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RESUMEN

TITULO: Evaluacién del 6xido de calcio en la transesterificacion de aceite de palma.1

AUTOR: Liliana Marcela Gémez Ibafiez?

PALABRAS CLAVES: CaO activado, cosolvente y estabilidad.

DESCRIPCION

Con el objetivo de evaluar la activacion del éxido de calcio con metanol en la transesterificacion
con aceite de palma. Se analiz6 el efecto del CaO activado y CaO sin activacion. Los resultados
mostraron un tiempo de latencia en el CaO sin activacion, el cual se atribuyen a la formaciéon de
metoxido de calcio en el progreso de la reaccion. Se analizé el efecto de calcinacién en la
activacion donde este tratamiento térmico no generd diferencias considerables en rendimiento de
metil ésteres.

Se evaluaron algunos parametros de reaccion como: relacion molar metanol/aceite, porcentaje de
catalizador y temperatura de reaccién. Se determind una temperatura de reaccion de 60°C,
relacion molar metanol/aceite de 6,9 y 0,5% en peso de CaO. En las pruebas de estabilidad, no
hubo disolucién del CaO activado y tampoco presentd desactivaciébn en los dos reusos. El
catalizador sélido basico, metdéxido de calcio tiene una alta fortaleza basica y larga vida util. Debido
a esto el metoxido de calcio es un catalizador atractivo para la transesterificacion del aceite de
palma con metanol.

En este estudio, la caracterizacion fisica y quimica del metéxido de calcio fue investigada con el fin
de evaluar su desempefio como un excelente catalizador sélido basico por titulacion hammett y
espectroscopia infrarroja, ademas se analizé la influencia del terbutanol como cosolvente y se
encontrd que no genera aumento en la velocidad de reaccion.

! Proyecto de grado

? Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directora Prof. Sonia Azucena
Giraldo Duarte
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ABSTRACT

TITLE: Evaluaton of calcium oxide in the transesterificaion of palm oil.?

AUTHOR: Liliana Marcela Gémez Ibafiez”

KEY WORDS: CaO activated, cosolvent and stability.

DESCRIPTION

In order to assess the activation of calcium oxide with methanol in the transesterification of palm oil.
We analyzed the effect of CaO activated and CaO without activation. The results showed a latency
in the CaO without activation, which are attributed to the formation of calcium methoxide in the
progress of the reaction. We analyzed the effect of calcination on the activation where this heat
treatment did not produce significant differences in methyl esters yield.

We evaluated some parameters such as: molar ratio methanol / oil, the percentage of catalyst and
reaction temperature. We determined a reaction temperature of 60°C, molar ratio methanol / oil of
6,9 and 0,5% by weight of CaO. In the stability tests, there was no dissolution of CaO on and off
also presented in the two reuses. The solid basic catalyst, calcium methoxide has a hight strong
basicity and long lifetime. Because of this the calcium methoxide is an attractive catalyst for the
transesterification reaction of palm oil with metanol

In this study, physical and chemical characterizations of calcium methoxide were investigated to
assess its performance as an excellent solid base catalyst using some instrumental methods, for
Hammett titration and infrared spectroscopy also analyzed the influence of tert-butyl alcohol as
cosolvent and found to not generate increased reaction rate.

3 Project of degree
¢ Physical-Chemistry Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Advisor Prof. Sonia Azucena Giraldo
Duarte
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1. INTRODUCCION

Una de las alternativas a la mitigacién del impacto ambiental generado por
combustibles fésiles, es la produccion y uso de biodiesel, esta transformacion se
lleva a cabo con reacciones de esterificacion y transesterificacion, siendo la
transesterificacion el método comercialmente mas utilizado, sin embargo sigue

generando grandes costos lo que conlleva a uno de sus mayores problemas [1].

Esta situacion se ve reflejada en la busqueda de nuevas tecnologias de
produccion como es la implementacion de catalizadores heterogéneos, quienes
simplifican y hace mucho mas econdémico el proceso de produccion de biodiesel
debido a la facil separacion de productos y reactivos, eliminacién de problemas de

corrosion y tratamiento de desechos liquidos [2].

