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Transesterificacion del aceite de palma con
metanol por catalisis heterogénea*

Palm oil trans-esterification with methanol via heterogeneous
catalysis

Alberto Ricardo Albis Arrieta,! Julidn Andrés Parra Garrido,?> Francisco J. Sanchez Castellanos?®

RESUMEN

Se estudié la actividad catalitica de cuatro catalizadores sélidos en la metanélisis del aceite de palma refinado:
hidréxido de bario, éxido de calcio, éxido de magnesio y éxido de estafio (IV). Los dos Ultimos mostraron una
actividad catalitica muy baja y se descartaron. Los catalizadores se utilizaron en forma de polvos suspendidos en
el medio de reaccién. La actividad catalitica se evalué mediante la determinacién del glicerol que se produce
durante la reaccién, usando HPLC. Los ensayos se realizaron a diferentes presiones: presién de Bogotd (75 kPa),
760, 1.800, 5.900y 11.400 kPa. También se ensayaron tres niveles de porcentaje de catalizador a 75 kPa 'y dos
niveles a presiones elevadas. El hidréxido de bario y el éxido de calcio presentaron una alta actividad catalitica.
Con el éxido de calcio y el hidréxido de bario se lograron conversiones del 75 — 80% con tiempos de reaccién de
8- 10 horas a 63,3°C, y tiempos de 1.5y 3 horas para el 6xido de calcio y el hidréxido de bario, respectivamente,
a presiones y temperaturas elevadas. Se encontré que a presiones elevadas la reaccién no requiere de catalizador.

PALABRAS CLAVE: transesterificacién, metanélisis, aceite de palma, catélisis heterogénea

ABSTRACT

Four different solid catalysts’ catalytic activity was studied in refined palm oil methanolysis: barium hydroxide,
calcium oxide, magnesium oxide and tin oxide (IV). The last two presented low catalytic activity; they were thus
discarded. The catalysts were used in powder form suspended in the reaction medium. HPLC was used for testing
catalytic activity by measuring the glycerol produced at the end of the reaction. Experiments were conducted at
different pressures: 75 kPa (the pressure in Bogotd), 760 kPa, 1.800 kPa, 5.900 kPa and 11.400 kPa.), 125°C
(760 kPa) and 160°C (1,800 kPa). Three different percentages of catalyser were assayed at 75 kPa and two
experiments were done at very high pressure (10.9 psi) around methanol’s critical point (5.900 and 11.400 kPa).
Both barium hydroxide and calcium oxide presented high catalytic activity. 75%-80% conversion was obtained
with them in 8-10 hours at 63.3°C and 1.5 and 3 hours using calcium oxide and barium hydroxide (respectively)
at high temperatures and pressures.
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Introduccion

Los ésteres metilicos grasos y los acidos grasos son la puerta
de entrada a la industria oleoquimica. A partir de ellos se
obtiene una gran variedad de productos derivados de acei-
tes naturales tales como alcoholes grasos, ésteres, amidas
y aminas grasas, alcanolamidas grasas, jabones metalicos,
etc., que se usan en una gran diversidad de industrias y
productos (surfactantes, cosméticos, tintas, saborizantes,
agroquimicos, quimicos organicos especiales, etc.). La

oleoquimica brinda a Colombia una posibilidad para su
desarrollo industrial porque dispone de materia prima
abundante y evitarfa importar practicamente la mayorfa
de derivados que actualmente no se producen en el
pais. Ademas, hoy en dia, se adelantan investigaciones para
el empleo de ésteres metilicos y etilicos, como “biodiesel”
en motores de combustién y en pequenas plantas de ge-
neracion eléctrica (Sdnchez, 2003). Los ésteres metilicos
posibilitarian el desarrollo de una industria oleoquimica
propia y consecuente con las politicas gubernamentales de
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sustitucién de cultivos ilicitos con palma africana y las
tendencias mundiales de industrializacién de recursos re-
novables. La agroindustria del aceite de palma viene de-
sarrolldndose en Colombia desde hace cuatro décadas,
posicionandose como el primer productor latinoamerica-
no y quinto en el ambito mundial. Su nivel de productivi-
dad es superior al del promedio mundial y cercano al de
los principales pafses productores (Kaufman, 1991).

