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RESUMEN

El progresivo aumento en los precios del petrdleo y el agotamiento de sus reservas ha motivado a la sociedad
cientifica a pensar en combustibles alternativos y renovables como el biodiesel. La produccién de biodiesel se
lleva a cabo principalmente por transesterificacion de triacilglicéridos (aceites vegetales y grasas animales) y un
alcohol liviano en presencia de catalizadores. Los catalizadores homogéneos tipo hidréxidos de sodio o de pota-
sio son tipicamente los mas empleados en la produccién de biodiesel; desafortunadamente problemas asociados
principalmente con el aumento de costos debido a la implementacion de etapas de separacion y el tratamiento
posterior de aguas residuales, ha enfocado la atencién de los investigadores hacia el empleo de catalizadores hete-
rogéneos. Este articulo presenta una revision sobre tres tipos de catalizadores heterogéneos, los dxidos de metales
alcalinotérreos, las zeolitas y los heteropolidcidos, empleados en reacciones de transestrificacion de aceites para
la obtencién de biodiesel. En términos generales, estos catalizadores han demostrado ser eficientes, selectivos, fa-
ciles de separar, reutilizables y algunos mas que otros, tolerables a la presencia de agua y de acidos grasos libres.

Palabras clave: Biodiesel; Transesterificacion; Triacilglicéridos; Catalisis; Sitio activo.
ABSTRACT

The progressive increase in oil prices and the depletion of their reserves has prompted the scientific community to
think of alternative and renewable fuels such as biodiesel. Biodiesel production is carried out mainly by transes-
terification of triglycerides (vegetable oils and animal fats) and a alcohol in the presence of catalysts. Hydroxides
such homogeneous catalysts sodium or potassium are typically used in the production of biodiesel; unfortunately
problems associated primarily with increased costs due to the implementation of separation stages and subse-
quent wastewater treatment, has focused the attention of researchers towards the use of heterogeneous catalysts.
This article presents a review of three types of heterogeneous catalysts, alkaline earth metal oxides, zeolites and
heteropoly acids, employees transestrification reactions of oils for biodiesel production. Generally, these catalysts
have proven effective, selective, easy to separate, reusable and some more than others, tolerable to the presence
of water and free fatty acids.

Key words: Biodiesel; Transesterification; Triglyceride; Catalysis; Active site.
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1. INTRODUCCION

El petrdleo es la fuente de energia mas importante de la
sociedad actual y casi todo el mundo lo necesita. De una
u otra forma, el petrdleo o sus derivados se usan cada dia
con mayor demanda; proporciona fuerza, calor y luz; lu-
brica la maquinaria (piezas mecanicas) y produce alquitra-
nes que se aplican en la formulacion de compdsitos para
pavimentos, entre otros. A partir del petréleo se fabrica
una gran variedad de productos quimicos que hacen mas
confortable la vida cotidiana [1].

A pesar de lo indispensable que resulta, el uso extensi-
vo del petrdleo esta seriamente cuestionado. Uno de los
problemas de contaminacion ambiental que se le atribuye
esta relacionado con el calentamiento global, por lo cual es
necesario hacer un gran esfuerzo para disminuir las emi-
siones de gases de efecto invernadero. Esta es una de las
principales razones del gran interés que se tiene en con-
vertir los recursos disponibles de la biomasa, generados
a partir del dioxido de carbono y agua con la ayuda de
la fotosintesis, como una alternativa en la produccion de
sustancias combustibles [2].

En este sentido, los triésteres de glicerilo (aceites vegetales
y grasas animales) se constituyen en uno de los recursos
de biomasa que se emplean, como materia prima, en la
produccién del combustible alternativo conocido como
biodiesel. El biodiesel es un combustible liquido similar al
diesel derivado del petréleo en propiedades de combus-
tidn, pero esencialmente libre de azufre, por lo que es un
combustible mas limpio [3]. Los aceites vegetales prove-
nientes de las plantas oleaginosas representan la principal
fuente para la produccién de biodiesel [4], principalmente
los extraidos de semillas oleaginosas tradicionales, espe-
cialmente girasol, soya, colza y palma africana. Sin embar-
go, cualquier sustancia que contenga triacilglicéridos pue-
de utilizarse para la produccion de biodiesel (aceites de
fritura usados, sebos y otras grasas animales, entre otros)
[1]. Cerca de un 98% de la composicion de los aceites ve-
getales son triacilglicéridos; una pequena cantidad esta re-
presentada por mono y diacilglicéridos [5]. Quimicamente
los triacilglicéridos son ésteres de tres acidos grasos (C,, a
C,, saturados e insaturados) y glicerol; luego, contienen
una gran cantidad de oxigeno en su estructura [6]. Los aci-
dos grasos varian dependiendo de la longitud de la cade-
na de carbonos y el nimero de dobles enlaces [7].

El uso de aceites vegetales para la producciéon de biodiesel
ofrece algunas ventajas. En primer lugar, las plantas olea-
ginosas crecen en casi todas las partes del mundo; en se-
gundo lugar, son sustancias renovables ya que las plantas
oleaginosas pueden sembrarse y cosecharse durante prac-
ticamente todo el afo; en tercer lugar, el biodiesel es un
combustible potencialmente mas “verde”, debido a que
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no contiene azufre o contiene menos que el diesel del pe-
tréleo [8, 9]; en cuarto lugar, las plantas verdes ayudan a
la fijacion del CO, durante la fotosintesis [4]. Dentro de los
principales inconvenientes en el uso de aceites vegetales
se encuentra la alta viscosidad del biodiesel obtenido, la
baja volatilidad y reactividad de las cadenas de hidrocar-
buros insaturados [10] y, como muchos afirman, para el
crecimiento de las plantas se requiere de grandes extensio-
nes de tierra y del uso de fertilizantes resultando, en una
situacién que puede conducir al aumento de precios de
algunos alimentos debido a la demanda del biodiesel [4].