Catalizadores basicos heterogéneos como el CaO se destacan por su actividad
catalitica, bajo impacto ambiental y estabilidad. Investigadores como Zhu y col [3]
reportan un buen desempefio del CaO en la obtenciéon de alquil ésteres con aceite
de jatrofa a 70°C. Gryglewicz [4] analiza su escaza solubilidad en el medio de
reaccion y kouzu y col [5] no reportan desactivacion del catalizador inclusive en el
cuarto ciclo de reaccion. Por todo, lo descrito anteriormente permite pensar en el
CaO como un potencial catalizador para la transesterificacion del aceite de palma.
Existen formas de mejorar su actividad catalitica, entre las cuales encontramos
calcinacion y activacion de 6xido de calcio con metanol, en donde el CaO se
comporta como precursor para la formacién de met6xido de calcio [6].

El objetivo de este trabajo de investigacion es estudiar los parametros mas
relevantes que afectan la actividad catalitica del CaO en la reaccion de
transesterificacion del aceite de palma con metanol. Especificamente, evaluar el

efecto que causa la activacion del catalizador: su calcinacion y su estabilidad.
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Igualmente se desea estudiar algunos parametros de reaccién como: relacion
alcohol/aceite, porcentaje de catalizador y temperatura de reaccion, y efecto de un

cosolvente.

1.1 ESTADO DEL ARTE

En torno a los problemas econdomicos y ambientales que presentan los
catalizadores homogéneos en la transesterificacion, surgen los procesos con
catalizadores heterogéneos, los cuales se muestran como la mejor alternativa al
reemplazo de los catalizadores homogéneos, ya que presentan velocidades de
reacciones altas, insolubilidad del catalizador en el medio de reaccion, larga vida,
resistencia a altas temperatura, mayor facilidad en el proceso de separacion y

recuperacion. [3-5].

Entre los catalizadores basicos estudiados recientemente se encuentran los
oxidos alcalinotérreos como el MgO, CaO, ZnO entre otros, sin embargo existen
varios estudios sobre la modificacibn de sus caracteristicas para aumentar su
actividad catalitica, Igor y col [7] estudiaron los 6xidos (Na, Mg y Ca) los cuales se
comportan como precursores para formar metéxidos de sodio, magnesio y calcio
en la transesterificacion de triglicéridos. Estos autores encontraron que el 6xido de
calcio se comporta como un catalizador heterogéneo presentando altos
rendimientos de metil tributirina a partir de tributirina y metanol, mientras el

metdxido de magnesio y sodio se comportan como catalizadores homogéneos.

Una manera de mejorar la actividad catalitica del CaO es mediante la calcinacion
[8-10], puesto que este tratamiento térmico elimina moléculas de H,0 y CO;
atmosférico, responsables del envenenamiento del catalizador. Liu y col [6]
encuentran que el CaO en presencia de metanol forma Ca(OCHj3), en pequefias
cantidades, estos autores evaluaron parametros de reaccion como relacion

alcohol/aceite, cantidad de CaO y temperatura de reaccién, concluyendo sobre la
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influencia de estos en la reaccion de transesterificacion del aceite de soya. Por
otra parte Kawashima y col [11] evaluaron los parametros de activacion del éxido
de calcio con metanol en la transesterificacion del aceite de colza. La formacion

del metéxido de calcio resultado de esta reaccidon se presenta en tres etapas,
como se muestra en la Fig.1.

< Step |>
R-OH == R-0 1:1_

Ca O
< Step 2> S ; f“‘%'“‘“
OR " 0
CH,-O-C-RI CHE-UELF:-R[E CH,-0
0 0
RO H
CH-0-C-R1 r ¥ CH.O-C-R| = CH_().C-R1
0. Ca O 0 0
CH,-0-C-R1 CH,-0-C-R1 CH,-0-C-RI
1] 1l
0 0 0
< Step 3>
CH,0 - CH,-O-H
‘ J':"_ q_ ‘
CH-0-C-R1 : CH-0-C-R1
0 Ca O 0 Ca O
H,-O-C-R1 CH,-O-C-RI
0 0

Figura 1. Mecanismo de reaccion en la transesterificacion de aceite de palma con
CaO [12].

En el primer paso, el catalizador alcalino reacciona con metanol, produciendo las
dos especies activas O" y Ca’ quienes forman CH;O y H" en la superficie del
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sélido. En el segundo paso, el ataque nucleofilico del grupo metdxido al grupo
carbonilo del triglicérido genera un intermediario tetraédrico, del cual se forma el
metil éster y el anion del diglicérido, en el tercer paso se regenera el CaO. El CaO
reacciona con una segunda molécula de metanol comenzando otro ciclo catalitico.
De igual forma digliceridos y monoglicéridos son convertidos por el mismo

mecanismo a metil ésteres y glicerol [12].

