INGENIERIA Y
COMPETITIVIDAD

REVISTA CIENTIFICA Y TECNOLOGICA

Publicacion anticipada

El comité editorial de la revista Ingenieria y Competitividad informa que este articulo fue
aprobado para publicacién en el volumen 23 nimero 2 teniendo en cuenta los requisitos
editoriales y los conceptos emitidos por los pares evaluadores. Por lo tanto, se publica
anticipadamente para su consulta, descarga y citacion provisional, aclarando que esta puede
diferir de la version final, ya que no ha completado las etapas finales del proceso editorial
(correccion de estilo, traduccion y diagramacion) y solo los titulos, datos de autores, palabras

clave y resumenes corresponden a la version final del articulo.

Como citar:

Ramirez AE, Imbachi YC, Miranda CD. Transesterificacion de aceite de palma (Elaeis guineensis
x Elaeis oleifera) empleando catalizadores acidos heterogéneos y agitacion ultrasonica.
INGENIERIA Y COMPETITIVIDAD, 23(2), In press 2021.
https://doi.org/10.25100/iyc.v23i2.11287.

Article in press

The editorial committee of the Journal Ingenieria y Competitividad informs that this article was
approved for publication in volume 23 number 2, considering the editorial requirements and the
concepts of the peer reviewers. Therefore, the preliminary version of this article is published for

consultation, download and provisional citation purposes, clarifying that this version may differ

from the final document, since it has not completed the final stages of the editorial process (proof-

editing, translation and layout) and only the titles, authorship, keywords and abstracts will remain

unchanged the final version of the article.

How to cite:

Ramirez AE, Imbachi YC, Miranda CD. Transesterification of palm oil (Elaeis guineensis x Elaeis
oleifera) using heterogenic acid catalysts and ultrasonic agitation. INGENIERIA Y
COMPETITIVIDAD, 23(2), In press 2021. https://doi.org/10.25100/iyc.v23i2.11287.

@@@@ Este trabajo esta licenciado bajo una Licencia Internacional Creative Commons Reconocimiento—NoComercial-Compartirigual 4.0

BY NG SA


https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/
https://doi.org/10.25100/iyc.v23i2.11287
https://doi.org/10.25100/iyc.v23i2.11287

ISSN: 0123-3033 - ISSN-e: 2027-8284

INGENIERIAY
COMPETITIVIDAD

REVISTA CIENTIFICA Y TECNOLOGICA

e —

Vol. 23 No. 2-2021 - DOI: 10.25100/iyc.23i2.11287

CHEMICAL ENGINEERING

Transesterification of palm oil (Elaeis guineensis x Elaeis
oleifera) using heterogenic acid catalysts and ultrasonic
agitation

INGENIERIA QUIMICA

Transesterificacion de aceite de palma (Elaeis guineensis x
Elaeis oleifera) empleando catalizadores acidos heterogéneos
y agitacion ultrasonica

Alfonso E. Ramirez!%, Yudi C. Imbachi'®, Cristian D. Miranda®
'Universidad del Cauca, Departamento de Quimica, Grupo de investigacion en Catélisis, Popayan,

Colombia

§aramirez@unicauca.edu.co, ycimbachi@unicauca.edu.co, cdmiranda@unicauca.edu.co

Recibido: 14 de diciembre de 2021 — Aceptado: 19 de mayo de 2021

Abstract

This study reports the results of the transesterification of palm oil (Elaeis guineensis x Elaeis oleifera) using
heterogeneous acid catalysts such as sulfated zirconia (ZS), sulfonated reduced graphene oxide (OGrS), Amberlyst 15
(A15) and beta zeolite. (ZB). The solids were characterized by X-ray diffraction, surface area, and Brgnsted-Lewis’
acidity. Reaction parameters such as: temperature, reaction time, percentage by weight of the catalyst load and the
molar ratio of oil methanol were evaluated for the production of biodiesel. Furthermore, mechanical, and ultrasonic
agitation were compared, where the latter was the most efficient agitation medium. The best percentages of reaction
yield were obtained using a temperature of 40°C, 4 hours of reaction, 3% by weight of the catalyst with respect to the
total volume of the mixture, a 1:30 molar ratio of palm oil: methanol and ultrasonic stirring. Regarding the stability of
the catalysts, the performance of the reaction with reuse was evaluated, where the solids ZS and OGrS decreased 8%
and 35%, while with A15 and Z it was reduced to 25% and 5% respectively.

