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RESUMEN

En este trabajo se prepard y caracterizo el catalizador K/Al,Os y el correspondiente catalizador monolito. Las
muestras fueron estudiadas en la transesterificacion de aceite de soja con metanol a 60 °C, con una relacién
molar alcohol:aceite = 30, y una carga de catalizador de 1% para estudios de catalizadores en polvo y de
0,5% en el caso del monolito. El catalizador en polvo reportd un rendimiento de FAME (ésteres metilicos de
acidos grasos) de 73,0 y 64,0% para el primer y segundo uso respectivamente, luego de 5 hs de reaccidn.
Comparando la muestra monolitica con el catalizador en polvo (en iguales condiciones de reaccion), el
rendimiento de FAME fue del 58,0% Yy 60,5% respectivamente. Los ensayos de lixiviacion indicaron que el K se
pierde en los dos primeros ensayos, permaneciendo estable durante tres ensayos mas. Se deduce que las
especies homogéneas generadas durante la reaccion tuvieron un rol importante en la actividad.

ABSTRACT

In this work, the K/Al,O3 catalyst and the corresponding monolithic catalyst were prepared and characterized.
The samples were studied in the transesterification of soybean oil with methanol at 60 °C, with an alcohol:oil
molar ratio = 30, and a 1% catalyst load for the powder catalyst tests and 0,5% for the monolith test. The
powder catalyst presented a FAME yield of 73,0 and 64,0% for its first and second use respectively, after 5 hs of
reaction. Comparing the monolithic sample to the powder catalyst (under the same reaction conditions), the
FAME yield was of 58,0% and 60,5% respectively. The leaching tests indicated that K is lost in the first two
tests; remain stable in the next three tests. It is inferred that the homogeneous species generated in the
reaction played an important role in the activity.
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INTRODUCCION

La transesterificacion es un término general que se utiliza para designar a las reacciones organicas en las cuales
se produce un intercambio o sustitucion del grupo acilo o alquilo de un éster. Desde una perspectiva mas
contextualizada, podriamos definir la transesterificacion como la reaccion mediante la cual, los triglicéridos (TG)
presentes en los aceites vegetales y grasas animales se combinan con un alcohol de bajo peso molecular
usualmente metanol o etanol en presencia de un catalizador adecuado, para formar glicerina y ésteres metilicos
o etilicos. Los alquil ésteres grasos obtenidos a partir de la reaccién anterior, poseen propiedades y tamano
similares a los constituyentes del combustible diesel, y es lo que se conoce como biodiesel (Fennema, 2000).

Los catalizadores que se suelen utilizar a escala comercial son los catalizadores homogéneos basicos. Se ha
reportado que la sintesis de biodiesel catalizada por bases es 4000 veces mas rapida que al usar acidos (Fukuda
et al., 2001), pero tiene la desventaja que necesita materias primas refinadas con un contenido de agua menor
al 0,5 % p/p y de acidos grasos menor al 1,0% p/p. Entre las ventajas de utilizar un catalizador heterogéneo
frente al homogéneo y enzimas, se puede mencionar: reutilizacion del catalizador, facilidad de procesos
continuos, uso de materias primas de diversa fuentes, no se forman jabones, purificacion mas sencilla, no se
necesita neutralizar, tiempo de reaccidbn menores. Entre los posibles inconvenientes, podrian presentarse:
resistencia a la transferencia de masa, mayor temperatura de reaccion vy lixiviacion de las especies activas
(Marchetti et al., 2008; Marchetti y Errazu 2008).

En la sintesis de biodiesel, el uso de catalizadores estructurados permitira eliminar algunos pasos del proceso,
como neutralizacion y lavado en el caso de los catalizadores homogéneos, filtrados para los heterogéneos. Este
ahorro de etapas podria compensar el mayor costo del catalizador si se superan los problemas operativos que
imponen entre otros aspectos la posibilidad de regeneracién y reuso del catalizador.

El depdsito de catalizador en polvo sobre el monolito debe cumplir tres requisitos fundamentales: asegurar una
cantidad suficiente de catalizador, formar una capa homogénea y tener una adherencia suficiente para su
manipulacion y uso (Avila et al., 2005).

