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Estudio de las Variables de Reaccion
de |la Transesterificacion Asistida
por Microondas

Resumen: La irradiacién de microondas es una fuente de energia no convencional que viene siendo utilizada para un gran
numero de reacciones quimicas, comprobando que éstas pueden ser aceleradas bajo condiciones de irradiacién de microondas.
Debido a que la reaccion de transesterificacién contiene tanto componentes polares como iénicos, el calentamiento con
microondas se compara favorablemente con los métodos convencionales. En este trabajo se realizaron estudios de los efectos
de la irradiacion de microondas en la sintesis de biodiesel con aceite de algoddn y metanol usando hidréxido de sodio como
catalizador. Se ha comprobado mediante ensayos de laboratorio que utilizando las mismas condiciones que con el método
convencional de calentamiento se pueden alcanzar los mismos rendimientos, incluso mayores, que utilizando la irradiacién
microonda como fuente de energia, con la ventaja de una considerable reduccion del tiempo de reaccion.

Palabras claves: microondas; biodiesel; metil ésteres; transesterificacion

Abstract: Microwave radiation is a source of non-conventional energy that is being used for a large number of chemical
reactions, ensuring that these can be accelerated under microwave irradiation conditions.

Due to that the transesterification reaction contains both polar and ionic components, the microwave heating is compa-
ring favorably with conventional methods. In this paper we study the effects of microwave irradiation on the synthesis of
biodiesel with cottonseed oil and methanol, using sodium hydroxide as catalyst. We have found, using laboratory trials at
the same conditions that in the conventional heating method it is possible achieve the same yields or even higher, than using
irradiation microwaves as energy source, with the advantage of a considerable reduction of the reaction time.
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INTRODUCCION

El incremento en la demanda de los combustibles
derivados del petréleo, el calentamiento global y la
contaminacién medioambiental llevan a la bisqueda de
combustibles alternativos para satisfacer la demanda
energética, y que alavezreduzcan el impacto medioam-
biental(Blanco-Marigorta et al, 2013). El biodiesel
ofrece numerosos beneficios técnicos y medioambien-
tales, frente a los combustibles fosiles. Especialmente,
las similitudes entre las propiedades de combustién
del biodiesel y el diésel de petroleo, lo han posicionado
como un combustible alternativoprometedor, renovable
y sustentable para los automdviles de motores diésel
(Lin et al, 2011; Talebian-Kiakalaieh et al., 2013).El
desarrollo del biodiesel procura reducir las emisiones
de los motores diésel sin modificarlos (Chen et al., 2012;
Viola et al,, 2012).

Quimicamente el biodiesel es una mezcla de ésteres
mono alquilicos de acidos grasos de cadena larga obte-
nidos de aceites vegetales y grasas animales a través de
una reaccién detransesterificaciéon con un alcohol de
cadena corta (Zhang et al,, 2012). La reaccién requiere
alcohol en presencia de un catalizador para reaccionar
con los triglicéridos (Endalew et al.,, 2011).

Las variables mas importantes de la reacciéon de
transesterificacion que tienen influencia significativa
en la conversién y rendimiento finales son: tempera-
tura de reaccién, tipo de catalizador, cantidad de cata-
lizador, tiempo de reaccion, relacion molar de alcohol/
aceite, tipo de alcohol e intensidad de agitacion (Tale-
bian-Kiakalaieh et al,, 2013;Endalew et al., 2011).

La irradiaciéon con microonda, una fuente de energia
no convencional, ha sido utilizada para una variedad
de aplicaciones donde reacciones quimicas son acele-
radas debido a la selectiva absorcién de la microonda
por moléculas polares, siendo las moléculas no polares

inertes a la microonda (Shakinaz et al, 2010;Zhang
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et al, 2012). La microonda, es una radiaciéon no ioni-
zante, influye en los movimientos moleculares como
migracién de iones o rotaciones dipolares sin alterar
la estructura molecular (Shakinaz et al., 2010). De esta
manera, la irradiacién con microondas activa el grado
mas pequefio de variacién de la molécula polar con el
continuo cambio del campo magnético (Asakuma et al.,
2011;Azcan etal,, 2007).

