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1 Objetivo.

Determinar dentro de los diversos factores que afectan la rapidez de
reaccion, el catalizador que interviene positivamente en la reaccion de
transesterificacion de glicéridos para la obtencion del biodiesel. Con este
estudio se plantea una alternativa a la demanda creciente de energéticos que

experimenta el pais.

2 Justificacion

Lo limitado de los combustibles de origen fésil aunado a la dependencia
tecnolégica de los mismos, plantea el desarrollo de tecnologias no solo
enfocadas a la optimizacién en el uso de los mismos sino también en la
busqueda de nuevas fuentes energéticas.

A lo largo de la historia el humano se ha adaptado habilitando las materias
primas a su alcance, ello con el fin de solventar sus necesidades materiales y
energeéticas.

No es sino hasta la revolucién industrial y principalmente a inicios del siglo
XX que la dependencia de los combustibles fésiles ha alcanzado un
crecimiento extraordinario debido a la demanda masiva de energia. Esta
dependencia pone en riesgo la estabilidad de regiones enteras al generarse las
confrontaciones derivadas de la satisfaccién de la necesidad energética.

La yuxtaposicién entre una creciente demanda y una disponibilidad limitada
provoca una tensidén que tiene repercusiones econdémicas, ambientales,
sociales y politicas. De ahi que diversos gobiernos han implantado programas
para diversificar la disposicion de las fuentes energéticas. En México este rubro
ha sido considerado con la Ley de Promocién y Desarrollo de los
Bioenergéticos aprobada por el Congreso en 2007. Es indudable que la

solucion para los problemas de abastecimiento de combustibles y los



originados por el uso de los mismos pueden solucionarse con el uso de ciertas
fuentes que tienen como caracteristica principal que son renovables dentro de
un ciclo elemental, se puede aprovechar asi la energia disponible en una

regién en especifico sin afectar el ciclo de manera importante.

El factor ambiental tiene un peso importante debido a que el uso de
combustibles fésiles contribuye al descenso de la calidad del aire, que a su vez
repercute a la salud de la poblacién en general. Una de las principales
caracteristicas negativas dentro del enfoque ambiental del uso y obtencion de
los combustibles fésiles es que al realizarse las trasformaciones quimicas de la
que se extrae la energia generan compuestos que de acuerdo a su naturaleza
se difunden y fijan al medio, provocando reacciones indeseables, y que de
acuerdo a su concentracién y naturaleza quimica pueden ser muy nocivas. Es
precisamente con respecto a este criterio que la utilizacion de otras fuentes de
energia estimula la generacién de alternativas viables. Estas alternativas
aunque satisfacen el criterio antes sefialado deben ajustarse también a otros,
como son los factores econdémicos, que dependiendo de las condiciones
existentes determinan la viabilidad de las mismas. Sin embargo en los Ultimos
afios la disponibilidad de combustibles fésiles y las normatividades ambientales
sobre todo en el rubro de gases de efecto invernadero, son cada vez mas
estrictas, promoviendo el desarrollo y aplicacién de tecnologias encaminadas a
obtener energia de fuentes alternativas. Tan sélo en México el crecimiento de
emisiones anuales en el 2007 fue del 4.3% uno de los méas altos en el mundo
[8]. La sustitucion de los combustibles fésiles por fuentes alternativas aunque
no realizable actualmente, promete llegar a realizarse en el largo plazo, con la
ventaja de ajustarse a la disponibilidad de la materia prima en una region

determinada.



3 Introduccion

En la actualidad alrededor del 98% del transporte depende del petréleo,
hecho que suscita su importancia como factor estratégico para el desarrollo
economico. Si tomamos en cuenta el incremento en el parque vehicular, el
efecto ambiental que provoca la combustion de los derivados del petréleo,
empieza a ocupar parte de las politicas gubernamentales enfocadas a reducir
en lo posible las emisiones que anualmente se registran. Dentro de las
diferentes alternativas para la obtencién de energia se encuentra la utilizacién
de biocombustibles, los cuales -dependiendo del tipo de motor que los emplea-
se organizan en dos grandes grupos:

¢ Bioalcoholes y sus derivados (motores a gasolina)
e Aceites vegetales y sus derivados (motores a diesel)

Cabe senalar que el uso de los biocombustibles no se limita al rubro de los
motores pudiéndose utilizar también en sistemas de calefaccion. Ambos grupos
de biocombustibles se engloban dentro de las conversiones bioquimicas de la
biomasa. La figura (1) muestra las posibilidades en el uso de los aceites

vegetales como combustible.

Aceites
Vegetales
Y
Uso Dilucién con Conversion a biodiesel Conversion a hidrocarburos
directo hidrocarburos por alcohdlisis por descarboxilizacion

Figura 1. Uso de aceites vegetales como alternativa energética a los combustibles
fosiles. [17]

Como se presenta en la figura anterior, dentro del grupo de los aceites
vegetales, se encuentra el biodiesel cuya obtencion se logra a través de

transformaciones quimicas. No s6lo se pueden usar aceites sino también



grasas que se encuentran en los tejidos celulares de origen animal. En este
caso se debe recalcar que el éxito a corto y mediano plazo en el uso de
biocombustibles, dependera de las adecuaciones a realizarse en motores
estandar, dichas modificaciones no deben ser relevantes ya que representaria
un costo adicional importante.

El uso de aceites directamente como combustibles encuentra una limitante en
la viscosidad de los mismos, unas 10 veces mayor que la del diesel
normalmente usado, por ello es necesaria una transformacion de la materia
prima para que pueda utilizarse con las minimas modificaciones.

Ello encuentra respuesta a través de una reaccién quimica, en el caso de los
aceites se consigue a partir de la transesterificacion de un acido graso
contenido en la materia prima, con un alcohol de bajo peso molecular,
generalmente metanol o etanol.

Al combustible asi obtenido se le conoce comunmente como biodiesel, que
de acuerdo a la definicion de ASTM comprende “el éster monoalquilico de la
cadena larga de acidos grasos, derivados de recursos renovables para
utilizarlos en motores de ignicion por compresién o en calderas de calefaccion”.

El biodiesel obtenido tiene la ventaja de representar un minimo de cambios
en los motores a diesel y en la infraestructura actual que se ocupa para el
diesel de petréleo [8].

Dentro de los combustibles alternativos, el biodiesel es el unico en cumplir
con los requisitos de la Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos
de America (EPA por sus siglas en ingles) bajo la Seccion 211(6) de “Clean Air
Act”.

