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Resumen

Se muestran los resultados experimentales de la sintesis de cetales de glicerina para su uso como
aditivos que mejoren las propiedades de flujo a baja temperatura de un biodiesel de aceite de
palma. Se evalto su produccion empleando catalizadores heterogéneos acidos del tipo resinas de
poliestireno sulfonadas (Amberlyst 15, Dowex 50X2) y homogéneos (acido sulfurico y p-
toluensulfénico). Se analiz6 el efecto del cetal en las propiedades de flujo a baja temperatura al
mezclarse en diferentes proporciones con el biodiesel, evaluando el punto de nube y el punto de
fluidez a cada mezcla. Mediante calorimetria diferencial de barrido se evalué los puntos de
cristalizacion de las mezclas del aditivo con el biodiesel y se compar6 con el correspondiente para el
biodiesel puro. Se encontré que con el empleo de catalizadores heterogéneos se pueden obtener
conversiones por encima del 90% y la adicidn de los cetales al biodiesel puede lograr disminuciones
de hasta 6°C en el punto de nube y fluidez. También, los termogramas de enfriamiento mostraron
una disminucion efectiva en las temperaturas de cristalizacion.

Palabras clave: glicerina, cetales, biodiesel, modificaciones quimicas, catalisis heterogénea

Synthesis of Additives for Biodiesel through Chemical
Modifications of Glycerol

Abstract

In this work the results of the synthesis of glycerin ketals for application as additives to improve the
cold flow properties of palm oil biodiesel employing heterogeneous and homogeneous catalyst are
shown. Sulfonated polystyrene resins (Amberlyst 15, Dowex 50X2) were employed as
heterogeneous catalysts, and homogenous catalysts (sulfuric acid and p-toluensulfonic acid). The
effect of amount of ketals on cold flow properties of biodiesel was analyzed through determination of
cloud point and pour point for each blend. Through differential scanning calorimetry crystallization
points of additive-biodiesel blends were evaluated and compared with those of unmodified biodiesel.
It was found that with the use of heterogeneous catalysts, conversions of glycerin above 90% were
obtained. Also, the addition of ketals to biodiesel allows reductions up to 6°C in the cloud point and
pour point. Also, cooling thermograms showed effective reduction in crystallization temperatures.

Keywords: glycerol, ketals, biodiesel, chemical modifications, heterogeneous catalysis
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INTRODUCCION

El biodiesel ha ganado interés como combustible alternativo debido a la disminucion en las fuentes
de petroleo y al impacto negativo que este Ultimo ha tenido sobre el medio ambiente. Es un
combustible renovable, biodegradable y de combustién limpia. En el caso particular de Colombia, las
perspectivas para la produccién de biodiesel estan centradas en el Aceite de Palma, del cual es el
5to productor y sexto exportador mundial (Fedepalma, 2007). El biodiesel es una mezcla de
alquilésteres de &cidos grasos, producidos por la transesterificacién de triglicéridos con alcoholes de
cadena corta, por lo general, en presencia de catalizadores inorganicos &acidos o basicos
homogéneos. La glicerina es el principal subproducto, cuya produccion es equivalente a
aproximadamente el 10% en peso del total de biodiesel producido (Bajpai y Tyagi, 2006; Schuchardt
et al., 1998). El biodiesel en general comparado con el diesel de petréleo cumple con la mayoria de
propiedades fisicoquimicas de este combustible, sin embargo, en lo que se refiere a las propiedades
de flujo a baja temperatura (PFBT), presenta valores inferiores, lo que constituye el principal
problema para su uso en regiones y en épocas donde la temperatura del ambiente es baja (Knothe et
al., 2005; Schumacher et al., 1999). Esto se debe principalmente al tipo de materia prima que se
emplee, asi, el biodiesel derivado de aceites vegetales compuesto por acidos grasos saturados
presentan los mas altos puntos de nube y fluidez (Dunn et al., 1996). El biodiesel de aceite de palma
contiene 51.51% de metilésteres de acidos grasos saturados mostrando las mas deficientes PFBT en
comparacion con el biodiesel derivado de otros aceites (Fangrui y Milford, 1999; Mihara et al., 2006;
Ali et al.,, 1995). La tabla 1 muestra las propiedades de de nube y fluidez para diferentes
alquilesteres.