Convencionalmente, la produccion de biodiesel se lleva a
cabo por transesterificacion de triacilglicéridos con meta-
nol o etanol en presencia de catalizadores basicos homogé-
neos, tales como hidrdxidos de sodio o potasio, carbonatos
o alcoxidos [11-14]. El empleo de estos sistemas cataliticos
presenta algunos inconvenientes tales como dificultad en
la eliminacion de los catalizadores basicos después de la
reaccion, la produccién de una gran cantidad de aguas re-
siduales y la emulsificacion asociada a la produccion de
jabdn, especialmente si se utiliza etanol. Por otra parte, la
creciente preocupacion por el entorno ambiental incita a
la industria quimica a desarrollar procesos quimicos me-
nos contaminantes [4]. Bajo este contexto, los catalizado-
res s6lidos son promisorios al momento de reemplazar los
catalizadores homogéneos, ya que son menos corrosivos,
mas faciles de manejar, reutilizables y generan menos can-
tidad de residuos tdxicos. El uso de la catalisis heterogé-
nea en reacciones de transesterificacion impide la indesea-
ble saponificacién, permite la simplificacion del proceso y
ofrece una disminucion de los costos de procesamiento al
eliminar los pasos adicionales requeridos por los cataliza-
dores homogéneos [4].

Existe un gran numero de estudios sobre catalizadores
solidos tales como los éxidos de metales alcalinotérreos,
zeolitas y heterolopiacidos empleados en la produccion
de biodiesel a escala de laboratorio. En esta revision los
autores pretenden mostrar una vision general sobre la ac-
tividad catalitica, condiciones de reaccion, caracteristicas
acidas y basicas de los sitios activos entre otras, de inves-
tigaciones realizadas alrededor de los catalizadores men-
cionados.

2. BIODIESEL

El biodiesel es un combustible alternativo para motores
diesel que se obtiene principalmente por reacciéon de un
triacilglicérido (presente en aceites vegetales o en gra-
sas animales) con un alcohol. Esta reaccién requiere de
catalizadores (normalmente una base fuerte) y entre los
mas usados estan el hidroxido de sodio o el hidréxido de
potasio, obteniéndose una mezcla ésteres metilicos (si se
emplea metanol). Los alcoholes empleados con mayor
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frecuencia son el metanol y el etanol, aunque también se
puede usar propanol, butanol, iso-propanol, ter-butanol,
octanol y algunos ramificados que introducen un mayor
costo.

Con respecto a la eleccién entre metanol y etanol, el pri-
mero es mas barato, mas reactivo y los ésteres metilicos de
acidos grasos (FAME) que se producen son mas volatiles
que los ésteres etilicos de acidos grasos (FAEE); sin embar-
go, el etanol es menos toxico y se considera mas renovable,
porque se obtiene por fermentacion de una fuente amila-
cea o sacarificable. Por el contrario, el metanol se obtiene
principalmente del gas natural, una fuente no renovable
[14]. En cuanto a sus caracteristicas como combustibles,
los FAME y los FAEE muestran ligeras diferencias; por
ejemplo, los FAEE tienen viscosidades mas altas y pun-
tos de nube y fluidez mas bajos que los correspondientes
FAME [15].

El biodiesel es un liquido de color amarillo-ambar, con
una viscosidad similar a la del diesel de petrdleo, no es
inflamable, no es explosivo, con un punto de inflamaciéon
superior comparado con el diesel de petroleo, es biodegra-
dable, disminuye significativamente las emisiones de ga-
ses toxicos y de otras sustancias volatiles cuando se quema
como combustible [14]. Ademas, presenta mejor indice de
cetano y mejor eficiencia en la lubricacion [16]. Las normas
(ASTM y EN) para el biodiesel y el diesel de petréleo se
muestran en la tabla 1.

La practica internacional condujo a la adopcion de una
nomenclatura tnica para identificar la concentracion de
biodiesel en las mezclas, conocida como nomenclatura
BXX, donde XX corresponde al porcentaje en volumen del

biodiesel en la mezcla diesel/biodiesel. Por ejemplo, B2,
B5, B20 y B100 son combustibles con una concentracion
de 2%, 5%, 20% y 100% de biodiesel, respectivamente. Ac-
tualmente existen cuatro concentraciones principales de
biodiesel que se utilizan en el mercado de los combusti-
bles: El total (B100), las mezclas (B20 a B30), el aditivo (B5)
y el aditivo lubricante (B2). Las mezclas B5 y B20 son las
mas comunes.

2.1 Produccioén de biodiesel a partir de aceites vegetales

Quimicamente, el biodiesel es una mezcla de ésteres de
alquilo (metilo, etilo, ...) que contienen largas cadenas de
acidos grasos obtenidos tipicamente a partir de recursos
bioldgicos no tdxicos, tales como los aceites vegetales [17,
18], las grasas animales [19, 20] e incluso aceite de cocina
usado [21]. La tabla 2 muestra algunas materias primas
utilizadas en la produccién de biodiesel y sus propiedades
fisicoquimicas.