Son muchos y variados los catalizadores heterogéneos con
los que diversos autores intentaron la transesterificacion
de aceites vegetales. Principalmente se probaron 6xidos,
carbonatos (Hirano, 2000), hidréxidos, metéxidos
(Gryglewicz, 1999), y fosfatos (Kaita, 2002) de metales como
potasio, calcio, hierro, bario, zinc y magnesio. Otros traba-
jos incluyen sélidos bimetalicos Sn-Ni (Urresta, 2000), re-
sinas de intercambio y zeolitas (Leclercq, 2001) y compues-
tos organometalicos (Gheorghiu, 1996). En este estudio se
realizé un trabajo de exploracion en la obtencion de ésteres
metilicos con el uso de catalizadores heterogéneos. Se en-
sayaron cuatro catalizadores sélidos para la obtencién de
ésteres metilicos del aceite de palmay se evalué la conver-
si6n al final de la reaccién, para un tiempo fijo, como me-
dida de la actividad de los catalizadores. Después de una
extensa revision, se seleccionaron los catalizadores y se
realizaron los ensayos a presién atmosférica, alta presién y
con metanol supercritico.

Quimica de formacién de los ésteres metilicos
grasos

Existen dos quimicas de formacién para producir ésteres
metilicos: por esterificacion directa de los acidos grasos, o
a partir de la transesterificacion catalitica o metandlisis de
triglicéridos (Kaufman, 1991, Urresta, 2000).

En la transesterificacién de un éster se obtiene otro éster
por el intercambio entre sus grupos acidos o alcohélicos.
Se conoce como alcohdlisis o alcandlisis cuando se
intercambian los grupos alcohélicos. En la transesterificacion
de un aceite con metanol (metandlisis) ocurren tres reac-
ciones reversibles y consecutivas. Como intermedios se
forman monoglicéridos y diglicéridos (Darnoko, 2000a). En
la alcohdlisis el alcohol se agrega en exceso para obtener
un alto rendimiento al éster deseado (Mittelbach, 1998).

Figura 1. Quimicas de formacién de los ésteres metilicos
grasos.

H+

3RCOOH + 3CH;0OH

Acido Graso

3H,0 +3RCOOCH;

Ester Metilico

Metanol Agua

Reaccién 1. Obtencion de ésteres metilicos por esterificacion
directa

Reaccion 2. Transesterificacion de aceites vegetales

H,C——OCOR H,C——OH

HC——OCOR + 3CH;0H —= HC——0H + 3RCOOCH;

H,C——OCOR H,C——OH

Triglicérido Metanol Glicerol Ester Metilico

Seleccién de catalizadores

En la transesterificacién de triglicéridos se observan varios
problemas cuando se utilizan hidréxidos de sodio y potasio
como catalizadores. El catalizador metélico alcalino, di-
suelto en el medio de reaccién, permanece en el pro-
ducto y forma jabones de acidos grasos, como
subproductos de la transesterificacion, que ocasionan una
baja velocidad de separacion entre la fase de ésteres de
acidos grasos y la fase de glicerol. Después de la separa-
cion, de la fase del monoéster deben removerse me-
diante lavados con agua el catalizador disuelto y los jabo-
nes de acidos grasos que muchas veces forman emulsiones
muy dificiles de separar (Gheorghiu, 1996; Khan, 2002).

Las ventajas de un proceso con catalizadores heterogéneos,
adicional a las altas velocidades de reaccion, se deben a
las caracteristicas frecuentes del catalizador heterogéneo:
insolubilidad en el medio de reaccién (Tabla 2), larga vida
de duracién, resistencia a altas temperaturas, gran area
superficial, mayor facilidad en las etapas de separacién y
purificacién y la posibilidad de recuperacion. El caracter
heterogéneo conduce a una disminucién en el nimero de
etapas en el proceso de transesterificacion, reduce la can-
tidad de productos no deseados vy facilita la separacién de
la mezcla posreaccion. Al final de la reaccién, cuando se
emplea un catalizador sélido, el producto se encuentra li-
bre de catalizador y no se requiere agua de lavado, facili-
tando la operacion de separacion y purificacion del producto
y el catalizador, este tltimo con la posibilidad de reutilizarse.

