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RESUMEN

La transesterificacion de los aceites vegetales para formar ésteres ha recibido una
considerable atencion, principalmente por el uso de los ésteres metilicos y etilicos
como sustitutos de la gasolina. Ademas, los ésteres metilicos derivados del aceite
de palma y palmiste pueden sustituir los acidos grasos, como materiales
intermedios para la produccion de una serie de derivados de los acidos grasos. Al
utilizar ésteres metilicos como materia prima, se obtienen diversos beneficios,
como una mayor pureza del producto terminado, condiciones de procesamiento

mas moderadas y materiales de construccion mas econémicos. @

La reaccion de transesterificacion es un proceso quimico conocido desde hace
mucho tiempo. Su utilidad radica en la obtencidén de diferentes tipos de ésteres
por reaccién de un alcohol con un éster. En el caso de los aceites vegetales. se
efectia con un exceso de alcohol y conduce a ésteres alquilicos y glicerol,
implicando la transformacion progresiva del triglicérido, mediante la formacion

progresiva del mono y diglicérido (glicéridos parciales), antes de obtener el éster.

Desde el punto de vista cinético esta reaccidn es lenta y necesita de un

catalizador. Los catalizadores comunmente utilizados en la industria son de tipo



homogéneo, es decir, solubles en el medio de reaccién como el metilato de sodio.
En este trabajo se analizan y discuten los resultados alcanzados en la obtencion
de ésteres etilicos, butilicos y octilicos mediante la utilizacion de catalizadores
heterogéneos a base de niquel y estafio y soportados en los 6xidos de cinc y de

titanio, a diferentes temperaturas de reaccion 110° C, 160° C y 220° C.



INTRODUCCION

La evidencia fosil e histérica demuestra que la palma africana, Elaeis guinnensis
tiene su origen en Africa occidental, donde se utilizaba como fuente de aceite y
vitamina A para la poblacion local. El aceite de palma se ha destacado como el
mas importante de los aceites en el mercado mundial desde 1984.@ Es el
segundo aceite vegetal en el mundo (21% de la demanda mundial) y seguido por

el aceite de colza (14%) y el de girasol (12%). ©®

Entre los paises considerados grandes productores de aceite de palma a nivel
mundial estan: Malasia, Indonesia, Tailandia y Colombia. La produccion mundial
de aceite en estos momentos es del orden de 21 millones de toneladas de las
cuales Colombia produce 500 mil. Las politicas gubernamentales actualmente
estdn centradas en un aumento de la produccion de aceite de palma
incrementandose el cultivo de nuevas tierras y el interés en desarrollar el area de
la oleoquimica de gran acogida a nivel mundial por tratarse de un material

renovable.

En estos momentos la tendencia mundial estd orientada hacia los ésteres

metilicos y etilicos obtenidos generalmente por transesterificacion de los



aceites vegetales. Este proceso conduce igualmente a la produccion de glicerina,
polioles y cuando la reaccion es incompleta de mono y diglicéridos.

Los ésteres metilicos y etilicos se emplean como materia prima en cosmética y
como combustible en automotores. Entre las aplicaciones se encuentran la
produccion de alcohol graso etoxilado empleado en tensoactivos, en la produccion
de aminas grasas, que son utilizadas para la preparacién de las sales de amonio
cuaternaria (Agente de superficie cationica); esta clase de productos posee uno o
mas grupos funcionales que se pueden ionizar en solucién acuosa para dar iones
organicos cargados positivamente, los cuales son responsables de la
tensoactividad. Los ésteres grasos por su lado, son empleados en la industria
cosmética para la fabricacion de cremas y ungtentos; en la industria textil como
lubricantes y en el campo de la industria de plasticos se utilizan como aditivos para
la fabricacion de polimeros en especial el PVC.®*

Por ello este trabajo radica en la aplicacion del proceso de transesterificacion del
aceite de palma, utilizando catélisis heterogénea, la técnica una vez desarrollada

permitira la obtencion de esteres alquilicos y glicerol de gran utilidad industrial.



1. MARCO REFERENCIAL

1.1 JUSTIFICACION

El aceite de palma es un producto obtenido a partir de una materia prima
renovable, el cual se introdujo en Colombia a principios de los afios cuarenta con
una nueva variedad hibrida. Esta nueva variedad ha dado resultados del 80%, lo
cual son bastante positivos, por cuanto produce mas aceite de palma por hectarea

que las palmas no hibridas. ©

La utilizacion de dicho aceite muestra un gran interés en el campo de la
oleoquimica, la cual consiste en obtener productos de mayor valor a partir de

aceites vegetales.

Actualmente la reaccion de transesterificacion se realiza por medio de la catélisis
homogénea. Una via alterna es la utilizacion de catalizadores heterogéneos con el
fin de lograr la transformacion de los triglicéridos del aceite de palma en ésteres
metilicos de acidos grasos, en donde la mayoria de ellos son utilizados

directamente como intermediarios para producir un gran nimero de oleoquimicos,



tales como los alcoholes grasos que son utilizados como tensoactivos. Por otro
lado los ésteres metilicos y etilicos presentan un auge en la actualidad debido a
gue pueden ser utilizados como aditivos en motores de combustion y los ésteres
oleicos tienen una aplicacion en la industria cosmética y del cuero. ®
Considerando que la transesterificacion de aceite de palma puede llevarse a cabo
bajo catalisis heterogénea, se emplearon solidos con sistemas cataliticos a base
de niquel y estafio soportados en Oxido de cinc y de titanio, utilizando alcohol

etilico, butilico y octilico.



1.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVO GENERAL

X/
L X4

Transformar el aceite de palma en ésteres etilicos, butilicos y octilicos

utilizando catalizadores a base de niquel y estafio.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Lograr una alta transformacion en ésteres de los triglicéridos presentes en la
composicién del aceite de palma utilizando los soélidos tales como Sn/ZnO,

Sn/TiOz, Ni/ZnO, Ni/TiO2, Sn-Ni/ZnO, Sn-Ni/TiO2.

Optimizar el proceso de transesterificacion utilizando catélisis heterogénea.

Estandarizar un método por cromatografia de gases para el analisis de los

productos obtenidos de la reaccion.

Determinar el mejor sistema catalitico para obtener la mayor conversion de

triglicéridos en ésteres alquilicos.



1.3 FORMULACION DEL PROBLEMA

La reaccion de transesterificacion se produce por la accién de un alcohol sobre un
éster, esta reaccion es normalmente reversible y necesita de un catalizador sea
basico 6 acido y condiciones de trabajo como temperatura, presion, catalizador,
relacion aceite/alcohol/catalizador, para lograr la completa transformacion del

triéster.

Al utilizar la catalisis homogénea en este tipo de reacciones se presentan algunos
inconvenientes inherentes a los catalizadores homogéneos como la neutralizacion
del producto final, manipulacién, contaminacién del ambiente entre otras; por tal
motivo se pretende trabajar con catalizadores heterogéneos con el fin de reducir
los inconvenientes mencionados y obtener productos de gran utilidad a nivel

industrial partiendo del aceite de palma.

De esta manera el objetivo es reemplazar el uso de materia prima derivada del
petréleo la cual es utilizada en el area de la cosmética entre diversas aplicaciones
industriales, por esteres obtenidos mediante la oleoquimica, trasformando el aceite

de palma en esteres alquilicos, los cuales son la base para la industria textil,



cosmética, farmacéutica y de lubricantes, ademas la oleoquimica presenta un
auge a nivel industrial por tratarse de la utilizacién de material renovable como son
los aceites vegetales y en especial el aceite de palma ya que Colombia es el
cuarto productor a nivel mundial y mediante la oleoquimica darle un uso no solo

alimenticio.



1.4 MARCO TEORICO

1.4.1 ACEITE VEGETAL

Los aceites vegetales estan constituidos en un 90% de triésteres de glicerol, mas
comunmente llamados triglicéridos. Los otros compuestos presentes en pequefia

cantidad, son generalmente:

e Acidos grasos libres no ligados al triglicérido
¢ Fosfolipidos
e Agua

¢ Antioxidantes naturales como los tocoferoles (esteroles)

Entre los compuestos secundarios presentes en el triglicérido, algunos de ellos se
deben eliminar, puesto que a veces son toxicos o pueden afectar la presentacién

y conservacion del producto final.



Generalmente, antes de la utilizacion industrial de los aceites vegetales se
necesita un refinamiento previo, con el fin de eliminar algunos constituyentes
presentes en pequefias cantidades. Esta operacion de la materia grasa debe
garantizar al consumidor un producto de aspecto llamativo, de gusto neutro,
resistente a la oxidacion, adaptado al empleo deseado y sin substancias nocivas o

toxicas.

Los constituyentes menores y los contaminantes que se eliminan al cabo de la
refinacion, son los &cidos grasos libres, responsables de la oxidacion y de la
acidez, el agua, con el fin de retardar las reacciones de hidrélisis enzimatica, al
igual que los glicéridos parciales y los fosfolipidos debido a sus propiedades
emulsificantes. El triglicérido es el sustrato base en lipoquimica; su hidrdlisis

genera acidos grasos Yy glicerol, como se ilustra en la ecuacion 1.

@)
|
O
I
CH—O— C—R, +3H,0 CATAUZADOR g R,COOH + [——OH
@)
I
CH,—0O — C—R; R;COOH —— OH



Ec. 1. Hidrolisis del aceite, donde R1, Rz, R3 son grupos alquilo.

Los glicéridos mas comunes son los triglicéridos o los triacilgliceroles, en los

cuales los tres grupos OH del glicerol se han esterificado con &cidos grasos.
La tabla 1 muestra los puntos de fusién de algunos acidos grasos y se observa
gue aumentan gradualmente con sus pesos moleculares. Sin embargo la

presencia de un doble enlace cis en el acido graso baja el punto de fusion. ©)

Tabla 1l Punto de fusidén de algunos acidos grasos en funcién del nimero de

carbonos
Nombre No de carbono Estructura Pto. fusién

°C
Acido Ladrico C12:0 CHs (CH2)10COCH 44
Acido Miristico C14:.0 CHs (CH2)12COCH 59
Acido Palmitico C16:0 CHs (CH2)14COOH 64
Acido Estearico C18:0 CHs (CH2)16COOH 70
Acido oleico ci8:1 CH3(CHz2)7CH=CH(CH2)7COOH 4
Acido linoléico C18:2 CH3(CH2)aCH=CHCH2CH=CH(CH)7COOH -5




Los &cidos grasos estan constituidos de cadenas alifaticas de 8 a 22 carbonos
presentando hasta 3 insaturaciones. La longitud de la cadena de hidrocarburos,
asi como el grado de insaturacion dependen fuertemente de la naturaleza de la

planta (ver Tabla 2).

