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RESUMEN: Con el fin de estudiar la reaccion de transesterificacion de aceite de soja empleando metanol, se prepar6 CaO como

catalizador. El mismo fue caracterizado empleando difraccion de rayos X, fisisorcién de N,, microscopia de barrido electrénico, y un ensayo

de adsorcién/desorcion de CO,. Los resultados fueron acordes a un sélido mesoporoso, exhibiendo la fase cristalina CaO estable como

calcita. Se determind una considerable densidad de sitios basicos presentes en la muestra, lo que haria esperar una buena actividad

catalitica en la reaccién. El rendimiento obtenido en la transesterificacién fue del 23%.

PALABRAS CLAVE: Biodiesel, catalizadores heterogéneos, 6xido de calcio.

Los biocombustibles son actualmente la mejor via para reemplazar gran
parte de los combustibles fésiles [1]. Entre ellos, el biodiesel es la opcién
mas prometedora, debido a que puede producirse a partir de una gran
variedad de fuentes renovables, y genera una menor cantidad de material
particulado y gases nocivos para el medio ambiente [2].

Para la produccién industrial de biodiesel, ha sido ampliamente utilizada
la transesterificacion de aceites vegetales o grasas animales empleando
diversos catalizadores, especialmente en presencia de una base fuerte [3].
Tales soluciones basicas pueden transformar triglicéridos a sus
correspondientes ésteres metilicos de 4cidos grasos; sin embargo, la
posterior separacion del catalizador es técnicamente complicada. Los
catalizadores basicos sélidos son los mas escogidos en este sentido,
debido a su buena recuperacion y reutilizacion. [4]. Entre los alcoholes
que se pueden utilizar en la reaccién se encuentran el metanol, etanol y
butanol.

La reaccién de transesterificaciéon involucra tres pasos consecutivos y
reversibles. En cada paso, se genera una molécula de éster metilico de
acidos grasos (FAME) por cada molécula de alcohol consumido. Los
triglicéridos son convertidos en diglicéridos y monoglicéridos, y
finalmente en glicerol, el principal producto secundario.

Para poder comprender y controlar plenamente esta reaccién, es
necesario conocer el mecanismo por el cual tiene lugar. Los métodos
computacionales son una herramienta adecuada para estudiar diversas
reacciones quimicas [5]. Empleando célculos tedricos, es posible plantear
el mecanismo de la transesterificacion en medio basico, e incluso inferir
qué intermediarios se producen durante el transcurso de la misma.

Esta contribucidn, que representa la etapa inicial del trabajo, se centra en
la preparacién y caracterizacion de un catalizador de CaO, que se utilizara
posteriormente en la reaccién de transesterificacion de aceite de soja con
metanol, y finalmente se estudiara mediante calculos teéricos.

El CaO se prepard por precipitacién del respectivo carbonato en medio
alcalino y posterior calcinacién. Para ello se disolvié inicialmente
Ca(NO3): en agua destilada deionizada . Luego se agreg6 lentamente, y
bajo agitacién continua, una solucién de (NH4)2CO3 como precipitante. Se

utilizé6 NH4OH para controlar el pH entre 8y 9 [6].

Il Jornadas de Investigacién del CINDECA - La Plata, 13-14 de octubre 2015

Luego de la precipitacion, se dejé reposar la solucién durante una
semana. Se filtré en frio y finalmente se sec6 en estufa a 60 °C durante un
dia.

Para obtener la fase cristalina 6xido en el sélido, se le realiz6 un
tratamiento térmico calcinandolo a distintas temperaturas (450 ¢Cy 750
2C) durante 2 horas. Mediante difraccién de rayos X se comprob6 la fase
cristalina presente en el s6lido fresco y luego de cada etapa de
calcinacién, empleando las tarjetas JCPDS (Joint Comitee of Powder
Difraction Standars). Se calculé ademas el tamafio de cristalita del CaO
empleando la ecuacion de Debye-Scherrer [7].