Keywords: Biodiesel, Brgnsted and Lewis’ acidity, Graphene oxide, Heterogeneous acid catalysts, Sonication.

Resumen

En este estudio se reportan los resultados de la transesterificacion del aceite de palma (Elaeis guineensis x Elaeis
oleifera) utilizando catalizadores acidos heterogéneos como la zirconia sulfatada (ZS), 6xido de grafeno reducido
sulfonado (OGrS), Amberlyst 15 (A15) y zeolita beta (ZB). Los s6lidos fueron caracterizados mediante el uso de
difraccion de rayos X, rea superficial, y acidez de Brgnsted - Lewis. Se evaluaron parametros de reaccion tales como:
temperatura, tiempo de reaccion, el porcentaje en peso de carga de catalizador y la relacion molar de aceite metanol
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para la produccion de biodiesel. Adicionalmente, se compar6 la agitacion mecénica y la ultrasonica, donde la segunda
fue el medio de agitacién mas eficiente. Los mejores porcentajes de rendimiento de reaccion fueron obtenidos
empleando 40°C de temperatura, 4 horas de reaccion, 3% en peso del catalizador respecto al volumen total de la mezcla,
una relacién molar 1:30 de aceite de palma: metanol y agitacién ultrasénica. En cuanto a la estabilidad de los
catalizadores, se evalud el rendimiento de la reaccién con la reutilizacion, en donde los so6lidos ZS y OGrS
disminuyeron 8 % y 35 %, mientras que con A15y Zp, se redujo a 25 % y 5 % respectivamente.

Palabras clave: Acidez Bronsted y Lewis, Biodiésel, Catalizadores acidos heterogéneos, Oxido de grafeno,

Ultrasonido.

1. Introduction

El biodiesel es un combustible que se obtiene a
partir de lipidos como aceites vegetales o grasas
animales a través de  procesos de
transesterificacion con alcoholes y catalizadores que
aceleran la reaccion . La transesterificacion, también
llamada alcoholisis, es la reaccion catalizada entre
un aceite o grasa con un alcohol para formar
ésteres metilicos de é&cidos grasos (FAME) y
glicerol (Figura 1). Esta reaccion consta de tres
etapas reversibles consecutivas: i). conversion de
triglicérido en diglicérido, ii) diglicérido en
monoglicéridos y iii) monoglicéridos en ésteres
grasos (biodiésel) y glicerol.

CH,—OOCH,-R; R-O0C-CH; CH,—OH
+

CH—OOCH,R, + 38CH3-OH —— R,-00C-CH; + CH—OH
+

CH,—OOCH,-R, Rs-O0C-CHj CH,—OH

Esteres Glicerol

(Biodiésel)

Triglicéridos Metanol

Figura 1. Reaccidn de transesterificacion.

El biodiesel es una alternativa a los combustibles
fosiles tradicionales al generar una menor emision
de gases contaminantes como COx, SOx Yy
compuestos particulados @,

En la transesterificacion se han empleado
convencionalmente diferentes tipos de aceites
vegetales como materia prima, en su gran
mayoria aceites extraidos de plantas oleaginosas,
especialmente girasol, soja y colza ©. Sin
embargo, se considera que cualquier materia
prima que contenga triglicéridos puede utilizarse
para la produccion de biodiésel (aceites de fritura
usado, sebo de vaca, grasa de pollo y de pescado,
etc.) 9. Una alternativa de materia de partida

oleaginosa puede ser la utilizacion del aceite de
palma ©,

Respecto al uso de catalizadores,
tradicionalmente se emplea NaOH y KOH,
quienes a pesar de presentar buenas velocidades
de reaccion pueden generar jabones (reacciones
de saponificacion) que conllevan a tener
dificultades en los procesos de separacion del
biodiésel y la glicerina al ser catalizadores
homogéneos (. En este sentido, se ha propuesto
como alternativa el uso de catalizadores &cidos
heterogéneos en vez de los catalizadores alcalinos
homogéneos, debido a la facil separacion de
productos, recuperacion y reutilizacion del
catalizador; de esta manera, se reducen los efectos
ambientales y el costo del proceso al suprimir
lavados o etapas de purificacion €9,