Tabla 2. Composicion de los acidos grasos de los principales aceites

vegetales.

ACIDOS No de COLZA | GIRASOL SOYA PALMA PALMISTE
carbonos

Ladrico C12:0 - - - Trazas 44-51
Miristico C14:0 - - Trazas Trazas 15-17
Palmitico C16:0 4-5 5-7 8-13 43-46 7-10
Estearico C18:0 1-2 4-6 2-5 4-5 2-3
Oléico C18:1 58-62 15-25 37-41 12-18 -
Linoléico C18:2 20-22 62-70 50-60 9-12 1-4
Linolénico C18:3 7-9 Trazas 6-9 Trazas Trazas
1.4.1.1  ACEITE DE PALMA Y PALMISTE

El aceite de palma es extraido del fruto de la palma Elaeis guieensis, originaria
de la costa de Guinea en el oeste de Africa, el cual ha sido utilizado con fines

comestibles desde hace aproximadamente 5.000 afios. ©)



El 90% de las exportaciones son realizadas por dos paises Malasia e Indonesia,
el primero con 60%, e Indonesia con 30%, a partir de 1997 se produce un
incremento en las exportaciones del aceite de palma con un promedio de
crecimiento del 13% anual, en donde a nivel mundial los cinco paises que
presentan mayor produccién del aceite son Malasia, Indonesia, Nigeria, Colombia

y Tailandia . 19

En Colombia la produccion de aceites vegetales proviene mayoritariamente de la
palma africana representando el 81% de la produccion total, seguido por el

aceite de algodon 4% vy el aceite de soja 2%.

Consumo mundial

El consumo mundial de aceite de palma entre 1970 y 1999 paso6 de 1.9 a 21
millones de toneladas, en donde el consumo per capita de aceites ha mostrado
una tendencia creciente en las ultimas tres décadas; a comienzos de la década
de los setenta y la actualidad, el consumo por persona aumenté de 7.3 a 14.8

Kilogramo afio.



Se estima que dentro de diez afios el consumo mundial de aceites y grasas sera
aproximadamente de 175 millones de toneladas, y el de aceite de palma

aumentara a mas de 40 millones de toneladas.

En la figura 1 se observa el consumo mundial de aceites vegetales, en donde el
aceite de palma ocupa el segundo lugar después del de soja que fue el mas
consumido durante el periodo del afio 2000-2001., y en la figura 2 los usos que

presenta el aceite de palma debido a sus caracteristicas y propiedades

Algodén
5%
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Girasol 33%

11%

Colza
17%

28%




Figura 1. Consumo mundial del aceite de palma campafia 2000/2001
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Como se observa en la figura 2 el aceite de palma presenta un gran porcentaje de
aplicacién alimenticia debido a que redne un conjunto de caracteristicas, entre
ellas, tiene un alto contenido de glicéridos sélidos, los que le confieren una gran
consistencia sin necesidad de hidrogenacion. Por otro lado, es muy resistente a
procesos oxidativos, lo que le otorga una vida muy util, mas amplia pudiendo ser

almacenado durante mucho tiempo.

Dentro de las aplicaciones no alimenticias las mas destacadas son en la industria
de los cosméticos, jabones y productos de limpieza. Ademas participa en al

fabricacion de poliuretanos, gomas y velas entre otros.



1.4.2. OLEOQUIMICA

Es una rama de la quimica en donde se transforman los aceites vegetales y
grasas animales obteniendo diversos productos como son los acidos grasos,
ésteres metilicos, alcoholes grasos, aminas grasas y glicerol (2 ofreciendo una
variedad de posibilidades para la obtencion de productos de material renovable

mediante reacciones como la hidrolisis, hidrogenacién, oxidacion, alquilacion, etc.

Uno de los objetivos de la oleoquimica es obtener productos biodegradables y en
el caso de la industria de detergentes reemplazar los alquilatos derivados del
petréleo por los obtenidos de los aceites vegetales, como también el diesel que se

obtiene de la petroguimica entre otros. (13

Algunos de los productos oleoquimicos y la via de fabricacion aparece en la figura
3. Dentro de los productos obtenidos por medio de la oleoquimica estan los metil
y étil ésteres los cuales pueden ser empleados como intermediarios para producir
entre otros, los alcoholes grasos utilizados en la preparacion de detergentes
aniénicos, emulsificantes, plastificantes y como retardantes en la evaporacion del
agua, también son aplicados en la industria alimenticia en proceso de alimentos

integrados para el consumo humano o animal, ademas son utilizados como



producto de partida para la fabricacibn de aminas utilizadas en cosmética, otra
aplicacion directa de los ésteres metilicos y etilicos es como lubricantes y
sustitutos de la gasolina (biodiesel), este combustible presenta grandes ventajas
frente al gas-oil obtenido por petroquimica, en donde una de las caracteristicas
mas importantes del biocombustible es que no es peligroso para el medio

ambiente y es biodegradable. 1%

Amidacion
Surfactante Alcalonamida
No iénico RCON(CH2CH,0H),
TRIGLICERIDOS o
Sucrdlisis
Esteres de Sucrosa I
Amidacion
v Alcanoil-N-metilglucamida
RCON(CHj3) CH; (CHOH),4
CH,0OH

METIL ESTER DEL ACIDO
GRASO

Saponificacién

Jabones
RCO,-Na*

ACIDO GRASO I



Figura 3. Lipoquimica: esquema general de la produccion

1.4.2.1 REACCION DE TRANSESTERIFICACION

La reaccion de transesterificacion también llamada alcohdlisis, es un proceso
conocido desde hace mucho tiempo en el ambiente quimico. Consiste en la

obtencion de ésteres por acciéon de un alcohol sobre un éster.

Esta reaccidn de intercambio es un proceso reversible lo que sugiere trabajar con
exceso de alcohol (ROH) o extraer en continuo uno de los productos de la

reaccion Ec. 2 para realizar el desplazamiento hacia la derecha en la reaccion.

catalizador

RCOOR’ + R OH " RCOOR™ + R'OH

Ec. 2. Reaccién general de transesterificacion, donde R° y R" son cadenas

hidrocarbonadas.

En el caso de los aceites vegetales, un triglicérido reacciona con un alcohol y la

presencia de un catalizador (acido fuerte 6 base fuerte), produciendo una mezcla



de ésteres alquilicos y glicerol. La transformacion progresiva del triglicérido pasa

por la formacién de di y monoglicéridos (glicéridos parciales) como se ilustra en la

Ec 3.
@)
|
CH,—0— C—R, R,COOCH;, — OH
0]
I
CH—O— C—R,+ 3CH30H CHATAL'ZADOR R,COOCH; + |—OH
O
I
CH,—O0 — C—R; R;COOCH; —— OH
Triglicérido Metanol Metilester Glicerina

Ec. 3 Reaccion de la transesterificacion, R1, Rz, y Rs grupos alquilo del aceite.

La transesterificacion depende del tipo de catalizador (alcalino 6 acido), la relacion
molar alcohol/aceite vegetal, temperatura, pureza de los reactivos, y contenido de

acidos grasos. @

Por otro lado los catalizadores comunmente utilizados en la industria son de tipo
homogéneo. Generalmente bases minerales (sodio, potasio) u organicos (metilato

de sodio).



1.4.3 SISTEMA CATALITICO

El término catalizador se define como una sustancia que sin modificarse,
incrementa la velocidad con la que una transformacién quimica se aproxima al
equilibrio, o de otra manera se define como una sustancia que guimicamente
altera un mecanismo de reaccion asi como la velocidad total de la misma,

regenerandose en el dltimo paso de la reaccion.

Una reaccion puede llevarse a cabo en una o varias etapas. En general existira
una etapa mas lenta que las otras y serd ésta la que determine la velocidad global
de la transformacion. Catalizar una reaccién implica reemplazar un paso por varias
etapas mas rapidas que se llevan a cabo solo en presencia del catalizador. Esto
significa que la intervencion del catalizador abre un camino nuevo a la reaccion,
compuesto de reacciones elementales con energia de activacion menor. Para
explicar mejor lo anterior se muestra en la figura 2 la descripcion de la reaccion

sin catalizador entre una molécula gaseosa de Ay B.

Reaccion
harnagénea s'c

heteragénes ofc

Energia potancial
I

I’ﬂHal:lS.
—
I L]
y
I
o
=

i
[Productos] K EI Producta

Coordenada de reaccion



Figura 4. Curva de la energia potencial para un proceso catalitico
heterogéneo.

En la figura 4 se tiene la reaccién sin catalizador entre una molécula gaseosa de A
y una de B, la cual se lleva a cabo consumiendo una alta energia; al introducir el
catalizador (K), A y B interaccionan con él. Si el catalizador es heterogéneo
(solido), se dice que A y B se adsorben en la superficie, formando un complejo
superficial ABK inestable. Este complejo superficial reaccionara al suministrarle
energia de manera que formara los productos que aun quedan fijos sobre la
superficie. Para sacar los productos absorbidos, es necesario otra pequeia
energia que nos conduce al estado final productos +K. El aumento de velocidad
en presencia del catalizador es aprovechado para obtener la misma velocidad, o
ligeramente superior, pero a temperaturas mucho mas bajas que las utilizadas en
el caso de la reaccién sin catalizador. Adicionalmente, lo que resulta en ocasiones
mucho mas valioso, es que por accion del catalizador se obtienen productos que

no pueden obtenerse de otra forma.

En Catdlisis heterogénea y en particular empleando catalizadores soportados la
reaccion se realiza en la superficie de contacto logrando la transformacion de los
reactivos. Como la reaccion quimica se lleva a cabo en dos dimensiones, al

menos uno de los reactivos debe ser adsorbido quimicamente.



Es de anotar que la catalisis heterogénea esta limitada al estudio de reacciones
provocadas en las moléculas por el campo de fuerza del sélido y se limita a
algunos angstroms. Por otro lado la mayor parte de los catalizadores sélidos son
metales, Oxidos, sulfuros metalicos o sales (sulfatos silicatos, fosfatos) con alta
energia reticular ® en donde los metales mas utilizados son los de transicion. El
soporte catalitico es una sustancia inerte que puede contribuir a la actividad
catalitica, participando como agente estabilizador del metal, y también el éxido
participa directamente, ya que en el son adsorbidas las especies quimicas y
reaccionan. Se puede mencionar la participacion del oxido de cinc en la reaccion

de transesterificacion, en donde presenta funciones de agente catalitico. (1)

Para que el fendmeno catalitico ocurra, se necesita una interaccién quimica entre
el catalizador y el sistema reactivos - productos. Esta interaccion no debe
modificar la naturaleza quimica del catalizador a excepcion de su superficie.