El Centro de Investigaciones en Catalisis (CICAT) ha realizado varios estudios
sobre la produccion de biodiesel con catalizadores béasicos sélidos. Los primeros
analisis se realizaron con MgO y ZnO en la produccién de biodiesel a partir de
aceite de palma, presentandose una mayor actividad catalitica con MgO que con
ZnO [13]. Como continuacion a los trabajos realizados, Becerra y col [14-15]
modificaron el MgO con metales alcalinos (Li, Rb y Cs) con el fin de mejorar la
actividad catalitica y los evaluaron en la transesterificacion de triacetina,
obteniéndose un incremento en la basicidad con Cs y Rb, sin embargo, no
lograron aumentar la actividad catalitica. El incremento de la basicidad en el MgO
por medio de su modificacion con metales alcalinos y en busqueda del aumento
de la actividad catalitica, Flores T. y Ramirez R. [16] modificaron el MgO con Li,
Na, Rb, Cs y Ba, obteniendo un incremento en la actividad catalitica y en la

basicidad con Na y Li pero no la estabilidad de estos catalizadores.

Por otro lado se modifico la y-Al,O3 con metales alcalinos y se evalué en la
transesterificacion con triacetina [17], estos catalizadores no fueron estables en el
medio de reaccidn. Becerra y col [18] prepararon y evaluaron hidrocalcitas y CaO,
y encontraron que el CaO presenta la mayor estabilidad, actividad catalitica y

fortaleza basica.
En este trabajo de grado, se decidio evaluar la activacién del 6xido de calcio con

metanol en la transesterificacion del aceite de palma. Especificamente, se evalua

la influencia de la calcinacion sobre la activacion del metdxido de calcio, y se
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encuentraron las condiciones mas favorables para la activacion del CaO como
temperatura y tiempo de activacion (T Y tact). lgual se determiné las condiciones
mas favorables para la transesterificacion con el metoxido de calcio, como lo son
la temperatura de reaccion (T.n), la relacion molar alcohol/aceite y el porcentaje
de catalizador. Se analiz6 el efecto de un cosolvente y se evalud la estabilidad del

catalizador mediante reacciones de reuso y pruebas de disolucion.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Con el proposito de establecer las condiciones de activacion del CaO y de la
reaccion de transesterificacion del aceite de palma con metanol se realizd el

siguiente esquema experimental:

Condiciones de Condiciones de
activacion reaccion

Preparacion del .
Catalizador

Adicion de un
cosolvente

Caracterizacién . Estabilidad ‘

2.1 ESTABLECIMIENTO DE LAS CONDICIONES DE ACTIVACION DEL CaO

Se analizaron varias condiciones para activar el CaO, se analiz6 el efecto de la
calcinacion antes de la reaccion con el metanol para formar metoxido de Ca y se

determinaron las condiciones de activacion.

2.1.1 Calcinacion: La calcinacion del CaO se llevo a cabo en un reactor de lecho
fijo y flujo continuo, se calcinaron 248 g de CaO (pureza >97% Merck) previamente
pulverizado (diametro de particula 280 um). Se inicié a 25°C, con una rampa de
2°C/min se llevé hasta 500°C, en la cual se mantuvo durante 8 h, con un flujo de
aire seco (Oxigenos de Colombia, grado 4,7) de 50 ml/min. Una vez terminada la
calcinacion se dejo enfriar hasta temperatura ambiente, manteniendo el

catalizador con el mismo flujo de aire seco. Luego se activé el catalizador en un
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reactor tipo batch y se evalu6 mediante la reaccion de transesterificacion del

aceite de palma (donado por C.I Saceites S.A).

2.1.2 Formacién de metdxido de calcio: La formacion de metéxido de Calcio se
realizo in situ. Se utiliz6 un balén de 120 ml con tres bocas como reactor batch con
sistema de condensacion, muestreo, control de temperatura y agitacion

magnética.

