Encuentro
de Jovenes
Investigadores

ESTUDIO DE CATALIZADORES MESOPOROSOS
FUNCIONALIZADOS EN LA ESTERIFICACION DEL GLICEROL
CON ACIDOS GRASOS

Cabana Lucas

Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica (INCAPE-UNL/CONICET)
Director/a: Maiquirriain, Maira Alejandra
Area: Ingenieria

Palabras claves: Esterificacién, catalizador, SBA-15.

INTRODUCCION

Existen al menos 3 corrientes que presentan acidos grasos libres dentro de la industria del
aceite vegetal y biodiesel que pueden ser aprovechadas. Una alternativa para utilizar estas
corrientes es mediante la reaccién de esterificacion de los acidos grasos con la glicerina
generada en el proceso de produccién de biodiesel. En esta reaccion, el glicerol y los acidos
grasos se combinan formando mono, di y triglicéridos en forma secuencial, generando un
aceite de segunda generacion que puede ser empleado para producir biodiesel, aumentando
asi el rendimiento de la biorrefineria y generando un biocombustible a partir de subproductos
o corrientes de residuos. Esta reaccién es catalizada por acidos, sin embargo, la bibliografia
disponible sobre dicha reaccidén empleando catalisis heterogénea acida es limitada. Es por
es0 que en este trabajo se aborda el estudio de la reaccion de esterificacion de acidos grasos
con glicerina catalizada por silices mesoporosas del tipo SBA-15 funcionalizado con grupos
propilsulfénico, para obtener distintas fuerzas &cidas y también se modifican las
caracteristicas de hidrofobicidad.

OBJETIVOS

o Estudiar el comportamiento de silices mesoporosas SBA-15 como catalizadores en la
reaccion de esterificacién de acidos grasos con glicerina, modificando distintas variables de
proceso, tales como, temperatura, relacién molar entre reactivos, acidez y concentracion del
catalizador.

e Evaluar y comparar el rendimiento de los catalizadores en la reaccién en estudio al
agregarle grupos hidrofébicos a la superficie de los mismos.

Titulo del proyecto: Estudio de catalizadores mesoporosos funcionalizados en la esterificacion del
glicerol con &cidos grasos.

Instrumento: CAID
Afo convocatoria: 2022

Organismo financiador: UNL
Director/a: Dalla Costa Bruno
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METODOLOGIA

Las experiencias se llevaron a cabo utilizando acidos grasos (FFA) de soja, obtenidos en el
gmésg"l/o laboratorio, los cuales presentaban una acidez del 98,1% y glicerina (GOH) anhidra
O,

Las experiencias que se mencionan posteriormente fueron realizadas en un reactor de vidrio
en forma batch. Al mismo se le aplico un bano termostatizado y agitacién magnética.
Ademas se aplico un vacio de 60 cm Hg durante las primeras 2 h y luego de esto un vacio
completo de 76 cm Hg.

A distintos tiempos se tomaron muestras, a las que se les llevé a cabo un centrifugado con
el fin de separar la fase oleosa, la cual contenia los acidos grasos, de la fase glicerina, en
donde se encontraba la mayor parte del catalizador para posteriormente llevar cabo los
analisis necesarios, entre los cuales se determinaba la acidez.

Se sintetizaron catalizadores solidos tipo SBA15 funcionalizados con distintos porcentaje de
carga de grupos sulfénicos en su estructura, aumentando su acidez al aumentar dicho
porcentaje. Los mismos se etiquetaron como SBA 5, 10y 15%.

RESULTADOS

Con el fin de evaluar el efecto de la temperatura y la 100 yy 100 B,
acidez de los catalizadores, se ensayaron los mismos 80- 80 ya
con una relacibn molar de reactivos FFA (&cidos 3 A

. s . L % 60+ 604 ¥ s
grasos):GOH(glicerina) 1:1 y una concentracion de @ S
1,2% p/p de catalizador respecto a la mezcla de 40 e B
reaccion, a temperaturas de 120°C, 140°C y 160°C, <, 20<‘,e”’;/
observandose que a la primer temperatura no mostraron
actividad apreciable, resultados que no se muestran, T 012343 s
mientras que en las otras dos los catalizadores SBA Tiempo (b)
10% y SBA 15% presentaron comportamiento similar, + Autocatalitica + SBAS%
diferenciandose de las experiencias con el SBA5% y la * SBA10% “ SBAI5%

autocatalitica (en ausencia de catalizador). LO  Figura 1: Conversién de los 4cidos grasos para la
anteriormente dicho se puede observar en la Figura 1. re:g;lg;;ﬁlzl;x ﬂ;ﬁ?ﬂﬁ?rzdlosgteogcallggzﬂgﬁ
Si bien los catalizadores con cargas del 10% ¥ 15%  yu, concentracion 1.2 %plpa A: 140y B 160 C
presentaron una actividad similar para la reaccion en

estudio, se observaron conversiones levemente superiores para el de menor carga. Esto se
justificé caracterizando los catalizadores y viendo que la mayor carga de grupos sulfénicos
afectaba el ordenamiento de la estructura, disminuyendo el volumen y la distribucion del
diametro de sus poros, habiendo menor area accesible para la reaccion.

