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Sintesis de alcoholes grasos
insaturados a partir de
metilésteres grasos usando
catalizadores a base de rutenio y
estafio soportados sobre aliimina

David Alexander Echeverri!, Luis Alberto Rios?,
Juan Miguel Marin®

RESUMEN

Los sistemas mds promisorios para la sintesis de alcoholes
grasos mediante hidrogenacién catalitica son los basados
en metales del grupo VIl con un promotor como el
estafio, debido a que permiten realizar el proceso bajo
condiciones moderadas, ademds que son menos toxicos
que los basados en cromo. A la fecha no se han realizado
estudios de estos catalizadores con materias primas como
mezclas de metil-ésteres o evaluaciones de la reutilizacién
de ellos. En este articulo se estudia la hidrogenaciéon de
metilésteres derivados del aceite de palma y de
metiloleato comercial con catalizadores de Ru-Sn/Al,Os
preparados por impregnacién, a presiéon y temperatura
moderadas (5 Mpa y 270 °C). Se encuentra que para una
relaciéon éptima Sn/Ru = 2 se obtiene mayor selectividad
hacia el alcohol insaturado y menos hacia metilestearato.
La hidrogenacién de metilésteres del aceite de palma con
este catalizador da lugar a una mezcla de alcoholes
insaturados y de saturados de 16 y 18 carbonos, ademés
de ésteres pesados. El tipo de materia prima no tiene un
efecto muy significativo sobre la actividad del catalizador;
sin embargo, éste presenta desactivacién a lo largo de
varios ensayos debido a la pérdida de drea catalitica.

Palabras claves: «alcoholes grasos, hidrogenacion,
metilésteres, aceite de palma, catdlisis heterogénea.
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Introduccién

Los alcoholes grasos son productos valiosos por sus propiedades
como intermediarios en la manufactura de detergentes, en
aplicaciones directas farmacéuticas, cosméticas, o como auxilia-
res textiles (Monick, 1979). Dentro de éstos, los alcoholes grasos
insaturados como el alcohol oleilico (cis-9-Octadecen-1-ol) pre-
sentan ventajas sobre los saturados para la misma longitud de ca-
dena, como menor punto de fusion, mayor solubilidad en agua y
la posibilidad de introducir grupos funcionales en la insaturacién
(Egan, 1984). Los alcoholes grasos insaturados son (Gnicos, en
cuanto a que sblo es posible obtenerlos a partir de materias
primas naturales. La produccién industrial actualmente se
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Synthesising unsaturated fatty al-
cohols from fatty methyl esters us-
ing catalysts based on ruthenium
and tin supported on alumina

David Alexander Echeverri*, Luis Alberto Rios’,
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ABSTRACT

Most promising catalysts for synthesising unsaturated fatty
alcohols are based on group 8 metals with a promoter
like tin, because the process can be carried out in moder-
ate conditions, and these metals are less toxic than chro-
mium. There have been no reports about the use of this
catalyst to date using raw materials like methyl ester
blends or evaluation reusing catalysts. This paper presents
the hydrogenation of methyl esters from palm oil and
commercial methyl oleate with Ru-Sn/Al,O3 catalysts pre-
pared by impregnation, at moderate pressure and tem-
peratur (5 MPa and 270°C). Greater selectivity to unsatu-
rated alcohol and the less selectivity to methyl stearate was
found for an optimal Sn:Ru=2 ratio. Hydrogenation of
palm oil methyl esters with this catalyst produced a mixture
of oleyl alcohol, saturated alcohols having 16-18 carbon
atoms and heavy esters. Raw material had no great effect
on catalyst activity. However, the catalyst showed deacti-
vation through several uses due to decreased catalytic
area.

Keywords: fatty alcohol, hydrogenation, methyl ester, palm
oil, heterogeneous catalysis.
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Introduction

Fatty alcohols are valuable products due to their use as interme-
diates in manufacturing detergents and in direct applications as
pharmaceuticals, cosmetics and textile auxiliaries (Monick,
1979). In particular, unsaturated fatty alcohols such as oleyl alco-
hol (cis-9-octadecan-1-ol) have advantages regarding saturated
ones having the same chain length, such as lower melting point,
higher solubility in water and the possibility of introducing func-
tional groups into the C=C double bond (Egan, 1984). Unsatu-
rated fatty alcohols are unique because they can only be ob-
tained from natural raw materials. Industrial production is cur
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basa en la hidrogenacién a alta presién (260-300 °C y 25-30
MPa) de metilésteres y 4cidos grasos, obtenidos respectivamente
mediante transesterificacion e hidrélisis del aceite (Kreutzer,
1984; Voeste, 1984). Estos procesos utilizan catalizadores sélidos
del tipo cromita de zinc que favorecen la reaccién de hidro-
genacion selectiva del grupo carbonilo en vez de la del doble
enlace carbono-carbono (Adkins y Sauer, 1937). Las desventajas
de estos procesos son las condiciones severas de reaccién y la
lixiviacion de cromo hexavalente, conocido por su alta toxicidad
en los ecosistemas.

