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Introduccidon: Debido a la producciéon creciente del biodiesel, existe un excedente de
glicerol [1]. Una posible alternativa para su revalorizacion es la transesterificacion para
producir monoglicéridos, empleando 6xidos derivados de Hidroxidos Dobles Laminares
(HDL) modificados con Li, como catalizadores. En la reaccién también se obtienen
diglicéridos, en ocasiones triglicéridos, y metanol como productos. En este sentido, resulta
de interés la generacién de modelos del proceso, a los fines de disponer de herramientas
para estimar resultados, disminuyendo tiempos y costos de ensayos. Asi, el objetivo del
trabajo fue simular matematicamente el proceso de obtencién de monoglicéridos, a partir
de los reactivos glicerol y estearato de metilo, en base a estudios experimentales.
Experimental: Los datos para la simulacién se obtuvieron mediante la reaccién de
transesterificacion catalizada entre el estearato de metilo y el glicerol, en un reactor batch.
A éste se acoplé una corriente de nitrdgeno para desplazar al metanol producido. La
temperatura de reaccién fue 220 °C, con una relacion molar de reactivos (glicerol:
estearato de metilo) de 6:1 y 3% de catalizador, con respecto a la masa de reactivos. Si
bien el tiempo de reaccion fue de 7 horas, se tomaron muestras parciales en tiempos
intermedios (13 muestras) y se interpolaron los valores comprendidos entre recoleccion
de muestras sucesiva mediante la aplicacion Matlab R2016b. Luego del estudio del
mecanismo de la reaccion de interés, como asi también de la cinética de reacciones
similares al proceso investigado [2], se adoptd el mecanismo de Hinshelwood- Langmuir
abocado a Catdlisis Heterogénea [3] para la generacion del modelo. Las ecuaciones
diferenciales obtenidas se adaptaron simultdneamente a los valores experimentales por
medio de un ajuste mdultiple no lineal para la convergencia de los parametros, empleando
la herramienta informatica Micromath Scientist 3.0. Contando con los parametros cinéticos
de reaccion, se simulé el proceso a través de la aplicaciéon PTC Mathcad 15.0.
Resultados: Inicialmente se plantearon las reacciones elementales del mecanismo de
reaccion:

k1
1) [GLI] + [*] «— [GLI¥] (1)
2) [GLI*] + [EST] €= [MG*] + [ME] (2)
K4
k5
3) [MG*] <= IMG] + [#] (3)
k6
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K7
4) [MG*] + [EST] <= [DG*] + [ME] (4)
k8
k9
5)[DG*] «— [DG][*] (5)
k10

Donde [GLI] representa la especie glicerol; [*] los sitios cataliticos disponibles; [GLI*] las
especies intermedias formadas por la adsorcion del glicerol sobre el catalizador (especie
cataliticamente activa); [EST] estearato; [MG] los monogliceridos; [MG*] especie
intermedia formada por la adsorcion del MG sobre el catalizador; [DG] digliceridos; [DG*]
especies intermedia formada por la adsorcion de DG sobre el catalizador y [ME] el
metanol. Las hipoétesis y suposiciones que sustentan el modelo fueron: a) MG, DG: Unicos
productos de reaccion; b) MG son productos primarios de la reaccion y DG son
secundarios; c) El glicerol interacciona fuertemente sobre los sitios basicos del tipo O de
la superficie del catalizador, simbolizado por (*). El estearato interactla sobre el sitio acido
de Lewis de los metales del catalizador; d) Las etapas elementales de adsorcién del
glicerol y desorcion de productos estan en equilibrio; e) Las etapas elementales
correspondientes a las reacciones quimicas superficiales de formacién de MG y DG, son
las limitantes de la velocidad de reaccion; f) La concentracion de metanol es despreciable;
g) El Glicerol se adsorbe sobre la superficie del MgO con mayor intensidad que los
productos [2]. Las constantes Ki; Kz y Ki representan las constantes de equilibrio de
adsorcion del GLI, MG y DG, respectivamente. Suponiendo que la etapa de reaccion 2y 4
son las controlantes de reaccion (ecuaciones 2 y 4), se obtienen las expresiones de la
velocidad de reaccién derivadas del mecanismo Langmuir- Hinshelwood (ecuaciones 6 y
7);

_ k3K1[GLI][EST] ©)
r2 = T KaGL]

_ k7K3[MG][EST]
M4 = kifoLy @)

Para expresar las velocidades de aparicion y desaparicion de los componentes, se
establecen una serie de ecuaciones diferenciales (8 a 11) relacionadas con las
velocidades de cada reaccion (ecuaciones 6 y 7). El parametro 5,962 (ecuacion 8) surge
del balance de masa de las especies involucradas en el sistema de reaccion.

d[251]= -5.962 2 8)
d[iiTL -I2—1I4 (9)
d[(l:ItG]: -y (10)
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Los valores de los parametros cinéticos determinados mediante el ajuste del modelo
propuesto, fueron: K;= 0,015034 L/mol, K3=5,9328 x10° L/mol; ks=0,019868 L.(g catalizador)
miny kz=50 L.(g catizadory > Min. En la figura 1 se representa la evolucién de la reaccién en
funcién del tiempo obtenida en la simulacion. Se puede observar el consumo del estearato
de metilo (rojo) la generacion de monoglicéridos (azul) como producto principal y de
diglicéridos (verde) como producto secundario. La gréfica obtenida es la caracteristica a
una cinética de segundo orden.
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Figura 1: Simulacion de reaccion de glicerol en reactor batch.

Conclusiones: El estudio sobre la reaccion de obtencibn de monoglicéridos y
diglicéridos, a partir de estearato de metilo y glicerol y catalizada por 6xidos mixtos
modificados con Li, permiti6é la simulacién matematica y el desarrollo del modelo cinético,
mediante el uso de programas computacionales especificos. La cinética de la reaccion fue
descripta mediante un modelo del tipo Langmuir- Hinshelwood, evidenciandose curvas
caracteristicas de reacciones de segundo orden.
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