Se pusieron en contacto el CaO, calcinado o sin calcinar con metanol en una
relacion molar metanol/CaO igual a 72,2 , (0,019 g de CaO/mL metanol), esta
mezcla se mantuvo con agitacion magnética (570 rpm). Se varié el tiempo de
contacto (1,5 y 16 h) y la temperatura (25, 40 y 60°C). Seguidamente se adicion6

el aceite de palma refinado para comenzar la reaccion de transesterificacion.

Para analizar las condiciones de activacion y determinar la influencia de la
calcinacion del CaO en su activacion se utilizé una relacion molar alcohol/aceite

igual a 6,9 y una T, de 60°C.

2.2 ESTABLECIMIENTO DE LAS CONDICIONES DE REACCION

Para todas las reacciones de transesterificacion se utilizd aceite de palma. La
composiciéon de acidos grasos del aceite de palma utilizado es la siguiente: 43,2%
de acido palmitico, 42,0% de &cido oleico, 9,2% de &cido linoleico, 4% de &cido
estedrico y trazas de otros acidos grasos. Con el propdésito de establecer las
condiciones de reaccidon para medir la actividad intrinseca, se realizaron
reacciones a 60°C variando la cantidad de CaO (2, 1, 0,53, 0,5y 0,252% en peso
de la mezcla de reaccion) y la relacion molar alcohol/aceite (6,9, 10 y 22,3).
También se determiné la minima temperatura de reaccion con base en la minima
temperatura en la cual el aceite de palma se encuentra en estado liquido, puesto

gue a temperatura ambiente (25°C) es casi un solido.
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Una vez terminada la activacion del CaO (25, 40 y 60°C) se subi6 la temperatura
hasta la temperatura de reaccion y se adicion0 el aceite precalentado a esta

misma temperatura para comenzar la reaccion de transesterificacion.

Durante la reaccion de transesterificacion se tomaron muestras de 1,5 ml a 0,5, 1,
2, 3,4y 5 h para su analisis. Cada muestra se dejé decantar y se analiz6 la capa
menos densa rica en metil ésteres mediante cromatografia de gases. Para el
andlisis cromatografico se disolvieron 60 ul de la capa menos densa (metil
ésteres) en 800 ul de n-hexano (pureza>96%, Merck) y 2% en peso de dodecano
(pureza >99%, Sigma-Aldrich).

Se utilizd un cromatégrafo HP 6890 provisto de una columna capilar HP-
INNOWAX, 30m x 0.32 mm x 0.25 um, equipado con un detector FID y un puerto
de inyeccidn Split/Splitless. La programacion de temperatura del horno fue: 90°C
durante 4 min, seguida de una rampa de 50°C/min hasta 220°C durante 4 min,

finalmente una rampa de 10°C/min hasta 230°C durante 9 min.

Para cuantificar los metil ésteres productos de la reaccion, se utilizé6 una curva de
calibracion realizada con patrones, una mezcla de metil ésteres (Supelco). La
actividad catalitica se expresa como el rendimiento a metil ésteres de aceite de

palma asi:

g METIL ESTERES

% RENDIMIENTO =
g ACEITE

21



2.3 EFECTO DEL TERBUTANOL COMO COSOLVENTE

Con el objetivo de aumentar la solubilidad del sistema de reaccion, se analizé el
efecto de la adicion de terbutanol como cosolvente. Se activo el catalizador y se
realizé la reaccion de transesterificacion con las siguientes condiciones: relacion
molar metanol/aceite igual a 6,9; relacion molar terbutanol/metanol igual a 0,38 ,
esta es la minima relacion molar a la cual la mezcla de reaccion forma una sola
fase, 0,5 % de CaO basado en el peso del aceite y metanol, la temperatura de
reaccion fue 60°C. Se realizaron tres reacciones, la primera reaccion se realiz6
para tiempo de reaccion de 0,5 h, la segunda para un tiempo de 1 h y la tercera
para un tiempo de 5 h. Para la cuantificacion de los ésteres metilicos fue necesario
retirar el terbutanol de la mezcla final, para tal efecto se utiliz6 un sistema de

rotoevaporacién con vacio a 60°C.

2.4 ESTABILIDAD DEL CATALIZADOR

Para analizar la estabilidad del metoxido de Ca se realizaron reacciones con reuso
del catalizador y se determiné si se disolvia en el medio de reaccion.

