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RESUMEN
Las ventajas comparativas de los ésteres metílicos como oleoquímicos básicos frente a los ácidos grasos, la crisis
energética mundial de mediados de los setenta y el redescubrimiento de estos oleoquímicos como combustibles,
dio un nuevo impulso a la investigación básica y aplicada sobre los procesos de transesterificación de los aceites
y grasas. En este documento se presentan los aspectos básicos, usos, variables y problemas asociados con la
producción de ésteres metílicos de ácidos grasos, y una visión panorámica de las investigaciones recientes que,
en gran medida, se enfocan a encontrar catalizadores diferentes a los tradicionales hidróxidos solubles en el
alcohol (NaOH, KOH), que permitan procesar materias primas con menor calidad (mayor contenido de agua y
ácidos grasos libres), mitigar los problemas de separación que se generan con el uso de catalizadores alcalinos
solubles en el alcohol y reducir los costos de producción. Finalmente, se  hace una descripción de las etapas
comunes a diferentes procesos de producción  y se presentan algunos datos de la cinética de la reacción.
PALABRAS CLAVE: oleoquímica, ésteres metílicos, biodiesel

SUMMARY
The advantages of fatty acid methyl esters as basic oleochemicals over fatty acids, the seventies world energy crisis
and the use of those oleochemicals as fuels, have increased research interests on fats and oils trans-esterification.
In this document, a review about basic aspects, uses, process variables and problems associated to the production
process of fatty acid methyl esters is presented. A global view of recent researches, most of them focused in finding
a new catalyst with same activity as the alcohol-soluble hydroxides (NaOH, KOH), and suitable to be used in
transforming fats and oils with high levels of free fatty acids and water, avoiding separation problems and reducing
process costs, is also discussed.
KEY WORDS: oleochemistry, methyl esters, biodiesel.
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Introducción

El consumo y la producción de los ésteres metílicos deriva-
dos de los compuestos grasos (FAME), se ha incrementado
en los últimos años como consecuencia de las ventajas
comparativas de estos oleoquímicos básicos sobre los áci-
dos grasos y de los planes de los países desarrollados para
reemplazar el uso de diesel de origen mineral por un com-
bustible de origen vegetal.

La crisis energética mundial de mediados de los setenta y
el redescubrimiento de los ésteres metílicos como com-
bustibles dio un nuevo impulso a la investigación para la
producción del grado combustible, lo que tuvo como con-
secuencias la adaptación de los procesos de producción
existentes para cumplir con las especificaciones de
biodiesel, y el desarrollo de nuevos procesos (Gunstone,
2001).
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La Tabla 1 muestra el comportamiento de la producción
mundial de oleoquímicos básicos desde 1998. Allí puede
observarse que los ácidos grasos son los de mayor pro-
ducción, aunque durante los últimos diez años, como
resultado de los factores antes mencionados, el incre-
mento en la producción de FAME es mayor que para los
demás oleoquímicos básicos. Adicionalmente, mientras
que para los ácidos grasos se usa el 70% de la capacidad
instalada en el mundo, para los FAME se emplea el 85%
(Renaud, 2002).

Tabla 1. Producción de Oleoquímicos Básicos en el
Mundo (Renaud, 2002)

grasos (MPOB, 2000; Bailey�s, 1996), como consecuen-
cia de:

� Menor consumo energético en el proceso
� Reducción de la inversión en los equipos de proceso
� Menor consumo energético en el proceso de purifica-

ción de glicerina
� Mayor facilidad para el transporte

Adicionalmente, los FAME se utilizan como solventes,
aditivos en las formulaciones de adhesivos y combusti-
bles renovables en reemplazo de diesel (biodiesel).

De los usos anteriormente mencionados, las apli-
caciones en la industria de los agentes de activi-
dad superficial, tensoactivos o surfactantes, son
quizás, junto con el uso como combustibles, las
de mayor proyección. Los alcoholes grasos, que
pueden obtenerse por hidrogenación de los
FAME, son materia prima para la producción de
alcoholes primarios sulfatados, alcoholes
etoxilados y alcoholes etoxilados sulfatados,
surfactantes aniónicos que pueden sustituir, par-

cial o totalmente, el uso de alquilbencenos sulfonados
(LABS), en las formulaciones de detergentes líquidos y en
polvo, y que se encuentran en las formulaciones de pro-
ductos cosméticos y de cuidado personal (Groot, 1991).

