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Se prepararon muestras conteniendo zeolita
tipo A a partir del tratamiento hidrotérmico al-
calino de un caolin natural, caracterizandose
mediante difraccion de rayos X, microscopia
de barrido electronico y microanalisis por dis-
persion de energia de rayos X. Los productos
obtenidos fueron asimismo utilizados como ca-
talizadores heterogéneos en la sintesis de bio-
diesel a partir de aceite de girasol y metanol. La
evaluacion catalitica se llevo a cabo a 65 °C'y
presion autogenerada. Las zeolitas enriqueci-
das preparadas a partir de caolin demostraron
ser eficientes al usarse como catalizadores,
dando conversiones superiores al 96% luego
de 5,5 horas de reaccion.

Palabras Claves: biodiesel, caolin, zeolitas,
catalizadores heterogéneos.

RESUMEN ABSTRACT

Solid samples containing A type zeolite were
prepared from kaolin applying a hydrothermal
treatment. The obtained materials were cha-
racterized by X-ray diffraction, electron scan-
ning microscopy and microanalysis by disper-
sion of X-ray energy. The resulting samples
were studied as heterogeneous catalysts in the
synthesis of biodiesel from sunflower oil and
methanol. Catalytic tests were carried out at
65° C and low pressure. The zeolites prepared
from kaolin proved to be efficient as catalysts
for biodiesel synthesis, reaching conversions
above 96% after 5.5 hours of reaction.

Key-words: biodiesel, kaolin, zeolites, hetero-
geneous catalysts.
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INTRODUCCION

El biodiesel es uno de los combustibles renovables de mayor difusién. La industria argentina de
biodiesel se encuentra en desarrollo. La capacidad instalada de produccion de biodiesel es de 4,6
millones de toneladas al afio, que se destinan a consumo interno y exportaciones (Ministerio de
Hacienda de la Nacién Argentina. Sector Energias, 2019).

El biodiesel se obtiene principalmente a partir de aceites vegetales, materias primas que suelen
utilizarse en funcién de su disponibilidad local. El proceso de sintesis de biodiesel combina los
triglicéridos del aceite y un alcohol primario para producir ésteres de acidos grasos y glicerina, a
través de una reaccién de transesterificacion en medio basico (Ejikeme et al., 2010; Gemma et
al., 2004).

El uso de catalizadores en el proceso de produccion de biodiesel es necesario para aumentar la
velocidad y el rendimiento de reaccién. Los catalizadores utilizados con este fin pueden clasificar-
se en homogéneos y heterogéneos. Los catalizadores homogéneos se encuentran formando parte
de la fase liquida de los reactivos. Por el contrario, los catalizadores heterogéneos son insolubles
en los reactivos (Bournay et al. 2005; Arzamendi et al., 2008).

En la actualidad, los procesos de sintesis de biodiesel a escala industrial emplean catalizado-
res homogéneos. Sin embargo, este tipo de catalizadores presentan una serie de desventajas
operacionales y ambientales, generadas por la formacion de agua en la reaccion. Esta lleva a un
mayor consumo de catalizador, a la generacion de jabones, que dificultan la separacion de fases,
aumentan el consumo de agua de lavado y el volumen de los efluentes (Arzamendi et al., 2008;
Ejikeme et al., 2010; Ullah and Dong L., 2016).

Las investigaciones actuales apuntan al desarrollo de catalizadores heterogéneos que puedan
solucionar las desventajas asociadas a la catalisis homogénea. Ademas, el uso de catalizadores
heterogéneos permitiria recuperarlos y reutilizarlos, y obtener como subproducto glicerina, con
pureza superior a la que se obtiene por via homogénea (Helwani et al., 2009; Ullah and Dong L.,
2016; Mardhiah et al., 2017; Marsin et al., 2017).

En este trabajo se presenta una serie de nuevos catalizadores zeoliticos para la sintesis de
biodiesel, derivados de caolin. Con estos materiales se busca optimizar el proceso de catalisis
heterogénea, buscando ademas catalizadores que puedan ser reutilizados.

MATERIALES

Para la sintesis de la estructura zeolitica se empled caolin (muestra proveniente de la provincia
de La Rioja) e hidréxido de sodio (Anedra p.a.).

Para la sintesis de biodiesel se empled aceite comestible de girasol Cafiuelas, metanol p.a.
(>99.8 % p/p) Biopack.

