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RESUMEN: La transesterificacién del aceite de palma cru-
do con metanol se llevé a cabo en un reactor Batch bajo
un rango de temperatura de 129-140°C y una presién
manométrica de 6.4-9.4 bares, en presencia de Oxido
de Zinc. Los factores estudiados fueron la cantidad de
catalizador y la relacion molar aceite:metanol alimenta-
das a la reaccidon La produccion de esteres metilicos se
incrementé al aumentar la cantidad de Oxido de Zinc,
mientras que la relacién aceite:metanol 6ptima fue de
1:30. El mayor rendimiento de esteres alcanzado fue de
38.75%. Los valores de Densidad, Viscosidad y Punto de
nube determinados mas cercanos a los estandar para
Biodiesel fueron 0.871 gr/ml, 3.77 ¢St y 12°C respectiva-

mente.
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ABSTRACT: Transesterification of crude palm oil with me-
thanol was carried out using a Batch reactor under a
range of temperature from 129 to 140°C, and a mano-
metric pressure of 6.4-9.4 bars, in the presence of Zinc
Oxide. The studied factors were the amount of catalyst
and the molar relation of oil:methanol in the reaction.
The production of methyl esters was increased with the
amount of Zinc Oxide, while the optimal molar relation
oil:methanol was 1:30. The greatest yield of methyl es-
ters achieved was 38.75%. The closest Density, Viscosi-
ty and Cloud point values to Biodiesel standard values

were 0.871 gr/ml, 3.77 ¢Sty 12°C respectively.
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INTRODUCCION

El sector palmero en Colombia se ha desarrollado ra-
pidamente hasta el punto de ser reconocido como un
gran competidor en la produccién de aceite de palma
africana a nivel mundial [1]. Sin embargo, de esta ma-
teria prima vegetal se pueden obtener diversos pro-
ductos quimicos, los cuales poseen un mercado mas
amplio y generan una mayor rentabilidad, como es
el caso del biodiesel. En estas condiciones, se vuelve
fundamental fomentar el desarrollo de la oleoquimi-
ca para dar un valor agregado mas alto al aceite de

palma.

La produccién de un biocombustible en el pais, como
es el caso del Biodiesel producto de la esterificacion
o transesterificaciéon de aceite de palma, genera gran-
des beneficios, fomentando un desarrollo sostenible,
debido a que es un combustible renovable, de baja
toxicidad; es decir, amigable con el ambiente y ade-
cuado para reemplazar el diesel, proveniente de com-
bustibles fésiles no renovables como lo es el petré-
leo [2]. Con base en lo anterior, se puede decir que
el biodiesel es una de las alternativas mas acertadas
de sustitucion energética, como respuesta a la crisis
energética mundial y a la necesidad de proteger el me-
dio ambiente, cumpliendo con las politicas nacionales
e internacionales establecidas segin el protocolo de

Kyoto.

En esta investigacién, se estudi6 la transesterificacion
del aceite de palma por medio de una catalisis hetero-
génea, ya que esta tecnologfa, en teorfa, permite una
mayor pureza y menos procesos de separacion de los
productos de reaccién, lo cual a nivel industrial po-

dria traer algunas ventajas econdmicas.

ANTECEDENTES

El Biodiesel se define como esteres de mono alquilo,
constituidos por cadenas largas de acidos grasos de-
rivados de los aceites vegetales o animales como re-
sultado de su transesterificacion, o por esterificacién
directa de los dcidos grasos, por medio de una gran

variedad de alcoholes mono o polihidricos.

La transesterificacion o alcoholisis es el resultado de
tres reacciones reversibles consecutivas, en las cuales
el triglicérido es convertido en diglicérido, luego en
monodiglicérido y finalmente en glicerina, producien-
do un mol de ester en cada una de estas reacciones

como se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Esquema de la transesterificacion de triglicérido con metanol [3].

