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Resumen

En la produccién de biodiésel, los catalizadores heterogéneos son usados
principalmente para reducir costos, asi como disminuir la formacién de sustancias
no deseadas por reacciones secundarias. A su vez, la combinacion con cosolvente,
permite una mejor miscibilidad de las fases, aumentando la velocidad de reaccion.
En esta investigacion se estudio la influencia de la concentracién de metanol y el
efecto del hexano como cosolvente, en la reaccion de transesterificacion. Los
productos de reaccion fueron analizados mediante cromatografia de gases, para
evaluar el contenido de metil-ésteres de acidos grasos (FAMES). Se determiné que
el uso de cosolvente, afecta en la medida que se aumenta la relacion aceite-alcohol,
obteniendo como mejores resultados con hexano y una relacion aceite-alcohol 1:1.

Palabras claves: Biodiesel, catalizador heterogéneo, FAME, acidos grasos,
cosolvente.
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Abstract

In biodiesel production, the heterogeneous catalysts are used mainly to reduce
costs, as well as to diminish the formation of unwanted substances by secondary
reactions. In turn, the combination with co-solvents, allows a better miscibility of the
phases, increasing the speed of reaction. In this research the influence of methanol
concentration and the effect of hexane as co-solvent on the transesterification
reaction were studied. The reaction products were analyzed by gas chromatography
to evaluate the content of fatty acid methyl esters (FAMES). It was found that the
use of co-solvent affects as the oil-alcohol ratio increases, obtaining better results
with hexane and a 1: 1 oil-alcohol ratio.

Key words: Biodiesel, heterogeneous catalyst, FAME, fatty acids, co-solvent.
Introduccion

Con el creciente interés por promover el reemplazo de materias primas derivadas
del petrdleo por materias primas renovables, Colombia no ha sido ajeno y ha
priorizado los biocombustibles como uno de los productos de alto valor en los
sectores agricola, ambiental y energético. Debido a este tipo de medidas
gubernamentales, la produccion de biodiésel ha ido aumentando significativamente
(UPME, 2009).

En la industria, el biodiésel se obtiene por medio de un proceso llamado
transesterificacion, utilizando catélisis homogénea o heterogénea. La catalisis
homogénea genera buenos resultados, pero aumenta un poco los costos debido a
la purificacion que se deben realizar al biodiésel para obtenerlo a las mejores
condiciones que garanticen la calidad del producto. Por otro lado, el uso de
catalizadores heterogéneos minimiza costos de produccion, puesto que permite la
recuperacion y reutilizacion del catalizador y reduccion de formacién de sustancias
indeseadas provenientes de reacciones secundarias (Ebiura et al., 2005, Arzamendi
et al., 2008 y Xi et al., 2008).

En la reaccion de transesterificacion reaccionan las grasas (triglicéridos) presentes
en un aceite vegetal con un alcohol de cadena corta, que generalmente es metanol
o etanol dando como resultado alquil-ésteres (biodiésel) y glicerol (Ma et al, 1999).

CH,-OOC-R, R,-COO-R’ CH,-OH
| Catalizador ) i
CH-0OOC-R, + 3R’OH s R,-COO-R’ + CH-OH
| I
Triglicérido Alcohol Esteres de alcohol Glicerol

Figura 1. Reaccion de transesterificacion.
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La catalisis heterogénea surge como una opcion adecuada ambiental y econdmica
en la produccion, en comparacién con la homogénea. Sin embargo, presenta
conversiones a FAMES, muy bajas debido a dificultades de difusion en las fases y
genera una menor velocidad de reaccion (Rojas et al., 2014). Se usan catalizadores
acidos y basicos. La ventaja en el uso de catalizadores basicos se centra en la
cantidad de alcohol necesaria en la reaccién, ya que se utiliza menos que en la
catalisis homogénea y se pueden obtener resultados comparables en conversion
con menores tiempo de reaccion (Meher et al., 2006).