Tabla 1: PBFT de varios alquilésteres de aceites vegetales (Knothe et al., 2005)

Aceite/Alcohol Viscosidad | Punto de nube | Punto de fluidez
(cP) PN (°C) PF(°C)
Canola/ Metilico 4.23 1.0 -9.0
Canola/ Etilico -- -1.0 -6.0
Soya/ Metilico 4.01 0.0 -2.0
Soya/ Etilico 4.41 1.0 -4.0
Soya/ Butilico - -3.0 -7.0
Soya/ Isopropilico - -9.0 -12.0
Girasol/ Metilico 4.30 2.0 -3.0
Girasol/ Etilico -- -1.0 -5.0
Colza/ Metilico 3.85 -2.0 -9.0
Colza/ Etilico -- -2.0 -15.0
Palma/ Metilico 4.415 16.0 12
Palma/ Etilico -- 8.0 6.0

Se han reportado diferentes estrategias para mejorar las PFBT dentro de las que se destacan: (i)
mezcla en bajas proporciones con diesel (Knothe et al., 2005; Rushang y Michael, 2007; Dunn y
Bagby, 1995); (ii) empleo de aditivos derivados de alcoholes ramificados o de mayor longitud de
cadena (Lee et al., 1995; Rodriguez et al., 2006; Moser y Erhan, 2008); (iii) empleo de la
winterizacion (Dunn et al., 1996; Lee et al., 1996; Gonzéalez et al., 2002); (iv) empleo de aditivos
formulados para mejorar las PFBT de combustibles (Schumacher et al., 1999; Bashkatova, 2001); (v)
mezcla de biodiesel de diferentes aceites vegetales (Park et al., 2007) y (vi) empleo de aditivos del
tipo acetales, cetales y acetatos (Delgado, 2004; Filley, 2004; Delgado, 2008; Bradin, 2007). Los
acetales y cetales son compuestos Utiles para los combustibles, en tanto que mejoran sus
propiedades de combustion ya que son compuestos oxigenados, lo que disminuye las emisiones y
mejora las PFBT (Filley, 2004; Noureddini, 2000). Se obtienen por reaccién entre alcoholes con
aldehidos y cetonas, mediante catdlisis homogénea acida (Meyer et al., 2004; Showler y Darley,
1966), aunque se han reportado estudios con catalizadores heterogéneos acidos (Deutsch et al.,
2007; Augusti et al., 2006; Thomas, 2005).

En este trabajo se reporta la sintesis de cetales ciclicos a partir de la glicerina y su empleo como
aditivos para mejorar las PFBT del biodiesel de palma. La sintesis se llevo a cabo evaluando tanto
catalizadores heterogéneos como homogéneos. En el caso heterogéneo se emplearon resinas
comerciales de intercambio i6nico que presentan diferente porcentaje de entrecruzante (Dowex,
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Amberlyst-15) y acidez tipo Bronsted, la tabla 2 muestra algunas caracteristicas fisicoquimicas de
estas resinas . En el caso homogéneo, se emplearon 4cido sulfirico y acido p-toluensulfénico. A
partir de los productos de sintesis, se realizaron mezclas en diferentes porcentajes y se evalué su
efecto en las PFBT del biodiesel de palma, y se determinaron los puntos de cristalizacion mediante
DSC.

Tabla 2: Caracteristicas de las resinas acidas empleadas (Skogley y Dobermann, 1996)

Cantidad Porosidad Diam.
. " Comp. Acidéz . BET mic=micropor prom.
Resina Descripcion P Acida _
quimica (m2/g) | mes=mesopor Poro
(meq/g) _ A
mac=macropor (A)
Copolimero
'i‘gn berlyst ng[ﬁar estireno Bronsted | 4,72 51 mes + mac ggg
+20% DVB
. Copolimero
Dowex ?glticéslar estireno Bronsted | 4,3 glolica mes + mac ,':I\olica
W50X2 + 2% DVB P P

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los materiales empleados en el presente estudio fueron: Glicerina (99.2%, Chemi), acetona (98%,
Merck), acido p-toluensulfénico (98%, Panreac), H,SO, (97%, Merck), resinas &cidas comerciales
Dowex W50X2, Amberlyst-15 (Sigma Aldrich) y aceite crudo de palma (empresa extractora de la
region).

