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Resumen

Se estudiod la produccion de biodiesel de aceite crudo de palma mediante el
uso de catalizadores heterogéneos acidos y basicos para las etapas de pre-
esterificacion y transesterificacion respectivamente. La pre-esterificacion es
necesaria para aceites con una acidez superior al 4% de acidos grasos libres,
ya que se evitan los problemas asociados con la formacion de jabones. En
ambas reacciones las variables analizadas fueron el tipo de catalizador, la
temperatura y el tiempo. Se analizo la conversion del aceite a metilésteres
usando cromatografia gaseosa y la estabilidad de los catalizadores mediante
su reutilizacion. En la etapa de pre-esterificacion se encontr6é que catalizado-
res acidos del tipo resinas de poliestireno sulfonadas presentan conversiones
superiores al 87% estabilidad para la esterificacion de los acidos grasos libres.
Para la transesterificacion se estudiaron como catalizadores heterogéneos, el
carbonato de potasio libre y soportado en una matriz polimérica, obtenién-
dose con ambos conversiones superiores a 95 % de biodiesel; con el uso del
soporte polimérico se disminuy6 la velocidad de disolucion de carbonato de
potasio, permitiendo su reutilizacion hasta 10 reutilizaciones.

----- Palabras clave: Aceite de palma, biodiesel, catalisis heterogénea,
pre-esterificacion

Abstract

The production of crude palm oil biodiesel was studied by using acid and
basic heterogenecous catalysts by pre-esterification and transesterification
steps, respectively. Pre-esterification step is necessary for high free fatty acid
content oils because problems associated with soap formation are avoided. In
both reactions the variables analyzed were catalyst type, temperature and time.
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Conversion of oil to methyl ester was analyzed using gas chromatography
and the stability of catalysts by means of reutilization. In the pre-esterification
step it was found that acid catalysts type sulfonated polystyrene resin
show high conversion and stability for the esterification of free fatty acids.
Heterogeneous catalysts both free and supported in a polymeric matrix
potassium carbonate were studied for transesterification. High conversions to
biodiesel were obtained. Using the polymeric matrix decreased the potassium
carbonate dissolution rate, allowing its reutilization.

----- Keywords: palm oil, biodiesel, heterogeneous catalysts, pre-

esterification

Introduccion

La crisis energética, los problemas ambientales
y el agotamiento de los recursos no renovables
como el petrdleo, el carbon y el gas natural ori-
ginados por el desarrollo de la industria, han mo-
tivado la busqueda de alternativas que provean
fuentes de energia que sean técnica, econdmica
y ambientalmente viables y sostenibles para ser
empleados en los diferentes procesos tecnologi-
cos. Entre los recursos alternativos que pueden ser
usados, los aceites y las grasas de origen natural
se han convertido en una opcion de mucha perti-
nencia. La tendencia mundial busca incrementar
el porcentaje de aceites y grasas usados en el sec-
tor oleoquimico debido a sus diversas aplicacio-
nes como precursores de agentes surfactantes, en
la produccion de polimeros (poliuretanos), ceras,
nylon, plésticos, lubricantes, productos cosméti-
cos, aditivos para pinturas, biocombustibles, etc.

En el tema de los biocombustibles y mas espe-
cificamente el biodiesel que emplea en su sinte-
sis un aceite de origen natural, un catalizador y
un alcohol de cadena corta, es necesario que sus
precursores tengan ciertas caracteristicas; es asi
como las técnicas convencionales para el acon-
dicionamiento del aceite emplean comunmente
catalizadores acidos homogéneos [1-4] y para la
reaccion de transesterificacion bases homogéneas
[5-10] La utilizacion de estos catalizadores pre-
senta desventajas técnicas y ambientales, debido
a la necesidad de procesos de neutralizacion y de
filtracion para retirar las sales formadas, lo que
genera costos adicionales en la separacion y pu-
rificacion de los productos finales. En los tltimos
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afios los trabajos reportados que involucran el
desarrollo de catalizadores heterogéneos para las
reacciones de pre-esterificacion [11-16] y tran-
sesterificacion [17-26] han sido bastante exten-
sos, mostrandose de manera clara la tendencia de
reemplazar los catalizadores homogéneos; esto
contribuye a la eliminacion de etapas adicionales
del proceso y mejora la economia del mismo. En
este sentido, el presente trabajo muestra el uso
del aceite de palma para la producciéon de bio-
combustibles mediante la implementacion de
procesos mejorados en donde se emplean catali-
zadores heterogéneos.

