciudad y fechas Santa Fé, Argentina. 2 al 7 de Septiembre de 2012.
Participantes Viviana A. Herrera, Andrés F. Vélez, Maria H. Pinzon y Julian
Urresta.
Sitio de Memorias del evento (http://www.unl.edu.ar/cicat2012/), LICAP.
informacién
Formas Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP.

organizativas

11. Productos | Trabajo presentado en evento internacional.
de divulgacién
Nombre general XXIII Congreso Iberoamericano de Catélisis

Nombre particular | SINTESIS DE OXIDO DE ZINC (ZnO) POR METODO DE
PRECIPITACION CONTROLADA A PARTIR DE DIFERENTES
SALES Y EFECTO DE LA TEMPERATURA DE CALCINACION
PARA USO COMO SOPORTE CATALITICO.

Ciudad y fechas Santa Fé, Argentina. 2 al 7 de Septiembre de 2012.

Participantes Lizeth Escobar Lara, Julian Urresta Aragon, Maria Helena Pinzén y
Alvaro Botina.

Sitio de Memorias del evento (http://www.unl.edu.ar/cicat2012/), LICAP.

informacién

Formas Laboratorio de Investigaciones en Catdlisis y Procesos - LICAP.

organizativas

12. Propuesta | Propuesta de investigacion presentada a convocatoria externa
de investigacién
Nombre general Convocatoria Nacional No. 569 COLCIENCIAS

Nombre particular | Sintesis y caracterizacion de éxidos nanométricos tipo ZnO, SiO, y
ZrO, y su utilizacion en la transformacion de glicerina en éacido
lactico y propilenglicol

Ciudad y fechas Bogota, 2012

Participantes Julian Diel Urresta

Formas Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP
organizativas
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13. Propuesta | Participaciéon programa Jévenes Investigadores e Innovadores —
Investigacion - Colciencias

Recursos humanos
Nombre Particular | p-2011-0790

Participantes Alvaro Hernan Botina Silva

Formas Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP.
organizativas

4. Equipos
Los equipos adquiridos durante el desarrollo del proyecto fueron:
. Apoyo
Equipo Docencia Investigacion  Extension
Medidor multiparametro X
(pH-metro de electrodo)
Plancha de calentamiento (3) X
Horno microondas X
Centrifuga X
Nevera X

5. Impactos

Como producto de la realizacion de este proyecto se obtuvieron impactos tanto en el ambito
académico, como social y cientifico. Dentro de ellos cabe mencionar:

Se formaron académicamente estudiantes a nivel de pregrado y posgrado, en quienes la
alternativa de continuar en la investigacion ha generado grandes expectativas y continuidad.

Desde el punto de vista social se puede extender la aplicacién de estos estudios a
proyectos mas especificos y rigurosos, donde no se utilice el compuesto modelo glicerol
sino que directamente la materia prima para la eterificacion sea la glicerina cruda obtenida
del proceso de produccion de biodiesel. Asi, se esperaria satisfacer la utilizacion de la
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glicerina cruda como residuo que actualmente no tiene aplicacion directa sino que requiere
de procesos costosos de refinamiento para posteriores aplicaciones.

Se establecié una metodologia adecuada, eficaz y reproducible para la preparacién de un
soporte catalitico con propiedades nano-estructuradas, que no sélo puede ser utilizado en la
reaccion de eterificacion de glicerina sino en otras reacciones que requieran estas

caracteristicas superficiales del soporte.
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1. IDENTIFICACION DEL PROYECTO

Cadigo del proyecto: C.1. 2624

Nombre del proyecto: Desarrollo de catalizadores mesoporosos y nanométricos para

emplearlos en la reaccién de eterificacion de la glicerina y obtener poliéteres de glicerol

Nombre del investigador principal: Maria Helena Pinzén C.

Nombre de los co-investigadores: Julian Urresta, Fiderman Machuca

Fecha de presentacion del informe: Marzo de 2013

Fecha de inicio: Septiembre de 2010

Fecha de terminacion: Marzo de 2013

2. RESUMEN

La glicerina como subproducto natural generado durante la reaccion de metandlisis de
aceites vegetales, se considera un producto valorizable. Una de sus aplicaciones se
considera la produccion de los poligliceroles y en especial poligliceroles-ésteres (PGE) los
cuales estan ganando protagonismo en nuevos productos para tensoactivos, lubricantes,
cosméticos, aditivos para alimentos, etc. Los PGE presentan propiedades
multifuncionales; sin embargo, es importante el control de (i) la longitud de la cadena de
poligliceroles, (ii) el grado de esterificacion del proceso vy (iii) el peso molecular del acido
graso. Los terc-butil éteres de glicerol con alto contenido de di-éteres y sobre todo de tri-
éteres, se convierten en una alternativa de disminucidon de contaminacion durante la

quema de combustibles.

Un cambio reciente en la produccion de PGE es la gran variedad de catalizadores
heterogéneos que hay en estudio para su produccion. Particularmente por la diversidad
de técnicas para la preparacion de catalizadores con alta actividad y selectividad. El
presente trabajo se direccioné a la sintesis de ZnO nanométrico modificado con Cs, K, Li,
Bay Mgy su evaluacion catalitica en la eterificacion de glicerina para obtener poliéteres

de glicerol.




El trabajo contd con la participacion de un profesor de la Escuela de Quimica, dos
profesores de la Escuela de Ingenieria Quimica, un estudiante de maestria en Ingenieria
Quimica, un estudiante de pregrado en Quimica y dos estudiantes de pregrado en

Ingenieria Quimica.

3. INFORME DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos durante el desarrollo del proyecto asi como sus conclusiones
parciales y generales acorde con los objetivos propuestos se presentan considerando las
etapas correspondientes a: (i) preparacién del soporte y determinacion de condiciones
basicas para su preparacién, punto clave y de partida para la preparacién de los
catalizadores, (ii) impregnacién de los metales en el soporte, (iii) caracterizacién tanto del
soporte como de los catalizadores, (iv) evaluacion del comportamiento catalitico y
determinacion de las condiciones adecuadas de reaccién de acuerdo a los parametros de
estudio, junto con la oportuna (v) caracterizacion de los productos de reaccion acorde a

como se muestra el siguiente esquema:
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3.1 PREPARACION Y DETERMINACION DE LAS CONDICIONES ADECUADAS PARA
LA PREPARACION DEL SOPORTE DE OXIDO DE ZINC

El soporte se sintetizé mediante el método de precipitacion controlada (MPC) variando
la concentracion tanto de la sal de Zn como del titulante. Durante este proceso se
registra de manera simultanea la variacion del pH y la conductividad de la solucion.
Con base en los perfiles de pH, y el rendimiento se seleccionaron las condiciones mas

adecuadas para la sintesis del soporte de ZnO.
En la Tabla 1 se presentan las condiciones usadas para la sintesis del soporte
utilizando tres sales precursoras (cloruro, nitrato y acetato de Zn), asi como también el

rendimiento de cada preparacioén para la obtenciéon de ZnO.

Tabla 1. Resultados obtenidos en la sintesis del soporte de ZnO

Sal Precursora | [Sal Precursora) | [Titulante (NH OH)] | % Rendimiento
ZnClz 0,34 1 32,57
ZnClz 0.5 1 39,76
ZnClz 1 1 82,56
ZnClz 0,1 1 19,28
ZnClz 0,34 0,6 21,76
ZnClz 0,34 0.8 28,99
ZnClz 0,34 Q.3 11,65
ZnAc 0,34 0,07 32,01
ZnAc 0,34 0,2 4,99
ZnAc 0,34 i 41,63
Znhc 0,34 7,14 15,38
ZnAc 0,34 0,4 6,95
ZnAc 0,34 0.3 5.24

ZnNOz 1 1 52,45
ZnNOz 0.7 i 6742
ZnNO2 0,4 1 63,48
ZnNOz 0,1 1 20,05

Los valores sombreados indican los perfiles escogidos para cada sal precursora

En la Figura 1 se puede evidenciar la presencia de tres etapas durante el proceso.

Una zona A (neutralizacién) en donde se da una variacion fuerte para el pH,
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ocurriendo la formacién de los primeros precipitados, asociados con la neutralizacion

de los iones H*. En la zona B (embrionacion y nucleacién), la variacién de pH es suave

mostrando un alto consumo de grupos OH’, aqui empieza la formacién de una

suspension coloidal estable y duradera. Por ultimo, se distingue una zona C (formacion

de complejos superficiales), donde la suspension se hace mas estable y abundante,

debido a la formacién de complejos superficiales, por la adsorcién de iones de Zn*? y

ligandos y posterior precipitacion.

pH de la solucidn

g_
|| —=—Mitrato 0,7M Zona C
34| ——Cloruro 1M -
1| —— Acetato D, 34M /"
74 . o
. ZonaB - -
8 __fm
] o o r_:'_-l-‘
5 ‘....-.." &
‘]
3 _ Zona A
2
14
I I T 1 T 1 T I i 1
li] 50 100 150 200 280

Volumen 'I\'I-I,r'DH 1M

Figura 1. Curvas de variacién de pH de las sales precursoras durante la sintesis del

soporte de ZnO por MPC

La Figura 2 muestra que al incrementar el volumen de NH4,OH, se presenta un

decrecimiento de la conductividad, lo cual se atribuye a un exceso de iones OH’, al no

encontrar mas iones dispersos que neutralizar.
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Figura 2. Curvas de conductividad de las sales precursoras durante la sintesis de ZnO
por el MPC

3.2 IMPREGNACION DEL SOPORTE CON LOS METALES

Una vez establecidas las condiciones de preparacion del soporte (teniendo en cuenta
la naturaleza de la sal precursora de partida) para la preparacion de los catalizadores
se consideraron como variables el tipo de metal impregnado (Ba, K, Mg, Liy Cs) y la
composicion del metal en el catalizador (0,5 — 2%p). La incorporacion del metal en el

soporte se realizé mediante impregnacion humeda.

En la Tabla 2 se presentan los catalizadores preparados, los cuales se designan como
M(%)/Zn0O, donde M corresponde al metal impregnado y (%) es la composicién del

metal impregnada en el ZnO.




Tabla 2. Catalizadores metalicos soportados sobre ZnO obtenido a partir de diferentes

sales precursores

Sal precursora del ZnO

Catalizador ZnCl, ZnAc ZnNO;
Mg(0,5)/Zn0O X
Mg(1,0)/ZnO X
Mg(2,0)/ZnO X
K(0,5)1ZnO X X X
K(1,0)/ZnO X
K(2,0)/Zn0 X
Ba(0,5)/ZnO X
Ba(1,0)/ZnO x X X
Ba(2,0)/Zn0O X
Li(0,5)/ZnO X
Li(1,0)/ZnO X
Li(2,0)/Zn0O X
Cs(0,5)/Zn0 X
Cs(1,0)/ZnO X
Cs(2,0)/Zn0 X

Los catalizadores K(0,5)/ZnO y Ba(1,0)/ZnO, para los cuales el ZnO se sintetizé a
partir de las sales de acetato y nitrato, se calcinaron tanto en mufla como en horno con
flujo de O, a dos temperaturas, 450 °C y 550 °C.