Biodiesel de aceite de palma

El biodiesel se obtuvo por reaccién de transesterificacion entre el aceite crudo de palma previamente
acondicionado y metanol en una relacién molar alcohol: aceite de 12:1, usando 0.7% de KOH como
catalizador (p/p aceite). La reaccién se llevé a cabo en reactores de vidrio de 500 ml, provistos con
agitacion mecénica y sistema de reflujo a una temperatura de 60 °C durante 1 hora (Benjumea et al.,
2004). Posteriormente el biodiesel se lavé y purificd para eliminar las trazas de catalizador, metanol,
acidos grasos libres, jabon y glicerina. Mediante cromatografia gaseosa y normas ASTM se
caracterizo el producto obtenido, como se muestra en la tabla 3.

Tabla 3: Caracterizacion del biodiesel de aceite de palma

Metiléster de &cidos grasos (%)
Ladrico Miristico Palmitico Esteérico Oleico Linoleico
0.267 1.434 46.129 3.684 37.466 11.020
Densidad Viscosidad a 40 Poder calorifico Punto de Numero de
(Kg/m*)ASTM — °C (cst) ASTM — (Btu/lb) inflamacién (°C) cetano
D4052 D445 ASTM-D240 ASTM-D93 ASTM-D976
864,42 4,604 17181 158 54,72

Cetales de glicerina

La sintesis de los cetales se llevo a cabo a escala de laboratorio en reactores de vidrio de 50 ml,
provistos con sistema de reflujo, control de temperatura y agitacion magnética. Se evalué la
conversién de la glicerina y la selectividad hacia el cetal, para los diferentes catalizadores
heterogéneos, variando la relacion molar acetona:glicerina (3:1 y 6:1), la cantidad de catalizador (1,
3y 5% p/p respecto a la glicerina) y el tiempo de reaccion (2,4 y 8 h). En el caso de los catalizadores
homogéneos la cantidad evaluada fue 0.5 y 1%. Finalmente, se compararon los mejores
catalizadores de cada tipo. En la figura 1 se muestra la reacciéon de la sintesis de cetales.
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Fig. 1: Reaccién de sintesis de cetales de glicerina

Andlisis de productos

Para cuantificar los productos y determinar la conversién de la glicerina, se tomaron muestras a
diferentes tiempos de reaccion y se inyectaron a un cromatografo gaseoso Agilent 6590 provisto con
detector TCD y una columna capilar de 60 m AT-WAX, previa neutralizacion y/o filtracion del
catalizador. Para la cuantificacion se construyeron curvas de calibracién empleando estandares de
los reactivos y de los productos.

Mezclas del aditivo con el biodiesel de palmay PFBT

Se realizaron mezclas del dioxolano con el biodiesel de palma en proporciones de 1-10% en
volumen. Las PFBT consideradas en este estudio fueron el PN (temperatura a la cual se observa
una nube de cristales) y el PF (temperatura a la cual el liquido deja de fluir cuando se pone en un
plano horizontal). Dichas propiedades se determinaron siguiendo procedimientos descritos en las
normas ASTM D2500 y D97.

Andlisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Se determinaron los puntos de cristalizacion del biodiesel de palma a las diferentes muestras
variando el aditivo mediante un equipo TA Instruments. Las muestras se calentaron a 50°C por 5 min
y luego se enfriaron a razén de 5°C/min, desde 50°C hasta -70°C.

RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se muestran los resultados de la sintesis de los cetales mediante la reaccion de la
glicerina con la acetona empleando catalizadores homogéneos y heterogéneos y la posterior
evaluacion de los productos en mezclas con el biodiesel de aceite de palma como aditivos para
mejorar el punto de nube y de fluidez del biodiesel asi como los resultados de DSC para las
diferentes mezclas.