Cardefio, F. et al. @@ reportan el empleo de un
catalizador 4cido heterogéneo tipo resina de
poliestireno sulfonada en la reaccion de
transesterificacién del aceite de palma, y la
obtencion de porcentajes de conversién
superiores al 87% 9. Asi mismo, Conceicéo, et
al.®d  emplean catalizadores &cidos (Oxidos
mixtos, resinas de intercambio ionico, zirconia
sulfatada y zeolitas) para la transesterificacion del
aceite de palma y obtuvieron porcentajes de
rendimiento de 99% con el catalizador 6xido de
niobio sulfonado; este alto rendimiento se
atribuyd a la acidez del catalizador (2.764 mmol
H*/g) 9,

Por otro lado, se reporta que la agitacion puede
llegar a influir en la obtencion de biodiésel. Por
ejemplo, Meher, et al.*? estudiaron la influencia
de la velocidad de agitacion mecanica a 180, 360
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y 600 revoluciones por minuto (rpm), Yy
encontraron que a 180 rpm se da una reaccion
incompleta y, que al emplear 300 y 600 rpm, el
rendimiento de biodiésel fue mayor con un valor
de 89% 2, En el estudio de Stavarache, et al. *®
se reporta el uso de la agitacion ultrasonica con
frecuencias entre 28 y 40 kHz, con NaOH como
catalizador; los resultados sugieren que se ve
favorecida la transferencia de masa por este tipo
de agitacion @, Las principales ventajas de
emplear ultrasonido son la disminucion de los
tiempos de reaccion, aumento en la produccion de
los ésteres alquilicos (principalmente metilicos y
etilicos) y disminucion de la cantidad de
catalizador requerida. Jookjantra, et al.*¥ indican
gue los métodos asistidos por ultrasonido para la
produccion de biodiésel son més répidos, méas
simples, mas sencillos y necesitan de condiciones
de reaccion mas suaves @4,

Teniendo en cuenta que hasta la fecha no se
encuentran reportes de la obtencion de biodiésel
mediante la combinacion del ultrasonido con
catélisis &cida heterogénea, en el presente estudio,
se compara la agitacibn mecanica con la
ultrasénica mediante el empleo de catalizadores
acidos heterogéneos como Amberlyst 15, zeolita
Peta, zirconia sulfatada y o¢xido de grafeno
sulfonado en la transesterificacion del aceite de
palma (Elaeis guineensis xElaeis oleifera).

2. Metodologia

La naturaleza del estudio requiere inicialmente la
consecucién de los catalizadores y del aceite de
palma, la caracterizacién respectiva, el montaje
de reaccion y la cuantificacion de los productos
de la transesterificacion. En este orden, es
presentada la metodologia a continuacion.

2.1 Materiales

Para los catalizadores empleados, se adquirio
Amberlyst 15 seco de Acros Organics, mientras
que la zeolita beta (CP-811 BL-25), fue

suministrada por PQ Zeolites B.V. Para la
zirconia sulfatada y el 6xido de grafeno reducido-
sulfonado, se describe su preparacién en el
siguiente apartado. El aceite de palma (AP), fue
suministrado por la empresa Palmeiras Colombia
S.A., ubicada en Tumaco, departamento de
Narifio. Este aceite fue obtenido a partir de los
frutos de Elaeis Guineensis x Elaeis Oleifera.

2.2 Preparacién
2.2.1  Zirconia sulfatada (ZS)

Para la sintesis de zirconia sulfatada se empled la
técnica sol-gel desarrollada por Morterra, C., et al
(5 La preparacion consta de la sintesis de
Zr(OH), partiendo de 16.5 mL de butanol
(Aldrich, 99.7 %) a 0°C, posterior adicion de 0.5
mL agua, 0.7 mL de é&cido nitrico (Fisher
Scientific, 69.3%) y 7.0 mL de alcohol
isopropilico (Merck, 99%), bajo agitacion
mecanica durante 1 hora a 25°C; esta mezcla se
deja en afiejamiento a 40°C por 24 horas y
finalmente se seca a 150°C. Para terminar la
preparacion, se adicion6 0,9 mL de sulfato de
amonio (Merck, 99.5%) con agitacién mecanica
por 2 horas, con un posterior secado a 100°C por

12 horas y una calcinacion a 650°C por 2 horas
(15)

2.2.2  Oxido de grafeno reducido sulfonado
(OGrs)

La sintesis de este catalizador se realiz6 en dos
etapas, segun la metodologia descrita por Oger,
N, et al. “® y Nongbe et al. @7,