3.3 CARACTERIZACION DEL SOPORTE Y DE LOS CATALIZADORES PREPARADOS
3.3.1 Caracterizacién del soporte
Los espectros IR de los soportes de ZnO preparados presentan una banda entre
300-600 cm™ correspondiente a la vibracién del enlace Zn-O evidenciando la

presencia del 6xido de zinc. No se observan bandas correspondientes a las sales

precursoras, lo que indica que la temperatura de calcinacion contribuye a la
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reduccién de estas sales. La Figura 3 muestra el espectro IR del soporte de ZnO
obtenido a partir del ZnCl,, donde se evidencia lo anteriormente mencionado. Las
bandas correspondientes al enlace Zn—-Cl no se observan debido a que se

presentan a longitudes de onda por debajo de los 400 cm™.

Zn-0
(477 cm™)
NH4CI
(1559 cm™/ 1397 cm™)

O-H
(3499 cm™)

Figura 3. Espectro IR del ZnO sintetizado por MPC a partir de cloruro de Zn
Los resultados de BET muestran areas superficiales inferiores a 10 m%g (excepto
para el soporte obtenido a partir de nitrato de Zn y calcinado en mufla a 450 °C) y

tamafos de poro inferiores a 11,8 nm (Tabla 3).

Tabla 3. Areas superficiales del soporte de ZnO preparado

Area Superficial BET Instrumento de | Temperatura de
2 Precursor . H
(m“/g) calcinacion calcinacion (°C)
2,93 ZnAc Mufla 450
3,86 Zncl; Mufla 450
17,28 Zn(NOs)2 Mufla 450
5,67 Zn(NOs), Mufla 550
3,91 Zn[NOs); Horno 450

En la Tabla 3 se evidencia la diferencia en el area superficial ocasionada por el
efecto tanto del equipo como de la temperatura de calcinacién. El area superficial

se reduce considerablemente al calcinar en horno con flujo de O,. La disminucién




en el area superficial al calcinar a mayor temperatura podria atribuirse a la
destruccién de los poros o a las migraciones superficiales de iones O y al
probable aumento de tamafo de los cristales por sinterizacion. La consecuencia
de la baja area superficial implica la falta de espacio donde las moléculas se
puedan adsorber para promover la reaccion. Sin embargo, como se mostrara mas
adelante se logré comprobar que se consiguen rendimientos para la reaccion de

eterificacion aceptables a pesar de esta baja area superficial.

Los difractogramas de DRX muestran la presencia de zincita. Para el ZnO
sintetizado a partir de acetato, nitrato y cloruro de Zn se presenta una morfologia
acicular (®per.=92,6nm y ®par.=86,4nm), (Pper.=60,46nm y ®dpar.=55,54nm) y
(Pper.= 89,1nm y dpar.=90,1nm) respectivamente y tamafios menores a los del
Zn0O comercial (Pper.= dpar. 149,1nm). La Figura 4 muestra los difractogramas de

los soportes de ZnO sintetizados.

Es importante destacar que la correspondencia de los picos para los soportes en
los difractogramas con el ZnO tipo zincita indica que no se presentan impurezas y

que mediante esta ruta puede obtenerse 6xido de zinc en fase hexagonal.
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Figura 4. Difractogramas de los soportes de ZnO preparados por MPC calcinados

en (a) mufla y (b) horno con flujo de O,




Mediante la DRX también se establece el tamafio de cristalito y su morfologia.
Estos resultados evidenciaron una morfologia de cristalito circular para las
muestras calcinadas en mufla y acicular para las muestras calcinadas en horno y
de acuerdo al tamafio del cristalito obtenido mediante el MPC (® ~50 - 90 nm) se
pueden obtener soportes nanoestructurados con resultados reproducibles,
adicionalmente cabe mencionar que son tamafos menores a los presentados para

el ZnO comercial.

Las micrografias de SEM (Figura 5) muestran las diferencias entre los sistemas
calcinados en mufla y horno con flujo de O,, un tamafio de particula mayor se
observa cuando el ZnO se calcina en horno. Sin embargo, este ZnO tiene una
morfologia de particula mas definida y homogénea.

De los analisis de SEM se obtuvo que la morfologia de las particulas es diferente
dependiendo del tipo de sal precursora utilizada. Se encontraron aglomerados con
forma de cubos porosos y octaédricos, aglomerados de forma acicular o de agujas
y aglomerados octaédricos compuestos por particulas submicronicas esféricas

para el ZnO obtenido a partir del cloruro, acetato y nitrato de Zn respectivamente.

_H"I'

XT.500 Zpym UNIVALLE

Figura 5. Micrografia del ZnO (a partir del nitrato como sal precursora) calcinado

en (a) mufla y (b) horno con flujo de O,

Los resultados de composicién obtenidos por SEM solo muestran dos elementos

presentes (zinc y oxigeno), no se detecté la presencia de posibles trazas de




3.3.2

hidrégeno proveniente de Zn(OH), o de cloro que pudo haber quedado al realizar
los lavados del soporte de ZnO proveniente de ZnCl, con agua y no con
dietilamina. Sin embargo, este es solo un dato puntual pues el area para el analisis
se escoge de manera fortuita por el analista, el resultado obtenido repetidas veces
garantiza parcialmente que el proceso de lavado, sintesis y calcinaciéon del soporte

se llevd a cabo satisfactoriamente.

Caracterizaciéon de los catalizadores de Mg/ZnO, K/ZnO y Ba/ZnO

Los catalizadores presentados en esta seccion se soportaron sobre ZnO obtenido
a partir de la sal precursora de cloruro de Zn y se caracterizaron mediante
difracciéon de rayos — X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM) y

espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR).

Analisis de DRX

La Figura 6 presenta los resultados de DRX de los catalizadores con diferente
contenido de metal. Los resultados de DRX de los catalizadores de Ba con
diferente contenido de metal, acreditan la presencia a 26=18,93° de un pequeio
pico debido a la fase de nitrato de Ba, el cual desaparece con la disminucién en el
contenido de metal vy también sefales que se superponen con los picos
caracteristicos de la fase de ZnO. Los cristalitos de los catalizadores
independientemente del metal son esféricos. Sin embargo, el tamano de los
cristalitos es de aprox. 60 — 70 nm para los catalizadores de Ba y Mg pero
ligeramente mayor (aprox. 90 nm) para los de K. Los difractogramas de los

catalizadores de K y Mg presentan una sola fase, correspondiente al ZnO.
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Figura 6. Difractogramas de los catalizadores de Ba/ ZnO, Mg/ZnO y K/ZnO con

diferente contenido de metal

Analisis de SEM

La morfologia de las particulas del soporte de ZnO cambia cuando se impregna el
metal y es diferente para cada uno de los metales como se observa en la Figura 7.
En el caso de los catalizadores de K el solido se presenta mas poroso que el
soporte, hay menos aglomeraciones de las particulas y la distribucién de tamafios
de particula es menos uniforme. Para los catalizadores de Mg al igual que para el
soporte se observa la misma tendencia de tamafios y particulas aglomeradas y
porosas. Mientras que para los catalizadores de Ba las particulas son menos
porosas, para el catalizador de Ba(0,5)/ZnO se observan aglomerados definidos y
se presenta un mejor empaquetamiento que disminuye la porosidad lo que permite

concluir que se presenta una fuerte interaccion entre el metal y el soporte.
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Figura 7. Micrografia del soporte y de los catalizadores con un contenido de 0,5%p

de metal

Analisis de FTIR

Los espectros IR de los catalizadores considerados en esta seccién se presentan
en la Figura 8, los picos de absorcion observados para todas las muestras en el
intervalo entre 400 — 800 cm™ se deben a la vibracion del enlace Zn—O. Para los
catalizadores de K, la sefial a 1800 cm™ corresponde a la vibracion N-O de los
nitratos, esta sefial no se observa en los catalizadores de Ba y Mg. La banda de
absorcién a 829 cm™, en todos los catalizadores, corresponde a la deformacion del
i6n NO3 de acuerdo a lo establecido en la literatura. Por ultimo, cerca de los 3500
cm™ se observa para los catalizadores de Ba y Mg una banda de absorcién fuerte
la cual corresponde a la vibracién del enlace O—H del agua, probablemente por
unas condiciones no adecuadas de almacenamiento que permitieron la adsorcion

de agua del ambiente.
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Figura 8. Espectros IR de los catalizadores de Ba/ ZnO, Mg/ZnO y K/ZnO con

diferente contenido de metal

3.3.3 Caracterizacion de los catalizadores de Li/ZnO y Cs/ZnO

Los catalizadores de Li/ZnO y Cs/ZnO con diferente contenido de metal se

caracterizaron usando difraccion de rayos-X y espectroscopia infrarrojo.

Analisis de DRX

La Figura 9 muestras los resultados de DRX de los catalizadores con diferente
contenido de metal. La ausencia de lineas de difracciéon para las sales precursoras
y especialmente de los Oxidos de los metales impregnados a bajo contenido se
puede atribuir al alto grado de dispersion del metal sobre el soporte. Para los
catalizadores de Li/ZnO, se observa que la fase presente corresponde a un 6xido

de zinc-litio hexagonal.
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Figura 9. Difractogramas de los catalizadores de Li/ ZnO y Cs/ZnO con diferente

contenido de metal

El tamafio de los cristalitos se encontré entre aprox. 60 - 100 nm y la mayoria de
estos catalizadores presentaron una forma circular, excepto los catalizadores de
Li/ZnO con 0,5 y 1% de contenido de metal que presentan una forma acicular
como la del soporte de ZnO. La impregnacion de los metales ocasiona un

crecimiento en el tamano de cristalito.
Analisis de FTIR

Los espectros IR (Figura 10) muestran una banda aproximadamente en 3400 cm™,
correspondiente a las vibraciones de tensién de los grupos O-H, correspondiente
a agua adsorbida por humedad. Todos los catalizadores de Li y Cs presentan
bandas a 1630 y 1383 cm™, atribuibles a los diferentes tipos de coordinacién del
ion nitrato. A medida que se incrementa la cantidad de metal en el catalizador, las
bandas de las especies se hacen mas intensas. Adicionalmente no se observan

sefiales correspondientes a NO, (1550 y 1320 cm™) indicando que la
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descomposicion de las sales precursoras es respectivamente en el 6xido del metal

y no en el nitrito del mismo metal.

Cs(2%)/Zn0
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Figura 10. Espectros IR de los catalizadores de de Li/ZnO y Cs/ZnO con diferente
contenido de metal

3.3.4 Caracterizacion de los catalizadores de Ba/ZnO y K/ZnO

Para los catalizadores considerados en esta seccion se incluye la caracterizacion
considerando aspectos como el efecto de la sal precursora del soporte de ZnO, el
efecto del tipo de metal impregnado (Ba o K) y el efecto de la via y temperatura de

calcinacion. Los catalizadores se caracterizaron por DRX y SEM.

Analisis de DRX

En la Figura 11 se pretende establecer el anadlisis de morfologia y tamafo de
cristalitos considerando el efecto de la sal precursora de ZnO y el tipo de metal
impregnado. El tamafio de los cristalitos depende de la sal precursora del ZnO, los

cristalitos obtenidos a partir de la sal de nitrato son mas grandes que los obtenidos
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a partir del acetato y su forma es acicular y esférica respectivamente. Los picos del

difractograma son indexados al 6xido de zinc hexagonal, zincita.