La relacion molar aceite: alcohol es una de las variables que afectan la conversion
de triglicéridos a metilésteres. Estequiométricamente, el proceso de
transesterificacion requiere 3 moles de alcohol por 1 mol de triglicéridos para asi
obtener 3 moles de éster monoalquilico de acido graso y 1 mol de glicerol (figura 1).
El exceso de alcohol en la reaccion se requiere para obtener mayor velocidad en el
proceso y alcanzar una mayor conversion a FAMES (Crespo et al., 2001), por esta
razon la concentraciéon de este reactivo es objeto de estudio en esta investigacion.

La adicidn de cosolventes mejora el proceso de transesterificacion, segun diversos
autores (Roosta et al.,, 2016 y Encinar et al., 2016), los cosolventes mejoran la
miscibilidad de las fases y aumenta la velocidad de la reaccion, obteniendo mayor
conversion a FAMES ya que desaparece la resistencia en la interfase de
transferencia de masa del sistema de reaccion.

Con el objetivo de conocer la influencia de la concentracion de metanol y la adicion
de un cosolvente en la produccion de biodiesel; en esta investigacion se propuso
estudiar la relacibn masica aceite-alcohol y como cosolvente hexano, utilizando
Na2COs como catalizador en la reaccion de transesterificacién, mediante la
evaluacion del contenido de FAMES en los productos.

Materiales y métodos

Se emplearon los siguientes reactivos: aceite de palma crudo (Indupalma Ltda),
metanol (99.8%, grado analitico, Applichem Panreac), carbonato de sodio (Na2CO3)
(grado analitico, EMSURE [ISO), hexano (95%, grado analitico, Applichem
Panreac), heptano (99.8%, grado analitico, Applichem Panreac) y agua destilada
(Quibi S.A).

Sistema de reaccion: Matraz esférico de vidrio con un fondo plano, de 500ml de
capacidad, provisto de tres bocas. Sistema de condensacion acoplado a la boca
centra. En las bocas laterales, una adaptada con termdmetro y en la otra se instal6
el sistema de toma de muestras. Equipo de agitacion y calentamiento (Thermolyne,
modelo SP 131325).

Las condiciones generales de la reaccion se presentan en la Tabla 1. Se vario la
relacion masica aceite-alcohol desde 1:1, 1:2 y 1:3, en dos etapas; una etapa sin
cosolvente y en la segunda etapa hexano como cosolvente. En la Tabla 2, se
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presentan las condiciones para la variacion de la relacion aceite-alcohol sin
cosolvente y con cosolvente.

Tabla 1. Condiciones generales de reaccion.

Peso Cantldad Tamaino | Temperatura Tiempo Tiempo de
‘. Catalizador de . peratu Agitacion de PO 0%
reaccion . particula | de reacciéon L . decantacion
catalizador reaccion
0,
60g | NaxCOs | SPPPde | 400 60°C | 420rpm | 2h 24 h
reaccion
Tabla 2. Condiciones de reaccion.
Con cosolvente Sin cosolvente
Relacion aceite:alcohol Relacion aceite:alcohol
Sustancia 1:1 1:2 1:3 1:1 1:2 1:3
Aceite 30g 2049 15¢g 30g 209 159
Alcohol 30g 409 45¢ 30g 4049 459
Catalizador 1849 1849 1849 1849 189 189
Hexano - - - 30g 20g 159
Total masa inicial 6189 61.8g 61.8¢g 91.8¢ 8189 76.8 9

Se cargo el balon de 3 bocas con el aceite (segun el peso a utilizar en la reaccién
309, 20g y 15 g) y el alcohol metanol (segun el peso a utilizar en la reaccion 30g,
40gy 45 g). Se ajusto la agitacién a 420 rpm y al alcanzar una temperatura de 60°C,
se afadio el catalizador (3% del peso de la reaccion) y se dio inicio a la reaccion por
un tiempo de 2 horas. Finalizada la reaccidn, se retird del sistema de calentamiento
y se dejé enfriando la mezcla durante 24 horas, finalmente se separaron las fases
del producto de reaccion mediante decantacion para obtener las fases liviana y
pesada. Para determinar el contenido de FAMES los productos de reaccion fueron
analizados mediante cromatografia de gases, de acuerdo a la norma EN 14103.
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Resultados y discusién

En la figura 2, se muestran los resultados de conversion a FAMES para las
reacciones con y sin solvente.

