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Variables de operacidon en el proceso de transesterificacion de
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- chemical catalysis
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RESUMEN

Este articulo presenta los resultados de una revisién bibliogréfica de los efectos de las variables de operaciéon sobre el rendi-
miento en la transesterificacién quimica de aceites vegetales. Las variables estudiadas fueron: temperatura y tiempo de reaccién,
concentracién molar alcohol:aceite vegetal, tipo de alcohol, tipo de catalizador, concentracién de catalizador, intensidad del
mezclado, y concentracién de dcidos grasos libre y humedad. También se reporta que este proceso se ha llevado a cabo em-
pleando catalizadores dcidos y bdsicos, a través de procesos cataliticos homogéneos y heterogéneos, para una amplia variedad
de aceites. Se encontré que el rendimiento de la reaccién se incrementa cuando la temperatura y el tiempo de reaccién aumen-
ta, pero disminuye a bajas concentraciones de catalizador (< 0,5% w/w) y altos contenidos de dcidos grasos libres (> 1% w/w)
y humedad (> 3% w/w) en el aceite.
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ABSTRACT

This article describes the results of a bibliographic review of the effects of operation conditions on process yield in the chemical
transesterification of vegetable oil. The parameters studied were: temperature and time reaction, alcohol:oil molar ratio, catalyst
and alcohol type, catalyst concentration, mixed intensity and free fatty acid and water concentration. It also reports that this pro-
cess has been carried out with basic and acid catalysts using homogeneous and heterogeneous catalytic processes for a wide va-
riety of oils. It was found that reaction yield increased when temperature and time reaction increased; however this parameter de-
creased at low catalyst concentration (<0.5 % w/w) and high free fatty acid (> 1% w/w) and water (> 3% w/w) concentration in
oil.
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Introduccion

Por la crisis energética de 1970 se plante6 la necesidad de sustituir
los combustibles fosiles por combustibles provenientes de fuentes
renovables. Una de estas fuentes son los aceites vegetales, cuyo u-
S0 no es nuevo, pues hace mas de 100 afios el investigador aleman
Rudolph Diesel inventé y diseid el motor diesel de combustién
interna que funcioné con aceite de mani como combustible
(Bozbas, 2008). Al utilizar aceites vegetales como combustible se
presenta obstruccion de la boquilla de aspersion del combustible,
formacién de depésitos y oxidacion del tanque y motor (Refaat,
2008). Esto se debe a que los aceites vegetales contienen &cidos
grasos libres (AGL), esteroles, agua y otras impurezas, que ocasio-
nan alta viscosidad y baja volatilidad del aceite, obligando a su
modificacién quimica para mejorar sus caracteristicas carburantes
y de flujo (Ma, 1999). Al aceite modificado se le conoce como bio-
diesel, que segln la ASTM, es una mezcla de ésteres mono-alqui-
licos de acidos grasos provenientes de fuentes renovables que con-
tienen lipidos (Meher, 2006a). El biodiesel se caracteriza por ser

cos. Comparado con el petrodiesel, las emisiones de CO, material
particulado e hidrocarburos policiclicos de nitrégeno en la com-
bustién del biodiesel son bajas. EI CO, producido se recicla por fo-
tosintesis (Ma, 1999).

La sintesis de biodiesel a partir de aceites vegetales se realiza prin-
cipalmente por alcoholisis o transesterificacién (Vicente, 2006),
debido a que es seguro y amigable con el medio ambiente. Este
proceso ocurre en tres pasos consecutivos, y en cada paso se for-
ma Tmol de biodiesel, asi (Marchetti, 2007):
Triglicerido + ROH Ly Diglicerido + R'COOR
+ ROH  Qudiadory — Monoglicerido + R"COOR
R™COOR