En el presente trabajo se estudia la posibilidad de usar catalizadores monoliticos en la reaccidn de
transesterificacion; para ello se recubrieron monolitos ceramicos de cordierita con una suspension del
catalizador K/Al,Os. Se eligi6 este catalizador por su facil preparacion y bajo costo. Esta muestra fue utilizada en
la reaccion de interés en un reactor con agitador monolitico, y sus resultados comparados con los obtenidos
usando el mismo catalizador en polvo en un reactor con agitador convencional de paletas inclinadas.

EXPERIMENTAL
Preparacion de los catalizadores

El catalizador en polvo fue preparado por impregnacion a humedad incipiente del soporte y-Al,O; con la solucién
de K,CO;3, utilizado como precursor, cuya concentracion fue definida de forma que la carga de K del catalizador
resultante fuera 8 % p/p. El soporte fue previamente tratado en flujo de nitrogeno a 150 °C durante 2 hs.
Luego de la impregnacion, la muestra fue secada a 120 °C por 2 hs y calcinada en aire cromatografico a 600 °C
durante 17 hs.

Para los catalizadores monoliticos, se usd cordierita (3Si0,:2Al,03:2Mg0) como sustrato ceramico, con una
estructura tipo panal de abeja (400 cpsi). Los soportes ceramicos, con forma cilindrica (14 mm de diametro y 15
mm de altura) fueron lavados con acetona y secados en estufa (80 °C).

Para la preparacion de la bohemita, se mezclaron 80g de acido nitrico con 400 g de agua, y se agregaron 20 g
de AI(OH)s. Se agitd a 450 rpm durante 8 hs. El pH de la suspension fue 0,17.

Los monolitos fueron recubiertos con el material catalitico por inmersién: se prepard una suspensién utilizando
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bohemita como agente aglutinante (Nijhuis et al., 2001) con la siguiente composicion en peso: 34,0%
catalizador, 23,0% de suspension de bohemita (con 40% AI(OH);) y 43% agua deionizada, cuyo pH se ajustd
en 4 (utilizando HNOs, 0,5M).

Las muestras fueron sumergidas en la suspension catalitica a 6 cm/min y mantenidos inmersas por 15 s. Fueron
retiradas a la misma velocidad y el exceso de material fue eliminado por centrifugacion (2000 rpm por 3 min).
Luego fueron secadas a 80 ©C por 2 hs. Este procedimiento fue repetido hasta alcanzar una carga aproximada
de catalizador de 100 mg. Finalmente, los monolitos fueron calcinados a 500 °C por 2 hs.

Caracterizacion de los catalizadores

K/Al,Os fue caracterizado por difraccion de rayos X (PHILIPS PW1710, usando radiacion Cu Ka, barrido en el
rango 20 de 5-70° con intervalo de 0.0358°). El contenido metdlico del catalizador fue determinado por
espectroscopia de absorcion atdomica (Instrumentation Laboratory 551).

El area superficial especifica del sdlido se obtuvo a partir de la isoterma de adsorcion de nitrdgeno a 77 K
realizadas en un sistema Nova 1200e Quantachrome, aplicando el método de BET. La morfologia y el espesor de
la capa de catalizador depositada sobre los sustratos monoliticos fueron analizadas a través de microscopia
electronica de barrido (SEM) con un equipo JEOL 35 CF.

Se evallo la basicidad de la alimina y sus cambios debidos a modificaciones por agregado de K mediante la
adsorcion de CO, y su estudio por IR (Nicolet 6700FT-IR spectrometer).

La distribuciéon de tamanos de particulas del catalizador en polvo fue estimada por SEM.

La adherencia de la capa de catalizador al sustrato monolitico fue estimada por el método de ultrasonidos
(Yasaki et el., 1993). Este se basa en la resistencia de un recubrimiento a los efectos de una perturbacion
vibratoria. El método comprende la inmersion de la muestra recubierta en el interior de un recipiente de vidrio
cerrado con éter de petroleo, y luego sometido a vibracién ultrasdnica en un bafo a un valor determinado de
frecuencia de vibracion y tiempo de exposicion, en este caso se ha utilizado un valor de 30 min. La pérdida de
peso se determina gravimétricamente después del secado y la calcinacion con respecto al peso inicial.