La produccion de combustible via transesterificacion de acidos grasos
presentes en aceites y grasas se viene desarrollando desde principios del siglo
pasado. Es hasta 1986 que se estudia de manera formal la cinética quimica de
la transesterificacion, los estudios posteriores de la reaccion se realizan con
respecto a una via catalitica en especifico (alcalina o acida) o también los
procesos no cataliticos como la transesterificacion supercritica con alcohol

(metanol, etanol, 1-propanol o 1-butanol).



Las caracteristicas del biodiesel dependen de los acidos grasos presentes en
los aceites o grasas que como materia prima se utilicen en su elaboracion,
ejemplo de la diversidad cualitativa y cuantitativa de los acidos se muestra en la
tabla (1).

Dado su origen biolégico, los acidos grasos naturales siempre tienen un
numero de carbonos par como resultado de la biosintesis que los origina.
Asimismo en algunos se presentan uno o mas enlaces dobles que dan lugar a
la division de acidos grasos saturados y no saturados (insaturados). Como
caracteristicas propias tienen:

0 Presentan un grupo polar en la cadena de grasa (" OH)

0 Isémeros de situacion con respecto al doble enlace tipo cis-trans

0 Presentan cominmente tri-esterificacion y pueden ser homo 6 hetero
glicéridos segun los radicales acido unidos a una misma molécula de
glicerina.

Los acidos mas comunes en aceites y grasas son el palmitico, oleico y

linoleico.



Tabla 1. Composiciones tipicas de acido graso de aceites vegetales y grasas animales [11].
Composicion de acido graso, %masa
Acido graso* Miristico | Palmitico | Palmitoléico | Estearico | Oleico | Linoleico | Linolénico | % de saturacién
14:00 16:00 16:01 18:00 18:01 18:02 18:03

Aceite de colza 3.5 0.9 64.4 223 8.2 4.4
Aceite de oliva virgen 9.2 0.8 3.4 80.4 4.5 0.6 12.6
Aceite de girasol 6.0 4.2 18.7 69.3 10.2
Aceite de cartamo 5.2 2.2 76.3 16.2 7.4
Aceite de soya 0.1 10.6 4.8 22.5 52.3 8.2 15.5
Aceite de palma 1.2 47.9 4.2 37 9.1 0.3 53.3
Grasa blanca 23.3 3.5 11.0 471 11 1.0 37.8
Grasa de aves 22.2 8.4 51 42.3 19.3 1.0 35.7
Manteca de cerdo 1.7 17.3 1.9 15.6 42.5 9.2 0.4 34.6
Sebo comestible 4.8 28.4 14.8 44.6 27 52
Grasa amarilla 2.4 23.2 3.8 13.0 44 .3 7.0 0.7 38.6
Grasa café 1.7 22.8 3.1 12.5 42.4 121 0.8 37.0

* Para representar los acidos grasos se considera la siguiente convencién que consta de dos niimeros con dos digitos cada uno, separados
por “.”.Ejemplo 14:00, el 14 es el numero de atomos de carbono que contiene la cadena alifatica (14) y el (00) el nimero de dobles enlaces que
presenta.



3.1 Propiedades del Biodiesel

Las diferencias entre las caracteristicas del biodiesel y diesel se muestran en

la siguiente tabla de comparacion.

Tabla 2. Caracteristicas fisicas del Biodiesel y Diesel [3].
Propiedad Biodiesel Diesel

Gravedad especifica (kg/L) 0.87-0.89 0.84-0.86
Numero de cetano 46-70 47-55
Punto de turbiedad (K) 262-289 256-265
Punto de escurrimiento (K) 258-286 237-243
Punto de inflamacioén (K) 408-423 325-350
Punto de ebullicion (K) 588-623 453-613
Viscosidad cinematica a 4.0-6.0 1.3-4.1
40°C
Poder calorifico (minimo) 37.5 42.4
MJ/kg
Poder calorifico (maximo) 39.3-39.8 45.3-46.7
MJ/kg
% Peso Azufre 0.0000-0.0024 0.04-0.01"
% Peso Cenizas 0.002-0.01 0.06-0.01
% Peso Carbono 77 87
% Peso Hidrogeno 12 13
% Peso Oxigeno 11 0
% Volumen de agua vy 0.05 max. 0.05 max.
sedimentos
Numero de yodo 60-135 -

Los rangos en los valores de las propiedades del biodiesel son resultado de
la diversidad de fuentes de materia prima y procesos para la obtencion del

biodiesel. Dentro de las caracteristicas que se pueden ver afectadas por las

' Como valor maximo permitido 0.05 %



grasas o aceites utilizados como materia prima, estan el nimero de cetano, el
flujo frio, la estabilidad, las emisiones de NO de los motores, etc.
Dentro de la variedad de aceites y grasas encontramos:

e Grasas animales: sebo comestible y no comestible, manteca de cerdo,
grasa blanca, grasa amarilla, grasa de aves de corral y los aceites de
pescado.

o Aceites vegetales: soya, maiz, canola, girasol, algodoén, colza, palma,
coco, cacahuate, olivo, e incluso algas, hongos, bacterias y levaduras.

e Grasas recicladas: aceites de cocina usados (domésticos o
comerciales).

La quimica de estos diferentes compuestos es muy similar, dado que cada
molécula de grasa o aceite se compone de una molécula de glicerina con tres
carbonos que forman un enlace con tres cadenas de acidos grasos. En las
grasas recicladas, los acidos grasos se encuentran también en su forma libre
en porcentajes mayores al 15% en peso. Son estos acidos los que reaccionan
con el alcohol para formar un éster alquilico y glicerina. Algunas de las cadenas
de acidos grasos son las que determinan las caracteristicas del biodiesel,

sobre todo el grado de saturacion de éstos, como se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Caracteristicas del biodiesel con respecto a la materia prima
utilizada [23].

Acido graso Saturado Mono-insaturado | Poli-insaturado
12:0, 14:0, 16:0, | 16:1, 18:1, 20:1, 18:2, 18:3
18:0, 20:0, 22:0 22:1
Numero de Cetano Alto Medio Bajo
Punto de turbiedad Alto Medio Bajo
Estabilidad Alto Medio Bajo

De acuerdo a la Tabla 3, lo mas recomendable seria utilizar grasas y aceites

mono-insaturados como materia prima para la obtencién del biodiesel.




Otra diferencia existente entre el biodiesel y el diesel de petréleo, es el
referente a las emisiones derivadas de su combustiéon. Se puede realizar una
comparacion entre ambos combustibles, midiendo diversos parametros de las
emisiones —monodxido de carbono, material particulado, gases toxicos- de un
motor a diesel que opere con cada combustible. En |la Tabla 4 se observa que,
a excepcion de los oxidos de nitrdgeno, los parametros muestran un
decremento porcentual, utilizando biodiesel puro o mezclado como
combustible, tomando como referencia las emisiones del motor cuando opera

con diesel de petréleo.

