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Resumen - Abstract

RESUMEN - Con el fin de estudiar la reaccion de transesterificacion de aceite de ricino empleando butanol, se prepararon
catalizadores de MgO y ZnO soportados en y-Al,O;, y mezclas de ambos 6xidos en proporciones 0.25, 0.5, 1 y 5 Zn/Mg. Los
mismos fueron caracterizados empleando difraccion de rayos X, fisisorcion de N> y microscopia de barrido electronico. Los
resultados fueron acordes en todos los casos a solidos mesoporosos, de gran area superficial, exhibiendo la fase cristalina 6xido.
Para los seis catalizadores ensayados en la reaccion, se obtuvieron selectividades a ésteres butilicos de acidos grasos (FABE) de
practicamente 100%. Todos los rendimientos a FABE fueron superiores al 85%, y los mejores resultados fueron encontrados para la
mezcla binaria de proporcion 0.25 Zn/Mg (100%). Las mezclas poseen las propiedades bésicas del MgO, y simultdneamente las
propiedades anfotéricas del ZnO, que permiten que tanto los triglicéridos como los acidos grasos libres del aceite sean convertidos
en ésteres.
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ABSTRACT - In order to study the transesterification reaction of castor oil using butanol, several catalysts of alumina-supported
MgO and ZnO, and mixtures of them were prepared, having Zn/Mg ratios of 0.25, 0.5, 1 and 5. These catalysts were characterized
using X-ray diffraction, N, physisorption and scanning electron microscopy (SEM). The results were consistent in all the cases with
mesoporous solids, with large surface areas, exhibiting the crystalline oxide phase. For the six catalysts tested in the reaction, a
selectivity of ca. 100% to fatty acid butyl esters (FABE) was obtained. All FABE yields were above 85%, and the best results were
found for the binary mixture of Zn/Mg = 0.25 (almost 100%). The mixtures possess the basic properties of MgO, and
simultaneously the amphoteric properties of ZnO, which allow both the triglycerides and the free fatty acids of the oil to being
converted to esters.
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Introduccion una menor cantidad de material particulado y gases nocivos

para el medio ambiente [2].

Los biocombustibles son actualmente la mejor via para
reemplazar una parte importante de los combustibles fosiles.
Estos biocombustibles pueden ser clasificados en tres
categorias: de primera generacién, aquellos producidos desde
fuentes comestibles altamente disponibles; de segunda
generacion, aquellos generados empleando materias primas
no comestibles o con tecnologias avanzadas, y finalmente, de
tercera generacién, incluyendo los biocombustibles
provenientes de algas [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

El biodiesel se define como un biocombustible
compuesto por una mezcla de ésteres alquilicos de acidos
grasos de cadena larga. Para su produccién industrial, ha sido
ampliamente utilizada la transesterificacion de aceites
vegetales o grasas animales, con alcoholes de cadena corta
como metanol, etanol o butanol. Para llevar a cabo esta
reaccion, es necesaria la presencia de un catalizador. Los
catalizadores basicos sélidos son los méas escogidos, debido a
su buena recuperacioén y reutilizacién [3].

La reaccion de transesterificacion involucra tres pasos
consecutivos y reversibles. En cada paso, se genera una



molécula de éster alquilico de acido graso por cada molécula
de alcohol consumido. Los triglicéridos son convertidos en
diglicéridos y monoglicéridos, y finalmente en glicerol, el
principal producto secundario [4].

El MgO ha sido utilizado como catalizador en este tipo de
reacciones orientadas a la produccién de biodiesel,
presentando la desventaja de una débil fuerza bésica y alta
solubilidad en metanol (con lo cual no actuaria como un
catalizador heterogéneo). Para mejorar su actividad
catalitica, una opcién es formar un sistema binario con otra
especie, por ejemplo, otros 6xidos metalicos. Se ha reportado
en bibliografia que la adicién de ZnO puede incrementar la
actividad del MgO, dadas sus propiedades anfotéricas [5].

En el presente trabajo, se analizaron mezclas de distintas
proporciones de 6xidos de Mg y Zn, en la reaccién de
transesterificacion entre aceite de ricino y butanol. El aceite
de ricino fue elegido por ser un aceite proveniente de una
materia prima no comestible, y que, por lo tanto, permite
obtener biodiesel de segunda generacion. El butanol, por otra
parte, fue escogido debido a su procedencia desde biomasa.