K(0,5)/Zn0 (acetato)

K(0,5)/Zn0 (nitrato)

Intensidad (u.a)
1

Ba(1}/Zn0 (nitrata)

20 30 40 50 60 T 80
26

Figura 11. Difractograma de los catalizadores de K(0,5)/ZnO soportado sobre ZnO
obtenido a partir de acetato y nitrato y Ba(1)/ZnO soportado sobre ZnO obtenido a

partir de nitrato

El uso de K 0 Ba en los catalizadores evidencia que los metales impregnados no
juegan un papel importante en el tamafno de cristalitos de los sélidos sintetizados.
A pesar de la impregnacion del metal no se observan modificaciones de los picos
representativos del ZnO, lo que permite proponer que el metal impregnado se
localiza en la superficie del sélido formando pequefios dominios amorfos de 6xido

o nitratos en lugar de interactuar con la matriz de ZnO.

Al considerar el uso de una mufla o de un horno con flujo de aire para la
calcinacion del soporte el tamafo de los cristalitos varia, el uso del flujo de aire
contrario a lo esperado favorece la sinterizacion de la estructura cristalina. Asi
mismo, el calcinar el ZnO a una temperatura mayor (550 °C) no se observd
cambio significativo en la intensidad, ancho y posicién de los picos (los cuales

corresponden en su totalidad a la Zincita) sin embargo, se obtienen cristalitos mas
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pequefos al calcinar a 450 °C lo cual se debe posiblemente a una mayor

sinterizacion a medida que aumenta la temperatura de calcinacion del soporte.

Analisis de SEM

Para evaluar el efecto de la sal precursora, se comparan los catalizadores
Ba(1)/ZnO (acetato) y Ba(1)/ZnO (nitrato) (Figura 12), los cuales exhiben una
morfologia esférica a diferencia de la morfologia acicular que presentaba el
soporte de ZnO. Se presentan aglomerados mas pequefios y homogéneos que los
de los soportes de los que provienen, se destaca una forma octaédrica para los

agregados del catalizador Ba(1)/ZnO (nitrato).

El efecto producido por el metal de impregnacién se puede evaluar al comparar los
catalizadores Ba(1)/ZnO (acetato) y K(0,5)/ZnO (acetato) (Figura 12). En ambos
casos se pueden apreciar las pequefias particulas de dopado, la dispersién en el
catalizador de Ba es mayor y no se forman cumulos sobre la superficie en donde
se encuentran, lo cual podria atribuirse a que la concentracion de K es menor que
la de Ba. La presencia de los metales impregnados no se detecta por el analisis
cualitativo de composicién (puntual) arrojado por el SEM debido a las

concentraciones tan bajas empleadas en la impregnacion.

Los resultados de SEM para los catalizadores calcinados en mufla o en horno con
fluo de oxigeno a diferentes temperaturas, condujeron a establecer que
independientemente del equipo usado para la calcinacion la morfologia y el
tamafio de particula no se afecta. Sin embargo, el incremento de temperatura se
ve reflejado en la formacion de aglomerados justificando el proceso de
sinterizacion debido a la mayor temperatura de calcinacién, acorde con lo reflejado

en los resultados de DRX.
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Figura 12. Micrografias de los catalizadores Ba(1)/ZnO soportado sobre ZnO
obtenido a partir de acetato y nitrato y K(0,5)/ZnO soportado sobre ZnO obtenido a

partir de acetato

Los resultados de SEM para los catalizadores calcinados en mufla o en horno con
flujo de oxigeno a diferentes temperaturas, condujeron a establecer que
independientemente del equipo usado para la calcinacion la morfologia y el
tamano de particula no se afecta. Sin embargo, el incremento de temperatura se
ve reflejado en la formacion de aglomerados justificando el proceso de
sinterizacion debido a la mayor temperatura de calcinacion, acorde con lo reflejado

en los resultados de DRX.
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3.4 EVALUACION DE LOS CATALIZADORES PARA LA ETERIFICACION DEL
GLICEROL

Los ensayos de evaluacién de los catalizadores se realizaron en un reactor batch a
escala de laboratorio. La caracterizacion de los productos de reaccion se realizd
mediante cromatografia de gases (GC), se emplearon los estandares de la materia
prima y los productos esperados (glicerina, diglicerol, triglicerol y poligliceroles) para la
cuantificacion e identificacion, ya que lamentablemente no se tuvo acceso a un equipo
acoplado de anadlisis de masas (MS) que permitiera identificar con certeza los

productos presentes.

En la Figura 13 se muestra un cromatograma que muestra las sefales tanto de los
productos esperados (diglicerol, triglicerol y poligliceroles), el reactivo de partida
(glicerol) y las senales correspondientes a los derivatizantes empleados en el

tratamiento preliminar a los productos para poder analizarlos mediante GC.
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Figura 13. Cromatograma del glicerol y productos de la reaccion de eterificacion de

glicerol. [A] derivatizantes, [B] glicerol, [C] diglicerol, [D] triglicerol y [E] poliglicerol
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3.4.1 Catalizadores de Mg, K o0 Ba soportados sobre ZnO obtenido a partir de la sal

precursora de cloruro de Zn

Efecto del tipo de metal impregnado sobre la produccién de diglicerol y

triglicerol

En la Figura 14 se muestra la conversion y el rendimiento para los catalizadores
con una concentracion de Ba, K o Mg de 0,5% cuando la reaccion de eterificacion
de glicerina se realizé a 250 °C. Para los catalizadores impregnados con Ky Ba se
muestran las mejores conversiones en comparacion con el catalizador impregnado
con Mg. Adicionalmente, el catalizador impregnado con K presenta los mejores

rendimientos hacia la formacion de especies de DG y TG.

Los resultados evidencian el efecto de la basicidad del metal sobre la conversion
del glicerol en la reacciéon de eterificacion. Adicionalmente, se sugiere que el

caracter metalico del K influye sobre la selectividad de las especies de DG y TG.
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Figura 14. Conversion (C) y rendimiento (R) a DG y TG durante la reaccion de
eterificacién de glicerol a 250 °C, con catalizadores de Ba, Mg o K con un
contenido de 0,5%p de metal
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Efecto del contenido de metal impregnado sobre la produccién de diglicerol

y triglicerol
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Figura 15. Conversion (C) y rendimiento (R) a DG y TG durante la eterificacién de
glicerol, con catalizadores de K'y Ba (Tr = 250 °C), y Mg (Tr) = 150 °C) con un
contenido de 0,5%p, 1%p y 2%p de metal soportados sobre ZnO
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La Figura 15 muestra los resultados para la reaccién de eterificacion de glicerina a
usando catalizadores de K, Ba o Mg con diferente contenido de metal. Para los
catalizadores de K/ZnO se aprecia un decrecimiento en la conversion con el
aumento del contenido de metal y a su vez, un aumento en el rendimiento a
diglicerol (DG) y triglicerol (TG), contrario a lo establecido en la literatura, el menor
contenido de metal favorece tanto la conversion del glicerol como el rendimiento
hacia los productos de interés (DG y TG). La conversion del glicerol usando Ba
como fase activa en el catalizador, independientemente del contenido de metal, no
varia significativamente; sin embargo, el contenido de Ba afecta la selectividad
hacia las especies DG y TG. En esta misma figura, la conversién de los
catalizadores de Mg/ZnO disminuye con el aumento en el contenido de metal en
el catalizador y es importante destacar la selectividad del catalizador Mg(1)/ZnO

hacia la formacion de TG.

Efecto de la temperatura de reaccién sobre la produccién de diglicerol y

triglicerol

El comportamiento catalitico del K(0,5)/Zn0O, Ba(1)/ZnO y Mg(1)/ZnO en funcién de
la temperatura de reaccion se presenta en la Figura 16. La conversion durante la
eterificacion de glicerina para estos catalizadores presenta su mayor valor cuando
se emplea la menor temperatura de reaccion (80 °C). Sin embargo, para el
catalizador de K(0,5)/Zn0O el rendimiento a DG y TG es mayor cuando la reaccién
se realiza a una temperatura de 250 °C. El catalizador de Mg/ZnO es selectivo a la

formacion de TG cuando la reaccién ocurre a 150 °C.

En términos generales acerca del grupo de catalizadores de Mg, Ba y K
soportados sobre ZnO obtenido a partir de cloruro de sodio puede establecerse
que acorde con los resultados para los catalizadores impregnados con Ba y Mg, se
observa que los mejores rendimientos hacia los productos de interés (DG y TG) se
obtienen a porcentajes de metal del 1%. Para los catalizadores de K los
rendimientos mas altos se presentan con un contenido de metal del 0,5%. Los

catalizadores impregnados con un 2% de metal no conducen a buenos
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rendimientos de DG y TG, esto se podria atribuir a una inhibicion de la reaccion
relacionada probablemente con la sinterizacion del metal en el catalizador

limitando la formacion de sitios activos.
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Figura 16. Conversion (C) y rendimiento (R) a DG y TG durante la eterificacion de
glicerol, con catalizadores de K(0,5)/Zn0O, Ba(1)/ZnO y Mg(1)/ZnO en funcién de la

temperatura de reaccién
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3.4.2

Los catalizadores estudiados en esta seccion, presentan un comportamiento en el
cual a menores conversiones globales se observan mayores rendimientos para los
productos deseados, excepto para el catalizador de K en el que la mayor

conversion total muestra el mayor rendimiento hacia TG especie Il.

De acuerdo a los resultados obtenidos para las reacciones homogéneas
(resultados no incluidos en este informe), se evidencia el buen desempefio de los
catalizadores heterogéneos, ya que mostraron iguales o mejores conversiones que
el sistema homogéneo a la misma temperatura de reaccion. Adicionalmente se
resalta la produccion de las especies de TG, resultado que no se obtuvo con los

catalizadores homogéneos.

Catalizadores de Li y Cs soportados sobre ZnO obtenido a partir de la sal

precursora de nitrato de Zn

Efecto de la temperatura de reaccion, el tipo y contenido de metal en los

catalizadores sobre la conversiéon de glicerol durante la eterificacion

La Figura 17 muestra el efecto sobre la conversion de glicerol durante la
eterificacién, como una funcion tanto de la temperatura de reaccion como del
contenido de metal para los catalizadores Li/ZnO y Cs/ZnO. La mejor actividad la
presenta el catalizador de Li/ZnO cuando la reaccion ocurre a 220 °C y a su vez,
el mayor valor de actividad se presenta cuando este catalizador contiene 1%p de
Li. Los catalizadores de Li/ZnO y Cs/ZnO evaluados a la temperatura de reaccion
de 80 °C no presentan actividad para la reaccion de eterificacion de glicerol,
mientras que cuando se utiliza 150 °C, como temperatura de reaccion, estos
mismos catalizadores presentan un comportamiento exponencial para la
conversion del glicerol a medida que aumenta el contenido de metal en ellos. Es
claro, para ambos grupos de catalizadores, el aumento en la actividad a medida
que incrementa la temperatura de reaccion para cada uno de los contenidos de

metal empleado.
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El aumento en la actividad al incrementar el contenido de metal en el catalizador
podria atribuirse a la presencia de un mayor numero de sitios basicos en el
catalizador, activos para la reaccidon estudiada. Sin embargo, en el caso del
catalizador Li(1)/ZnO adicionalmente podria sugerirse un efecto de la dispersion
del metal en la superficie del catalizador que favorece la accesibilidad a los sitios
activos. Tanto en los catalizadores de Li/ZnO como en los de Cs/ZnO se establece
el papel fundamental de la temperatura para mejorar la conversion del glicerol. En
cuanto al tipo de metal utilizado, los resultados demuestran que son mas activos
los catalizadores que contienen Li que los que contienen Cs, cabe mencionar que

el Li tiene un mayor caracter metalico que el Cs.
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Figura 17. Conversion de glicerol en funcion de la temperatura de reaccion y del

contenido de metal en los catalizadores Li/ZnO y Cs/ZnO

Como se observa en la Figura 18, para el catalizador Li(0,5)/Zn0O, se observéd que
al incrementar la temperatura de reaccién se logra incrementar la selectividad
hacia DG, pero simultaneamente por encima de 150 °C disminuye
considerablemente la selectividad hacia TG; con este catalizador no se logré
obtener PG. A diferencia del Li(1/)ZnO que presenté el mejor desempefo de toda
la serie, se observdé que al incrementar la temperatura de reaccion se logra
beneficiar la selectividad hacia TG y PG; este catalizador se considera altamente

selectivo hacia la formaciéon de DG.
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Efecto de la temperatura de reaccion y del contenido de metal sobre la
selectividad hacia la produccidn de diglicerol, triglicerol y poligliceroles (PG)
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Figura 18. Selectividad hacia la produccion de DG, TG y PG usando catalizadores
Li/ZZnO y Cs/ZnO en la reaccion de eterificacion de glicerol
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3.4.3