El calentamiento con microondas es inducido por un
campo electromagnético a través de dos mecanismos:
rotacién dipolar y conduccién iénica. En el primer
mecanismo, un dipolo cuando es expuesto a un campo
eléctrico, tratara de alinease con la polaridad del corres-
pondiente campo. Cuando el campo aplicado se encuentra
rapidamente cambiando, las moléculas dipolares tratan
de realinearse con la nueva direccion (también rapida-
mente) y a cierta frecuencia, el dipolo termina girando
alrededor. En este esfuerzo de alineacién, las moléculas
raspan entre si causando fricciéon y subsecuente calenta-
miento. En la conductancia idnica, iones cargados oscilan
através de la solucién bajo la influencia del mismo campo
eléctrico aplicado. Como la direccién del campo eléctrico
cambia, los iones se retardan y cambian de direccién. En
el proceso, este movimiento causa colisiones resultando
en la conversion de energia cinética en energia caldrica
(Asakuma et al, 2011; Azcan et al, 2007; Muley et al,
2013; Lam et al,, 2010).

La reaccion de transesterificacion, con objeto de
obtener metil ésteres, posee una mezcla de compo-
nentes polares e idnicos, y como esta energia interactiia
con la muestra a escala molecular, se logra un calenta-
miento muy eficiente (Shakinazet al,, 2010). Cuando la
reaccion de transesterificacion, para la produccién de
biodiesel, es realizada bajo irradiacion de microondas
se obtiene alta eficiencia de calentamiento, reduccién

del tiempo de reaccién, disminucién de subproductos
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y una mejora en el rendimiento del producto durante la
reaccion (Zhang et al,, 2012; Lin et al,, 2011).

El calentamiento convencional puede ser relativa-
mente lento e ineficiente debido a que la transferencia
de energia en la muestra depende de las corrientes de
conveccion y la conductividad térmica en la mezcla de
reaccion (Shakinazet al.,, 2010; Chen et al., 2012), lo que
comparando con microonda lo hace a éste muy favo-
rablemente y eficiente. Las diferentes intensidades de
vibracion de los carbonos carboxilicos entre moléculas
de alto y bajo momento dipolar causa la reactividad, a
diferencia del calentamiento convencional, la reaccion
con microonda ocurre via un estado de transicion del
carbono carboxilo (Asakuma et al, 2011).De todas
formas, todavia no estd claro con exactitud cual es el
verdadero mecanismo que origina velocidades de reac-
cién tan cortos.

En la actualidad, la investigacién acerca del uso de
microondas como fuente de energia para llevar a cabo
reacciones de transesterificaciéon para la obtencién de
biodiesel se encuentra en creciente desarrollo. Dife-
rentes publicaciones (Zhang et al,, 2012; Muley et al.,
2013; Chen et al, 2012) reflejan que no es necesario
un equipo especial para desarrollar este método, basta
realizar las correspondientes modificaciones a un
equipo microondas doméstico para llevar a cabo las
reacciones. Uno de los inconvenientes que se puede
presentar, es al momento de trasladar estas reacciones
a escalas mayores con grandes volimenes de reactivos,
ya que la penetracién de la microonda a la mezcla de
reaccion, se cree que es de unos pocos centimetros
(Juan de Mata Munoz Molina, 2009). Esto ultimo hace
suponer que un método continuo es mas factible al
hablar de escalas industriales que el método discon-
tinuo comunmente utilizado. Sin embargo, los elevados

rendimientos, la mayor eficiencia de calentamiento
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por el mejor aprovechamiento de la energia y el corto
tiempo de reaccién, suponen que la irradiaciéon con
microonda puede reemplazar los métodos tradicio-
nales para la produccion de biodiesel.

En este trabajo estudiamos los efectos de la irra-
diacién con microondas en la sintesis de biodiesel
con hidréxido de sodio como catalizador homogéneo,
metanol y aceite de algodén como materia prima. Para
dicho objetivo, se adapté un horno de microondas de

uso doméstico para adecuarlo al uso de laboratorio.
MATERIALES Y METODOS
Materiales

El metanol e hidroxido de sodio fueron comprados
de firmas comerciales del medio y usados como se reci-
bieron. El aceite de semilla de algodén fue provisto por
la empresa Tante Lote, dedicada a la produccién con
aceite de algoddn en la provincia de Chaco, Argentina.

