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Resumen

Se sintetizohidrotalcita (HT) como material de partida con una relacién molar R [Mg?*/ AI®* = 3], la cual fue calcinada en
aire a 550°C durante 12 horas, de esta manera se obtiene un éxido mixto Mg/Al. Se estudi6 la reactividad de este material
en la reaccidon de transesterificacion de un aceite comercial venezolano basado en maiz. Posteriormente las mejores
condiciones obtenidas en este estudio se extrapolaron a la produccién de biodiesel utilizando aceite de palma. Los distintos
biodiesel fueron analizados por espectroscopia infrarroja y cromatografia de gases. Los resultados indican que altos tiempos
de agitacion (aprox. 24 h) y tiempos de reaccién menores a 24 h son las mejores condiciones para la obtencion del biodiesel
con aceite comestible. Sin embargo bajo estas condiciones se logran bajas conversiones con el aceite de palma.

Palabras claves:Biodiesel; Transesterificacién; Aceite de palma; Hidrotalcita.

Abstract

Was synthesized hydrotalcite (HT) as a starting material with a molar ratio R [Mg?* / AI** = 3], which was calcined in air at
550°C for 12 hours, so you get a mixed oxide Mg / Al. Was studied the reactivity of this material in the transesterification
reaction of a commercial oil-based Venezuelan corn. Subsequently the best conditions obtained in this study were extrapolated
to the production of biodiesel using palm oil. Different biodiesel were analyzed by infrared spectroscopy and gas
chromatography. The results indicate that high stirring times (approx. 24 h) and reaction times to 24 h under the best
conditions for obtaining biodiesel from cooking oil. However, under these conditions low conversions are achieved with palm
oil.

Key words: Biodiesel, Transesterification, oil palm hydrotalcite.
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1 Introduccion

El concepto de combustibles alternativos parte de la
necesidad de producir y usar fuentes energéticas que sean
mas amigables con el medio ambiente, reduciendo las
emisiones de contaminantes que afectan la salud. Uno de
estos  combustibles  alternativos  que  disminuye
substancialmente la emisién de la mayoria de gases Yy
particulas contaminantes de la atmosfera es el biodiesel, el
cual es un biocarburante denominado también gaséleo o
diéster; es sustituto del diesel fdsil, proviene del
procesamiento de triglicéridos en su mayoria proveniente de
aceites vegetales naturales y reciclados (soya, colza, palma,
entre otros) que al ser transesterificado con alcoholes de
cadena corta como metanol o etanol producen glicerina y
ésteres grasos (Musa 2016). La transesterificacion de aceites
vegetales o grasas animales con alcoholes ha sido examinada
utilizando  diversas materias primas en  busca,
principalmente, de sustitutos energéticos de los derivados del
petréleo; en la literatura se emplea generalmente metanol
como reactivo.

Los estudios del mecanismo y de la cinética han demostrado
que la transesterificacién consiste en tres reacciones
consecutivas reversibles (Talebian-Kiakalaieh y col., 2012,
Kiss y col., 2012): transesterificacion parcial del triglicérido
para formar el diglicérido, transesterificacion parcial del
diglicérido  para  formar el  monoglicérido vy
transesterificacion parcial del monoglicérido para formar el
éster y glicerina (Tajuddin y col., 2016) (Figura 1). Por lo
general se usa un exceso de alcohol con la finalidad de
desplazar el equilibrio de la reaccion hacia la formacion de
ésteres (Barros y col., 2015, Ghazali y col., 2015).

El orden de la reaccion cambia con las condiciones de
reaccion. La terminacion de la reaccién depende de
parametros multiples incluyendo la relacién molar
alcohol/aceite, tipo de catalizador, temperatura de reaccion,
tiempo de reaccién y calidad de la materia de partida.

R
N
g 00 )
O§C/O\CH/CH2O + 3CHOH — 3 ‘(‘:/ “CH; + HO\C/CH‘C/OH
b i o
Trigliricerido Metanol Ester metilico Glicerina

Fig. 1.Ecuacion general de transesterificacion, R = Radical
alquilico.

