Procesos de Produccién de Biodiesel: Uso de Materias
Primas Alternativas y de Alta Acidez

Bruno O. Dalla Costa, Maria L. Pisarello, Carlos A. Querini

1 Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica (INCAPE), Universidad Nacional del Litoral, Facultad
de Ingenieria Quimica, Santiago del Estero 2654, 3000, Santa Fe, Argentina.. E-mail:
bdallacosta@fiqus.unl.edu.ar

INTRODUCCION

El biodiesel es un combustible que se obtiene por la reaccion de transesterificacion de
un triglicérido con un alcohol, tipicamente metanol o etanol, utilizando hidréxido de sodio
como catalizador. Tiene una serie de ventajas respecto del diesel derivado de petroleo,
pero la principal razén para su utilizacion es el hecho de que presenta un impacto
ambiental mucho menor que los derivados del petrdleo. Al ser producido a partir de
aceites vegetales o grasas de cualquier origen, 0 sea recursos renovables, produce una
ventaja neta en lo que se refiere al ciclo de carbono, no produciendo acumulacién del
mismo en el ambiente. El contenido de azufre ronda las 11 ppm. En un diesel regular,
estd en 1600 ppm, mientras que para un diesel de bajo azufre en 500 ppm, y para el
ultra-bajo azufre es de 50. Este Ultimo deberia entrar en comercializacion en el afio 2005.
Sin embargo, los costos asociados a este nivel de purificacién son elevados, por lo que
para lograrlos, la alternativa de aditivar el diesel con biodiesel se vuelve una necesidad.
Adicionalmente, el biodiesel presenta una gran lubricidad que extiende la vida util del
motor, no es téxico, y es faciimente biodegradable.

La produccién de biodiesel utilizando materiales de alta acidez, y por tanto menor
valor, requiere la puesta a punto de un proceso con dos pasos de catalisis, una
catalizada por acidos, y otra por alcalis. La acidez de estos materiales viene dada por
acidos grasos libres, que en presencia de una base y agua se transforman en jabones.
Por este motivo, este tipo de materia prima no puede ser reaccionada en la forma clasica
(catdlisis alcalina) con altos rendimientos.

La utilizaciéon de aceites usados de cocina [1-3] presenta como ventajas el hecho de
aprovechar residuos, que por tanto son de muy bajo valor. Los estudios reportados en la
bibliografia para el aprovechamiento de estos materiales, se centraron en aceites de baja
acidez. También existen trabajos usando grasas animales [4-7], pero en todos los casos
de baja acidez.

En los casos en que se reportan estudios usando catalisis acida, se lo hace con el
objeto de transformar tanto los acidos grasos como los triglicéridos [8]. Estos Ultimos, sin
embargo, reaccionan muy lentamente con el metanol en presencia de un acido, por lo
que en general no se han implementado procesos a nivel industrial con este tipo de
catalisis.

En este trabajo se presentan algunos resultados de estudios realizados con materias
primas de diversa procedencia, con alta acidez, correspondiente a desarrollos realizados
para diferentes empresas productoras de biodiesel. La metodologia seguida fue
combinar pasos de catalisis acida seguida por catalisis alcalina.

Actualmente existen emprendimientos en los que se esta implementando en escala
industrial, los desarrollos de procesos realizados en nuestro laboratorio, para el
aprovechamiento de materias primas de menor valor, que conduzcan a un combustible
competitivo en precio con el gas oil.



EXPERIMENTAL

Materias primas

Se estudiaron las siguientes materias primas: grasa vacuna de alta acidez (A=17),
aceite de coco paraguayo (A=12), aceite usado de cocina (A=35), grasa marréon (A=55),
entre otras. Se exploré ademas una amplia gama de materiales de baja acidez.

La determinacion de acidez de la materia prima se realiza por titulaciéon segin norma
ASTM. La misma se disuelve en mezcla de tolueno/etanol, titulando con NaOH y usando
fenolftaleina como indicador. Se determina también la cantidad de agua de la materia
prima por el método de Dean Stark (ASTM D95).