Tabla 4. Comparativo de % de las emisiones de combustion de Biodiesel

B100? y una mezcla B20° con respecto al diesel de petréleo [11].

B100 B20
Monoxido de carbono -48 -12
Hidrocarburos totales sin
-67 -20
quemar.
Material particulado -47 -12
Oxidos de nitrégeno +10 +2
Sulfatos -100 -20
Gases toxicos -60 a -90 -12a-20
Compuestos
. -80 a -90 -20
mutagenicos

2 Cuando el biodiesel no se encuentra en ninguna mezcla con otro combustible se le
denomina B100.

% En este caso se trata de una mezcla Diesel-Biodiesel en una proporcion 80-20 %, a
esta mezcla se le denomina B20.




3.2 Ventajas del uso del biodiesel

Se pueden mencionar las siguientes ventajas técnicas del biodiesel podemos

mencionar:

Prolonga la vida del motor y reduce la necesidad de mantenimiento dado
que el biodiesel tiene una mejor calidad lubricante que el diesel de
petréleo. Se han hecho estudios donde se comprueba una reducciéon en
el desgaste de ciertas partes del motor lo que aumenta su vida util [23].

Es mas seguro de manejar, siendo menos téxico y con un tiempo de
biodegradacion mucho menor que el diesel de petréleo. Cuenta con un
punto de inflamaciéon mas alto (aunque este ultimo puede verse afectado

por los residuos de metanol o etanol presentes en el biodiesel).

Se reducen las emisiones de ciertos compuestos nocivos en la
combustion a comparacion del diesel de petroleo (Ver Tabla 4). Se
puede hablar de una emision neta de CO, amortiguada con el ciclo del
carbono, aportando una reduccién neta del 78% y de un 15.66% cuando
se utiliza en una mezcla B20. Se han reportado disminuciones lineales
de la emision de CO, con respecto al porcentaje de biodiesel presente
en mezclas con diesel [1]. Se reduce asimismo el material particulado y
los hidrocarburos sin quemar debido a su contenido de oxigeno, que
contribuye a una combustion mas completa del combustible con
respecto al diesel de petrdleo. Se reducen los compuestos emitidos de la
combustion asociados al uso del diesel y que son téxicos o se sospecha
que causan cancer.

Actua como disolvente de residuos en el tanque de combustible evitando
la acumulacién de materia organica en tuberias de alimentacién y en los
cilindros de combustion.

Disminuye la dependencia del petréleo, adecudndose a los recursos
disponibles en una region.

No requiere de tecnologias especiales para su combustion y

almacenamiento las cuales pueden ser las mismas que para el diesel de



petroleo. En el caso de México la infraestructura actual que se utiliza

para el diesel puede utilizarse para el biodiesel.

3.3 Desventajas del biodiesel.

Dentro de las desventajas asignables al uso de biodiesel se pueden

mencionar:

Caracteristicas menos favorables para el flujo frio comparado con el
diesel de petréleo. Dado que presenta congelamiento o gelificacion a
bajas temperaturas lo cual puede provocar obstrucciones en filtros o
fallas en el bombeo del depdsito de combustible al motor.

Densidad de energia reducida. Un 8% menos energia por litro que el
diesel y en una mezcla de B20 un 1% a 2% menos, lo que conlleva un
aumento en el consumo de combustible para mantener una potencia en
el motor equivalente a la del diesel.

Degradaciéon del combustible bajo almacenaje, por periodos
prolongados, debido a, la presencia de acidos grasos libres, reacciones
de oxidacion y polimerizacion que puede contribuir a un aumento de la
viscosidad.

Se observa un aumento de las emisiones de 6xidos de nitrogeno (NOy),
se han reportado incrementos lineales de las emisiones con respecto a
al porcentaje de biodiesel presente en mezclas con diesel [1]. Esto no se
relaciona con el contenido de nitrdgeno en el biodiesel sino la reaccion
del nitrégeno atmosférico con el oxigeno a altas temperaturas en el
cilindro del motor.

Se ha observado también en algunas pruebas la variabilidad de las
emisiones con respecto al aceite utilizado para obtener el biodiesel. Para
el aceite de soya como materia prima se observa un aumento del 15%
en la emisiéon de NOy [16, 9]; aunque si se utiliza como combustible para
calderas se observa una disminucién en la emisién de NOy de hasta el
20%, lo mismo que en generadores de electricidad [19], y de manera
general para el biodiesel obtenido de acidos grasos saturados. Se han

reportado también [13] incrementos en ciertas emisiones de carbonilos



como el formaldehido (35.5%), acetaldehido (15.8%), acroleina y
acetona (22.0%), propano aldehido (10%) y butiraldehido (26.0%), con
respecto al diesel de petréleo.

e Se encuentran problemas en los motores —obstrucciones en valvulas,
inyectores vy filtros- cuando la mezcla B20 o el B100 es por primera vez
introducido en un motor con una larga historia consumiendo diesel del
petréleo, esto debido a que el biodiesel actia como disolvente de los
residuos dejados por el uso del anterior combustible.

e El biodiesel no es compatible con algunos materiales (caucho natural,
compuestos de nitrilo, polipropileno, polivinilo, Tygon®) ya que los puede
ablandar o degradar. También es incompatible con algunos metales
como el cobre, sus aleaciones (laton, bronce), el plomo, el zinc y de
manera general con superficies galvanizadas, debido a que el contacto
con ellos promueve la formacion de sedimentos y la aceleraciéon de la
oxidacion del biodiesel. De manera similar puede impregnar algunos
plasticos como el polietileno, y el polipropileno, por lo que no deben

utilizarse para almacenar biodiesel.

Como puede apreciarse en este y en el anterior apartado el biodiesel plantea
una buena alternativa, cuidando las condiciones que le son desfavorables. Es
por ello que en su implantacion se deben de tomar en cuenta los factores

técnicos y los econdémicos.



3.4 El biodiesel dentro de una politica sustentable

La aplicacion de la quimica sustentable —también llamada “quimica verde’- en
las agroindustrias encuentra un buen ejemplo con la produccion de biodiesel,
principalmente por dos circunstancias; su origen basado en fuentes renovables
y a su naturaleza menos nociva (ver tabla 4) con respecto al diesel de petrdleo.
Ambos aspectos fundamentales para establecer una politica socio-economica
sustentable, es decir, que promueva la satisfaccion de una demanda a mediano
y largo plazo minimizando las repercusiones al ambiente.