Experimental

Preparacién de los catalizadores

Se prepararon catalizadores de MgO y ZnO soportados en
y-Al,Os, puros y mezclas en relacién molar Zn/Mg de 0.25,
0.5, 1 y 5. En todos los casos la composicién corresponde a
un 0.27 mol% sobre la y-Al,O; de 60-100 mesh. La sintesis
se realiz6 mediante precipitacion de carbonatos en medio
alcalino, y posterior calcinacién para obtener los 6xidos.
Inicialmente se disolvi6 la cantidad necesaria del nitrato
correspondiente en una suspension acuosa de altimina. Luego
se agreg6 lentamente, y bajo agitacion continua, una solucién
de (NH4),COs; como precipitante y se utiliz6 NH,OH para
controlar el pH. Se dej6 decantar una semana, se filtré en frio
y se secd en estufa a 60°C durante un dia. Finalmente los
solidos fueron calcinados durante 2h a 500°C para obtener
los 6xidos [6].

Caracterizacion de los catalizadores

Las caracteristicas superficiales de las muestras se
determinaron por fisisorcién de N, a -196°C en un equipo
Micromeritics ASAP 2020. La morfologia fue determinada
por microscopia de barrido electrénico (SEM), empleando un
microscopio Phillips SEM 505. Se corroboraron las fases
cristalinas presentes mediante difraccién de rayos X (XRD),
usando radiacion Ka de Cu (A=0,154 nm) en un
difractémetro Phillips PW 1390. El escaneo se realizé de 5°
a 75°, y luego los difractogramas obtenidos se compararon
con las tarjetas JCPDS (Joint Comitee of Powder Difraction
Standars). Se calcul6 ademads el tamafio de cristalita para
cada muestra utilizando la ecuacién de Debye-Scherrer y el
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método de Williamson-Hall, que permite tener en cuenta no
solo la contribucién del dominio cristalino sino también la de
las microdeformaciones (Ecuacion 1):

B cosB = k\M/D + 4¢ sinB (1)

donde B es el ancho a mitad de altura del pico de mayor
intensidad del difractograma, 8 es angulo donde esté ubicado,
K una constante, A la longitud de onda de la radiacién CuKa,
Del tamafio de cristalita a calcular y € una expresién
dependiente de 6 que considera las microdeformaciones
(Br4tgb) [7,8].

La actividad catalitica fue evaluada en la reaccién de
transesterificacion entre aceite de ricino y butanol. Se empled
un reactor de 250 cm® con condensador de reflujo y agitacion
mecanica. La temperatura de reflujo del butanol fue de 80°C.
En todos los casos, la relacién alcohol:aceite fue de 6:1 y se
utilizé un 5% p/p de catalizador [9].

El avance de la reaccibn fue seguido por
cromatografia gaseosa, empleando un cromatégrafo de gases
de alta sensibilidad GC-2010 Plus Tracera equipado con un
detector BID-2010 Plus, y una columna capilar MEGA-
Biodiesel 105 (15 m x 0.32 mm x 0.10 pm). El anélisis de los
productos se realizé en base a los métodos EN 14105 y
ASTM D6584 [10,11]. Se emplearon tres rampas
consecutivas de temperatura, la primera de ellas de 50° a
180°C (a 15°C/min), luego hasta 230°C (a 7°C/min) y
finalmente hasta 350°C (a 30°C/min). La temperatura del
inyector y del detector fue establecida en 350°C. Se tomaron
muestras a las 2, 4 y 6 h de reaccién, para ello, se tomaron en
cada caso 100 mg de la mezcla de reaccién, se colocaron en
un vial de 10 mL, y se les adicionaron 80 pL de 1,2,4-
butanetriol (standard interno 1), 100 pL de tricaprina
(standard interno 2) y 100 pL de N-metil-N-
(trimetilsilil)trifluoroacetamida (MSTFA) como
derivatizante. La mezcla se agit6 durante 20 min a
temperatura ambiente, para finalmente adicionar 8 mL de n-
heptano.