Mas del 95% de la materia prima para produccion de bio-
diesel se obtiene a partir de aceite comestible debido a que
se produce ampliamente en muchas regiones y la calidad
del biodiesel obtenido a partir de estos aceites se acerca
mucho al combustible diesel. Sin embargo, existen algu-
nos problemas tales como la competencia con el mercado
de los aceites comestibles incrementando tanto el costo de
los aceites como del biodiesel [22]. Por otra parte, causa
desforestacion en algunos paises porque algunos bosques
han sido talados con fines de cultivo.

Con el fin de superar estos inconvenientes, muchos inves-
tigadores estan interesados en los aceites no comestibles
que no son adecuados para el consumo humano debido a

Tabla 1. Comparacién de las normas ASTM (American Society for Testing and Materials) y EN (European Standards)
para el diesel y biodiesel. Tomado y adaptado de la referencia [16].

Table 1. Comparison of ASTM (American Society for Testing and Materials) and EN (European Standards) standards for
diesel and biodiesel. Taken and adapted from reference [16].

Propiedad Unidad Diesel Biodiesel
(Especificacion ASTM D975 EN590 ASTM D6751 EN14214

aplicada a) Diesel Diesel FAEE FAME
Densidad a 15°C g/cm?® 0.85 0.82-0.845 0.86-0.9
Viscosidad a 40°C mm?/s 2.6 2-4.5 1.9-6 3.5-5
Punto de inflamacién °C 59 55 93 120
Azufre mg/kg 50 max. 350 max. 15 max. 10 max.
Agua mg/kg 50 max. 200 max. 500 max. 500 max.
Numero de cetano 48 min 51 min 47 min 51 min
Cenizas % masa - - 0.02 0.02
Valor de acidez mg KOH/g - - 0.5 max. 0.5 max.
Metanol % masa - - 0.2 max. 0.2 max.
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Tabla 2. Propiedades de algunos aceites vegetales. Tomado y adaptado de [17].
Table 2. Properties of some vegetable oils. Taken and adapted from [17].

. Punto de Viscosidad .
Ti . . Densidad . o e Acidez
ipo de aceite Especie glem’ inflamacion cinética (mg KOH/g)
O (cSt a 40°C) & 8
Soya 091 254 32.9 0.2
Mostaza 0.91 246 35.1 2.92
Aceite Girasol 0.92 274 326 0.15
comestible Palma africana 0.92 267 39.6 0.1
Nuez 0.90 271 22.7 3
Maiz 0.91 277 34.9 0.11
Jatropha curcas 0.92 225 29.4 28
Aceite no Palanga 0.90 21 72.0 14
comestible
Mango marino 0.92 - 29.6 20

la presencia de algunos componentes toxicos en los acei-
tes. Ademas, pueden cultivarse en terrenos no adecuados
para el cultivo de alimentos, que no necesitan gran aten-
cion [23]. Sin embargo, la mayoria de aceites no comesti-
bles tienen un alto contenido de acidos grasos libres. Asi
que pueden requerir de pasos quimicos adicionales, lo que
aumentara los costos de produccion [24, 25]. Las grasas
animales tienen un contenido de grasas saturadas mayor
al de los 4cidos grasos y generalmente son sélidas a tem-
peratura ambiente, lo cual puede causar problemas en el
sistema de produccién [17]. Los aceites de cocina usados
no son aptos para el consumo humano, pero son una al-
ternativa para la produccion de biodiesel. La calidad de
estos aceites preocupa por el alto contenido de impurezas,
ademas que sus propiedades fisicoquimicas dependen del
tipo de aceite. La tabla 3 muestra la composicion de algu-
nos aceites vegetales importantes.

Los aceites y las grasas normalmente contienen esteroles,
fosfolipidos, acidos grasos libres, agua y otros contami-
nantes, incluso refinados contienen pequenas cantidades
de acidos grasos libres y agua que afectan la reaccion de
transesterificacion de triglicéridos e interfieren en la sepa-
racion y purificacion de los ésteres de alquilo de los acidos
grasos afectando el rendimiento.

2.2 Transesterificaciéon y mecanismo de reaccion

La transesterificacion consiste en la reaccion de un triés-
ter de glicerilo (triglicérido) con un alcohol para formar
alquil ésteres y glicerol. En la figura 1 se muestra una for-
ma simplificada de la reaccion de transesterificacion de un
triacilglicérido.
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Tabla 3. Acidos grasos que componen algunos aceites ve-
getales comunes. Tomado y adaptado de [26].

Table 3. Fatty acids that comprise some common vegeta-
ble oils. Taken and adapted from [26].

Acido Soya Coco Palma | Semilla de

graso (% peso) | (% peso) aof yicana azlgodon

(% peso) | (% peso)
Laurico 0.1 46.5 0.1 0.1
Miristico 0.1 19.2 1.0 0.7
Palmitico 10.2 9.8 428 20.1
Estearico 3.7 3.0 4.5 2.6
Oleico 22.8 6.9 40.5 19.2
Linoleico 53.7 22 10.1 55.2
Linolénico 8.6 0 0.2 0.6