En caso del biodiesel, esta disminucion en las repercusiones ambientales, se
da por la insercion de la produccién y uso del biodiesel como combustible al
ciclo natural del carbono. Aunque una evaluacién exhaustiva del balance de
carbon emitido a la atmdésfera depende del cultivo utilizado, se tiene de manera
general una baja considerable en estas emisiones con respecto al diesel de
petroleo. Esto debido a que durante la etapa de cultivo las plantas forman una
parte activa de la fijacion y transformacion del carbono (contenido en el CO;)
en el tejido vegetal.

La insercion del biodiesel al ciclo del carbono implica la disponibilidad de
materia prima de manera regular, hecho que promueve el desarrollo de
procesos de produccion y transformacién a largo plazo, que brinda estabilidad
econdmica a una region en particular.

Actualmente el aspecto econdmico es el principal obstaculo para la
implantacion del biodiesel, el costo de produccién de Biodiesel se encuentra en
promedio de 15% a 39% mas alto que el costo por litro de diesel de petroleo,
motivo por el cual su uso soOlo puede darse bajo ciertas condiciones
econdmicas tales como; incentivos fiscales que le ayuden a ser competitivo con
respecto al diesel de petréleo, materia prima a bajo costo, puntos de demanda
cercanos a puntos de oferta, etc... Alrededor de un 70% del costo de la
produccioén del biodiesel se deriva del costo de la materia prima, en especifico
del aceite o grasa utilizada.

La integracion de la produccion de biodiesel a la produccion de aceites y de

alcohol derivado de la cafa, no soélo reduce los costos de produccion del



combustible sino, promueve el desarrollo econdmico de los productores
agricolas correspondientes, a través de la formacién de cooperativas
especializadas. Estas cooperativas pueden integrar a productores de
oleaginosas y de cafia, asi como a proveedores de tecnologia en diversas
etapas del proceso. Este proceso integrado puede estar conformado de la
siguiente manera:

¢ Desarrollo de procesos agricolas encaminados a optimizar la produccion
de las tierras de cultivo de plantas oleaginosas — México el girasol, y
potencialmente la palma (Elaeis Guineensis) y la jatropha (Jatropha
Curcas) dadas sus condiciones de riego- y de cana.

o Desarrollo de procesos para extraccion de aceite de las semillas.

e Desarrollo de bioprocesos flexibles para la obtencién de alcohol —etanol
y metanol- a partir de la cafia de azucar, que contemplan la utilizacién de
bacterias (Zymomonas mobilis, Escherichia coli) o levaduras
(Saccharomyces cerevisiae, Pichia stipitis) en el proceso de
fermentacion.

e Desarrollo de procesos para la obtencion de biodiesel. Tenemos una
gran division entre la vias cataliticas y no cataliticas (proceso
supercritico 350°C y presiones mayores a 20MPa). Entre las primeras
podemos mencionar la catalisis alcalina, ( cuyo catalizador es KOH,
NaOH, LiOH, MeQ") la acida (cuyo catalizador es H2SO4, H3PO4, HCI) 6
enzimatico ( a través de lipasas como C. antarctica, Mucor miehei).

e Desarrollo de normatividades y estandares que tomen en cuenta las

diversas regiones del pais y en coordinacion con la industria automotriz.

Nuestro pais, que a pesar de la diversidad climatica, ha experimentado un
estancamiento en la produccion de aceites en los ultimos 7 afios, que puede
revertirse con la implantaciéon de una politica de incentivos fiscales, subsidios y
asistencia técnica que garantice un desarrollo sustentable al sector agricola
destinado a la produccion de biocombustibles. Para que esta politica este
situada dentro de un marco sustentable tomara en cuenta el tamafio de la

produccién de materias primas por parte de cada productor y las regulaciones



en materia de cultivos destinados a la alimentaciéon. Asimismo puede
fomentarse la especializacion de cooperativas rurales que promuevan el
desarrollo socio-econémico de la poblacion.

En México la demanda de diesel estimada para 2009 es alrededor de los 25
mil millones de litros*. Considerando una politica en la que sélo se sustituya el
5% del diesel de petroleo por biodiesel traeria como consecuencia una
demanda de 500 millones de litros de biodiesel anuales contra los 25 millones
de litros que se producen actualmente. El aumento en la demanda esperada de
biodiesel en México, de acuerdo a la Secretaria de Energia, se estima de un
10% a un 17% anual hasta el 2012 tomando en cuenta diversos escenarios [15]
que van desde una sustitucion del 3% a una del 15% del diesel por biodiesel.
De satisfacerse esta demanda, no sélo implicaria una diversificacion de las
fuentes energéticas, sino también ayudaria al desarrollo agricola en nuestro

pais.

* PEMEX Refinacion, Subdireccién de Planeacion, Coordinacion y Evaluacion.



4 Vias cataliticas para la obtencién de biodiesel

Dentro de las dos principales reacciones para la obtencion de ésteres esté la
esterificacién de acidos grasos libres y la transesterificacién de triglicéridos.

Cabe sefialar que de los dos tipos de reacciones, el mas difundido a nivel
industrial es la transesterificacién de triglicéridos; ambos mecanismos se

muestran a continuacion.

4.1 Catédlisis para esterificacion

La esterificacion Fig. (2) se realiza entre un acido graso libre y un alcohol de

bajo peso molecular (siendo los mas usados metanol y etanol).

Caftalizador
R,COOH + ROH ——* R,COOR, + H0

Acido graso Alcohol Ester Agu

Fig. 2 Reaccioén de esterificacion de un acido graso.

El producto de esta esterificacion es un mono-alquiléster y agua. Sobre esta
reaccion se puede utilizar un catalizador de tipo alcalino o &cido, sin embargo
cabe sefalar que a diferencia de la reaccion de transesterificacion, la catélisis
alcalina solo puede ser usada a altas temperaturas para evitar que parte del
catalizador reaccione para formar jab6n, dada la presencia de agua en los
productos, como se muestra en la figura (3). En cuanto al uso de catalizadores
heterogéneos &cidos se ha documentado una disminucion de su actividad en

presencia de agua.



R{COOH + NaOH™ o———* R;COONa + H,0*
Acido graso Catalizador Jabén Agua
Catalisis basica
RiCOOR; + H,0 -——_—" R;COOH + R,OH
Ester Agua Acido graso  Alcohol
* Se presenta también como un alcéxido R,OM

2 Sj la reaccién es con un alcoxido R,OM se forma el alcohol R,OH

Fig. 3 Reacciones indeseables durante la reaccién de esterificacion.