La catalisis de la reaccion abarca varias posibilidades:
catalisis homogénea alcalina o &cida, catélisis heterogénea
alcalina o A4cida, catélisis enziméatica y reaccion en
condiciones supercriticas (Adewale y col., 2015, Ghoreishi y
col., 2013).

Los catalizadores convencionales utilizados a nivel
industrial, son catalizadores homogéneos que suelen ser
acidos o bases fuertes (H2SO4, NaOH, KOH) que permiten
obtener una elevada conversion de biodiesel bajo
condiciones moderadas de reaccion, sin embargo, estos
presentan problemas técnicos (separacion de los productos de
la reaccion y el catalizador) en la produccion, ya que
requieren de condiciones especificas. En busca de eliminar
esos problemas se han enfocado las investigaciones en el
desarrollo de catalizadores heterogéneos que ademas
facilitan la separacion de los productos de reaccion del
catalizador (Mansir y col., 2017; Zeng y col., 2014). Uno de
los catalizadores basicos heterogéneos con mayor
aplicabilidad en los ultimos afios ha sido la hidrotalcita [M
(I1D1x M(I)x (OH)2] (An-)n/X).mH,0. Esta pertenece a una
clase de compuestos llamados arcillas anionicas, o bien
cuando son sintéticos, se les llama hidréxidos dobles
laminares (HDL) que son compuestos inorganicos, formados
por laminas cargadas positivamente, y cuya carga positiva es
compensada por aniones [Ax]m/x. Recientes estudios han
demostrado que la descomposicion térmica de estos
materiales y su posterior rehidratacién, genera solidos
laminares con propiedades fisicoquimicas interesantes
(Conterosito y col., 2017). La variedad de familias de
materiales tipo hidrotalcita que se pueden preparar es
enorme, utilizando metales tales como M(Il) = Mg?*, Zn?*,
Ni2*, etc., M(lIl) = AI®*, Fe®*, Ga¥, etc., A = (CO3)%, CI,
(NOs), (SO4)% (Sikander y col., 2017).

En este trabajo se explora el empleo de la hidrotalcita
(Mg/Al) modificada con hidréxido de sodio como material
catalitico para la produccién de biodiesel, usando un aceite
comercial venezolano basado en maiz, asi como un aceite de
palma.

2 Parte experimental
2.1 Sintesis de hidrotalcita (Catalizador Base)

Se sintetizé una hidrotalcita (HT) como material de partida
con una relacion R [Mg?*/AlI** = 3] para la sintesis de este
material se prepararon dos disoluciones acuosas; una acida y
otra basica. La disoluciéon &cida contiene los nitratos de
magnesio y aluminio con una concentracién total (Mg?* +
AP*) = 1,5 M. Mientras que la disolucién basica se obtiene
mezclando las cantidades adecuadas de NaOH y Na,COs3 que
permiten mantener una relacion [CO32 / (Mg?* + AP*)] =3y
el pH del gel en 13. Las disoluciones se adicionaron
simultdneamente a temperatura ambiente, empleando
bombas perfusoras, a una velocidad de 20 mL/h, presion
atmosférica y una agitacién mecénica vigorosa durante 5
horas. El gel obtenido se envejecié a 60 °C durante 12 horas.
Posteriormente, el sélido se filtré y se lavé con agua destilada
hasta que se alcanz6 un pH de 7 en las aguas de lavado para
eliminar los iones Na* y NOg'. Este paso de lavado es esencial
ya que las posibles impurezas presentes en el gel, pueden
enmascarar la actividad catalitica de los catalizadores
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obtenidos, cambiando las propiedades béasicas de la
superficie (Bhatta y col., 2015). Por Gltimo, la hidrotalcita se
seco a 100 °C por 18 horas y se calcind en aire a 550 °C
durante 12 horas, para finalmente obtener un 6xido mixto de
Mg/Al.

El 6xido previamente sintetizado se utiliz6 como soporte,
sobre el cual se impregno a volumen de poro una solucién de
NaOH 6 M, con el fin de modificar sus propiedades acido-
base. Una vez impregnado el sdlido, el material resultante se
sec6 a 100 °C durante 12-15 h y posteriormente se calciné a
550 °C por 12 horas.