Para la cromatografia en capa delgada se usaron cromatofolios plasticos TLC (Merck). Solven-
tes de desarrollo, Sistema 1, Cloroformo (Anedra, p.a.), Sistema 2, n-heptano (Dorwil, p.a.), éter
etilico (Dorwil, p.a.), acido acético (Cicarelli, p.a.) relacién 7:2:1. Revelador, vapores de iodo.
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EXPERIMENTAL

Sintesis de zeolitas A

Se sintetizaron zeolitas de tipo A a partir de una muestra de caolin, proveniente de la prov. de La
Rioja. Como puede verse en la Tabla 1, el caolin utilizado contiene pequefias cantidades de pota-
sio, hierro, magnesio, calcio, titanio y fésforo. Este caolin se sometio a un tratamiento alcalino en
medio de NaOH. La mezcla de cristalizacion se formulo para favorecer la cristalizacion de zeolita
de tipo A como componente mayoritario.

Tabla 1: Composicién promedio del Caolin comercial utilizado determinada por EDAX.

Mineral | Composicion porcentual
Si0; 57,63
Al03 37,76
Fe203 0,86
MgO 0,59
Cal <0,50
K20 1,80
TiOz <0,50
P20s <0,50

El procedimiento utilizado fue el siguiente:

En un cristalizador de porcelana se pesaron 20 g de caolin, y se calcinaron en mufla a 750 °C
durante 6 horas. Se dejo enfriar y se afiadieron 80 ml de solucién de hidroxido de sodio 3 M. La
mezcla se colocd en un recipiente cerrado y se calenté en estufa a 90 °C durante 4 horas. Se dejo
enfriar y se separd el sélido por filtracion. Se lavé sobre el filtro con 250 ml de agua destilada y se
dejé secar sobre el filtro. EI material obtenido se calenté en estufa a 120 °C hasta peso constante.
El producto se denominé Z,. La Figura 1 presenta el diagrama de flujo de esta sintesis.

En otro ensayo, se evito la etapa de filtrado y lavado del material. El material se retird del reac-
tor, se separo el liquido del solido, y se seco el solido a peso constante, obteniéndose una zeolita
impregnada con los restos de las aguas madres de sintesis (solucion alcalina rica en NaOH). La
muestra fue denominada muestra Z, .

-23-



caolin

calcinar 750 °C/6h

NaOH
agitar | 90 °C/4h

filtrar y lavar —— agua de lavado

secar I 120 °C

Z,

Figura 1: Sintesis de zeolitas A. Diagrama de flujo.

Recuperacion de zeolitas A.

Se evalud el método de recuperacion directa del sistema de reaccion, compuesto por los produc-
tos biodiesel y glicerina. Para ello, se centrifugo el sistema durante 30 min a 2000 r.p.m., para luego
retirar las fases liquidas (biodiesel y glicerina). EI material recuperado, sin lavar, qued6 embebido
con glicerina. Consecuentemente, la cantidad de catalizador recuperada no pudo ser determinada
con exactitud. En base a los pesos obtenidos se estimé una recuperacion de catalizador del 80%.

Evaluacion catalitica.

Los ensayos de sintesis de biodiesel se realizaron mediante reacciones de transesterificacion de
aceite en sus ésteres metilicos en las condiciones mas suaves posibles. Como parametros base,
se trabajé con una relacion de masa de aceite: metanol de 10:3 y una concentracion de catalizador
de 3 % p/p referida a la masa de aceite.

La secuencia de pasos para realizar los ensayos de sintesis de biodiesel fueron los siguientes:

Se peso el aceite en el reactor tarado, se cerrd y se fijo dentro de un bafio termostéatico. Se
precalento el aceite a la temperatura deseada (65 °C). Se pesé metanol en un frasco de vidrio,
y se cerrd el recipiente. Se peso la cantidad de catalizador a utilizar sobre un vidrio de reloj. El
catalizador pesado se incorporé al recipiente que contenia el metanol y se suspendié mediante
un agitador magnético. Se agregd la mezcla metanol-catalizador al reactor que contiene el aceite
precalentado, se inici6 la agitacion y se continué la reaccion por el tiempo deseado. Una vez fina-
lizada la reaccion, se saco el reactor del bafio y se enfrié rapidamente. El contenido del reactor se
trasvasd a una ampolla de decantacion, y se dejo reposar para separar las fases de biodiesel y
glicerina. Una vez separadas, cada fase se almacend en recipientes cerrados rotulados. El biodie-
sel obtenido se calent6 a 120 °C para purificarlo, y recuperar el metanol retenido.
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El progreso de la reaccion se controld6 mediante cromatografia en capa delgada (TLC). Las
muestras se tomaron con una jeringa a través de un septum a diferentes tiempos de reaccion.

