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INTRODUCCION

La esterificacion de &cidos grasos (FFA) es una reaccidén importante en las biorrefinerias dado
que permite agregar valor a los subproductos ricos en estos compuestos. Uno de los
procedimientos comunes involucra el uso de metanol para obtener ésteres metilicos. Otro
proceso alternativo consiste en la esterificacion con glicerol (GOH), que es también un
producto disponible en la biorefineria. En esta reaccion, el glicerol y los acidos grasos se
combinan formando mono, di y triglicéridos en forma secuencial, y una molécula de agua por
cada union éster que se produce. La misma puede ser catalizada por liquidos acidos minerales
y organicos fuertes a temperaturas en el rango de 363-463 K. El agua generada durante el
proceso debe ser eliminada, debido a que forma emulsiones en la mezcla reaccionante e
inhibe la reaccion por desplazamiento del equilibrio termodinamico hacia la izquierda.

Un factor a tener en cuenta es que la reaccion en estudio involucra reactivos inmiscibles entre
si, por lo que estd limitada a problemas de transferencia de masa, donde el catalizador se
ubicara en general en la fase glicerol. Por otro lado, esto permitiria que la fase alcohol que
contiene el catalizador se pueda reciclar al reactor, permitiendo su reutilizacién, lo cual es una
gran ventaja que presenta este sistema.

Es por eso que en este trabajo se aborda el estudio de la reaccién de esterificacion de acidos
grasos con glicerol para generar glicéridos, utilizando catalizadores homogéneos liquidos,
poniendo el foco en la reutilizacién del catalizador y la calidad del biodiesel obtenido,
permitiendo desarrollar alternativas que permitan optimizar el proceso productivo y aumentar
el rendimiento dentro de las refinerias.

Titulo del proyecto: Estudio de catalizadores mesoporosos funcionalizados en la esterificacién del
glicerol con acidos grasos.
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OBJETIVOS

o Estudiar el comportamiento de catalizadores &acidos liquidos en la reaccion de
esterificacion de &acidos grasos con glicerina.

o Estudiar el reuso del catalizador que permanece en la fase glicerol hasta luego de llevar a
cabo la reaccion, permitiendo optimizar el proceso productivo y el rendimiento dentro de

refinerias.

METODOLOGIA

La reaccion se llevd a cabo siguiendo dos secuencias. En la primera, la glicerina excedente
de la reaccion no se recicldé. En la segunda secuencia, la fase glicerina excedente de la
reaccion de esterificacion se reciclé al reactor. En ambos casos se evalu6 el ciclo completo,
incluyendo la reaccion de los acidos grasos con glicerol, para dar glicéridos, y la posterior
transesterificacion de dicha corriente para obtener finalmente biodiesel. Se puso especial
énfasis al balance de masa del catalizador en las diferentes fases obtenidas, de manera de
evaluar no solo su reuso, sino que también se cumpla con las especificaciones de azufre en

el biodiesel final.
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Esquema 1. Proceso a desarrollar en el trabajo A: sin reciclo de glicerina; B: con reciclo de glicerina.
RE: Reactor de esterificacion; RT: reactor de transesterificacion; D: decantador.

Reaccion de esterificacion

Las experiencias de esterificacion se llevaron a cabo en forma batch en un reactor de vidrio,
en un bafo termostatizado, con agitacion magnética aplicando un vacio total (76 cm Hg),
durante 90 min, empleando como catalizador Acido metanosulfénico (MSA). Finalizado este
tiempo la mezcla se pas6 a una ampolla de decantacion a fin de separar el catalizador y el
glicerol de la fase oleosa que contiene los acidos grasos y los glicéridos formados.
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La reaccién fue evaluada a 100 °C, manteniendo siempre la relaciéon molar (RM) de reactivos
AG/GOH 1:3. Se trabajé con una concentracion de catalizador de 0,35 eq/kg, referido al total
del volumen de reaccion. Esta concentracion en porcentaje en volumen respecto a la masa
de la mezcla reaccionante represento 2,72 %v/p.

Reaccion de transesterificacion

La fase oleosa obtenida de la reaccion de esterificacion se transesterifica con MeOH en
presencia de metdxido de sodio (MeONa) como catalizador. Las experiencias se realizaron
en un reactor de vidrio batch con reflujo, en un bano termostatizado a 60 °C, con agitacion
magneética, por 60 min. Finalizado este tiempo, se siguié con el proceso convencional de
produccion de biodiesel, separando las fases y purificando por lavados acido y neutro, y
posterior secado de la fase biodiesel.

Caracterizacion productos de reaccion

A la fase oleosa obtenida de ambas reacciones se les cuantifico los glicéridos presentes y el
nivel de acidez, asociado a los acidos grasos presentes. Para ello se determina la acidez de
la fase oleosa y se expresa como %p/p (g acido oleico/100 g), mientras que el contenido de
glicéridos formados se analiza mediante cromatografia gaseosa.