Resultados y Discusion

Caracterizacién morfoldgica y textural

En la tabla 1 se observan las caracteristicas texturales de los
catalizadores preparados, determinadas por fisisorciéon de N..

Tabla 1. Propiedades texturales de los catalizadores

Catalizador (c?rllgg/Tg) Voo (€m*/8) | dporo (A)
MgO/Al, 05 223 0,43 77
Zn0O/Al,05 173 0,42 98
0,25 Zn/Mg 168 0,32 76
0,5 Zn/Mg 232 0,35 60




1 Zn/Mg 266 0,41 60
5 Zn/Mg 182 0,39 84
v-Al,O3 252 0,36 58

En todos los casos (excepto el catalizador 1 Zn/Mg), se
observa que la superficie especifica disminuye con respecto a
la alimina.

Las isotermas obtenidas, en todos los casos fueron tipo III
con histéresis H3, tipicas de sélidos mesoporosos donde no
se forma monocapa de adsorcién [12].

Es notorio el hecho de que al incrementar la proporcién de
Zn, la superficie especifica se incrementa, cuando, al ver los
valores de los 6xidos puros, se esperaria el efecto contrario.
Esto es signo de la existencia de una interaccién entre Mg y
Zn. Mientras la superficie especifica y el volumen de poro
aumentan, el didametro de poro disminuye. No obstante, el
catalizador 5 Zn/Mg se presenta como una excepcion frente a
lo que sucede observando la serie en su totalidad. Esta
muestra presenta valores texturales similares al ZnO puro,
debido a su alta proporcién de Zn.

Los patrones obtenidos por difracciéon de rayos X se
muestran en la figuras 1y 2.
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Figura 1. Patrones de difraccion obtenidos para las muestras de y-
Al,O; (=), ¥ los catalizadores MgO/Al;05 (=) y ZNO/AL O3 (=)
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Figura 2. Patrones de difraccion para los catalizadores mezclas de
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Zn y Mg, en proporciones 0.2 Zn/Mg (=), 0.5 Zn/Mg (=), 1
ZnMg (=) y 5 Zn/Mg (=)

En todas las muestras pueden observarse los picos anchos
pertenecientes a la y-AlOs, ubicados en 37°, 45° y 66°
(tarjeta JCPDS n°29-1480). Para la muestra de MgO puro, no
fue posible identificar picos atribuibles a una fase cristalina;
se puede inferir que los cristales son demasiado pequefios
como para ser detectados mediante la difraccion. La muestra
de ZnO puro present6 picos en 31° 34° y 36° todos ellos
pertenecientes a la fase ZnO zincita (tarjeta JCPDS n°36-
1451). Los catalizadores mezclas también poseen,
posiblemente, cristales demasiado pequefios para ser
determinados por la técnica de difraccion. Solo el catalizador
5 Mg/Zn present6 un pequefio pico en 36°, perteneciente a la
fase ZnO.

Las imagenes obtenidas por microscopia de barrido
electrénico, para los 6xidos puros pueden observarse en las
figura 3.

Figura 3. Micrografias a 10000X de los catalizadores MgO (A) y
ZnO (B)

Si bien en ambos casos, la superficie se presenta muy
porosa y con algunas aglomeraciones, las particulas poseen
una morfologia algo diferente entre si. Las particulas de
MgO poseen pequeiios filamentos en su superficie, mientras
que las de ZnO presentan forma de pequefias laminas muy
parecidas a “hojuelas™.

Las iméagenes obtenidas para los catalizadores mezclas
pueden observarse en la Figura 4.
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Figura 4. Micrografias a 5000X de los catalizadores 0.25
Zn/Mg (A); 0.5 Zn/Mg (B); 1 Zn/Mg (C) y 5 Zn/Mg (D).
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Tal como se espera, las superficies de los catalizadores
con mayor proporcion de Mg (0.25 Zn/Mg y 0.5 Zn/Mg), son
muy similares al MgO/Al,O; puro: particulas pequefias con
filamentos delgados superficiales.

Luego, en el sélido de proporciéon 1 Zn/Mg, se observan
las hojuelas, asi como en la muestra de ZnO puro. Estas
hojuelas, pueden detectarse “fundidas” entre si.