Como la reaccion quimica se lleva a cabo en dos dimensiones, al menos uno de
los reactivos deber ser adsorbido quimicamente. Esto significa que la interaccion
entre el catalizador y el sistema reaccionante se observa en la superficie del
catalizador y no involucra el interior del solido, llevandose a cabo en la superficie

cinco pasos cataliticos como son:

1) Difusion de reactivos a la superficie del catalizador

2) Adsorcién de los reactivos



3) Reaccién en superficie

4) Desorcién de los productos

5) Difusién de productos hacia la fase fluida

Una recopilacion muy simple de catalizadores soélidos y de las reacciones que
éstos llevan a cabo condujo a Roginskii a proponer una relacién entre propiedades

electrénicas y cataliticas. 17

TABLA 3. Catalizadores utilizados para diferentes reacciones

TIPOS DE SOLIDOS REACCIONES CATALIZADORES

Fe, Ni, Pd, Ag, Rh, Ru
Conductores Hidrogenacion, deshidrogenacion,
hidrélisis(oxidacién)

NiO, ZnO, MnOz, Cr20s3,
Semiconductoires Oxidacién, deshidrogenacioén, Bi203-M0OsWS2, MoS:
(6xidos y sulfuros) desulfonacion (hidrogenacion)

Al203, SiO2, MgO
Aislantes (6xidos) Deshidratacion

) H3PO4, H2S04, SiO2-Al>03,
Acidos Isomerizacién, polimerizacion, zeolitas
craqueo, alkilacién

La tabla 3 muestra que los metales de transicién Fe, Ni, Pt, Pd, etc. son buenos
catalizadores en reacciones que incluyen hidrogeno e hidrocarburos

(hidrogenacion, deshidrogenacion, hidrogendlisis). Esto se debe a que esas



moléculas interaccionan facilmente con la superficie de esos metales. Por otro
lado, Los o6xidos (NiO, ZnO) son muy buenos catalizadores de oxidacion de
hidrocarburos debido a que facilmente interaccionan con el oxigeno del medio y

los hidrocarburos en su superficie.

Existe una clase especial de 6xidos como la alimina (Al203), la silice (SiO2) y la
magnesia (MgO), los cuales no interaccionan mucho con el oxigeno y son, por lo
tanto, malos catalizadores de oxidacion. Sin embargo, estos 6xidos interaccionan

facilmente con el agua y son muy buenos catalizadores de deshidratacion.

1.4.3.1 Transesterificacidon por catalisis homogénea

Los acidos mas utilizados para este tipo de reaccién son acidos tales como el

acido para - toluensulfénico (APTS) y los acidos minerales (HCI, H2SO4) (1819

Entre los catalizadores basicos mas utilizados para las reacciones de
transesterificacion estan el NaOH, KOH y NaOCHs y los rendimientos son del

orden de 95% a 99% después de una hora de reaccion (820

J.C. Reis ha estudiado la metandlisis alcalina del aceite de palma y obtuvo los
mejores resultados utilizando KOH entre 1.2 a 1.4% en relacion al aceite y con el

CH3COOH de 1.82%. @Y



Avciata ha realizado un estudio cinético de la reaccion de transesterificacion del
aceite de girasol con el etanol en presencia de etanoato de potasio. Este
catalizador permitié obtener una conversion casi total del aceite en éster etilico, el
rendimiento en ésteres es de 96% del 75% de la transformacion total de ésteres,

a 75°C después de 50 minutos de reaccion. (%2

1.4.3.2 Transesterificacion por catalisis Solida

El principal inconveniente de los catalizadores homogéneos es que ellos deben
ser inmediatamente neutralizados y retirados de los productos de reaccion, siendo
estas etapas muy costosas. Con el fin de limitar estos inconvenientes, estudios

recientes han propuesto una via catalitica alternativa de tipo heterogéneo.

G.R. Peterson y colaboradores han estudiado la actividad de varios catalizadores
heterogéneos entre ellos K2CO3.MgO, K2CO3.Al203, ZnO.MgO, CH3ONa.SiO2 y
encontraron que solo el catalizador CaO soportado sobre MgO di6 resultados

significativos ?® , para la metandlisis del aceite vegetal.

Estos soélidos son activos a baja temperatura (40 — 80°C) y dan excelentes

rendimientos en ésteres metilicos (> 95%). Sin embargo, en el curso de la



transformacion, la actividad del carbonato estd basada en una solubilizacion
progresiva en el medio de reaccion. En consecuencia, la eliminacion final del
catalizador impone una neutralizacion utilizando acido orto-fosférico. En la
etandlisis del aceite vegetal, la solubilizacion del carbonato se hace sobre la
glicerina y esta combinacion conduce a una mezcla dificil de recuperar. ®

La sociedad Engelhard reivindica el empleo de mezclas alcalinas 6xido de calcio,
bario y de magnesio. ?* La transformacion se hace generalmente bajo la presion
autdgena de alcohol y a temperaturas superiores a 200°C. Por otro lado, las
empresas Oleofina y Engelhard desarrollaron catalizadores preparados por
intercambio catiénico constituidos por silicatos de titanio ?®, que trabajan a
temperaturas del orden de 240°C en la obtencion de ésteres metilicos de acidos

grasos de palma y de colza.

En la literatura se encuentra igualmente un sistema catalitico compuesto por una
resina sulfénica a base de estafio desarrollado por la sociedad Rohm & Hass. 6
Este sdélido es utilizado en la transesterificacion de los ésteres de cadena corta
(isobutirato de metilo). La temperatura limite de reaccién es de 150°C. Esto
ocasiona que este solido sea poco adecuado para la transesterificacion de aceites

vegetales, los cuales necesitan temperaturas de trabajo mas elevadas.

Finalmente, G.R. Peterson et al. han estudiado la actividad de diferentes solidos

(resinas, carbonatos, 6xidos, metales, etc.) en la transesterificacion del aceite de



colza.®” Ellos encuentran, que el solido que ofrece el mejor compromiso entre la
actividad, la selectividad y la estabilidad, resulta de la combinacién del MgO y del

Cao.

1.4.4. APLICACIONES DE LOS ESTERES METILICOS

1.4.4.1 Esteres alquilicos de &cidos grasos
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Figura 5. Esquema de las aplicaciones de los ésteres metilicos

En la figura 5 se muestra que los metil ésteres de acidos grasos pueden ser

transformados en diferentes productos con diversa aplicacién entre los que se

pueden mencionar:

1.4.4.1.1 Alcanolamidas



Son obtenidas a nivel industrial a partir de ésteres métilicos, y presentan una
aplicacion directa como surfactantes no iénicos, emulsificantes y agentes

plastificantes. (16)

1.4.4.1.2 Alcoholes grasos

La diferencia entre los alcoholes grasos obtenidos de la petroquimica y los de
origen vegetal son las insaturaciones, mientras los alcoholes obtenidos de la
petroquimica son saturados, los segundos pueden presentar insaturaciones,

dependiendo del aceite del cual provengan.

Generalmente los alcoholes primarios alifaticos son de cadena hidrocarbonada
entre 6 y 22 carbonos, de los cuales se encuentran tres tipos de alcoholes
utilizados como materia prima de los surfactantes. El primero es el alcohol
derivado del éster metilico del acido graso; el segundo es el alcohol ZIEGLER,
derivado del etileno, y el tercero es el oxo-alcohol derivado de la a- olefina. 8
Cerca del 70 % de los alcoholes grasos son empleados como materia prima de los
tensoactivos. De ellos la composicion Ci2 — C14 en la cadena alcohdlica es la mas

deseable, asi el aceite de coco y el de palmiste son las mejores fuentes en



oleoalcoholes. Otras aplicaciones son en el campo de aditivos farmaceéuticos, en la

industria cosmética, y también como lubricantes y agentes plastificantes.

1.4.4.1.3 Esteres de sucrosa

Los acidos grasos de carbohidratos pueden ser obtenidos por esterificacion de
acidos grasos, o por transesterificacion de sus correspondientes alquil ésteres con
carbohidratos (u otros polioles). Sus propiedades fisico-quimicas dependen del
namero y tipo de acido graso esterificado, lo cual permite su aplicacion como
surfactante biodegradable no i6nico, o como sustituto de aceites vegetales. La
mezcla de hexa, hepta y octa ésteres de sucrosa conocidos como "oleastra" se ha
estudiado desde hace 20 afios. Sus propiedades fisicas son similares a los
triglicéridos de acidos grasos esterificados y presenta resistencia a la lipasa
pancreatica permitiendo su aplicacion como aceite comestible en dietas no

calorificas.

Tipicamente el azucar poliester (SPE) u oleastra es preparado por medio de
catalisis basica de la transesterificacion de carbohidratos con metil ésteres de
acidos grasos, usando metoxido de sodio como catalizador. Sin embargo, algunos
de estos métodos requieren altas temperaturas (superiores a 100°C) y se dificulta

la purificacion del producto final.



1.4.4.1.4 Biodisel

La utilizacion de combustibles vegetales, en motores Diesel, es casi tan antigua
como el mismo motor. El inventor del motor Diesel, Rudolf Diesel, utiliz6 en 1900
aceite de mani como combustible, en una demostracién de la adaptabilidad del
motor. Entre los afios 1930 -1940 se hicieron numerosos trabajos experimentales
sobre la utilizacion de combustibles vegetales. La crisis del petrédleo al final de la
década de los setenta y comienzos de los ochenta, acompafiada de la
incertidumbre sobre la utilizacién de los recursos no renovables, especialmente los

derivados del petréleo, motivé la idea del uso de los biocombustibles.

Varios aceites han sido probados para Biodiesel. Generalmente los aceites
empleados, han sido aquellos que abundan en el pais donde se origina la
investigacion. En Estados Unidos, el aceite de soja es el que ocupa un primer
lugar, en Europa es el de colza, mientras que en paises de clima tropical, se esta

investigando el aceite de coco, y/o el de palma .°)

Entre las ventajas que presenta el Biodiesel frente al Gas-oil se encuentran:



¢ Mondxido de carbono (CO): la emisién durante la combustion del Biodiesel en
motores Diesel es del orden del 50% inferior (comparada con aquella que
produce el mismo motor con combustible Diesel). Es conocida la toxicidad del

monoéxido de carbono sobre todo en las ciudades.