Debido a que la reaccion es reversible, se utiliza alcohol
en exceso para desplazar el equilibrio hacia el lado de los
productos. El metanol y el etanol son los alcoholes usados
con mayor frecuencia, especialmente el metanol debido a
su bajo costo y a sus ventajas fisicas y quimicas (es polar
y es un alcohol de cadena corta); ademas, el metanol reac-
ciona rapidamente con los triacilglicéridos y se disuelve
facilmente en alcalis. Para realizar una transesterificacion
estequiométricamente completa es necesario mantener
una relacion molar de alcohol a triacilglicérido de 3:1. En
la practica es necesaria una relacién mayor para desplazar
el equilibrio y aumentar el rendimiento [17]; desde luego,
la velocidad de transesterificacién no solo depende de las
condiciones de operacion o del tipo de catalizador sino
también del tipo y variedad de triacilglicéridos presentes
en el aceite o en la grasa.
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Figura 1. Transesterificacion de un triacilglicérido con alcohol. Tomado y adaptado de [17].
Figure 1. Transesterification of a triacylglycerol with alcohol. Taken and adapted from [17].
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Desde el punto de vista mecanistico, la transesterificacion
consiste en una serie de reacciones consecutivas reversi-
bles, donde los triacilglicéridos se convierten paso a paso
a diglicéridos, monoglicéridos y por tltimo a glicerol, pro-
duciendo en cada etapa una mol de alquil éster [17].

El mecanismo de la reaccién de transesterificaciéon por
catdlisis heterogénea tiene principios similares a los esta-
blecidos en la catalisis homogénea de sistemas acidos o
basicos [27], el cual se fundamenta en las caracteristicas
nucleofilicas y electrofilicas del grupo carbonilo de los
triacilglicéridos y del alcohol. En la catdlisis homogé-
nea basica el factor importante es producir un alcdxido
nucleofilico a partir del alcohol (ver figura 2) que luego
ataque la parte electrofilica del grupo carbonilo [28]. La
ruptura de los triglicéridos requiere de tres pasos: en el
primero, se forma un intermediario tetraédrico debido al
ataque nucloefilico del alcdxido al carbono electrofilico
del grupo carbonilo. En el segundo paso, el intermediario
se descompone formando un ion diacilglicérido y el éster
alquilico del acido graso. En el dltimo paso se recupera
el catalizador por transferencia de un protén. Estos pasos
se repiten hasta formar los tres ésteres de acidos grasos y
glicerina [21]. En catalisis acida homogénea, inicialmente
el grupo carbonilo del triglicérido se protona por accion
del catalizador acido, luego sufre el ataque del alcohol for-
mando un intermediario tetraédrico inestable que se des-
compone en el éster del dcido graso y el ion diacilglicéri-
do. A diferencia de la catalisis basica, el atomo de carbono
del grupo carbonilo de los triacilglicéridos se vuelve mas
electrofilico y mas susceptible a ser atacado por el alco-
hol. Este proceso es mas lento que el mecanismo basico.
Esta importante diferencia en el mecanismo hace que los
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procesos tengan lugar a través de distintas velocidades de
reaccion [27].

Al igual que en catélisis homogénea, las caracteristicas
acidas y basicas en catalisis heterogénea son propiedades
importantes en la transesterificacion de triacilglicéridos. A
diferencia de los sistemas homogéneos, en la catdlisis hete-
rogénea la adsorcion de especies y la desorcion de productos
se llevan a cabo en la superficie del catalizador solido [27].

Con respecto a la catdlisis heterogénea acida en reaccio-
nes de transesterificacion, se han propuesto dos hipétesis
sobre el mecanismo de reaccién: mecanismo de un solo
sitio (tipo Eley-Rideal (ER)) o de doble sitio (modelo de
Langmuir-Hinshelwood (LH)) [30-32]. En el mecanismo
de reacciéon de un solo sitio, un carbonilo del triacilglicéri-
do se adsorbe en el sitio activo del catalizador y luego es
atacado por el alcohol en la fase liquida. El mecanismo del
doble sitio sugiere que los dos reactantes (triacilglicérido
y alcohol) se adsorben en sitios activos del catalizador, de
manera que la reaccion ocurre con las dos especies adsor-
bidas. El modelo LH para la transesterificacion de acetato
de etilo con metanol empleando dxido de magnesio como
catalizador fue estudiada por Dossin et al. [32]. Ambos
reactivos son adsorbidos por dos sitios del catalizador y
luego reaccionan. La figura 3 muestra que el modelo LH
describe la reaccion de transesterificacion basica. El me-
canismo tiene cuatro pasos importantes. El primer paso
1(a) y 1(b) consiste en la adsorcién de ambos reactantes
en la superficie del catalizador. En el segundo paso (2) se
produce un intermediario tetraédrico a partir del grupo
alcoxido. Un éster del acido graso se produce en el tercer
paso y un diacilglicérido es el producto en el tltimo paso.
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Figura 2. Mecanismo de transesterificacion basica homogénea. Tomado y adaptado de la referencia [29].
Figure 2. Homogeneous basic transesterification mechanism. Taken and adapted from reference [29].
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quida [27]. BaO) son conocidos como catalizadores tipo 6xidos meta-
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Figura 3. Mecanismo Langmuire-Hinshelwood (LH) para la transesterificacion de TG con alcohol. Tomado y adaptado
de [27].

Figure 3. Langmuire-Hinshelwood (LH) mechanism for transesterification of TG with alcohol. Taken and adapted from
reference [27].
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licos basicos; en consecuencia, son susceptibles de utilizar-
los en reacciones de transesterificacion de aceites vegeta-
les. El sitio basico de estos 6xidos metalicos se genera por
la presencia del ion metalico (cation) el cual se comporta
como un acido de Lewis y el ion oxigeno negativo (anidn)
como un sitio basico de Brensted. En la metandlisis por
ejemplo, el metanol es adsorbido en la superficie y el en-
lace O-H se rompe formando el ion metoxido, luego el ca-
tion hidrégeno es atacado por el anidn oxigeno, como se
muestra en la figura 4 [27].