2.4.1 Reuso del catalizador: Después de una reaccion a 60°C con 0,5% de CaO
basado en el peso de la mezcla de reaccion y relacion molar metanol/aceite igual
a 6,9, se recuperd el catalizador separandolo por medio de centrifugacion,
seguidamente se limpié con n-hexano mediante extraccién Soxhlet durante 2 h. El
catalizador se volvié a ensayar en una nueva reaccion a las mismas condiciones

de la primera, este procedimiento se realizé dos veces consecutivas.

2.4.2 Prueba de disolucion del catalizador: Se realiz6 la reaccién de
transesterificacion a las mismas condiciones que la reaccion de reuso, una vez la
reaccion alcanzé un tiempo de 2h, se tomO una muestra para determinar la

cantidad de ésteres metilicos y se detuvo la reaccién. Se retiro el balon de la
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plancha de calentamiento, se esperé 10 min a que la mezcla de reaccidén se
enfriara y se centrifugd para retirar el catalizador. Esta solucién se llevdé a
condiciones de reaccion sin catalizador por 1 h para determinar si cambiaba la

concentracién de metil esteres por efecto de una posible disolucion del catalizador.

2.5 CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR

2.5.1 Basicidad: Se midio la basicidad del CaO y del CaO activado mediante el
método de titulacion Hammett [18]. Se utilizaron tres indicadores para medir la
fortaleza basica: azul de bromotimol (7,2<H_<9,3), fenolftaleina (9,3<H_<15) y
2,4-dinitroanilina (15<H_<18,4).

Se prepard una solucion de indicador con 1 mg de titulante por 1 ml de metanol.
Se mezclé 0,1 g de CaO previamente activado (ver numeral 2.1.2) con 3 ml de la
solucion del indicador, se agitd utilizando una placa con agitacion magnética (500
rpm) durante 1 h, finalmente se dejé estabilizar por 2 h. Si después de estas dos
horas de estabilizacion el catalizador cambia de color a su forma basica, se
encuentra dentro del rango de fortaleza bésica dado por el titulante.

Una vez determinada la fortaleza basica (rango H_) del catalizador, se determin6
el nimero de sitios basicos, se mezcld 0,1 g de catalizador con 2 ml de solucién
de indicador aplicando agitacion magnética (500 rpm) por 1 h, después se
disminuye la velocidad de agitacion y se titula con 0,01 M de &cido benzoico hasta
obtener cambio de color a su forma &cida. La cantidad de sitios basicos se

determino asi:

mmol de Acido Benzoico
g Cald

Numero de sitios basicos =
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2.5.2 Espectroscopia Infrarroja (IR): Se tomaron espectros IR al CaO y al CaO
activado con el fin de verificar la presencia del métoxido sobre la superficie del
CaO. Los espectros de IR se midieron en un Espectrofotometro de Infrarrojo FT-IR
Bruker modelo Tensor 27, utilizando la técnica de pastilla de KBr. La técnica de
pastilla es aplicable debido a que el catalizador activado en presencia de aire se

seca debido a la evaporacion del metanol.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 ESTABLECIMIENTO DE LAS CONDICIONES DE ACTIVACION DEL CaO

En la Fig. 2 se examina la actividad del CaO activado y CaO sin activar, ademas
de la influencia de la calcinacién en la activacion sobre el rendimiento de metil
ésteres. Se observa un periodo donde la produccion de metil ésteres es lenta en el
CaO no activado, sin embargo esta se va incrementando gradualmente a medida
que avanza la reaccion, este comportamiento también fue observado por Becerra
M. [18] quien reporté un periodo de latencia en el inicio de la reaccion para la

transesterificacion de aceite palma con CaO.

Kawashima y col [11] proponen que este periodo de latencia se da debido a la
formacion de metéxido de calcio sobre la superficie del catalizador. En los
resultados obtenidos con CaO activado este periodo de latencia no se presenta,
este hecho se puede atribuir a la formacion del metéxido de calcio durante la

activacion.
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Figura 2. Efecto de la calcinacién y la activacion del CaO sobre el rendimiento a
metil ésteres con 0,53% en peso de CaO, T,= 60°C, relaciébn molar alcohol/aceite
= 6,89, relaciéon molar alcohol/catalizador = 72,24, ta= 1,5h.