En la actualidad existen regulaciones medioambientales fuertes
que presionan la bisqueda de nuevos procesos mas eficientes y
menos contaminantes. Desde hace aproximadamente 20 afios se
vienen realizando investigaciones con catalizadores de metales
del grupo VIII como rutenio, con un segundo metal como el
estaiio, que actia como promotor; estos sistemas han permitido
realizar la reaccion de hidrogenacién de metilésteres y acidos
grasos a condiciones menos drésticas (8 MPa y 270 °C), ademas
estos metales presentan menor toxicidad que el cromo
(Narasimhan, 1990; Cheah, 1992; Cheah, 1994; Tahara, 1997;
Pouilloux, 1998; Pouilloux, 2001; Echeverri, 2009; Echeverri,
2010; Sanchez, 2011). Segln lo reportado en estos articulos
existe una relacion molar 6ptima entre el promotor y el metal
activo que permite obtener la maxima selectividad al alcohol
insaturado.

Todas las anteriores investigaciones se han llevado a cabo con
materias primas puras como el metiloleato. Sin embargo, en la
sintesis comercial de alcoholes grasos insaturados se emplean
mezclas de metilésteres o &cidos grasos derivados de aceites
como girasol, palma, palmiste y coco. Ademas, otro aspecto de
gran importancia que no se ha estudiado con estos catalizadores
es la de su reutilizacion. Nuestro pafs actualmente es el quinto
productor de aceite de palma; ademds, hay un porcentaje
importante que se exporta como aceite crudo, y el resto se
utiliza en aplicaciones comestibles (Jaimes, 2004; Rios, 2006).
Por lo tanto, hay un gran potencial de utilizar este aceite como
materia prima para aplicaciones oleoquimicas de alto valor
agregado.

En este estudio se analiza, en primer lugar, la hidrogenacion de
metiloleato comercial a 5 MPa y 270 °C con catalizadores hete-
rogéneos de rutenio y estafio monometalicos y bimetalicos
soportados por impregnacion sobre j-alimina. Asimismo, se
estudia el efecto de la relacién molar estafio-rutenio sobre el
desempefo de los catalizadores. Teniendo como base los
anteriores resultados se estudia el catalizador que present6
mayor selectividad en la hidrogenacién de metilésteres derivados
de la fraccién oleina del aceite de palma durante diferentes
tiempos. Finalmente, se analizan los resultados de conversion y
selectividad del mismo catalizador durante varias reutilizaciones
con metilésteres del aceite de palma.

Desarrollo experimental
Materiales.

El metiloleato (80% p/p), los precursores metdlicos (RuCl; nH,O,
SnCl,.2H,0), asi como la gamma alimina, se obtuvieron de
Sigma-Aldrich. La fraccién oleina del aceite de palma se obtuvo
de la extractora Bajira (Antioquia).

In English

rently based on high-pressure hydrogenation (260-300°C and 25
-30 MPa) of methyl esters and fatty acids, obtained respectively
by transesterification and hydrolysis of oil (Kreutzer, 1984; Voest,
1984). These processes use zinc chromite type catalysts promot-
ing selective hydrogenation of the carbonyl group instead of the
C=C double bond (Adkins and Sauer, 1937). The disadvantages
of these processes lie in the severe reaction conditions and the
leaching of hexavalent chromium known for its high toxicity in
natural ecosystems.

At present, strong environmental regulations force the search for
new more efficient and less polluting processes. Research during
the last 20 years has been focused on Group 8 metal catalysts
such as ruthenium with a second metal, such as tin, acting as
promoter. These systems have resulted in methyl ester and fatty
acid hydrogenation in less drastic conditions (8 MPa and 270°C).
Besides, these metals are less toxic than chromium (Narasimhan,
1990; Cheah, 1992; Cheah, 1994; Tahara, 1997, Pouilloux,
1998; Pouilloux, 2001; Echeverri, 2009; Echeverri, 2010; San-
chez, 2011). As reported in these papers, there is an optimum
molar ratio between promoter and active metal allowing maxi-
mum unsaturated alcohol selectivity.

All prior investigations have been carried out with pure raw ma-
terials such as methyl oleate. However, fatty acid methyl ester
mixtures derived from oils such as sunflower, palm, palm kernel
and coconut are used in the commercial synthesis of unsaturated
fatty alcohol. Catalyst reuse is another very important aspect
which has not been studied. Colombia is currently the world's
fifth producer of palm oil. A substantial percentage of oil is expor
-ted as crude oil and the rest is used in food applications (Jaimes,
2004; Rios, 2006). Palm oil thus has great potential as feedstock
for oleochemical applications having high added value.