Con estas consideraciones se determiné la utilizacién de
catalizadores heterogéneos con caracter basico. El cataliza-
dor fue la variable central de estudio en esta investigacion.
Las variables como temperatura, presion, tiempo de reac-
cion y porcentaje de catalizador se determinaron en los en-
sayos preliminares. Se evalué la actividad catalitica de los
catalizadores sélidos basicos Ba(OH),, CaO, MgO y SnO,,.

Experimental

Materiales y métodos

El metanol (99,9 %) se caracteriz6 por HPLC. Se emple6
aceite de palma refinado, desodorizado y blanqueado
(RBD) cuyas especificaciones se presentan en la Tabla 1.
Los catalizadores que se utilizaron fueron: SnO, extra puro,
MgO GR para andlisis y Ba(OH), octahidratado GR para
analisis que se obtuvieron de Merck y CaO en polvo ‘BAKER
ANALYZED'® Reagent.
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Tabla 1. Andlisis fisico-quimico del aceite de palma colombiano
RBD

PROPIEDAD VALOR UNIDAD
Estado Fisico Solido
Masa Molecular 790,97 g/mol
Valor Acido 1,296 mg KOH/g muestra
Porcentaje de Agua 0,1 mg H,O/g muestra
indice de Yodo 47-51 mg l,/g muestra
Valor de Peréxido 0,5 meq O,/kg muestra

Punto de Humeo 220-230 °C

Indice de Saponificacion 212,78 mg KOH/g muestra
Gravedad Especifica (a 25°C)| 0,925
Punto de Fusion 23,9-46,8 °C
Viscosidad Brookfield

55,7 °C 27,0 cP

36,0 °C 114,8 cP

Las reacciones de transesterificacién a presiéon atmosfé-
rica se llevaron a cabo en un reactor de 300 mL de
capacidad equipado con un condensador de reflujo para
evitar su sobrepresurizacién. La temperatura del reactor
se controlé por medio de un bafo termostatado y cha-
queta de intercambio con fluido de calentamiento. El
medio de reaccién se agité por medio de un agitador
mecanico tipo paletas (Figura 2a). En la operacién a alta
presion y en condiciones supercriticas, las reacciones se
llevaron a cabo en un reactor (Reactor Parr) de 400 mL
con presién autogenerada (Figura 2b).

Tabla 2. Solubilidad en metanol de catalizadores sélidos*

Compuesto | Solubilidad (%) |
MgO 0,130
CaO 0,035

Ba(OH), | 1,170 |

*Tomado de (Gryglewicz, 2000)

Mibrii

Figura 2. Equipos utilizados para la metandlisis del aceite de
palma.

a) A presién atmosférica

b) A altas presiones

Ensayos

Los ensayos se dividieron en ensayos a presién atmos-
férica (75 kPa) y a alta presién (760 y 1.800 kPa). Con
metanol supercritico los ensayos se llevaron a cabo a
5.900 y 11.400 kPa donde se eliminé la presencia de
catalizadores y agitacién del sistema. En la primera parte
del estudio, la temperatura se fij6 en el punto de ebu-
llicién del metanol (63,3°C) a presion atmosférica. Con
el propésito de disminuir el tiempo de reaccién para
alcanzar niveles de conversién iguales o superiores se
decidi6é incrementar la temperatura de reaccién hasta
125°C y 160°C (760 y 1.800 kPa, respectivamente).
Los ensayos con presiones cercanas al punto critico del
metanol se llevaron a cabo para conocer el comporta-
miento del sistema, lograr tiempos minimos vy elimi-
nar el uso de catalizadores.