Para el catalizador Cs(0,5)/ZnO (Fig. 18) se observa que al incrementar la
temperatura de reaccion se logra disminuir la selectividad hacia DG y a la vez en
un incremento de la selectividad hacia TG. Mientras que para el catalizador de
Cs(1)/Zn0O, el incremento de la temperatura de reaccion conlleva a un ligero
aumento de la selectividad hacia DG, con una disminucion en la selectividad hacia
TG. Pero manteniendo casi constante la selectividad hacia otros productos. Un
comportamiento diferente presenta el catalizador Cs(2)/ZnO, en donde el
incremento de la temperatura de reaccién ayudo a incrementar la selectividad
hacia TG y PG. A pesar de lo anteriormente mencionado, este catalizador sigue

siendo altamente selectivo hacia la formacion de DG.

En cuanto al tipo de metal utilizado en estos dos sistemas se puede inferir que los
catalizadores de Li/ZnO son los mas activos y que el Unico catalizador que
presentdé actividad a 80°C fue el catalizador Li(2)/ZnO. Sin embargo, para los
catalizadores Li/ZnO la selectividad no siempre se favorece con el incremento de
la temperatura. Se puede inferir que la actividad de los catalizadores de Li/ZnO se
ve influenciada por el desarrollo de sitios activos debido a la descomposicion de la
sal precursora, esto a su vez, permite explicar las diferencias en selectividad,
puesto que al existir mas sitios activos sobre el catalizador se puede generar una
saturacion de ellos, ocasionando que las especies tengan dificulta para

adsorberse, a diferencia de los catalizadores de Cs/ZnO.

Catalizadores de Ba y K soportados sobre ZnO obtenido a partir de las sales

precursoras de nitrato de Zn o acetato de Zn

En esta etapa del trabajo se evaluaron los catalizadores B/ZnO y K/ZnO teniendo
en cuenta como variables (adicional al tipo de metal): el tipo de sal precursora del
soporte, el equipo y temperatura de calcinacion, la temperatura de reaccion y el
tiempo de reaccion. En la Tabla 4 se establecen las condiciones de reaccion

asumidas para el desarrollo de esta etapa del proyecto.
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Tabla 4. Condiciones de reaccion para la eterificacion de glicerol usando
catalizadores de Ba/ZnO y K/ZnO

Reaccion Catalizador Temperatura de Reaccion | Tiempo de Reaccion
1 ZnAc, Bal%, Mufla, 450°C BO°C &h
2 ZnAc, Bal%, Mufla, 450°C 150°C 6h
3 ZnAc, Bal%, Mufla, 450°C 150°C 24h
4 ZnAc, Bal%, Mufla, 450°C 250°C 6h
5 Zn(NOs);, Ba 1%, Mufla, 450°C BO"C &h
6 Zn{NOz)>, Ba 1%, Mufla, 450°C 150°C 6h
7 Zn(NOs);, Ba 1%, Mufla, 450°C 250%C &h
B Zn(NOs),, Ba 1%, Mufla, 450°C 250°C 24h
g ZnAc, K 0.5%, Horno, 450°C 80°C 6h
10 ZnAc, K 0.5%, Mufla, 450°C 150°C &h
11 ZnAc, K 0.5%, Mufla, 450°C 250°C 6h
12 Zn{NO3)z, K 0.5%, Horno, 450°C BO"C &h
13 Zn{NO3)z, K 0.5%, Horno, 450°C 150°C &h
14 [Zn(NOs);, K 0.5%, Horno, 450°C 250°C 6h
15 Zn{NQ3);, K 0.5%, Horno, 550°C 250°C 6h
16 ZnAc, Ba 1%, Horno, 450°C 150°C &h
17 Zn{NOs)z, K 0.5%, Mufla, 550°C 150°C 6h
18 Zn(NOs), Ba 1%, Mufla, 550°C 150°C &h

Algunas reacciones se realizaron durante 24 horas pues se observé una buena
conversion de glicerol hacia los productos esperados y por tal razon se buscaba
conocer si dicho rendimiento o selectividad mejoraba al aumentar el tiempo de

reaccion.

La conversion del glicerol y la selectividad a cada uno de los productos de reaccién
se presenta en la Tabla 5, teniendo en cuenta las condiciones de reaccién

mencionadas en la Tabla 4.
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Tabla 5. Conversion de glicerol y selectividades hacia DG, TG y PG obtenidas de

la eterificacion de glicerol

Reaccion % Conversion % Diglicerol % Triglicerol % Poliglicerol
1 30,9 o 0 Q
2 121 92,7 0 Q
3 43,0 25 25 0
4 29,7 o 0 Q
5 67,12 o 0 Q
B 3,0 o 0 Q
7 40,3 18,9 0 0
3 81,19 14 8 15 Q
9 57,73 a 0 Q
10 14,40 o 0 0
11 72,88 14,73 111 Q
12 49 44 o 0 Q
13 67,60 a 0 0
14 77,06 a 0 a
15 57,53 7,23 0 Q
16 63,70 0 Q
17 57,85 o Q
18 65,93 Q 91,06

Efecto de la sal precursora del soporte sobre el desempefio catalitico en la

eterificacion de glicerol

Se tiene resultados diferentes al evaluar el efecto de la sal precursora sobre la
reaccion de eterificacion de glicerol. Por un lado, se observa una mayor conversion
y selectividad hacia los productos deseados al emplear los catalizadores
sintetizados a partir de acetato de Zn para las reacciones a temperatura de 150°C
(reacciones 2 y 6). Y por otra parte, se evidencia un mejor desempefio de los
catalizadores provenientes del nitrato de Zn para reacciones llevadas a 250°C
(reacciones 4 y 7), lo cual conduce a establecer que la diferencia en selectividad y
actividad catalitica depende mas de la temperatura de reaccién, que de la sal

precursora del soporte en si.
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Efecto del sistema y la temperatura de calcinaciéon del soporte sobre el

desempefio catalitico en la eterificacion de glicerol

Al comparar las reacciones 2 y 16, en las cuales los catalizadores empleados
fueron calcinados a 450°C en mufla y horno con flujo de O, respectivamente, se
evidencia que el sistema de calcinacion influye en los resultados obtenidos en la
eterificacion. A pesar de la alta conversion alcanzada en la reaccion 16, las
selectividades hacia DG, TG y PG son nulas. Calcinar el soporte en mufla favorece
la produccion de DG a pesar de reaccionar menor cantidad de glicerol, lo cual

puede relacionarse con el resultado de dispersion derivado de los analisis DRX.

El efecto de la temperatura de calcinacién se evidencia al comparar las reacciones
6 y 18, en las que los catalizadores se calcinaron a 450 °C y 550 °C
respectivamente. El catalizador calcinado a mayor temperatura (reaccion 18)
presenta un mejor comportamiento catalitico, que podria relacionarse con el mayor
tamafo de particula y la homogeneidad de los aglomerados que favorece tanto la

conversion de glicerol como la selectividad hacia PG.

Efecto del tipo de metal impregnado en el soporte sobre el comportamiento

catalitico en la eterificacion de glicerol

Para evaluar el efecto del tipo de metal se comparan las reacciones 2 y 10 y las
reacciones 4 y 11. Para el primer par de reacciones el catalizador impregnado con
Ba presenta un mejor comportamiento catalitico y para el segundo par de
reacciones el mejor desempeiio lo exhibe el catalizador impregnado con K, lo cual
no permite concluir acerca del efecto producido por el tipo de metal. Sin embargo,
dicha diferencia podria atribuirse a la temperatura de reaccion, una mejor actividad
para el catalizador impregnado con Ba a menores temperaturas de reaccion
mientras que a temperaturas mayores se favorece el funcionamiento del

catalizador que contienen K.
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Efecto de la temperatura y del tiempo de reaccion sobre el comportamiento

catalitico en la eterificacion de glicerol

Para establecer el efecto de la temperatura de reaccion se consideran dos grupos
de reacciones; las reacciones 1 a 4 en las que se destacan la conversion y
selectividad de las reacciones realizadas a 150°C (reacciones 2 y 3), las
reacciones 5 a 8 en la que se destaca la reaccién 7 realizada a una temperatura
de 250°C. Para las reacciones 9 a 11 la temperatura a la que se obtuvo mejores
resultados fue a 250°C. Finalmente, las reacciones 12 a 1 no presentaron ningun
producto de interés. Del anadlisis de los resultados obtenidos para los grupos de
reacciones mencionados, se puede concluir que la temperatura de reaccion afecta
la actividad catalitica de los sélidos sintetizados y por consiguiente los productos
obtenidos. Asi mismo, de los catalizadores soportados sobre ZnO procedente de
acetato de Zn como sal precursora, la impregnacién con Ba exhibe mejores
resultados a una temperatura de reaccion de 150 °C mientras que los
catalizadores que contienen K funcionan mejor a una temperatura mas alta (250
°C) y finalmente el catalizador sintetizado sobre el soporte preparado a partir de la

sal precursora de nitrato exhibe los mejores resultados a 250 °C.

El efecto del tiempo de reaccidn se establece comparando las reacciones 2y 3 por
un lado y por otro lado las reacciones 7 y 8. La conversion de glicerol aumenta a
mayor tiempo de reaccion, pero la selectividad hacia éteres de glicerol disminuye y
de forma drastica para el primer par de reacciones. Lo cual podria atribuirse a
factores que no se analizan en este trabajo, como la vida util y/o estabilidad de los

catalizadores sintetizados.
3.5 PREPARACION Y CARACTERIZACION DEL SOPORTE DE MgO
El soporte de MgO se sintetizé por el método de precipitacién controlada (MPC),

utilizando como sal precursora Mg(NO3),*6H,O, en una concentraciéon 0,7 M. El

agente titulante fue NH,OH 1M, realizandose a temperatura ambiente. Durante este

31



proceso se registran de manera simultanea la variacién del pH y la conductividad de la

solucion.