2.2 Caracterizacion estructural

Se utilizaron diferentes técnicas de caracterizacion para
determinar las propiedades fisicoquimicas de la hidrotalcita
de partida y los 6xidos mixtos provenientes de la HT. Para
ello se emplearon un difractémetro automatizado PW
1050/25 con radiacion CuKa (A = 1,5416 A) (DRX), un
Micromeritics ASAP 2010 (Fisisorcién de nitrégeno)
utilizando 250 mg del catalizador, un equipo de
adsorcién/desorcion de gases Micromerictis TPD/TPR 2900
(TPD-CO) utilizando 150 mg de muestra y un espectrometro
infrarrojo  marca PERKIN ELMER modelo 1600
(Espectroscopia Infrarroja).

2.3 Pruebas cataliticas
Se llevaron a cabo en dos etapas:

Etapa |: Obtencion del metoxido, esto se realizé en un
recipiente en el que se colocd metanol y catalizador en la
proporcion apropiada, se mezclaron por determinados
tiempos para estudiar el efecto de esta variable (tabla 1).
Etapa Il: Las pruebas cataliticas se Ilevaron a cabo en un
balén de 100 mL en un bafio termostatizado,con agitacion
permanente y con un sistema de reflujo. En este estudio se
utiliz6 un aceite comercial venezolano basado en maiz y un
aceite de palma (Elaeisguineensisjacq), proveniente de una
empresa venezolana denominada Industrias Dianas C.A.
Como catalizadores se utiliz, NaOH en fase homogénea y
en heterogénea un dxido mixto proveniente de la hidrotalcita
modificado con hidréxido de sodio. Posteriormente, La
reaccién de transesterificacion para el aceite de palma y el
comercial se llevd a cabo utilizando las siguientes
cantidades:

¢ Metanol (Fisher Chem Alert Guide): 12,5 mL
e Aceite (Comercial o de palma): 3 mL
e Catalizador (6xido mixto Mg/Al): 0,0500 g

La mezcla se afiadi6 a un baldn que contenia aceite comercial
(o aceite de palma) a una temperatura de 65 °C. Una segunda
variable a estudiar fue el tiempo de mezclado
metanol/catalizador/aceite (palma o comercial) (tabla 1).

Tabla 1. Tiempos utilizados para la reaccion de transesterizacion.

MeOH+ (Mezcla 1 + Aceite)
HT 3 12 24 48
(Mezcla
1)
3 BD9 BD16 BD13 BD2
12 BD19 BD23 BD20 BD3
24 BD12 BD18 BD5 BD15
48 BD7 BD4 BD8 BD10

BD: Biodiesel, el nimero que lo acompafa se refiere al nimero de
experimento realizado.

Los biodiesel obtenidos son analizados cualitativamente por
espectroscopia infrarroja (IR) y cromatografia de gases para
la identificacion de las distintas fases presentes en el
biodiesel obtenido, tanto en fase homogénea como
heterogénea (Shekoohi y col., 2017). Ademas, esta técnica se
utiliz6 para identificar diferentes componentes del aceite
comercial (basado en maiz) y el aceite de palma.

Los analisis cromatograficos fueron realizados en un
cromatdgrafo de gases marca Agilent, modelo 6890 plus,
equipado con una columna capilar PONA (methylsilicone),
con hidrogeno como gas portador y los de espectroscopia
infrarroja se realiz6 empleando pastillas de KBr, a la cual se
le adiciono una gota de las muestras, empleando el equipo
mencionado anteriormente.

3 Resultados y discusion
3.1 Difraccién de rayos X

La Figura 2 presenta los difractogramas de rayos X de la
muestra HT y de los dxidos mixtos provenientes de ella. En
el caso de la hidrotalcita de partida se observa una Unica fase
cristalina caracteristica de este material (Cavan y col., 1991).
La descomposicion térmica de la hidrotalcita a 550 °C
produce la descomposicion de los carbonatos y la
deshidroxilacion, a 6xidos mixtos Mg(Al)Oy,con estructura
analoga a la del MgO, (poco cristalina, tabla 2) (Jenkins y
col., 1996, Aransiola y col., 2014, Costarrosa 2016).