Reaccién de Transesterificacién-Fundamentos
El sistema reaccionante a considerar par el disefio del proceso es el siguiente:

NaOH
Triglicérido + 3 MeOH +—  Glicerina + 3 R-COO-Me 1)
Hzo
Triglicérido + 3 OHNa —  Glicerina+ 3 R-COO- Na (2)
R-COOH + NaOH _— R-COO- Na + H,0O 3

Con R-COO-Me se representa la mezcla de metilésteres (biodiesel). El agua
producida en la reaccién (3), que aparece en el sistema por la neutralizacién de los
acidos grasos, favorece la reaccion (2) que da lugar a la formacién de jabones. De esta
manera, los acidos grasos libres presentes en el sistema se estan transformando en
material de bajo valor. Por lo tanto, en los materiales de alta acidez, este esquema
reaccionante conduce a un bajo rendimiento del proceso, perdiéndose los &cidos grasos
que se transforman en jabones. Dado que la acidez representa la cantidad de &cidos
libres, expresados como gramos de acido oleico por 100 gramos de material, la pérdida
de rendimiento porcentual es practicamente igual al valor de acidez. Ademas, la
presencia de jabones complica el proceso aguas abajo del reactor dificultando las etapas
de separacion de fases y purificacion.

La alternativa es realizar un primer paso catalizado por un &cido fuerte, segun:

SO.H,

R-COOH + MeOH — R-COO-Me + H,0O 4)
SO4H2

Triglicérido + MeOH — R-COO-Me + Glicerina (5)

La reaccion (4) esta limitada por el equilibrio mientras que la (5) es muy lenta. De esta
manera, se pueden transformar los acidos grasos, generando biodiesel y agua. Luego de
esta reaccion, y la separacion de fases, la mezcla reaccionante compuesta de
triglicécidos y biodiesel se transforma segun la reaccion (1). Las fases que se separan
luego de la catalisis acida son una rica en triglicéridos y otra rica en metanol. En esta
Ultima se concentra el agua formada durante la reaccion.



Reaccidn de transesterificacion-Experimental

Para materiales con acidez mayor a 3, de acuerdo a lo discutido en el punto anterior,
la secuencia operativa para transformarlos en biodiesel en desarrollo en este grupo es la
siguiente:

1) reaccién con metanol y catalisis acida, usando acido sulfdrico.
2) separacion de productos.

3) reaccion con metanol y catalisis alcalina.

4) separacion y purificacion del biodiesel.

La etapa 1 puede ser compleja, y requerir mas de un paso de reaccién de acuerdo a
la acidez inicial de la materia prima. Se analiza el efecto del tiempo de reaccion, relacion
metanol/grasa, concentracion de catalizador (acido sulfirico) y nimero de pasos de
reaccion. La temperatura de reaccién, en ambas etapas se mantiene entre 65y 70°C. En
todos los casos, se lleva a cabo la reaccién en forma batch, con reflujo. El tiempo de
reaccion fue variado, pero en general, lo suficientemente largo como para que se
alcanze la conversion de equilibrio.

Caracterizacion del Biodiesel

El biodiesel se caracteriza de acuerdo a las normas estipuladas en la Res. 129/01, de
la Sec. Energia (Argentina), que es similar a la norma ASTM D6751. El IRAM ha fijado
los estandares y los métodos de analisis en la norma 6515. Se determina el contenido de
glicerina total y libre, punto de niebla, punto de escurrimiento, viscosidad, contenido de
azufre, punto de inflamacion, y contenido de metanol. La composicion de ésteres de
acidos grasos se determina por cromatografia gaseosa.

RESULTADOS Y DISCUSION

Cinética de la Catalisis acida

La Figura 1 muestra la evolucion de la acidez de una muestra de grasa de pollo,
durante la reaccién con metanol en medio acido. La acidez inicial de la muestra es de 65,
en la grafica se observa una acidez inicial levemente superior a 50 debido a la dilucién
en metanol. Se muestran dos experiencias en las cuales se varié la concentracion de
acido sulfdrico, usado como catalizador en la primera etapa del proceso. Se observa que
al aumentar la concentracion de acido sulfarico, la acidez decrece con mayor velocidad.
No obstante el valor final que se obtiene es el mismo en ambos casos, lo cual es
obviamente consecuencia de que se alcanza el equilibrio.
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Figura 1: Evolucion de la acidez en el tiempo, para diferentes concentraciones de acido
(grasa de polllo).



Luego de la separacion de fases, se inicia una segunda etapa catalizada por acido, en la
cual la acidez de la fase bio baja a valores inferiores a dos, quedando en condiciones de
entrar en la etapa catalizada por alcali. La relacion metanol/materia prima usada en cada
etapa, se selecciona calculando con la constante de equilibrio de manera de predisefiar
la secuencia operativa.
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Figura 2: Evolucion de la acidez en el tiempo, para diferentes experiencias (residuo de
desgomado de aceite de girasol).