Diglicerido
Monoglicerido + ROH — Guaizadory — Glicerol +
R, R"y R" son hidrocarburos de cadena larga. Por lo tanto, de 1
mol de triglicérido y 3 moles de alcohol, se produce 1 mol de gli-
cerina y 3 moles de alquil-éster (biodiesel). Como la alcoholisis es
una reaccion de equilibrio, se busca favorecer la reaccién directa
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alimentando un exceso de alcohol o retirando uno de los produc-
tos. La primera opcién es la mas utilizada junto con agitacién para
propiciar el contacto entre moléculas de glicéridos y alcohol
(Barnwal, 2005). La alcoholisis se puede realizar por catélisis basi-
ca, acida, acido/basica, enzimatica o alcohol supercritico. En la ca-
talisis basica el catalizador es generalmente NaOH o KOH (Vi-
cente, 2004), mientras que en la catdlisis 4cida es HCl o H,SO,
(Lotero, 2005). La catdlisis acido/base es una combinacién de los
dos métodos anteriores (Wang, 2006). En la catalisis enzimatica los
catalizadores son lipasas como la C. rugosa, o C. antarctica (Li,
2007). En alcohol supercritico la alcoholisis se realiza con alcohol a
presiones por encima de su punto critico (Warabi, 2004). La catdli-
sis bésica y acida, conocidas como catdlisis quimica o inorganica,
se puede desarrollar en forma homogénea o heterogénea, segin si
el catalizador es liquido o sélido, respectivamente.

El objetivo de este articulo es examinar las diferentes condiciones
de operacién (temperatura y tiempo de reaccién, tipo de catali-
zador y de alcohol, cantidad de catalizador, relacién alcohol/acei-
te, intensidad de mezclado y contenido de agua y AGL) en la sin-
tesis de biodiesel, via catdlisis inorgdnica, reportadas en la literatu-
ra.

Factores que afectan el proceso de
transesterificacién

La transesterificacién de aceites vegetales depende de las condic-
iones de reaccion utilizadas en el proceso, tales como: temperatu-
ra y tiempo de reaccién, concentracién molar alcohol:aceite vege-
tal, tipo de alcohol, tipo y concentracién de catalizador, intensidad
del mezclado, tiempo de reaccién y contenido de acidos grasos
libres y humedad (Ma, 1999; Marchetti, 20079. A continuacién se
analizan los efectos de estas variables de proceso en el rendimien-
to de la sintesis de biodiesel, reportados en la literatura.

Temperatura de reaccién

La alcoholisis ocurre a variadas temperaturas dependiendo del a-
ceite y alcohol empleado. Aunque al incrementar la temperatura
el rendimiento aumenta y el tiempo de reaccién se reduce, se re-
comienda que la temperatura no exceda el punto de ebullicién
del alcohol, porque se vaporiza y forma burbujas que limitan la
reaccion en las interfases alcohol/aceite/biodiesel (Liu, 2008). Para
el aceite de ricino la metandlisis con NaOH (0,35% en peso de a-
ceite, pa) procede eficientemente entre 20 y 35°C (Ma, 1999),
para el aceite de soya entre 45 y 60 °C (NaOH 1%, Th) (Meher,
2006a), y para el aceite de fritura usado, AFU, a 95 °C en catdlisis
acido (sulfato férrico 2%, 4h)/base (KOH 1%) (Wang, 2006).

Relacién molar alcohol: aceite vegetal

En la alcoholisis quimica se utilizan relaciones molares mayores a
la estequiométrica (> 3:1), alimentando un exceso de alcohol. Sin
embargo, esto puede generar problemas de separacion de las fa-
ses, disminuye el rendimiento y aumenta los costos de produccién
(Meher, 2006a). La relacion molar éptima en catalisis basica es 6:1
(Tomasevic, 2003) (rendimientos > 93%) en la metandlisis de a-
ceite de soya, girasol, mani, algodén y AFU. En la alcoholisis en
dos etapas del aceite de tabaco se utiliz6 una relacién molar de
18:1 en la 1.” etapa, y 6:1 en la 2. (Veljkovic, 2006), y para
aceite de jatrofa se empled una relacion volumétrica de 0.28:1 en
la 1. etapa, y de 0.16:1 en la 2.% (Tiwary, 2007). Esto indica que
la catdlisis 4cida requiere mayor relacién molar que la catalisis ba-
sica.

