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Resumen

En el potenciamiento de fuentes de energia alternativas que tengan impacto ambiental positivo, el
biodiesel se encuentra como complemento o reemplazo del diésel. Sin embargo, en la actualidad, la
industria de produccion de biodiesel emplea diferentes aceites vegetales y catalizadores homogéneos
basicos y acidos, generando un alto consumo de energia y alto costo de separacion de los productos
de reaccion. Por otro lado, estudios recientes han demostrado que la catalisis heterogénea y la
biocatéalisis son alternativas mas econémicas y de menor impacto ambiental que el empleo de los
catalizadores homogéneos. Es asi que diferentes catalizadores heterogéneos &cidos han sido
empleados exitosamente para la esterificacion de acido oleico y la transesterificacion de aceite
obtenido de residuos de alimentos.

En el presente trabajo se estudiaron, por un lado, catalizadores &cidos desarrollados a partir de
biomasa, ya que poseen ventajas importantes, tales como el bajo costo y la sustentabilidad, y por
otro, resinas de intercambio ionico &cidas comerciales como catalizadores heterogéneos, para la
posterior aplicacion de ambos en la esterificacion de acido oleico, la esterificacion de acidos grasos
libres en aceites acidificados y la transesterificacion de aceite comestible usado.

Los catalizadores basados en biomasa fueron sintetizados a partir de desechos de yerba mate, por
carbonizacién y posterior sulfonacion obteniendo biocarbones acidos. Como prueba de concepto y
previo a la sintesis de biodiesel, se estudio la reaccion de esterificacion de acido acético con etanol,
empleando ambos catalizadores y comparando su eficiencia.
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Introduccion

Se conocen varios procesos para la obtencion de
productos similares al biodiesel, siendo la
transesterificacion la tecnologia méas utilizada en la
produccion industrial convencional. En cuanto a las
tendencias actuales en las tecnologias de produccion,
se observa un cambio hacia el uso de reactores
continuos en lugar de los discontinuos, la preferencia
por materias primas no  comestibles, la
transesterificacion heterogénea en lugar de la
homogénea. Estas tendencias marcan el rumbo hacia un
proceso de produccion de biodiesel mas eficiente y
sostenible en lineamiento con los objetivos de
desarrollo sostenible de la Organizacion de Naciones
Unidas [1].

Si bien la catélisis homogénea es aun el método
comercial més empleado, el alto consumo de energia 'y
el alto costo de separacion de los productos de reaccion,
ademas de las consideraciones ambientales, permiten
afirmar que la catalisis heterogénea y la biocatalisis son
los métodos del futuro [2].
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Los catalizadores heterogéneos se pueden reutilizar
y también proporcionan una facil separacion, lo cual se
traduce en ventajas respecto a otros catalizadores como
el bajo costo, su eficiencia y menor impacto sobre el
medio ambiente. En el presente trabajo se desarrollan
catalizadores acidos heterogéneos basados en
biocarbon y se compara su performance con
catalizadores de origen comercial como lo son las
resinas de intercambio i6nico.

Objetivos

Este trabajo se enmarca dentro del estudio de la
obtencion catalizadores &cidos desarrollados a partir de
biomasa; la comparacion de su eficiencia con resinas
de intercambio i6nico acidas comerciales para la
esterificaciéon de 4acido oleico, la esterificacion de
acidos grasos libres en aceites acidificados y la
transesterificacion de aceite comestible usado.

Por lo tanto, el objetivo del presente es elaborar un
catalizador a partir de biomasa y probar su eficiencia
en la reaccion de esterificacion de &cido acético con
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etanol y comparar con un catalizador comercial, como
paso previo a la produccion de biodiesel.

Materiales y métodos

Los reactivos utilizados fueron etanol anhidro
(99,5%v, Cicarelli), éacido acético glacial (99%,
Cicarelli), &cido sulfurico (95-98%p, Cicarelli) y
NaOH (perlas, Cicarelli), y resina de intercambio
ionica Purolite C150SH (AQUAREP SRL, Buenos
Aires).

Los catalizadores basados en biomasa fueron
sintetizados a partir de desechos de yerba mate, los
cuales fueron secados en estufa a 110°C hasta peso
constante y calcinados en estufa con la siguiente rampa:
10°C/min hasta los 350°C, mantenido durante 2 horas a
dicha temperatura y enfriado en estufa hasta
temperatura ambiente [3-4]. Posteriormente se llevé a
cabo la sulfonacion a 90°C en acido sulfurico de calidad
analitica, y finalmente fue lavado con agua tipo 1 hasta
lograr pH constante y secado a 110°C por una noche;
obteniendo biocarbones &cidos.