This study evaluated the hydrogenation of commercial methyl
oleate at 5 MPa and 270°C with monometallic and bimetallic
ruthenium heterogeneous catalysts and tin supported by impreg-
nation on g-alumina. The effect of the tin-ruthenium molar ratio
on catalyst performance was also analysed. Based on these re-
sults, the catalyst showing the highest selectivity was studied in
the hydrogenation of methyl esters derived from the olein frac-
tion of palm oil at different times. Conversion and selectivity
results for the catalyst are analysed for several types of reuse.

Experimental
Materials.

Methyl oleate (80% w/w), metal precursors (RuCl;.nH20,
SnCl,.2H,0,) and gamma alumina were obtained from Sigma-
Aldrich. The palm oil olein fraction was obtained from Extractora
Bajird (Antioquia).
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Sintesis de metilésteres (FAME) del aceite de palma.

La fraccién oleina del aceite de palma (RBD) se sometié a
transesterificacion con metanol, utilizando KOH en relacién de
0,7% en peso respecto al aceite, a temperatura de 65 °C durante
2 horas en un sistema de reflujo; condiciones previamente op-
timizadas con el fin de obtener los mayores rendimientos. La
relacién molar aceite/alcohol es de 1 a 6. Posteriormente se se-
paré la fase glicerina de la fase éster en un embudo de sepa-
racién; esta Gltima se lavé con agua caliente hasta pH neutro. El
metanol remanente se separ6 por medio de roto-evaporacién en
un bano de agua a 90 °C.

Preparacién de catalizadores.

Los catalizadores monometdlicos y bimetélicos se obtuvieron
mediante el método de impregnacién. En ellos se mantuvo fijo
el porcentaje de rutenio en el soporte, que fue de 2%. Las
relaciones molares estafo/rutenio que se manejaron fueron de
0,5, 1y 2. Los precursores metdlicos se disolvieron en agua y la y
-AlLOs, previamente desgasificada en nitrégeno, se impregnd
con esta solucion de acuerdo al método descrito por
Narasimhan et al. (Narasimhan, 1990). Los sélidos obtenidos se
secaron bajo presién reducida. Antes de su uso los catalizadores
se calcinaron en aire a 450 °C y luego se redujeron con hidré-
geno a 450 °C y se pasivaron en aire a temperatura ambiente.
Los catalizadores monometélicos de rutenio y estaiio se designan
en este trabajo como Ru/AlL,O; y Sn/Al,O; respectivamente. Los
catalizadores bimetdlicos se designan como Ru-Sn/Al,O;-X,
donde X es la relacién molar de Sn/Ru.

Caracterizacion de catalizadores.

El area superficial, asi como el tamafo y volumen de poro, se
analizaron mediante un equipo Gemini V de Micromeritics
empleando nitrégeno liquido como adsorbato. Las muestras se
desgasificaron a 200 °C en una atmoésfera de nitrégeno durante 1
hora antes de los ensayos.

Reaccién de hidrogenacion.

Esta se llevé a cabo en un reactor batch (27 mlL) equipado con
agitacién magnética El reactor se cargbé con el metiléster y el
catalizador; luego se purgd con hidrégeno cuatro veces a 2 MPa
para eliminar el aire. La temperatura se increment6 a 270 °C a
presién constante (2 MPa) y posteriormente se aumenté hasta 5
MPa, dejdndola estable durante la reaccién. El avance de las
reacciones de hidrogenacion se determiné tomando muestras a
lo largo del tiempo.

Andlisis de productos.

Las materias primas se sometieron a caracterizacion fisicoqui-
mica que incluye el contenido de agua, el indice de saponifica-
cién, el nimero de yodo y el indice de acidez. La composicién
tanto de las materias primas como de los productos de reaccién
se analizaron por cromatograffa gaseosa empleando una colum-
na capilar de 50 m x 0,25 mm RTX-5 y un detector TCD. El gas
de arrastre fue el hidrégeno. Las materias primas se derivatizaron
a metilésteres antes del andlisis. El andlisis se realiz6 por medio
de curva de calibracién. Complementario al anterior, se realiz6
la identificacion de componentes por cromatografia de gases aco
-plada a masas (detector de cuadrupolo) con la misma columna
antes descrita. También se hizo la caracterizacién en un equipo
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Oil palm fatty acid methyl ester (FAME) synthesis.

The RBD palm oil olein fraction was obtained by transesterifica-
tion with methanol using 0.7% KOH by weight with respect to
oil. The temperature was 65°C, maintained for 2 hours in a re-
flux system. These conditions had been previously optimized to
obtain higher FAME yields. The oil/alcohol molar ratio was 1 to
6. Glycerol was separated from ester phase in a separating fun-
nel. The latter was washed with hot water until neutral pH was
obtained. The remaining methanol was removed by roto-
evaporation in a water bath at 90°C.

Catalyst preparation.