Industrialmente, el NaOH y KOH son los catalizado-
res homogéneos alcalinos mas usados, debido a que
alcanzan altas conversiones (98%) [4] en una hora de
reaccién; ademds, presentan un bajo costo y dispo-
nibilidad en el mercado. Sin embargo, cuando se usa
aceites con un alto porcentaje de 4cidos grasos y hu-
medad, como lo son los aceites usados, el uso de una
catalisis acida es mds acertado, aunque presenta una
velocidad de reaccién mas lenta. Entre los catalizado-
res homogéneos acidos mas utilizados, se encuentran
el acido sulfdrico concentrado y el acido sulfénico.
En general, el uso de una catalisis homogénea, ya sea
bésica o 4cida, requiere varios procesos de separacién
del catalizador, ya que éste es soluble en el medio de
reacciéon y como resultado se presenta la formacion

de una sola fase.

Como respuesta a este hecho, la transesterificacién de
aceites vegetales usando catalizadores heterogéneos

se ha estudiado y desarrollado en paises productores



de Biodiesel como Francia y Alemania, con el objeti-
vo de facilitar y simplificar el proceso de separaciéon
del catalizador, alcanzdndose una mayor pureza de los
productos y beneficios econémicos que podrian lle-
gar a ser atractivos. No obstante, este tipo de catalisis
presenta mayores tiempos de reaccién y condiciones
de reaccién mucho mds altas (temperatura y presion)

que las requeridas en una catalisis homogénea.

EXPERIMENTACION

MATERIALES Y EQUIPOS

Se utilizé6 Oxido de Zinc (100 gt.) en polvo MERCK
grado analitico. El Metanol (6 Litros) usado fue an-
hidro (99%). El aceite crudo de palma (5 Litros) fue
suministrado por la empresa Oleaginosas San Marcos
Ltda. Se empleé un reactor Batch de 1.7 Litros dis-
ponible en el laboratorio de Ingenierfa Quimica (CI-
TEC)!, un Sortémetro Autosorb 313, disponible en
el laboratorio de Ingenieria Quimica de la Universi-
dad Nacional, y un difractor Rigaku modelo Miniflex,
equipado con una ldmpara de cobre alfa y un detec-
tor RX, disponible en el laboratorio de Quimica de la
Universidad de los Andes.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
La experimentacién de este proyecto se realizé en tres

etapas principales.

Caracterizacion del aceite crudo de palma

Esta caracterizacion se realizé6 mediante pruebas bajo
las normas NTC (Normas técnicas Colombianas) y
ASTM (American Standard for Testing Materials) es-
pecificas para cada propiedad como se muestra en la
tabla 1.

Seleccidn y caracterizacion del catalizador

La seleccion del catalizador se realizé teniendo en

cuenta las conversiones reportadas por Hillion [5] [6],

Siegfried [7], Karmee [8], Lotero [3], Suppes [9], Mat-
suhashi [10], Vicente [11], Kaita [12] y Hofmann [13],
su disponibilidad y el costo de adquisiéon en el pais.
Con base en lo anterior, se eligi6 Oxido de Zinc. La
caracterizacion de este catalizador se realiz6 mediante
una operacién de tamizado, ademas de pruebas ana-
liticas, como Difraccién de Rayos X, para verificar la
composicién del Oxido de Zinc en el reactivo adqui-
rido. El 4rea superficial, volumen de poro y distribu-
cién de poros, se realizé por medio de la adsorcion de
Nitrégeno gaseoso a 77 K, utilizando la correlacién
de BET, con el fin de establecer si el triglicérido pue-
de entrar en los sitios activos del Oxido o ser adsorbi-

do para dar paso a la transesterificacién.

Evalnacion del catalizador en la transesterificacion

Se realizé un diseflo experimental factorial de tipo 32
centrado en las caras, en donde el nimero de factores
es dos cada uno con tres niveles, con el fin de encon-
trar las condiciones mas favorables en la produccién
de esteres metilicos. La variable de respuesta del di-
seflo fue el rendimiento de esteres metilicos. En la
tabla 2, se muestra los factores variables y los niveles

empleados en la experimentacién.

