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INTRODUCCION

La produccién de biocombustibles de segunda generacion se ha convertido en un area de
interés creciente debido a la necesidad de fuentes de energia sostenibles y renovables. La
esterificacion de glicerina con acidos grasos es una ruta prometedora para la obtencion de
biodiesel, dando como producto mono, di y triglicéridos que al ser reinyectados al sistema,
permiten obtener biodiesel de segunda generacién, aumentando la eficiencia del proceso
global. Los catalizadores mesoporosos de silice han demostrado ser efectivos en esta
reaccion debido a su alta superficie especifica y su capacidad para ser funcionalizados con
grupos activos. Ademas, los catalizadores sélidos tienen la ventaja, frente a los homogéneos
actualmente usados, de ser facilmente separables y reutilizables y menos peligrosos y
corrosivos. En este estudio, se evaluaron catalizadores FDU-12 funcionalizados mediante
diferentes métodos y con distintas concentraciones de grupos sulfénicos (-SOsH).

OBJETIVOS

e Evaluar y comparar la eficiencia de distintos métodos de funcionalizacion en
catalizadores FDU-12 para la esterificacion de glicerina con acido estearico.

e Analizar el efecto de la formulacion catalitica sobre la evolucion de la conversién y
selectividad.

METODOLOGIA

Sintesis de catalizadores

Para la sintesis de FDU-12, se utilizé TEOS como fuente de Silicio, tolueno como aditivo y

Pluronic F-127 como plantilla, en medio &cido. Los catalizadores se funcionalizaron con

grupos sulfénicos (-SOsH) con el agregado de (3-mercaptopropil)trimetoxisilano (MPTMS)

por tres métodos:

(1) Grafting (G): La funcionalizacion se realizé post-sintesis mediante reflujo del

material calcinado (FDU-12) con una solucion de MPTMS en tolueno, seguido de
oxidacion con H2O, 30% v/v [1].

Titulo del proyecto: Biorrefinerias: Reacciones en tAndem para la obtencion de combustibles de
segunda generacion derivados de la biomasa.

Instrumento: PICT

Afio Convocatoria: 2021

Organismo Financiador: ANPCyT

Director/a: Dr. Gustavo Mendow

Federaci6n
< Universitaria
del Liboral



=

XXVI1 Encuentro de Jévenes Jovenes Investigadores u
1 al 4 de octubre de 2024 | Santa Fe Argentina E I Encuentro
de JOVENES
I INVESTIGADORES

(i) Co-condensacién (C1): La modificacion se realizé durante la sintesis mediante
la co-condensacion de TEOS y MPTMS en presencia del copolimero, seguida de
oxidacion a grupos sulfénicos en una etapa posterior utilizando H20- [1].
(i)  Co-condensacién (C2): Sintesis similar al método C1, pero la oxidacion a

grupos sulfénicos se realiz6 en la misma etapa.

El porcentaje de grupo &cido para funcionalizar los materiales fue calculado de manera de

obtener 10 y 15% mol/mol S/Si. Los catalizadores se denominaron “F(x)Y”, donde x: G, C1,

C2 e Y: 10 o0 15% mol/mol S/Si.

Caracterizacion de los Catalizadores

Se estudié la acidez de los catalizadores como indicador de que las etapas de

funcionalizacion fueron desarrolladas adecuadamente. Para la determinacion, se realiz

titulacion potenciométrica a todos los materiales. El potencial fue medido con un electrodo

de LiCl saturado en etanol, conectado a un pHmetro Metrohm 913. Se disolvieron 30 mg del

catalizador en 25 mL de acetonitrilo con agitacién vigorosa, hasta que el potencial leido se

estabiliz6. Luego se titul6 con una solucion de butilamina-acetonitrilo (0,1 N) utilizando un

caudal de 0,10 mL/min hasta obtener valores de potencial aproximadamente constantes.

Evaluacién Catalitica

Se realizaron ensayos de esterificacién de glicerina (GOH) con &cido esteéarico (AG) en un

reactor batch de 100 mL, con agitacibn magnética y temperatura constante de 160 °C. La

relacién molar de AG:GOH fue 1:1, con una carga de catalizador del 1,4% p/p respecto al

total de reactivos. Las experiencias se llevaron a cabo en vacio (30 cmHg) para eliminar el

agua formada en la reaccion y desplazar el equilibrio hacia la formacion de ésteres. Se

recolectaron muestras para monitorear el avance de la reaccion, a los 15, 30, 60, 90, 120 y

150 minutos. A partir de la acidez titulada y la acidez titulada del AG puro (Acac) se calculd

la conversion de cada muestra segun la Ec. 1.

_ Acyp—Acq

Xi Ec.1

Acag

Para evaluar la selectividad, el producto obtenido se analiz6 por cromatografia gaseosa,
siguiendo la norma UNE-EN 14105:2003 (AENOR, 2003). Se definio, mediante la Ec. 2 un
coeficiente de selectividad (¢) hacia los productos deseados (PD) (en contraposicién con
aquellos no deseados, PnoD) expresado en términos masicos. Los mismos se calcularon
partir de los resultados obtenidos de concentracion (%p/p) de reactivos (R: glicerina y acido
estearico) y PD (mono, di y triglicéridos), para cada reaccion.

