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Resumen

El 6xido de manganeso (lI) ha despertado el interés de la comunidad cientifica
debido a su capacidad para catalizar los procesos de produccion de biocombustibles
a partir de aceites vegetales. En esta investigacion se estudio el comportamiento
del MnO en las reacciones transesterificacion de los triglicéridos y esterificacion
directa de los acidos grasos presentes en el aceite crudo de palma, utilizando
diferentes cantidades de alcohol y una etapa de activacion. Las reacciones se
realizaron en un reactor batch con sistema de calentamiento y condensacion, control
de temperatura y toma de muestra. Los productos fueron caracterizados por
cromatografia de gases de acuerdo con las condiciones reportadas en la norma EN
14103, utilizando un Hewlett-Packard 5880 con un detector de ionizacion de llama
(FID), y por titulacion acido-base con NaOH. Se determiné que el MnO es activo
para realizar transesterificacion de triglicéridos y esterificacion directa de acidos
grasos, y que existe una relacion directa entre la produccion de metilésteres y el
contenido de alcohol.

Palabras clave: Biodiesel, catélisis heterogénea, triglicéridos, acidos grasos,
metilésteres, oxidos de metales de transicion
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Abstract

Manganese (II) oxide has aroused the interest of the scientific community because
of its ability to catalyze the production processes of biofuels from vegetable oils. In
this research the behavior of MnO in both the triglyceride transesterification reactions
and the direct esterification of fatty acids in crude oil palm were studied using
different amounts of alcohol and an activation step. The reactions were carried out
in a batch reactor with heating and condensation system, temperature control and
sampling. The products were characterized by gas chromatography according to the
conditions reported in EN 14103, using Hewlett-Packard 5880 with a flame ionization
detector (FID), and by acid-base titration with NaOH. It was determined that MnO is
active for transesterification of triglycerides and direct esterification of fatty acids,
and that there is a direct relationship between the production of methyl esters and
the alcohol content.

Key words: Biodiesel, heterogeneous catalysis, triglycerides, fatty acids, methyl
esters, transition metal oxides

Introduccidn

En la actualidad, el fuerte incremento de la legislacion ambiental a nivel mundial
debido a los problemas causados por la guema de combustibles fésiles, tales como
el calentamiento global y la disminucién de las reservas de petréleo, han generado
un interés global por el desarrollo de combustibles alternativos que sean renovables,
biodegradables y sostenibles (Barnwal y Sharma, 2005). En este sentido, entre los
biocombustibles que se conocen, el biodiesel es considerado como un potencial
candidato para sustituir el diésel, ya que el nivel de diéxido de carbono en la
atmodsfera no se incrementa al quemarlo lo que minimiza el efecto invernadero,
ademas de reducir las emisiones de material particulado, hidrocarburos y didxido de
azufre (Wang et al., 2006).

Dentro de las tecnologias estudiadas para la produccion del biodiesel se encuentran
la microemulsion, pirdlisis y transesterificacion, siendo esta ultima la metodologia
mas usada industrialmente (Brennan y Owende, 2010 y Demirbas, 2011). La
transesterificacion o alcohdlisis es la reaccion catalizada entre una fuente de
triglicéridos como grasas o aceites vegetales o animales y un alcohol (R-OH), que
da lugar a la formacion de alquilésteres (R-COORYy) y glicerol, tal como se muestra
en las ecuaciones 1-3 (Santos et al., 2009 y Bharathiraja, et al., 2014). Cuando la
reaccion de transesterificacion se realiza de manera incompleta se pueden obtener
como productos mono, di y triglicéridos, asi como alcohol residual.

Catalizador

Triglicérido + R — OH «——— Diglicérido + R — COOR, Ec. (1)
Diglicérido + R — OH < Monoglicérido + R — COOR,Ec. (2)
Monoglicérido + R — OH < Glicerol + R — COOR;3ECc. (3)
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En Colombia, los procesos de transesterificacion han sido realizados
tradicionalmente con catalizadores homogéneos como NaOH y KOH debido a que
se alcanzan altos rendimientos de reaccion (97 %). No obstante, el uso de especies
basicas solubles puede ocasionar reacciones indeseables como la saponificacion
de los &cidos grasos libres y/o polimerizacion de compuestos como carotenos,
tocoferoles y tocotrienoles (presentes también en las grasas 0 aceites), que
dificultan la separacion de los metilésteres (biodiesel) y el glicerol (Demirbas et al.,
2003). Frente a esto, la transesterificacion heterogénea nace como una alternativa
prometedora, ya que evita la formacion de subproductos indeseables y posibilita el
reuso del catalizador (Semwal et al., 2011). Preferentemente, se ha utilizado CaO
como catalizador debido a su caracter basico y altos rendimientos de
transesterificacion. No obstante, este catalizador tiene una actividad limitada en
presencia de acidos grasos, los cuales a diferencia de los triglicéridos, necesitan
sitios &cidos para convertirse en alquilésteres por medio de una ruta de
esterificacion directa, tal como se muestra en la Ec. (4).