(a) Sintesis de Oxido de grafeno: se llevo a
cabo por el método Himmers modificado con
pre-oxidacion de 5.0 g de grafito mezclado con
15.0 mL acido sulfarico (Merck, 70 %), 2.5 g de
persulfato de potasio (Sigma Aldrich, 99 %) y
2.5 g pentdxido de fosforo (Merck, 98 %). Esta
mezcla fue calentada a 80°C durante 2 horas y
el solido obtenido fue separado por
centrifugacion. Posteriormente, el sélido fue
lavado con 100 mL de agua desionizada, 200
mL metanol (Merck, 99.9 %) y 200 mL etanol
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(Fisher Scientific, 96 %). Finalmente, el sélido
lavado fue secado a 40°C durante 12 horas. Una
vez seco el material, se adicion6 55.0 mL de
acido sulfarico (Merck, 70%) a 0°Cy 7.5 g de
permanganato de potasio (Mallinckrodt, 99%);
esta mezcla se agitd a una temperatura de 35°C
por 2 hy luego se enfri6 a 0°C. Posteriormente,
se adicionaron 6.0 mL de peréxido de hidrogeno
(Penical, 30%) en 80.0 mL de agua desionizada.
La mezcla se centrifugé a 4000 rpm, durante 20
min con posterior eliminacién de la fase liquida.
Se afadi6 50 mL de agua desionizada y la
suspension resultante se centrifugé a 4000 rpm,
durante 15 minutos; este paso se realizo tres
veces. Se llevo a cabo el mismo procedimiento
con metanol y etanol. Por ultimo, el solido
obtenido (6xido de grafeno) se seco a 40°C al
vacio por 12 horas.

(b) Reduccion y sulfonacion del éxido de
grafeno OGrS: El 6xido de grafeno sintetizado
en la etapa anterior se sonico en 500 mL de agua
desionizada durante 2 horas, luego se mezclo
con 3.0 g de carbonato de sodio (Carlo Erba,
99.5 %), 30.0 g de diclorhidrato de hidracina
(Merck, 99 %) y se dejé en reflujo por 24 h a
25°C. La solucion se centrifugd y se lavo con
100 mL agua desionizada, 200 mL de metanol y
200 mL de etanol. En la etapa final, el sélido se
sonicd por 2 horas con 80 mL de agua
desionizada, con posterior adiciéon de 1.9 g de
nitrito de sodio (Merck, 99%) y 1.6 g de acido
sulfanilico (Mallinckrodt, 98%) esta mezcla se
agitd por 24 h a 25°C. La solucién se centrifugo
y se lavé con 100 mL HCI (Fisher Scientific,
37%) y 300 mL de acetona (Merck, 99.8%) el
solido obtenido (OGrS) se secé por 12 h a 40°C
y su apariencia fue un polvo de color negro que
finalmente se sec6 por 12 horas a 40°C.

2.3 Caracterizaciéon
2.3.1. Difraccién de rayos X

La determinacion estructural de los catalizadores
7B, ZS y OGrS se realiz6 mediante la técnica de
difraccion de rayos X (DRX) empleando un

difractometro PANalytical MPD X'Pert Pro,
equipado con tubos de rayos X de Cu. La forma
principal de trabajo fue con longitud de onda Ka.
(k: 0.418 nm), junto con un X'Celerator maltiple
en tiempo real y un detector de longitud activa =
2.122°26.

2.3.2. Area superficial

El area superficial se determind mediante la
técnica de adsorcion empleando la ecuacién BET
a las isotermas de fisisorcion de nitrgeno,
mediante un equipo TriStar Il plus a -196°C.
Inicialmente las muestras de los catalizadores
fueron desgasificadas durante 12 h a 3 mTorr y
150°C antes del analisis.

2.3.3. IR con adsorcion de piridina

Los espectros infrarrojos-piridina para Zp, ZS y
Al5 se registraron en un espectrometro Nicolet
Magna 550-FT-IR. Las muestras se prensan hasta
formar una pasta y con pre-tratamiento desde
temperatura ambiente hasta 450°C, en una celda
IR conectada a una linea de vacio. La adsorcion
de piridina tuvo lugar a 150°C, posteriormente la
celda se evacua a 350°C para eliminar todas las
especies fisisorbidas. La cantidad de piridina
adsorbida en los sitios de Brgnsted y Lewis se
determina integrando las areas de banda a
respectivamente 1545 cm? y 1454 cm? y
utilizando los siguientes coeficientes de

extincion: €1545=1.13 y €1454 = 1.28 cm.mol*
(18)