Tipo de alcohol

Comercialmente el metanol es el alcohol més utilizado, aunque se
pueden utilizar otros como: etanol, propanol, isopropanol, buta-
nol, isobutanol, pentanol e isopentanol (Lang, 2001). La seleccién
del alcohol depende de los costos, del desempeno en la etapa de
separacion (Sharma, 2008), y que provenga de fuentes renovables.
Se ha encontrado (Meher, 2006a) que durante la reaccién se for-
ma una emulsion que desaparece formando dos fases liquidas
cuando se utiliza metanol, pero dicha emulsién permanece al em-
plear etanol, evitando la separacién y purificacion de las fases. Esto
se puede evitar evaporando el alcohol al terminar la reaccién. Se
ha reportado (Cerver6, 2008) que la etandlisis mejora cuando se
utiliza NaOH, debido a que se incrementa la solubilidad del alco-
hol en el aceite.

Tipo de catalizador

El tipo de catalizador depende de la naturaleza del aceite utilizado
(contenido de AGL y agua) y de su precio (Sharma, 2008). Si el a-
ceite tiene un alto contenido de AGL y agua se recomienda em-
plear catalizadores &cidos, ya que la catélisis basica favorece las
reacciones de saponificacion (Freedman, 1984). Sin embargo, los
catalizadores basicos son los més utilizados en la industria por que
se requieren temperaturas y relacién molar alcohol:aceite bajas,
tiempos cortos de reaccion, y corroen menos los equipos y tuve-
rias (Chalita, 2007). Los catalizadores basicos mas eficientes son los
alcoxidos de sodio, pero por su elevado costo son industrialmente
menos utilizados.

Concentracién de catalizador

Este pardmetro afecta el rendimiento hasta ciertos valores, ya que
promueve la formacién de sales (Meher, 2006a), la emulsificacién
de la mezcla (Barnwal, 2005), y genera costos adicionales por su
consumo. Se ha encontrado (Tomasevic, 2003) que los mayores
rendimientos en la metandlisis de aceite de soya con KOH se ob-
tienen a una concentracién de 1% pa (rel. molar de 6:1, 20 °C,
0,5 h); mientras que con Ca(OCH,) al 4% pa se alcanza un rendi-
miento del 98%, en 3 h (Liu, 2008). También se reportan (Wang,
2006) rendimientos del 97% en 4 h, en la metandlisis de AFU en
un proceso en 2 etapas (sulfato férrico 2% 1.” etapa; NaOH 1%
2.% etapa, a 95 °C y una relacién molar de 10:1). Sin embargo,
empleando un solo paso con H,SO, 4% pa, el rendimiento fue del
90% (rel. molar 20:1, 10 h).

Tiempo de reaccién

Se ha encontrado (Karaosmanoglu, 1996) que el rendimiento au-
menta con el tiempo de reaccién. Wang y colaboradores (Wang,
2006) transesterificaron AFU (H,SO, 4% pa, relacién molar meta-
nol: aceite 16:1, a 95 °C) y encontraron que a tiempos de reac-
cién de 1, 6 y 10 h el rendimiento fue de 27, 80 y 93%, respecti-
vamente. Se ha reportado (Chalita, 2007) que la conversion au-
menta de 87,81 a 88,90%, con tiempos de reacciéon de 5 y 90
minutos, respectivamente, cuando se transesterifica aceite de rici-
no (catalizador al 0,5%, rel. molar 3:1, a 63 °C). También se ha
encontrado (Meneghetti, 2006) que se requiere menor tiempo de
reacciéon cuando se emplea metanol en lugar de etanol, con simi-
lares condiciones de operacién, ya sea en catélisis acida o alcalina,
para alcanzar el mismo rendimiento.