R — COOH + R — OH < R — COOR, + H,0 Ec. (4)

Con el &nimo de buscar alternativas para catalizar reacciones de produccion de
biodiesel aun en presencia de acidos grasos, por una ruta heterogénea, diferentes
investigadores (Kim et al., 2004 y Cannilla et al., 2012) han sugerido el uso de
materiales que puedan catalizar tanto la transesterificacion como la esterificacion
directa. Los O0xidos de metales de transicion son los principales candidatos para
cumplir este rol, debido a que presentan sitios basicos y acidos (Shumaker et al.,
2008). De acuerdo con Gombotz et al., (2012), el MnO es capaz de cumplir esta
doble funcién debido a su distribucion de cargas superficiales, su capacidad de
formar éxidos con varios estados de oxidaciéon y su capacidad de almacenamiento
de oxigeno en la red cristalina.

Por otra parte, debido a que la reaccidén de transesterificacion heterogénea inicia
con la adsorcion del metanol en la superficie del catalizador, Castellar vy
colaboradores (2014) sugieren que estos 6xidos sean tratados con alcohol previo a
las reacciones, con el fin de promover la formacion de sitios metoxi, los cuales estan
implicados en la transformacion del triglicérido.

Con el fin de incrementar el conocimiento relacionado con el desempefio de los
metales de transicion en el proceso de produccion de biodiesel a partir de aceites
ricos en acidos grasos, el interés principal de esta investigacion es el analisis del
comportamiento del catalizador (MnO) en las reacciones de transesterificacion de
triglicéridos y esterificacion directa de acidos grasos al usar un aceite no refinado,
diferentes contenidos de alcohol y una etapa de activacion del catalizador.

Metodologia

Los reactivos utilizados en las reacciones quimicas fueron: aceite crudo de palma
proveido por la empresa Indupalma S.A, ubicada en San Alberto, Cesar; alcohol
metilico (CH3sOH para analisis, Merck, pureza de 99.8%) y oxido de manganeso |l
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(MnO, Sigma-Aldrich, pureza de 99,99 %). Los solventes utilizados fueron: n-
heptano (CHs(CH2)sCHs, Merck, pureza de 99.5 %) y etanol (C2HsOH, Merck, pureza
de 99.5 %). Los agentes titulantes y valorantes utilizados fueron fenolftaleina
(Merck), hidroxido de sodio (NaOH, grado analitico, Merck, pureza de 85%) y acido
clorhidrico (HCI, Merck, pureza de 75%).

Pruebas cataliticas

Sistema de reaccion El sistema de reaccion constd de un balon de tres bocas con
esmeril hecho en vidrio resistente a alta temperatura y con capacidad de 500 mL,
sistema de condensacién mediante recirculacién de agua a T < 20 °C, sistema para
toma de muestra, acople para medicibn de temperatura y un equipo de
agitacién/calentamiento (Thermolyne, modelo SP 131325).

Reacciones de transesterificacion sin activacion del catalizador El balén de
tres bocas se cargd con aceite crudo de palma, metanol y MnO a temperatura
ambiente. Posteriormente, la temperatura y agitacion se ajustaron a 60 °C y 420
rpm, respectivamente. Al alcanzar estas condiciones se dio inicio a la reaccion
(tiempo cero). La reaccion durd 2 horas y en este periodo se mantuvo constante la
agitacion y temperatura. Al finalizar la reaccion, el producto se sec6 en horno
(Memmert) a 90 °C hasta no observar variacion en su peso. Previo a cada reaccion,
el aceite crudo de palma se filtré a 60 °C utilizando un papel filtro (Munktell, tamafio
de poro de 2 micrometros), y el catalizador fue macerado, tamizado (malla Mesh
75), y secado en horno a 110 °C.

Reacciones de transesterificacion con activacion del catalizador EIl balon de
tres bocas se carg6 con metanol y MnO a temperatura ambiente y se ajustaron la
temperatura y velocidad de agitacion a 60 °C y 420 rpm, respectivamente. Al
alcanzar estas condiciones se dio inicio a la etapa de activacion, la cual duré 1 hora.
Posterior a este periodo, se adiciond aceite de palma y se dio inicio a la etapa de
reaccion (tiempo cero), la cual duré 2 h. El tratamiento de los reactivos y del producto
se realizd como se explica en la seccién anterior.