En la Fig. 2 se observa que calcinar el CaO antes de activarlo no genera
diferencias considerables en el rendimiento de metil ésteres. M. Granados y col
[12] reportan el envenenamiento del CaO con CO; y H,O al ser expuesto con aire
por periodos prolongados y por ende lo calcinan para remover estas moléculas de
la superficie del sélido. Sin embargo Liu y col [19-20], reportan una mejora
catalitica del CaO con la adicién de 2,03% en peso de H,0O, la cual es la donadora
de iones OH y H" que reaccionan en la superficie del CaO, en la
transesterificacion de aceite de soya con CaO. A partir de lo reportado es posible
considerar que cantidades minimas de agua adsorbidas por el catalizador no
afecta negativamente el rendimiento a metil ésteres, y por consiguiente, al parecer

es innecesaria la calcinacion del CaO antes de activarlo.

En la Fig. 3 se examina el efecto de la temperatura de activacion del CaO sobre la
formacion de ésteres metilicos. El rendimiento de metil ésteres observado en
todas las temperaturas de activacion fue aproximadamente igual, sin embargo

para temperaturas de activaciéon de 60°C y 25°C se encuentra una diferencia
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considerable, esto puede ser debido a una disminucion de contacto existente entre
el CaO y el metanol, puesto que a 60°C parte del metanol se ha volatilizado.
Kawashima y col [11] reportan igual formacion de ésteres metilicos para T, de
60°C, 40°C y 25°C, en la transesterificacion de aceite de colza con CaO a las
mismas condiciones de activacion del presente trabajo. Segun lo anterior se
puede concluir que la temperatura de activacion éptima en el rango escogido es
25°C.

En la Fig. 4 se presenta el efecto del tiempo de activacion en la formacién de metil
ésteres. Se observa que después de un tiempo de activacion de 1,5 h la
formacion de esteres metilicos se ve afectada pero en una proporcion baja.
Kawashima y col [11] reportan resultados de tiempo de activacion a 24,0 6,0y 1,5
h donde no existe una diferencia considerable en el rendimiento a metil ésteres a
partir de aceite de colza y CaO activado a las mismas condiciones del presente
trabajo, segun estos resultados es posible que después de 1.5 h de activacion el
metoxido de Ca este casi formado sobre la superficie del catalizador y por ende no
aumente la produccién de esteres metilicos en una proporcion mayor.

80 T

70 A

= 60 -

——

2

S 50 -

S

£ 40 - ——G0°C
"E 30 40°C
@ B
o 20 - —|—325°C

10 A

Tiempo (h)

Figura 3. Efecto de la temperatura de activacién del CaO sobre el rendimiento a
metil ésteres con 0.53% en peso de CaO, T, = 60°C, relacibn molar
alcohol/aceite = 6,9 , relacidbn molar alcohol/catalizador = 72,24, t,:= 1.5 h.
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Figura 4. Efecto del tiempo de activacion de CaO sobre el rendimiento a metil
ésteres con 0,53% en peso de CaO, T, = 60°C, relacién molar alcohol/aceite =
6.89, relacion molar alcohol/catalizador = 72,24 |, T = 25°C.

3.2 ESTABLECIMIENTO DE LAS CONDICIONES DE REACCION

3.2.1 Efecto de la temperatura minima de reaccion sobre el rendimiento de
metil ésteres: En la Fig. 5 se presenta el efecto de la temperatura de reaccion
sobre el rendimiento a metil ésteres. Los resultados indican que la reaccion
llevada a 45°C no presenta velocidades ni rendimientos altos comparados con la
de 60°C, esto se debe a que el aumento de la temperatura no solo mejora la
velocidad de la reaccion sino también mejora la miscibilidad de las fases y por
ende disminuye la limitacion difusional que afectan la transferencia de masa entre
los reactivos. Lo anterior es acorde a lo reportado por X. Liu y col [6] quienes
obtuvieron resultados de rendimiento de metil ésteres bajos para temperaturas de
reaccion de 40 y 50°C en comparaciéon con 60 y 70°C en la transesterificacion de
aceite de soya con CaO. Basados en lo descrito anteriormente el proceso de
homogenizacién se ve favorecido a mayor temperatura por ende se decidio utilizar

una temperatura de reaccion de 60°C, no se escogid una temperatura mayor
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puesto que sobrepasa la temperatura de ebullicion del metanol a presion
atmosférica (64,7 °C).