Se utilizé6 un microondas comercial marca MARS-
HALL con capacidad de 45 litros y de 700 watts de
salida, el cual fuemodificado para utilizarlo como
fuente de energia para la sintesis de metil ésteres. Las
modificaciones mecanicas fueron realizadas con objeto
de evitar fugas de radiaciones a los alrededores, dado
que es conocida la posibilidad de que las microondas
puedan ser reflejadas por una superficie metalica, la
modificacién de este microondas fue presentado en

trabajos previos (Roggero Luque et al,, 2014).
Reaccidn de transesterificacion.
Se elaboro un plan de reacciones en el cual se adop-

taron diferentes valores para los pardmetros mas

importantes de la reaccion, con objeto de llegar a la
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mejor combinacion de ellos, con lo cual se lograria el
mayor rendimiento de metil ésteres. Los parametros
que se evaluaronfueron: tiempo de reaccién, relacién
aceite:alcohol, cantidad de catalizador, potencia del
horno microondas, y por dltimo masa de aceite. Los
valores adoptados para cada una de las variables
oscilaron en torno alos correspondientes a aquellos
que brindan mayores rendimientos para reacciones
de transesterificacién bajo el método convencional
de calentamiento.

La sintesis de metil ésteres se llevo a cabo en balén
de vidrio de 100 ml de capacidad, solamente las reac-
ciones donde se vario la cantidad de masa se realiz6
en baléon de 500 ml de capacidad, estos se conecta-
rona un refrigerante a reflujoparaevitar pérdida de
alcohol y trabajar a presion atmosférica. En el balén se
colocé el aceite de semilla de algoddn y el catalizador
mezclado con la proporcién de alcohol (metéxido de
sodio)preparado previamente. El baldon se introdujo
dentro del horno microondas, el cual se programé
para controlar los pardmetros tiempo de reaccién y
potencia.Para evitar problemas por exceso de radia-
cion de regreso al magnetrén y ocasionar su dete-
rioro, se ubicaron vasos de precipitado con agua para
absorber aquellas radiaciones de microondas que no
fueron absorbidas por la mezcla de reaccion.

Una vez finalizada la reaccion, el baléon se colocé en
bafio de agua fria con objeto de detener la reaccion
y evitar que los reactantes continden reaccionando.
La mezcla de productos de reaccién se colocé en una
ampolla de decantacion donde se separaron las dos
fases obtenidas, la fase superior conteniendo metil
ésteres y glicerol en la fase inferior. Una vez sepa-
radas ambas fases se procedié a un primer lavado de
los metilésteres con una solucién de 4cido clorhidrico

(HCD) al 10% para neutralizar restos de catalizador.
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Luego del lavado acido se separaron las dos fases obte-
nidas y se procedié a un segundo lavado con solucién
saturada de cloruro de sodio (NaCl). Los lavados se
realizaron de la misma forma, a temperatura ambiente
y en ampolla de decantacién. Luego delos lavados se
procedié a centrifugar el producto obtenido durante 5
minutos para mejor separacion de los metil ésteres de
la fase acuosa, finalmente se procedi6 al secado de los
mismos con sulfato de sodio anhidro. Los metil ésteres
se rotularon y guardaron a bajas temperaturas para su

evaluacion por cromatografia gaseosa y en placa.

Analisis por cromatografia en placa y cromato-

grafia gaseosa.

Los productos obtenidos de las reacciones fueron
analizados por cromatografia en placa delgada (TLC)
usando silica gel con indicador de fluorescencia de
0,25 mm de espesor y diametro de poro medio de 60
micrones, sobre aluminio, como fase estacionaria.
La fase mévil utilizada fue n-hexano-éter etilico en
las proporciones 90:10. Se utiliz6 Mn0O4K,en medio
acido, como agente cromégeno para visualizar los
productos de reaccion.