Figura 4. Estructura superficial de un éxido metalico.
Figure 4. Surface structure of a metal oxide.
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Los 6xidos de metales alcalinotérreos son catalizadores
promisorios porque son mas econdémicos, menos solubles
que los 6xidos metdlicos del grupo I y la mayoria de ellos
no son toxicos. Su estudio ha sido muy amplio principal-
mente en reacciones organicas [27]. En los dxidos de los
metales alcalinotérreos, el niumero de sitios basicos dismi-
nuye con el orden MgO > CaO > SrO > BaO mientras que
la fortaleza basica se incrementa en el orden MgO < CaO <
SrO < BaO [33-36].

El MgO es un solido de gran importancia técnica, usado
ampliamente como material refractario. Su interés catali-
tico radica en el caracter basico de su superficie, lo que lo
convierte en un catalizador y soporte catalitico eficaz. El
oxido de magnesio presenta una alta basicidad en virtud
de la presencia en la superficie de iones O* por lo que fa-
cilmente puede capturar protones. Pero exhibe una débil
basicidad de Lewis debido a los iones Mg*. E1 MgO se
obtiene principalmente por tratamiento térmico de carbo-
nato o de hidréxido de magnesio y mas recientemente, por
el método sol-gel [37] a partir de alcdxidos.

Lopez et al. [38] emplearon MgO como catalizador en la
transesterificacion de triacetina y obtuvieron una conver-
sion del 18% de la materia prima después de 8 h de re-
accién; la razon de este bajo rendimiento lo atribuyen a
la baja area superficial del catalizador. Recientemente el
MgO ha demostrado tener actividad catalitica para la sin-
tesis de biodiesel. Di Serio et al. [39] obtuvieron un 92% de
rendimiento de biodiesel empleando una relaciéon molar
de metanol: aceite de 12:1 con un 5% en peso de cataliza-
dor y metanol en condiciones supercriticas después de 1
h de reaccién. En otra investigacion de Di Serio et al. [40]
se estudio la actividad del MgO a partir de tres precur-
sores diferentes en la transesterificacion de aceite de soya
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con metanol. El MgO preparado a partir de (MgCO,),.
Mg(OH), demostrd tener un area superficial y basici-
dad mayor que el MgO obtenido a partir de Mg(OH), y
Mg(NO,),. Los catalizadores se calcinaron a 400°C durante
18 h. El rendimiento de FAME obtenido fue del 98% con el
MgO mas basico a una temperatura de reaccion de 200°C,
5% en peso de catalizador y 60 minutos de tiempo de re-
accion. La temperatura de calcinacion, los precursores y el
método de preparaciéon son los principales aspectos que
afectan la basicidad.

El CaO es el catalizador sdlido basico mas ampliamente
estudiado, ya que presenta varias ventajas, entre las que se
encuentran una larga vida til, alta actividad catalitica y
solo requiere de condiciones moderadas de reaccion [41].
Por otro lado, el CaO ha atraido mucho la atencién por sus
diversas fuentes naturales a partir de desechos, como las
cascaras de huevo o conchas de moluscos; estos depdsitos
representan una fuente de CaCO, que, al ser calcinados,
producen 6xido de calcio [42, 43].

Yoosuk et al. [44] han utilizado calcita como fuente natural
para producir CaO. Esta fuente es barata, muestra elevada
basicidad y es amigable con el medio ambiente. Ellos de-
mostraron que la hidratacion y posterior descomposicion
térmica es un método eficaz para aumentar la actividad de
la calcita calcinada. Esta técnica genera un o6xido de calcio
con excelentes propiedades de textura y un gran nimero
de sitios basicos [45, 46]. Sin embargo, la mayoria de las
investigaciones utilizan CaO puro [46, 47] o CaO obtenido
por descomposicion térmica de sales de calcio disponibles
comercialmente tales como carbonato de calcio, acetato de
calcio, oxalato de calcio y nitrato de calcio [44, 47 48]. To-
dos los autores estan de acuerdo en la obtencién de bue-
nos rendimientos de FAME trabajando con temperaturas
relativamente bajas, entre los 50°C y 80°C. Sin embargo, el
principal inconveniente presentado por el 6xido de calcio
es que requiere una activacion térmica con el fin de elimi-
nar el CO, y humedad adsorbidas. Esto implica trabajar
bajo condiciones de vacio o condiciones de flujo de nitré-
geno con el fin de evitar su carbonatacion [41].