PROPIEDAD UNIDADES NORMA
Indice de acidez mg KOH /g NTC 218
Indice de saponificacion mg KOH/ g NTC 335
Densidad (40°C) g/ml ASTM 1298
Viscosidad (40°C) mm2/s (o cSt) ASTM 445
Punto de nube °C ASTM 2500
Tabla 1. Normas para caracterizar el aceite de palma.
- NIVEL NIVEL NIVEL
FACTOR BAJO MEDIO ALTO
A. Cantidad de 1wt 1,5 Wi 2 with
catalizador
B. Relacion molar 1:20 1:30 1:40
aceite:metanol

Tabla 2. Definicidn de los factores variables del disefio experimental.

1 Centro de investigacién y desarrollo tecnolégico CITEC.
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Aunque existen muchas variables que influyen en el
proceso de transesterificacién, como lo son el tipo
de alcohol, el porcentaje de acidos grasos libres, hu-
medad, temperatura, presién e intensidad de mezcla-
do, se estudié la cantidad de catalizador (wt% con
respecto al aceite de palma alimentado) y la relacién
molar aceite:metanol, debido a que son variables que
no tienen un valor establecido en este tipo de catalisis
y, ademads, porque generan una enorme influencia en
el rendimiento de esteres metilicos. Los valores de los
factores fijos utilizados en esta investigaciéon se mues-
tran en la tabla 3. El nimero total de experimentos
fueron 12; de los cuales, 9 experimentos hacian parte
del disefio factorial y tres experimentos fueron répli-
cas del punto central con el fin de generar los grados

de libertad del error experimental.

La caracterizacién de los esteres metilicos produci-
dos como respuesta al disefio experimental, se rea-
liz6 para determinar la viabilidad de su produccién
y calidad. De esta manera, se hall6 la densidad, vis-
cosidad y punto de nube de cada muestra del disefio
experimental bajo las normas ASTM D1298, D445 y
D2500, respectivamente, y se establecié cuales puntos
presentaron valores mas cercanos a los establecidos o

estandar para biodiesel.

RESULTADOS Y DISCUSION

CARACTERIZACION DEL ACEITE

En la tabla 4, se muestra las propiedades determina-
das para el aceite de palma crudo. Los valores obteni-
dos de indice de acidez, saponificacién y densidad se
encuentran dentro de los rangos estandar para acei-
te de palma crudo dados por las normas NTC. La
humedad presente en el aceite fue baja, por lo tanto
era muy probable que no se llevara a cabo el proceso
de saponificacién y se favoreciera en mayor parte la
transesterificacion del triglicérido. Los valores de vis-
cosidad y punto de nube se obtuvieron con el fin de
realizar una comparacién con los determinados en los

esteres metilicos producidos.

CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR

Tamizado

Para una muestra de 55.5 gr. de Oxido de Zing, la can-
tidad retenida en cada uno de los tamices se muestra
en la tabla 5. De esta forma, el tamafio de particula del

catalizador que se utiliz6 fue de 150 micras o menor.

Area superficial y distribucion de tamaiio de poro

A partir de la linealizaciéon de las isotermas de adsor-
cién, el area superficial para el Oxido de Zinc usando
el método de BET fue 5.74 m?/gr. Segun Hillion [6],
el area superficial recomendada para la transesteri-
ficacién es entre 10-200 m?/g. Como consecuencia
se puede afirmar que el area obtenida podria no ser
la mas apropiada para esta catalisis. Esto se deberfa
a la falta de un numero mayor de sitios activos en
donde se da la reaccién. En la figura 2, se muestra el
histograma de volumen y distribucién de tamafio de
poro generado en esta prueba. Un mayor volumen
de macroporos de tamafio entre 30-50 A se presentd
en el compuesto. El tamafio molecular del triglicéri-
do se estim6 teniendo en cuenta la geometria de una
triestearina. El valor obtenido fue 27.11 A, asi que,
es factible que se favorezca la reaccién de transeste-
rificacién. La importancia de este analisis radica en que es
necesario verificar que el tamafio de poro del catalizador sea
mayor al tamafio molecular del triglicérido para que éste pueda

ser adsorbido en los sitios activos del catalizador.