El rendimiento en metil ésteres de cada una
de las reacciones fue cuantificado por cromato-
grafia gaseosa. Se utiliz6 un cromatografo de gases
Shimadzu GC 14B, con una columna de 2 metros de
longitud de tipo Mega Bore DB-1 (0,53mm ID x 1,5 pm
espesor de film). Se usé nitrégeno como gas carrier
a un caudal de 1 mL/min y la siguiente programa-
cion de temperatura: 100°C, durante 1 minuto, con
un rango de aumento de temperatura de 102C/min
hasta alcanzar 3209C, alli se mantuvo por 10 min.
La temperatura del inyector fue de 3202C y la del
detector (FID) 3202C.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Adaptacion del horno de microondas:

Elacondicionamiento delhorno microondas consistié
en modificaciones en el bastidor del horno, incorpora-
cién de agitacion magnética y eléctrica. Al bastidor se le
hizo una perforacion de un orificio de 20 mm en la parte
superior para la entrada del tubo conector del balén de
reaccion y refrigerante. En la parte inferior se colocé
un motor para la agitacién magnética de los reactivos,
cubierto por una tapa de metal pintada.

En cuanto a las modificaciones eléctricas, se colocd
un regulador de velocidad para el motor del agitador
en la zona de comando del equipo y un interruptor de
corte para la iluminacion y la agitacién. Mayor detalle
de las modificaciones se puede consultar con trabajos

previos (Roggero Luque et al.,, 2014).
Rendimientos de reacciones

Se llevaron a cabo reacciones donde se evaluaron las
variables tiempo de reaccidn, relaciéon aceite: alcohol,
cantidad de catalizador, potencia del microondas y
masa de aceite. En la Tabla 1 pueden observarse los
valores adoptados y los resultados de las reacciones.

En cuanto a la variable tiempo se tomaron los
siguientes valores: 1, 3, 5 y 10 minutos; con relaciones
molares de aceite/alcohol de 1/4, 1/6, 1/12 y 1/18;
cantidades de catalizador del 0,5%, 0,8%, 1,0% y 2,0%
correspondiente a la masa de aceite; potencia baja (200
watt), media (500 watt) y alta (700 watt); y masa de
aceite de 20, 50, 100, 150, 200 y 350 gramos.

Las reacciones se realizaron variando un para-
metro por vez, para lo cual se fijaron los otros parame-

tros constantes. Adoptando tiempo de reaccién de 3
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Relacid6  Masa

Cant.de Rendimiento

Tiempo  n molar de cat. Potenci
(min) ac. (%) a (Watt)
Alcohol  (g) % MLE.
1 6 20 0,8 500 86,60
3 6 20 0,8 500 92,47
5 6 20 0,8 500 96,53
10 6 20 0.8 500 96,95
3 4 20 0,8 500 91,89
3 6 20 0.8 500 96,21
3 12 20 08 500 97,78
3 18 20 0,8 500 98,48
3 6 20 0,5 500 90,39
3 6 20 0,8 500 97,34
3 6 20 1,0 500 98,56
3 6 20 2,0 500 99,80
3 6 20 0,8 200 94,78
3 6 20 0,8 500 95,03
3 6 20 0.8 700 96,09
3 6 50 0.8 500 96,95
3 6 100 0,8 500 98,72
3 6 150 0,8 500 97.67
3 6 200 08 500 97,99
3 6 350 0,8 500 93,74

Fig.6: Instanciacion de la ontologia de versiones. Tabla 1 Variables de
reaccion, valores adoptados y rendimiento de las mismas.

minutos, relacién molar de aceite/alcohol 1/6, cantidad
de catalizador del 0,8% respecto a la masa de aceite,
potencia media (500 watt) y masa de 20 g de aceite.