Caracterizaciones

Contenido de Metilésteres de Acidos Grasos (FAMES) El contenido de FAMES
se determiné por cromatografia de gases utilizando un equipo Hewlett-Packard
5880 con un detector de ionizacion de llama (FID), bajo las condiciones descritas
en la norma EN 14103. Se utilizé una columna capilar Agilent select Biodiesel (0,32
mm x 30 m, 0,25 um), volumen de inyeccién de 1 uL, inyector split a presion
constante y temperaturas del horno y del detector de 210 °C y 250 °C,
respectivamente. Se us6 helio como gas de arrastre a una presion constante de 12

psi.
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Para realizar este analisis la muestra del producto de cada reaccion fue disuelta en
n-heptano al 5% en peso y agitada hasta homogenizar. Posteriormente la mezcla
fue inyectada al cromatografo. El contenido de FAMES en el producto de reaccion
se calculé de acuerdo con la Ec. (5).

Contenido de FAMES = —2FAMEs Tn-heptaio 5o c (i)

n-heptano Mmuestra

Donde Aramves Y An-heptano COrresponden a las areas de los picos de cromatografia
asociados a FAMES presentes en el producto de reaccion y a n-heptano, Mn-heptano
Y Mmuestra COrresponden a las masas de n-heptano y de la muestra del producto de
reaccion utilizadas para preparar la soluciéon de inyeccion al cromatografo.

Acidez Este parametro se determiné en términos de acido palmitico (g acido/100
g de aceite) acorde a la norma NTC 218, mediante valoracién &cido-base por el
método etanol caliente usando indicador. Para esto, 5 g de aceite, 25 mL de etanol
y 5 gotas de fenoltaleina (1 % en peso) fueron mezclados hasta homogenizar y
titulados con una solucion de NaOH 0,1 mol/L.

Resultados y discusion

En la Tabla 1 se presentan los resultados del balance de masa de las reacciones
de transesterificacion de aceite de palma crudo utilizando MnO. Se observa que la
masa durante la reaccién disminuyd levemente (< 5 %), mientras que en el secado
hubo una disminucion cercana al 45 %; estas variaciones se deben principalmente
a la evaporacion del alcohol debido a que las temperaturas utilizadas son cercanas
o superiores al punto de ebullicion del metanol. Por otra parte, se observa que la
relacion masa del producto después del secado/masa de aceite incrementa al
aumentar la relacion alcohol:aceite. Este resultado indica una proporcionalidad
entre el contenido de metanol y el rendimiento de la reaccion.

Tabla 1. Balance de masa de las reacciones de transterificacion utilizando MnO con distintas
relaciones masicas alcohol:aceite (3 a 1:1).

Aceite Metanol MnO Total Antesde Después de

secado secado
MnO(1:1) 30,01 30,03 2,71 62,75 59,72 32,62 3,84
MnO(2:1) 20,05 40,05 1,81 61,91 60,35 23,23 2,5
MnO(3:1) 15,06 45,17 1,35 61,58 58,92 19,41 4,31

En la Tabla 2 se presentan los resultados del balance de masa de las reacciones
de transesterificacion de aceite de palma crudo utilizando MnO activado con
metanol. Tal como los resultados presentados en la Tabla 2, se observan pérdidas
similares de masa durante la reaccion y una relacién entre la masa de los productos
después del secado y la masa de aceite inicial. Al comparar los resultados de las
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Tablas 2 y 3, se observa que la masa de los productos después del secado de las
reacciones con MnO sin activar son ligeramente superiores (entre 1 y 3 g) que las
reacciones con MnO activado. Estos resultados indican que posiblemente reaccion6
mayor cantidad de alcohol en las reacciones sin activacion.

Tabla 2. Balance de masa de las reacciones de tranesterificacion utilizando catalizador activado
(MnO/OH) con distintas relaciones masicas alcohol:aceite (3 a 1:1).

. Antes de  Después

Aceite Metanol MnO Total secado de

secado
Mno/oH(1:1) 3018 30,12 27 300 0062 31,03 275
Mno/oH2:1) 203 O 1.8 | 6218 | 9923 2120 4,74
MnO/OH(3:1) 1202 45,11 136 6149  99H 17,01 338

En la Figura 1 se presentan los resultados del analisis por cromatografia de los
productos de reaccién después del secado utilizando catalizador sin activar en
funcién de la relacion masica alcohol:aceite. En general se observa la presencia de
4 picos: el primero, de mayor intensidad, con un tiempo de retencion cercano a los
1,5 min, corresponde al solvente (n-heptano); los demas picos con tiempo de
retencion cercano a 2 min, de acuerdo con la norma EN 14103 estan asociados a
FAMES. Estos resultados indican que en todas las reacciones con MnO sin activar
hubo transesterificacién del aceite de palma. Adicionalmente, se observa que al
aumentar la relacion masica alcohol:aceite incrementa el area de los picos
asociados a FAMES; esto también fue observado por Nasreen y colaboradores
(2015). De acuerdo con lo reportado en por Rincon y Martinez (2009), el aceite de
palma de la region de Santander y el corredor del magdalena medio es rico en los
acidos palmitico, oleico y linoleico, por lo tanto, los picos observados en la Figura 1
pueden corresponder a metiésteres de 4cidos palmitico, oleico y linoleico.