¢ Dioxido de azufre (SO2): no se produce emision de dioxido de azufre por
cuanto el Biodiesel no contiene azufre. El dioxido de azufre, es nocivo para la

salud humana asi como para la vegetacion.

¢ Productos organicos aromaticos: el biodiesel no contiene productos arométicos
(Benceno y derivados) siendo conocida la elevada toxicidad de los mismos

para la salud.

¢ Balance de didxido de Carbono (COz2): el didéxido de Carbono emitido durante la
combustion del Biodiesel es totalmente reabsorbido por los vegetales, por lo

tanto el Biodiesel puede ser considerado un combustible renovable.

* Es seguro de manipular y transportar. Es biodegradable, tiene punto de
inflamacion de aproximacion 150°C, mientras que el petrodiesel alcanzar los

50°C . G0



El sector del transporte depende en un 98% de los derivados del petrdleo, un
recurso que se agotara con el tiempo. Ademas, se calcula que en el afio 2005, el
parque movil habra crecido un 25%, por lo que Estados Unidos pretende en el
citado aflo el consumo de biocarburantes suponga el 5% del consumo total de
combustible. De hecho, esto ya es una realidad en algunos paises. Francia es un
productor de Biocombustible (alli, se conoce como diéster) basado en el aceite de
colza, mezclado con petrodiesel. En relacion a esto, la firma Peugeot, ha
presentado un automdévil que funcionard con diéster de colza puro, se trata del

modelo 206 HDI COLZA.

Por otra parte, en Alemania, las severas leyes de proteccion ambiental, exigen
gue las maquinas agricolas usen so6lo combustibles y lubricantes biodegradables.

Ademas en varias ciudades Alemanas el transporte publico emplea biomezclas.



2. SECCION EXPERIMENTAL

2.1PREPARACION DE CATALIZADORES

En la obtencién de los sistemas cataliticos se utilizaron los siguientes reactivos:

SnCl,. 5H,0 (CARLO ERBA) con 99% de pureza. NiSO,.6H,0 (CARLO ERBA)

con 99% de pureza.

Los oxidos de ZnO y de TiO, fueron utilizados como soportes para la sintesis de

catalizadores a base de estafo y niquel, por medio del método de impregnacion.

Para la obtencion de 10 g de catalizador se prepar6 23 ml de la solucion del metal
deseado con una concentracion 0.1M, la cual se adicion6 lentamente y se coloco
en contacto con 9.8 g del soporte a una temperatura de 60°C, con agitacion
magneética constante. La temperatura se mantubo hasta que se obtuvo una pasta.

El producto asi obtenido se secdé en una estufa por espacio de 12 horas a



temperatura de 110°C y luego se calciné en un RACK SICOTEMP MOD a 350°C
por 8 horas, manteniendo un flujo de aire de 10L/h, con la siguiente rampa de

temperatura.

4°C/min 4°C/min

25°C ——» 110°C(1 hora) ——» 8 horas (350°C)

2.2 REACCION DE TRANSESTERIFICACION



Alcohol

Agitador Mecanico Termometro

Condensador

®

Manta

Figura 6. Equipo utilizado en las reacciones de transesterificacion del aceite de
palma.

En la reaccion de transesterificacion se emplean los siguientes reactivos: aceite de
palma el cual presenta la siguiente composicion en acidos grasos:

Miristico (C14:0) 1%, Palmitico (C16:0) 43-46%, Estearico (C18:0) 4-5%, Oléico
(C18:1) 37-41%, Linoléico (C18:2) 9-12% y Lindlenico (C18:3) trazas.

Los alcoholes utilizados son el etanol, butanol y octanol.



La reaccion se llevo a cabo en un balon de tres bocas (figura 6) se adicion6 50
g de aceite y 1.5g de catalizador, y se calenté hasta conseguir la temperatura
deseada (110°, 160° y 220°C). Enseguida se hizo una adicién lenta del alcohol (
realcion aceite:alcohol 1:6 para el etanol y butanol, y 1:3 para el octanol). Al
finalizar la adicion el sistema fue calentado por 12 horas, durante la cual se
tomaron muestras cada 2 horas y se analizé por cromatografia de gases y algunas
muestras por HPLC, para corroborar los resultados obtenidos por cromatografia
de gases Después de la reaccidon el catalizador fue recuperado y lavado con

acetona.

2.3 ANALISIS DE MUESTRAS

2.3.1 ANALISIS CROMATOGRAFICO

Para el analisis de los triglicéridos el método mas utilizado es mediante la
utilizacién de cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC). Algunas muestras
fueron analizadas en el laboratorio de CENIPALMA (centro de investigacion en
palma africana) con sede en la ciudad de Bogota D.C. Las condiciones de trabajo

fueron las siguientes:

CONDICIONES DEL HPLC



« Columna: Chromolith RP 18c
% Fase mouvil: 55% acetonitrilo
40% isopropanol

5% Hexano

% Flujo: 0.8 mL/min.
% Detector: UV-Visible A=205 nm
% Volumen inyeccion: 20 pL.

Como primera medida se analizo el aceite de palma con el objetivo de conocer las
bandas correspondientes a los triglicéridos del aceite, y de esta manera tener una
referencia de la composicién. En la figura 7 se logra apreciar las bandas

caracteristicas.



Figura 7. Aceite de palma HPLC.

Los resultados obtenidos mediante esta técnica permitieron identificar ademas de
los triglicéridos, sus glicéridos parciales (monoglicéridos y diglicéridos), por los
cuales pasa la reaccion antes de llegar a la completa transformacion en ésteres

como se observa en la figura 8.

En donde se observa la presencia de aceite, es decir los triglicéridos presentes en
la muestra de etanol a 160°C después de cuatro horas de reaccion utilizando el
catalizador Sn(2%)/Zn0O. Las bandas que se encuentran entre el rango de 20 -30
min. Corresponden a los triglicéridos del aceite, y las del rango de 0 -10 min. Son

los glicéridos parciales y ésteres etilicos.



Figura 8. Reaccion etanol 160°C catalizador Sn(2%)/ZnO por HPLC.

Debido a los costos que presenta la utilizacion de HPLC para el analisis de este
tipo de muestras, se resolvio emplear la técnica de cromatografia de gases
empleando un equipo HP101 con un detector de llama FID perteneciente a la
unidad de andlisis industriales de la Universidad del Cauca. Las condiciones del

equipo fueron las siguientes:

+ Columna: HP 5 5% phenyl methyl siloxane, capillary
30.0pm x 250um x 0.25um

< Inyector : Split  300°C



«» Detector: FID 300°C

e

» Rampa de Temperatura  50°C ( 1 min) 230°C (2 min) 300°C ( 20 min)

)

w Gas portador: Helio
% Presion del gas: 12.1 Psi
% Flujo: 1.0 mL/min.

Las muestras se derivatizaron mediante el método de sililizacion, para el analisis
de cromatografia de gases, que consiste en mezclar una gota de muestra pesada
con 250 pul de piridina, 250 pl de TMCS (trimetilclorosilano) y 250 pul de HDMS
(hexametildisilazano), agitar la mezcla resultante durante 20 segundos, se dejar
reposar hasta observar dos fases; finalmente inyectar 0.2 ul de la capa superior al

cromatografo de gases.




Figura 9. Reaccién etanol a 110°C con el catalizador Sn(2%)/Zn0O, derivatizada
mediante el método de sililizacion.

En la figura anterior se observa la banda de 8.26 min correspondiente a la
glicerina, 9.27 min al éster etilico C14, 9.83 y 10.14 al éster etilico C16 vy
11.32,12.81 al éster etilico C18.

Al utilizar este método se observa que la linea base no logra estabilizarse y

Ademas se presentaban algunos inconvenientes como son:

w Dificultad en la identificacion de los triglicéridos, monoglicéridos, diglicéridos y

los ésteres.

w En el lainer se depositaba material organico que posteriormente se
carbozilaba, indicando la presencia de producto, es decir que no toda la

muestra inyectada se gasifica para luego ser analizada.

Teniendo en cuenta los inconvenientes antes mencionados con el método de
sililizacién, se decidio utilizar la derivatizacion con KOH metandlico. Este método
es descrito ampliamente en el libro analisis de alimentos de Pearson,® consiste
en transformar los triglicéridos del aceite sin reaccionar en ésteres metilicos. El

inconveniente en este método es no lograr conocer la evolucion de la reaccion,



pues los glicéridos parciales, también son transformados en ésteres metilicos,
para la derivatizacion se peso6 una gota de muestra aproximadamente 50 mg y se
adicionaron 500ul de KOH metanolico 2M y 500ul de hexano, se agita la solucién
durante un minuto y se deja reposar hasta observar dos fases, en donde se

toman 0.2 pl de la fase superior y es inyectada al cromatografo de gases.

Mediante la utilizacién de este método se logro la estabilizacion de la linea base e
identificar los ésteres obtenidos mediante la transformacion del aceite de palma
con los diferentes alcoholes utilizados (etanol, butanol y octanol). Como se

observa en la figura 10.



Figura 10. Reaccién butanol a 110°C y el catalizador Sn(2%)/ZnO derivatizada
con KOH metandlico.

Las bandas de 10.15,11.14,11.20,11.34 corresponden al aceite sin reaccionar que
fue transformado en éster metilico mediante la técnica de derivatizacion, la banda
de 10.45 corresponde al éster butilico C14, la de 11.86 al éster butilico C16 y las

de 13.41,13.56 al éster butilico C18.



Algunas muestras fueron inyectadas al cromatdgrafo de gases acoplado al
detector de masas, con el fin de verificar la transesterificacion del aceite en

ésteres y de esta manera corroborar los resultados obtenidos.

A b un dance

Figura 11 Reaccién con etanol a 110°C con el catalizador Sn(2%)/Zn0O, detector

masas

La figura 11 es el cromatograma que corresponde a una muestra de etanol a
110°C utilizando el catalizador Sn/ZnO. Se observa el rompimiento de las

moléculas y se tiene los pesos moleculares que corresponde el éster etilico C18:1



a un tiempo de 19.88, el éster metilico C18:1 a 19.48 min, éster etilico C16:0 a
18.92, y las bandas de 16.24 y 17.24 a monoglicéridos y diglicéridos

respectivamente.

La reaccion de transesterificacion se lleva a cabo a partir de los triglicéridos del
aceite de palma (A) por la accion de un alcohol (B) para obtener ésteres (C) y
glicerol (D). Durante el transcurso de la reaccién se tienen algunos intermediarios
como son los monoglicéridos (E), diglicéridos (F) y aceite (G).