La relacion de alimentacion aceite:metanol se fijé en 3,5
gramos de aceite por mililitro de metanol (5,6 moles de
metanol por mol de aceite), que es un valor aproximado
a la relacién molar 6ptima que sugiere la literatura, de 6
moles de metanol por mol de aceite (Freedman, 1984;
Darnoko, 2000; Gryglewicz, 1999). En los ensayos a pre-
sion atmosférica el porcentaje de catalizador fue 0,1 y
1,0% en masa con respecto al aceite. A presiones eleva-
das se utilizaron porcentajes de 0,5 y 1,0% con respecto
al aceite. En los ensayos a 63,3°C se utilizaron tiempos
de reaccién de 8, 10 y 12 horas y a presién elevada
tiempos de 1,5 y 3 horas y sélo con los dos catalizadores
que mostraron mayores conversiones en los ensayos a
presién atmosférica. La velocidad de agitacion se fijé en
600 revoluciones por minuto (rpm) ya que al trabajar en
esta condicién (N, > 12.400) se satisface la sugerencia
de diferentes autores de operar en valores de nimeros
de Reynolds superiores a 10.000 para disminuir las limi-
taciones en la velocidad de transferencia de masa de los
reactantes (Darnoko, 2000; Noureddini, 1997).

Preparacion de reactivos y catalizadores: consisti6 en la
calcinacién del catalizador, reflujo del metanol sobre el
catalizador y fusién del aceite de palma. El tiempo de
preparacién fue de 4 horas en la etapa de calcinacién y
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30 minutos de agitacién a reflujo de metanol. La tempera-
tura de calcinacién de los diferentes 6xidos se fijé en 823
K (549,85°C) de acuerdo a los resultados de Leclercq
(Leclercq, 2001), quien obtuvo alta conversién, alta pro-
ductividad de ésteres metilicos, reduccion del tiempo de
reaccion y disminucién de la relacién metanol-aceite. El
hidréxido de bario octahidratado se deshidraté a 2002C
durante 4 horas. El diagrama general de operaciones se
muestra en la Figura 3. En los ensayos a condiciones
supercriticas, ademas de eliminarse la agitacién, no se in-
cluyen las etapas de preparacién y separaciéon de los
catalizadores ya que a estas condiciones no se utilizaron.

Seguimiento de la reaccién: Para determinar el avance de
las reacciones, se determiné la cantidad de glicerol gene-
rada en cada muestra. Las muestras se lavaron con agua a
80°C y se agitaron durante 30 minutos con un agitador
mecdnico a 600 rpm. El medio de reaccién limpio se llevé
a centrifugacion a 3.000 rpm durante 15 minutos para ase-
gurar la separaciéon completa de la fase acuosa de la fase
oleosa. La fase acuosa se retiré y pesé. Se tomaron alicuotas
de la fase acuosa de aproximadamente 3 mL, las cuales se
filtraron con filtro de 0,2 mm para

analizarlas posteriormente por

A presién atmosférica el 6xido de estaio no present6
actividad catalitica detectable y el 6xido de magnesio pre-
sent6 muy poca actividad. De los catalizadores que se
estudiaron, los que presentaron mayor actividad en la
metandlisis del aceite de palma fueron el hidréxido de bario
y el 6xido de calcio. El 6xido de calcio, a presién atmosfé-
rica y porcentaje de catalizador bajo, presenté més activi-
dad que el hidréxido de bario a las mismas condiciones de
reaccién; sin embargo, a porcentajes de catalizador mayo-
res, la actividad catalitica del hidréxido de bario aumenta
notablemente y la conversién del aceite resulta ser consi-
derablemente mayor para el hidréxido de bario que para
el 6xido de calcio (Tabla 3 y Gréfica 2).

A presion atmosférica, los niveles de porcentaje de cata-
lizador estudiados tienen una gran influencia sobre la con-
version minima. Para el 6xido de calcio y el hidréxido de
bario la conversion aumenta considerablemente al pasar
de 0,1% a 1,0 % en peso con base en el aceite. A tempera-
turas elevadas los niveles de porcentaje de 6xido de cal-
cio como catalizador tienen una influencia sobre la con-
version mucho menos pronunciada que cuando se utiliza
como temperatura de reaccion la de reflujo del metanol.

