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Resumen

La cascarilla de arroz es un residuo sélido agroindustrial de interés para su aprovechamiento,
debido a que representa el 20 % del grano cosechado. El aprovechamiento de esta cascarilla se
ha enfocado en su uso como sustrato para plantas en vivero y para producir energia mediante
la combustién; sin embargo, dado su contenido de silicio, es un material potencial para ser
usado en la obtencién de catalizadores para la produccién de biodiésel.

En el presente estudio se usé como catalizador sélido para la reaccién de transesterificacién con
aceite de palmarefinado en el proceso de produccién de biodiésel. Se evaluaron los aspectos de
preparacion del catalizador tales como concentracién del hidréxido y tiempo de impregnacion
de la ceniza. Los resultados experimentales revelaron que la mayor basicidad del catalizador
es de 8,13 + 0,1 mmol/g, se obtuvo en una concentracién de NaOH 2,5 M con un tiempo de
impregnacion de tres horas. Se observé en la espectroscopia de la ceniza de cascarilla de arroz,
obtenida por calcinacién a una temperatura de 700 °C por espacio de seis horas, la presencia
de las bandas tipicas para los enlaces O-Si-O (entre 1029,4cm-1y 786,7 cm-1) para el diéxido de
silicio, caracteristicos de la presencia de este compuesto en el residuo. Ademas, se observaron
picos en longitudes de onda en el rango de 847,8 y 879,6 que indican la presencia de enlaces
Si-O-Na. Este catalizador se empled posteriormente en la obtencién de biodiésel por reaccion
de transesterificacion con aceite refinado de palma, variando la relacién alcohol:aceite de 7:1
y 8:1, asi como la concentraciéon de catalizador con valores de 3y 4% en el peso del aceite. Se
evidencié que el mayor rendimiento de biodiésel es de 86,3 + 0,7 %, se presenté con la relacién
de alcohol:aceite de 8:1y una concentracién del catalizador del 3%.
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Introduccion

Comercialmente, la transesterificacion
de aceites vegetales o de grasas animales
a biodiésel se lleva a cabo por catidlisis
homogénea en la presencia de una solucién
basica fuerte como el hidréxido de sodio o
de potasio, los cuales han sido ampliamente
usados en la producciéon industrial
de biodiésel. Tales soluciones basicas
pueden transformar los triglicéridos a sus
correspondientes metilos ésteres de dcidos
grasos con un alto rendimiento y en menor
tiempo que la transesterificacion realizada
con un catalizador acido, incluso a una
temperaturamas baja. Al final de lareaccion,
el catalizador debera ser neutralizado con
un 4cido (Yang y Xie, 2007).

El uso de estos catalizadores homogéneos
dificulta  su  posterior  separacion,
adicionalmente los aceites vegetales o las
grasas animales usualmente contienen
acidos grasos libres (agl) y agua, los cuales
pueden tener efectos negativos significativos
en la transesterificacion de los glicéridos
a alcoholes y que también obstaculizan la
separacion de los ésteres de acidos grasos
y glicerol, debido a la saponificacién de los
acidos grasos, ademds de la generacién de
gran cantidad de aguas residuales (Ma y
Hanna, 1999).

Debido a lo anterior, se han desarrollado
catalizadores sélidos de facil recuperacion
y reciclaje, los cuales pueden catalizar
la transesterificacion de aceites de baja
calidad o grasas con presencia de acidos
grasos y agua, y se han explorado varios
tipos de materiales cataliticos para mejorar

la transesterificacién de glicéridos, dentro
de los que se encuentran éxidos metdlicos
alcalinotérreos como el 6xido de calcio
(Meter, Kulkarni, Dalai y Naik, 2008; Zhu
et al,, 2006; Liu, He, Wang, Zhu y Piao,
2008) y metdxido de calcio (Liu et al., 2008),
los cuales han mostrado una excelente
actividad catalitica y estabilidad para la
produccién de biodiésel. No obstante,
dichos catalizadores pueden absorber H20
y CO2 en el proceso de reaccion y formar
una suspension con los productos, la cual
puede incrementar la viscosidad haciendo
mds dificil la separacion del producto.
También se han hechos estudios sobre
grupos de catalizadores sélidos y acidos
usados simultaneamente, los cuales han
presentado problemas de lixiviacion de
los sitios activos ademds de presentar
reacciones lentas (Castellar, Angulo vy
Cardozo, 2014).