Metodologia

Pre-esterificacion

Se empleo aceite crudo de palma (ACP), el cual
fue suministrado por la empresa Bajira S.A. Meta-
nol anhidro (99,9%, Merck). H,SO, y HCI (99%,
Merck). Resinas comerciales Amberlyst 15, Am-
berlite IR-120 y Dowex W50X2 (Sigma Aldrich).
Las reacciones de pre-esterificacion se llevaron a
cabo en sistemas a reflujo con agitacion magnéti-
cay control de temperatura, empleando reactores
de vidrio. La actividad de los catalizadores he-
terogéneos se compar6 con el acido sulfirico y
el clorhidrico. En todos los experimentos la rela-
cion molar alcohol/aceite fue de 5/1. La cantidad
de catalizador heterogéneo fue de 5% respecto al
aceite. Los catalizadores homogéneos, H,SO, y
HCI se emplearon al 1,5%. Se realizaron pruebas
a 40 y 65°C. El tiempo maximo de reaccion fue
de una hora.



Transesterificacion

Para esta reaccion se empleo el aceite proceden-
te de la etapa anterior, asi como NaOH y K,CO,
(99%, Merck), metanol anhidro (99.9%, Merck),
resina epoxica de Bisfenol A (grado comercial)
para soportar el carbonato. El sistema de reaccion
es semejante al de la etapa de pre-esterificacion.
La relacion molar alcohol aceite fue de 12/1. Se
evaluaron los catalizadores a 55 °C y 65 °C. El
tiempo maximo de reaccion fue de una hora. La
cantidad de catalizador heterogéneo empleada fue
del 2%. Se compararon los resultados de la acti-
vidad del catalizador heterogéneo con los obte-
nidos con el catalizador homogéneo NaOH. Uno
de los problemas del uso del carbonato como ca-
talizador es su grado de disolucion en el metanol,
por lo que se decidio soportarlo en una matriz po-
limérica, constituida por una resina epoxica co-
mercial. Esta resina presenta buenas propiedades
de resistencia mecanica, térmica y permite la pre-
sencia de aditivos como el carbonato. El grado

Tabla 1 Propiedades aceite de palma
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de disolucion del catalizador se evalud haciendo
seguimiento del carbonato soportado y libre en
determinadas cantidades de metanol a las tempe-
raturas de transesterificacion. Se analizo6 la con-
centracion de metilésteres en los productos de
reaccion por cromatografia gaseosa con detector
TCD, la estabilidad, recuperacion del catalizador
y grado de disolucién del catalizador en el meta-
nol en funcion de las variables: cantidad y/o tipo
de soporte, temperatura y el tiempo de reaccion.

Analisis de resultados

Pre-esterificacion

Los diferentes indices medidos al aceite de palma
pre-esterificado y sin preesterificar se presentan
en la tabla 1. Para el valor de acidez del aceite
pre-esterificado se toma el mejor resultado cuan-
do se empled un catalizador heterogéneo y para
el valor de humedad esta se disminuyo6 de 1500 a
100 ppm empleando calentamiento y vacio.

Valor antes de Valor después de

Indice

preesterificacion preesterificacion Unidades horma
Acidez 13,2 1,2 mg KOH/g. muestra ASTM D-1980
Yodo 56 57 Cg de I/g muestra ASTM D-5554
Saponificacion 198 196 Mg KOH/g muestra ASTM D-5558
Humedad 1500 50 ppm de H,0 ASTM D-2216

De acuerdo al indice de acidez del aceite sin pre-
esterificar se hizo necesario realizar el pre-trata-
miento del aceite mediante reacciones de pre-este-
rificacion; los resultados para la fase homogénea y
heterogénea se muestran en las figuras 1y 2.

