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INTRODUCCION

En la reaccion de esterificacién de glicerina con acidos grasos se utilizan dos subproductos de
la industria del biodiesel: glicerina y acidos grasos, que se combinan formando mono, di y
triglicéridos, y una molécula de agua por cada unién éster que se produce. El aceite obtenido
seria reinyectado en el proceso del biodiesel, dando un mayor valor agregado a los residuos de
la planta. De esta manera, se produce un combustible llamado de “segunda generacién”. Dicha
reaccion, ademas, se ha usado para producir fracciones ricas en monoglicéridos, para ser
empleadas como emulsionante. Es catalizada por liquidos &cidos minerales y organicos fuertes
(sulfurico, fosforico, p-toluensulfénico) a temperaturas en el rango de 90-190 °C (M.A.
Maquirriain, Querini, C.A, Pisarello, M.L. 2021). 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 hacia la izquierda. La acidez requerida para catalizar la reaccion
de esterificacién es muy alta, por lo tanto, los catalizadores mesoporosos son adecuados para
utilizar en esta reaccion. Las silices mesoporosas acidas presentan la particularidad de permitir
modificar tanto el tipo de acido (Bronsted y/o Lewis) anclados a la superficie como la densidad
de los mismos. En este estudio se trabaj6é con silices del tipo KIT-6 modificadas con distintos
contenidos de grupos sulfénicos para catalizar la reaccion de esterificacion de glicerina con
acidos grasos. Los solidos sintetizados fueron caracterizados con varias técnicas con el objetivo
de correlacionar los resultados de la reaccion con las propiedades texturales, estructurales,
composicion quimica y acidez de los catalizadores.

OBJETIVOS

e Estudiar tres métodos de funcionalizacion con grupos sulfonicos en silice KIT-6.
o Evaluar los catalizadores en la reaccion de esterificacién de glicerina con acidos grasos.

Titulo del Proyecto: Desarrollo de catalizadores para reacciones de hidrodesoxigenacion y de
acoplamiento C-C de moléculas derivadas de procesos de conversion de biomasa lignoceluldsica para
la produccion de biocombustibles (C9-C13) de alta calidad.
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METODOLOGIA

Sintesis de catalizadores

Para la sintesis de KIT-6 se utilizé TEOS como fuente de Si, n-butanol y Pluronic P-123 como
plantilla, en medio acido. Se estudiaron tres métodos para la incorporacion de grupos
sulfénicos:

(i) Funcionalizacién con grupos mercapto (-SH) durante la sintesis y posterior oxidacion
a sulfénicos (-SOzH) (P): se prepararon por co-condensacion de TEOS vy
mecaptopropil-trimetoxisilano (MPTMS) en presencia del copolimero. Luego, se
oxidaron empleando H>02 30% v/v y se trataron con una solucién de H.SO40,1 M.

(i) Funcionalizacién y oxidaciéon a -SOsH en una misma etapa (L): se sigui6 la técnica
(i), pero la oxidacion se realizé en forma simultanea con el agregado de MPTMS.

(iii) Funcionalizacion post-sintesis seguida de oxidacion (R): el material calcinado se
llevd a reflujo con una solucién de MPTMS en tolueno. El sélido obtenido se oxid6
con H202y luego se tratd con una soluciéon de H>SO4 0,1 M (Bossaert, W.D. y col.
1999).

Los catalizadores se nombraron como “KIT-6 (x) Y%”, donde x: P (alternativa i), L (alternativa ii),
R (alternativaiii). Y: 10 0 15% mol/mol de -SO3H. Por ejemplo, KIT-6 (P) 10%.