Monometallic and bimetallic catalysts were synthesized by im-
pregnation. There was 2% ruthenium on the support. Tin/
ruthenium molar ratios were 0.5, 1 and 2. The g-Al,O;was pre-
viously degassed in nitrogen and the metal precursors were dis-
solved in water. The solid was then impregnated with this solu-
tion according to the method described by Narasimhan et al.,
(Narasimhan, 1990). The solids were dried under reduced pres-
sure. Before use, the catalysts were calcined in air at 450°C and
then reduced with hydrogen at 450°C and passivated in air at
room temperature. Monometallic ruthenium and tin catalysts
have been designated in this work as Sn/Al,O; and Ru/Al,O;,
respectively. Bimetallic catalysts have been designated as Ru-Sn/
AlLO;-X, where X was the Sn:Ru molar ratio.

Characterising catalysts.

Surface area, pore size and pore volume were analysed using a
Micromeritics Gemini V, using liquid nitrogen as adsorbate. The
samples were degassed at 200°C in a nitrogen atmosphere for 1
hour before testing.

Hydrogenation reaction.

This was carried out in a batch reactor (27 mL) equipped with
magnetic stirring The reactor was charged with methyl ester and
the catalyst and then purged with hydrogen at 2MPa four times
to remove air. The temperature was increased to 270°C at con-
stant pressure (2 MPa) and subsequently increased to 5 MPa,
keeping it stable during the reaction. Hydrogenation reaction
progress was determined by taking samples at fixed times.

Product analysis.

Raw materials were physicochemically characterised including
water content, saponification value, iodine value and acid value.
Raw material and reaction product compositions were analysed
by gas chromatography using a 50 m x 0.25 mm RTX-5 capillary
column and a TCD detector. The carrier gas was hydrogen. The
raw materials were derivatised to methyl esters before analysis.
The analysis was performed by calibration curve. Complemen-
tary to the previous analysis, components were identified by gas
chromatography with mass detector (quadrupole) using the col-
umn described above. Characterisation was also performed by
Fourier transform infrared (FTIR) spectrometry with a Shimadzu
IR Prestige-21, using KBr cells.
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de infrarrojo con transformada de Fourier, modelo IRprestige-21
de Shimadzu, empleando celdas de KBr.

Reutilizacién de catalizadores.

El catalizador, una vez terminada la reaccién de hidrogenacién,
se separ6 de la mezcla mediante microfiltracién con un un filtro
de membrana Advantec MFS de 0,45 pum. Posteriormente el
catalizador se lavé con hexano con el fin de eliminar la mayor
parte del aceite. Finalmente el s6lido se seca en una estufa a 60
°C durante una hora. El catalizador se utiliza hasta cuatro veces.

Resultados y discusién
1. Propiedades de materias primas

En las tablas 1 y 2 se muestran los resultados de los analisis de
composicion y de indices fisicoquimicos de las materias primas.
Es de observar que la principal diferencia entre la materia prima
de origen comercial y la derivada del aceite de palma radica en
el menor contenido de acidos grasos insaturados en esta dltima
(oleico y linoleico) a cambio de un mayor porcentaje de
saturados (palmitico, estedrico), lo que se ve reflejado en su
menor indice de yodo.

2. Caracterizacion de catalizadores

Segln la clasificacién de materiales sélidos, los microporosos se
definen como los que tienen tamafo de poro menor de 2 nm,
los mesoporosos entre 2 y 50 nm y los macroporosos mayor a 50
nm. Es asi como los catalizadores sélidos obtenidos (tabla 3) se
pueden catalogar como mesoporosos. Con respecto a la alimina
comercial, los catalizadores impregnados sobre este soporte
presentan disminucién en el drea superficial y en el tamano y
volumen de poro, posiblemente debido al bloqueo de alguna
fraccién de los poros por parte de los metales soportados. La
reutilizacién del catalizador durante 4 veces tuvo un dréstico
efecto sobre sus propiedades estructurales, pero sobre todo en el
drea superficial, que presenté una reduccion de mas del 50%.
Esta disminucién se puede deber tanto al efecto de molienda del
agitador como a la deposicion de productos de reaccién en los
poros del catalizador.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de materias primas

In English

Catalyst reuse.

The catalysts were recovered after the hydrogenation reaction.
The reaction mixture was removed by microfiltration with a 0.45
mm Advantec MFS membrane filter. Catalysts were then washed
with hexane to remove most of the oil. The solid was dried in an
oven at 60°C for one hour. The catalyst was used 4 times.

Results and discussion
1. Raw materials’ properties

Tables 1 and 2 give the results of analysing the raw materials’
composition and physicochemical parameters. It should be
noted that the main difference between the raw material from
commercial sources and that derived from palm oil lay in the
lowest unsaturated fatty acid content in the latter (oleic and
linoleic). Palm oil had a higher percentage of saturated fatty
acids (palmitic, stearic), reflected in its lower iodine content.