Reaccion con catalisis heterogénea
A continuacion las figuras 2-5 muestran la conversion de glicerina vs tiempo para las resinas Dowex
y Amberlyst, para cada variable evaluada.
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Fig 2: Conversién empleando Dowex. Relacién Fig 3: Conversién empleando Dowex. Relacion
molar 3:1 molar 6:1

Como se observa en las figuras 2-5, la conversion de la glicerina, aumenta con el aumento en la
cantidad de resina y la relacion molar. Con respecto al tiempo de reaccion, la conversion se hace
maxima en 4 horas y presenta un decaimiento en 8 horas de reaccidn, lo cual puede deberse a que
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el proceso de sintesis se efectlia en un sistema de reflujo, en el cual el agua formada en el proceso
retorna al sistema de reaccion lo que favorece la hidrélisis de los productos. Otra razén puede estar
asociada a la disminucion en la actividad de las resinas por la inclusién de agua en los poros, lo que
genera el desplazamiento de la acetona y disminuye la reaccion, finalmente debido a la pérdida de la

por difusion en la fase gaseosa respecto al tiempo.
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Fig 4: Conversién empleando Amberlyst-15.
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Fig 8: Conversion con H,SO,4. Relacion molar 3:1

90 -
80 -

=70 -

60 . . .
2 4 8
Tiempo (h)  ®0,50% = 1%

Conversion Glicerina

Fig 10: Conversion con A. p-toluensulfénico.
Relacion molar 3:1
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Comparando los resultados mostrados en las figuras 2-5, se puede observar que la resina Amberlyst
muestra la mayor conversion debido principalmente a que los problemas difusionales asociados al
nivel de entrecruzamiento, son menos notorios en las resinas del tipo macro reticular, por lo que el
contacto intimo con los reactivos es mayor y la presencia de agua es menos dafiina, contrario ocurre
en las resinas micro reticulares como la Dowex cuyos sitios activos estan en el interior de la resina, y
su afinidad por el agua es mayor. Las figuras 6 y 7 muestran los resultados obtenidos para
selectividad hacia el compuesto dioxolano o cetal de cinco vértices (cetal 5) de cada una de las
resinas empleadas.

En cuanto a la selectividad hacia el cetal ciclico de cinco miembros ((2,2-dimetil-[1,3] dioxolan-4-il)-
metanol, cetal 5), en las figuras 6 y 7 se observa que no existe una variacion, de una resina a otra y
la selectividad se mantiene en promedio en 96%, con lo que se puede considerar que se obtiene un
producto puro.

Reaccion con catélisis homogénea

En las figuras 8-11, muestran los resultados de conversion vs tiempo para la reaccion empleando
catalisis homogénea con H,SO, y acido p-toluensulfénico. De acuerdo con estas, para los
catalizadores homogéneos, la conversion aumenta con el aumento en la relacion molar, cantidad de
catalizador y tiempo de reaccion. Tambien se observa que al aumentar la relacion molar el cambio en
conversién no es muy significativo con el auemnto en la cantidad de catalizador. Siendo el acido p-
toluensulfénico el catalizador que muestra los mejores resultados, con conversiones de la glicerina
por encima del 68%, en poco tiempo de reaccion.

Las figuras 12 y 13 muestran que ambos catalizadores homogéneos presentan similar desempefio
en cuanto a la selectividad del dioxolano o cetal 5 (entre 96 y 97 %)
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Fig 12: Selectividad al cetal 5 con H,SO, Fig 13: Selectividad al cetal 5 con acido p-

toluensulfénico

Teniendo en cuenta los resultados para la catalisis homogénea y heterogénea, los mejores
catalizadores para cada tipo son la resina Amberlyst y el acido p-toluensulfénico. Se realiza una
comparacion entre estos dos catalizadores, empleando 1% de catalizador, variando la relacion molar
acetona:glicerina y el tiempo de reaccion, los resultados obtenidos se aprecian en la figura 14:

Como puede observarse, la resina Amberlyst puede sustituir el catalizador homogéneo, ya que la
diferencia en cuanto a conversién no es muy significativa, lo que podria ser ventajoso, ya que se
harian ahorros en proceso al no ser necesarias etapas de neutralizacion para extraer el catalizador,
ademas el catalizador heterogéneo puede reutilizarse de nuevo, lo que se traduce en beneficios
ambientales.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En general hay dos picos exotérmicos distintivos presentes en los termogramas mostrados en la
figura 10. El primer pico exotérmico es el punto de cristalizacion de los compuestos saturados del
biodiesel, y es el de mayor temperatura, el segundo pico a menor temperatura corresponde a la
fraccion insaturada. El orden descendente de las temperaturas de de cristalizacion para las mezclas
es el siguiente:

Biodiesel>Biodiesel+1% cetal 5> Biodiesel+3% cetal 5> Biodiesel+5% cetal 5> Biodiesel+10% cetal 5