Por otra parte, se ha evaluado el uso
de residuos agroindustriales: cenizas
de Brassica nigra (como catalizador
heterogéneo para la producciéon de
biodiésel a partir de aceite de soja y de
jatropha) (Nath, Das, Kalita y Basumatary,
2019) y cascarilla de arroz (como fuente de
silicio en la elaboracién de catalizadores de
silicato de sodio usados en la obtencién de
biodiésel a partir de aceite de soya) (Guo,
Wei, Xiu y Fang, 2012).

Para la obtencién de dichos catalizadores
a partir de cascarilla de arroz, este
material se somete a procesos de secado y
calcinacién con temperaturas de hasta 110
°Cy 600 °Crespectivamente, las cenizas de
cascarilla de arroz obtenidas del proceso
de calcinacién se someten a una etapa de
impregnacién con hidréxido de sodio a
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diferentes concentraciones para obtener el
catalizador (Rafiee, Shahebrahimi, Feyzi y
Shaterzadeh, 2012).

Con el uso de silicato de sodio se
han obtenido rendimientos en la
transesterificacion de aceite de soya de
hasta 96 %, usando un 3% de catalizador,
una relaciéon molar de metanol, aceite de
soya de 7,5:1 y temperatura de reaccién de
60°C por espacio de 60 minutos, dicho
catalizador se logré usar hasta cinco veces
antes de perder su reactividad (Guo, Peng,
Dai y Xiu, 2010).

El presente estudio permitié evaluar el
efecto del pretratamiento de la cascarilla
en la basicidad del catalizador, asi como
las variables de operacién, tales como:
concentracion de catalizador, relacién
molar alcohol:aceite en el rendimiento de la
obtencién de biodiésel a partir de aceite de
palmay etanol.

Materiales y métodos

Los equipos usados en la investigacion
fueron: horno de secado Binder-ed23ul,
horno de conveccién Labtech-ldo o8oF,
balanza  analitica  Precisa-xt  120A,
plancha de calentamiento sci Finetech,
espectrofotémetro jp Selectra, vortex
Gemmy-vm 300P, bafio termostatado
Lauda-o11, pH metro Hanna ph21, autoclave
Allamerilan y equipo viscosimetro Lauda
E 100.
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La cascarilla de arroz se lavé con agua para
remover las particulas solubles, polvo y
otros contaminantes presentes, de esta
manera también se eliminaron la arena y
las impurezas pesadas. Después de esto,
se secé en horno de secado por conveccién
forzada a una temperatura de 1102C por un
espacio de 24 horas (Rafiee et al., 2012).

Las muestras de cascarilla se sometieron a
tratamiento térmico en crisoles ceramicos.
Los ciclos de calentamiento se realizaron
en una mufla eléctrica con una velocidad
de calentamiento de §°C / min a una
temperatura maxima de 700°C por un
espacio de seis horas. De esta manera se
obtuvo la ceniza de la cascarilla de arroz
(Patil, Dongre y Jyotsna, 2014).

Se tomaron 10 g de muestra de ceniza y se
llevaron a reaccién con 8o mL de hidréxido
de sodio en concentraciones de 2,5y 3 N,
para tiempos de impregnacion de dos
y tres horas, para lo cual se empled un
balén de fondo plano de 250 mL acoplado
a un condensador de serpentin a reflujo
constante, una vez terminado este proceso
se dej6 enfriar y luego se filtré la solucién
con papel filtro whatman grado 2 haciendo
uso de una bomba de vacio, el residuo
se lavd con 20 mL de agua destilada
caliente (Monshizadeh, Rajabi, Hossein y
Mohammadi, 2011).
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Posteriormente, el residuo lavado se secéd
a 200°C por espacio de 15 a 20 minutos y
luego se calcind en una mufla a 400°C
por un tiempo de dos horas, obteniéndose
de esta forma el silicato de sodio (Guo et
al., 2010).