En la figura (3) se muestra la reaccion directa con el catalizador aunque
comunmente la reaccion se lleva a cabo con el alcéxido formado por el
catalizador y el alcohol R,OM donde generalmente R; es un alquilo de cadena
cortay M es un metal alcalino.

Para evitar este inconveniente se recurre a la catdlisis 4cida utilizando &cido
sulfarico como catalizador para la esterificacion. El mecanismo mostrado en la
figura (4) comienza con la protonacion del &cido graso para formar un ion
oxonio (1), el cual intercambia un protén con el alcohol (2) este paso implica la
formacion de agua. Una vez que el intercambio se ha llevado a cabo el

intermediario (2) pierde un protén y forma un éster (3).

L0 H* 0 R.OH 0 H* 0
Ri-C. E—=2R-C “«—2 Ri-C «—— Ri-C
OH OH," +O-R; ORj
H
(1) (2) (3)

Fig. 4 Mecanismo de reaccion para la catalisis acida.



4.2 Catédlisis basica para la transesterificacion

La transesterificacion presenta el siguiente esquema general, en donde se
parte de un triglicérido que reacciona con el alcohol en presencia de un

catalizador para formar una mezcla de ésteres.

R,COOCH HOCH

! | ? Catalizador [ 2
R,COOCH + R, OH =——" R,COOCH + R;COOR

| |

R;COOQOCH; R3;COOCH;
Triglicerido Alcohol Diglicerido Ester

HOCH HOCH

[ 2 Catalizador | 2

R,COOCH + ROH =Z——* HOCH + R,COOR,
I |

R3COOCH; R:COOCH;
Diglicerido Alcohol Monoglicerido Ester
HOCH HOCH
[ 2 Catalizador [ :
HOCH + RqOH F——* HOCH + R3COOR;,
| |
R3COOCH; HOCH;
Monoglicerido  Alcohol Glicerol Ester
SeAEIon R,COOCH HOCH
global: ! | ? Catalizador | 2 R1COOR.
R,COOCH + 3R,OH ————* HOCH + R2COOR4
| |
R3COOCH; HOCH: R3COOR;4
Triglicerido Alcohol Glicerol Mezcla de ésteres

(Biodiesel)

Fig. 5 Esquema general de la transesterificacion de un triglicérido.




El mecanismo comienza con la interaccion entre el catalizador alcalino B y el
alcohol R,OH?, produciendo una especie activa llamada cominmente alcéxido

R4O" la cual es muy reactiva.

ROOH + B —— R;O + BH’
Alcoxido

Este alcoxido interactlia realizando un ataque nucleofilico a un carbonilo en la
molécula del triglicérido formando un compuesto intermedio que en la regién

del ataque forma un tetraedro.

0 OR;
Il & 1
o CR o C:0
I CH,-O I CH,-O0 'R
ReC.  / ReC  / 1
“0-CH + OR, =  “O-CH
NCH,-0, N CH,-0
C-R3 C‘RS
1l 1]
0 o

En este compuesto intermedio se rompe el enlace entre el éster del acido

graso y el anién del diglicérido.

OR,
Lv
0 cTo
I CH*O 'R ' CH,-O o
0 = 4 v+ C
SN
\CH,-0, NCH,-0, R OR,
-R3 -R3
1l 1]
o) o)

Por ultimo, el protén transferido al ion diglicérido regenera a la especie activa
R4O". Esta secuencia se repite para obtener consecutivamente el monoglicérido

y finalmente el glicerol.

! Pudiendo ser metanol o etanol he incluso propanol, siendo el primero el mas usado
debido a las altas conversiones que se alcanzan con el mismo.



0 0
N CH,-0 M CH,-OH
R C‘o-cﬁ + BH' «<— Re C;‘o-cﬁ + B
\CH,-0 \CH,-0
C-R; C-R;

Entre los catalizadores homogéneos comunmente empleados estan los
compuestos de metales alcalinos como metdxido de sodio o potasio, (CH3ONa,
CH30K), hidréxido de sodio o potasio (NaOH, KOH), carbonato de sodio y de
potasio (Na,COs, K,COg).

En el presente trabajo se realiz6 el estudio respecto al hidréxido de litio
(LIOH). Los alcoxidos de metales alcalinos son los mas efectivos para las
reacciones de transesterificacion, dado que se logran conversiones mayores al
98% con alrededor de 0.5 % en peso con respecto al aceite. Sin embargo
existen estudios que reportan una mayor actividad del NaOH que del metdxido
de sodio.

Cabe sefialar que el bajo costo de los hidréxidos como el NaOH y el KOH
contribuyen a su uso generalizado, siendo el catalizador utilizado en los
procesos comerciales en un 0.5-2.5% en peso con respecto al aceite.

Sobre este proceso se controlan otras variables de la reaccién tal como
puede ser la temperatura (60°C a 65°C), la presién (1.4 bar -4.2 bar), asi como
la agitacion que contribuye a una integracion rapida del aceite con el alcohol-
alcoxido; aunque como anteriormente se habia sefialado el uso de los
hidroxidos plantea la generacion de reacciones secundarias indeseables en
presencia de agua, en especifico la generacion de jabones. Es por ello que se
han llegado a utilizar carbonatos, sin embargo estos requieren estar en un
porcentaje en peso mayor (cerca del 2 al 3%) que los otros catalizadores,

ademas de que la rapidez es menor empleando estos.



4.3 Catdlisis acida

Dentro de los compuestos que se utilizan para la catalisis homogénea acida
estan el &cido sulfarico, el acido fosférico, acido clorhidrico, acidos sulfénicos,
etc. Por medio de estos compuestos se cataliza tanto la transesterificacion
como la esterificaciéon. Sin embargo la rapidez es mucho menor que con la
catalisis homogénea alcalina, alrededor de 1000 veces mas lenta. Otro detalle
que hay que tomar en cuenta son los liquidos corrosivos que se manejan por
medio de esta via de catdlisis, sin embargo posee la ventaja, de ser ideal
cuando se tiene un porcentaje de acidos grasos libres en la materia prima
(aceite o grasas) mayor al 0.6% en peso. El mecanismo de reaccién de una
transesterificacion via catdlisis acida comienza cuando el grupo carbonilo del

triglicérido adquiere un proton presente que cede el catalizador acido

0O "OH
O /C'R‘| /C‘R1
R CHO " Rz_&\ CHp-0
O-CH = O-CH
\CH,-0 N\CH,-0
C-R; C-R;

Posteriormente el grupo carbonilo activado experimenta una sustitucion

nucleofilica por parte de la molécula de alcohol, formando un compuesto

intermedio.
e QH _H
(") /C_R»] (I? /c\_ O\R
RQ'C\ /CHE-O RQ-C\ /CHz-O R1 4
O-CH + ROOH O-CH
N CH,-0, NCH,-0
C'RS C-R3
1]
0 1l

El solvente colabora en la migracion del protén que sale del grupo,

promoviendo la division del mono-alquiléster protonado y la molécula del



diglicérido. Por ultimo el proton es transferido y regenera el catalizador. Estos
pasos se repiten hasta que se tienen los 3 mono-alquilésteres y el glicerol
como producto.