Los carbones obtenidos fueron caracterizados por
espectroscopia FTIR, en un equipo de Perkin Elmer
FT-IR Spectrometer modelo Spectrum Two.

El contenido &cido total del biocarbén sintetizado se
determind por titulacion &cido base siguiendo el
procedimiento propuesto por Liu et al. [5] y titulado
con solucion de NaOH con un titulador automatico
(Titrino plus 844, Metrohm, Suiza) con electrodo para
pH (Metrohm, Suiza).

Los ensayos de esterificacion de acido acético se
realizaron en un sistema cerrado formado por un bal6n
de dos vias (250 ml) conectado a un tubo de
condensacion de vapores, y con platina calefactora con
sonda de temperatura y agitacion magnética;
manteniendo la temperatura en 70+3 °C, velocidad de
agitacion en 500 rpm y relacion molar etanol: acido
acetico 11:1; constantes. La masa total pesada en cada
experimento fue de 100 g y el avance de la reaccion se
siguié tomando muestras en periodos de tiempos
establecidos. Los valores de concentracion mésica de
catalizador fueron de 4,2 %Cat.p/p para el carbon
sulfonado y 2,8 %Cat.p/p para la resina de intercambio
iénico.

La concentracion de &cido acético para los distintos
tiempos de reaccion se determind por titulacion
acido/base utilizando solucion de NaOH (método
AOCS Ca 5a-40), con un titulador automatico Titrino
plus 844 (Metrohm, Suiza) con electrodo para medios
no acuosos Solvotrode (Metrohm, Suiza); se expresd
como molaridad de AO [moles/litro].
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Resultados

Para la caracterizacion de los materiales sintetizados
se realizaron estudios de espectroscopia FT-IR. En la
Figura 1 se puede observar el Espectro FT-IR del
carbén de biomasa obtenido (linea color gris) y el
carbon de biomasa posteriormente sulfonado (linea de
color rojo). Con respecto al primero se pueden apreciar
las bandas tipicas de biocarbdn correspondientes al
estiramiento O-H a 3450 cm, estiramiento C-H de
carbonos aromaticos a 2930 cm® y de carbonos
alifaticos a 2860 cm™, estiramiento C=0 a 1620 cm™,
estiramiento C=C aromatico a 1450 cm, estiramiento
C-O-C de grupos alifaticos a 1050 cm™ [6].

En el espectro correspondiente al biocarbdn
sulfonado, ademéas, se observan las bandas de
estiramiento simétricas del SO, a 1186 cm! y
asimétricas a 1360 cm™?, verificando la presencia del
grupo sulfénico en dicho material.
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Figura 1. Espectro FT-IR del carb6n de biomasa.
Biocarbon sin sulfonar: linea de color gris; Biocarbon
sulfonado: linea de color rojo.

Por otro lado, se determind el contenido acido total
del biocarbén sulfonado, siendo de 1,04 moles/kg
sélido. Este valor se encuentra en el mismo orden de
magnitud que el correspondiente al de la resina
comercial, que es de 2,38 moles/kg sélido; segun lo
especificado por el fabricante.

En cuanto al estudio de la reaccién de esterificacion,
se define la conversidn de &cido acético, X, como:

X = (CAA,O - CAA)/CAA,O 1)

donde, C4q0 Y Caa son las concentraciones de acido
acetico inicial y la obtenida a un tiempo de anélisis
determinado, respectivamente.
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Los resultados para las reacciones de esterificacion
de &cido acético con etanol utilizando como catalizador
resinas comerciales y el biocarbén sulfonado se
muestran en la figura 2. Se puede observar que al
utilizar la resina comercial como catalizador la
conversién obtenida es menor y se obtiene un resultado
favorable con el uso del biocarb6n como catalizador de
la reaccion.
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Figura 2. Resultados de conversion en las reacciones de
esterificacién de acido acético con etanol en presencia
de catalizador. Biocarbon: linea con cuadrado de color
marrén; Resina de intercambio i6nico: linea con
triangulo de color azul.

Discusion y Conclusiones

A través del presente trabajo se desarrollé un
catalizador basado en biomasa que puede ser empleado
en la sintesis de biodiesel. Se emplearon desechos de
yerba mate, un residuo organico tipico de nuestro pais.
Se logro obtener un biocarbdn con estructura quimica
caracteristica y grupos sulfénicos para emplearlo como
catalizador  heterogéneo  4&cido. Los estudios
preliminares de la reaccion de esterificacion de &cido
acético y etanol muestran resultados favorables. Se
espera poder analizar la performance de los mismos
ampliando el estudio a diferentes condiciones de
reaccion, para luego evaluar la eficiencia en la
esterificacion de é&cido oleico, la esterificacion de
acidos grasos libres en aceites acidificados y la
transesterificacion de aceite comestible usado.
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