Es de resaltar que la adicion de NaOH al 6xido (6M) conduce
a la formacion parcial de la fase hidrotalcita junto con la fase
espinela (MgAl»04). La aparicion de esta fase puede estar
relacionada a las subsecuentes rehidrataciones vy
recalcinaciones del catalizador.

3.2. Fisisorcion de nitrégeno: Area BET

Las areas superficiales especificas BET de la hidrotalcita asi
como de los 6xidos mixtos se encuentran tabuladas en la tabla
2. Se puede observar que el dxido mixto HT-Ox presenta
mayor area superficial BET que la HT debido al tratamiento
térmico y a la formacion adicional de poros de menor
tamafio, estos resultados concuerdan con los reportados en la
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literatura (Dixit y col., 2013, Baskaran y col., 2015, Wang y
col., 2015, Mokhtar y col., 2010).
BuT
@ MgAl, O,
VvV MgO T v
o ) (HT-0x) 6M
- (HT-Ox) 6M
HT-Ox
HT
HT-Ox

Fig. 2. Difractogramas de rayos X de la HT, HT-Ox y (HT-Ox)6M.

Sin embargo, se observa una disminucion del area superficial
en la muestra impregnada con NaOH. Esto se debe al blogueo
de algunos poros con los tratamientos de impregnacion y
calcinacién (Rondon y col.,, 2016), o a una posible
segregacion de fases (tabla 2).

Tabla 2. Propiedades texturales de los materiales estudiados.

N Muestras BET m?/g Fases
presentes

1 HT 64 HT

2 HT- Ox 201 MgO,
MgAIl204

6 (HT-Ox)6M 16 HT, MgO,
MgAIl204

HT: Hidrotalcita.

3.3. Temperatura programada de desorcién de CO, (TPD-
COy)

En la Figura 3 se muestran los perfiles de TPD-CO; para los
materiales sintetizados. Se observa que tanto la HT como el
oxido mixto obtenido a partir de ella presentan dos maximos
de desorcién relacionados con diferentes tipos de centros
basicos. Un primer pico ubicado entre 180 °C a 400 °C,
asociados a COxfisisorbido 0 a una basicidad débil. Mientras
que el segundo pico situado entre 550 hasta 800 °C,
corresponde a una basicidad relativamente fuerte asociada al
COquimisorbido sobre sitios basicos (Valente y col., 2012,
Gao y col., 2013).

En el caso del 6xido impregnado con NaOH 6M, se observa
una pérdida de sitios basicos a bajas temperaturas y la
aparicion de un nuevo pico que corresponde a sitios basicos
muy fuertes.

of E [Ty L EZN
*C

Fig. 3. TPD-CO2 de la HT, HT-Ox y (HT-Ox) 6M.
3.4. Espectroscopia infrarroja (IR)

En la Figura 4 se muestra el espectro IR del HT-Ox y de la
HT, en los cuales se aprecia la mayoria de sus bandas
caracteristicas.

El espectro de la HT presenta una banda ancha a 3476 cm™!,
la cual se atribuye al modo de tensién de los hidrégenos
unidos a grupos hidroxilos de las ld&minas de tipo brucita
(Yang y col., 2002). Ademas se observa un hombro a 3003
cm™! correspondiente al enlace de hidrégeno entre moléculas
de agua y grupos carbonatos en el espacio interlaminar,
mientras que la banda a 1642 cm™! corresponde al modo de
deformacion del agua. La vibracién a 1517 cm™! se debe a la
presencia de carbonatos monodentados (O-C-O) (Mattos y
col., 2012) que interactdan con los cationes Mg?*, mientras
que la banda a 1741 cm™ pertenece al modo de vibracién del
agua interlaminar. En la region 1373-1369 cm™' aparece la
banda caracteristica del estiramiento asimétrico de los
carbonatos interlaminares (unidos tanto en forma de quelato
0 como agentes bidentados). La zona de bajas frecuencias
muestra una banda a 551 cm™, relacionada al modo de
traslacion de los grupos hidroxilos, influenciados por los
cationes AIP*. La banda a 871 cm™ es caracteristica de la
deformacion fuera del plano de los carbonatos, mientras que
la deformacion dentro del plano se localiza a 680 cm™
(Hincapié y col., 2017).

