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RESUMEN

En esta contribucion se presenta el estudio catalitico del acido fosfotingstico de Wells-Dawson
HPA soportado en la esterificacion de acido oleico y en la transesterificacion de aceite de girasol
usado en coccién con metanol. En particular, se investigaron distintas temperaturas de reaccion,
velocidades de agitacion, cantidades de catalizador y de metanol, y tiempos de reaccion. El
catalizador 42% HPA/TiO2 mostrd una mayor actividad con una relacién molar de aceite: metanol
1:9, 0,25% de catalizador, 60 °C, 650 rpm y 3 horas de reaccion, presentando un 74,6% de
conversion de glicéridos y un 74,4% de rendimiento a ésteres metilicos. Adicionalmente, se estudid
el reuso del mismo, el cual mantuvo un rendimiento catalitico constante luego de 3 usos en las
condiciones optimas.

Introduccion

En los ultimos afios el uso de heteropolidcidos como catalizadores ha ganado interés debido a
que podrian ser una alternativa mas eco-amigable en las reacciones de esterificacion vy
transesterificacion, en las cuales actualmente se usan principalmente catalizadores homogéneos.
Los HPA maés estudiados son los de tipo Keggin (H3PW12040, HaSiW12040, H3PM012040 ¥
H4SiM012040) los cuales han mostrado altas conversiones en las reacciones de esterificacion de
acidos grasos y transesterificacion de aceites vegetales [1-2]. Ademas, se han estudiado diferentes
soportes, como 6xido de silicio, carbén activado, zeolitas y dxidos metalicos, para inmovilizar los
HPA y asi mejorar la reutilizacion de los mismos [3-4]. Asimismo, Matkovic et al. y Narenji-
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Sani et al. han demostrado que el heteropolidcido fosfotingstico de Wells-Dawson
HeP2W18062-XH20 es capaz de catalizar la esterificacion de &cidos grasos [5-6].

En esta contribucion se presenta el estudio de la actividad del &cido fosfotlngstico conestructura
del tipo Wells Dawson dispersado sobre dioxido de titanio en la esterificacion de acidooleico y la
transesterificacion aceite de girasol usado en coccion.

Experimental

La sintesis del catalizador 42% HPA/TIO> se realiz6 por impregnacion a humedad incipiente de
HeP2W15062.28,5H20 sobre TiO; (Aeroxide P-18 Evonik Ind., 43.93 m2.g*) de acuerdo a la
metodologia publicada con anterioridad [5]. EI material fue caracterizado por espectroscopia FTIR,
microscopia electronica de barrido y microsonda de electrones MEB-EDS, espectroscopia de
emisién de plasma por acoplamiento inductivo y deteccién optica (ICP-OES) y se determind la
superficie especifica por el método BET.

Las reacciones de esterificacion de 20 g de acido oleico se realizaron entre 60 °C y 85 °C, con
16 mg a 48 mg de catalizador, 150-650 rpm y relaciones molares acido oleico: metanol de 1:1, 1:3
y 1:7, correspondientes a 0, 2 y 6 moles de exceso de alcohol; durante 1 y 3 h de reaccién. Se
utilizé un sistema batch con un globo conectado al refrigerante para evitar pérdidas por
evaporacion. Se calcularon las actividades enzimaticas especificas mediante la siguiente ecuacion:

umoles de acido oleico convertidos

Actividad cor
ctividad especifica masa de catalizador activo (mg). tiempo (h)

Los datos experimentales se analizaron a través de algoritmos no-lineales del tipo Levenberg-
Marquardt para obtener las superficies de respuesta.

Las transesterificaciones de aceite de girasol usado se realizaron con relaciones molares aceite:
metanol de 1:7, 1:9 y 1:12, se realizaron con 24 y 49,6 mg del catalizador, 60 °C, 650 rpm.

La reutilizacion del catalizador 42% HPAJ/TIO2 se investigo a través de cuatro ciclos de reaccion
sucesivos de transesterificacion del aceite.