Efecto del tiempo de reaccion

Paralos ensayos en los que se vari6 el tiempo de reaccién

se dejaron fijos los parametros de masa de aceite en 20 g,
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relacién molar aceite/alcohol igual a 1/6, cantidad de catali-
zador 0,8% relativa a la masa de aceite y potencia media de
500 watt. Los valores de tiempos que se evaluaron fueron de
1, 3, 5 y 10 minutos. Los rendimientos obtenidos se puede

observar en el Figura1.
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Figura 1 Efecto del tiempo en el rendimiento de la reaccién

Se aprecia que el rendimiento obtenido al cabo en
tan sélo 1 minuto resulta el mas bajo, 86,60%. Los
resultados obtenidos luego de 3, 5y 10 minutos van de
menor a mayor, pero no son tan alejados unos de otros,
los valores son 92,47%, 96,53% y 96,95% respectiva-
mente. Con lo que se fija el parametro “tiempo de reac-
cién” en 3 minutos para evaluar las otras variables, ya
que es un tiempo corto y suficiente para lograr rendi-

miento superior al 90%.

Efecto de la relacién molar aceite/alcohol

Para los ensayos en los que se varié la relacion
molar aceite/alcohol se dejaron fijos los parametros
de tiempo de reaccién en 3 minutos, masa de aceite en
20 g, cantidad de catalizador 0,8% relativa a la masa
de aceite y potencia media de 500 watt. Las relaciones

molares de aceite/alcohol que se evaluaron fueron
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1/4,1/6, 1/12 y 1/18. Los rendimientos obtenidos se

puede observar en el Figura 2.
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Figura 2 Efecto de la relacién molar (aceite:alcohol) en el rendimiento
de la reaccién

En este caso, los rendimientos logrados en todas las
reacciones son muy elevados, incrementando su valor
a medida que incrementa la relacion molar. Podemos
observar que la mayor diferencia en rendimiento
fue al pasar de la relaciéon molar 1/4 ala 1/6 con un
incremento de 91,89% a 96,21% respectivamente, lo
cual representa tan solo el 4,7%. Entre las relaciones
molares de 1/6 a la 1/12, se observa un incremento
de un 1,6% en el rendimiento al pasar de 96,21% a
97,78% respectivamente. En cuanto a las relaciones
molares 1/12 y 1/18, los rendimientos obtenidos son
bastante similares (97,78% y 98,48%). Esto tltimo nos
indica que no se justifica el uso de una mayor cantidad
de metanol para asegurar el rendimiento del producto
deseado. Con estos ensayos se establece dejar fijo el
parametro de relaciéon aceite/alcohol en 1/6, ya que
es la que asegura un rendimiento con una cantidad de
reactivo suficiente para alcanzarlo, ademas de poder
comparar con las condiciones 6ptimas publicadas con

calentamiento convencional.
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Efecto de la cantidad de catalizador

Para los ensayos en los que se varié la cantidad de
catalizador se dejaron fijos los parametros de tiempo
de reaccién en 3 minutos, masa de aceite en 20 g, rela-
ciéon molar aceite/alcohol igual a 1/6 y potencia media
de 500 watt. Las proporciones de cantidad de catali-
zador respecto a la masa de aceite que se utilizaron
fueron de 0,5%, 0,8%, 1,0% y 2,0%. Los rendimientos
obtenidos, que se pueden observar en el Figura 3, en
todas las reacciones son superiores al 90%, incremen-
tando su valor a medida que incrementa la cantidad de
catalizador utilizado.

100

94

Rendimiento (%)

92 4

Cant. de cat. (%)

Figura 3 Efecto de la cantidad de catalizador en el rendimiento de la reaccion.

Podemos observar una mayor diferencia en el
rendimiento al pasar de 0,5% a 0,8% con un incre-
mento de 91,89% a 96,21% respectivamente. Final-
mente, los rendimientos obtenidos utilizando 1,0%
y 2,0% son bastante similares (97,78% y 98,48%),
no diferenciandose mucho del obtenido utilizando
un 0,8% de cantidad de catalizador nombrado ante-
riormente. Podemos decir que no se justifica el uso
de una mayor cantidad de hidréxido de sodio como
catalizador para asegurar la conversidén al producto

deseado. Con estos resultados se fijé el pardmetro
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“cantidad de catalizador” en 0,8% ya que es la que

asegura un rendimiento superior al 96%.