Mediante la técnica de derivatizaciébn de las muestras para ser analizadas por
cromatografia de gases, se transforman los glicéridos parciales (mono y
diglicéridos) y el aceite en ésteres metilicos (H, 1), como se observa en la
ecuacion 4 sin tener presente la glicerina, ya que esta ultima no se logra

identificar.
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Partiendo de este hecho se logra calcular el porcentaje de conversion en esteres

para el analisis de resultados, teniendo en cuenta la siguiente expresion:

[1i - [
[1i

% C =

En donde se tiene:

[Al - (IC] +[D])
[A]

%C =

Lo cual equivale a

% C = ([HI+ [T+ [BT+IC])-[C] X 100

(H]+ 1+ [BT+IC])




3. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se reportan los resultados obtenidos en la transformacion del
aceite de palma en ésteres alquilicos. La transesterificacion se realiz6 con los
catalizadores a base de estafio y niquel, con los soportes éxido de titanio (TiO,), y
oxido de zinc (ZnO). Previamente se efectud la alcohdlisis del aceite de palma sin

catalizador para determinar su influencia en la reaccion.

3.1. TRANSESTERIFICACION DEL ACEITE DE PALMA SIN CATALIZADOR,

Inicialmente se examind la influencia de la temperatura en la transformacién del
aceite, utilizando tres alcoholes como son etanol. butanol y octanol.. Primeramente
se evalud la conversion en ésteres a una temperatura de 110°C durante las cuatro
primeras horas de reaccion, posteriormente se aument6é hasta 160°C dejando la
reaccion por espacio de ocho horas, obteniéndose los resultados que se muestran

a continuacion.
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GRAFICA 1. Transformacion del aceite de palma a temperaturas de 110°C y

160°C sin catalizador. Peso aceite 50g. relacion aceite:alcohol. 1:6 butanol y etanol, 1:3

octanol

Segun la grafica se puede determinar que la reaccién térmica no contribuye de
una manera efectiva a la transformacion del triéster. Es asi como con etanol y
butanol se obtienen porcentajes nulos de conversion en esteres, indicando que no
se presento el ataque eficaz por parte del alcohol hacia el grupo carboxilo de los
triglicéridos del aceite; en el caso del octanol se presenta una conversion de 10%
al cabo de doce horas de reaccién, indicando que en éste caso, la temperatura

juega un papel muy pequefio en la transformacion del aceite.

Teniendo en cuenta la poca conversion en ésteres a 110°C y 160°C, se realiz6 el
estudio de la transesterificacion a una temperatura de 220°C sin la presencia de

catalizador, obteniendo los resultados de la gréfica 2.
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GRAFICA 2. Transesterificacion del aceite de palma a 220°C, sin catalizador.

Peso aceite 50g, Relacion aceite: alcohol 1:6 etanol y butanol, 1:3 octanol.

De acuerdo a la grafica, se observa que para el etanol y butanol, la temperatura de
220°C no favorece la reaccion, ya que no se logra transformar el aceite en ésteres;
en cuanto al octanol se obtiene una conversion del 5% al cabo de dos horas de
reaccion y aumenta hasta un 16% después de doce horas, es decir, que el
aumentar la temperatura 60°C con respecto a la anterior la conversion no es muy

significativa.

Lo anterior indica que la cinética de la reaccion de transesterificacion es lenta y
por lo tanto se necesita de un catalizador, el cual proporciona una trayectoria
alternativa con menor energia de actividad, la cual es la causa principal del

aumento de la velocidad de reaccion. (28)



Por otro lado se muestran los parametros termodinAmicos que caracterizan los
compuestos implicados dentro de la reaccién de transesterificacion, los cuales
estan calculados por el método de ANDERSON, BAYER y WATSON 2

reportados en la tabla 4.

TABLA 4. Parametros termodinamicos de la transesterificacion del aceite de

palma.
Temperatura AHr K.J.mol -1 AG K.J mol -1 ASr J.mol -1 K-1
25°C 94 28.9 -65.2
200°C 10.5 39.8 -61.9
220°C 10.9 41.4 -61.9
240°C 10.9 42.4 -61.4

De acuerdo a los datos reportados en la tabla anterior, se observa que la reaccion
de transesterificacion es endotérmica ya que la entalpia es positiva y ademas es
directamente proporcional a la temperatura y por otro lado la entropia es negativa,
teniendo ademas la energia libre positiva corroborando de esta manera que la
reaccion sea endotérmica.

Es decir que:



AG =AH -T AS >0 Para una reaccion es endotérmica.

3.2. REACCIONES CON EL SISTEMA Ni(2%)/ZnO

El niquel es un metal que se usa como catalizador en reacciones de
hidrogenacion. Mediante la reaccion de transesterificacion se pretende probar la
afinidad de dicho metal frente al grupo carboxilo al incrementar la temperatura

empleando tres clases de alcoholes de diferentes pesos moleculares.

Estudio de la transformacién del aceite de palma en ésteres alguilicos sobre el

sistema Ni (2%)/Zn0O a 110°C

La reaccidn de transesterificacion se llevé a 110°C de temperatura, y los

resultados obtenidos se muestran en el grafico 3.
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GRAFICA 3. Transformacion del aceite de palma en ésteres a temperatura

del10°C y el sistema catalitico Ni(2%)/ZnO. Peso aceite 50 g. Relacion aceite:alcohol, 1:6

para butanol y etanol y 1:3 para octanol, Peso cataliza 1,5 g

En la gréfica anterior se observa que después de dos horas de reaccion los
porcentajes de conversion en ésteres etilicos y butilicos son bajos 15% y 14%
respectivamente, con respecto al octanol la transformaciéon es un poco mas
significativa (40%). La evolucion en el tiempo para la reaccion con el etanol no
muestra un incremento en la transesterificacion del aceite. En cuanto a la reaccion
con butanol, se observa que hay un aumento progresivo en la transformacion,

puesto que se pasa de un 20% a un 40% al cabo de 10 horas de reaccion.

Finalmente con el octanol no hay un cambio significativo durante el transcurso de
la reaccidn, se podria pensar que a 2 horas el catalizador alcanza su maxima
actividad al transformar el 40% del aceite ya que no hay una modificacion en el
tiempo, en la conversion aumenta solo al cabo de 12 horas de reaccion, llegando

hasta el 60%.

Los resultados anteriores indican que el solido Ni(2%)/ZnO no es lo
suficientemente activo a la temperatura de 110°C, como para transformar de una

manera efectiva el aceite en ésteres.



Estudio de la transformacién del aceite de palma en ésteres alquilicos sobre le

sistema de Ni(2%)/ZnO a 160°C

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos a la temperatura de 110°C en donde
no se logré la completa transformacién de los triglicéridos del aceite en ésteres y
basandose en los datos de la tabla 4 en donde se determin6 que la reaccién es
endotérmica, se realizé la reacciéon a 160°C con el fin de tratar de activar el
catalizador a una temperatura mas elevada para incrementar los porcentajes de

conversién. Los resultados encontrados se reportan en la gréafica 4.
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GRAFICA 4. Evolucion del aceite de palma en ésteres alquilicos a 160°C y el

catalizador Ni(2%)/Zn0O. Peso aceite 50g, relacion aceite alcohol 1:6 etanol butanol y 1:3

octanol, peso catalizador 1.5 g.

Se observa que hay una disminucién de conversion en ésteres, al compararlos

con los obtenidos a 110°C (grafica 3). Con el etanol por ejemplo se tiene una



conversién nula; para el caso del butanol la conversion aumenta progresivamente,
pero al final se obtiene tan solo 20% y representa la mitad de lo que se encontro a
110°C. En cuanto a la reaccion con octanol, ésta se comporta de forma similar,
teniéndose una transformacion de 24% al cabo de 2 horas, manteniéndose
constante durante el transcurso de la reaccion hasta llegar al final a un valor de

28%, lo cual, indica la poca transformacion de los triglicéridos del aceite.

Los resultados obtenidos a 160°C por lo tanto no son satisfactorios, ya que al ser
la transesterificacion una reaccion endotérmica se esperaba que al aumentar la
temperatura se incrementaria la conversion en ésteres. Una de las posible causa
por la cual no se obtuvieron porcentajes significativos, es por el estado de
oxidacion que presenta el niquel en el catalizador, ya que en el momento de
calcinar el sélido es oxidado y no se encuentra como Ni/ZnO sino como Oxido de
niquel, lo cual podria afectar la interaccion con el grupo carboxilo debido a la
carga electronica que presenta en este estado dicho metal, otra causa podria ser
la estructura cristalina que presenta el 6xido de niquel en el catalizador; es decir
gue se encontraria por una pseudo etapa de la estructura dificultando la

interaccion entre aceite y alcohol.

Estudio de la transformacién del aceite de palma en ésteres alguilicos sobre el

sistema Ni(2%)/Zn0O a 220°C




Debido a la poca conversidn en ésteres a las temperaturas de 110°C y 160°C se
trabajo a una temperatura de 220°C con el fin de evaluar el comportamiento de la
reaccion a una temperatura aun mas elevada y lograr activar los sitios activos del

catalizador, los resultados se encuentran en la gréafica 5
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GRAFICA 5. Conversion en ésteres alquilicos a 220 © C empleando el catalizador

Ni(2%)/Zn0O. Peso aceite 50 g, relacion aceite: alcohol 1:6 etanol y butanol

y 1:3 octanol, peso catalizador 1.5g.

Se observa que al aumentar la temperatura de reaccion, no se incrementa la
conversion en ésteres, siendo como en los casos anteriores para el etanol del 0%
lo cual indica que no se presentd ninguna transformacion del aceite, para el
butanol y octanol se obtuvieron conversiones de 40% y 60% al transcurrir doce
horas de reaccion, estos valores de ésteres butilicos y octilicos son similares a los
obtenidos a 110°C ( grafica 2), lo cual, indica que la temperatura no activa el sélido

catalitico empleado.



Al comparar los porcentajes en ésteres etilicos a 110°C, 160°C y 220°C, se
observa que al aumentar la temperatura de reaccién, disminuye la conversién del
aceite. Una de las causas de este hecho puede ser a las temperaturas de trabajo,
el etanol presenta un punto de ebullicibn de 78°C lo cual indica que el alcohol se
encuentra en estado gaseoso, presentandose un problema de fase lo que dificulta
la interaccion con el aceite y el catalizador para lograr la transesterificacion. Para
el caso del butanol y octanol los cuales presentan puntos de ebullicién de 117°C y
195°C respectivamente, los porcentajes de conversidn obtenidos son un poco

mayor .