Después del tratamiento térmico de este material (HT-Oy) se
observa las bandas a 1642 cm™! (correspondientes a la
vibracion de deformacion del agua), a 3003 cm™! (interaccion
H,0-CO3? en el espacio interlaminar) y a 3476 cm™ a los
grupos OH".

La presencia de esto, posiblemente se deba a la adsorcién de
agua durante el analisis, debido a que estos materiales sueles
ser higroscopicos. Mientras que la banda a 1741 cm™!
(vibracién de deformacién del agua en el espacio
interlaminar) desaparece, con el al tratamiento térmico. Del
mismo modo a 1369 cm™! decrece en intensidad. Por tanto,
se puede inferir que la temperatura de calcinacion de 550 °C
no es suficiente para eliminar completamente los hidroxilos
y carbonatos, en este material, o que el solido adsorbe
dioxido de carbono y agua durante la manipulacién de la
muestra.
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Fig. 4.IR de las (a) HT y (b) HT-Ox.
3.4. Caracterizacion del Biodiesel por Espectroscopia
infrarroja (IR)

40000 4300

Se realizaron estudios previos utilizando aceite a base de
maiz y como catalizador NaOH, esto con el fin de obtener
biodiesel patrén.

. Catalisis homogenea: Obtencion de biodiesel
usando NaOH como catalizador.

Se sintetizaron dos tipos de biodiesel como referencias a
partir de dos materias primas diferentes: aceite comercial y
aceite de palma. En la figura 5 se muestran los espectros IR
obtenidos para los dos aceites de partida, asi como también
los correspondientes  biodiesel obtenidos de su
transesterificacion con NaOH.

...........

-----

LT

) BD Aceite comercia
) BD Aceite de palma
)---  Aceite de palma
) Aceite comercial

2000 1800 1600 1400 1200 1000 500 600
cm-1

Fig. 5.Espectro IR a) BD aceite Comercial, (b) BD Aceite de
palma, (c) Aceite de palma y (d) Aceite Comercial. Condiciones
de reaccién: tiempo: 3 h, Temperatura: 65°C, MeOH/NaOH:
30/0.8 (V/V); aceite: 100ml.

En los espectros de los biodiesel sintetizados aparecen
bandas caracteristicas de este material (1500 a 500 cm™) las
mismas no estan presentes en los aceites de partida. Ademas
existen bandas a 1800 cm™! correspondiente a la vibracion de
estiramiento del grupo carbonilo C = O, a 2400-3000 cm™!

relacionada con la vibracion de estiramiento del enlace O-H
y a 724 cm™! asociada con la composicion de las cadenas
carbonadas del aceite, vibraciones de deformaciones de los
enlaces C-C y C-H (Lam y col., 2010).

o Catalisis Heterogénea: Obtencion de biodiesel
usando un aceite comercial y como catalizador el 6xido
mixto proveniente de HT.

Se llevaron a cabo distintas reacciones con cantidades fijas
de aceite comestible (3 ml) y catalizador (HT-Ox impregnado
con NaOH 6M, 0.05 g), MeOH (12 ml); variando el tiempo
de agitacion catalizador/MeOH (3, 12, 24 y 48 h) asi como el
tiempo de mezclado catalizador/MeOH/aceite comercial (3,
12,24 y 48 h). El presente estudio tuvo como objetivo definir
las condiciones Optimas para la sintesis de biodiesel que
posteriormente se utilizaron para la obtencion de biodiesel
con aceite de palma. En la figura 6 se observan los espectros
IR de las sintesis realizadas. Los resultados obtenidos
mostraron que el parametro importante a controlar es el
tiempo de agitacion (MeOH/catalizador), encontrandose que
para estas condiciones probadas el tiempo &ptimo de
agitacion es de 24 h. A tiempos de mezclado
(catalizador/MeOHy/ aceite comercial) mayores a 24 h no se
observan bandas caracteristicas en la region IR de los 1500-
500 cm™! (asignada al biodiesel, figura no mostrada).

7T

(a) BD 3h/3h
(b} BD 3/A2h
(c) BD 3h/24h
(d) BD 3h/ 48

3200 3000 2600 2000 1500 1000 00
cm-1

Fig. 6. Resultados de la sintesis de transesterificacion del aceite
comercial a 3 h de reaccion y diferentes tiempos de agitacion: (a)
3,(b) 12, (c) 24y, (d) 48 h.