La figura 19 muestra la curva potenciométrica y de conductividad para la solucion de
nitrato de magnesio 0,7M, evidencia que al adicionar NH,OH como titulante el
comportamiento es similar al conseguido por la solucién de zinc, en donde se forman
tres regiones (neutralizacion, embrionacién y nucleacion y formacion de complejos

superficiales) dependiendo el cambio de pH en funcidon del volumen de titulante

consumido.
12 — 7T ' T ' T T T T T T T T T T T T 1
L 140
3 I
10 4 aE-E-®—m —gmE-—m g —B—B——®0B—@® | 130

\l‘. 2 —H—pH I
84 \ N I Q
[ ] Ll 3
Na L1102
Ny L S
T 6 - 2
T _, 100
. i ]
n 1 . Lo =
. I 3
. \ )
4 . R

AN L 70
u o
0 ; 60

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Volumen de NH,OH (mL)

Figura 19. Curva potenciométrica y de conductividad para la sintesis de MgO por el
MPC

Durante la preparacion del MgO la diferencia destacable con respecto a la sintesis del
ZnO, es en la segunda zona, donde el cambio moderado y lento del pH se debe a un

alto consumo de iones OH".

En la Figura 20, la presencia de una frecuencia menor a 400 cm™ en el espectro de
FTIR, evidencia la presencia de MgO, debido a la deformacion del enlace Mg-O.

Adicionalmente se observa la presencia de una frecuencia en 1415 y 1323 cm’
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correspondiente al estiramiento simétrico y asimétrico del enlace N-O, presente en los
iones residuales de NOj3, de esta forma se debe incrementar la temperatura o el
tiempo de calcinacion. Las frecuencias aproximadamente en 3400 cm™, corresponden
a las vibraciones de tension de los grupos O—H, correspondiente a agua adquirida por
humedad, mientras que la frecuencia alrededor de 3700 cm™ a las vibraciones de
tensiones de los grupos O-H, que corresponden al Mg(OH),. Las frecuencias entre

1630y 1383 cm™, se atribuyen a los diferentes tipos de coordinacién del ion nitrato.
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Figura 20. Espectros FTIR para el soporte de MgO sintetizado y comercial

El difractograma del soporte de MgO (Figura 21), confirma la obtencion de este 6xido,
en un sistema cubico correspondiente a Periclasa (grupo espacial Fm - 3m), cuya
morfologia fue circular y un tamafo de cristalito menor de 60 nm, otorgando el caracter

nanometrico para este soporte.

Durante la sintesis del soporte de MgO se logré obtener un rendimiento del 16% con
respecto a la sal precursora utilizada y una eficiencia del 52% para la formacion del

oxido.

33



3000
2500 ‘
2000
1500 | \

40
NN

T T T T |
0 20 40 60 80 100
20

Intensidad

Figura 21. Difractograma de MgO sintetizado por MPC

3.6 CONCLUSIONES GENERALES DEL PROYECTO

El método de precipitacién controlada resulta adecuado y eficaz para sintetizar
sélidos nanoestructurados de 6xido de Zn y Mg.

La naturaleza de la sal precursora del soporte de ZnO influye sobre la morfologia
de las particulas y aglomerados. La fase cristalina presente tanto en los soportes
como en catalizadores sintetizados, independientemente de las variables

consideradas es la hexagonal (Zincita).

El tiempo de reaccion no favorece la conversion del glicerol, ni las selectividades
hacia DG, TG y PG en la reaccion de eterificacion usando catalizadores de Ba
soportados sobre oxido de Zn obtenido a partir de sales precursoras de nitrato y
acetato.

El uso de metales de caracter basico (elementos del grupo |y I, tales como cesio,
potasio, litio, bario y magnesio) influye sobre la reaccién de eterificacion de glicerol

de tal forma que: (i) el aumento en el contenido de metal impregnado en los
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catalizadores K/ZnO, Ba/ZnO y Mg/ZnO no favorece el rendimiento a DG y TG en
la reaccion de eterificacion de glicerina independientemente de la temperatura de
reaccion. (ii) Los catalizadores de Ba y Mg soportados sobre ZnO, obtenido a partir
de cloruro de Zn, mostraron elevadas conversiones pero bajo rendimiento hacia
DG y TG, mientras que se destaca la selectividad de los catalizadores Mg/ZnO en
la formacién de especies de TG. (iii) Los catalizadores de Ba(1)/Zn0O, en los que se
usaron las sales precursoras de acetato y nitrato (donde el soporte se calciné a
450 y 550 °C correspondientemente) y la reaccién se realizé a 150 y 250 °C
mostraron buena selectividad a DG y PG respectivamente, sefialando una fuerte
influencia tanto de la temperatura de reaccion como de la naturaleza del precursor.
Y por utlimo (iv) Los catalizadores de Li/ZnO y Cs/ZnO tienen una actividad nula

cuando se evaluan a una temperatura de reaccion de 80 °C.

Para la reaccion de eterificacion de glicerol la variable que influye en mayor
proporcién es la temperatura de reaccion. En general, la conversion de glicerol es
mejor cuando se utilizan temperaturas superiores a 200 °C. Mientras que las
variables de mayor influencia sobre la selectividad son el contenido y tipo de

metal.

Las caracterizaciones realizadas a los catalizadores permitieron evidenciar que: (i)
los picos de DRX de los catalizadores estudiados son indexados al oxido de Zn
hexagonal — Zincita y la contribucion del metal se superpone en algunas de las
sefales de la Zincita, excepto en el caso del catalizador de Ba/ZnO (Figura 6) que
presenta un pico adicional correspondiente a la fase de nitrato de Ba. (ii) El
tamano de los cristalitos tanto para el soporte como para los catalizadores se
encuentra entre 60 — 100 nm. (ii) Los resultados de SEM acreditan que la
morfologia de las particulas del soporte de ZnO cambia cuando se impregna el

metal y es diferente para cada uno de los metales.

Los resultados de caracterizacion superficial, mas explicitamente en cuanto a
porosidad, establecieron que el ZnO obtenido por MPC no alcanza a ser
mesoporoso. Se sugiere para un estudio posterior evaluar el uso de tensoactivos

que mejoran el area superficial y podrian influir en el tamafio de los poros.
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4,

5.

EQUIPOS ADQUIRIDOS

Los equipos adquiridos durante el desarrollo del proyecto fueron:

Apoyo
Docencia Investigacién  Extensién

Equipo

Medidor multiparametro

(pH-metro de electrodo) X
Plancha de calentamiento (3) X
Horno microondas X
Centrifuga X

Nevera X

IMPACTOS

Como producto de la realizacion de este proyecto se obtuvieron impactos tanto en el

ambito académico, como social y cientifico. Dentro de ellos cabe mencionar:

Se formaron académicamente estudiantes a nivel de pregrado y posgrado, en quienes
la alternativa de continuar en la investigacion ha generado grandes expectativas y
continuidad.

Desde el punto de vista social se puede extender la aplicacion de estos estudios a
proyectos mas especificos y rigurosos, donde no se utilice el compuesto modelo
glicerol sino que directamente la materia prima para la eterificacion sea la glicerina
cruda obtenida del proceso de produccion de biodiesel. Asi, se esperaria satisfacer la
utilizacion de la glicerina cruda como residuo que actualmente no tiene aplicacion
directa sino que requiere de procesos costosos de refinamiento para posteriores

aplicaciones.

Se establecio una metodologia adecuada, eficaz y reproducible para la preparacion de
un soporte catalitico con propiedades nano-estructuradas, que no soélo puede ser
utilizado en la reaccion de eterificacion de glicerina sino en otras reacciones que

requieran estas caracteristicas superficiales del soporte.
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Como resultado de los compromisos pactados en la propuesta del proyecto se

encuentran:

1. Productos
de nuevo
conocimiento

Articulo sometido a evaluacion revista A2

Nombre general:

Ingenieria y Competitividad

Nombre particular

Catalizadores nanoestructurados de ZnO para la eterificacion de
glicerina

Ciudad y fechas

Cali, Marzo 2013

Participantes:

Maria, H Pinzén-CArdenas, Julian, D Urresta-Aragon, Alvaro, H
Botina-Silva, Lizzeth, Escobar

Formas
organizativas:

Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP

2. Producto de
nuevo
conocimiento Tipo
A

Producto de desarrollo

Nombre General:

Universidad del Valle

Nombre Particular:

Catalizador heterogéneo Li/ZnO empleado en la sintesis de ésteres
pesados

Ciudad y fechas:

2011

Participantes:

Alvaro Botina, Julian Urresta, Fiderman Machuca

Formas
organizativas:

Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos — LICAP

3. Formacion
de recursos
humanos

Tesis de pregrado

Nombre particular

EVALUACION DEL EFECTO DEL MAGNESIO, POTASIO Y BARIO
SOPORTADOS EN OXIDO DE ZINC NANOMETRICO EN LA
REACCION DE ETERIFICACION DE GLICERINA

Ciudad y fechas

Cali, 2012.

Participantes

Viviana Andrea Herrera y Andrés Felipe Vélez.

Sitio de Biblioteca Central, Direccion Programa Académico Ingenieria
informacion Quimica, LICAP.
Formas Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP.

organizativas
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4, Formacion
de recursos
humanos

Tesis de pregrado

Nombre particular

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES
NANOESTRUCTURADOS A BASE DE OXIDO DE ZINC,
DOPADOS CON PARTICULAS METALICAS DE BARIO Y
POTASIO Y SU APLICACION EN LA REACCION DE
ETERIFICACION DEL 1,2,3 PROPANOTRIOL

Ciudad y fechas Cali, 2012.

Participantes Lizeth Escobar Lara

Sitio de Biblioteca Central, LICAP.

informacion

Formas Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP.

organizativas

5. Formacion
de recursos
humanos

Tesis de maestria. Sera entregada y sustentada al finalizar el primer
semestre académico de 2013.

Nombre Particular

CATALIZADORES DE Li Y Cs SOPORTADOS SOBRE ZnO Y MgO
NANOMETRICO Y MESOPOROSO PARA LA ETERIFICACION DE
GLICEROL

Participantes

Alvaro Hernan Botina Silva

Formas
organizativas

Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP.

6. Formacion
de recursos
humanos

Estudiantes vinculados al programa de semilleros Universidad del
Valle (2)

Ciudad y fechas

Cali, 2011

Participantes

Viviana Andrea Herrera
Andrés Felipe Vélez

Sitio de Direccion Programa Ingenieria Quimica, Vicedecanatura de
informacion Investigaciones Facultad de Ingenierias
Formas Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP.

organizativas
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7. Productos
de divulgacién

Trabajo presentado en evento nacional.

Nombre general

VIl Simposio Colombiano de Catalisis.

Nombre particular

SiNTESIS Y CARACTERIZACION DE OXIDO DE ZINC
NANOMETRICO Y MESOPOROSO.

Ciudad y fechas

Cartagena, Septiembre 29, 30 y 1 de Octubre de 2011

Participantes

Julian Urresta, Maria Helena Pinzon, Lizeth Escobar y Alvaro Botina

Sitio de Memorias del evento ISBN: 978-958-8736-16-7, LICAP.
informacién
Formas Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP.

organizativas

8. Productos
de divulgacién

Trabajo presentado en evento nacional.

Nombre general

VII Simposio Colombiano de Catalisis.

Nombre particular

CARACTERIZACION DE CATALIZADORES ALCALINOS Y
ALCALINOTERREOS (SODIO, POTASIO, MAGNESIO, BARIO Y
LITIO) SOPORTADOS SOBRE OXIDO DE ZINC PARA
METANOLISIS DE ACEITE DE COCO.

Ciudad y fechas

Cartagena, Septiembre 29, 30 y 1 de Octubre de 2011

Participantes

Julian Urresta, Fiderman Machuca y Alvaro Botina

Sitio de Memorias del evento ISBN: 978-958-8736-16-7, LICAP.
informacién
Formas Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP.

organizativas

9. Productos
de divulgacién

Trabajo presentado en evento internacional. Fue aceptado pero no
se pudo presentar por falta de recursos para asistir al evento.