2.3.4. Analisis elemental

La acidez del O6xido de grafeno reducido
sulfonado se realizd por analisis elemental
cuantitativo (AE), empleando un equipo NA2100
protein Thermoquest Instruments. Este analisis
elemental se refiere a la determinacion de
la fraccion de masa de carbono, hidrdgeno,
nitrogeno y heteroadtomos tales como azufre o
halégenos de una muestra; en este caso se esta
relacionando el contenido de azufre como el
responsable de la acidez de Brgnsted que se
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expresa en términos de pmol/g @9,
2.3.5. Caracterizacion del aceite

Se realizaron pruebas de analisis fisicoquimico
del aceite como densidad (NTC-336), indice de
saponificacion (NTC-335), indice de refraccion
(AOCS CC7-25), indice de acidos grasos libres
(NTC-218), indice de peroxidos y rancidez
(AOCS CD 8-53), guiados por la norma UNE-EN
ISO 14103:2020?9),

2.4 Reaccion de transesterificacion

Para llevar a <cabo la reaccion de
transesterificacion se utilizd un reactor de vidrio
tipo semi-batch, el cual consiste en un balén
acoplado a un condensador dentro de un bafio
ultrasénico marca Branson 2510 (frecuencia de
42 KHz). Para el acondicionamiento de la
reaccion se emplearon temperaturas de 40, 55 y
65°C, tiempos de 4 y 8 horas, porcentaje de
catalizador de 1, 3 'y 5%, relacion aceite: metanol
1:10, 1:20 y 1:30. Después de completar la
reaccion de transesterificacion, el biodiésel se
separé a través de centrifugacion. El rendimiento
del biodiésel producido a partir de aceite de palma
se calculé mediante la Ec.1:

peso de biodiésel+*%FAME
peso de aceite de palma

% Rendimiento: ( ) *100% (1)
La composicién de los ésteres metilicos de acidos
grasos (FAME/biodiésel) se analizd6 por
cromatografia de gases mediante un equipo
Shimadzu GC-14A bajo las condiciones

cromatograficas descritas en el método EN 14103
(20)

2.5 Determinacion de la actividad de los

catalizadores

Se estudi6 la actividad de los catalizadores, para
ello se calcularon los valores TOF de acuerdo con
la Ec.2:

masa de producto (mol)
masa del catalizador (g)* acidez* tiempo(h)

TOF: ( ) «100% (2)

3. Resultados y discusion

De acuerdo con la metodologia planteada, los
resultados de la caracterizacion fisicoquimica del
aceite 'y de los sdlidos, son inicialmente
presentados. Posteriormente, se correlacionan
dichas propiedades con los resultados obtenidos
en la transesterificacion del aceite de palma para
la obtencion del biodiesel.

3.1. Caracterizacion del aceite de palma

En la Tabla 1 se muestran los resultados de la
caracterizacion fisicoquimica del aceite de palma
hibrido Elaeis Guineensis x Elaeis Oleifera.

Tabla 1. Resultado de analisis de AP hibrido con AP
NTCA431.

Propiedad Muestra NTC431
Densidad (g/mL 0.892-
25°C) 0.908 0.899
indice de refraccion
(25°C) 1.47 1.46-1.50
indice de
saponificacion (mg 165.38 190-209
KOH/g aceite)
indice de 4cidos
grasos libres (mg 3.40 5
KOH/g aceite)
indice de per6xidos 0 )
(meqO2/kg aceite)
Rancidez Negativa -

La caracterizacion del aceite de palma Elaeis
Guineensis x Elaeis Oleifera, demuestra que al
encontrarse densidad y el indice de refraccion
cercanos o dentro del rango referenciado en la
norma NTC 431, este aceite puede ser
considerado como material apto para la potencial
obtencion de biodiésel.