CONVERSION A FAMES

H Con cosolvente M Sin cosolvente

58,01

40,53

% DE CONVERSION
24,89
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Figura 2. Conversién a FAMES con y sin cosolvente.

La adicion de cosolvente mejoro la conversion a FAMES, por lo que se obtuvo mayor
produccion de biodiesel. Respecto a la relacion aceite-alcohol, a medida que
aumenta la relacion, se favorecio la formacion de metilésteres. Evaluando
conjuntamente el efecto de la adicidn de cosolvente y la variacién de relacién aceite-
alcohol, se observd que la conversion es inversamente proporcional al aumento de
la relacion. Estos resultados soportan el hecho que el cosolvente favorece la
transferencia de masa en la reaccion, proporcionando mejores condiciones para la
conversion de los reactivos en ésteres metilicos (Roosta et al., 2016).

Los cromatogramas de la figura 3, confirman que la mayor concentracion de alcohol,
tiene los mejores resultados sin cosolvente, acorde a la estequiometria de la
reaccion. En el cromatograma de la figura 3a, la relacion 1:3 presenta picos
pronunciados a los 10 min y 12 min, que corresponden a metilésteres de acido
palmitico y metiléster de acido oleico, respectivamente. De acuerdo a la norma
ASTM D6584, los monoglicéridos presentan picos en los tiempos correspondientes
alos 14 y 17 minutos y los di y triglicéridos aparecen después del tiempo 20 minutos
(figura 3b), por lo que se concluye que la conversion principalmente es debido a la
transformaciéon de monoglicéridos. La alta intensidad de la sefial revela bajos
valores de conversion, confirmando el rendimiento que tienen los catalizadores
basicos heterogéneos, en la reaccién de transesterificacion.
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Figura 3. a) Cromatograma sin cosolvente: a) determinacion de contenido de FAMES, b)
determinacién de contenido de mono, di y triglicéridos.

En la figura 4 se muestran los cromatogramas de las 3 relaciones aceite-alcohol, en
presencia de hexano, el cosolvente. La mayor concentracion de alcohol exhibe
resultados contrarios a los obtenidos sin cosolvente. En el cromatograma de la
figura 4a, las relaciones 1:1 y 1:2 presentan picos similares, asi como un pico
adicional correspondiente al metiléster de acido linoleico, demostrando que el
cosolvente favorece la conversion de &acidos grasos. La mayor conversion
corresponde a la relacidén 1:1, por el calculo realizado del area bajo la curva. La
relacion 1:3 posee la menor conversion, por lo que se puede afirmar que a mayor
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concentracion de hexano se favorece la conversion a FAMES. La figura 4b confirma
que la relacién 1:1 corresponde a la de mayor conversién, no existe un pico
pronunciado como en los casos de 1:2 y 1:3; lo que permite concluir que el mayor
rendimiento fue obtenido con una relacion 1:1 en presencia de cosolvente,
cumpliendo éste ultimo con la funcion de favorecer la miscibilidad de las fases,
ocasionando una mayor interaccién entre las moléculas de los reactivos.

- — Relacién 1:3
— Relacién 1:2
o — Relacion 1:1
E 2
A
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=— Relacién 1:2
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Figura 4. a) Cromatograma con cosolvente: a) determinacién de contenido de FAMES, b)

determinacién de contenido de mono, di y triglicéridos
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Conclusiones

Una mayor concentracién de metanol sin el uso de cosolvente mejora la conversién
a FAMES en la reaccion de transesterificacion. En este estudio se evidencio que la
relacion 1:3 aceite-alcohol, presentd los mejores resultados, estableciendo una
tendencia directamente proporcional con la conversién a metilésteres.

El uso de hexano como cosolvente, promueve la miscibilidad del aceite y el alcohol,
mejorando la transferencia de masa y por ende la conversién de la reaccion,
evidenciado en la relaciéon 1:1 con un valor de 58.01%, la cual tenia la mayor
concentracion de cosolvente. La conversion a FAMES en presencia de cosolvente
tiene una relacion inversamente proporcional a la relacion aceite-alcohol.
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