Optimizaciéon de condiciones de operacion del proceso de esterificacion de
acidos grasos parala obtencion de biodiesel.
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Introduccién

Las grasas animales y aceites vegetales pueden ser convertidos en biodiesel
por transesterificacion basica con alcoholes de cadena corta, en los casos en que la
acidez de la materia prima es baja (menos a 0,2 g acido oleico/100 g de muestra).
Este tipo de materiales de partida son de costo elevado, por lo que resulta interesante
la busqueda de alternativas para el aprovechamiento de materias primas de acidez
elevada que no son aptas para consumo humano. La dificultad que surge al
transesterificar estos materiales es que los acidos libres reaccionan con el catalizador
alcalino para formar jabones, reaccidon indeseable ya que consume reactivos y
catalizador. Para aumentar el rendimiento de la reaccidon de transesterificacion se
realiza un pretratamiento de la materia prima acida. Este pretratamiento consiste en
esterificar los acidos grasos libres con alcohol usando catalisis acida [1]. Los productos
de reaccion son metilésteres (biodiesel) y agua. La reaccién de esterificacién es una
reaccion reversible y para desplazar el equilibrio a productos, se puede, entre otras
alternativas, eliminar el agua del sistema. El objetivo de este trabajo es hallar la mejor
forma de operar un reactor de esterificacion que permita optimizar el nivel de
conversion de una etapa de reaccion.

Resultados

La materia prima a esterificar es una mezcla de acidos grasos y aceite vegetal
(AcG) con acidez mayor al 70%. Se usé metanol (>99,8 %, Cicarelli) y acido para-
toluensulfénico como catalizador.

En un grupo de experimentos se trabajoé con un reactor constituido por un balén
de vidrio, con bafio termostatizado y agitacion controlada, con un refrigerante para
condensar los vapores y retornarlos a la mezcla reaccionante. Las temperaturas de
trabajo fueron 60, 70 y 80°C, a 1 atm. Se llevd la materia prima hasta la temperatura
correspondiente y se agreg6 el alcohol, (30%P/P, referido a la masa de AcG) y el
catalizador (1%P/P, referido a la masa de AcG) de manera instantanea. Se sigui6 el
avance de reaccion mediante la medicion de la acidez de la mezcla reaccionante en el
tiempo, segin Norma ASTM 974 [2].

Los resultados se muestran en la Figura 1. Al inicio de la reaccion, se observa
un aumento de conversion con la temperatura debido a que al aumentar la
temperatura de reaccion aumenta la velocidad de reaccién. Este comportamiento es
tipico de cinéticas que siguen la ley de Arrhenius. Transcurridos aproximadamente 15
min de reaccion, se verifica un cambio en el comportamiento: la conversion a 80°C es
menor que a 70°C. Esto se debe a que con el aumento de temperatura, una mayor
porcién del metanol se encuentra en la fase gaseosa, es decir que la concentracion de
metanol en la fase liquida disminuye, y con ello la velocidad de reaccién. De esta
forma puede decirse que en estas condiciones la temperatura 6ptima de operaciéon es
70°C, llegandose a una conversion del 70% aproximadamente.
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Figura 1: Operacion a reflujo. Conversion en funcion del tiempo a distintas
temperaturas de reaccion.

Otro set de experiencias se realiz6 modificando el reactor anterior. En este
nuevo disefo, los vapores condensados se realimentan en el seno de la fase liquida,
para aumentar la concentracion de alcohol en dicha fase. De esta manera, se trabajo
con un balén de tres bocas, con agitacion controlada, en bafio termostatizado y
conectando al refrigerante con una pieza de vidrio disefiada especialmente para
separar la corriente vapor que llega al refrigerante, de la condensada que reingresa a
la fase reaccionante. Esta pieza consta de una valvula que permite tomar muestras del
condensado para analizar su contenido de agua.

Las experiencias se realizaron a 100 °C y 110°C, a 1 atm. Se llevé la materia
prima a la temperatura correspondiente y luego se realizé el agregado puntual de
alcohol y catalizador en las mismas proporciones que en las experiencias ya
descriptas. Se sigui6 el avance de reaccion mediante la medicién de la acidez de la
mezcla reaccionante en el tiempo.

Los resultados se muestran en la Figura 2. Con el nuevo disefio del reactor es
posible aumentar la temperatura de reaccion sin problemas de pérdida de metanol en
la fase reaccionante. El aumento de temperatura se refleja directamente en un
aumento de la conversion, siendo mejor la operacién a 110°C, para la cual se obtiene
una conversién del 70% a los 30 min y una del 84% a los 90 min. Observando ambas
curvas, en la fase final de la reacciébn no se aprecian cambios significativos en la
conversion, esto indica que se estd operando cerca del equilibrio y por lo tanto para
desplazarlo y lograr mayores conversiones es necesario eliminar el agua del sistema.
Para lograr esto Ultimo es necesario trabajar con otro tipo de reactor, uno que sea
continuo en la fase alcohdlica, por ejemplo.
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Figura 2: Operacion a reflujo con inyeccién de destilado. Conversién en funcion del
tiempo a distintas temperaturas de reaccion.

Conclusiones

La reaccion de esterificacion llevada a cabo en un reactor discontinuo requiere
varias etapas de reaccién y separacion de productos para aumentar la conversion y
lograr mejores rendimientos, esto se favorece también con el aumento de la
temperatura. Sin embargo la temperatura no se puede aumentar a valores superiores
al del punto de ebullicién del alcohol debido a que disminuye la concentracién de éste
en la fase reaccionante. En un reactor con reflujo, realimentando la fase condensada
en el seno de la fase liquida fue posible aumentar la conversién de una etapa y
disminuir notablemente el tiempo de reaccion trabajando a temperaturas superiores a
la de ebullicion del alcohol. Para lograr mejores niveles de conversion en una sola
etapa de reaccion se deberia trabajar en un reactor semicontinuo; discontinuo en la
fase AcG y continuo en la fase alcohdlica.
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