En cuanto al pardmetro de indice de
saponificacion (Tabla 1), los resultados indican
que el aceite de la especie Elaeis guineensis,
presenta una alta cantidad de moléculas de bajo
peso molecular. Esto permitiriaUNa mayor interaccion
de estos triglicéridos con el catalizador y que
dependiendo de las condiciones de reaccion,
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podria actuar positiva o negativamente en el
porcentaje de rendimiento @,

El valor de acidos grasos libres calculado,
comparado con la norma (5 mg KOH/g aceite)
indica menor presencia en el AP hibrido (Tabla
1), es importante que haya un valor bajo de acidos
graso-libres debido a que se puede llevar a cabo
reacciones de esterificacion, y disminuir la
posibilidad de producir biodiésel. Se espera que,
al ser una reaccion catalizada por sitios acidos con
mayor cantidad de triglicéridos, predomine la
transesterificacion @V,

Respecto al valor de indice de perdxido, se puede
inferir que la muestra de AP presentd buena
estabilidad ante la oxidacion lo cual es importante
debido a que predominan las insaturaciones en el
aceite @2,

3.2. Caracterizacion de los catalizadores

3.2.1. Zeolita Beta Z

En la Figura 2 se observa unas sefiales en 8°,
13.4° 14.4° 21.2°, 22.3° y 43.5° las cuales son
caracteristicas de la zeolita beta. Las sefales a 20
= 8%y a 22.3° presentan una maxima intensidad
con picos estrechos y bien definidos,
caracteristicos de este mismo tipo de zeolita 3.

3.2.2. Zirconia sulfatada (ZS)

El difractograma obtenido para la zirconia
sulfatada, muestra picos a 30°, 34.6°, 35° 50°,
59.2°, 60° y 64° (Figura 3), los cuales
corresponden a la fase tetragonal (ICSD 066787)
429 1a cual fue formada y favorecida por la
calcinacion realizada a mas de 600°C ©9),

3.2.3. Oxido de grafeno reducido sulfonado
OGrsS

En la Figura 4 se puede observar los
difractogramas para el grafito, 6xido de grafeno y
Oxido de grafeno reducido sulfonado. Respecto al
grafito (material de partida), presenta Un pico muy
pronunciado a 26.5° el cuél es caracteristico de

este material. Después de realizar el proceso de
oxidacion sobre el grafito descrito en la seccion
2.2.2, se evidencia la aparicion de un nuevo pico
a 10°, que corresponde a la presencia de especies
oxigenadas como grupos hidroxilo, epdxidos y
carbonilos. El tratamiento con diclorhidrato de
hidracina promueve la reduccion de algunas de
estas especies 9, con lo cual se puede inferir que
se logra realizar una reduccién parcial. Esto es
corroborado por el difractograma obtenido para el
solido OGrS, en el que se logra apreciar un pico a
13° que corresponderia a grupos carbonilos e
hidroxidos en su mayoria. El proceso de la
sulfonacion no altera la estructura del oxido de
grafeno reducido.

En la Tabla 2, se muestra el area superficial del
Amberlyst 15, zeolita beta, zirconia sulfatada y
oxido de grafeno reducido sulfonado.

Tabla 2. Resultados del area superficial de los
catalizadores.

Muestra Al5 Zp ZS OGrS

Avrea superficial

BET (m?/g) 53

577 57 6

El valor de area superficial entre los catalizadores
es muy variada; el A15 tiene un érea superficial
de 53 m?/g, comparado con 42.5 m?/g reportado
en la literatura @”. Esto se debe a que el
Amberlyst 15 es una resina macro reticular poco
porosa @®. El area superficial de la zeolita beta
(577 m?/g) corresponde al valor reportado en la
para este solido comercial de gran porosidad .

El &rea superficial para la zirconia sulfatada
obtenida (57 m?/g), corresponde a la cristalizacion
de este solido en fase tetragonal, la cual fue
favorecida por la calcinacion a temperaturas
superiores a 600°C efectuada durante la sintesis
8 Finalmente el catalizador OGrS presenta el
menor valor de area superficial BET, 6 m?g
comparado con 2700 m?/g @9 reportado para las
laminas completamente aisladas de grafeno,
posiblemente debido al colapso de las
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Figura 2. Difractograma de la zeolita beta (Zp).
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Figura 3. Difractograma para zirconia sulfatada (ZS).
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Figura 4. Difractogramas: grafito, 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido sulfonado.
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nanolaminas y a la formacién de agregados
relativamente grandes y densos al secarse ¢,

En la Tabla 3 se observan los resultados de la
acidez de Brgnsted-Lewis, determinados para el
Amberlyst 15, zeolita beta, zirconia sulfatada y el
oxido de grafeno reducido sulfonado.

Tabla 3. Resultados de la acidez de los catalizadores

Muestra A15 p ZS OGrS
Acidez Bransted 000 o0 160 1060
(umol/g) *
Acidez Lewis
ol * 0 352 90 0

*acidez de Bransted y Lewis: Py-IR a 150 °C

En el caso del Amberlyst 15, la presencia de los
grupos sulfonicos en la superficie de la resina,
generan acidez de tipo de Brgnsted, Figura 5.