De acuerdo a los resultados obtenidos las temperaturas de reaccién se corrobora
que el niquel es un metal que se usa como catalizador en reacciones de
hidrogenacion y no es apropiado para la obtencidén de ésteres alquilicos mediante

la transesterificacion.

3.3 REACCIONES CON EL SISTEMA Sn(2%)/Zn0O

Teniendo en cuenta los objetivos propuestos se realizo la transesterificacion del

aceite de palma utilizando el sistema catalitico Sn(2%)/ZnO a temperaturas de

110°C , 160°Cy 220°C.



Evaluacién del alcohol en la transformacion del aceite de palma en ésteres a

110°C con el catalizador Sn(2%)/Zn0O

Se evalué la obtencion en ésteres alquilicos (Etanol, Butanol y Octanol)
empleando el sélido Sn(2%)/Zn0O, los resultados son representados en la grafica

6.
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GRAFICA 6. Transformacién del aceite de palma a 110°C utilizando

Sn(2%)/ZnO como catalizador. Peso aceite 50g relacién aceite:alcohol 1:6

etanol y butanol, y 1:3 octanol, peso catalizador 1,5g.

Se observa que en el caso de la reaccion con etanol, la conversion aumenta
paulatinamente en el transcurso del tiempo llegando a un 20% de conversion en
ésteres etilicos al cabo de doce horas, indicando la presencia mayoritaria de
aceite sin reaccionar, y por ende la no activacion efectiva del catalizador en esta

reaccion especifica. Para el caso del butanol no hay cambio significativo,



efectivamente se observa en la grafica que durante el transcurso de la reaccién
solo se aumenta la conversibn en un 10% pasando de 20 a 30% de
transformacién. Por ultimo la octandlisis muestra que a dos horas de reaccion en
funcién del tiempo, ya se ha logrado un 50% de conversion y un 80% al cabo de

doce horas.

Es importante tener en cuenta el comportamiento que presenta la reaccién en
funcién del tiempo, donde se observa un aumento progresivo en todos los casos.
Para el etanol y butanol este incremento es poco significativo, pero para el octanol
al cabo de doce horas ya hay un 80% del aceite transformado. Una explicacién a
este comportamiento se puede encontrar desde el punto de vista de la
miscibilidad. Efectivamente el octanol es considerado un alcohol graso y por ende
se solubiliza mucho mejor con el aceite y como consecuencia conllevar a un

aumento en la conversion.

Evaluacién del alcohol en la transformacion del aceite de palma en ésteres a

160°C con el catalizador Sn(2%)/Zn0O

Segun los célculos termodinamicos, se comprobd que la reaccion se favorece con
el aumento de la temperatura, por lo tanto, se evalla el comportamiento de la

reaccion a 160°C. Se espera que haya una mayor transformacion y como



consecuencia que el sélido incremente su actividad a esta temperatura. Los

resultados se encuentran en la gréfica 7.

En donde se observa que para el etanol se obtiene una conversion del 50%
durante las dos primeras horas de reaccién, a partir de este momento se mantiene
constante durante seis horas, al cabo de este tiempo se incrementa la
transformacion llegando a un valor de 63% a doce horas, este incremento en la
transformacién del aceite puede ser debido a un tiempo prudencial que necesita el
catalizador para ponerse a régimen, debido a que este mismo comportamiento se
observa para el butanol en donde hay un cambio en la pendiente de la curva a

partir de ocho horas de reaccion.
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GRAFICA 7. Transformacion del aceite de palma a una temperatura de 160°C

empleando el catalizador Sn(2%)/Zn0O. Peso aceite 50g, relacion aceite:alcohol 1:6 etanol y

butanol, y 1:3 octanol, peso catalizador 1,5g.



Con respecto a la transesterificacion del butanol y octanol, se observa que la
transformacion del aceite es cercana al 80% después de dos horas de reaccién,

manteniéndose constante con el tiempo.

De acuerdo con estos resultados se observa que el sélido Sn(2%)/ZnO es mas
eficiente a 160°C, y al incrementar la temperatura se tiene una buena eficiencia en
la obtencion de ésteres, por otro lado, parece existir una relacion entre el peso
molecular del alcohol y la conversion: entre mas se aumenta el peso molecular del

alcohol més facilmente alcanzara una alta conversion.

Adicional a estos analisis por cromatografia de gases, se estudiaron algunas
muestras por HPLC, las cuales se encuentran reportadas en la tabla 5. Los
resultados de estos analisis son cualitativos y determina la presencia o no de tri o
diglicéridos, que son los glicéridos parciales en la transesterificacion del aceite de
palma. Este seguimiento no puede realizarse por cromatografia de gases debido
al método de derivatizacion empleado, en el cual, se transforman todos los
intermediarios en ésteres metilicos. Debido a esto, no se logra hacer un
seguimiento real de la reaccion. Hay que decir también que cuando la
transformacion del aceite, se rompe una molécula de acido graso y se obtiene el
éster alquilico y una molécula de diglicérido, si la reaccidén continua se obtendra

otra molécula de éster y monoglicérido hasta finalmente obtener glicerina. En



nuestro caso se evalua la obtencion de ésteres y no se toma en cuenta las

transformaciones parciales.

En primer lugar en la muestra de etanol a 160°C y dos horas de reaccidén se
observa que no hay una transformacion completa y esto corrobora lo obtenido por
cromatografia de gases. Efectivamente en éste analisis se puede ver que hay una
cantidad de diglicéridos vy triglicéridos sin reaccionar que representan aceite sin
transformarse. Lo mismo ocurre luego de cuatro horas de reaccion.

De igual forma fue analizada la muestra de butanol a 160°C después de cuatro
horas de reaccién obteniéndose porcentajes de 83%. para diglicéridos y 16%. para
triglicéridos, es decir que estos valores representan el 20% del aceite sin
reaccionar que en cromatografia de gases se muestra como no transformado en

ésteres metilicos.

También se analizaron las muestras de octanol a 160°C a dos y doce horas de
reaccion obteniéndose un porcentaje de 100 para diglicéridos y 0 para triglicéridos,
lo cual indica un gran avance de la reaccion y que todo el triglicérido reacciona,
aungue no se logra la transformacion del diglicérido y monoglicérido en éster, esto

debido probablemente a falta de tiempo de reaccion.

TABLA 5. Resultado de los esteres obtenidos analizados por HPLC a 160°C

(resultados no cuantitativos)



REACCION MUESTRA TIEMPO DIGLICERIDOS TRIGLICERIDOS
REACCION
Etanol 1 2h 79.5 20.5
Etanol 2 4h 79.1 20.9
Butanol 2 4h 83.1 16.2
Octanol 1 2h 100 0
Octanol 6 12h 100 0

Evaluacion del alcohol en la transformacion del aceite de palma en ésteres a

220°C con el catalizador Sn(2%)/Zn0O

Se valoré la transformacién de triglicéridos presentes en el aceite de palma
utilizando una temperatura mas elevada que el caso anterior, los resultados

obtenidos se encuentran representados en la grafica 8.
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GRAFICA 8. Transformacion del aceite de palma a la temperatura de 220°C

empleando el catalizador Sn(2%)/Zn0O. Peso aceite 50.0g , relacion aceite:alcohol 1:6

etanol y butanol y 1:3 octanol, peso catalizador 1,5g.

Se observa la evolucion de la conversion del aceite en funcion del tiempo de la
reaccion. Se puede decir que el etanol al cabo de dos horas de reaccion alcanza
una transformacion del 75% de transformacion manteniéndose constante hasta un
valor de 79% después de doce horas de reaccion. En el caso del butanol se
obtiene una transformacion del 70% al cabo de dos horas aumentando
progresivamente hasta llegar a 86% después de doce horas, ademas se observa
nuevamente la activacion del catalizador luego de seis horas de reaccion para el
etanol y butanol como se observa en la grafica 7, es decir que a partir de ese
transcurso del tiempo (6 horas) el catalizador mejora sus propiedades cataliticas y
por ende se logra una mayor conversion en ésteres. En lo que compete al octanol

se observa que luego de dos horas de reaccion hay una transformacion del 88%



manteniéndose constante al igual que el butanol y llegar a 91% de conversion

después de doce horas de reaccion.

Estos resultados muestran que la octandlisis se completa al cabo de dos horas y
un tiempo adicional no conlleva a un aumento significativo en la transformacién del
aceite. El butanol requiere de al menos cuatro horas de reaccidn para alcanzar la
maxima transformacion, y el etanol requiere de un tiempo aproximado de diez

horas.

De acuerdo con los resultados obtenidos a las temperaturas de trabajo (110°C,
160°C y 220°C) se observa que al aumentar la temperatura de 110°C a 160°C se
logra activar el catalizador obteniéndose mejores porcentajes de conversién, lo

cual, no varia notoriamente al realizar la reaccién a 220°C.

3.4 REACCIONES CON EL SISTEMA Sn(2%) - Ni(2%)/ZnO

Posteriormente se realizé la reaccion de transesterificacion del aceite de palma
utilizando un catalizador bimetélico tipo Sn-Ni soportado. Esto significa que se
utiliza el estafio debido a la tendencia de este metal a unirse a la funcion carbonilo
y al niquel, el cual puede ayudar a formar con el estafio una especie superficial

activa que adsorba de manera significativa la funcién carboxilo del aceite.



Transesterificacion del aceite de palma con el sistema bimetalico Sn(2%)-

Ni(2%)/ZnO a la temperatura de 110°C

Se realizé la transformacion del aceite bajo las mismas condiciones que las
anteriores, utilizando un catalizador bimetélico, obteniendo los resultados

representados en la grafica 9.
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GRAFICA 9. Transformacion del aceite a 110°C empleando el catalizador Sn(2%)-

Ni(2%)/Zn0O Peso aceite 509, relacion 1:6 etanol y butanol, 1:3 octanol, peso catalizador 1,5 g.

Se observa muy poca conversion en ésteres alquilicos, para el etanol solo se
logra transformar el aceite en éster el 1 % después de dos horas, llegando a un
valor de 3% al cabo de doce horas de reaccion. Para el caso del butanol se
obtiene un valor de conversién de 11% al transcurrir doce horas de reaccion, y de

igual forma ocurre con el octanol en donde solo se logra un 14%. Esto indica que



el sélido empleado no es activo para esta reaccion a la temperatura de 110°C, ya
gue como se observa en la grafica no se logra la transformacion significativa del

aceite de palma en ésteres.