Por otra parte, los FAME producidos a partir de aceites de
coco, palmiste, palma y soya, y del sebo, se sulfonan y
blanquean, para obtener compuestos que después de
neutralizados y secados, muestran buenas características
como agentes de actividad superficial, alta detergencia,
poder dispersante y emulsificante, y niveles moderados
de formación de espuma, además de provenir de una
fuente renovable y generar menor impacto ambiental que
los surfactantes derivados del petróleo. La estabilidad de
los FAME en condiciones de pH y temperatura que favo-
recen su hidrólisis es buena, pueden secarse fácilmente
por aspersión, con el fin de incorporarlos en detergentes
domésticos y jabones en barra (Groot, 1991; Hovda, 1993;
Tamura, 2002).

Fundamentos

Los ésteres metílicos de ácidos grasos (FAME), pueden
producirse por dos vías: transesterificación  de compues-
tos grasos con metanol, o esterificación de ácidos grasos
con este mismo alcohol.

Por otra parte, Colombia cuenta con los suelos y las con-
diciones climáticas necesarias para la siembra de
oleaginosas, recursos naturales renovables de donde se
obtienen las semillas o pulpas que contienen los aceites
vegetales. De hecho, el país es el quinto productor mun-
dial de aceite de palma y el primero de Latinoamérica,
con una producción cercana a las 550.000 toneladas en
el año 2003, de las cuales se exportaron 132.000 tonela-
das, entre aceite crudo, refinado, fracciones, margarinas,
aceites hidrogenados y jabones. La producción nacional
representa el 2% del mercado mundial (Mesa, 2004).

En este documento se presentan los usos, aspectos bási-
cos, variables y problemas asociados con la producción de
ésteres metílicos y etílicos de ácidos grasos, y una visión
panorámica de las investigaciones recientes, que en gran
medida se enfocan a encontrar catalizadores diferentes a
los tradicionales hidróxidos solubles en el alcohol (NaOH,
KOH), que permitan procesar materias primas con me-
nor calidad (mayor contenido de agua y ácidos grasos li-
bres), mitigar los problemas de separación que se gene-
ran con el uso de catalizador alcalinos solubles en el alco-
hol y reducir los costos de producción. Finalmente, se
presentan los resultados de algunas investigaciones sobre
la cinética de la reacción, se identifican las etapas comu-
nes a diferentes procesos de producción y se realiza
una lista de las tecnologías disponibles para la transfor-
mación.

Usos
Los FAME  son materia prima para la producción de al-
coholes grasos, ésteres metílicos sulfonados, jabones me-
tálicos, aminas y amidas grasas, procesos industriales en
donde gradualmente han desplazado el uso de ácidos

Figura 1. Metanólisis de un compuesto graso
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La reacción de esterificación directa tiene poca importan-
cia industrial, ya que el precio de los ácidos grasos es
superior al de los aceites y grasas, y por lo tanto el costo
de producción es mayor. Sin embargo, algunas industrias
disponen de plantas de esterificación adyacentes a las de
producción de ácidos grasos, con el fin de aprovechar las
fluctuaciones en los precios y en la demanda, y tener la
opción de elegir el oleoquímico básico a producir (MPOB,
2000).

� La metanólisis de un compuesto graso (Figura 2), es
el resultado de tres reacciones reversibles consecu-
tivas  (Freedman, 1986): transesterificación parcial
del triglicérido (TG) para formar el diglicérido (DG),
transesterificación parcial del DG para formar el
monoglicérido (MG), y transesterificación parcial del
MG para formar el FAME y glicerol (G).

� La presencia de agua y ácidos grasos libres (FFA) tiene
un efecto negativo sobre la producción de ésteres
metílicos. De acuerdo con sus resultados, los com-
puestos grasos deben tener un valor ácido menor a 1
mg KOH/g, y todos los materiales deben estar libres
de agua (Freedman, 1984). Si se usa NaOH como
catalizador, la adición de más hidróxido compensa la
acidez, pero trae como efectos negativos el incremen-
to en la viscosidad del producto y la formación de
geles que interfieren en la separación del glicerol.
Cvengros y Povazanec (Cvengros, 1996), establecen
que el efecto negativo es una consecuencia de la for-
mación de jabones catalíticamente inactivos, produc-
to de la neutralización de los FFA con el catalizador, o
por la hidrólisis de los triglicéridos seguida de la neu-
tralización. Por otra parte, los jabones emulsifican la
fase glicerinosa en la fase orgánica, lo que impide la
formación de más producto (debido al crácter reversi-
ble de la formación), y dificulta las operaciones de
separación y purificación. El agua entra al medio
reaccionante con las materias primas en forma de
humedad y se genera en la reacciones de formación
del metóxido (cuando se emplea como catalizador
NaOH o KOH), y de neutralización de FFA. Un por-
centaje tan bajo como 0.3% de agua en la mezcla
reaccionante, reduce la producción de glicerol.