Nombre general

Symposium 3D, New Catalytic Materials

Nombre particular

ZINC OXIDE NANOPARTICLES PREPARATION BY
CONTROLLED PRECIPITATION AND ITS USE IN CATALYSTS
FOR GLYCEROL ETHERIFICATION.

Ciudad y Fecha

Cancun, México. Agosto 12-17 de 2012.

Participantes

Alvaro Hernan Botina Silva, Maria Helena Pinzén Cardenas, Julian
Diel Urresta Aragoén.

Formas
organizativas

Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP.
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10. Productos
de divulgacién

Trabajo presentado en evento internacional.

Nombre general

XXIII Congreso Iberoamericano de Catalisis

Nombre particular

EFECTO DEL MAGNESIO. POTASIO Y BARIO SOPORTDOS EN
OXIDO DE ZINC NANOMETRICO SOBRE LA ETERIFICACION DE
GLICERINA.

Ciudad y fechas

Santa Fé, Argentina. 2 al 7 de Septiembre de 2012.

Participantes

Viviana A. Herrera, Andrés F. Vélez, Maria H. Pinzén y Julidn
Urresta.

Sitio de Memorias del evento (http://www.unl.edu.ar/cicat2012/), LICAP.
informacion
Formas Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP.

organizativas

11. Productos
de divulgacion

Trabajo presentado en evento internacional.

Nombre general

XXIII Congreso Iberoamericano de Catalisis

Nombre particular

SINTESIS DE OXIDO DE ZINC (ZnO) POR METODO DE
PRECIPITACION CONTROLADA A PARTIR DE DIFERENTES
SALES Y EFECTO DE LA TEMPERATURA DE CALCINACION
PARA USO COMO SOPORTE CATALITICO.

Ciudad y fechas

Santa Fé, Argentina. 2 al 7 de Septiembre de 2012.

Participantes

Lizeth Escobar Lara, Julian Urresta Aragén, Maria Helena Pinzon y
Alvaro Botina.

Sitio de Memorias del evento (http://www.unl.edu.ar/cicat2012/), LICAP.
informacién
Formas Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP.

organizativas

12. Propuesta
de investigacion

Propuesta de investigacion presentada a convocatoria externa

Nombre general

Convocatoria Nacional No. 569 COLCIENCIAS

Nombre particular

Sintesis y caracterizacion de 6xidos nanomeétricos tipo ZnO, SiO, y
ZrO, y su utilizacion en la transformacion de glicerina en acido
lactico y propilenglicol

Ciudad y fechas

Bogota, 2012

Participantes

Julian Diel Urresta

Formas
organizativas

Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP
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13. Propuesta | Participacion programa Jovenes Investigadores e Innovadores —
Investigacion - Colciencias
Recursos humanos

Nombre Particular |p-2011-0790

Participantes Alvaro Hernan Botina Silva

Formas Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Procesos - LICAP.
organizativas

Se anexan a este informe los certificados y documentos soporte de los compromisos

pactados.
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Correo de Universidad del Valle - [I 'y C] Envio recibido

ldel

https://mail.google.com/mail/u/0/?ui=2&ik=8cfee0175b&view=pt&searc...

MARIA HELENA PINZON CARDENAS <maria.pinzon@correounivalle.edu.co>

Univarsidad

elal Natky

[I'y C] Envio recibido

1 mensaje

Comunicaciones ingenieria <inycompe@univalle.edu.co>
Para: Maria Helena Pinzon Cardenas <maria.pinzon@correounivalle.edu.co>

Estimado Autor:

Confirmamos la correcta recepcion del articulo "Catalizadores
nanoestructurados de ZnO para la eterificacion de glicerina" postulado por
usted para ser considerado dentro del proceso de evaluacion de la Revista
Ingenieria y Competitividad. Gracias al sistema de gestion de revistas
online que usamos podr& hacer el seguimiento de su articulo a través del
proceso editorial identificAndose en el sitio web de la revista:

URL del manuscrito:
http://revistaingenieria.univalle.edu.co/index.php/inycompe/author/submission/337
Nombre de usuaria/o: mpinzon

Si tiene cualquier pregunta no dude en contactar con nosotros/as. Gracias
por tener en cuenta esta revista para difundir su trabajo.

Reciba un cordial saludo,

Fiderman Machuca
Revista Ingenieria y Competitividad

Equipo Editorial Ingenieria y Competitividad
http://ingenieria.univalle.edu.co/revistaingenieria

13 de marzo de 2013 08:10

13/03/2013 08:23 a.m.



CONTRATO DE CESION DE DERECHOS

Entre los suscritos, a saber, por una parte IVAN ENRIQUE RAMOS CALDERON
mayor de edad y vecino de Cali (Valle), identificado con cédula de ciudadania No.
14.989.446 expedida en Cali, quien en calidad de Rector, actla en nombre V
representacion legal de la UNIVERSIDAD DEL VALLE, quien en adelante y para
todos los efectos se denominara el CESIONARIO, por una parte, y por la otra
JULIAN URRESTA , FIDERMAN MACHUCA Y ALVARO BOTINA SILVA.
mayores de edad y domiciliados en Cali (Valle), identificados como aparece al pie
de sus firmas, quienes son los inventores del objeto “CATALIZADOR
HETEROGENEO Li/ZnO EMPLEADO EN LA SINTESIS DE ESTERES
PESADOS” y que en adelante se denominaran los CEDENTES. hemos acordado
celebrar el presente Contrato de Cesion total de Derechos Patrimoniales que se
regira por la Decision Andina 486 de 2000, Acuerdo 023/03 C.S. y demas
disposiciones Nacionales y Supranacionales que regulan la materia y en especial
por las siguientes clausulas. PRIMERA. Objeto.- Los CEDENTES manifiestan
que de manera voluntaria y gratuita realizan la cesidn total a favor de
CESIONARIO de los derechos patrimoniales que a ellos les corresponden del
desarrollo denominado “CATALIZADOR HETEROGENEO Li/ZnO EMPLEADO
EN LA SINTESIS DE ESTERES PESADOS” sobre el cual se iniciara el tramite
correspondiente a la solicitud de obtencion de patente de invencion ante |a |
Superintendencia de Industria y Comercio. PARAGRAFO.- Las partes convienen
que esta cesion corresponde al cien por ciento (100%) del total de los derechos
patrimoniales derivados o que se deriven de la explotacion comercial y econdmica
de la invencion ““CATALIZADOR HETEROGENEO Li/ZnO EMPLEADO EN LA
SINTESIS DE ESTERES PESADOS”” SEGUNDA. Determinacion y alcance
del objeto.- Los derechos que a traves de este contrato se ceden incluyen todos
los derechos patrimoniales, es decir transformacion, promocion. difusion.
explotacion comercial y divulgacion de la invencién, tanto en el campo Nacional
como Internacional y son otorgados sin ninguna limitacidon en cuanto a territorio se
refiere. Asi mismo, esta cesion se da por todo el término de duracidon establecido
en la legislacion Nacional y Supranacional para los derechos de propiledad
industrial que se obtengan a traves del tramite de solicitud de patente de
iInvencion, bien sea solicitudes nacionales o por la via del PCT. en el territorio
Colombiano y en el extranjero. TERCERA. Derechos Morales.- La cesidn de los
derechos senalados en las clausulas anteriores, no implican la cesion de los

aerechos morales sobre el desarrollo denominado: “CATALIZADOR
HETEROGENEO Li/ZnO EMPLEADO EN LA SINTESIS DE ESTERES
PESADOS”, dado que estos derechos son irrenunciables. imprescriptibles,
inembargables e inalienables, por tanto, los mencionados derechos seguiran
radicados en cabeza de los CEDENTES. CUARTA. Elaboracion vy
Responsabilidad.- Los CEDENTES manifiestan que el desarrollo denominado:
“CATALIZADOR HETEROGENEO Li/ZnO EMPLEADO EN LA SINTESIS DE
ESTERES PESADOS” objeto del presente contrato, es original que |
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la cual ceden en virtud del presente contrato, PARAGRAFO.- En caso
de presentarse cualquier tipo de reclamacion o accion por parte de un tercero en
cuanto a los derechos de propiedad industrial sobre el desarrollo denominado
“CATALIZADOR HETEROGENEO Li/ZnO EMPLEADO EN LA SINTESIS DE
ESTERES PESADOS” los CEDENTES asumiran toda la responsabilidad vy
saldran en defensa de los derechos aqui cedidos. Por tanto, para todos los efectos
del presente acuerdo el CESIONARIO actua como tercero de buena fe, no
existiendo impedimento de cualquier naturaleza para la concesion de los derechos
previstos en este contrato, respondiendo asi por cualquier accion de
reivindicacion, plagio u otra clase de reclamacion que al respecto pudiera
sobrevenir. QUINTA. Autorizaciones.- EL CESIONARIO se encuentra facultado
para solicitar la proteccion de patente de invencion en Colombia o en el exterior
con las formalidades legales respectivas. SEXTA. Obligaciones de las Partes.-
1. Del CESIONARIO: a) Mantener informados a los CEDENTES respecto a los
tramites de solicitud y obtencion de patentes de invencidn y de las negociaciones
o cualquier clase de relacion contractual que implique la obtencion de utilidad
economica sobre el objeto “CATALIZADOR HETEROGENEQO Li/ZnO
EMPLEADO EN LA SINTESIS DE ESTERES PESADOS” b) Reconocer vy
remunerar a los CEDENTES de acuerdo a lo reglado por el Estatuto de Propiedad
Intelectual de la Universidad del Valle por cada acto que implique una explotacion
comercial directa o indirecta de la invencion. ¢) Reconocer y dar publicidad a los
derechos morales de los inventores sobre el objeto. d) Fomentar y estimular el
desarrollo de investigaciones y los consecuentes procesos de proteccion de

derechos de propiedad industrial al interior de la Entidad. 2. De los CEDENTES: a)

Prestar colaboracion efectiva para la redaccion de las reivindicaciones de la
solicitud de patente, el examen de patentabilidad y la contestacion a oposiciones,
en caso que se presenten. b) Responder por cualquier accion de reivindicacion,
pnlagio u otra clase de reclamacion que al respecto pudiera sobrevenir, SEPTIMA.
Divulgacién y Comercializacion.- EL CESIONARIO, posterior a la presentacion
de la respectiva solicitud de obtencion de patente, se obligan a llevar a cabo todos
los actos o gestiones que segun su criterio tiendan a obtener la mayor promocion,
difusion, explotacion comercial y divulgacion de la invencion, tanto en el campo
nacional como internacional, gestiones con las que Los CEDENTES deberan
orestar su mayor colaboracién cuando asi sea solicitada por EL CESIONARIO,
para cuyo efecto Los CEDENTES autorizan a EL CESIONARIO vy/o sus
representantes o concesionarios con los cuales tengan una vinculacion contractual
vigente para que utilicen sus nombres o demas datos en la forma en que EL
CESIONARIO lo estime conveniente. OCTAVA. Exclusividad.- Los CEDENTES
manifiestan que los derechos sobre el desarrollo denominado“CATALIZADOR
HETEROGENEO Li/ZnO EMPLEADO EN LA SINTESIS DE ESTERES
PESADOS”, no han sido cedidos con antelacion y que sobre ellos no pesa ningun
gravamen ni limitacion en su uso o utilizacion. NOVENA. Solucion ﬁd;
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ontroversias.- Los conflictos que surjan durante la vigencia del presente
contrato, se solucionaran preferiblemente mediante los mecanismos de Ia
conciliacion y transaccion. DECIMA. Clausula Compromisoria.- Las divergencias
que surjan con ocasion del presente contrato y de las obligaciones derivadas del
mismo, se solucionaran, si llegaren a fracasar los mecanismos antes
contemplados, a traves de un Iribunal de Arbitramento constituido para el efecto
por la Camara de Comercio de la ciudad de Cali, dentro de los quince (15) dias
habiles siguientes a la presentacion de la peticion por cualquiera de las partes
contratantes, y cuyos costos seran asumidos por partes iguales tanto por los
CEDENTES como por EL CESIONARIO. El Tribunal estara integrado por dos (2)
arbitros especialistas en el tema objeto del presente contrato y fallaran el Laudo
que resulte en derecho. DECIMA PRIMERA. Gastos.- Los gastos que llegare a
ocasionar el presente contrato correran a cargo de EL CESIONARIO. DECIMA
SEGUNDA. Domicilio Contractual.- Las partes contratantes estipulan como
domicilio contractual la ciudad de Santiago de Cali.