Transesterificacion del aceite de palma con el sistema Sn(2%)-Ni(2%)a la

temperatura de 160°C

La temperatura de la reaccion se eleva a 160°C con el fin de incrementar la
activacion del catalizador y de esta manera obtener mejores resultados. En la

gréfica 10 se encuentran los porcentajes obtenidos en funcion del tiempo.

Se observa que hay un aumento progresivo de la transformacion en funcién del
tiempo, ya que para el etanol se logra una conversién de 18% al cabo de cuatro
horas, y va aumentando a medida que transcurre el tiempo, llegando a un valor de
53% después de doce horas, este resultado resulta mas favorable si se compara
con los resultados anteriores, pero aun la transformaciéon no es en su totalidad.
Para el caso del butanol se obtienen valores cercanos al 60% lo cual indica que
también es favorable el aumento de la temperatura y de forma similar ocurre con
el octanol llegando a una conversion del 75%, esto indica que al aumentar la

temperatura de trabajo se mejoran los porcentajes de conversion.
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GRAFICA 10. Evolucibn de la reaccidon de transesterificacion a 160°C

empleando el catalizador Sn(2%)-Ni(2%)/Zn0O. Peso aceite 50,0g, relacion aceite:alcohol

1:6 etanol y butanol, 1:3 octanol, peso catalizador 1.5g.

Transesterificacion del aceite de palma con el sistema bimetalico Sn(2%)-

Ni(2%)/Zn0O a la temperatura de 220°C.

Teniendo en cuenta que al aumentar la temperatura de 110°C a 160°C mejoran los
resultados, se trabajo a una temperatura de 220°C con el fin de incrementar ain
mas la transformacidn del aceite, estos resultados se representan en la grafica

11.

Donde se observa que no fue favorable para el etanol ya que se obtienen valores
muy bajos, posiblemente haya un problema de fases, al etanol encontrarse en

estado gaseoso a esta temperatura, impidiendo la interaccion con el medio



reaccionante. Mientras que para el butanol y octanol la temperatura no es tan
critica y ayudd a obtener una buena conversion en ésteres donde al cabo de dos

horas se obtuvo la mayor transformacién del aceite.
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GRAFICA 11. Transformacion del aceite a 220°C con el sistema catalitico Sn(2%)-

Ni(2%)/Zn0O. Peso aceite 50.0g , relacion aceite:alcohol 1:6 etanol y butanol, 1:3 octanol, peso

catalizador 1,5g.

Al comparar los resultados obtenidos a las diferentes temperaturas, se observa
que el solido empleado no es apropiado para la obtencion de ésteres etilicos, ya
que la conversion en muy poca, pero si es favorable para el butanol y octanol ya
gue a medida que se aumenta la temperatura se obtiene mayor transformacion,
llegando a obtener casi la totalidad del aceite transformado a dos horas de

reaccion a la temperatura de 220°C.



3.5 REACCIONES CON EL SISTEMA Ni(2%)/TiO,

El estudio continud con la evaluacion de la transesterificacion del aceite de palma

utilizando un catalizador con soporte catalitico de TiO, y de esta manera evaluar el

comportamiento de la reaccion con las mismas condiciones de trabajo.

Transesterificacion del aceite de palma utilizando el sistema catalitico Ni(2%)/TiO,

y temperatura de 110°C

Se realiz6 la transformacion del aceite de palma en ésteres alquilicos a una

temperatura de 110°C, los resultados se encuentran en la grafica 12.
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GRAFICA 12. Evolucién de la reaccion de transesterificacién del aceite de palma
a temperatura de 110°C y el catalizador Ni(2%)/TiO,. eso aceite 50,0 g relacion

aceite:alcohol 1:6 etanol y butanol, 1:3 octanol, peso catalizador 1,5 g.



Se observa que para el etanol y butanol no hay transformacion del aceite durante
el transcurso de la reaccion, ya que la conversion es nula. Con respecto al octanol
se parte de cero y al cabo de seis horas de reaccion se tiene una conversion del
15% la cual se incrementa paulatinamente con el tiempo hasta llegar a una
transformaciéon del 60% aproximadamente, posiblemente por la tendencia de la
curva se puede pensar que si se continua en el tiempo se pudiera incrementar

aln mas la obtencion en ésteres octilicos.

Transesterificacion del aceite de palma utilizando el sistema Ni(2%)/TiO, y

temperatura de 160°C

Seguidamente se realiz6 la reaccion, utilizando una temperatura de reaccion de

160°C, y los resultados se presentan a continuacién en la grafica 13.
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GRAFICA 13. Transformacion del aceite en ésteres a 160°C y Ni(2%)/TiO,



Peso aceite 50,0 g, relacion aceite:alcohol 1:6 etanol y butanol, 1:3 octanol peso catalizador 1,5g.

La grafica muestra que no hay transformaciéon para el etanol durante la reaccion,
es decir que no fue favorable el aumento de la temperatura para la obtencion de
ésteres etilicos, de igual manera ocurre con el butanol en donde al cabo de dos
horas solo se logré un 3% de conversién el cual fue aumentando con el transcurso
del tiempo hasta llegar a un 20%, que si se compara con los resultados anteriores
se observa un aumento en la conversion pero este no es un resultado
satisfactorio. Finalmente para el octanol se observa que la conversion en ésteres

octilicos obtenidos a 110°C es similar a la de 160°C.

transesterificacion del aceite de palma utilizando el sistema catalitico Ni(2%)/TiO2

y temperatura de 220°C

Se evalud la reaccion a 220°C con el fin de incrementar la transesterificacion del

aceite obteniéndose los resultados de la grafica 14.

Basandose en esta, se observa que para el etanol la conversion va aumentando
paulatinamente de 2% durante las dos primeras horas de reaccién, hasta un 7% al
cabo de doce horas; esto indica que la obtencion de ésteres etilicos no es
favorable con el catalizador empleado. Por otro lado para el butanol se obtuvo un
3% de conversion al transcurrir dos horas de reaccion, y se tiene una conversion

del 30% después de doce horas, si se compara con la grafica 12, se observa que



después de doce horas de reaccién aumenta la conversion en 10%, mientras que
para el octanol no se afecta la reaccién al aumentar la temperatura, ya que se
obtuvo una conversion del 65% después de doce horas de reaccién, valor similar

al obtenido a las temperaturas de 110°C y 160°C.
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Peso aceite 50.0g , relacion aceite:alcohol 1:6 etanol y butanol, 1:3 octanol, peso catalizador 1,5 g

Estos resultados indican que al incrementar la temperatura no se favorece
notoriamente la reaccién, debido a que la conversion al cabo de doce horas de
reaccion se aumenta muy poco, esto posiblemente al solido empleado, es decir,
que no se logré activarlo para lograr la transformacion del aceite de palma en
ésteres. Una de las causas puede ser el soporte empleado y el estado de

oxidacioén del niquel como ocurre en el catalizador Ni(2%)/ZnO.

3.6 REACCIONES CON EL SISTEMA Sn(2%)/TiO,
Continuando con el estudio de la reaccion de transesterificacion del aceite de
palma se evalu6 el comportamiento del sélido Sn(2%)/TiO, empleando

temperaturas de 110°C, 160°C y 220°C.

Transformacion del aceite de palma utilizando el catalizador Sn(2%)/TiO, y 110°C

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos con el catalizador Ni(2%)/TiO,, se

evaluo la reaccion cambiando el niquel por el estafio, ya que este metal, presenta



mayor afinidad por el grupo carboxilo y asi estudiar el efecto del soporte. Los

resultados obtenidos a 110°C se encuentran en la grafica 15.
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GRAFICA 15. Evolucioén de la reaccion de transesterificacion con el catalizador
Sn(2%)/TiO, y temperatura de 110°C. Peso aceite 50.0g, relacion aceite:alcohol 1:6 etanol

y butanol, 1:3 octanol, peso catalizador 1,5g.

Se observa que no hay obtencién de ésteres etilicos bajo las condiciones
establecidas pues es practicamente nula después de doce horas de reaccion.
Para el butanol la reaccién es mas favorable debido a que luego de dos horas se
tiene una conversion del 26% y ésta aumenta con el tiempo, hasta llegar a un
valor de 67% al final de la reaccion, lo cual indica que a ésta temperatura el
catalizador no es lo suficientemente activo para lograr transformar el aceite
completamente. En el caso del octanol se observa un comportamiento bastante
diferente al del butanol con un incremento significativo luego de cuatro horas de

reaccion y posteriormente se estabiliza.



Transformacion del aceite de palma utilizando el catalizador Sn(2%)/Ti0, 160°C.

Respecto a los resultados obtenidos a 110°C, se aumento la temperatura a 160°C
con el fin de activar el catalizador y de esta manera mejorar los resultados. En la
grafica 16 se tienen los valores de ésteres alquilicos obtenidos a 160°C. y se
observa una conversion en ésteres etilicos muy baja, ya que solo se obtiene un
8% después de doce horas de reaccion, esto posiblemente a la poca interaccion
del alcohol con el catalizador y el aceite. Por otra parte, para el butanol y octanol la

temperatura de 160°C es mas favorable, si se compara con la gréfica 14 se

observa que 0% aproximadamente
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de 8 horas de reaccion; en campio a 1bu”C Se Tiene una conversion del 40% a dos

horas de reaccion y se llega a una conversion del 80% aproximadamente

después de doce horas.



GRAFICA 16. Obtencidn de ésteres alquilicos a 160°C y catalizador Sn(2%)/TiO,.

Peso aceite 50.0g, relacion aceite:alcohol 1:6 etanol y butanol, 1:3 octanol, peso catalizador 1,5g.

Con esto se puede decir que al aumentar la temperatura se logran buenos

resultados para alcoholes como el butanol y octanol.

Transformacion del aceite de palma utilizando el catalizador Sn(2%)/Ti0, y 220°C.

Con el objetivo de lograr transesterificar todo el aceite presente en la reaccion y
con base a los resultados obtenidos anteriormente se decidio aumentar la

temperatura en 60°C. en la grafica 17 se reportan los datos obtenidos.
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GRAFICA 17. Transesterificacion del aceite en ésteres a 220°C y el catalizador
Sn(2%)/TiO,. Peso aceite 50.0g , relacion aceite:alcohol 1:6 etanol y butanol, 1:3 octanol, peso

catalizador 1,59.

Se observa que para el etanol, el aumento de la temperatura no favorece la
obtencion de ésteres etilicos, ya que el porcentaje obtenido es similar al de la
temperatura de 110°C y 160°C, es decir que durante las doce horas de reaccion
no se logro transesterificacion del aceite de palma. Por otro lado, para el butanol y
octanol la conversion en ésteres es del 60% al cabo de dos horas de reaccion
incrementandose con el tiempo y llegando a un valor de 90% después de doce
horas , lo cual indica que se logré una buena transformacién del aceite de palma

en ésteres butilicos y octilicos.