El procedimiento consiste en pesar 0,5 g
de muestra a la cual se adicionan 20 mL de
benceno y1 mL de solucién indicadora (azul
de bromotimol) en un Erlenmeyer de 100
mL, la presencia de una coloracién verde
demuestra la presencia de las propiedades
bdsicas del catalizador. A continuacién, la
muestra se titula con una solucién de 4cido
benzoico 0,1 N en benceno, se toma como
punto final de la titulacién la desaparicion
del color verde en la muestra y la basicidad
se reporta como los mmol. del &cido
benzoico requerido sobre los gramos de
muestra (Tanabe y Yamaguchi, 1963).

El andlisis de espectrofotometria se llevé a
cabo en el laboratorio de cromatografia y
espectrometria de masas de la Universidad
Industrial de Santander, usando un
espectroscopio ft-ir Alpha ii, para un rango
de escaneo de 600 a 4000 cm-1.

Se empled un reactor de vidrio de tres bocas
de 250 mL equipado con un condensador
para reflujo. Se cargaron al reactor 30 g
de aceite de palma refinado, se usé una
relacion molar de aceite:metanol de 7:1
y 8:1, respectivamente, un contenido de
catalizador de 3,0, 4,0 y 5,0% en peso del
aceite, temperatura y velocidad de reaccién
de 65°C y 250 revoluciones por minuto
respectivamente (Guo et al., 2010).

Resultados y discusiones

Se obtuvo un 20,03 + 0,034% de ceniza
de cascarilla de arroz, lo que estd dentro
de lo reportado por Rafiee et al. (2012) y
que presenta un rendimiento de hasta un
22,50 %; mientras que Patil et al. (2014)
reportan un rango de porcentaje entre 14 %
y 25% de cenizas de cascarilla de arroz, lo
que permite inferir que el valor obtenido en
este estudio estd dentro esperado para este
tipo de subproducto.

A las cenizas obtenidas se les efectué un
andlisis de espectrofotometria de infrarrojo,
obteniéndose el espectro presentado en la
figura 1.
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Figura 1. Espectrofotometria infrarroja de las cenizas de cascarilla de arroz
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Fuente: elaboracién propia.

Como se puede observar, el espectro de
infrarrojo de la ceniza de cascarilla de arroz
(cca) reporta las bandas tipicas para los
enlaces O-Si-O (entre 1029,4cm-1 y 786,7
cm-1) para el diéxido de silicio, lo anterior
es comparable con lo reportado en estudios
previos (Rafiee et al., 2012), donde se
reportan dichos enlaces para longitudes de
onda de entre 1096 y 798 cm-1.
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Analisis de la concentracion del
hidroxido sobre la basicidad del

catalizador

En la figura 2 se pueden observar los
resultados del andlisis de la basicidad del
catalizador para los diferentes tratamientos.
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Figura 2. Efecto de la concentracién de hidréxido de sodio sobre la basicidad del catalizador
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Fuente: elaboracion propia.

De acuerdo con la figura anterior y con
el andlisis de varianza se puede observar
que existen diferencias significativas entre
los tratamientos con una probabilidad de
p < 0,01

También se puede evidenciar que el
tratamiento que presenté mayor porcentaje
de basicidad con un valor promedio de 8,1
+ 0,1 mmol/g fue el que corresponde a una
impregnacién de la ceniza con hidréxido

3M-2H 3M-2H

de sodio en concentracién de 2,5 M por un
espacio de tres horas. Este valor es un poco
menor a lo reportado en estudios previos en
el que después de calcinar silicato de sodio
a 400 °C por espacio de dos horas reportd
valores de basicidad de 12,4 mmol/g (Guo et
al., 2010).