Estos resultados sugieren que el tiempo 6ptimo para la
generacion del metéxido es de 24 h y que a tiempos mayores
posiblemente ocurre lo siguiente:

- Existe una adsorcién irreversible del metéxido sobre el
catalizador,

- La ocurrencia de un intercambio de los aniones
interlaminares por los grupos metdxidos y finalmente,
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- La generacion de una reaccion colateral como una
epoxidacion.

En consecuencia, la ausencia del metéxido limita el progreso
de la reaccién de transesterificacion del aceite a biodiesel.

. Obtencidn de biodiesel a partir del aceite de palma

Utilizando las condiciones dptimas obtenidas anteriormente
(tiempo de agitacién 24 h), se realiz6 la sintesis de biodiesel
con aceite de palma. Los experimentos se realizaron a
distintos tiempos de mezclado de 3, 12 y 24 h; manteniendo
constantes las cantidades de aceite de palma (3 mL),
catalizador (HT-Ox impregnado con NaOH 6M, 0,05 g) y
metanol (12 mL). Los resultados obtenidos se muestran en la
Figura 7, en ella se observan bandas caracteristicas del
metanol a 3343 cm™! (vibracion de tension del grupo O-H) y
1030 cm™! (vibracién de estiramiento del enlace C-O). Asi
como bandas caracteristicas de los esteres a 2400-3000 cm!
asociada con la vibracion de estiramiento del enlace O-H,
cm!y la banda a 1747 cm™' correspondiente a vibracion de
estiramiento del grupo carbonilo C=0, estas Ultimas
asignadas al biodiesel.

De aqui, que las condiciones 6ptimas para obtener biodiesel,
ademéas del tiempo de agitacion y tiempo de reaccion,
depende de la materia prima, asi como del catalizador
utilizado.

Las reacciones de transesterificacion del aceite comercial
basado en maiz y del aceite de palma fueron seguidas por
cromatografia de gases. Los andlisis corroboran los
resultados obtenidos por espectroscopia infrarroja. En estos
analisis se observa la presencia de los metil ésteres, los mono,
di y triglicéridos ademas de los compuestos de partida.

b
|

d)

36000 3000 UL L 1000 00,0

m-l

Fig. 7.Resultados de la sintesis de transesterificacion a diferentes
tiempos de reaccidn: (a) aceite de palma (b) 3 h, (c) 12 h, y (d)
24.h.

. Reacciones de Transesterificacion del aceite de
palma

En la Figura 8 se observa la conversidn del aceite comercial
basado en maiz a biodiesel en fase homogénea, en donde sé
grafico el tiempo de retencion (Tr) en funcién del area
correspondiente a cada pico.
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Fig. 8.Biodiesel (BD) con aceite comercial utilizando (HT-Ox) 6M
a los diferentes tiempos de reaccion y agitacion.

4 Conclusiones

Con el uso de catalizadores heterogéneos se logra sintetizar
biodiesel a partir de un aceite comestible comercial, asi como
de un aceite de palma. Los resultados obtenidos indican que
las mejores condiciones para obtener biodiesel son las
siguientes: a partir de aceite comestible 24 h de agitacion
MeOH/catalizador y tiempos de reaccion menores a 24 h;
mientras que para el aceite de palma las condiciones de
reaccion estudiadas no son las 6ptimas ya que se logran muy
bajas conversiones. El empleo de la catalisis heterogénea
brinda una opcion prometedora ya que el catalizador puede
ser recuperado y los costes pueden disminuir. Estudios
posteriores de regenerabilidad del catalizador verificaran la
viabilidad de esta propuesta. El biodiesel presenta una larga
variedad de ventajas, entre las més resaltantes esta; un menor
nivel de emisiones gaseosas de combustién nocivas, sobre
todo la emisién de CO2, no requiere mayores modificaciones
para su uso en motores diesel comunes, por lo tanto es
compatible con los motores diesel actualmente
comercializados, es obtenido a partir de aceites vegetales,
totalmente renovables, entre otras.
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