� Una de las variables que más influye en la producción
de FAME es la relación alcohol: aceite, que este-
quiométricamente es 3:1. A medida que aumenta esta
relación, disminuye la cantidad de mono, di y
triglicéridos, y se incrementa la producción de  FAME.
Los resultados sugieren que para una relación 6:1 se
obtiene la máxima producción de FAME, y que rela-
ciones superiores no incrementan el contenido de
FAME, pero dificultan el proceso de separación y pu-
rificación (Freedman, 1984).

Figura 2. Etapas de la metanólisis de un compuesto
graso

La acción catalítica de las bases es una consecuencia de la
presencia de iones alcóxido, que pueden introducirse como
alcoholato en el medio reaccionante. El mecanismo de la
reacción catalizada por bases tiene tres etapas (Ma, 1999b):
la primera es un ataque sobre el átomo de carbono del
grupo carbonilo de la molécula del trigicérido por el anión
del alcohol (ión metóxido), para formar un intermedio
tetraédrico. En el segundo paso, el intermedio tetraédrico
reacciona con el alcohol para regenerar el anión del alco-
hol (ion metóxido). En el último paso se genera el
diglicérido y el éster metílico, como consecuencia del
reordenamiento del intermedio tetraédrico (Ma, 1999b).
En la Figura 3 se resume el mecanismo de la reacción.

Variables de proceso

Las siguientes son las variables que más influyen sobre la
reacción de transesterificación de compuestos grasos con
metanol:

Figura 3. Mecanismo de la alcohólisis de un éster (Ma,
1999b).
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� El aumento en la temperatura influye sobre la produc-
ción de FAME, incrementando la velocidad de reac-
ción. Después de 0.1 horas de reacción en ensayos
realizados a 32°C, 45°C y 60°C, relación metanol aceite
6:1, y NaOH como catalizador, el contenido de FAME
fue de 64%, 87% y 94% respectivamente. Sin embar-
go, después de una hora de reacción  el contenido
fue el mismo para los ensayos a 60°C y 45°C, y solo
ligeramente inferior para los ensayos a 32°C (Freedman,
1984).

� Entender los efectos de la mezcla en la cinética de la
reacción  de transesterificación es una herramienta
valiosa para el escalado del proceso. Inicialmente los
reactantes forman un sistema de dos líquidos
inmiscibles, y la velocidad de la reacción es controla-
da por la difusión. Una vez inicia la reacción, debido
al carácter emulsificante de los DG y MG, la mezcla
reaccionante se transforma en un sistema cuasiho-
mogéneo. A mayores tiempos de reacción, en donde
la concentración de estos intermedios es baja, la mez-
cla se separa en dos fases: una fase rica en éster y otra
rica en glicerol (Jordan, 2001; Srivastava, 2000).  Ma,
Clements y Hanna (Ma, 1999a), después de estudiar
los efectos del mezclado, recomiendan un proceso
continuo para la metanólisis del sebo con NaOH como
catalizador. Una de las variables críticas de la opera-
ción es la velocidad de agitación, que de acuerdo con
los estudios de Noureddini y Zhu (Noureddini, 1997),
debe realizarse a números de Reynolds superiores a
10.000.

Catálisis de la reacción

De acuerdo con el tipo de catalizador, las reacciones para
la producción de ésteres metílicos de ácidos grasos se
clasifican como (Fukuda, 2001):

� Transesterificación con catálisis ácida

� Transesterificación con catálisis alcalina

� Transesterificación enzimática

� Transesterificación en condiciones supercríticas

Los catalizadores ácidos incluyen ácido sulfúrico, fosfóri-
co, clorhídrico y orgánicos sulfonados. Aunque la catálisis
ácida es mucho más lenta que la catálisis alcalina homo-
génea (Ma, 1999a; Freedman, 1984), es adecuada cuan-
do se usan triglicéridos con altos contenidos de agua y
ácidos grasos libres (FFA) (Fukuda, 2001).