BO T

—4—50°C

——45°C

Rendimiento (%)

Tiempo (h)

Figura 5. Efecto de la temperatura de transesterificacion sobre el rendimiento a
metil ésteres con 0,53% en peso de CaO, relacibn molar alcohol/aceite = 6,9 ,
relacion molar alcohol/catalizador= 72,24, Ta= 25°C, toet= 1.5 h.

3.2.2 Efecto de la cantidad de catalizador sobre el rendimiento a metil
ésteres: En la Fig. 6 se presentan los resultados del efecto de la cantidad de
catalizador en la formacion de esteres metilicos. Se observa que el rendimiento a
metil ésteres es aproximadamente igual para porcentajes de catalizador de 1y 2,
este comportamiento es debido a la predominancia de las restricciones
difusionales externas. Liu y col [6] reportan problemas de difusion para porcentajes
de catalizador de 4, 2 y 1 mientras que para 0,75 y 0,5 no, evaluados en la
transesterificacion de aceite colza con metdxido de calcio. Lo anterior nos confirma
gue el sistema de reaccion presenta problemas de difusion externos con 1y 2%
de CaO. Con el fin de evitar estos problemas difusionales, se decidié tomar 0,5%
en peso de CaO ya que con esta cantidad no presenta problemas de difusion y

ademas es una concentracion donde se puede apreciar los cambios de las demas
variables.
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Figura 6. Efecto del % de CaO sobre el rendimiento a metil ésteres con relacion
molar alcohol/aceite = 6,89 , relaciéon molar alcohol/catalizador= 72,24, T..= 25°C,
tact: 1,5 h, Trxn: GOOC.

3.2.3 Efecto de la relacion metanol/aceite sobre el rendimiento a metil
ésteres: En la Fig 7. Se presenta la influencia de la relacién alcohol/aceite sobre
el rendimiento de metil ésteres. Segun la reaccién de transesterificacion para
producir 1 mol de metilesteres se necesitan 3 moles de alcohol (metanol), sin
embargo, se necesita un exceso de metanol para desplazar el equilibrio de la
reaccion hacia los productos. Por otra parte si se utiliza una relacion muy alta de
metanol/aceite se dificulta la separacion de la glicerina debido al incremento de la
solubilidad, y si la glicerina se mantiene en la solucion la reaccién se revierte y por
ende se disminuye el rendimiento de metilesteres [21]; este hecho es de notarse
en la relacion alcohol/aceite=22.19 (Figura 7). Con respecto a las relacion de 6.9 y
10 no existe mucha diferencia por tanto la relacibn que se escogi6 fue

alcohol/aceite igual a 6,9.
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Figura 7. Efecto de la relacibn molar metanol/aceite sobre el rendimiento a metil
ésteres con 0,5% en peso de CaO, relacibn molar alcohol/catalizador=72,24,
Tact:25°c, tact:1,5h, Trxn:6ooc.

3.3 EFECTO DE LA ADICION DE TERBUTANOL COMO COSOLVENTE EN LA
TRANSESTERIFICACION CON ACEITE DE PALMA

El metanol y el aceite de palma son insolubles entre si, por ende la mezcla de
reaccion debe ser agitada mecanicamente para mejorar la transferencia de masa
o utilizar un cosolvente para incrementar la solubilidad de los reactivos. En la Fig.
8 se presenta la influencia del terbutanol como cosolvente en la formacion de metil
ésteres. Como resultado se encuentra una disminucion en el rendimiento de metil
esteres para 0,5 y 1 h de reaccion, este efecto se explica en la formacion de
glicerol y de su permanencia en la mezcla de reaccion debido al cosolvente, ya
que el glicerol al ser un compuesto altamente polar entra en competencia con el
metanol, y tiende a adsorberse sobre la superficie del catalizador, impidiendo la
interaccion del metanol, por lo tanto el progreso de la reaccion se va
obstaculizando. Liu y col [22] encuentran una disminucion de rendimiento al
adicionar hexano, tolueno y tetrahidrofurano en la transesterificacion con grasa de

ave. Segun esto la adicibn de un cosolvente puede afectar negativamente la
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velocidad de reaccion, y no siempre tiende a aumentarla como plantean algunos
autores [23].