Difraccion de Rayos X

El difractograma obtenido, que es presentado en la fi-
gura 3, muestra los dngulos de difracciéon mas signifi-
cativos y caracteristicos del Oxido de Zinc adquirido.
Los angulos de difraccién reportados en la literatura
para este compuesto [14] fueron sefialados en el di-
fractograma y coinciden con los angulos generados
para la muestra analizada. De esta forma, se verificé
que el reactivo adquirido era efectivamente Oxido de

Zinc.



PROPIEDAD VALOR
indice de acidez promedio 3,2
}“CTO R F1JO V’f\ LOR Indice de saponificacién promedio 203,5
% Acidos grasos y humedad Aceite crudo
Catalizador ZnO Humedad % 0,28
Alcohol Metanol R . o 01=
Intensidad de Mezclado 45 Hz (360rpm) Densidad relativa gr/ml (40°C) 0.915
Temperatura (°C) 129-140 Viscosidad mm2/s (40°C) 31,3
Presion (bares) 0,4-9,4

- — o

Tiempo de reaccion (hora) 2 Punto de nube (°C) 30-31

Tabla 3. Definicién de los factores fijos del disefio experimental.

MALLA TAMANO (micras) GRAMOS RETENIDOS
60 250 0,782
120 150 10,305

Fondo 44 41

Tabla 5. Distribucién del tamafo de particula del ZnO.

DFT Method Histogram

Tabla 4. Resultados de la caracterizacién del aceite crudo de palma.
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Figura 2. Histograma de la distribuciéon de tamafio de poro para el ZnO.
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RESULTADOS DEL DISENO EXPERIMENTAL

Los porcentajes de los rendimientos de esteres metili-
cos calculados en cada punto del disefio experimental
se muestran en la tabla 6. El rendimiento de la re-
accion se cuantific6 midiendo la masa de la fase de

esteres metilicos resultante de la reaccién de transes-

terificacién.
CANTIDAD DE CATALIZADOR
Relacion c
Aceite:Metanol 1 wt% 1,5 wt% 2wt
1:20 14,71 17,55 30,60
1:30 12,44 22,765 26,38; 21,11 38,75
1:40 5,07 15,75 18,26; 22,97

Tabla 6. Rendimiento de esteres metilicos (%).

La grafica de superficie, Figura 4, permite visuali-
zar e identificar el comportamiento de cada factor
en la respuesta del diseflo experimental; es decir, el
rendimiento de esteres metilicos. De esta forma, se
observa que al aumentar la cantidad de catalizador,
aumenta de manera casi lineal la cantidad de esteres
metilicos producidos. Contrario al efecto que presen-
t6 la relacién aceite:metanol, en donde se observa una
curvatura, la cual permite inferir que la relacién mas
favorable para producir los esteres es cerca de 1:30.
A partir de los resultados del disefio, se concluyé
que la combinacién de niveles que genera una mayor
produccién de esteres metilicos es 2 wt% cantidad de

catalizador y 1.30 relacién aceite:metanol.

Los resultados obtenidos se analizan por medio de
una ANOVA con una significancia del 95% (a« =
0.05) usando el programa DESING EXPERT®. Este
analisis se hizo teniendo en cuenta el efecto de cada
factor independiente y su interaccién. El resultado se
muestra en la tabla 7, en donde A es el factor cantidad
de catalizador y B es la relacién molar aceite:metanol.
El método seleccionado para analizar los datos fue
cuadratico. Con base en los valores generados por el
programa, se puede afirmar que los factores estudia-
dos tienen un efecto significativo sobre la variable de
respuesta del disefio experimental que, en este caso,

es el rendimiento de esteres metilicos. Sin embargo, la

interaccion entre los factores AB y el término A2 del

modelo no lo fueron.