Intensidad del mezclado

La intensidad del mezclado es importante al comienzo de la reac-
cién, dado que al alimentar los reactivos al reactor se forma un sis-
tema de dos fases liquidas inmiscibles entre el aceite y la solucién
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alcohol/catalizador (Barnwal, 2005). Una vez mezcladas las fases e
iniciada la reaccién, no se requiere de agitacién fuerte y sostenida,
aunque en la catdlisis heterogénea es importante la agitacion. Se
han encontrado (Meher, 2006b) altos rendimientos con velocida-
des de agitacion de 360 y 600 rpm, esto se debe a que a velocida-
des superiores a 360 rpm se supera el valor minimo del nimero
de Reynold de 10.000, garantizando que la transferencia de masa
de los reactantes y productos no limite la velocidad de reaccién
(Albis, 2005). La forma de realizar la agjtacion también afecta el
rendimiento de la reacciéon, como lo indica Sharma (Sharma,
2008), donde el rendimiento pasé de 85% a 89,5% cuando se
cambia de agitacion magnética de 1.000 rpm a una agitacion
mecdnica de 1.100 rpm.

Contenido de AGL y humedad

Estos parametros son fundamentales para determinar la viabilidad
de la alcoholisis del aceite vegetal, dado a que altas concentra-
ciones de uno de ellos o de los dos favorecen el proceso de sapo-
nificacion (Ma, 1999). Se reporta (Freedman, 1984) que emplean-
do aceites vegetales crudos se obtiene una conversién entre el 65
y el 84%, mientras que con aceites refinados, bajo las mismas con-
diciones, el rendimiento estd entre 94 y 97%. Se ha encontrado
que (Tiwary, 2007) con H,SO, (1,43% pa) se reduce el contenido
de AGL del 14% al 1% en peso de aceite de jatrofa. En otro tra-
bajo (Veljkovic, 2006) se redujo la concentracién de AGL en aceite
de tabaco de 35% a menos del 2% empleando H,SO, (1 'y 2% pa).
Por lo tanto, para obtener rendimientos altos el alcohol y catali-
zador deben ser anhidros (alcohol al 99%; NaOH o KOH al 99%
de pureza), y el aceite se debe purificar o refinar para reducir el
contenido de agua y AGL por debajo del 1y 3%, respectivamente
(Recinos, 2005).

En las tablas 1, 2 y 3 se resumen las condiciones de operacién en-
contradas en la literatura para la produccién de biodiesel por caté-
lisis homogénea y heterogénea en un solo paso, y por catdlisis 4ci-
do/base en dos pasos, respectivamente. En la tabla 1 se observa
que la produccién de biodiesel es desarrollada en su mayoria por
via basica. Esta catdlisis emplea principalmente NaOH y KOH, con
concentraciones entre 0,2y 1,6%, y entre 0,5 y 1,5% pa, respecti-
vamente. También se observa que en la catdlisis 4cida con H,SO,
se utilizan mayores concentraciones de catalizador (2,5-4% pa)
que cuando se utiliza un catalizador bésico (0,5-2% pa). Ademads,
el metanol es mas utilizado en transesterificacion inorganica, debi-
do a su bajo costo y por permitir una separacion facil y rapida de
los productos finales. Igualmente, se observa que la alcoholisis aci-
da toma mas tiempo que por via basica. De la tabla 2 se concluye
que la alcoholisis por catdlisis heterogénea se realiza a temperatu-
ras mayores de 100 °C, utilizando principalmente metanol y so-
portando el catalizador en almina. También se aprecia que al lle-
var a cabo la reaccién con metanol supercritico los rendimientos
son altos y el tiempo de reaccién es corto. Esta tabla complementa
la informacién dada por Di Serio (Di Serio, 2008) empleando zeo-
litas bésicas, MgO/Al,O; y catalizadores de Na y K soportados en
AlLOs. En la tabla 3 se ve que en la etapa acida se utilizan como
catalizadores el sulfato férrico y el H,SO, y en la etapa bésica el
NaOH. Este proceso en dos pasos es mas eficiente que la alcoho-
lisis en un solo paso, ya que los rendimientos son > 91%. También
se aprecian muy pocos estudios que utilizan este método. La infor-
macion presentada en las tablas 1, 2 y 3 complementa la revisién
realizada por Sharma (Sharma, 2008).