Granados et al. [49] han estudiado el efecto del agua y el
CO, en el deterioro del catalizador en la reaccion de tran-
sesterificacion de aceite de girasol con metanol. Se encon-
tré que, al ponerlo en contacto con el aire, se hidrata y se
carbonata rapidamente. Con el fin de evitar el envenena-
miento, se debe realizar un tratamiento térmico previo a
una temperatura de hasta 700°C. Otro estudio realizado
por el mismo autor [50] investigd la lixiviacion del cata-
lizador y su contribucién en la reaccion homogénea en
fase liquida en la transesterificacion de aceite de girasol
con metanol. Se obtuvo que la contribucién del catalizador
lixiviado es insignificante y que en la porcion no lixiviada
se encontr6 como Ca-diacilglicérido.
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El CaO obtenido por calcinacion de CaCO, a 900°C ha
mostrado una actividad mucho mayor en comparacion
con sus otros precursores tales como Ca(OH),, Ca(NO,),,
situacién que se ve afectada si el contenido de acidos gra-
sos libres en el material de partida es alto; en consecuen-
cia, la actividad catalitica del CaO disminuye debido a la
formacion de jabén [51]. Por otro lado, Cho et al. [52] pre-
pararon CaO por calcinacién de diferentes precursores:
acetato de calcio, carbonato de calcio, hidréxido de calcio,
nitrato de calcio y oxalato de calcio y lo utilizaron en la
reaccion de transesterificacion de tributirina con metanol,
y CaO obtenido a partir de Ca(OH), a un rango de tempe-
ratura de calcinacion entre 600°C y 800°C. En este sentido,
se mostro que el CaO es mucho mas activo en funcién del
rendimiento de metilbutirato obtenido, lo cual contradice
un informe presentado por Kouzu et al. [51].

Zabeti et al. [63] indican la conveniencia de utilizar SrO
como catalizador heterogéneo en las reacciones de tran-
sesterificacion. Sin embargo la literatura disponible sobre
este tema es muy limitada [54]. Liu et al. [55] observaron
que el SrO tiene elevada basicidad y que es insoluble en
metanol, en aceite vegetal y en ésteres de metilo; bajo estas
condiciones podria ser un catalizador heterogéneo ade-
cuado. Entonces, utilizaron SrO en la transesterificacion
de aceite de soya, reportando un 90% de rendimiento de
FAME en 30 minutos, a una temperatura de 65°C, relacion
molar alcohol/aceite de 12 y 3% en peso de catalizador. Se
reportd ademas 10 veces su reutilizacion.

Koberg et al. [56] optimizaron la transesterificacion de
aceites virgenes de soya y de cocina para la obtenciéon de
biodiesel, con base en la irradiacion de microondas como
una fuerza impulsora en la reaccidon de alcohdlisis. Segun
los autores, esta combinacion demostro una alta actividad
catalitica y estabilidad en el catalizador, obteniendo final-
mente conversiones Optimas superiores al 90% de metil
ésteres. Medina [57] report6 un rendimiento de FAME del
94,5% en la transesterificacion de trioleina con metanol
empleando SrO como catalizador heterogéneo en 5 h, a
una temperatura de 65°C, relacién molar alcohol/aceite de
12 y 3% en peso de catalizador.

Patil y Deng [58] y Patil ef al. [59] han estudiado el funcio-
namiento de los catalizadores del grupo II (6xidos de me-
tales alcalinotérreos) en la reaccion de transesterificacion
de aceite de Camelina sativa (herbacea), jatropha y aceite de
cocina usado. En el primer estudio, la transesterificacion
del aceite de Camelina sativa con metanol se reportd que el
rendimiento disminuye en el siguiente orden BaO > SrO >
CaO > MgO. El maximo rendimiento de FAME fue de 83%
con 1% de BaO a 100°C y un tiempo de reaccion de 3 h; sin
embargo, el BaO es toxico y se disuelve en metanol. En el
segundo estudio, se disefié6 un proceso mixto de transes-
terificacion: una primera etapa de esterificacion catalizada
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por H.SO,, seguida de una transesterificacion con 6xidos
de metales alcalinotérreos como catalizadores. En este es-
tudio el BaO mostro la mayor actividad (que resulté en un
rendimiento del 80% de FAME) empleando 2% en peso de
catalizador, a 130°C, para el aceite de Camelina sativa. El
rendimiento fue menor que el primer estudio debido a la
necesidad de neutralizar el contenido de acido que provie-
ne de la primera etapa de esterificacion.

3.2 Zeolitas acidas

Las zeolitas son una clase de aluminosilicatos cristalinos
basados en un esqueleto estructural anidnico rigido, con
canales y cavidades bien definidas. Estas cavidades con-
tienen cationes metalicos intercambiables (Na*, K*, etc.)
y pueden retener moléculas huésped removibles y reem-
plazables. La féormula general de la composicion de una
zeolita es:

M, /n[(410,),(Si03),, | mH,0

Donde los cationes M de valencia #n neutralizan las car-
gas negativas del esqueleto estructural del aluminosilicato
[60].

La actividad catalitica de las zeolitas descationizadas se
atribuye a la presencia de los sitios acidicos debidos a las
unidades tetraédricas de [AlO,] en el armazon. Estos si-
tios acidos pueden tener caracter tipo Brensted o Lewis.
Las zeolitas sintetizadas normalmente casi siempre tienen
iones Na* que equilibran las cargas del armazon, pero se
pueden intercambiar facilmente por protones mediante la
reaccion directa con un acido, produciendo grupos hidro-
xilo superficiales: los sitios de Brensted. Como alternati-
va, si la zeolita no es estable en disolucion acida, es muy
comun formar la sal de amonio, NH,’, y luego calentarla
para que el amoniaco se desprenda, dejando un protén.
Un calentamiento posterior elimina el agua de los sitios
Brensted, quedando un ion de Al tricoordinado que tie-
ne propiedades de aceptor de par de electrones; este se
identifica como sitio acido de Lewis. Un esquema de la
formacion de estos sitios puede verse en la figura 5. Por
consiguiente, las zeolitas pueden presentar sitios acidos
de Brensted o de Lewis, o ambos dependiendo de como se
prepare la zeolita [60].