2. Characterising catalysts

According to solid material classification, microporous ones are
defined as those having smaller than 2 nm pore size, mesopor-
ous materials have 2 to 50 nm pore size and macroporous ones
have greater than 50 nm pore size. The solid catalysts obtained
(Table 3) could be described as mesoporous. Regarding com-
mercial alumina, catalysts impregnated on this support had less
surface area and less pore size and pore volume, possibly due to
some pores being covered by the metal support. Catalyst reuse
(4 times) had a dramatic effect on its structural properties, espe-
cially on surface area which showed more than 50% reduction.
Such decrease may have been due to agitator grinding effect and
reaction product deposition in the pores of the catalyst.

Table 1. Raw materials” physicochemical parameters

parimetro Materia Prima hvsico-chemical Ra.w material
Ficioomme o Norma FAME FAME Physico-chemical standard method Commercial RBD ;.)alm
9 Comercial | Oleina - RBD parameters FAMES olein
Contenido de agua ASTM D-4377 0.2 0.2 - FAMES
indice de acidez ASTM D-1980 0.2 0.3 Wéter % ASTM D-4377 0.2 0.2
indice de Acid Value ASTM D-1980 0.2 03
P ASTM D-5558 195.7 194.5
saponificacion o
indice de yodo ASTM D-5554 85.4 575 Saponification value ASTM D-5558 195.7 194.5
lodine value ASTM D-5554 85.4 57.5
Tabla 2. Composicién de materias primas Table 2. Raw materials’ composition
Materi . Porcentaje en metilésteres Methyl esters %
aterta prima C12:0 | C14:0 | C16:0 | Cl6:1_| C18:0 | C18:1 | Ci8:2 Raw material C12:0 [ C14:0] C16:0 [ C16:1 | C18:0 | C18:1 | C18:2

Metiloleato comercial 0,762 2,796 | 5,464 3,336 0,747 | 71,011 10,700

Metilésteres de oleina RBD 0,299 0,956 |37,561 0,232 5,304 | 47,047 7,764

(Commercial methyl oleate 0.762 | 2.796 | 5464 | 3.336 | 0.747 | 71.011| 10.700

RBD palm olein FAME 0.299 0.956 | 37.561 | 0.232 5304 [47.047 | 7.764

3. Andlisis de productos de reaccién

Segin los espectros de infrarrojo de la materia prima y el pro-

3. Analysing reaction products

Changes occurring in functional groups participating in the reac-
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ducto de hidrogenacion, es posible identificar los cambios que
se dan en los grupos funcionales participantes de la reaccién
(figura 1). Los grupos susceptibles de reaccionar son el grupo
carbonilo y la insaturacién, cuyas bandas de infarrojo se presen-
tan principalmente a 1.742 y 1.642 cm™ respectivamente. En el
producto de reaccion se evidencia la disminucién en la inten-
sidad del pico correspondiente al grupo carbonilo debido a su
reduccién a alcohol (3.450 cm™). Es de anotar que se sigue pre-
sentando la banda a 1.642, que puede deberse tanto a la insatu-
racion de la materia prima sin reaccionar como del alcohol olei-
lico formado.

Tabla 3. Area superficial, volumen y tamafio de poro de diferentes
catalizadores sintetizados

In English

tion were identified according to raw material and hydrogena-
tion product infrared spectra (Figure 1). The groups prone to
reacting were the carbonyl group and the C=C double bond
whose infrared bands mainly appeared at 1,742 and 1,642 cm™
respectively. Decreased reaction product peak intensity corre-
sponding to the carbonyl group was observed due to its reduc-
tion to alcohol (3,450 cm™). It should be noted that the band at
1,642 remained, which may have been due to the non-satura-
tion of the unreacted raw material and/or of oleyl alcohol for-
med.

Table 3. Several catalysts’ surface area, pore volume and size

Area Volumen de Tamano de
Catalizador Superficial poro® poro®
(m*/g) (cm’/g) (nm)
y-Alimina comercial 133.67 0.2561 5.793
Ru-Sn/Al,0,-0,5 115.78 0.2245 5.651
Ru-Sn/Al,0,-1,0 115.02 0.2351 5.687
Ru-Sn/Al,0,-2,0 114.97 0.2122 5.587
Ru/ALO, 127.54 0.245 5.652
Sn/AlLO, 124.01 0.223 5.591
Ru-Sn/Al,0,-2,0 (r) © 50.02 0.1224 3.820

Catalizador Surface area Pore volume® Pore size

(m*/g) (cm*/g) (nm)
Commercial y-Alumina 133.67 0.2561 5.793
Ru-Sn/ALLO,-0,5 115.78 0.2245 5.651
Ru-Sn/AlL,O,-1,0 115.02 0.2351 5.687
Ru-Sn/Al,0,-2,0 114.97 0.2122 5.587
Ru/Al,O, 127.54 0.245 5.652
Sn/AlLO, 124.01 0.223 5.591
Ru-Sn/Al,O,-2,0 (r) © 50.02 0.1224 3.820