Caracterizacion de catalizadores

Las propiedades texturales se determinaron mediante isotermas de adsorcion-desorcion de Na.
La superficie especifica fue estimada por el método BET y la distribucion de tamafio de poro fue
calculada empleando el método de Broekhoff-de Boer (BdB) a las ramas de adsorcion. Se
midieron las relaciones S/Si mediante fluorescencia de rayos X (FRX). Los valores de acidez se
determinaron por titulacién potenciométrica con butilamina empleando acetonitrilo como
solvente. El tratamiento de oxidacion se evalu6 con analisis termogravimétrico (TGA).

Evaluacion catalitica

Los ensayos de esterificacion de glicerina con &cidos grasos se realizaron en un reactor batch
agitado, a 160 °C, relacién molar de reactivos 1: 1. La carga de catalizador fue de 1,4% p/p
respecto a los reactivos. Los experimentos se realizaron en condiciones de vacio con el objetivo
de eliminar el agua que se forma en la reaccion y desplazar el equilibrio.

Resultados y discusion

El soporte KIT-6 sin funcionalizar, presentd alta area superficial y tamafo de poro (Tabla 1),
pero estos parametros se vieron afectados con el agregado de MPTMS. Cuando se modificé
segun (i), se observé que, a medida que aumenta el contenido de sulfénicos disminuyen el area
BET y el Dp. Lo mismo sucedi6 cuando se estudié la alternativa (iii). Sin embargo, el catalizador
KIT-6 (L) 15% presentd un area superficial aumentada, lo cual se atribuye a la formacién de una
estructura porosa jerarquica. El Dp disminuyd, observandose una distribucion de tamano de
poro bimodal, que representa una combinacion de estructuras porosas intra e interparticulas.
Sin embargo, el catalizador KIT-6 (L) 10% retuvo una distribucion de tamafno de poro uniforme
(Vi Tran, T., Obpirompoo, M. y col. 2020).

Tabla 1. Propiedades de silices mesoporosas.
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pl\f:;g(rj:c(i’:n Material A(r;g :F)T Dp (nm) (rﬁ::gﬁ;) Efectividad
KIT-6 684,73 8,08 - -
() KIT-6 (P) 10% 464,85 4,69 0,41 1,09
KIT-6 (P) 15% 341,57 3,54 0,46 1,13
(i) KIT-6 (L) 10% 583,54 7,36 0,47 0,70
KIT-6 (L) 15% 622,34 6,80 0,48 1,08
(i) KIT-6 (R) 10% 498,33 7,29 0,21 0,75
KIT-6 (R) 15% 459,62 7,20 0,35 0,41

Las isotermas de adsorcion (Figura 1) corresponden a materiales mesoporosos, de tipo IV
segun clasificacién IUPAC. Se caracterizan por un marcado aumento del volumen adsorbido,
correspondiente a la condensacién capilar. Una pendiente alta en la zona de condensacion
capilar es indicativa de una distribucion estrecha de tamafno de poros. Las muestras KIT-6 (R)
presentaron un ciclo de histéresis H1,

mientras que las muestras preparadas bajo _mZGG(RHO%
co-condensacién, presentaron histéresis tipo g | ——KIT6(L)10%

H2, indicando la presencia de mesoporos & | —__<16(P)10%

cilindricos. Para la muestra KIT-6 (P) 10%, la 8 Z /
condensacidén capilar comienza a presion 2 b—

relativa inferior, y la pendiente es menos o _/_7
marcada, correspondiente a poros mas é L —

pequenos con una DTP menos uniforme. Es  §

decir, la estructura original de KIT-6 se vio C

distorsionada al formarse en presencia de los 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
grupos sulfénicos durante la sintesis. Presion Relativa (P/P°)

Comparando los valores de acidez (Tabla 1), Figura 1. Isotermas de adsorcién-desorcion de N2
al aumentar el contenido teérico de grupos
sulfonicos, la acidez del catalizador aumenta,
aunque no de manera proporcional como se
esperaria. De esto se infiere que en el valor de
acidez influyen otras variables, tales como la
cantidad de grupos funcionales reales o la
efectividad del tratamiento de oxidacion.