Conclusiones

En catdlisis basica se utilizan principalmente el NaOH y el KOH,
mientras que en catdlisis 4cida es el H,SO,. Estos catalizadores se
prefieren por economia, facil manejo y adquisicién, y altos por-
centajes de conversion.

La catdlisis basica se caracteriza por emplear concentraciones de
catalizador entre 0,2 y 1,6% en peso de aceite con tiempos de
reaccion entre 25 y 2 h, mientras que en catdlisis acida se utilizan
concentraciones de catalizador entre 0,5 y 4% en peso de aceite,
con tiempos de reaccién entre 10 y 80 h.

El usar catalisis béasica o 4cida depende de la concentracién de
AGL y contenido de agua en el aceite. Se aconseja emplear catali-
sis acida para aceites con contenidos medianos de agua y de AGL,
y catdlisis homogénea écido/base y catalisis heterogénea para altos
contenidos de AGL y agua. Actualmente, la catdlisis heterogénea
se encuentra en investigacion dado que, a pesar de obtener con-
versiones altas, los costos del catalizador son elevados, lo cual hace
que se estén desarrollando nuevos catalizadores de muy bajo cos-
to, faciles de regenerar, y de bajo impacto ambiental.

El futuro en la produccién de biodiesel de aceites vegetales estd en
la manipulacién genética para obtener semillas con un mayor con-
tenido de aceite, ademds de nuevas alternativas de fuentes de a-
ceite como el zapallo (Cucdrbita moschata Duch.). Esto asegurard
mayor disponibilidad de materia prima y reduce la competencia
por tierra cultivable.
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Tabla 1. Condiciones de operacién en la produccién de biodiesel por catdlisis homogénea, un solo paso.

. Tipo de . [catalizador] Relacion molar Tiempo, Temperatura, Rendimiento, .
Aceite cat;;izador Catalizador % wiw Alcohol Alcohol:Aceite horgs’ P"C ’ Conversion, "’A Referencia
Metanol 3.6:1 65 55.5
Etanol 73 73.5
- 1-Propanol 3.5:1 90 57.7
Usado Acido H,SO, 0.1 2—ProEan0I 40.0 80 546 Nye, 1983
1-Butanol 3.6:1 105 80.5
2-Etoxietanol 4.2:1 125 50.4
Soya Acido H,SO, 1.0 Metanol 30:1 11.0 65 91.0 Freedman, 1984
38 min. 97.32
Colza Basico NaOH 1.6 Metanol 6:1 42 min. 65 98.18 Karaosmanoglu, 1996
50 min. 99.69
Acido H,SO, 2.5 19.5:1 6.0 23.0
12.0 60.0
rgf]ir:;glo Metanol 6.25:1 161‘90 60 g;g Pereda, 2003
Basico NaOH 1.1 7.76:1 1.0 97.0
18.9:1 83.0
Usado Bésico KOH 1.0 Metanol 6:1 0.5 25 93.0 Tomasevic, 2003
NaOH 86.71
Girasol Bésico N{a((())gHj 1.0 Metanol 6:1 4.0 65 3;2; Vicente, 2004
KOCH, 98.46
Palma Badsico [\Il<a(§)l-||_( ?? Metanol 172:'11 1.5 60 Zgg Benjumea, 2004
NaOH 1.0 77.0
KOH 94.0
NaOCH, 75.0
Usado Basico KOCH, Metanol 6:1 2.0 65 88.0 Encinar, 2005
KOH 0.5 74.0
1.25 89.0
1.5 82.5
Girasol 96.0
Colza Basico KOH 1.5 Metanol 6:1 1.0 25 96.11 Vicente, 2006
Usado 97.21
- 0.2 92.7 .
Usado Bésico NaOH 1.0 Metanol 5.4:1 1 65 87.0 Felizardo, 2006
1.0 27.0
Usado Acido H,SO, 4.0 Metanol 16:1 6.0 95 80.0 Wang, 2006
10.0 93.0
Acido H,SO, Metanol 8.0 60 84.0
Etanol 80 63.0
HCl Metanol 60 61.0
. Al:ac:cat Etanol 80 77.0 .
Ricino Basico NaOH | 60:10:2mol | Metanol 0:1 6.0 60 59.0 Meneghetti, 2006
Etanol 80 55.0
KOH Metanol 60 68.0
Etanol 80 46.0
4.5 25 97.17
Girasol Basico KOH 1.5 Metanol 75 1.0 g? Zgg; Vicente, 2007
65 89.42
NaOH 0.8% m/v 8.9:1 1.0 60 94.0
0, .
Usado Bésico KOH ?g;; :x Metanol 231 1(5) 21328 Chirinos, 2007
1.4% m/v 8.9:1 1.5 90.0
0.8 9:1 25 89.0
Ricino Bésico NaOH g)g Metanol 192':11 2.0 ég ;28 Benavides, 2007
0.8 15:1 50 81.0
1.0 40 91.69
Ricino Bésico NaOH 2)(5) Metanol 12:1 1.5 3(3) 3;?1 Chalita, 2007
0.5 63 97.31
Palma refinado Bésico NaOH 1.0 Etanol 6:1 1.5 72 79.8 Martinez, 2007
Usado Basico [\Il(aC())I:( 1.0 Etanol 12:1 1.0 ?g ?z; Encinar, 2007
Soya Al:ac:cat 87.0
Ricino Bésico NaOH o Metanol 5.7:1 1.0 60 81.0 Meneghetti, 2007
. 34:6:1 mol
Algodoén 77.0
Girasol * 98.16
Doméstico Basico KOH 1.0 Metanol 9:1 1.0 65 97.79 Refaat, 2008
Restaurante 95.74