Volumen de poro obtenido cerca a la saturacién.
® Tamafo promedio de poro obtenido de la correlacién BJH en la adsorcién.
¢ Catalizador utilizado cuatro veces

Los principales productos de reaccién identificados fueron el
alcohol oleilico, el alcohol estearilico, el alcohol palmitilico y el
oleil oleato (figura 2). El alcohol oleilico se forma de la
hidrogenacion selectiva del metiloleato sobre el grupo carbonilo;
el alcohol estearilico se forma por la hidrogenacién tanto del
grupo carbonilo como de la insaturaciéon del metiloleato o del
metilestearato. A su vez, el alcohol palmitilico se forma a partir
del metilpalmitato. El oleiloleato es considerado como un éster
pesado derivado de la transesterificacion del metiloleato con el
alcohol oleilico formado en una etapa anterior (figura 3)
(Pouilloux, 2001).

¢ Pore volume obtained near saturation
® Average pore size obtained from BJH correlation in adsorption
¢ Catalyst used 4 times

The main reaction products were identified as being oleyl alco-
hol, stearyl alcohol, palmitoyl alcohol and oleyl oleate (Figure 2).
Oleyl alcohol was formed in the selective hydrogenation of
methyl oleate in the carbonyl group; stearyl alcohol was formed
by the hydrogenation of both the carbonyl group and the non-
saturation of methyl oleate or methyl stearate. In turn, palmitoyl
alcohol was formed from methyl palmitate. Oleyl oleate was
considered a heavy ester derived from the transesterification of
methyl oleate with oleyl alcohol formed in an earlier stage
(Figure 3) (Pouilloux, 2001).
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Figura 1. Espectro de infrarrojo de: (a) metiloleato comercial. (b) mezcla de
reaccion.

Al analizar las conversiones de metiloleato obtenidas en funcién
del tiempo (figura 2a) se observa que los catalizadores de rutenio
monometdlicos fueron los mas activos, con conversiones casi
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Figure 1. Infrared spectra: (a) commercial methyl oleate (b) reaction mixture

Methyl oleate conversion as a function of time is analysed in
Figure 2a. Monometallic ruthenium catalysts were the most ac-
tive, having almost total methyl ester conversion. Monometallic
tin catalyst had the lowest methyl oleate conversion. Adding tin
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totales del metiléster. En cuanto a los catalizadores de estaiio
monometdlicos, presentaron la mds baja conversiéon de metilo-
leato. La adici6n de estafio disminuye la actividad de los
catalizadores monometélicos de rutenio drasticamente, ya que
aln para la mas baja relacién del metal la conversion cae a
valores maximos de 20%. El estafio puede inhibir la actividad del
catalizador al depositarse sobre los sitios activos o al favorecer la
formacién de ésteres pesados que impiden el acceso de
hidrégeno (Pouilloux, 2001).
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Figura 2. Hidrogenacién de metiloleato comercial. a) Conversién en funcién
del tiempo de metiloleato de catalizadores: () Ru/ALOj3; (@) Sn/AlL,O,; (M)
Ru-Sn/Al,O3-0,5; (V) Ru-Sn/Al,O3-1,0 (A) Ru-Sn/Al,O3-2,0. b) Distribucién
de productos obtenidos con los diferentes catalizadores sintetizados para un
tiempo de reaccién de 8 horas.
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dramatically decreased monometallic ruthenium catalyst activity
since, even for the lowest Sn/Ru ratio, conversion dropped to a
maximum 20%. Tin can inhibit ruthenium activity when depos-
ited on active sites or promote heavy ester formation blocking
hydrogen access (Pouilloux, 2001).
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Figure 2. Commercial methyl oleate hydrogenation. (a) Conversion as a func-
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Figura 3. Reaccién de transesterificacién de metilésteres y alcohol oleilico

Respecto a la distribucién de productos obtenida (figura 2b) se
observé el gran efecto que tiene el estano como promotor sobre
las propiedades del rutenio. Es asi como el rutenio monometa-
lico es altamente activo en la reaccién de hidrogenacién pero no
es selectivo hacia la produccién de alcohol insaturado, siendo la
principal reaccion la hidrogenacién del enlace olefinico, como
se ha establecido por otros autores (Cheah, 1994). Dependiendo
de la relacién Sn/Ru se presentaron como principales productos
de reaccion: el metilestearato, que es el éster saturado producto
de la hidrogenacién del enlace olefinico del metiloleato, o los
ésteres pesados (figura 3). En general, al aumentar la relacién Sn/
Ru se disminuye la formacién de metilestearato y se aumenta la
de ésteres pesados y la de alcohol oleilico. Esto indica que la
adicién de estaiio tiene como efecto disminuir la selectividad de
los catalizadores hacia el enlace olefinico y al mismo tiempo
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Figure 3.Transesterification reaction of methyl oleate and oleyl alcohol