En la figura 3 se puede observar el resultado
de la espectroscopia de infrarrojo del
catalizador.
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Figura 3. Espectrofotometria infrarroja del catalizador de silicato de sodio
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Fuente: elaboracién propia.

Del andlisis de espectrofotometria
efectuado al catalizador que presentd la
mayor basicidad se puede evidenciar un
pico con valor de 1439,1 cm-1, atribuido
al enlace Si-O-Si; los picos con valores
de 3622 y 3416,0 cm-1 son atribuidos a las
vibraciones del grupo hidroxilo presentes
en la estructura del catalizador (Rafiee et
al., 2012).

El pico en la longitud de onda de 879,6 cm-1
es caracteristico de un nuevo enlace Si-O-Si,
indicando que el tetraedro SiO4 4- presente
en el catalizador cambié de un estado de
baja polarizacién a uno de alta polarizacién
(Guo et al., 2010).
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La presencia de bandas de absorcion en
longitudes de onda entre 847,8 y 879,6 cm-1
indican la presencia de enlaces Si-O-Na
(Noor et al., 2014).

Evaluacion de la concentracion
de catalizador y relacion
alcohol:aceite en el rendimiento
del biocombustible

En la figura 4 se observa el andlisis del
efecto de la concentracion del catalizador
y la relacion molar aceite:metanol en el
rendimiento del biodiésel.
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Figura 4. Resultados del efecto de la concentracién de catalizador y relacién

alcohol:aceite en el rendimiento de biodiésel
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Fuente: elaboracién propia.

Como se puede observar de la figura anterior
y como resultado del andlisis de varianza,
los tratamientos presentan diferencias
significativas respecto del rendimiento de
biodiésel con un valor p < 0,01.

El mayor rendimiento de biodiésel se
obtuvo con un porcentaje de catalizador
del 3% para las dos relaciones de
metanol:aceite 7:1 y 8:1, presentando
rendimientos de 81,4 + 0,7% y 86,3 =
0,7 %, respectivamente.

Estudios previos de biodiésel a partir de
aceite de soya (Chen et al.,, 2013) usando

TM1ASC

SMIA3C SMI1A4C EMIASC

relaciones de metanol:aceite de 9:1 vy
concentracion del 3% del catalizador
obtenido de la modificacién de la ceniza de
cascarilla de arroz, han permitido obtener
rendimientos hasta del 96 %.

Conclusiones

Se pudo obtener un catalizador con
caracteristicas bdsicas de hasta 8,13 =+
0,14 mmol/g, el cual se aproxima a los
valores reportados por la literatura con
impregnacién de cenizade cascarilladearroz
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con hidréxido de sodio en concentracion de
2,5 M por espacio de tres horas.

El catalizador se evalué en concentraciones
de 3,4 y 5% en peso del aceite refinado de
palma en reaccién de transesterificacion
con metanol para dos tipos de relaciones
alcohol:aceite de 7:1 y 8:1, encontrandose
que el mayor rendimiento se presenta para
las condiciones de catalizador 3% y relacién
molar alcohol:aceite de 8:1, obteniéndose
un valor de 86,33 + 0,67 %.

El catalizador obtenido permitié evidenciar
la presencia de grupos silanoles en
su estructura, también se evidencid
la presencia de bandas de absorcién
ratificando la presencia de enlaces Si-O-
Na, lo que evidencia la incorporacién de los
iones de sodio a la estructura de silicio de
la ceniza.

Del estudio se pudo evidenciar la
posibilidad del uso de este residuo de la
agroindustria arrocera en la obtencién de
productos de mayor valor agregado como
los biocombustibles, dandole un uso a la
cascarilla de arroz y minimizando de esta
forma el impacto por la contaminacién
ambiental que presenta este subproducto.
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