En las figuras 5 y 6, se presentan los valores de visco-
sidad cinematica ¢St (mm2/s) y densidad (gr/ml) de-
terminados a 40°C para cada muestra de biodiesel ge-
nerada en cada punto del disefio experimental. Segun
estos resultados, los menores valores tanto de den-
sidad como viscosidad se obtuvieron al utilizar una
relacién aceite:metanol de 1:30. Propiedades similares
se presentaron variando la cantidad de catalizador. La
densidad y viscosidad estindar para Biodiesel segin
las normas ASTM mencionadas anteriormente, deben
estar entre 0.85-0.87 gr/ml y entre 1.9-6.0 ¢St a 40°C.
Por lo tanto, cabe resaltar que el producto de esteres
metilicos obtenido present6 valores admisibles, ex-
cepto el generado utilizando una relacién molar de
1:40. Este comportamiento se presenta, porque existe
una mayor parte de glicéridos que no reaccionan y ha-
cen que estas propiedades aumenten. Al comparar los
resultados para la relacién molar 1:40 con los estima-
dos para el aceite de palma crudo, tabla 4, se observa
que el valor de la densidad de estas muestras se acerca

mas al del aceite crudo (0.92 gr/ml).

El punto de nube se encontré entre 12-13°C, para las
muestras que se realizaron con una relacién molar de
1:20 y 1:30. La temperatura a la cual aparece la nube
para aquellas muestras que se obtienen en una rela-
cién de 1:40 es de 16-17°C.

CONCLUSIONES

En el rango estudiado, el rendimiento de esteres me-
tilicos producidos es proporcional de manera casi li-
neal al incremento de la cantidad de catalizador en la
reaccion. La cantidad alimentada de Oxido de Zinc
que produce un mayor porcentaje de esteres metilicos

en todos los experimentos es de 2 %wt.

El mayor rendimiento de esteres metilicos se encontrd
para la relacién molar aceite:metanol 1:30. A mayores
excesos de metanol se evidencia un efecto negativo

en la transesterificacion.
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RESPONSE: % RENDIMIENTO ME
ANOVA FOR RESPONSE SURFACE QUADRATIC MODEL
ANALYSIS OF VARIANCE TABLE [PARTIAL SUM OF SQUARES]
SOURCE SUM OF DF MEAN SQUARE F VALUE PROB > F
SQUARES
Model 762,95 5 152,59 10,05 0,0070 significant
A 574,58 1 574,58 37,83 0,0008
B 99,31 1 99,31 6,54 0,0431
A? 4,88 1 4,88 0,32 0,5916
B’ 149,00 1 149,00 9,81 0,0203
AB 1,37 1 1,37 0,090 0,7744
Residual 91,13 6 15,19
Lack of Fit 65,50 3 21,83 2,56 0,2306 not significant
Pure Error 25,63 3 8,54
Total 854,07 11

Tabla 7. Resultados estadistica ANOVA.
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Por medio de las densidades y viscosidades calcula-
das, se puede afirmar que utilizando una combina-
cién de 2% wt (cantidad de catalizador) y una relacién
molar 1:30, se obtiene esteres metilicos de mejor ca-
lidad, generando valores mas cercanos a los estableci-
dos por la ASTM D1298 y D445 para biodiesel. Este
resultado fue coherente con el disefio experimental
realizado en donde el mayor rendimiento de esteres
metilicos alcanzado fue de 38.75% empleando estas

alimentaciones.

Se recomienda estudiar métodos para incrementar el
area superficial del catalizador, ya que el utilizado en

este estudio, 5.74 m2/gr., es bajo.
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