The great effect of tin as a promoter of ruthenium properties was
shown regarding the distribution of the products so obtained
(Fig. 2b). Thus, monometallic ruthenium was highly active in the
hydrogenation reaction but was not selective regarding unsatu-
rated alcohol production and the main reaction was olefinic
bond hydrogenation, as stated by other authors (Cheah, 1994).
The main reaction product obtained depended on Sn:Ru ratio:
methyl stearate (the saturated ester product of methyl oleate or
heavy ester olefinic bond hydrogenation) (Figure 3). Increasing
the Sn:Ru ratio decreased methyl stearate formation and in-
creased heavy ester and oleyl alcohol formation. This indicated
that adding tin had the effect of reducing catalyst selectivity to
the olefinic bond and, at the same time, increased interaction
with the carbonyl group. However, tin promoted the formation
of heavy esters, as reported in other studies with these catalysts
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aumentar la interaccién con el grupo carbonilo; no obstante,
favorece la formacion de ésteres pesados, como se he reportado
en otros estudios con estos catalizadores (Cheah, 1992;
Cheah,1994; Tahara, 1997).

El catalizador Ru-Sn/Al,0;-2,0 con el cual se obtuvo mejor
selectividad en la hidrogenacion de metiloleato se evalué en la
hidrogenacién de metilésteres de fase olefna de aceite de palma
RBD durante varias horas (figura 4a). Se obtuvieron en general
conversiones un poco menores utilizando este sustrato en
comparacién con el metiloleato comercial. Esto puedo deberse a
que el catalizador pudo sufrir desactivacion por impurezas
presentes en la materia prima tal como compuestos que con-
tienen cloro, nitrégeno, fésforo, ademds de los acidos grasos li-
bres, tal como lo han anotado algunos estudios donde se ha
demostrado su influencia negativa en el desempefio de catali-
zadores como cromitas de zinc y de cobre (Voeste, 1984; Poels,
1999). Estas impurezas se presentan principalmente en aceites
de coco, palma y palmiste.
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Figura 4. Hidrogenacién de FAME de oleina de aceite de palma RBD con el
catalizador Ru-Sn/Al,03-2,0. a) Conversién en funcién del tiempo de
metiloleato. b) Distribucién de productos obtenidos para diferentes tiempos de
reaccion.

En cuanto a la distribucién de productos obtenida con el aceite
de palma (figura 4b) se puede establecer que los principales
productos obtenidos fueron ésteres pesados, alcohol oleilico,
metilestearato, acidos grasos de 18 carbonos, asi como los alco-
holes saturados estearilico y palmitilico. Es de destacar que se
obtuvo una cantidad considerablemente mayor de alcohol sa-
turado comparado a lo obtenido con el FAME comercial. Esto se
debe al mayor contenido de metiléster saturado (metilestearato),
el cual se transforma al alcohol correspondiente. Asimismo, la
presencia del metilpalmitato en la materia prima da lugar al al-
cohol palmitilico. También se observa que al transcurrir la reac-
cién luego de 4 horas los ésteres pesados disminuyen al
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(Cheah, 1992; Cheah, 1994; Tahara, 1997).

The Ru-Sn/Al,05-2,0 catalyst, which presented the highest selec-
tivity in methyl oleate hydrogenation, was evaluated in RBD
palm olein FAME hydrogenation for several hours (Figure 4a).
Conversions were slightly lower using this substrate compared to
commercial methyl oleate. This could have been attributed to
catalyst deactivation by impurities in raw materials such as com-
pounds containing chlorine, nitrogen, phosphorus, in addition to
free fatty acids. Several studies have shown its negative influence
on the performance of catalysts such as zinc chromite and cop-
per (Voest, 1984; Poels, 1999). These impurities are mainly
present in coconut oil and palm kernel oil.
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Figure 4. Hydrogenation of RBD palm olein FAMEs with the Ru-Sn/Al,O3-2,0
catalyst. (a) Conversion as a function of methyl oleate time (b) Distribution of
products obtained for different reaction times.

According to the distribution of products obtained from palm oil
(Fig. 4b), it could be established that the main products were
heavy esters, oleyl alcohol, methyl stearate, 18-carbon fatty ac-
ids, stearyl alcohol and palmitoyl alcohol. It is noteworthy that a
considerably greater amount of saturated alcohol was obtained
compared to commercial methyl oleate. This was due to higher
saturated methyl ester content (methyl stearate) which was trans-
formed into the corresponding alcohol. Likewise, the presence of
methyl palmitate in the raw material produced palmityl alcohol.
It was also noted that heavy esters decreased after 4 hours reac-
tion while fatty alcohol formation increased due to the hydro-
genation of the former. The product obtained using palm oil was
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tiempo que aumenta la formacién de alcoholes grasos debido a
la hidrogenacién de los primeros. El producto obtenido utilizan-
do aceite de palma tuvo consistencia semisélida a temperatura
ambiente, a diferencia del obtenido a partir del FAME comercial
que era liquido, sin embargo las dos materias primas son liquidas
a 25 °C. Este cambio se pudo deber a la reaccién indeseable de
saturacion de enlaces olefinicos en el proceso de hidrogenacién.