Una vez llevado a la fase cristalina 6xido, se determinaron las
caracteristicas superficiales del CaO mediante fisisorcion de N2 (-196 °C)
en un equipo Micromeritics ASAP 2020. La morfologia se determiné
empleando micrografias SEM. Las mismas se obtuvieron usando un
microscopio de barrido Phillips SEM 505. Los estudios de difracciéon de
rayos X (XRD) se llevaron a cabo utilizando radiacién Ka de Cu (A= 0.154
nm) como fuente, en un difractdmetro Phillips PW 1390. Las muestras
fueron escaneadas en el intervalo de 26= 52-752 a una velocidad de
barrido de 12/min. Se realizé un ensayo de adsorcién/desorciéon de CO2
para cuantificar la capacidad de adsorcién, y vincularla a la densidad de
sitios basicos del catalizador. Se realizaron con un equipo Shimadzu TGA-
50. La muestra se traté previamente con una rampa de 20 2C/min, hasta
120 °Cy en un flujo de 50 ml/min durante 15 min [8].

La tabla 1 muestra las caracteristicas texturales del CaO calcinado a 750

2C, determinadas por fisisorcién de Na.

Tabla 1. Propiedades texturales del CaO calcinado a 750 2C

Catalizador Area superficial | Volumen de Tamaifio de
(m2/g) poro (cm3/g) poro (A)
Ca0 14.8 0.15 309.0

En la figura 1 se observan las isotermas de adsorcién y desorcién del CaO.
La isoterma es de tipo IlI, reversible y caracteristica de sélidos poco
porosos, con meso y macroporos. La histéresis entre ambas ramas es de
tipo H3, correspondiente a particulas aglomeradas en forma de placas,
con poros rendija o “slit”. Esto denota una distribucién de poros no

uniforme.
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Figura 1. Isoterma de adsorcion para el CaO

Los ensayos termogravimétricos determinaron una capacidad de
adsorcién de 44.14 mg de CO: cada 100 gramos de CaO. Este valor
representa una considerable densidad de sitios basicos presentes en la
muestra [9]. Dado que el objetivo final es emplear el sélido como
catalizador basico, este resultado indica una probable buena actividad del
CaO en la transesterificacion de aceite de soja con metanol.

En la figura 2 se observan los difractogramas obtenidos para el sdlido

fresco (sin calcinar), y calcinado a 450 2Cy a 750 °C.
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Figura 2. Difractogramas para CaCOs sin calcinar, y calcinado a 450 Cy a 750 °C (de

abajo hacia arriba)

Para el difractograma obtenido para el CaCOs sin calcinar (obtenido
directamente de la precipitacion con carbonato) es posible observar un
pico predominante a 299, correspondiente a la fase cristalina CaCO3
estable como calcita (JCPDS n? 24-0027) . Lo mismo puede observarse
para el sélido calcinado a 450 2C. No obstante, cuando se calciné a 750 °C,
se observé la presencia de un pico preponderante alrededor de 372, que
puede ser asignado a la fase CaO (JCPDS n? 43-1001 y n® 37-1497). Se
calculd el tamafio de cristalita para el CaO calcinado a 750 2C, empleando

la ecuacién de Debye-Scherrer fEc_uaci@iEi J el valor encontrado fue de

26.5 nm. £ cost

Ecuacion 1. Ecuacién de Debye-Scherrer

Las imagenes obtenidas por microscopia de barrido electrénico (Figuras
3 y 4) muestran particulas sumamente dispersas, de pequefio tamarfio.

También se observan algunas aglomeraciones, sobre las cuales es posible
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percibir la cristalinidad del s6lido, como muestra la micrografia a 5000X

[10].

Figuras 3 y 4. Micrografias de CaO a 500X (izquierda) y 5000X (derecha)

El CaO preparado fue empleado en la reaccién de transesterificacién de
aceite de soja con metanol. Se utilizd un reactor discontinuo con
condensador de reflujo y agitacién mecanica. La temperatura de reflujo
del metanol fue de 60 °C y la velocidad de agitacion de aproximadamente
400 rpm. Se empled una relaciéon molar de alcohol/aceite de 6:1 y el
rendimiento fue seguido por cromatografia de gases. El valor del
rendimiento de reaccion empleando el catalizador fue del 23%.

El catalizador demostr6 ser aplicable a la transesterificacién con

prometedores resultados. Variando factores como la relacién

alcohol/aceite o el porcentaje de CaO empleado, es posible obtener

valores aun mejores de rendimiento a FAME.
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