80 Informacion Tecnoldgica Vol. - 20 N° 6 - 2009



Sintesis de Aditivos para Biodiesel a partir de Modificaciones Quimicas de la Glicerina Giraldo

£ 100 -
©
=
o 90 -
—
O
= 80 -
4o,
i
2 70
c
o
)
60 . . .
2 4 8
Tiempo (h)
® Amberlystrel 3:1 p-toluensulfonico re 3:1
u Amkterlystrel 6:1 m p-toluensulfonicc B: 1

Fig 14: Comparacion Amberlyst y p-toluensulfénico
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Fig 15: Comparacion Biodiesel de palma puro vs biodiesel con cetal 5

Como se observa en la figura 15, el cetal provoca una disminucion en la temperatura de
cristalizacion de los compuestos saturados e insaturados. A medida que aumenta la cantidad de
cetal en la mezcla, se presenta un desplazamiento de la curva hacia la izquierda.

Propiedades de flujo en frio de las mezclas

En la tabla 4 se muestran las PFBT medidas para la mezcla del biodiesel con el cetal producido, en
diferentes proporciones. Se puede observar que el PN y el PF mejoran a medida que aumenta la
cantidad del aditivo en la mezcla y son mejores que los respectivos para el biodiesel de aceite de
palma puro, esto se explica debido a que el aditivo afecta las formas cristalinas de los compuestos
saturados presentes y disminuye la formacién de lamelas propias de estos.
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Tabla 4: PFBT para las mezclas con cetal 5

Muestra PN (°C) PF (°C)
B100 16 14
1% cetal 12 11
3% cetal 11 10
5% cetal 11 9
10% cetal 10 8

Puede observarse que las muestras poseen PN y PF que disminuyen al aumentar la cantidad de
aditivo. El punto de nube més bajo corresponde a la mezcla con 10% de acetal. El punto de nube y
de fluidez se logra disminuir hasta en 6 °C.

CONCLUSIONES

Los catalizadores heterogéneos (Amberlyst 15 y Dowex) presentaron buena actividad catalitica para
la sintesis de los cetales a partir de la glicerina. Se obtuvieron conversiones superiores a 69% vy
selectividad hacia el cetal 5 de 96%, para ambas resinas. Para estos catalizadores se puede afirmar
que un aumento en la hidrofobicidad de la resina aumenta la actividad catalitica, sin embargo, la
presencia de agua en el sistema de reflujo, favorece la reaccion de hidrdlisis, lo que implica, la caida
de la conversion en tiempos superiores a 4 horas.

En el caso de las reacciones en presencia de catalizadores homogéneos, el acido p-toluensulfénico
mostro los mejores resultados, con valores de conversion superiores al 76% con respecto al 69% del
acido sulfurico, lo cual puede explicarse debido a la estructura quimica de ambos compuestos, el p-
toluensulfénico presenta menos afinidad al agua debido a la presencia del grupo aromatico que
disminuye su polaridad lo que garantiza su mayor disponibilidad en la fase organica, a diferencia del
acido sulfarico que prefiere desplazarse a la fase acuosa.

Comparando la resina Amberlyst-15 y el acido p-toluensulfénico, se puede concluir que ambos
presentan conversiones similares, y en el caso del catalizador heterogéneo, hay ventajas adicionales
en la purificacion ya que implica menores etapas de proceso, ademas, esta resina puede ser
reutilizada.

Los aditivos del tipo cetales derivados de la glicerina mezclado con el biodiesel de palma permitieron
mejorar las PFBT, reduciendo el PN y el PF hasta en 6°C. Un valor adecuado de aditivo suficiente
para disminuir estas propiedades es del 3%, ya que adiciones superiores no tienen un impacto
significativo en la reduccion del PN y PF. Los resultados de DSC, para la mezcla con aditivos del tipo
cetal, maodifica la temperatura de cristalizacién del biocombustible, desplazando a la izquierda los
picos exotérmicos de los termogramas con respecto al correspondiente del biodiesel puro, lo que
evidencia el desempefio del aditivo.

La fase glicerina de los procesos de obtencion de biodiesel pueden ser una fuente alternativa de
materia prima para la produccion de los cetales, lo que conduciria a mejorar la rentabilidad del
proceso de biodiesel ya que se estaria empleando un subproducto con alto volumen de produccion,
sin embargo, es necesario adecuar esta glicerina.
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