En cuanto a la estabilidad del catalizador, mediante varias
reutilizaciones (figura 5) se observé que la conversién disminuy6
en aproximadamente 35% para la Gltima reutilizacion respecto
al primero, lo cual puede ser considerable si se tiene en cuenta
que se utilizo s6lo cuatro veces. Esta pérdida de actividad puede
ser causada por la severa disminucién en el area superficial
evidenciada en el andlisis BET. La selectividad hacia el alcohol
oleilico también se vio afectada, posiblemente debido la lixi-
viacién de metales en la mezcla de reaccién evidenciada cuali-
tativamente en el proceso de microfiltracién. Es de anotar que la
disposicién del catalizador empleado fue en la forma de slurry,
es decir, que se encuentra suspendido en el liquido y por tanto
sufre el proceso de atricién por la agitacion mecanica. Otro
disefio de reactor que podria mejorar la estabilidad del
catalizador serfa en lecho fijo, sélo que en este caso habria que
garantizar una buena transferencia de masa con la fase gaseosa.
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Figura 5 . Selectividad hacia alcohol oleilico y conversién de metiloleato en
funcién del nimero de usos del catalizador Ru-Sn/Al,O3-2,0 en la
hidrogenacién de metilésteres de oleina de aceite de palma RBD.

Conclusiones

El catalizador bimetdlico Ru-Sn/Al,0;-2,0 permite realizar la
hidrogenacion selectiva del grupo carbonilo de metilésteres en
vez de la del enlace olefinico a presién moderada. Sin embargo,
la principal reaccién competitiva es la de formacién de ésteres
pesados. Por lo tanto, el tiempo de reaccién se debe aumentar
en mas de ocho horas para hidrogenar estos ésteres pesados y
formar los respectivos alcoholes grasos. La hidrogenacién de los
metilésteres del aceite de palma a los respectivos alcoholes es
factible con el catalizador mencionado, sélo que se forman tam-
bién alcoholes saturados, ademas la actividad del catalizador se
disminuye poco si se compara con la obtenida utilizando como
sustrato el metiloleato comercial. El catalizador permite ser reu-
tilizado hasta cuatro veces; no obstante, se debe tener en cuenta
el disefo de reactor més adecuado para evitar pérdida de area
superficial y dafos estructurales del catalizador. A futuro se pue-
de pensar en trabajos donde se evalGen disposiciones diferentes
del reactor (como en lecho fijo) y el efecto que esto pueda tener

In English

semisolid at room temperature, unlike this one obtained from
commercial methyl oleate which was liquid, though both raw
materials are liquid at 25°C. This change could have been due to
olefinic bond saturation during hydrogenation.

Regarding catalyst stability through several reuses (Fig. 5), it was
observed that conversion decreased by about 35% for the last
reuse compared to the first one which could be considerable
taking into account that it was used only 4 times. This loss of
activity may have been caused by severe reduction in surface
area, as shown by BET analysis. Selectivity to oleyl alcohol was
also affected, possibly due to leaching of metals during the reac-
tion mixture shown qualitatively during micro-filtration. It should
be noted that the catalyst used was in the form of slurry. There-
fore the catalyst was suspended in the liquid, undergoing attri-
tion by mechanical agitation. Another type of reactor design that
could improve catalyst stability would be fixed-bed; however, it
would be necessary to ensure good mass transfer with the gas
phase.
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Figure 5. Oleyl alcohol selectivity and conversion of methyl oleate regarding
the number of Ru-Sn/Al,O3-2,0 catalyst uses, in RBD palm olein methyl ester
hydrogenation.

Conclusions

The bimetallic catalyst Ru-Sn/Al,O;-2,0 enabled selective methyl
ester carbonyl group hydrogenation instead of that of the olefinic
bond at moderate pressure. However, the main competitive
reaction was heavy ester formation. Therefore, reaction time
should be increased by more than 8 hours to hydrogenate these
heavy esters and produce the respective fatty alcohols. The hy-
drogenation of palm oil methyl esters to respective alcohols was
feasible with the catalyst mentioned, but saturated alcohols were
also formed. Besides, catalyst activity became slightly decreased
compared to that obtained using commercial methyl oleate as
substrate. The catalyst can be reused up to 4 times; however, the
most appropriate type of reactor must be evaluated to avoid loss
of catalyst surface area and structural damage. Future studies will
involve using different reactor design (for example fixed bed
reactor) and assessing the effect of such configuration on catalyst
selectivity and conversion.
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sobre la selectividad y la conversién del catalizador.
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