Ensayos cataliticos

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en un reactor Parr de 600 mL operado en forma batch, el cual podia
ser equipado con diferentes agitadores (monolitico o 6 paletas inclinadas), como se muestra en la Fig. 1.

Fig. 1: a) monolito , b) agitador de 6 paletas inclinadas

Las reacciones fueron estudiadas a 60 °C, con una velocidad de agitacion de 500 rpm, y un tiempo de reaccién
total de 5 hs. Los reactivos y el catalizador fueron alimentados al reactor, y se llevo el sistema a la temperatura
de reaccion. Entonces, se tomo la muestra considerada a tiempo cero, a fin de cuantificar la conversion que se
alcanza durante la etapa de calentamiento.
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Se utilizd aceite de soja (marca Alsamar) sin tratamiento especial, en una relacion molar alcohol:aceite = 30 vy
una carga de catalizador de 1,0% (con relacion al aceite) para los estudios de los catalizadores en polvo, y de
0,5% en el caso del monolito. El catalizador en polvo fue previamente tratado a 400 °C por 45 min en corriente
de N,, cuando la reaccién se llevd a cabo utilizando catalizador monolitico, no se realizd pretratamiento térmico
de la muestra.

Las muestras de reaccion se centrifugaron para tener una separacion de metanol y la fase oleosa. De esta
uUltima fase, se tomaron muestras de ~50 mg que fueron preparadas para analisis cromatografico. El analisis de
reactivos y productos se realizd por cromatografia gaseosa utilizando una columna capilar ZB-5HT Inferno
Zebron (ID: 0,32 mm, espesor de film: 0,1 um, longitud 15m) y un detector FID (segin norma UNE-EN 14105).

Se realizaron ensayos a fin de determinar la lixiviacion del K en el metanol, para tal fin se contactd el
catalizador con el reactivo por el tiempo y a la temperatura a la que se lleva a cabo la transesterificacion (60
oC). Posteriormente, el catalizador fue filtrado, secado, y parte retirado para analisis por espectroscopia de
absorcion atomica.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de los catalizadores

El contenido metalico del catalizador, luego del tratamiento de calcinacion, fue de 5,8% p/p, con un area BET de
107,1 m?/g. El &rea del soporte fue 148 m?/g. La disminucién en area del catalizador (28%) fue también
reportada por Noiroj et al. (2009), para un catalizador de similar contenido de K sobre K/Al,O3 utilizando como
precursor KOH.

La Fig. 2 presenta los difractogramas del catalizador preparado y del soporte. Las sefiales en 6 19,7, 37,2, 39,4,
45,9, 60,9 y 66,9 son caracteristicas de Al,Os. En el caso de K/Al,Os, no se observd ningln pico caracteristico del
oxido o la sal precursora.

La adsorcion de CO, y su estudio por IR es una técnica util para evaluar la basicidad de la alimina y sus
cambios debidos a modificaciones por agregado de metales alcalinos o alcalinos térreos (Morterra y Magnacca,
1996; Cabrejas et al., 1994). La adsorcion de CO, sobre y-alumina conduce a la formacion de varios
bicarbonatos (De Beer et al., 1976; Fierro et al., 1985). La familia bicarbonato Bl se caracteriza por bandas
importantes en 1650 y 1440 cm™ debido a los modos de vibracién vCO y vOCO, y una banda a 1230 cm™
relacionada a 80H. La familia bicarbonato denominada B2 se distingue por menores diferencias en frecuencia en
los modos vCO y 80H con respecto a la familia B1, pero presenta una posicion diferente para la vibracion vOCO,
ubicada ahora en 1480 cm™.

La Fig. 3 muestra los espectros IR de CO, adsorbido sobre la alumina usada como soporte y el catalizador
K/Al,Os. Todas las bandas asignadas a ambas familias de bicarbonatos aumentan en intensidad con la presencia
del metal alcalino. Para la muestra K/Al,O;, la Fig. 3 muestra dos bandas a 1580 y 1370 cm’, indicando la
formacidn de especies carbonatos por interaccidn de la molécula de CO, con los sitios basicos O2. Esas bandas
pueden ser asignadas respectivamente a vibraciones asimétricas y simétricas vOCO del carbonato bidentado (o
puente) (Morterra et al., 1993; Lavalley, 1996).