Almacenamiento de
HPLC (Columna Shodex® Rspak Almacenamiento Catalizador Almacenamiento de
KC-811: preco-lumna Shodex® de Metanol Ba(OH) 2, MgO, Aceite de Palma
’
T, SnO,, CaO T,
RC-G, detector: Waters 410 FUBIENTE ’ FHBIENTE
P aTMoSFERICA TamsienTE P aTmOSFERICA
Differential Refrac-tometer; tem- P aTmosrericA
’
peratura de la Columna: 60°C; fase
mévil agua/acido fosféricoal 0,1 — » . ______1_______
. Medicion de | 1
% ( / ) al,?2 mL/mln). La masa Volumen | Calcinacién 1
p/p / i 1
. Relacion I T: 550°C/200°C () 1
de glicerol que se obtuvo en cada Aceite/Matanol: : 8 horas :
reaccion se relacioné con la activi- 3.5 g/ml ! : T:46.1°C
dad de los catalizadores a través : !
, . ., .. 1
del término conversién minima, I i
. . + : I
que es una medida de la cantidad i Refitjo i _
R L : T: 63.3°C : Reaccion
de aceite que reaccioné comple- I P ATMOSFERICA : T.P.t, % cat
tamente con el catalizador. La con- i _ t30min i Relacion
., L. .., . 1 Agitacion Magnética 1 Aceite/Metanol:
version minima se definié, en uni- g H 3.5 g/ml
Vel. agitacién: 600
dades porcentuales, como la rela- S B
cién entre los moles de glicerol T —
K K Filtracion Disposicion de
producidos y los moles de aceite T 45-50°C Catalizador
cargados Pvacio : 22 plg Hg
Resultados Lavado
T: 80°C
Agua Destilada Pesaje t: 30 min
En la Tabla 3 se muestran los Relacién en peso Velocidad de Agitacion:
resultados que se obtuvieron a Aguaiiucstie: 05 000 o
presion atmosférica y 8 horas
.2 . Centrifugacion
de reaccién con un porcentaje de [ FaseOleosa | [ Separacion | Tasine
catalizador del 0,1% con hidréxi- t: 10 min
dO de bario y éXidO de calcio. En Pesaje Aguas Glicerinosas
las graficas 1 y 2 se muestran los Alicuota
resultados que se obtuvieron con o La calcinacion del hidroxido de Bario se realizo 200°C. Los diferentes Oxidos se
. . Filtracion calcinaron a 550°C
porcentajes de catalizador de 0,5 0.2 um
y 1,0% para todos los cata- ——= 3 ,
| __ _ IPreparacion del catalizador

lizadores que se estudiaron.
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Tabla 3. Conversiéon minima con 0,1 % de catalizador

CATALIZADOR Conversion minimo

Ba(OH), 4,5
CaoO 24,8

Para los catalizadores 6xido de magnesio y éxido de cal-
cio el aumento de la temperatura tuvo un efecto muy
favorable sobre la conversion minima. A temperaturas
superiores y tiempos inferiores se obtuvieron conversio-
nes semejantes a cuando se utilizan tiempos largos de
reaccion y temperatura de 63,3°C (graficas 1 y 2). El
hidroxido de bario present6 un comportamiento similar
al de los 6xidos de calcio y de magnesio a presiones
elevadas, s6lo que a 125°C la conversién minima es adn
muy baja y se hace necesario aumentar la temperatura
hasta 160°C para que la conversién, con un tiempo de
reaccion de 3 horas, sea comparable a la de los ensayos
realizados a 63,32C a 8, 10 y 12 horas de reaccién, cuan-
do se emple6 6xido de calcio e hidréxido de bario.

Con el 6xido de calcio se lograron conversiones superio-
res a temperaturas altas y tiempos de reaccién cortos,
comparadas con las obtenidas a presion atmosférica y tiem-
pos de reaccién largos. Los dos tiempos de reaccién que
se emplearon en el estudio del 6xido de calcio como
catalizador no mostraron diferencias significativas en cuanto
a produccion de glicerol se refiere, pero si en el color de
la fase oleosa: a mayor temperatura se observo el aumen-
to de la coloracién del producto.

En los ensayos con metanol cercano al punto critico se
obtuvo una conversién minima de 27,0y 37,4% en 5 y
3 minutos para la operacién a 5.900 kPa (subcritico) y
11.400 kPa (supercritico), respectivamente.