La incorporacién del S a los materiales se ——KIT-6 (R) 15%
evalu6 con la efectividad (Tabla 1), calculada KIT-6 (P) 15%
como el cociente entre la relacién porcentual —KIT-6 (L) 15%
S/Si real (medida por FRX) y la teérica. Los 35 135 035 335 435 535
métodos donde se funcionaliza Ts (°C)
simultaneamente a la formacién del soporte (P Figura 2. Curvas DTG para KIT-6 15%.

y L) resultan ser mas efectivos en la fijacién de

S, en comparacion con el método (R). En contraparte, con R se logra conservar la estructura del
s6lido mesoporoso de partida. Ademas, se estudié la incorporacion y oxidacién de -SOsH
mediante TGA. En la Figura 2 se muestran las curvas DTG. Se observan tres puntos de
inflexion para los tres catalizadores. El pico alrededor de los 100 °C corresponde a la pérdida de
agua y etanol residual presente en los catalizadores, el siguiente, a 320 °C - 350 °C debido a la
descomposicién de los grupos —SH, confirmando que el precursor de S se encuentra sin oxidar
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completamente. Y por ultimo, a los 450 °C — 500 °C, una pérdida de masa propia de los grupos
-SO3H (Margolese, D., Melero, J.A. y col. 2000). Los picos fueron cuantificados y se encontr6
que el catalizador KIT-6 (L) 15% presenté un 31% de grupos sulfénicos respecto al total de
compuestos, el KIT-6 (P) 15% un 25% y KIT-6 (R) 15% un 18% de grupos oxidados. Por lo
tanto la oxidacion de los grupos —SH fue mas eficiente con los métodos de co-condensacion.

Resultados de reaccion. Esterificacion de glicerina con acidos grasos

Se evaluaron los materiales en la esterificacion de glicerina con acidos grasos (Figura 3). Se
observaron buenas conversiones, independientemente del método de preparacion. Se destaca
el resultado con KIT-6 (P) 15%, que obtuvo alta conversién en tiempo relativamente corto (80%
en 120 min). Se evalué el rendimiento a productos mediante cromatografia gaseosa y el mejor
desempenio fue para el catalizador anteriormente nombrado. En todos los casos se observé la
misma distribucién, a medida que transcurre el tiempo, el rendimiento disminuye (Tabla 2). Se
infiere que existen productos secundarios que hasta el momento no lograron ser cuantificados y
que el porcentaje de los mismos aumenta a elevados tiempos de reaccion.

100

Tabla 2. Rendimiento de la reaccién
B 80 T;::::'Z?é?‘e Rendimiento?® | Rendimiento?®
260 (min) KIT-6 (P) 15% | KIT-6 (L) 15%
o
>
§40 AUTOCATALITICA 120 91,08 90,63
20 KIT-6 (P) 15% 180 84,59 83,55
_EHS (5) 115?30 240 72,47 56,48
0 6 (L) 15% 2Rendimiento: suma de mono, di, triglicéridos y
0 100 200 300 glicerina libre.
Tiempo (min)

Figura 3. Conversién vs. Tiempo.

CONCLUSIONES

Se estudié la incorporacion de los grupos—SOsH a la silice KIT-6, mediante tres alternativas.
Los métodos P y L, donde los grupos -SH se anadieron de manera simultdnea con la formacién
del soporte, fueron mas efectivos en la fijacion de S, a diferencia del método R, donde la
incorporaciéon fue post sintesis. Con este ultimo, la estructura del material se vio menos
afectada, pero la acidez del catalizador disminuy6 debido a la baja fijacién de S. Los resultados
obtenidos en la reaccion de esterificacion de glicerina con acidos grasos demostraron buenas
conversiones y rendimiento de productos en tiempos relativamente cortos. El catalizador KIT-
6(P) 15% presentd la mejor actividad (80% en 120 min), y el mejor rendimiento a productos
(91% en 120 min).
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