Notese que la via &cida de catalisis tiene la diferencia de crear especies
electrofilicas en comparacion con la via alcalina que genera nucledfilos fuertes.
La catélisis &cida requiere relaciones molares alcohol-aceite mas elevadas,
para tener tiempos de reaccién comparables con la via alcalina, ademés de
que la relacion molar no afecta de manera proporcional el avance de la
reaccion, siendo el méaximo valor de 98.4% a una relacion molar de 30:1.

Existen estudios en donde se obtiene un avance del 90% en 15 minutos,
utilizando metanol, acido sulfdrico 1.7% en peso, a 240°C y 70 bar, no obstante
esta elevada temperatura y presion puede originar reacciones indeseables,
como la generacion de éteres de alquilo. La presencia de agua puede afectar
de sobremanera el avance de la reaccion por via 4cida, si ésta sobrepasa el

5% en peso con respecto al aceite, ya que se inhibe la reaccion.



5 Descripciéon experimental

Dentro del alcance del presente estudio se realizdé la experimentacion
utilizando como catalizador basico LIOH (98% Aldrich), asi mismo se realizé la
experimentacion utilizando sosa como catalizador basico tradicional
considerando ahora su utilizacion en combinacién con un catalizador
heterogéneo o6xido de estano IV (SnO,) sobre material mesoporoso (MM)
Sn0O,/MM'[21]. Como materia prima se utilizo aceite de girasol (densidad de
0.910g/mL a 23°C, masa molar promedio de 279.91 g/mol) y metanol (densidad
de 0.787 g/mL y pm = 32.041 g/mol).

5.1 Cataélisis basica utilizando LiOH

Para el caso de la catalisis utilizando el hidroxido de litio, se realizé una serie
de reacciones donde se modificé la cantidad de catalizador agregado, en un
porcentaje con respecto al peso de aceite. El rango de valores fue de 0.2% a
0.9%, vy la relacién molar alcohol-aceite fue de 7:1. El proceso se describe a
continuacion:

1) Se calientan 31.85g de aceite en de girasol equivalente a 35mL? hasta
que alcanza una temperatura de 50 °C.

2) Por otra parte se agregan 0.064g (0.2% en peso con respecto al aceite)
de LiOH a 32 mL de metanol, se agita hasta que se diluya todo el LiOH.

3) Una vez que se tiene el aceite a 50 °C se agrega la mezcla del LiOH-
metanol.

4) Se mantiene agitacion y temperatura constante de 45 °C y presion

atmosférica.

' La descripcion de este catalizador se omitira debido a que actualmente se encuentra
el tramite de patente en curso con numero de expediente MX/a/2007/012523.
2 La densidad determinada a 23°C en el laboratorio es de 0.910 g/mL



5) Transcurridos 30 minutos se empieza a destilar por espacio de 15
minutos mas a presion reducida. Para evitar intoxicacion por causa del
metanol se realiza esta destilacién con equipo de enfriamiento para
colectar el metanol residual. Para este avance de reaccion la mezcla
adquiere un tono ambar claro.

6) Una vez que la mezcla ha dejado de ebullir dada la evaporacion del
metanol, se enfria la mezcla, se observa la formacién de dos fases una
del biodiesel y otra de glicerina.

7) Se realiza un proceso de lavado con agua destilada.

8) Se realiza la separacion con ayuda de un embudo de separacion.

9) Se filtra el biodiesel separado en un matraz kitasato y se deja a presion
reducida por espacio de 1 hora, tiempo en el cual se aclara y asegura la
eliminacion de metanol residual.

Se repiten las condiciones anteriores, modificando Unicamente la cantidad

de LiOH utilizado.

5.2 Catalisis combinada

Para el caso de la catélisis combinada [20].

1) Se calienta en un recipiente 35.73g de aceite de girasol (39.30mL) a 50
°C y se agregan 0.178g (0.5% en peso con respecto al aceite) del
catalizador (SnO2/ MM) manteniendo agitacion constante.

2) Por otra parte se agregan 0.275g de NaOH a 36 mL de metanol, se agita
hasta que se diluya toda el NaOH.

3) Una vez que se tiene la solucion homogenizada de NaOH-MeOH vy la
mezcla de aceite de girasol-catalizador solido se encuentra a una
temperatura de 50° C se agrega la solucién a la mezcla con agitacion

constante.



4) Se mantiene en agitacion, a temperatura constante de 45 °C y presién
atmosférica. Transcurridos 2 minutos se manifiesta un cambio de color
de amarillo claro a ambar.

5) Una vez que transcurren los 15 minutos se eleva la temperatura hasta
los 63 ° C en donde empieza a destilar el metanol residual; esto se hace
por el lapso de 30 minutos a presion atmosférica, y 15 minutos a presion
reducida.

6) Una vez que ha enfriado hasta los 30°C se procede a su lavado con
agua destilada en donde se diferencian dos fases.

7) Con ayuda del embudo de separacién se separa el biodiesel, quedando
aparte el glicerol con el catalizador heterogéneo.

8) Se filtra el biodiesel separado en un matraz kitasato y se deja a presion
reducida por espacio de 1 hora, tiempo en el cual se aclara y se
asegura la eliminacién de metanol residual.

Se procedié a variar la cantidad de catalizador basico NaOH manteniendo
el porcentaje en peso de (SnO,/ MM) con respecto al aceite, y por ultimo
variando este porcentaje de (SnO,/ MM) a otras dos series de datos. Se
realizo asimismo una prueba utilizando el proceso tradicional en donde no

se afiadia el catalizador (SnO,/ MM), esto con fines comparativos.

5.3 Método de andlisis

Para la caracterizacion del catalizador heterogéneo se recurrio a la técnica de
difraccion de rayos X, con A= 1.5406 A a angulos altos, tanto para el soporte
como para el catalizador. El espectro de difraccién obtenido muestra en el eje
de las abscisas los angulos de barrido (20) del detector (donde © es en angulo
de incidencia de los rayos X) y en el eje de las ordenadas la Intensidad relativa
registrada por un detector en cuentas por segundo. Asimismo se realizé el

estudio de adsorcion de N para el soporte.