En la Figura 2 se puede observar la evolucion de la acidez en el tiempo para una
muestra de oleinas obtenidas por rotura de una emulsion de aceite vegetal, con metanol
(60%vV) en medio acido (0.17% H,SO,). Se presentan dos experiencias realizadas con la
misma materia prima en iguales condiciones. Se observa que, aunque la muestra
reaccionante es heterogénea, las mediciones son repetitivas.

Uso de etanol- Catdlisis Alcalina

El uso de etanol para la reaccion de transesterificacion es de interés no solo por la
utilizacion de otro recurso renovable, sino por las diferentes propiedades que le confiere
al biodiesel. Asi, el producto obtenido a partir de grasas, presenta un menor punto de
escurrimiento cuando se usa etanol respecto de metanol. Por otro lado, la reactividad del
etanol es muy diferente a la del metanol, tanto por una diferencia en la polaridad de la
molécula, como por una mayor miscibilidad mutua que se tiene en presencia de etanol.
Una mayor miscibilidad implica mayor velocidad de reaccién, dado que se eliminan o
disminuyen los problemas de transferencia de masa. En la Figura 3 se representa la
conversion de la reaccion de transesterificacion para el aceite de girasol refinado con
etanol, usando KOH como catalizador, a temperatura ambiente (25°C).
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Figura 3: Conversién vs. tiempo, transesterificacion de aceite de girasol con etanol



Se puede observar que no hay un aumento significativo de la conversion después de
los primeros 30 minutos de reaccion.

El uso de NaOH como catalizador conduce a mayores velocidades de reaccioén, pero
se presentan otras dificultades operativas, como la formacion de geles.

Uso de Etanol- Catalisis acida

El uso de materiales de alta acidez, tal como fue discutido mas arriba, es de interés
para el aprovechamiento de materiales de bajo valor. Para esterificar los acidos grasos
con etanol, en presencia de acido sulfarico como catalizador cabe la posibilidad de
utilizar el etanol 96%, de costo muy inferior al estanol absoluto. Esto se debe a que en
medio acido, el agua no es perjudicial desde el punto de vista del rendimiento, tal como
sucede en presencia de un alcalis, como fue explicado mas arriba. Se realizaron algunas
experiencias preliminares, con materias primas de acidez intermedia. En la Figura 4 se
muestran resultados obtenidos con una grasa vacuna de acidez 4.9, en reaccién con
etanol puro (99.5%) y etanol con 4% de agua.

Se observa que en ambos casos se obtiene un valor de acidez final diferente, lo que
sugiere que en este caso la reaccién también esta limitada por el equilibrio, y por lo tanto
la presencia de agua conduce a una menor conversion total. Adicionalmente, la
velocidad de disminucién de la acidez observada es mas alta en el caso del etanol puro.
No se han obtenido aln las constantes cinéticas para esta reaccion, pero es probable
que esto se deba solamente al aumento de la velocidad inversa ocasionada por el agua.
Lo interesante, es que aun con etanol al 96% se puede disminuir la acidez de una
materia prima transformando los &cidos grasos libres en biodiesel.
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Figura 4: Evolucion de la acidez en la esterificacion de una muestra de grasa de acidez 5, con
etanol. Efecto del agua.

CONCLUSIONES

El biodiesel es un combustible de muy bajo impacto ambiental, motivo por el cual se
estd imponiendo en el mundo. Particularmente el tema de la acumulacion de CO, y las
emisiones de azufre, se pueden controlar en forma notable con el uso de este
combustible. El uso en Europa es creciente, existiendo paises como Alemania y Francia
en los que se utiliza en bajos porcentajes en todo el gas oil que se consume.

La produccion de biodiesel a partir de materias primas de alta acidez, es factible
técnica y econdmicamente. La combinaciéon de catdlisis acida y basica permite
aprovechar materiales de bajo valor con alto rendimiento. En este trabajo reportamos
ejemplos de estudios realizados para producir biodiesel a nivel industrial, utilizando tales
materias primas. El aprovechamiento del etanol 96%, para esterificar materiales acidos,
aparece como posible en funcion de los resultados mostrados. Se pretende desarrollar
un proceso para producir biodiesel a partir de materias grasas de muy alta acidez con



este alcohol, con ventajas desde el punto de vista econdémico, por ser renovable, y por
conferir mejores propiedades al comportamiento en frio del biodiesel de grasa.
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