Efecto de la potencia

Para los ensayos en los que se varié la potencia del
microondas se dejaron fijos los parametros de tiempo de
reaccion en 3 minutos, masa de aceite en 20 g, relacion
molar aceite/alcohol igual a 1/6 y cantidad de catali-
zador en 0,8%. Las potencias utilizadas fueron potencia
baja, mediay alta, correspondiente a valores de 200, 500
y 700 watt. Los rendimientos obtenidos, Figura 4 son de
94,78% (200 watt), 95,03% (500 watt) y 96,09% (700
watt).Son rendimientos muy similares, observandose el
incremento esperado al pasar de potencia baja a media
y finalmente a alta. De todas maneras, se decide trabajar
a potencia media y dejar fijado este parametro en dicho
valor, para no forzar el buen funcionamiento del equipo

microondas a su maxima potencia.
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Figura 4 Efecto de la potencia en el rendimiento de la reaccion.
Efecto de la masa de aceite
Por ultimo, se evalud la eficiencia de la microonda

como fuente de energia para llevar a cabo reacciones

de transesterificacion aumentando la masa de aceite
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utilizado, para verificar la limitacion de la penetracion
de la microonda en el seno de la masa dereaccion,lo
cual podria presentar algin inconveniente.

Para los ensayos en los que se vari6 la masa de aceite
se dejaron fijos los parametros evaluados anterior-
mente, tiempo de reaccién en 3 minutos, relacién molar
aceite/alcohol igual a 1/6, cantidad de catalizador en
0,8% y potencia media de 500 watt. Los ensayos se
llevaron a cabo con masa de aceite de 50, 100, 150, 200
y 350 g. Se puede observar en la Figura 5, que los rendi-
mientos obtenidos son muy elevados, verificAindose
el rendimiento mas bajo en los ensayos con 350 g de
aceite (93,74%), ensayo en el cual el balon de reaccion
se encontraba ocupado en mas del 85% de su capacidad
por la mezcla de reaccion. Por motivos de volumen del

horno microondas no se evaluaron masas mayores.

Rendimiento (%)
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94 o
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T T T T T T T T
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Figura 5 Efecto de la cantidad de masa en la reaccién asistida
por micoondas.

CONCLUSIONES

La utilizacién de microondas como fuente de energia
alternativa para llevar a cabo la reaccién de transesteri-
ficacion, en lugar del método convencional de calenta-
miento, resulta ser una técnica muy eficiente con la cual

se logra alcanzar rendimientos de metil ésteres de acidos
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grasos elevados, con tiempos de reacciéon muy cortos. En
contraste con el método convencional de calentamiento,
en el cual se conoce que para obtener altos rendimientos
de reacciéon son necesarios tiempos de 60 minutos, el
calentamiento con microondas requiere un tiempo de
tan sélo 3 minutos. En este trabajo se evalu6é también los
demas parametros importantes para la reaccion de tran-
sesterificacion, como la relacién aceite/alcohol, la cual
se verificé como la 6ptima en un valor de 1/6. El mismo
analisis se llevo a cabo con la cantidad de catalizador utili-
zado, la cual se probd que con 0,8% respecto a la masa
del aceite utilizado es suficiente para lograr altos rendi-
mientos. Los valores de éstos ultimos dos parametros son
los mismos que se utilizan para llevar a cabo reacciones
de transesterificacién por el método convencional de
calentamiento. Ademas, al trabajar con un nuevo equipo
(horno microondas) se agregd una nueva variable propia
del mismo, la potencia, con la cual se observé que rendi-
mientos mayores son alcanzados a potencias mas altas.
Por otra parte, se evalio también como varia el rendi-
miento de la reaccién al aumentar la masa de reaccién y
se observd que con una buena agitacion el incremento de
masa no parece ser un problema al momento de pensar en
producir biodiesel a mayor escala.

Es decir, se requiere un 5% del tiempo utilizado
por el método convencional, manteniendo parametros
de relacién aceite/alcohol y cantidad de catalizador
iguales en ambos métodos, para obtener rendimientos
similares, incluso mayores. Esto ultimo se traduce en
un menor consumo de energia y por lo tanto bajos
costos de produccidn.

Finalmente, se comprueba que la irradiaciéon de
microondas para promover el calentamiento y reac-
cion de transesterificacion para obtener metil ésteres
de acidos grasos, es una técnica que puede reemplazar

al método convencional de calentamiento.
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