La conversion final se determind por cromatografia de gases, utilizando la técnica descripta
anteriormente.

RESULTADOS

Caracterizacion estructural.

Difraccion de rayos X.

En la Figura 2 se muestran los difractogramas de los materiales Z, y Z, , que corresponden al
producto obtenido en la sintesis hidrotérmica partiendo del caolin, siendo la muestra Z, el solido
que se separa de las aguas madres de cristalizacion y la muestra Z, a este solido lavado.
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Figura 2: Difractogramas de Rayos X. Muestras Z, y Z, .

Se observa que el difractograma de la muestra de caolin zeolitizado no parece modificar su
estructura por el tratamiento de lavado. Para el material Z,, la presencia en el sdlido sin lavar de
restos de los componentes constitutivos del liquido madre produce una disminucion de la altura de
todos los méximos de difraccion. Como puede verse, ambas muestras Z, y Z, presentan los picos
caracteristicos de la zeolita A, cuyas reflexiones principales se encuentran a 2 e = 7,2°, 10,15°,
23,96° y 29,91°, correspondientes a los planos (100), (110), (311) y (410) respectivamente.

Microscopia electronica de barrido.

Las Figuras 3 y 4 corresponden a las imagenes obtenidas por SEM de zeolitas Z, y Z, .

En la Figura 3 pueden observarse los tipicos cristales cubicos correspondientes a la zeolita tipo
A(Z,). La distribucion de tamario de particula es uniforme, con cristales de tamario cercano a 2-3
pm.
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Figura 3. Micrografia SEM. Muestra Z,.

En la Figura 4 se observan particulas con caracteristicas similares, recubiertas por materiales de
tamaiio irregular, correspondiente a los restos de materiales de las aguas madres de sintesis (Z, ).
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F7i‘gura 4: Mcfogféﬁa SEM. Muestra Z,
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Composicion quimica.

En la Tabla 2 se detalla la composicion quimica de las muestras Z, y Z, obtenidas por EDAX.
Como podia esperarse, la composicion de ambas muestras es similar, siendo Si, Al y Na los
elementos presentes en mayor proporcion. La presencia de Mg y Fe presentes en la muestra
concuerdan con la composicion de caolin utilizado como materia prima.

Tabla 2: Analisis quimico obtenido por EDAX. Muestras Z, y Z, (%p/p).

Muestra Na,0 MgO Al,O; SiO, Fe;0;

Zn 181 02 335 472 10

Zn 186 07 333 461 13

La Tabla 3 presenta un resumen de los resultados obtenidos para los materiales zeoliticos. El
material Z,, no presentaron actividad catalitica para la transesterificacion de aceite de girasol en
las condiciones estudiadas. Para todos los casos, la reaccion se continud hasta cumplirse 20 h.
Al no detectarse actividad catalitica, se dio por finalizado el estudio de ese material. Cabe aclarar,
que materiales similares podrian presentar actividad catalitica en condiciones de reaccion mas
exigentes, pero su analisis no es de interés para los objetivos planteados.

Tabla 3: Resultados de evaluacion catalitica de zeolitas.

MATERIAL MUESTRA RESULTADOS
conversion, tiempo

Zeolita A (sodica) Za No activa

Zeolita A impregnada Zu 96%,55h

Solo en el caso del material no lavado (muestra Z,) se observo formacion de biodiesel. La
zeolita A impregnada con restos de las aguas madre de sintesis (muestra Z,) permitio obtener
conversiones superiores al 96 % luego de 5,5 h de reaccidn. Este resultado es comparable a los
presentados en la bibliografia actual. Wang et al. (2012) utilizan una zeolita impregnada con sodio
para la transesterificacion de trioleina, reportando conversiones del 98 % en 5 h de reaccion. Otros
autores trabajaron con materiales similares y aceite de soja y palma, obteniendo conversiones
superiores al 93 % en condiciones similares a las estudiadas en este trabajo (Xie et at. 2006, Dang
etal. 2013, Dang et al 2017).

CONCLUSIONES

La aplicacion de técnicas de caracterizacion (DRX, SEM) permitié identificar y estudiar los ma-
teriales sintetizados. En todos los materiales preparados, se observo la presencia de estructuras
ordenadas. Luego de los tratamientos térmicos usados, la estabilidad de estas estructuras perma-
nece inalterada.

El mejor resultado fue el obtenido con zeolita A sin lavar, con la que se lograron conversiones de
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aceite de girasol en biodiesel del 96 % en 5 h de reaccion.
En los ensayo de reutilizacion de los catalizadores recuperados no se obtuvieron buenos resul-
tados.
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