———(CCHy)n

Figura 5. Acidez de Brgnsted presente en el Amberlyst
15.

Por su parte, en la zeolita beta se presenta los dos
tipos de acidez: Lewis (352 umol/g) relacionada
con la presencia de aluminio y acidez de Brgnsted
(463 pumol/g) ocasionada por la presencia de iones
hidroxilo, Figura 6.

El catalizador zirconia sulfatada también presenta
dos tipos de acidez: tipo Brensted (162 pmol/g)
por la presencia de iones hidronio y tipo Lewis
(90 pumol/g) dada por la presencia del zirconio
(Zr), Figura 7.

!
—8i—
|

OH

\
S‘i- :
C‘) @ Ac, Bransted

—Si—O—}‘\I—O—$i—
. 0
—§i—

N
—Si—Ofﬁlj?O—Si—
AcLawis (;7"

G

Figura 6. Acidez de Brgnsted y de Lewis presentes en
la zeolita beta.

O\ /O

H
Ac, Brensted G‘)\ /

Ac, Lewis

Figura 7. Estructura de puente bidentado del ion
sulfato de superficie unido al dxido de circonio ©2,

El tipo de acidez que presenta el OGrS es
netamente acidez de Brgnsted (1960 pmol/g)
debido a la presencia de grupos sulfénicos en su
estructura, Figura 8.

A
A\
W\
\

Figura 8. Acidez de Brgnsted en el 6xido de grafeno
reducido sulfonado

3.3. Evaluacion de los parametros de

reaccion

Teniendo en cuenta que el catalizador que
presenté mayor valor de acidez fue el Amberlyst
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15, este fue empleado en el acondicionamiento de
la reaccion de transesterificacion determinando
las mejores condiciones (mayor rendimiento) al
evaluar la temperatura, tiempo, cantidad de
catalizador y relacion aceite-metanol.

Para la identificacion de los productos de reaccion
(biodiésel), se emplearon cuatro patrones de
FAME (los ésteres metilicos de: acido oleico,
acido palmitico, 4acido linoleico y é&cido
estedrico), ya que son los productos de los acidos
grasos mayoritarios en el aceite de palma segun la
norma NTC431 @, La identificacion se realizo
mediante la interpretacion de los cromatogramas,
y a partir de la relacion de areas se calculé el
porcentaje de rendimiento (Ec.l). Para el
acondicionamiento de la reaccion se emplearon
las condiciones mencionadas en la Tabla 4.

Tabla 4. Valores experimentales para la reaccién de
transesterificacion del aceite de palma.

3 Valores
Parametro .
experimentales
Temperatura (°C) 40; 55; 65
Tiempo (h) 4;8
% catalizador 1.0; 3.0; 5.0
. . 1-10
Relacién molar (aceite-
metanol) 1-20
1-30
S Ultrasonido- 42
Agitacion KHz

En la Figura 9 se muestran los resultados del
acondicionamiento realizado. De acuerdo con los
resultados, el mejor rendimiento hacia los ésteres
metilicos de acidos grasos, se obtienen empleando
una temperatura de 40°C, 4 horas de reaccion,
3.0% de catalizador (respecto a los reactivos) y
una relacion aceite-metanol de 1-30.

Empleando las mejores condiciones de reaccion,
se procedid a evaluar los catalizadores zeolita
beta, zirconia sulfatada y el 6xido de grafeno
reducido sulfonado. En la Tabla 5 se presentan los
resultados.

Tabla 5. Valores de porcentaje de rendimiento para
los catalizadores empleados.

Catalizadores % Rendimiento

(x107?)

Amberlyst 15 67

Zeolita Beta 18

Zirconia sulfatada 13

Oxido de grafeno reducido
56
sulfonado
Un primer resultado demuestra que los

porcentajes de rendimientos més altos, es decir
para A15 (67%) y OGrS (56%) corresponde a los
catalizadores con mayor valor de acidez de tipo
Brgnsted (A15: 2370 pmol/g y OGrS: 1960
pmol/g) (Tabla 3). Por el contrario, los
catalizadores ZS 'y Zf3 son los que reportan menor
valor de acidez de Bransted, y unicos valores de
acidez de Lewis.