En constancia de lo anterior, se firma en Cali el 13 de abril de 2011.

IVAN ENRIQUE RAMOS CALDERON
C.C. 14.989.446
CESIONARIO

FIDERMAN MACHUCA MARTINEZ
C.C.
CEDENTE

WA/ r' F

XNV ARO BOTINA SILVA

c/c. (08S2AS2) 3

EDENTE
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Universidad

FACULTAD DEINGENIERIA del Valle

"Escuela de Ingenieria Quimica

EL DIRECTOR DE LA ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA DE LA
UNIVERSIDAD DEL VALLE

CERTIFICA QUE:

Que la Profesora MARIA HELENA PINZON CARDENAS con cédula de

ciudadania No0.63.361.403, dirigié el trabajo de grado de la Escuela de Ingenieria
Quimica relacionada a continuacion:

Tesis: Evaluacidn del efecto del magnesio, potasio y bario soportados
en 0xido de zinc nanométrico en la reaccion de eterificacion de
glicerina.

Estudiantes: Viviana Andrea Herrera Cabrera

Andrés Felipe Vélez Belalcazar

Fecha sustentacion: 15 de marzo de 2012

Santiago de Cali, a los 14 (catorce) dias de marzo de 2013.
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JUAN MANUEL BARRAZA BURGOS
Director *
Escuela de Ingenieria Quimica

Maria/

Universidad del Valle
Ciudad Universitaria Meléndez - A.A. 25360

Tels. 3312935 - 3392335 Conm. 3212100 Ext.2233-2440
e-mail: eiq@univalle.edu.co

Pagina web:www.univalle.edu.co/ing.quimica

Cali - Valle - Colombia



FACULTAD DE CIENCIAS NATURALES Y EXACTAS
PROGRAMA ACADEMICO DE QUIMICA

EL SUSCRITO DIRECTOR DEL
PROGRAMA ACADEMICO DE QUIMICA
CERTIFICA QUE:
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EFECTO DEL MAGNESIO, POTASIO Y BARIO SOPORTADOS EN OXIDO DE
ZINC NANOMETRICO SOBRE LA ETERIFICACION DE GLICERINA

Viviana A. Herrera, Andrés F. Vélez, Maria H. Pinzon* y Julian Urresta
Laboratorio de Investigaciones en Catdlisis y Procesos — LICAP, Universidad del Valle, Cali (Colombia)
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Introduccion

La glicerina es uno de los subproductos de la transesterificacion de aceites vegetales para la produccion
de biodiesel, cuya produccion ha incrementado recientemente. Asi mismo, la eterificacion del glicerol genera
compuestos con propiedades multifuncionales y una amplia gama de usos, uno de los mas sobresalientes es
convertirse en una alternativa ambientalmente amigable durante la quema de combustibles [1,2]. Un cambio
reciente en la produccion de poligliceroles es la gran variedad de catalizadores heterogéneos que hay en estudio
para su produccion [1-5]
La actividad del ZnO se incrementa al impregnarlo con nitratos de metales alcalinos como Ba, Mg, Na, K y Sr
incluso en otras aplicaciones diferentes a la eterificacion del glicerol, como por ejemplo la reaccion de
transesterificacion de aceite de soya, donde se reportan conversiones del orden del 48,7% luego de 24 horas de
reaccion a 260°C [6].
El proposito de este trabajo es evaluar el comportamiento catalitico de solidos de naturaleza basica (K, Mg y Ba)
soportados sobre oOxido de zinc nanométrico, para la reaccion de eterificacion de glicerina a diferentes
temperaturas de reaccion y teniendo en cuenta el tipo y contenido de metal impregnado.

Experimental

Preparacion de los catalizadores. El soporte se prepar6 por el método de precipitacion controlada en
el cual se us6 una solucion 1M de cloruro de zinc a la que se le ajusto el pH a 2.34 con acido nitrico (Panreac,
66%) y se titulo con hidroxido de amonio 1M (agente precipitante) bajo agitacion constante. Luego de dejar en
reposo durante 2 dias y lavar el precipitado con agua destilada, se lavé con una solucion 0.05M de dietilamina
durante 5 dias con el fin de remover los cloruros en exceso. Por ultimo se secé durante 12 horas a 110 °C y se
calciné a 400 °C durante 4 horas.
Una vez obtenido el soporte de ZnO, se impregnaron las sales de los metales. El proceso de impregnacion se
realiz6 por via himeda a partir de los nitratos de los metales correspondientes (K, Mg o Ba). Se prepararon
soluciones de las sales metalicas en el intervalo 0.004 a IM y se usaron volumenes de agua desionizada entre 40 y
50 mL, de tal manera que el caudal de impregnacion estuviera entre 0.04 - 0.05 L/h. Se prepararon catalizadores
con 0.5, 1 y 2% de metal. Este procedimiento se realizo a una temperatura de 60 °C 'y 200 rpm. Los solidos se
secaron (110°C) durante 12 horas y se calcinaron bajo flujo de oxigeno (10 L/h) a 400 °C durante 4 horas.
Evaluacion Catalitica: El sistema usado para la reacciones fue un reactor por lotes de 100 mL con tres bocas
esmeriladas, agitacion y flujo continuo de nitrogeno. Para todas las reacciones se usaron 5 mL de glicerina grado
USP (Fischer Scientific, 99.6%), un porcentaje de catalizador de 2%p (0.125 g) y una velocidad de agitacion de
300 rpm. Las temperaturas de reaccion empleadas fueron de 80 °C, 150 °C y 250 °C y el tiempo de reaccion fue de
12 horas. Los productos de la reaccion se pretrataron por medio de sililacion [7], con el fin de obtener compuestos
de menor punto de ebullicion que los éteres de glicerol y realizar el correspondiente analisis de cromatografia de
gases para cuantificar los digliceroles y trigliceroles.

Resultados y Discusion

En la Figura 1 se muestra la conversion de la glicerina y el rendimiento a diglicéridos y triglicéridos
para los catalizadores con un contenido de Ba, K o Mg de 0.5% cuando la reaccion se realizé a 250 °C. Para los
catalizadores impregnados con K y Ba se observan las mejores conversiones en comparacion con el catalizador
impregnado con Mg. Adicionalmente, el catalizador impregnado con K presenta los mejores rendimientos hacia la
formacion de especies de DG y TG. Acorde a lo establecido por Ruppert et al. [5], los resultados evidencian el
efecto del character basico del metal sobre la conversion de la glicerina. Adicionalmente, se sugiere que el caracter
metalico del K influye sobre la selectividad hacia las especies de DG y TG.

La Figura 2 muestra los resultados para la reaccion de
eterificacion de glicerina a 250 °C usando catalizador de K con
diferente contenido de metal. La conversion disminuye con el
aumento del contenido de metal impregnado, de igual forma
ocurre para los catalizadores Mg/ZnO y contrario a lo reportado
por Garcia et al. [3], quienes establecen que a mayor conversion
hay menos productos de las especies de DG y TG, el rendimiento
aumenta al incrementar la conversion. Para el catalizador Ba/ZnO
la conversion es independiente del contenido de metal (~65%). En
el caso del K, el rendimiento hacia los productos de interés (DG y
TG) se favorece al menor contenido de metal y para el Bay el Mg

Figura 1. Conversion (C) y rendimiento (R) a DG y TG durante la reaccion de eterificacion de glicerol a 250 °C,
con catalizadores de Ba, Mg o K con un contenido de 0.5%p de metal
aun contenido de 1% de metal; cabe resaltar que el catalizador

% Conversion
% Rendimiento

Ba Mg K

60 14

Mg(1%)/ZnO es selectivo a la produccion de TG. s

El efecto de la temperatura de reaccion se presenta en la Figura w ? -
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Figura 2. Conversion (C) y rendimiento (R) a DG y TG durante la reaccioén de eterificacion de glicerol a 250 °C,
con catalizadores de K con un contenido de 0.5%p, 1%p y 2%p de metal

caso del catalizador de Mg, el efecto de la temperatura de reaccion
sobre la conversion de glicerina es el mismo que para los
5 u catalizadores de K y Ba, pero como se mencion6 anteriormente el

Figura 3. Conversion (C) y rendimiento (R) a DG y TG durante
la reaccion de eterificacion de glicerol a 80 °C, 150 °C y 250 °C
con catalizadores de K con un contenido de 0.5%p de metal.
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Importancia

El tipo de metal influye sobre la conversion y rendimiento a DG y TG durante la eterificacion de glicerina, la
basicidad del metal es un aspecto importante; el K presenta el mejor comportamiento. La conversion de la
glicerina se favorece cuando los catalizadores tienen un bajo contenido de metal (0.5%) y la reaccion se realiza a
baja temperatura de (80°C) mientras que el rendimiento a DG se favorece a mayor temperatura.
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Sintesis de Oxido de Zinc (ZnO) por método de precipitaciéon controlada (MPC) a
partir de diferentes sales y efecto de la temperatura de calcinaciéon para uso como
soporte catalitico.

Lizeth Escobar Lara®, Julian Urresta Aragon'*, Maria Helena Pinzén?y Alvaro Botina®.
!Departamento de Quimica, Universidad del Valle, Cali, Colombia.

2Escuela de Ingenieria Quimica, Universidad del Valle, Cali, Colombia.

* julian.urresta@correounivalle.edu.co

Introduccion

Las nanoparticulas de ZnO se han convertido en uno de los 6xidos metalicos mas ampliamente
estudiados, debido a sus caracteristicas multifuncionales y a las diversas opciones de modificar sus propiedades
controlando su tamafio y morfologia., dichas particulas pueden ser sintetizadas por métodos como precipitacion[1],
descomposicién térmica[2] y sintesis hidrotérmica[3]. Los sélidos sintetizados en este proyecto se prepararon a
partir de ZnO obtenido por MPC empleando Acetato, Cloruro y Nitrato de Zinc como sales precursoras. Este
trabajo evallGa el efecto, tanto de la temperatura como del instrumento utilizado para la calcinacién en la
morfologia y tamafio de cristalito. Los sélidos se caracterizaron empleando difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido (SEM), area superficial especifica (BET) y espectroscopia de infrarrojo (FT-
IR).