Dentro de los experimentos que se realizaron no se ob-
servé la formacion de fases gelosas y la separacion de las
fases éster y glicerol ocurrié rapidamente, por lo que se
facilitaron los procesos de separacién y purificacion.

Andlisis de resultados

Para evaluar la actividad de los catalizadores, como con-
version de aceite, se midi6 la cantidad de glicerol que se
produjo en la reaccién, para determinar la proporcion
de aceite que reaccioné completamente con el metanol.
No corresponde a una conversién neta debido a que
parte del aceite que reacciona con el metanol forma di y
monoglicéridos que no alcanzan a convertirse a glicerol
ni puede interpretarse como productividad a ésteres
metilicos porque las reacciones intermedias también pro-
ducen ésteres. A pesar de estas limitaciones, la determi-
nacion del glicerol producido proporciona indicios cla-
ros del avance de la reaccién y por lo tanto de la activi-
dad de los catalizadores.

Aunque el 6xido de estaiio presenta cardcter anfétero no
exhibe actividad catalitica apreciable en el rango de valo-
res de temperatura evaluados (Gréfica 2). La baja activi-

dad catalitica puede ser por la formacién de un complejo
estable y de alta afinidad con los reactantes dificil de rom-
per para generar productos o simplemente que no se
presente ning(in tipo de interaccién superficie — reactantes,
debido a su débil caracter basico (Mittelbach, 1998), lo
cual es la hipétesis mas probable.

La baja actividad catalitica que exhibe el 6xido de
magnesio al operar a 63,3°C se puede explicar por su
débil cardcter bésico y a que no reacciona con metanol
para producir metéxido de magnesio a esta temperatura
(Leclercq, 2001). La actividad catalitica a temperaturas al-
tas se explica porque puede darse la formacion in situ de
sitios activos de metéxido de magnesio sobre la superficie
del catalizador sélido, lo que ocasionaria un cambio en el
mecanismo de reaccién y mayor actividad catalitica.
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El 6xido de calcio y el hidréxido de bario fueron los
catalizadores que mostraron mayor actividad en el rango
de temperaturas de estudio. A temperaturas superiores
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el 6xido de calcio mostré una mayor actividad catalitica
que el hidréxido de bario a las mismas condiciones de
operacion, lo cual puede explicarse por la mayor tenden-
cia de los hidréxidos a formar jabones a altas temperatu-
ras que los respectivos 6xidos. La mayor actividad del
hidroxido de bario a 63,3°C en comparacién con el 6xido
de calcio puede explicarse por la mayor solubilidad del
primero en metanol (Tabla 2), lo cual disminuye los pro-
blemas asociados con la transferencia de masa en siste-
mas de tres fases y aumenta la velocidad de reaccién. La
mayor actividad del éxido de calcio en comparacién con
el hidroxido de bario a altas temperaturas puede deberse
a la descomposicién térmica del Gltimo y porque se fa-
vorece en gran medida la formacién de jabones metali-
cos disminuyendo la cantidad de la especie catalitica pre-
sente en el medio de reaccién y por lo tanto la velocidad
de la misma.

El aumento de la actividad de los 6xidos de magnesio y
calcio al aumentar la temperatura, puede explicarse no
solo por el cardcter favorable que tienen las altas tempe-
raturas sobre la velocidad de reaccién, sino que a estas
condiciones se pueden formar los metéxidos de calcio y
magnesio, los cuales son, segln la teorfa de Lewis, espe-
cies mas basicas que los respectivos 6xidos, y por lo tanto
mds activos en la metandlisis del aceite de palma, por lo
que no pueden descartarse la formacién de sitios activos
del 6xido de calcio in situ que favorecen la actividad
catalitica del sélido. A pesar de esto, cuando se utiliza
o6xido de calcio como catalizador se recomienda, dentro
de las condiciones estudiadas, que se utilice el 0,5% de
catalizador con base en el aceite y 125°C, debido a que
temperaturas y porcentaje de catalizador mayores no afec-
tan significativamente el grado de conversién a los mis-
mos tiempos de reaccién.