Como método de analisis para el producto se utilizd la técnica de
espectroscopia de '"H RMN (Resonancia Magnética Nuclear) la cual permite
revisar la distribuciéon de componentes en el producto de una reaccién de
transesterificacion entre el aceite y el metanol, y sobre todo proporcionar
informacién cuantitativa de la misma. Se aplicod también la metodologia para
caracterizar al aceite de girasol que se empleé. Esto se consigue al realizar la
comparacion de las integrales de las sefales de los protones del glicérido con
los protones del éster de metilo presentes en el espectro de RMN. Existen
también estudios donde la comparacion entre las sefales de los protones del
glicérido, dan un indicio de la saturacion de los acidos grasos que lo
conforman. En el presente estudio se utilizé esta ventaja en la integracion de
las sefales para determinar la conversion de la reaccion a partir de la siguiente

ecuacion [10].

Donde:

C es la conversion de los triglicéridos a sus correspondientes metil ésteres.

Awme es el valor de la integral de la sefial que se encuentra a 3.6ppm (particulas
por miIIc'Jn)3 en el espectro de 'H RMN, que corresponde a los protones del
metil éster (biodiesel)

As-cHz €s el valor de la integral de la sefial correspondiente a los protones del
metileno a 2.3ppm en el espectro 'H RMN, los cuales se encuentran en aceites
que contienen una cadena de acido palmitico, y puede haber sefiales fuertes
en 2.03 y 2.72 correspondientes a los protones de metileno en una cadena de

acido linoleico dentro del triglicérido. El espectro se realizo a 300 MHz, usando

% Esta escala de abscisas se refiere a la posicién relativa que tiene el pico con
respecto a un patrén de referencia TMS (tetrametilsilano) cuyo valor es de Oppm. Esta
posicion relativa se llama desplazamiento quimico (8) y se define como:

US—ur . . .
0 ==——x10°ppm donde vs representa la frecuencia de resonancia del analito y vr

or

representa la frecuencia de resonancia de la sustancia patron TMS, la diferencia entre
las frecuencias es demasiado pequefia por lo que para poder manejar numéricamente
este valor se multiplica por 10° ppm.



como disolvente cloroformo deuterado CDCIl;. En un equipo Jeol Eclipse. Se

realizo también el analisis de infrarrojo para la muestra de biodiesel obtenida.



6 Resultados

6.1 Catalizador heterogéneo

La caracterizacion del soporte mesoporoso y del catalizador arrojo los
siguientes resultados Tabla 5.

Tabla 5. Caracterizacion del soporte y catalizador
Muestra/ Area Volumen de Diametro de
Parametro superficial poro cc/ g poro A

2
m-/g
MM 1331.96 0.9732 290.22
SnO,/MM (10% 1179.28 0.6857 23.26
wiw)

En la grafica (1) se muestra el espectro de difraccién de rayos X (DRX) en
angulos altos para el soporte.
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Grafica 1. Espectro de difraccion de rayos X para angulos altos del soporte
MM.



En la grafica (2) se muestra el espectro de difraccién en angulos altos para el
catalizador SnO,/MM. Noétese las marcas a 26.6°, 33.9° y 51.8° las cuales

corresponden a las reportadas para el 6xido de estafio casiterita con sistema

tetragonal.
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Grafica 2. Espectro de difraccion de rayos X para angulos altos del catalizador

SnO,.



En la grafica (3) se muestra la isoterma de adsorcidon-desorcion para el
soporte utilizando como gas de analisis nitrégeno (N2) a una presion de

saturacién de 607.6 mmHg'.
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Grafica 3. Isoterma de adsorcidn-desorcion para el soporte MM

* Aunque la presion relativa se refiere a la presién manejada sobre la presion de
saturacion del N, los resultados del volumen adsorbido se obtuvieron en base a la
calibracion y formato del equipo a condiciones estandar STP.



6.2 Aceite de girasol (Helianthus annuus)

Para el aceite de girasol (Helianthus annuus) se realizé un andlisis para

caracterizarlo la grafica 4 muestra el espectro de RMN.
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Grafica 4. Espectro de RMN del aceite de girasol empleado en el presente

trabajo.

En la grafica (4) puede apreciarse el espectro RMN, como puntos importantes
se encuentra el pico en 5.3374 que corresponde a los protones H que se
ubican sobre los dobles enlaces de la cadena de los 4&cidos linoleico y oleico.

El pico de 2.3059 corresponde a los protones H que se encuentran



consecutivamente de los protones anteriores. El pico mas grande de 1.2977
corresponde a los protones que se encuentran en -(CHy),- ubicados en las
cadenas de los acidos que incluyen a los saturados esteérico, palmitico, y a los
insaturados oleico y linoleico. La region de 4.1 a 4.4 corresponde a los
protones que se encuentran sobre la unién de los &cidos para formar el
triglicérido.

6.3 Catalisis basica

Para la catélisis basica utilizando el LIOH se muestran los resultados en la
grafica (5) en donde se puede ver la correlacion entre el % en peso de
catalizador basico LiOH con respecto al aceite y la conversion utilizando la

ecuacion (1) y las integrales de las sefales de los espectros.
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Grafica 5. Avance de reaccion obtenido contra % en peso de catalizador.

6.4 Catalisis combinada



Se muestra el espectro, grafica (6), para la catdlisis b4sica comun, con NaOH
como catalizador, y en la grafica (7) se muestra el espectro para la catélisis

combinada.
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Grafica 6. Espectro de RMN para el biodiesel obtenido por medio de catalisis alcalina.
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Grafica 7. Espectro de RMN para el biodiesel obtenido por medio de catalisis combinada.



Al emplear la ecuacion y determinar las conversiones se observa que para la
catalisis convencional se alcanza un 92.96%, mientras que con la catalisis
combinada se alcanza un 99.05%. Se anexa el espectro de infrarrojo Grafica
(8) obtenido para la catalisis combinada.
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Grafica 8. Espectro infrarrojo de la muestra obtenida por medio de la catdlisis

combinada.

La Grafica (8) muestra el espectro de infrarrojo en donde se aprecian una
fuerte sefial a 1744 cm™ asignable al enlace C=0 que forman parte de los metil
esteres de la muestra. Otra sefial caracteristica es la 1169.51 cm™
correspondiente al enlace C-O. La sefial 2926.40 cm™ corresponde al enlace
C-H cercano a un C=C propio de la cantidad de esteres insaturados obtenidos.

La carencia de una sefial entre 2500 y 2700 cm™ caracteristica del enlace O-

H asignable al los acidos grasos indica una alta conversion.