Se continué variando la concentracién de catalizador entre 1,2, 2 y 3% p/p, para ello se trabajé
con SBA 10% a 160 °C y una RM FFA:GOH 1:1. Observandose un aumento en la velocidad
de reaccion a medida que aumentaba la concentracion empleada. Las experiencias se
muestran en la Figura 2.

Por otro lado, se estudié el efecto de las relaciones molares entre reactivos FFA:GOH,
empleando una concentracion del 2% p/p de catalizador a 160°C. Los resultados de ésta
experiencia se muestran en la Figura 3. En la reaccién donde se emplea la menor proporcion
de glicerina (RM FFA:GOH 3:1) se observé una marcada disminucién en la velocidad de
reaccion luego de 1h. Esto pudo deberse a la baja concentracién y disponibilidad de la misma.
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Figura 2: Conversion de los &cidos Figura 3: Conversion de los acidos
grasos para la reaccion a 160 °C grasos en la reaccién de esterificacion de
con una RM FFA:GOH 1:1, SBA los &cidos grasos con glicerina a 160 °C y
10% y distintas concentraciones. 2 %p/p SBA15 a distintas RM FFA:GOH.

Un exceso de glicerina deberia producir el desplazamiento de la reaccién hacia productos, es
decir, a medida que la relacion molar disminuye de 3:1 a 1:3, la conversion de FFA deberia
aumentar. Sin embargo, la evolucion de la conversién en el tiempo para las relaciones 1:1y
1:3 son similares, inclusive, se observan mayores velocidades de reaccién para la relacién
1:1. Esto se explica ya que el catalizador se ubica preferencialmente en la fase glicerina y, a
medida que esta fase aumenta proporcionalmente con respecto a la fase FFA, el catalizador
se diluye mas y la velocidad de reaccion

disminuye. 100 3
Como ya se menciond en la reaccién en

estudio el catalizador solido ensayado se PRy

ubica en la fase polar. Pero debido a que la Z 60l

esterificacion de la glicerina con los &cidos g

grasos ocurre en la interfase, se ensayé un © 404

catalizador adicional, SBA 10%H. Este &

catalizador contiene en su superficie sitios 20 —=— SAB 10%
hidrofébicos, lo que hace que se tienda a —+—SBA 10% H
ubicarse en la interffase del sistema 0 - - - - -
reaccionante, mejorando la  actividad 0 1 2Tiemf)0(h)4 >0
catalitica.

Las condiciones de reaccion en las que se  Figura 4: Conversién de los 4cidos grasos
evalud el catalizador fueron 1,2 %p/p de SBA  enlareaccion de esterificacion de los acidos
10%H, 160°C y una relacion molar de grasos con glicerina a 160 °C, RM
reactivos FFA:GOH 1:1. Los resultados FA:GOH 1y carga del catalizador de 1,2
obtenidos se comparan con los mostrados en %plp.

la Figura 1.B, para el catalizador SBA 10%, el

cual presenta mismos niveles de acidez.

Como se muestra en Figura 4 se logra una mejora significativa al usar el catalizador con la
hidrofobicidad modificada. Esto nos estd demostrando que efectivamente cambiando la
hidrofobicidad del catalizador se logré ubicarlo en la interfase.
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CONCLUSIONES

Para los catalizadores sélidos se pudo estudiar el efecto de las distintas condiciones de
reaccioén en la actividad catalitica.

Cuando se realizan experiencias de reaccion a 120 °C no se observaron diferencias
significativas entre las reacciones empleando los tres catalizadores con diferente nivel de
acidez, inclusive, la evolucién de la acidez es analoga a la obtenida con la reaccion
termocatalitica.

Por otro lado, para obtener conversiones significativamente superiores a la reaccidn
termocatalitica es necesario trabajar a mayores temperaturas (160 °C). Sin embargo, en
dichas condiciones donde se presentan altas temperaturas, también se veran favorecidas
ciertas reacciones secundarias, las cuales no favorecen al producto final, disminuyendo el
rendimiento de la reaccion.

El producto de reaccién (mezcla de glicéridos con baja acidez, también llamado aceite de
segunda generacién) podria ser mezclado con el aceite de ingreso a la produccion de
biodiesel o en la industria oleoquimica, aumentando asi el rendimiento global del proceso.
Se logra una mejoria significativa en la actividad del catalizador cuando se modifica la
hidrofobicidad del mismo, lo cual hace que éste tienda a ubicarse en la interface del sistema
en donde ocurre la reaccion bifasica entre la glicerina y los acidos grasos.
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