MnO (3:1)

< | Mno(2:1)

§ LLL
MnO {1:1)

0 1 2 3 4 5 6
Tiempo de retencién (min)

Figura 1. Resultados del analisis por cromatografia de los productos de las reacciones de
transesterificacion utilizando MnO con distintas relaciones masicas alcohol:aceite (3 a 1:1).
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En la Figura 2 se presentan los resultados del analisis por cromatografia de los
productos de reaccién después del secado utilizando catalizador activado con
metanol en funcion de la relacion masica alcohol:aceite. En general se observa la
presencia del pico asociado al solvente n-heptano y una pequeiia sefial de FAMES
en el cromatograma de la reaccion MnO/OH(3:1); en las demas reacciones no se
observa esta sefial. Al comparar los resultados de las Figuras 3 y 4 se observa que
la activacion del catalizador tiene una influencia negativa sobre la aparicion de
FAMES en los productos de reaccién. Esta variacién pudo ser provocada debido a
que la adsorcion del alcohol durante la etapa de activacion promovio el
taponamiento de los sitios activos de adsorcion de los triglicéridos o acidos grasos.

MnO/OH (3:1)

-

MnO/OH (2:1)

Intensidad (u.a.}

-

MnO/OH (1:1)

—

0 1 2 3 4 5 6
Tiempo de retencion (min)

Figura 2. Resultados del analisis por cromatografia de los productos de las reacciones de
transesterificacion utilizando catalizador activado (MnO/OH) con distintas relaciones masicas
alcohol:aceite (3 a 1:1).

En la figura 3 se presenta el rendimiento de las reacciones de transesterificacion.
Se observa una clara diferencia entre los rendimientos de las reacciones con
catalizador activado y sin activar. Asi mismo, se observa una relacién directa entre
la relacién masica alcohol:aceite y el rendimiento de la reaccion, donde la reaccion
con catalizador sin activar y relacion 3:1 fue la que presenté mayor rendimiento y
fue significativamente superior a las demas. Lo anterior es coherente con lo
observado en los resultados del balance de masa. De acuerdo con esto, se puede
inferir que existe una clara dependencia entre el contenido de alcohol (exceso) y el
rendimiento de la reaccion que puede ser debida a que se inhiben impedimentos
estéricos, aumentando la difusion de las moléculas del aceite y del alcohol al interior
del catalizador. Al aumentar la difusién se incrementa la adsorcion y en efecto, el
rendimiento de la reaccion.
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Figura 3. Rendimiento de las reacciones de transesterificacion de aceite de palma utilizando
catalizador activado (MnO/OH) y sin activar (MnO) en funcion de la relacién masica alcohol:aceite.

En la Figura 4 se muestran los resultados del indice de acidez de las muestras de
los productos de las reacciones de transesterificacion. Se observa que en los
catalizadores sin activar (MnO) el indice de acidez disminuye un 35 %
aproximadamente frente al aceite crudo, mientras que en los catalizadores
activados la variacion es inferior al 10 %. Asi mismo, tanto para las reacciones con
catalizador activado y sin activar se observa que el incremento en la relacién
alcohol:aceite no provoca modificaciones considerables en el indice de acidez.
Estos resultados indican que el MnO promovié la reaccion de esterificacion directa
de acidos grasos. Sin embargo, la activacion del MnO (MnO/OH) inhibié esta
capacidad.
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Figura 4. indice de acidez de las muestras de aceite y productos de las reacciones de
transesterificacion utilizando catalizador activado (MnO/OH) y sin activar (MnO) a diferentes
relaciones masicas alcohol:aceite (3:1, 2:1y 1:1).

Conclusioén

El MnO tiene actividad para la produccion de metilésteres a partir de aceite crudo
de palma debido a que es activo para la transesterificacién de triglicéridos y la
esterificacion directa de acidos grasos. No obstante, la activacion metandlica del
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catalizador disminuye su actividad. En este proceso, existe una relacién directa
entre la produccion de metilésteres y la relacidbn masica alcohol:aceite en el intervalo
entre 1:1y 3:1; el exceso del solvente juega un rol importante especialmente en la
inhibicion de las limitaciones difusionales externas.
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