Experimental

Se sintetizd ZnO por MPC utilizando como sales precursoras ZnCl, 1M, ZnAc 0,34M y Zn(NOg3), 0,7M
disueltas en agua destilada acidulada con HNO;, empleando como titulante NH,OH 1M. Todos los reactivos
empleados fueron grado analitico. Durante la precipitacion se registré simultaneamente el valor de pH vy la
conductividad especifica.
La suspension resultante se dejé en reposo por 5 dias y posteriormente se hicieron 6 lavados. Se sec6 a 110°C
durante 12 horas y se calcind en horno tubular a 450°C y 550°C por 7 horas con flujo de oxigeno 10L/h a una
velocidad de 4°C/min y en mufla a iguales condiciones de velocidad, temperaturas y tiempo. Finalmente, los
solidos se caracterizaron por BET, SEM, FT-IR Y DRX.

Resultados y Discusion
La figura 1, muestra la curva de
variacion de pH y conductividad especifica de las
N Nato 0.4 sales precursoras, se puede evidenciar la presencia
\ T emenInt de tres etapas durante el proceso. Una zona A

(neutralizacién) en donde se da una variacién

Sal Precursora
Conductividad (uS)

L — T fuerte para el pH, ocurriendo la formacién de los
o primeros  precipitados, asociados con la

0 . H HP H +
R neutralizacién de los iones H*. En la zona B

(Embrionacién y nucleacién), la variacion de pH
es suave mostrando un alto consumo de grupos
OH’, aqui empieza la formacién de una suspension
coloidal estable y duradera. Por altimo se distingue
una zona C (Formacion de complejos superficiales), donde la suspension se hace mas estable y abundante, debido
a la formacion de complejos superficiales, por la adsorcion de iones de Zn*? y ligandos y posterior precipitacion
superficial.

En cuanto a la conductividad especifica, se puede observar que al incrementar el volumen de NH,OH, se presenta
un decrecimiento de esta, lo cual se atribuye a un exceso de iones OH", al no encontrar mas iones dispersos que
neutralizar.

] 50 w0 150 200 250 o S w10 20 20

Volumen NH,OH 1M Volumen NH,OH 1M

Figura 1. Curvas de pH v conductividad MPC para los 3 precursores.

El BET muestran areas superficiales inferiores a 10m?/g, con un tamafio de poro inferior a 11,8nm.

En SEM (figura 2) se observan las diferencias entre los
sistemas calcinados en horno y mufla. Es posible apreciar
un tamafio de particula mayor para el ZnO calcinado en
horno, sin embargo este tiene una morfologia de particula
mas definida y homogénea.

Los FT- IR presentan una banda entre 300-600 cm™
correspondiente a la vibracion del enlace Zn-O,
evidenciando la presencia de ZnO. No se observan bandas
correspondientes a las sales precursoras, lo que indica que la temperatura de calcinacion contribuye a la reduccién
de estas sales.

X7,500 . 2um uiaLLE 2 UNIVALLE

Figura 2. SEM de ZnO calcinado en (a)Mufla y (b)Horno

El DRX evidencia la presencia de zincita. Para los sélidos sintetizados a partir de acetato, nitrato y clororuro se
presenta morfologia acicular (®per. 92,6nm y ®par. de 86,4nm), (®per. 60,46nm y ®par de 55,54nm) y (Pper.
89,1nm y ®par de 90,1nm) respectivamente. Tamaflos menores a los del ZnO comercial (@per. = ®Dpar. 149,1nm).
Igualmente se evidencia que el tamafio de cristalito en el ZnO calcinado a menor temperatura (450°C) es menor que
el calcinado a mayor temperatura (550°C) y que la ausencia de oxigeno durante la calcinacién favorece el menor
tamafio.

Importancia
Se logré sintetizar ZnO nanométrico de menor tamafio que el comercial mediante medios quimicos, evaluando
efecto de temperatura e instrumento de calcinacion.
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Convocatoria Nacional No. 569 de 2012, para la conformacién de un banco

proyectos elegibles de CTel a continuacién se permite remitir el concepto del pan [
de expertos del proyecto. “Sintesis y caracterizacion de 6xidos nanomeétricos ti

ZnO, Si02 y ZrO2, y su utilizacion en la transformacion de la glicerina en acido
lactico y propilenglicol.”, presentado por la Universidad del Valle.

“Los miembros del panel evaluador consideran que, aunque el proyecto realmente
no es novedoso si involucra un tema de interés y de aplicacién en el desarvollo ac-
tual de la Catélisis Heterogénea. Adicionalmente, aunque los proponentes no po-
seen una productividad cientifica (articulos internacionales) elevada, si reprasent n
un buen equipo investigador. Evidentemente el proyecto tiene pertinencia soci—
econdmica y los recursos solicitados se ajustan a los objetivos propuestos; sin em-
bargo, el problema no se enfoca con precisién y no se formula hipétesis, los objeti
vos son muy generales y se refieren a acciones metodolégicas, lo cual pmpom:‘orE
poca informacién sobre los alcances reales del proyecto. Por ofra parte, los:evalué
dores creen que hay un desbalance de las dos instituciones proponentes ert lo refe-
rente a las responsabilidades de ejecucion del proyecto: se estima que la Universi-
dad del Valle posee aproximadamente 80% de las responsabilidades. Finalmen%,
con respecto a los compromisos del proyecto, es poco probable concretar las publi-
caciones propuestas debido a que el tema de investigacion no es novedaso y
propuesta presenta ciertas deficiencias metodoldgicas.”

Como resultado de este proceso, el proyecto no fue considerado como elegible por
parte del panel de expertos y por ende no se incluy6é en la lista del Banco de
Elegibles de Proyectos de la Convocatoria.

joo

Pagina 1 de 2

Carrera 7 B bisN® 132-28
Teléfono: (57-17 625 8480
Fax: (57-11 625 1788
Bogoté D.C. -Colombja
www.colciensias.gov.¢o|




2.~ Departamente Administrative de
Ciencia, Tecnologia e Innovacion

Colciencias
lbertod y Orden ~ Repuiblica de Colombia

consideren proponer a COLCIENCIAS. Quedamos dispuestos a atender sus
solicitudes y le invitamos a seguir presentando propuestas de investigacion gue
contribuyan al desarrollo del conocimiento en Colombia.

oy . v %

Miguel Tobar Carrizosa
Directora de Fomento a la Investigacion (E). Gestor del Programa Nacional de
Ciencias Basicas

Esta determinacién no incide en futuras decisiones sobre otros proyecios qge

(Elaborado por AMREY)
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Vice-Rectoria de Investigaciones Universidad

—del Valle

VRIN-501-1195

Santiago de Cali, 16 de agosto de 2011

Doctor

JAIME RESTREPO CUARTAS

Director General

Departamento Administrativo de Ciencia,
Tecnologia e Innovacion “COLCIENCIAS”
Bogota

Asunto: Carta de Aval Institucional convocatoria 525 afo 2011
Atento saludo:

En calidad de Vicerrectora de Investigaciones y delegada para efectos de la convocatoria
de la referencia, mediante oficio R-0920 del 08 de agosto emitido por el Representante
Legal de la Universidad del Valle, me permito presentar y avalar a Alvaro Hernan Botina
Silva identificado (a) con cédula de ciudadania No. 1,085,245,273, expedida en la ciudad
de Pasto bajo la modalidad Tradicional.

El (la) candidato (a) presentado (a) aspira a realizar una beca pasantia como joven
investigador en el Laboratorio de Investigacion en Catalisis y Procesos - LICAP de la
Universidad para desarrollar la propuesta titulada: Evaluacion y Catacterizacion de
Catalizadores Soportados sobre ZnO Mesoporoso y Nanométrico para Ila
Eterificacion de Glicerina, bajo la direccién del tutor (a) Maria Elena Pinzén Cardenas.

En consecuencia y de conformidad con los términos de referencia, la Universidad del Valle
se compromete a financiar una contrapartida del 20% del valor de la beca pasantia.

Sin otro particular, reciba un cordial saludo.
Atentamente,

\
CAROLINA ISAZA D IDO

Vicerectora de Investigaciones
C.C. 31.287.121 de Cali

Universidad del Valle

Ciudad Universitaria Meléndez — A.A. 25360
Teléfono: (572) 3212257 — 3393259 — 3315172
Telefax: (572) 3398534

e-mail: vri@univalle.edu.co

Santiago de Cali - Colombia
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Volver a propuestas

La institucién Universidad Del Valle - Univalle quien diligencia la propuesta, debe tener en cuenta el nimero p-2011-0790, para
cualquier solicitud. cuando su propuesta se encuentre completa por favor imprima esta pantalla como soporte del proceso.

Datos basicos

Propuesta p-2011-0790

Modalidad Tradicional

Institucion Universidad Del Valle - Univalle
Programa de Colciencias Ciencias Basicas

Nro de JI solicitados 1

NUmero de hojas de vida 1

Numero de perfiles 1

Numero de instituciones participantes 1

Grupos Participantes y Lineas participantes

Nombre Grupo Linea

Universidad Del Valle - Univalle | Laboratorio de Investigacion en Catalisis y Procesos Oleoquimica

Informacion financiera (solicitada)

Nombre Porcentaje Aporte Valor en pesos Tpo. Vinculaciéon Girar recursos
Aporte Colciencias 80 % $ 15425280

Universidad Del Valle - Univalle 20 % $ 3856320 Tradicional Si

Total 100% $ 19281600

Todos los Jovenes registrados en la Propuesta

Ensayo . . .
3 Fecha de y . (Descripcién Promedio Cer_tlflcado éTiene los
Nombre Cédula Edad Graduacién Profesion | Perfil del plan de Tutor notas de de idioma documentos
trab':ljo) pregrado inglés requeridos?
ALVARQ Magister Maria Helena
A’ 1085245273 25  2011-04-16 g‘ugi‘;:‘i'fa”a Ingenieria 7% 9¢ 118020 pivzon 3.2 nul Puntajes
SILVA Quimica CARDENAS
Perfiles

Magister Ingenieria Quimica
o Estudiante de maestria en Ingenieria Quimica con conocimientos y habilidades en catdlisis heterogénea (preparacion evaluacion y caracterizacion
de catalizadores)

Ensayo - Plan de trabajo

Plan de trabajo: Plan de trabajo # 1
® El grupo LICAP ha trabajado en la sintesis de catalizadores a base de zinc y estafio aplicado a reacciones de transesterificacion, asi como en el uso
de silico-aluminatos para la esterificacion del glicerol. En estos momentos se vislumbra la necesidad de sintetizar, evaluar cataliticamente y
caracterizar sistemas mesoporosos y nanométrico de 6xido de zinc para la eterificacion de glicerina. La propuesta sustenta la importancia
académica e industrial de estudiar la reaccion de eterificacion del glicerol primeramente en presencia de sélidos mesoporosos a base de dxido de
zinc, modificado con cesio, potasio, litio, bario y magnesio, que permitan controlar el grado de eterificacion, asi como sus condiciones de reaccion.

Actividades del plan de trabajo Plan de trabajo # 1

- Fecha de  Fecha de
Actividad Inicio finalizacion 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Sintesis de catalizadores 021012_01_ 2012-03-15 74

http://201.234.78.173:8085/divrechum/jovenes/EnPropuesta/query.do 19/08/2011



Jovenes Investigadores - Jovenes Investigadores

Evaluacion de catalizadores y caracterizacion de 2012-03-

productos de reaccién 16 2012-09-16
Caracterizacion de catalizadores 127012_09_ 2012-12-31
Duracién de plan de trabajo en dias 365
Volver a propuestas
1 T

http://201.234.78.173:8085/divrechum/jovenes/EnPropuesta/query.do
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