Finalmente, la muestra 5 Zn/Mg presenta las hojuelas
caracteristicas del ZnO, dado su elevado contenido de ZnO

[5].
Actividad catalitica

La conversion obtenida a 2, 4 y 6 h de reaccién puede
observarse en la Figura 5. Es notorio destacar que la
conversion se incrementa rapidamente, alcanzando valores
apreciables ya a 2 h de reaccién, en todos los casos.
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Figura 5. Evolucién de la conversién pasadas 2hi8 , 4h [l y 6h [Fde
reaccion para los catalizadores testeados en la reaccion de aceite de
ricino y butanol
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Figura 6. Rendimientos a FABE para los catalizadores testeados en
transesterificacién de aceite de ricino y butanol, luego de 6h de
reaccion.

La apreciable actividad de todos los catalizadores
ensayados puede relacionarse con el hecho de que todos
poseen una alta superficie especifica, brindando asi los sitios
activos donde ocurriréa la catélisis.

La selectividad en todos los casos fue practicamente del
100%; los rendimientos a FABE obtenidos al concluir la
reaccion se presentan en la Figura 6. En todos los casos
fueron mayores al 85%, lo que los convierte en sistemas
eficientes para la transesterificacion de aceite de ricino y
butanol. En particular, el catalizador 0.25 Zn/Mg present6
uno de los valores de rendimiento mas altos, aun teniendo en
cuenta que fue el que present6 la menor superficie especifica
de entre todos los catalizadores testeados, lo que lo convierte
en el mejor de la serie.

En todos los catalizadores, la presencia de la y-AlLOs
contribuye, por sus propiedades electronicas, a la disociacién
de butanol en C,HsO y H' [5]. Dado que el ZnO puro
present6 los valores mas bajos de rendimiento, es notorio el
hecho de la mezcla binaria aporta las propiedades necesarias
para maximizar la conversion de triglicéridos. El MgO
brinda la basicidad necesaria para llevar a cabo la reaccion,
debido a su alta densidad de sitios basicos activos [13]; y el
ZnO, gracias a sus propiedades anfotéricas, permite llevar a
cabo simultdneamente las reacciones de transesterificacion
de triglicéridos y esterificaciéon de acidos grasos libres, y
brindar altos valores de rendimiento y selectividad a FABE.
La composicién de acidos grasos del aceite de ricino puede
observarse en la Tabla 2 [14]. Este aceite posee
aproximadamente un 1.2% de FFA (4cidos grasos libres) que
pueden ser esterificados [15].

Tabla 2. Composicion del aceite de ricino
Acido graso Contenido (%)
Miristico (14:0) -
Palmitico(16:0) 1,8
Estearico (18:0) -




Oleico (18:1) -

Linoleico (18:2) 11,2
Linolénico (18:3) -
Ricinoleico (18:0(0H)) 87
Total C18 98,2

El aceite de ricino, ademés, presenta una mayor
solubilidad en butanol, en comparacién con metanol o etanol.
Esta alta miscibilidad es sumamente favorable para la
reaccion, contribuyendo a la interaccién entre los reactivos
[16, 17].

Estos resultados son prometedores para la produccién de
biodiesel de segunda generacion, dado que el aceite de ricino
es una materia prima no comestible, a diferencia del aceite de
soja, por ejemplo. Por otra parte, el butanol presenta la
ventaja de ser un alcohol que puede obtenerse de biomasa,
una fuente renovable.

Conclusiones

Los catalizadores evaluados en este trabajo demostraron
ser activos en la transesterificacién de aceite de ricino con
butanol, presentando muy buenos resultados de rendimiento
y selectividad a FABE.

La actividad catalitica se ve favorecida por la alta
superficie especifica de los catalizadores, junto con las
propiedades que brinda la mezcla de 6xidos. El MgO aporta
la basicidad necesaria para la transesterificacién, y el ZnO,
gracias a sus propiedades anfotéricas, permite la
simultaneidad en las reacciones de transesterificacion de
triglicéridos, y esterificacion de 4&cidos grasos libres,
presentes en el aceite de ricino.

En particular, el catalizador 0.25 Zn/Mg result6 el mejor
entre todos los testeados, dado que exhibi6 un alto
rendimiento en la reaccion de transesterificacion, aun
teniendo la superficie especifica mas pequefia entre toda la
serie de catalizadores.
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