La comparación entre los catalizadores metóxido de sodio
y NaOH, mostró que para una relación alcoholaceite de
6:1, el metóxido al 0.5 % es tan efectivo como el NaOH
al 1%. Sin embargo, cuando la relación es 3:1 el metóxido
es notablemente superior, debido al efecto negativo del
agua en el proceso, y cuyo origen es la disolución del
hidróxido en metanol. Industrialmente no se utiliza
metóxido de sodio, ya que el NaOH es más barato. Compa-

rado con el KOH, el NaOH es mejor catalizador, ya que
por tener menor peso molecular se requiere menor can-
tidad para lograr el mismo efecto, la solubilidad de las
sales sodio en FAME es menor que la de las sales de
potasio, y su precio es menor (Cvengros, 1996).

Teniendo en la cuenta que los alcóxidos de metales tie-
nen actividad catalítica si son solubles en metanol o se
constituyen centros activos sobre la superficie de un ca-
talizador heterogéneo, y con el objetivo de facilitar el
proceso de separación y simplificar tecnológicamente el
proceso, algunos investigadores estudiaron el uso de
catalizadores heterogéneos: CaO, K2CO3, Na2CO3, Fe2O3,
NaOMe, NaAlO2, Cu, Sn, Pb, ZnO (Peterson, 1984);
guanidinas soportadas en polímeros (Schuchardt, 1996);
CaO, Mg, MgO, Ca, Ba(OH)2 y Ca(CH3O)2  (Gryglewicz,
1999); NiSO4 y SnCl4 sobre ZnO, SiO2 y Al2O3 (Urresta,
2000); CaCO3 (Suppes, 2001); Zeolitas NaCsXa,
Hidrotalcitas, MgO y Ba(OH)2 (Leclercq, 2001).

Schuchardt y colaboradores (Schuchardt, 1996), estudia-
ron el uso de guanidinas sobre diferentes polímeros para
la metanólisis del aceite de soya. Las guanidinas soporta-
das sobre polidivinilbencenoestireno tipo gel, presenta-
ron actividad catalítica ligeramente inferior que los
catalizadores homogéneos alcalinos, pero después de al-
gún tiempo alcanzaron las mismas conversiones. Por ejem-
plo, la 1,5,7-triazabiciclo[4,4,0]dec-5-eno (TBD), aun en
un porcentaje tan bajo como 1% molar, produce más del
90% de FAME en una hora. Usando otras bases, bajo las
mismas condiciones de reacción, el rendimiento a FAME
fue inferior al 66% (Schuchardt, 1998).

Gryglewicz (Gryglewicz, 1999) estableció que: el Ba(OH)2

es ligeramente menos activo que el NaOH, mientras que,
en su orden, el  Ca(CH3O)2 y el CaO muestran actividad
catalítica media. El hidróxido de calcio y el óxido de
magnesio no presentan actividad catalítica. Desafortuna-
damente la alta toxicidad del Ba(OH)2 limita su uso como
catalizador en la metanólisis de compuestos grasos. El
principal inconveniente para usar metóxido de calcio puro
como catalizador es su elevado precio, mientras que para
el CaO, cuya actividad catalítica reside en el metóxido
formado en la superficie, el aumento en los tiempos de
reacción lo hace poco viable industrialmente.

Urresta y colaboradores (Urresta, 2000) concluyen que
los sólidos que contienen níquel como catalizador pre-
sentan un mejor comportamiento que aquellos en los
que se utiliza estaño, y la preparación de un sólido
bimetálico favorece la transformación de aceite de palma
en ésteres. Leclercq y colaboradores (Leclercq, 2001)
concluyen que los resultados con zeolitas e hidrotalcitas
están lejos de los que se obtienen con catalizadores ho-
mogéneos, y que el Ba(OH)2 muestra buena actividad,
disminuyendo los problemas operativos.
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Abreu (Abreu, 2004) reporta el uso de complejos metal
dipirona para la metanólisis de diferentes aceites brasileros,
entre ellos el aceite de palma. Encontró que la actividad
catalítica disminuye al aumentar la longitud de la cadena
del alcohol y aumenta cuando los aceites son insaturados.
Después de una hora de reacción, la productividad, defi-
nida como el porcentaje de FAME recuperado por unidad
de masa de aceite cargada inicialmente, es del 16.2%
para el aceite de palma.