Los reactivos y productos se analizaron por cromatografia gaseosa y mediante la determinacion
del indice de acidez IA, el cual pone de manifiesto la masa en mg de hidréxido de potasio necesario
para neutralizar los acidos grasos libres presentes en 1 g de muestra. Este permite calcular la
cantidad de los mismos antes y después de la reaccion.

Resultados y discusion

El andlisis del material por ICP-OES y EDS permiti6 establecer un contenido de 42% p/p de
HPA soportado sobre TiO, (15 mg.m?). El heteropoliacido posee estructura cristalina del tipo
Wells-Dawson de acuerdo a los estudios por espectroscopia infrarroja y microscopia electronica
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de barrido (no mostrados). La superficie especifica es de 26,80 m2.g™.

La Figura 1 muestra la dependencia de la actividad con la cantidad de catalizador y metanol
en la esterificacion de &cido oleico luego de 1 h de reaccion. A mayores tiempos de reaccion, la
actividad especifica resultdé menor. Mientras que en la Figura 2 se observa el gréfico de la
influencia de la temperatura y la velocidad de agitacion. Los resultados permitieron establecer que

los parametros operativos 6ptimos son: 24 mg de catalizador (8.6 mg de fase activa), relaciGnmolar
acido oleico: metanol 1:3, 60 °C y 650 rpm.
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Figura 1. Superficie de respuesta de la actividad Figura 2. Superficie de respuesta de la actividadespecifica
especifica de 42% HPA/TiOzen la esterificacion de acido  de 42% HPA/TIO, (24 mg) en la esterificacionde 4cido
oleico a distintas temperaturas y velocidades de agitacién,
con 1:3 relacion molar AO: metanol y 24 mg de

oleico en funcion de la cantidad de metanol y de
catalizador, a 85 °C, 150 rpm y 1 h de reaccion.

catalizador.

La Tabla 1 muestra los resultados de conversion, rendimiento a metil esteres (FAME),selectividad

a mono, di y triglicéridos, e indice de acidez de la transesterificacion del aceite vegetal usado a
la temperatura, masa de catalizador y agitacion optimos en la esterificacion del &cido graso. Los
resultados que se muestran en la Tabla 1 permiten concluir que se alcanza una conversion y un
rendimiento de aproximadamente 75 % a FAME, con una relacion molar 1:9 y 49,6 mg de catalizador
en 3 h de reaccién. Adicionalmente, se observo que hay una alta selectividad hacia el glicerol

y en el reuso hay una disminucion en el indice de acidez con respecto al aceite de partida,

el cual era de 0,7. Asimismo, se muestra que en el tercer ciclo de reusose produce una disminucién
de un 11 % en la conversién y rendimiento.
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Tabla 1. Conversién de glicéridos, rendimiento a FAME, selectividad a glicerol, monoglicéridos

(MG) y diglicéridos (DG) e indice de acidez obtenidos con diferentes relaciones molares aceite

usado: metanol y masas de catalizador, a 60 °C, 650 rpmy 3 h de reaccion. Fila resaltada en color
gris: cuarto ciclo de uso de 49,6 mg de catalizador y relacién molar 1:9.

R, Mas Converson e SeRCMGEA00 T s
lar acelte: () (%) (%) MG DG glicerol

1:7 24,0 04 0 0 0 100 3,0

1:9 24,0 27,5 26,5 0 0 100 2,8

49,6 74,6 74,4 0,7 0 99,3 11

49,6 62,3 62,3 0,3 0 99,7 0,4

1:12 24,0 0 0 0 0 0 1,7

Conclusiones

Este trabajo demuestra que el acido fosfotingstico de Wells-Dawson dispersado al 42 % p/p
sobre TiO es capaz de catalizar la transesterificacion de triglicéridos presentes en el aceite de
girasol usado en coccion con metanol. La presente investigacion demostré que el andlisis
matematico de los resultados obtenidos en la esterificacion de acido oleico permite predecir
condiciones operativas que son extrapolables para la transesterificacion de sustratos mas
complejos.
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