%op/pPD _ _ %ppPD
%p/pPNOD+%p/pPD  100%—Y%p /R

Q= Ec. 2

En la Fig. 1 se observan los resultados obtenidos de la conversion de AG en funcion del
tiempo, para los catalizadores FDU-12 con 10% mol/mol S/Si. Como era de esperar, todos
los catalizadores ensayados produjeron niveles de conversion de AG significativamente
mayor respecto a la reaccién autocatalitica (catalizada unicamente con el AG de partida). El
catalizador F(G)10 demostré ser el que alcanza conversiones proximas al equilibrio en
menor tiempo (94% en 93 min).
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En cuanto al catalizador F(C1)10, 7 _i oo

mantuvo una evolucion proxima a la 1 o

linealidad e intermedia entre el recién | —— Auocatatica
mencionado y la reaccion autocatalitica.
El material F(C2)10 presentd menor
conversion comparado a sus pares a
bajos tiempos de reaccion, incluso a
niveles proximos de la reaccion
autocatalizada.  Sin  embargo, la
evolucién se revierte luego de la primera oo
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hora de reaccion donde no se observan ’ ® *0 Fempormny B0
diferencias significativas en cuanto a Fig. 1 Conversion vs tiempo para reacciones
conversién entre los métodos C1 y C2 obtenidas con FDU-12 10% mol/mol S/Si.

para estas condiciones de reaccion.
En la Fig. 2, con el catalizador F(G)15no 1o~ —=

se observan cambios importantes de FIC1I15

conversion al aumentar la concentracion  °®1 “o_ mecstaitica
de grupos sulfénicos respecto al 10%
molar S/Si. Este resultado podria indicar
que para el método de preparacion por
grafting, la concentracion Optima seria
del 10 %S/Si molar y aumentar esta
relacion no mejoraria la conversion para

o
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la reaccion en estudio. 0o

A diferencia de su analogo con o z 50 I
10%mol/mol S/Si, el catalizador F(C1)15 Fig. 2 Conversion vs tiempo para reacciones
presenté una alta conversion, 90% en 60 obtenidas con FDU-12 15% mol/mol S/Si.

min, siendo el método de co-condensacién con etapas de funcionalizacién y oxidacion
separadas, el tratamiento que mas rapido alcanzé el equilibrio entre los catalizadores
estudiados. Por otro lado, los catalizadores sintetizados por el método C2, que presentaron
evoluciones de reaccién similar para 10 y 15%, mantuvieron una conversién menor al resto,
aungue alcanzaron las cercanias del equilibrio en tiempos de reaccién levemente superiores
a los 150 min (Fig. 2). De todas formas, se debe considerar que este tratamiento posee una
etapa menos en su sintesis, factor de gran importancia al realizar un escalado en su
produccion y realizar el andlisis entre los costos del mismo y los beneficios obtenidos por su
uso.

Tabla 1 Acidez y desempefio catalitico de los distintos catalizadores preparados

Catalizador Acidez Tiempo [min] Conversion  %PD  %PnoD 0]
[mmol/g]

F (G) 10 0,36 93 93,8% 62,2 29,0 0,68

F(G) 15 0,48 90 94,0% 62,6 28,8 0,69

F (C1) 10 0,56 123 90,4% 59,1 26,6 0,69

F (C1) 15 0,75 60 90,3% 59,8 29,2 0,67

F (C2) 10 0,86 150 95,5% 63,0 31,8 0,67

F (C2) 15 1,40 122 92,6% 52,9 38,5 0,58
Sin catalizador - 180 63,5% - - -
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De los cromatogramas obtenidos mediante el andlisis en GC (no mostrados), se confirmé la
presencia de los productos deseados, reactivos residuales como asi también de productos
no deseados.

En la Tabla 1 se incluyen los valores de acidez de los catalizadores, y se resumen los
resultados correspondientes a su desempefio en reaccion.

La acidez de los catalizadores mantuvo  ©85 —
una relacién directa para un mismo * « Método C1
método de sintesis con la concentracién *  Método C2
tedrica de grupos sulfénicos y luego,
con la conversibn obtenida. Sin
embargo, no se observd el mismo
comportamiento al comparar entre
distintos métodos de sintesis. Entender
esta Ultima relacién requerird estudios
mas profundos y realizar otras
caracterizaciones a los materiales.

En la Fig. 3 se presenta el coeficiente  _ ‘ | . | ,
de selectividad ¢ en funcién de la 0.4 0.5 0.6 0.7 08 0.9 10

. . .. Conversion
conversion  para distintas muestras Fig. 3 Coeficiente de selectividad obtenida en funcion
tomadas de los ensayos cataliticos. Se de la conversién para distintas muestras.

observa que no existe una relacién estrecha entre la selectividad hacia PD y el tipo de
catalizador, encontrandose si una disminucién a medida que avanza la conversion. Este es
un aspecto que se debe continuar estudiando para confirmar la procedencia y mecanismos
de formacioén de este tipo de productos.
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CONCLUSIONES

El catalizador F(C1)15 alcanza altas conversiones en un tiempo muy acotado, 90% en 1
hora para las condiciones estudiadas.

A medida que aumenta la concentracion teérica de sitios acidos, también lo hace la acidez
de los catalizadores.

El método de co-condensacion y oxidacion en una sola etapa (C2) puede ser de interés para
su escalado teniendo en cuenta su simplicidad y los buenos resultados obtenidos en
reaccion.

Los resultados obtenidos por cromatografia gaseosa mostraron una buena selectividad
hacia los productos deseados pero con la existencia de productos secundarios no deseados.
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