70 A
60
50 1
a0 - B Conterbutanol
30 7

20 1
1I:I 1 - .
0.5 1

Tiempo (h)

Sin Terbutanol

Rendimiento (%)

Figura 8. Efecto de la adicion de terbutanol en la mezcla de reaccion, sobre el
rendimiento a metil ésteres con 0,5% en peso de CaO, relacion molar
terbutanol/metanol = 0,38, Tact = 25°C, taet= 1,5h, Tixn = 60°C

3.4 ESTABILIDAD DEL CATALIZADOR

En la Fig. 9 se presenta el efecto del reuso sobre el rendimiento de metil ésteres.
Se observa que en ninguno de los dos reusos del CaO existe desactivacion para
2h de reaccion, alcanzando rendimientos de ésteres metilicos similares en cada
reuso. Igualmente autores como X. Liu y col [6] reportan que después de 20
reusos el metéxido de Ca no pierde actividad catalitica en la transesterificacion
con aceite de soya.
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Figura 9. Efecto del reuso del CaO en la transesterificacion de aceite de palma
sobre el rendimiento a metil ésteres.

Ademas se determind el grado de disolucion del catalizador en la mezcla de
reaccion, se encontré que no hubo incremento en el rendimiento de metil ésteres
entre la reaccion que se detuvo a las 2h y la que se dejo por 1h sin catalizador,
confirmandose que no hubo disolucién del catalizador y por tanto la catalisis fue
heterogénea. Se puede asegurar entonces que el oOxido de calcio activado

presenta una alta estabilidad.

3.5 CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR

3.6.1 Basicidad: En la Tabla 1. Se reporta la basicidad del CaO y CaO activado.
Activar el CaO otorga al sélido mejores caracteristicas basicas que el CaO sin
activar, generando un aumento en la cantidad de sitios basicos en los rangos
7,2<H_<9,3 y 9,3<H_<15 pero no genera mayor fortaleza béasica que la que
presenta el CaO sin activar, ver Tabla 1. Ademas, Kawashima y col [11] reportan
la basicidad del metoxido calcio en un rango de 11,1 a 15,0 usando indicadores
Hammett, es decir la basicidad que se obtiene en este trabajo no difiere
demasiado con la de la literatura.
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Oxido de Calcio activado

Basicidad (mmol/g) |Indicador H_

7.5 Azul de Bromotimol |7.2<H_<9.3
11.9 Fenolftaleina 9.3<H <15
Oxido de Calcio

Basicidad (mmol/g) |Indicador H_

2.4 Azul de Bromotimol |7.2<H _<9.3
2.6 Fenolftaleina 9.3<H <15

Tabla 1. Basicidad de CaO y CaO activado.

3.5.2 Espectroscopia Infrarroja: La técnica FT-IR se emple6 para identificar los
cambios en los grupos funcionales que conforman la estructura del CaO luego de
realizar la activacion. En la Fig. 10 se muestran los espectros infrarrojos del CaO
activado y sin activar, se encuentran bandas caracteristicas importantes como lo
son: una banda intensa y ancha en la regién 3000-3700 cm™ corresponde a los
iones OH" del metanol presente en el catalizador activado y una banda aguda en
3610-3640 cm™ que corresponde a iones OH™ del H,O adsorbidas en la superficie
del catalizador sin activar, C-OH flexién en el plano en 1200-1500 cm™
caracteristico del metanol, una banda -CH entre 2800-3000(cm™) correspondiente
al CHz del alcohol, el grupo funcional C-O es caracteristico del ion metéxido
presente en el catalizador activado y se encuentra entre 2000 y 1500 cm™ [6].
Comparando los espectros, se puede concluir que existe formacién del i6n

metoxido sobre la superficie del CaO.
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Figura 10. Espectro Infrarrojo de CaO activado y sin activar.
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4. CONCLUSIONES

Se encontré6 que al realizar la activacion del CaO con metanol, se aumenta
considerablemente la obtencion de metil esteres del aceite de palma. Ademas, es
un catalizador estable puesto que no se disuelve en la mezcla de reaccién y no se

desactiva durante reacciones consecutivas.

Se demostré que la activacién del CaO con metanol antes de la reaccién de
transesterificacion del aceite de palma, aumenta el nimero de sitios basicos
disponibles para la reaccidn, lo cual se debe a la formacion del ion metoxido sobre

la superficie del mismo.
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5. RECOMENDACIONES

Realizar una investigacion méas profunda sobre la influencia de cosolventes en el
aumento o disminucién de la velocidad de reaccion en la produccion de ésteres

metilicos.
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