Con respecto al catalizador monolitico, luego de realizar 3 veces el procedimiento de recubrimiento, se logré una
carga de catalizador de 224,8 + 24,8 mg (valor luego de la calcinacion).

La Figura 4 es una imagen SEM de un corte vertical de la pared del catalizador monolitico. El espesor de la capa
de catalizador depositado es aproximadamente 15 um. La Figura 5 presenta una vista frontal del interior de los
canales, y en el centro de la figura se observa el corte de la pared de un canal. Se indican los espesores de la
capa, siendo 45 y 18 um a cada lado de la pared.
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Fig. 2: Difractogramas de: a) K/Al,0s; b) soporte
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Fig. 4: Imagen SEM de un corte vertical de la pared del
catalizador monolitico K/Al,Os ((Mag: 361X).

Absorbancia

\ K/AlO3 E - 45um

cordierita

1800 1600 1400 1200
Longitud de onda (cm-1)

200pni” , Mag= 150 X EHT = 10.00 kv WD = 8mm Datactor = SE1

Fig. 3: Espectros FTIR de Al,Os y K/Al,Os. Adsorcion de CO, Fig. 5: Imagen SEM de una vista frontal del interior de los
a 30°C, seguida por purga a: (a) 30°C, (b) 60°C y (c) 80°C.  canales del catalizador monolitico K/Al,O3, en el centro de la
fig. se observa el corte de la pared de un canal (Mag: 150X).

Estos dos Ultimos valores corresponden a material depositado cerca de la pared, donde generalmente se
acumula mayor cantidad de material. La vista frontal permite apreciar una capa pareja de material catalitico.
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Luego de realizarse el test de adherencia (segln se detalla en la seccién Experimental) el 96,8% del material
catalitico quedd adherido al sustrato monolitico. Este resultado es bueno comparando con monolitos utilizados
exitosamente en reacciones en fase liquida con adherencia del 97,0% (Sanchez et al., 2009).

Ensayos cataliticos

La Fig. 6 presenta la formacion de ésteres metilicos de acidos grasos (FAME) y monoglicéridos para el
catalizador K/Al,Os luego de 5 hs de reaccion (no se encontraron di ni triglicéridos en la mezcla de reaccién). Se
obtuvo un rendimiento de FAME de 73,0 y 64,0% para el primer y segundo uso respectivamente.

Cuando se analizd el contenido del K en el catalizador usado en reaccion, se encontré que era de 1,6%, es
decir, se perdié un 73,0%. El catalizador fue calcinado a 600 °C por 17 hs después de la impregnacion del
metal, a fin de aumentar la estabilidad y prevenir la lixiviacion, pero los resultados muestran que el objetivo no
fue alcanzado.

Los resultados obtenidos en los ensayos realizados para conocer la lixiviacion en metanol se reportan en la Tabla
1. Se indica la pérdida de K calculada teniendo en cuenta la concentracion del metal en el sélido. En cada uno
de los dos primeros ensayos se pierde un 50,0% del K presente en el sélido que se pone en contacto con la
mezcla de reaccion. Pero a partir del tercer ensayo, el contenido de K se estabiliza en el catalizador, en un valor
de 0,9% p/p. Lo que es lo mismo que decir que un 16,0% del K original, permanece en la superficie del
catalizador.

Puede notarse que durante el primer ensayo en reaccion se perdid una mayor cantidad de K que en el primer
estudio de lixiviacién. Se supone que es consecuencia de la presencia de glicerol, producto de la reaccion, el
cual se ha encontrado (Martin et al., 2007) que tiene una gran eficacia para extraer metales alcalinos como el
Ca. De todo lo anterior, se deduce las especies homogéneas generadas durante reaccion tuvieron un rol
importante en la actividad.

Tabla 1: Ensayo de lixiviacion de K en metanol. Concentracion de K en catalizador usado.

Uso del Solido (%wt) % Pérdida
catalizador
1 2.83 51.21
2 1.29 54.42
3 0.95 26.36
4 0.95 -
5 0.93 2.11

Una gran variedad de catalizadores del tipo dxidos de metales alcalinos o alcalino térreos soportados sobre Al,O3
se han estudiados en la metandlisis de aceites vegetales (Morterra et al., 1993; Sanchez et al., 2009; Liu et al.,
2008; Lukic et al., 2009; Boz et al., 2009), pero la estabilidad sigue siendo una cuestion de analisis. Estamos
interesados en este tipo de catalizador debido a la posibilidad que presenta la alimina de poder ser utilizada en
el recubrimiento de monolitos de ceramica (Fierro et al., 1985).