Como se observa en las figuras 1 y 2 un incre-
mento en la temperatura en funciéon del tiempo
favorece la disminucion del indice de acidez. De
la figura 1 se observa que la pre-esterificacion
con H,SO, es mas eficiente comparada con el
HCI, debido probablemente a que el HCI tiende

a volatilizarse a medida que el sistema aumenta
de temperatura, sumado también a que este acido
aun concentrado al 37% tiene mucha cantidad de
agua. En la pre-esterificacion con resinas, las tipo
gel (Dowex), presentan mejor comportamien-
to que las tipo macro-reticulares (Amberlyst y
Amberlite), debido probablemente, a su menor
cantidad de agente entrecruzante, lo que favore-
ce una mayor dilatacion del poro por efectos de
temperatura frente al medio polar, favoreciendo
el ingreso de los acidos grasos libres (AGL) a los
sitios activos dentro del poro.
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Figura 2 Pre-esterificacion del ACP en fase hetero-
géneaa40y65°C

Transesterificacion

En esta etapa se comparo la actividad del catali-
zador heterogéneo soportado y sin soportar con
un catalizador homogéneo. La cantidad empleada
para el carbonato sin soporte fue del 1% y so-
portado fue entre 2 y 5% en la matriz respecto
al aceite. El catalizador homogéneo se emple6 al
0,7 %. A continuacion las figuras 3 y 4 muestran
los resultados para la catalisis homogénea y he-
terogénea.
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Figura 3 Transesterificacion catalizadores homogé-
neos y heterogéneos a 50°C
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Figura 4 Transesterificacion catalizadores homogé-
neos y heterogéneos a 65 °C

En las figura 3 y 4 se observa que un incremento
en la temperatura favorece la formacion de me-
tilésteres tanto con NaOH en fase homogénea,
como con el carbonato con y sin soportar en fase
heterogénea; esto se explica por dos razones: a)
como era de esperarse la energia de activacion de
la reaccion disminuye debido a la presencia del
catalizador, b) a una mayor temperatura la visco-
sidad del aceite disminuye, lo que contribuye a
que las restricciones difusionales hacia los sitios
activos sean menores y el proceso de homogeni-
zacion se favorezca. La conversion del aceite de
palma hacia metiléster es alta en un tiempo de 1
hora cerca del 95% a una temperatura de 65°C. Es
de anotar que estas reacciones alcanzan un equi-
librio quimico por lo que las conversiones nunca
llegan hasta un 100 %. La concentracion del car-
bonato en el alcohol se determind por titulacion y
se encontr6 que el encapsulamiento de este en la
resina epoxica disminuye el grado de disolucion
y por tanto sus pérdidas por lavado, permitiendo
su reutilizacion como se muestra en la figura 5.
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Figura 5 Disolucion del carbonato en polvo y so-
portado sobre la resina epoéxica. Concentracion de
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De acuerdo a estos resultados el carbonato sopor-
tado al 2% es el que presenta menores pérdidas.
En la figura 6 se muestra el desempefio del cata-
lizador durante diez reutilizaciones; este proceso
consistio basicamente en el empleo de filtracio-
nes sucesivas del catalizador en las mismas 10
reacciones encontrandose que su actividad no
disminuye considerablemente; como se muestra
en la figura 6 la variacion irregular en el desem-
pefio del catalizador puede deberse a que durante
la reaccion el catalizador heterogéneo logra sufrir
atricion, lo cual causa exposicion de carbonato
de potasio que estaba encapsulado e inaccesible
para las reaccion. Este proceso de atricion no es
controlable y esto explica los aumentos irregula-
res en la actividad. La atricion se podria mejorar
mediante el uso un reactor de lecho empacado.
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Figura 6 Reutilizacion del catalizador

Conclusiones

Los procesos de catalisis heterogénea (empleando
resinas de intercambio acidas) en la pre-esterifica-
cion del ACP empleado en este trabajo, mostraron
ser técnicamente viables pues lograron disminuir
el indice de acidez a valores menores a 1; estos
valores pueden ser comparados los resultados ob-
tenidos con los catalizadores homogéneos.

Los procesos con catalizadores heterogéneos me-
joran el proceso debido a que en la transesterifi-
cacion, las etapas de lavado del biodiesel obteni-
do se reducen, el proceso se hace ambientalmente
amigable y se obtienen rendimientos mas altos
de metilésteres, si los comparamos con los rendi-
mientos obtenidos cuando se parte del aceite sin
pre-esterificar.

El carbonado de potasio con o sin soporte es un
catalizador que presenta altas conversiones hacia

Produccion de biodiesel de aceite crudo de palma mediante catalisis heterogénea

los metilésteres comparadas con los catalizadores
homogéneos NaOH y KOH.

Los resultados indican que el carbonato de pota-
sio soportado en resinas epdxicas es mejor téc-
nicamente que el carbonato sin soportar, pues-
to que con el primero se obtiene un catalizador
reutilizable y que contamina menos los efluentes
del proceso. La pérdida de actividad observada se
puede corregir adicionando pequefias cantidades
de catalizador fresco.
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