Con estos resultados se verifica que el estafio es un metal que favorece la
reaccion de transesterificacion, ya que se logra obtener una buena conversién en
ésteres butilicos y octilicos, pero no es favorable para el etanol. Si se comparan
los resultados obtenidos con el sistema catalitico Sn(2%)/ZnO (grafica 6,7,8)
se observa una buena conversién en ésteres y es favorable para el etanol, por lo
tanto se puede decir que el 6xido de titanio no es un soporte catalitico tan bueno

como el 6xido de zinc para la obtencién de ésteres etilicos.



3.6 REACCIONES CON EL SISTEMA Sn(2%) - Ni(2%)/TiO,,

Con base a los resultados obtenidos con el estafio y el niquel soportados en TiOz,
se utilizo el sistema bimetalico Sn(2%) - Ni(2%)/ TiO2 para evaluar la reaccién bajo

las mismas condiciones y las temperaturas de 110°C, 160°C y 220°C.

Obtencion de ésteres alquilicos 110°C vy el sistema catalitico Sn(2%) -

Ni(2%)/TiO,.

Se efectud la reaccion con un catalizador bimetalico con el fin de evaluar y
comparar los resultados con un soporte catalitico diferente. En la grafica 18 se

encuentran graficados los valores obtenidos a 110°C.
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GRAFICA 18. Transesterificacion del aceite de palma en esteres empleando el
catalizador Sn(2%)-Ni(2%)/TiO, y 110°C. Peso aceite 50.0g, relacion aceite:alcohol 1:6

etanol y butanol, 1:3 octanol, peso catalizador 1,5g.

Se observa que la reaccidén no es favorable, ya que la obtencién de ésteres es
muy baja. Para el etanol no ocurre ningin cambio quedando todo el aceite
presente en la reaccién sin transformarse, es decir, que no hubo interaccion entre
el etanol y el aceite. De forma similar ocurre con el butanol en donde al cabo de
ocho horas, la reaccion permanece inalterada, a partir de ese momento se
incrementa un poco la conversién pero solo se llega a un valor de 1 % de
conversién que es casi nulo; con el octanol ocurre lo mismo solo se llega a un
conversion del 2% después de doce horas de reaccién, estos resultados indican
gue no se realizé la transesterificacion del aceite, estando éste durante doce
horas sin ser alterado, es decir que el catalizador no cumplié con la funcién de

lograr transformarlo.

Obtencion de ésteres alquilicos a 160°C vy el sistema catalitico Sn(2%) - Ni

(2%)/TiO,



Debido a la poca transformacion del aceite a la temperatura de 110°C se realizo

la reaccion a 160°C obteniéndose los resultados de la grafica 19.
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GRAFICA 19. Transformacion del aceite de palma en esteres a 160°C y el

catalizador Sn(2%) -Ni(2%)/TiO2. Peso aceite 50.0g, relacion aceite:alcohol 1:6 etanol y

butanol, 1:3 octanol, peso catalizador 1,5g.

Se observa que para el etanol no ocurre ningdn cambio al aumentar la
temperatura de reaccion, ya que la conversion es nula, mientras que para el
butanol se tiene una transformacion del 3% después de dos horas y aumenta
hasta 24% al transcurrir doce horas de reaccion, si se compara con la gréafica
17 se observa un aumento apreciable, de igual manera ocurre con el octanol el
cual presenta una transformacion del 7% después de dos horas de reaccion y se
tiene un 23% después de doce horas, esto indica que la temperatura favorece la

reaccion para el butanol y octanol, aunque hay que aclarar que los porcentajes no



son los esperados ya que con los tres alcoholes se observa que predomina aceite

sin reaccionar.

Obtencidon de ésteres alquilicos a 220°C vy el sistema catalitico Sn(2%) -

Ni(2%)/TiO,

Debido a la presencia de aceite sin reaccionar como se observa en las gréficas
anteriores, se aumento la temperatura a 220°C, con el fin de mejorar la
transesterificacion del aceite de palma, obteniéndose los resultados de la grafica

20

Se observa que el etanol presenta un porcentaje de conversion del 4% después
de doce horas, que al compararlo con la grafica anterior hay un pequefio aumento
pero no es un resultado satisfactorio ya que no se logré una buena transformacion
del aceite. Para el caso del butanol no afectd notablemente la temperatura de
trabajo, ya que como se puede ver la conversion es similar a la obtenida a 160°C,
mientras que para el octanol es un poco mas favorable ya que después de dos
horas de reaccion se tiene una conversion del 37% la cual aumenta hasta llegar a
62% durante doce horas de reaccion, es decir que se tiene menos del 50% de
aceite sin reaccionar lo cual indica que no se presentd una buena actividad

catalitica para lograr obtener ésteres octilicos en un porcentaje apreciable.
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GRAFICA 20. Transformacion del aceite de palma a 220°C y catalizador Sn(2%) -
Ni(2%)/TiO,. Peso aceite 50.0g , relacién aceite:alcohol 1:6 etanol y butanol, 1:3 etanol, peso

catalizador 1,59.

De acuerdo con los resultados obtenidos con el sélido catalitico Sn(2%) -

Ni(2%)/TiO, se observa que no es un buen catalizador debido a que los

porcentajes de conversion obtenidos a la temperaturas de 110°C, 160°C y 220°C
no son significativos, esto puede ser debido al soporte, ya que los resultados

obtenidos con ZnO son mas favorables que los del TiO,, lo cual indica que este

oxido no es un buen soporte catalitico para este tipo de reaccion.

Por otro lado si se comparan los resultados de los seis sistemas cataliticos

(Ni/ZnO, Sn/ZnO, Sn - Ni/ZnO, Ni/TiO,, Sn/TiO, y Sn - Ni/TiO,) empleados para la

transesterificacion del Aceite de palma se logra establece que el mejor catalizador



para esta reaccion es el Sn/ZnO, ya que fue con el que se obtuvo mayor

transformacion del aceite en ésteres alquilicos a una temperatura de 160°C.

4. CONCLUSIONES



> A nivel industrial los ésteres alquilicos se obtienen a partir de la

transesterificacion del aceite en presencia de un catalizador homogéneo. Con
el fin de simplificar el método de obtencién y de disminuir la contaminacion
producida luego de estos procesos, se hace necesario tratar de remplazar los
catalizadores empleados por otros de menor contaminacion. Desde este punto
de vista se trabajo en la transformacion del aceite de palma en ésteres
alquilicos por medio de un sélido heterogéneo. De esta manera se podrian

evitar procesos de lavado que aumentan los costos de produccion.

En primer lugar se efectud el estudio de la reaccion térmica para determinar
cuanto es el aporte de la temperatura en la transformacién del aceite. Se
comprueba que ésta no contribuye de una manera efectiva en la conversion del
triester. Es asi como con etanol y butanol se obtienen porcentajes de
conversién en ésteres nulos, indicando que no hay un ataque eficaz por parte
del alcohol hacia el grupo carboxilo de los triglicéridos del aceite; en el caso
del octanol se presenta una conversion de 10% al cabo de doce horas de
reaccion a 220°C, indicando que en este caso, que adn a alta temperatura, no

hay una gran influencia en la conversion del aceite.

Se analizo el sistema catalitico Ni/ZnO al 2%, empleando como temperatura de
trabajo 110°C, 160°C y 220°C. Se observdé que este sistema no es lo
suficientemente activo bajo ninguna de las temperaturas del estudio para
transformar el aceite de palma en ésteres alquilicos. Efectivamente, solo la
reaccion de octandlisis muestra una transformacion intermedia con
aproximadamente 60%. Resultados similares se presentan al remplazar el

soporte (6xido de zinc por 6xido de titanio). Estos resultados nos hacen pensar



gue el niquel no es un metal apropiado para la transesterificacion de aceites

vegetales.

En lo que concierne la reaccion de transesterificacion empleando el catalizador
Sn/ZnO al 2% bajo las temperaturas de trabajo (110°C, 160°C y 220°C) se
observo en primer lugar que a 110°C, hay ya una transformacion del aceite en
ésteres, principalmente en la reaccion de octandlisis, que al aumentar la
temperatura se activa el sélido de una manera significativa, es asi como con la
reaccion mas desfavorecida, etandlisis se logra obtener porcentajes de
conversion superiores al 60%, mientras que para la butandlisis y octandlisis los
porcentajes son superiores al 80%. Esto indica que el sélido Sn/ZnO juega un
papel importante en la transformacion del triester, posiblemente por sus
propiedades electrénicas, las cuales son las responsables de la adsorcion y
posterior transformacién del triester. Con respecto a los sélidos Sn/TiO2, este
se comporta de forma similar que el sistema soportado en 6xido de zinc, en
donde se favorece la reaccién de octandlisis y de butandlisis, con rendimientos
superiores al 90%, pero en etandlisis la reaccion no se lleva a cabo a ninguna
temperatura, debido en gran parte a un problema de fases entre el etanol

(gaseoso) y el aceite (liquido).

El sistema catalitico Sn-Ni/ZnO al 2%, permite obtener una buena obtencion
de ésteres butilicos y octilicos, a temperaturas superiores de 110°C,
teniéndose una conversion favorable en ésteres a 160°C, la cual no se ve
afectada al trabajar a 220°C. Mientras que al emplear el sistema bimetalico
soportado en TiO2 no se favorece la reaccion, es decir, que el sélido no es
apropiado ya que no presenta estabilidad quimica para realizar la

transformacion de los triglicéridos del aceite en ésteres.



> Al emplear catalizadores bimetalicos al 2% para cada metal, la conversion no
se modifica de una manera significativa, por lo que la adicion de niquel con el
propésito de mejorar las caracteristicas del solido Sn/soporte no corresponde
a lo esperado, debido posiblemente a que el estafio o el niquel inhiban las
propiedades cataliticas que presenta el metal en el sélido.

> Con respecto a los resultados obtenidos se dice que el mejor soporte catalitico
es el ZnO, y el mejor solido el Sn/ZnO para este tipo de reacciones, ya que el
estafio ayuda a atacar la funcién carbonilo de los triglicéridos logrando la

obtencion de ésteres alquilicos.

> La reaccion de transesterificacion del aceite de palma en ésteres alquilicos es
mas favorable cuando se realiza con alcoholes de peso molecular alto, esto
debido a la homogeneidad que presenta con el medio de reaccién, y de esta

manera facilita la interaccién entre el aceite y el alcohol.
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