Haciendo una breve revisién de lo publicado sobre K/Al,Os, se puede mencionar el trabajo de Noiroj et al.
(2009), quienes reportaron que durante reaccion, el 51,0% del K fue lixiviado de la superficie de un catalizador
de KOH/AI,053 (25% p/p). Liu et al. (2008), encontraron que la actividad del catalizador K,COs/y-Al,O3 disminuyo
rapidamente en ensayos consecutivos, el rendimientos de biodiesel se redujo de 81,1% a 30,6% luego del
cuarto uso. Lukic et al. (2009), estudiaron una muestra consistente en K,CO3 soportado sobre alimina vy silice,
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la cual resultdé activa para la reaccion (97,9% rendimiento de FAME), pero presentd una notable reduccién en la
actividad después del segundo ensayo (con un rendimiento de FAME 25,4%). Resultados similares fueron
presentados por Boz et al. (2009) y Benjapornkulaphong et al. (2009). Martin et al. (2007), estudiaron la
lixiviacién de K durante la transesterificacién de triglicéridos usando catalizadores de K/y-Al,Os. El precursor
(carbonato de potasio) se activd térmicamente antes de la reaccion a 550 °C durante 2 hs. Durante la primera
corrida, el rendimiento a FAME fue del 99,0%, pero se atribuyd principalmente a las especies homogéneas
consecuencia de la lixiviacion, durante reaccion, de las especies superficiales. El rendimiento de FAME para la
cuarta corrida fue del 3,8%.

%

FAME monoglicérido

Fig. 6: Rendimiento de FAME y monoglicérido para el catalizador K/Al,Os en polvo
(catalizador/aceite: 1% p/p). Referencia: M primer uso, I segundo uso.

La Fig. 7 muestra el rendimiento de FAME para el catalizador monolitico. En el primer uso de la muestra, la
formacion de FAME fue de 57,5% Y en el segundo, de 54,3%. Con fines comparativos, se realizd un ensayo en
suspension usando exactamente la misma masa de catalizador que estaba presente los monolitos (equivalente a
una relacién catalizador/aceite igual a 0,5%wt), en ese caso se obtuvo un 59,5% de FAME.

60

FAME (%)
iy
o

Monol-1 Monol-2 Suspension

Fig. 7: Rendimiento de FAME para K/Al,0; como catalizador monolitico (1 y 2 hace referencia al
numero de uso de la muestra) y en suspension (catalizador/aceite: 0,5%wt).

En ninguno de los dos usos, utilizando el monolito, se observd a simple vista pérdida de material.
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CONCLUSIONES

Se prepard y caracterizo el catalizador K/Al,Os y el correspondiente catalizador monolito, por washcoating de un
sustrato ceramico. Las muestras fueron estudiadas en la transesterificacién de aceite de soja con metanol a 60
°C, con una relacion molar alcohol:aceite = 30, una carga de catalizador del 1,0% para los estudios de los
catalizadores en polvo y del 0,5% en el caso del monolito.

El catalizador en polvo reportd un rendimiento de FAME de 73,0 y 64,0% para el primer y segundo uso
respectivamente, luego de 5 hs de reaccion.

Cuando se compard la muestra monolitica con el catalizador en polvo (en iguales condiciones de reaccion), el
rendimiento de FAME en el primer caso fue de 58,0% y 60,5% en el segundo. Luego de dos ensayos en
reacciones consecutivas, el catalizador monolitico presentd una desactivacién parcial de 5,4%.

Los ensayos de lixiviacion indicaron que un 78% del K se pierde en los dos primeros ensayos, pero el contenido
de K en el catalizador permanecid estable durante tres ensayos mas. Se deduce que las especies homogéneas
generadas durante reaccion tuvieron un rol importante en la actividad.

El presente trabajo muestra que la utilizacion de catalizadores monoliticos en la transesterificacion de aceites
vegetales, es una alternativa viable al sistema utilizado actualmente.
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