La alcalinidad de los catalizadores que se estudiaron es
un factor clave que determina su actividad catalitica.
Asi, los catalizadores mas basicos, CaO y Ba(OH), pre-
sentaron mayor actividad dentro de las condiciones de
estudio. Otro aspecto de igual consideracién es el gra-
do de dispersién del catalizador en el medio de reac-
cién por la limitante difusional que influye directamente
en el nivel de su actividad catalitica (Gryglewicz, 1999).
Desde este punto de vista el hidroxido de bario pre-
senta ventajas sobre los demas catalizadores estudia-
dos, debido a su mayor solubilidad en metanol, lo que
aumenta su actividad catalitica al disminuir los proble-
mas difusionales y explica los resultados obtenidos.

Se seleccion6 el 6xido de calcio como mejor catalizador
porque presenta la menor energia de activacion reflejada
en la menor temperatura de operacién. En el caso del éxi-
do de calcio al 0,5%, 3 horas de reaccién y 160°C, la
conversion fue del 60,8% comparada con una conversion
del 53,6% (Gréfica 1) obtenida con hidréxido de bario
como catalizador evaluado en idénticas condiciones de
operacién. Otras ventajas del 6xido de calcio sobre el

hidréxido de bario son su bajo precio y su caracter no
toxico. Ademas, se observé que no se forman jabones
con el 6xido de calcio como catalizador y por lo tanto no
es necesario lavar los ésteres metilicos obtenidos, por lo
que se disminuye el consumo de recursos hidricos y ener-
géticos, y el impacto ambiental por disposicién de las
aguas de lavado.

Los resultados que se obtuvieron cuando se utilizaron tem-
peraturas y presiones alrededor del punto critico del
metanol son muy prometedores debido a que se lograron
conversiones considerables en tiempos de reaccién muy
cortos, sin uso de agente catalitico y con eliminacién de la
agitacion del sistema.

Conclusiones

El 6xido de calcio y el hidréxido de bario son catalizadores
activos en la metandlisis del aceite de palma, aunque pre-
sentan menor actividad que los catalizadores homogéneos
usados industrialmente debido a su menor caracter basico y
alos problemas difusionales caracteristicos de los catalizadores
heterogéneos; sin embargo, se encontré que por catélisis
heterogénea s se pueden obtener ésteres metilicos del acei-
te de palma, con conversiones superiores al 80%.

El 6xido de estano es una sustancia con una actividad
catalitica practicamente nula en la metandlisis del aceite
de palma. El 6xido de magnesio presenta una actividad
catalitica muy baja a temperaturas de reaccion bajas, pero
su actividad aumenta a temperaturas altas, pero presen-
ta conversiones muy inferiores a las mostradas por el
oxido de calcio y el hidréxido de bario a las mismas
condiciones de reaccion.

El éxido de calcio presenta caracteristicas que lo hacen
ideal frente a otros catalizadores sélidos: bajo precio y
alta disponibilidad, no es téxico, presenta alta actividad
catalitica y es estable al aumentar la temperatura, por lo
que puede trabajarse a temperaturas altas para disminuir
los tiempos de reaccién, por lo que se escogié como el
catalizador mas prometedor entre los estudiados,
lograndose conversiones del 76,8% a 160°C en sélo 1,5
horas de reaccién. Se determiné que las mejores condi-
ciones entre las estudiadas son: 6xido de calcio como
catalizador al 1% (con base en el aceite) y 1,5 horas de
reaccién a 125°C. O se puede utilizar el mismo porcen-
taje de catalizador empleando tiempos mas largos de re-
accion a 63,3°C, obteniéndose resultados similares.

El aumento de la temperatura disminuye considerablemente
el tiempo de reaccion. Al aumentar la presion y la tempe-
ratura de reaccion se obtuvieron, en sélo 1,5 horas con el
oxido de calcio y 3 horas con el hidréxido de bario como
catalizadores, conversiones equivalentes a las que se lo-
graron en 10 horas a presién atmosférica con 6xido de
calcio. La conversion al operar en condiciones préximas o
superiores al punto critico del metanol no requiere de ca-
talizador y logra conversiones altas en tiempos cortos.
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