A la fase glicerol obtenida luego de la etapa de esterificacion se le determiné el porcentaje de
catalizador mediante titulacion volumétrica con NaOH 0,1N e indicador de fenolftaleina.
Ademas, a todas las fases se les midi6 el contenido de azufre mediante espectrometria de
Fluorescencia de Rayos X, por dispersién en energia, con un equipo Shimadzu Modelo EDX-
720.

Reaccion de esterificacion

Proceso sin reciclo

En el primer ensayo del catalizador acido MSA con concentraciones de 0,35 eq/kg se logrd
reducir la acidez oleosa a 4,2%p/p en 90 minutos de reaccion. El catalizador MSA como el
presenta un grupo polar y un grupo no polar en sus moléculas, lo cual les confiere
caracteristicas anfifilicas, permitiendo que se ubiquen en la interfase glicerol-acidos grasos,
sitio en donde se lleva a cabo la reaccién, favoreciendo de esta forma su inicio.

Luego de la primera esterificacion, para el caso del MSA se observa una disminucién del 8%
de equivalentes con respecto a los que se tenia inicialmente en la corriente de glicerol
proveniente del decantador (D-1); es decir, la corriente 5 del Esquema 1-A.

También se determiné la cantidad de catalizador presente en la fase rica en glicéridos, es
decir la corriente 4 del Esquema 1-A. Se encontrd que la cantidad de catalizador presente en
la fase organica era muy pequeiia. Se determind que habia 3,2 10 equivalentes en la fase
organica lo que representa un 3,4% de la cantidad inicial de equivalentes cargados en el
sistema.

Por lo tanto, teniendo en cuenta la cantidad de catalizador presente en la fase glicerina y la
fase oleosa, respecto del inicialmente cargado se observa que luego de la reaccion la cantidad
presente del MSA disminuy6 un 6.6%. Se asume que el porcentaje faltante corresponde a
alquilsulfatos disueltos en la fase glicerol no determinados por titulacion.

Se concluye finalmente que el catalizador permanece en la fase glicerol. Por lo tanto, esta
fase podria recircularse para aprovechar tanto la glicerina como el catalizador presente en la
misma.

Proceso con reciclo
Se evalué la incorporacién de un reciclo de la corriente de glicerol y catalizador que sale del
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decantador D-1 al reactor RE junto con la alimentacioén fresca del reactivo (Esquema 1-B).
Las experiencias de reaccion se realizaron con una relacion molar AG/GOH 1:3 y 0.35 eqg/kg
de catalizador. Para ajustar estas relaciones se tomaron los equivalentes de catalizador y la
masa de la fase glicerol que se recicla, y en base a estos se calculé la cantidad de reactivos
frescos a dosificar. Se logré reducir la acidez a un 4.9% p/p para el caso del MSA en un lapso
de reaccion de 90 minutos. Esto demuestra que el catalizador reciclado al reactor es activo a
la reaccion de esterificacion.

Nuevamente, se observa una disminucién en los equivalentes de catalizador respecto a la
carga inicial, siendo del 3.6%. En cuanto a la fase organica al usar este catalizador, la cantidad
de catalizador fue pequeiia, siendo 2 10* equivalentes lo que representa el 0.3% de la
cantidad inicial.

Reaccion de transesterificacion

Se transesterificd la fase organica obtenida con metanol, para dar metilésteres (biodiesel).
Tanto al biodiesel como al glicerol se le midié el contenido de azufre, determinandose que
este se concentra en la fase glicerol. Particularmente, para la experiencia con reciclo con el
catalizador MSA, no se detect6 presencia de azufre y en la fase glicerol se midieron 1.525
ppm. Esto nos indica que se obtiene un biocombustible con caracteristicas que cumplen con
lo establecido por norma.

CONCLUSIONES

En el presente trabajo se estudi6 el balance del catalizador MSA en un proceso de
esterificacion de los acidos grasos con glicerol, seguido de la transesterificacion de la corriente
oleosa obtenida anteriormente para dar biodiesel como producto final.

Dado que el catalizador se concentra en la fase de glicerina, se puede reutilizar reciclando la
fase de glicerina al reactor. Cuando se opero con reciclo, se lograron conversiones mayores
al 95 % en 90 min de reaccion, adecuando el agregado de acidos grasos y glicerol a una RM
1:3 y 0,35 equivikg de MSA. Estas conversiones fueron similares a las obtenidas en la
operacion sin reciclo del catalizador.

La fase oleosa, rica en glicéridos, obtenida en los procesos de esterificacion con y sin reciclo
es apta para la produccion de biodiesel. ElI biocombustible obtenido cumple con la
especificacién en el contenido de azufre, a pesar de partir de una materia prima que lo
contenia. Se demostré que el azufre alimentado se concentra en la fase glicerina.
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