Las zeolitas como catalizadores son muy ttiles porque
ofrecen un area superficial interna considerable, ademas
son cristalinas y por tanto pueden prepararse con un alto
grado de reproducibilidad [60]. Sin embargo su actividad
catalitica en las reacciones de transesterificacion es relati-
vamente baja (ver tabla 4). Esto se debe principalmente a la
limitacién de la difusion de los reactivos voluminosos (tri-
glicéridos) en la estructura microporosa de la zeolita [33].
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Los triglicéridos con un tamafo molecular medio de 2 nm
sufren la resistencia a la transferencia de masa en el micro-
poro de la zeolita. Para superar esta limitacion, el tamafio
de los poros y la estructura de la zeolita debe ajustarse me-
diante la relacion Si/Al. En general, una mayor relacion de
Si/Al produce una zeolita con un tamafio de poro mas gran-
de [61] pero con una fuerza acida menor [62]. Por lo tanto,
a pesar de que al aumentar el tamafio de poro de la zeolita
se supera el problema de limitacién difusional la velocidad
de reaccién es bastante lenta, debido a la disminucién de la
acidez [63]. En este sentido el disefio de zeolitas mesoporo-
sas que no presenten inconvenientes difusionales ha sido
de gran interés en la transesterificacién de aceites vegeta-
les [64]. Shah et al [65] sintetizaron una silice mesoporosa
SBA-15 con una alta area superficial, diametro de poro y
volumen de poro con capacidad de acomodar moléculas
organicas grandes. Este catalizador se probo en la transes-
terificacion de dietilmalonato (DEM) con butanol. A 100°C
como temperatura de reaccion, relaciéon molar de alcohol/
DEM de 3:1 y 16.5% en peso de catalizador se obtuvo una
conversion del 90% después de 24 h de reaccion.

3.3 Zeolitas basicas

Las zeolitas pueden modificarse por intercambio de catio-
nes alcalinos o por descomposicion de una sal alcalina de
un metal ocluido convirtiéndose en sélidos basicos intere-
santes [69]. La presencia de cationes alcalinos aumenta la
densidad electrénica del oxigeno en el armazon, actuando

de esta manera como sitio basico. La fuerza de estos cen-
tros depende de la estructura del armazoén, su composi-
cién quimica y la naturaleza de las interacciones. Las es-
pecies compatibles se introducen tipicamente a través de
impregnacién hiimeda de una disolucién que contiene el
precursor solvatado en los poros de la zeolita. La calcina-
cion descompone los compuestos ocluidos y crea los 0xi-
dos de metales alcalinos soportados [70].

Los estudios sobre el uso de zeolitas con intercambio de
cationes para la produccion de biodiesel han sido reporta-
dos [71-74], siendo las zeolitas NaX y NaY las mas estudia-
das [27]. Xie et al. [73] reportaron la transesterificacion de
aceite de soya usando KOH cargado sobre NaX. Se obtuvo
un rendimiento del 85% representado en FAME con un 3%
en peso de catalizador, una relaciéon de metanol: aceite de
10:1, a 66°C y tiempo de reaccion de 8 h. Pero un segundo
uso redujo el rendimiento al 48.7% debido a la lixiviacion
del potasio en el catalizador. Una situacion muy similar
fue reportada por Noiroj et al. [75]. En esta investigacion
emplearon KOH cargado sobre NaY en la transesterifica-
cion de aceite de palma con metanol, pero después del pri-
mer uso el catalizador presentd lixiviacidon de potasio. Los
resultados de estos estudios muestran que la interaccion
entre el KOH vy las zeolitas NaX y NaY es baja, en conse-
cuencia hay una disminucion significativa en su actividad
catalitica. Es posible que la causa de este comportamiento
se deba a limitaciones difusionales relacionadas con el pe-
quefio diametro de poro en estos catalizadores [27].

Figura 5. Esquema para la generacion de sitios acidos de Brensted y Lewis en las zeolitas [60].
Figure 5. Scheme for generation of Brensted acids and Lewis sites in zeolites [60].
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Tabla 4. Diferentes tipos de zeolitas acidas empleadas en reacciones de transesterificacion. Tomada y adaptada de [27].
Table 4. Different types of acidic zeolites used in transesterification reactions. Taken and adapted from [27].

- ] Temperatura de B e Por.c el}taje e
Tipo de zeolita S (@ Materia prima rendimiento (%) g
reaccion (°C) g . Referencia
(tiempo de reaccion)
H-ZSM-5 100 [-ceto ésteres con una variedad de alcoholes <30 (10 h) [66]
H-BETA 60 Aceite de soya con metanol <36 (4 h) [67]
100 [3-ceto ésteres con una variedad de alcoholes <80 (10 h) [66]
HY 100 [3-ceto ésteres con una variedad de alcoholes <85 (10 h) [66]
476 Aceite de cocina usado <26 (22 min) [63, 68]
H-MOR 100 [B-ceto ésteres con una variedad de alcoholes <65 (10 h) [66]
La-BETA 60 Aceite de soya con metanol <50 (4 h) [67]

Leclercq et al. [14] estudiaron la alcoholisis de aceite de
colza con metanol empleando faujasitas NaX con inter-
cambio de cesio e hidrotalcitas como catalizadores. Para
una relacion alta de metanol: aceite de 275: 1 y un tiempo
de reaccion de 22 h se alcanzé un 70% de conversion para
la faujasita, mientras que con hidrotalcita solo se obtuvo
un 34%. Suppes et al [72] investigaron la transesterifica-
cion de aceite de soya con metanol a 60, 120 y 150°C con
las zeolitas NaX, ETS-10, y catalizadores metalicos. A 60°C
y 24 h de reaccion, el rendimiento obtenido fue del 80.7%
empleando la zeolita ETS-10 y del 82% cuando se utiliz6
NaX ocluida con especies de sodio en exceso.