3.3.1. Efecto del tipo de acidez

De acuerdo con los resultados, la conversion del
AP se ve favorecida por la presencia de sitios
acidos de Brgnsted mas que por los sitios acidos
de Lewis. En este sentido, la Figura 10 muestra
una correlacion entre la conversion y la acidez.
Esto sugiere que la transesterificacion catalizada
por sélidos &cidos esta influenciada por la
presencia de una alta densidad de sitios acidos en
la superficie 2. Por otro lado, tanto el A15 como
el OgrS al ser materiales basados en carbono,
pueden presentar hidrofobicidad que previene la
adsorcion de moléculas con grupos O-H (como el
glicerol), lo cual permite que los sitios activos
estén disponibles 3,

3.3.2. Actividad catalitica

Para la determinacion de la actividad catalitica de
los cuatro catalizadores estudiados, Amberlyst
15, zeolita beta, zirconia sulfatada y 6xido de
grafeno reducido sulfonado a través del TOF
(Figura 11), se aplic6 la Ec. 2 empleando la acidez
de tipo Brgnsted como los sitios acidos activos en
esta reaccion G4,
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Figura 9. Acondicionamiento de la transesterificacion del aceite de palma empleando A15: (a) temperatura, (b)
tiempo, (c) cantidad de catalizador, (d) relacién molar aceite-metanol.
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Figura 10. Correlacion entre el rendimiento de reaccion y la acidez de Brgnsted.
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Figura 11. Actividad catalitica de A15, ZB, ZS 'y OgrsS.

Los resultados demuestran que la zirconia
sulfatada fue la que present6é un mayor TOF, es
decir, aunque es la de menor acidez de tipo
Bransted fue el catalizador que mejor aprovecho
los sitios activos de Brgnsted. Esto probablemente
podria estar relacionado con una alta dispersion
de los sitios &cidos, permitiendo generar una
mayor velocidad en el proceso de la adsorcién-
desorcion.

3.3.3. Comparaciéon de agitacion mecénica
versus ultrasonica

En la reaccidn de transesterificacion del aceite de
palma y el metanol catalizado por sélidos acidos,
es fundamental garantizar que los reactivos se
dirijan hasta la superficie del catalizador (etapa de
difusién) para la transformacion a ésteres
metilicos. La difusion ademés de ser realizada
mediante agitacion magnética puede ser
promovida con el uso del ultrasonido ©. En este
sentido, se compar6 la agitacion mecanica con
agitacion ultrasonica empleando el catalizador
A15 en la transesterificacion del aceite de palma
con metanol.

Los resultados de la agitacion mecanica (800
rpm), mostraron un porcentaje de rendimiento de

39%, mientras que con la agitacion ultrasonica se
alcanz6 un 67% (Tabla 5). Esta diferencia de
rendimiento se debe a que en el ultrasonido hay
formacidn de burbujas cavitacionales asimétricas,
las cuales implosionan generando energia que no
solo tiene efectos mecéanicos, sino también
quimicos @, Otro efecto del ultrasonido, es que
permite que se emulsifique mejor la mezcla de los
reactivos y la materia prima ©9),

3.3.4. Estabilidad de los catalizadores

Con el fin de comprobar si existe regeneracion de
los sitios acidos de Brgnsted, se probd la
estabilidad de los catalizadores en cuanto a su
retso (Figura 12).

o]
o O

@ Reaccion Reuso

PN W S g o N
O O O O O O

% Rendimiento (X10-2)

o

Al5 ZB ZS OGrS
Catalizadores
Figura 12. Porcentaje de rendimiento con un redso

del catalizador A15.
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Conclusiones

El presente estudio demostrd que es posible llevar
a cabo la reaccion de transesterificacion del aceite
de palma hibrido (Elaeis Guineensis X
Elaeis Oleifera) empleando catalizadores acidos
heterogéneos. Al estudiar los resultados de
porcentaje de rendimiento del biodiesel respecto
a cada uno de los catalizadores que presentaban
diferentes valores de acidez, se puede concluir
que la transesterificacion se ve favorecida cuando
se emplean catalizadores que tengan una alta
densidad de sitios de Brgnsted. En cuanto al tipo
de agitacion, se encontré que el ultrasonido
genera un mayor porcentaje de rendimiento
(67%), respecto a la agitacion mecénica que
apenas alcanzé un 39% en la produccién del
biodiesel utilizando el Amberlyst 15 como
catalizador heterogéneo.
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