* Es aceite virgen de girasol, y aceite usado domestico y de restaurante
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Tabla 2. Condiciones de operacién en la produccién de biodiesel por catdlisis heterogénea, un solo paso

. Tipo de . [catalizador] Relacion molar | Tiempo, | Temperatura, |Presion, . .
Aceite catalizador Catalizador o% wiw Alcohol Alcohol:Aceite | horas oC Atm Rendimiento, Referencia
Colza Bésico MgO 10 Metanol 75:1 22 65 1 64.0 Leclercq, 2001
Colza Bésico Ba(OH), 0.5 Metanol* 9:1 15 min. 65 1 95.0 Mazzocchia, 2004
Na/ y-Al,O, 69.5
Soya Bésico Na/NaOH/ y-Al,O, 2.0° Metanol 6:1 1 60 1 77.0 Kim, 2004
NaOH/ y-Al,O, 59.0
CaO 0.58 39.3:1 300 97.0
Soya Bésico CaCO, 1.14 Metanol* 39.3:1 10 min. 250 87.0 Tateno, 2004
MgO 1.29 39.6:1 300 91.0
Sova Ca(OH), 2.0 6:1 20 min. 100 80.0
RiC?:]O Basico Silicato de Sodio 1.5 Metanol® 6:1 10 min. 120 70.0 Portnoff, 2005
Silicato de Sodio 1.5 19:1 120 100.0
‘. 1.0 40:1 5.07 .
Palma Acido ZnO 20 Metanol 3041 2 129 - 140 6.4-9.4 38.75 Riveros, 2006
- MgO 12:1 1 180 71.0 . .
Soya Bésico 5.0 Metanol 200 1 90.0 Di Serio, 2006
. - CaO M 6:1 15 min. 65.0 .
Girasol Bésico 3.0 Metanol 4111 252 990 Demirbas, 2007
- 1 57.5
Palma Basico KF/ AlLO, 4.0 Metanol 12:1 3 65 900 Bo, 2007
. X - 0.1 12:1 1.5 92.0 .
Girasol refinado | Basico NaOH/ALLO, 04 Metanol 61 50 1.0 80.0 Arzamendi, 2007
L ' 3 40 38.0 )
Soya Bésico Ca(OCH,), 2.0 Metanol 1:1 v 5 65 1 970 Liu, 2008
* Metanol supercritico. & Irradiacién por microondas. a Se utiliza hexano como co-solvente (10 ml).
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2,0 2 95,7
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3,0 4 97,1
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