3.4 Heteropoliacidos (HPAs)

Los heteropoliacidos (HPAs) son acidos complejos forma-
dos a partir de heteropolianiones que tienen como unidad
bésica octaedros metal-oxigeno. Los tipos Keggin (ver fi-
gura 6) son los principalmente usados en el disefio de una
variedad de catalizadores acidos. Las formulas generales de
las clases de HPAs son: Hg_, X*MY10,0 v Hg_y i X*MYZ_, VY0,
donde X* =Ssi", Ge",PVyAsVy M = MoV'y WYI. En los ulti-
mos afios se han sintetizado nuevos HPAs por sustitucion
de x* =Ti"V,Zr'Vy ThY. Ademas de ser considerados acidos
fuertes de Bronsted e inclusive acercarse a la categoria de
superacidos, los HPAs han demostrado ser muy estables a
altas temperaturas, presentan buenas propiedades mecani-
cas, facilidad en el manejo, son reutilizables, benignos con el
medio ambiente y econémicamente factibles. Pero presen-
tan algunos inconvenientes relacionados con su baja area
superficial, baja porosidad y dificultades en la recuperacion
[27]. Los HPAs tipo Keggin, a pesar de ser catalizadores so-
lidos empleados en reacciones en fase gaseosa, presentan
alta solubilidad en medios polares como el agua y metanol,
razon por la cual, en la metanolisis del aceite de colza, los
heteropoliacidos (H,PW ,0,, H,SiW O, y H.PMo 0O, ) ac-
tdan como catalizadores homogéneos con un desempefio
mayor que los dcidos minerales (H,SO, y H,PO,). Sin em-
bargo publicaciones recientes han demostrado que hetero-
polidcidos (H,PW 0, y H,PMo,,0, ) soportados sobre arci-
lla acida K-10 mostraron alta eficiencia y estabilidad [76]. Por

otro lado, la adicién de una relaciéon apropiada de cationes
monovalentes (Cs", NH," y Ag*) aumento significativamente
el area superficial, lo cual permitié mayor accesibilidad de
los reactivos a los sitios activos [76, 77]. Un resumen sobre el
rendimiento de HPAs y condiciones de reaccion empleando
diferentes materias primas para la produccion de biodiesel a
partir de aceites vegetales se muestra en la tabla 5.

Figura 6. Estructura (a) atomica y (b) poliédrica de un hetero-
polianién Keggin. Tomado y adaptado de la referencia [78].
Figure 6. (a) Atomic and (b) polyhedral structure of a Keggin
heteropolyanion. Taken and adapted from reference [78].

100



Prospect. Vol. 12, No. 2, Julio - Diciembre de 2014, pags. 90-104

Tabla 5. Heteropoliacidos usados en la sintesis de biodiesel. Tomado y adaptado de [27].
Table 5. Heteropoly acids used in the synthesis of biodiesel. Taken and adapted from [27].

Temperatura de

Porcentaje de

Tipo de HPA e Materia prima rendimiento (%) Referencia
reaccion (°C) (i oF
tiempo de reaccion)
H,PW ,0,,.6H,0 65 Aceite de cocina usado con metanol <87 (14 h) [76]
Aceite de:
Girasol : gé
H,PW 0,/ arcilla 170 Soya <04 [79]
K-10 Palma africana <93
Jatropha (6 h)
con metanol
CsH PW O .

(x= (3).8—31.6) 40 80 Aceite de colza con metanol <14.5 (4 h) [80]
H,PW ,0,,/Ta, O, 80 Acido laurico con metanol <100 (3 h) [81]
H,PW ,0,/Zr0O, 200 Aceite de canola con metanol <90 (10 h) [30]

4. CONCLUSIONES batch y un proceso continuo de un reactor helicoidal. Tesis

¢ [l biodiesel es un combustible renovable y una al-
ternativa energética. Actualmente se produce por
transesterificacion de aceites vegetales empleando
principalmente hidroxidos de sodio y potasio como
catalizadores, pero inconvenientes en el proceso de
produccion como la formacién de jabones, dificultad
en la recuperacion del catalizador y neutralizacion de
aguas residuales, entre otras, han enfocado la aten-
cién de los investigadores en la implementacion de
la catalisis heterogénea empleando catalizadores so-
lidos, que en virtud de sus caracteristicas pueden ali-
viar estos problemas.

*  Los catalizadores sélidos basicos tipo 6xidos de me-
tales alcalinotérreos han demostrado ser eficientes en
la transesterificacion de aceites vegetales, tienen una
fuerte capacidad basica y son econémicos, desafortu-
nadamente, son sensibles al agua, el CO, y la presen-
cia de altas concentraciones de 4cidos grasos libres en
los aceites.

*  Los catalizadores sélidos acidos tipo zeolitas o hete-
ropolidcidos, pueden emplearse para reacciones de
esterificacion y transesterificacién de manera simulta-
nea, son tolerantes a los acidos grasos libres y al agua.
Pero su morfologia limita su estabilidad presentando
problemas de lixiviacién de los sitios activos, ademas
que las reacciones son mas lentas que las catalizadas
en medio basico.
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