En cuanto a la serie de experimentos en la grafica (9) se muestra el
comportamiento de la conversiébn con respecto al % de NaOH a un
determinado % en peso de (SnO,/ MM), los datos encuentran tabulados en la
tabla (6)

Tabla 6. Resultados de % de conversion de las series experimentales

1.0% en peso de catalizador | 1.2% en peso de catalizador | 1.5% en peso de catalizador
SnO,/ MM SnO,/ MM SnO,/ MM
% W NaOH % % W NaOH % % W NaOH %
Conversion Conversion Conversion
0,2 41,77 0,2 49,62 0,2 52,00
0,4 80,66 0,4 82,78 0,4 83,58
0,6 96,56 0,6 93,18 0,6 95,31
0,8 93,61 0,8 97,48 0,8 98,00
1.0 99,41 1.0 99,32 1.0 99,45
Conversion a metil esteres
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Grafica 9. Correlacion entre el %masa NaOH /aceite con respecto al avance de reaccion

a distintos % de catalizador heterogéneo (CH).

2 Este porcentaje esta referido con respecto al aceite.




7 Discusion

7.1 Catalisis basica

En la grafica (10) puede observarse una curva cuyo valor maximo se ubica en
un % en peso de 0.63, un ajuste de curva sobre esta grafica se muestra a

continuacion.
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Grafica 10. Catdlisis basica LiOH para obtener biodiesel

Puede notarse que el ajuste tiene un coeficiente de correlacion aceptable. Sin
embargo si se descartara el Gltimo dato y se tomara Unicamente el rango de 0.2
a 0.63 la regresion seria practicamente lineal con ecuacion:
y=5.6325x + 94.227, con coeficiente de correlacién 0.9927.

Se puede sefialar que la conversién lograda para un 0.63% fue de 97.72%
mientras que de acuerdo a la catalisis tradicional con NaOH la conversion para
un porcentaje de 0.77% fue de 92.96%, se observa un incremento en la
conversion para las mismas condiciones. La presencia de un méaximo en la
conversion puede deberse a un aumento en la cantidad de agua, resultado de

un aumento en la cantidad de LiOH que interacciona con el metanol. La



presencia de agua fomenta la formacion de jabon, la cual es indeseable en el
proceso. Dentro del rubro experimental se presentan problemas para disolver

el litio en cantidades mayores al 0.1g por cada 10 mL de metanol.

7.2 Catalisis combinada

Se puede observar un incremento en la conversion al emplear la catalisis
combinada, un incremento cuantificable en un 6.55% mas alto que al utilizar
solo la catalisis basica convencional. Se observan el pico caracteristico del
proton del metil éster a 3.67 ppm, y la sefial de comparacion del metileno de los
acidos grasos a 2.3 ppm. En cuanto a la tabla (6) y la grafica (8), se observa
asimismo que existe una diferencia apreciable cuando la concentraciéon de
NaOH es pequefia para las diferentes concentraciones de catalizador
heterogéneo, no ocurriendo asi cuando las cantidades se acercan al 1% donde
la diferencia con respecto a cada porcentaje de catalizador heterogéneo es
minima. Se observa también una desviacién en la primera serie en el penultimo
dato, si se omite el ajuste seria para la Ultima seccién muy parecido para cada
porcentaje de catalizador heterogéneo. Esto aplicaria si se divide la grafica en
dos secciones de 0.2 a 0.4 % y de 0.5% a 1% en ambos casos se tiene un

modelo lineal con un buen coeficiente de correlacion.



8 Conclusiones.

Se observa una mejora en el porcentaje de conversioén del 4.76% con un
tiempo de reaccién de 45 minutos cuando se utiliza el hidréxido de litio que
cuando se usa el hidréxido de sodio, siendo explicable, por su radio idnico mas
pequefio que el del sodio afectando asi la transferencia de materia entre el
catalizador con el triglicérido, aumentando sus propiedades catalizadoras con
respecto al ion sodio. Sin embargo para ciertos valores se observa una
disminucién en la conversién cuando el porcentaje en masa es mayor al 0.63%
caracteristica ya observada también con el KOH [6] como catalizador y que
puede deberse a la formacion de jabdn en la reaccion promovida por la mayor
presencia de agua derivada de la interaccién entre el metanol y el hidréxido de
litio. Dado el costo mas elevado del LiOH (dependiendo del proveedor un 50%
a un 200% mas caro que el NaOH) su aplicacion a nivel industrial se ve
limitada, a reserva de optimizar la recuperacién del mismo de la glicerina y de
la recuperacion del litio del jabén formado.

En cuanto a la catélisis combinada se observa una mejoria en los porcentajes
de conversién a 45 minutos de reaccién con respecto al método convencional
de catélisis béasica. Asi mismo se observa que para cantidades menores de
catalizador (NaOH) existe una sensibilidad mayor en la conversiéon con
respecto al porcentaje de catalizador heterogéneo. Sin embargo esta diferencia
para valores cercanos al 1% no es importante siendo para estos valores de
+0.066%. Motivo por el cual el porcentaje en peso del catalizador heterogéneo
no es relevante cuando el catalizador homogéneo tiene valores cercanos al 1%
de NaOH, obteniéndose conversiones muy cercanas para cada una de las
series. Por lo que es recomendable trabajar con 1% en peso del catalizador
SnO,/MM con respecto al aceite.

Su aplicacién a nivel industrial implica una modificacion en el proceso
continuo de catdlisis alcalina, ya que deberd contemplar la separacion de la
glicerina del catalizador heterogéneo. Si bien existe un aumento en el costo de
produccién debido al uso del catalizador heterogéneo esté se ve compensado

con un incremento del 6.55% en la conversién, manteniendo las condiciones de



reaccion (temperatura de 45°C, tiempo de reaccion de 45 minutos, presion
atmosférica, proporcién molar alcohol / aceite 7:1), con respecto a la catalisis
alcalina convencional, esto motiva una evaluacion econémica que considere los
costos agregados de la catalisis combinada contra su ventaja en la mayor
obtencion de biodiesel.

Como la modificacién con respecto a la catdlisis alcalina convencional
consiste en incluir un catalizador heterogéneo, la inclusién de este método a un
método integrado de produccion de biodiesel (que incluya la produccién del
aceite y del alcohol metanol 6 etanol) es totalmente factible. Podemos
entonces hablar de un proceso integral que implique la extraccion del aceite y
la obtencién de etanol a partir de la catdlisis enzimatico (con Zymomonas
mobilis, Escherichia coli, Saccharomyces cerevisiae, Pichia stipitis como
catalizadores) con la posterior combinaciéon de estos compuestos via catalisis
combinada (NaOH y SnO,/MM o SnO,/SBA-15) para la obtencion de biodiesel.
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