Numerosas investigaciones (Fukuda, 2001) reportan el uso
de enzimas, específicamente del tipo lipasas, para la pro-
ducción de ésteres de metanol, etanol y butanol. Al igual
que para los catalizadores alcalinos heterogéneos, el uso
de enzimas supone la solución de los problemas que se
presentan con los catalizadores alcalinos homogéneos: la
dificultad para recuperar el glicerol, alta alcalinidad del
producto y la interferencia del los FFA y el agua en la
reacción. Las lipasas más utilizadas para la metanólisis de
compuestos grasos son: C. rugosa (Linko, 1998), M.
miehei (Nelson, 1996), R. miehei (Shieh, 2003), P.
fluorescens (Iso, 2001), C. antartica (Shimada, 2002), R.
oryzae (Lara, 2002), Porcine pancreatic (Hazarika, 2002),
lipasa PS30 (Abigor, 2000), entre otras. Los tiempos de
reacción para obtener rendimientos del 98% son mayo-
res que los requeridos cuando se usan catalizadores
alcalinos homogéneos, y por lo general superiores a 48
horas. En la Tabla 2 se presenta una comparación los pro-
cesos catalizados por bases y enzimas.

Tabla 2. Comparación entre los procesos de producción
de FAME que usan catalizadores alcalinos y enzimas
(Fukuda, 2001)

Saka y Kusdiana (Saka, 2001) estudiaron la transes-
terificación de aceite de cánola utilizando metanol
supercrítico. Demostraron que con un tiempo de contac-
to de 240 s, relación metanol:aceite de 42:1, temperatu-
ra de 350°C y presión de 35 MPa, es posible transformar
el aceite en ésteres metílicos, con un rendimiento supe-
rior al que se obtiene cuando se utilizan catalizadores
alcalinos homogéneos. La separación y purificación de
los productos es simple, al igual que la recuperación de
metanol, ya que no se utiliza catalizador. El consumo
energético se reduce de 4.3 MJ/L en la transesterificación
catalizada por bases, a 3.3 MJ/L5 , ahorro que, unido a
etapas de purificación y separación mucho más simples,
puede significar reducción hasta del 20% en los costos de
producción (Kusdiana, 2001).

Demirbas (Demirbas, 2002) investigó la transesterificación
de seis aceites vegetales en condiciones supercríticas, y
con temperaturas y presiones hasta 850 K y 100 MPa.
respectivamente. Encontró que el aumento en la tempe-
ratura, en especial en condiciones supercríticas, conlleva
a un incremento en la conversión, pero para obtener ren-
dimientos similares a los encontrados con catalizadores
homogéneos, es necesaria una relación de metanol a
aceite de 41:1.

Cinética

Para diseñar un reactor es indispensable conocer la ex-
presión matemática de la velocidad de la reacción.
Freedman, Butterfield y Pryde (Freedman, 1986), estu-
diaron la cinética de la transesterificación del aceite de
soya con metanol y butanol. Las reacciones de produc-
ción de ésteres metílicos tienen cinéticas de seudo pri-
mer orden para los casos en los que se usa gran exceso
de alcohol. Para relaciones de metanol a aceite de 6:1, la
cinética que mejor describe la reacción es una combina-
ción de segundo orden para las tres reacciones consecu-
tivas, con una cinética de cuarto orden para una reacción
paralela que produce FAME sin pasar por los productos
intermedios (shunt reaction scheme). Para esta reacción
se supone que algunas moléculas de triglicérido son ata-
cadas por tres moléculas de metanol, lo que explica re-
sultados experimentales en donde aparece una gran can-
tidad de FAME, sin el correspondiente incremento y dis-
minución de la concentración de mono y diglicéridos.
Los valores de la energía de activación de las reacciones
están en el intervalo de 8 a 20 kcal/mol.

Boocock y colaboradores (Boocock,
1996) consideran que el modelo pro-
puesto por Freedman no es adecuado y
que no hay razones de peso que expli-
quen el ataque simultáneo de tres iones
metóxido. Proponen una explicación
alternativa basada en dos hechos: las di-
ficultades asociadas a la transferencia de
masa como consecuencia de la

inmiscibilidad de las materias primas. La solubilidad del
aceite en el metanol a 40°C y con agitación vigorosa es
de tan solo 7.5 g/L, y, adicionalmente, se requiere tiem-
po para alcanzar la concentración de saturación. En las
etapas iniciales de la metanólisis la concentración del acei-
te en el metanol puede ser inferior a la de saturación y el
catalizador sólo se encuentra en el metanol, de tal forma
que la velocidad de la reacción está limitada por la con-
centración del aceite en esa fase.

La ausencia del máximo que predice una cinética de se-
gundo orden (incremento en la concentración de mono-

5 El consumo total de energía en el proceso que emplea catalizadores
alcalinos homogéneos es de  17.9 MJ/L.
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y diglicéridos, seguida por la disminución) no requiere la
suposición del esquema propuesto por Freedman y cola-
boradores, y puede explicarse por la afinidad de los mono-
y diglicéridos por el metanol, debido a la presencia de
grupos hidróxilo libres, que hacen posible que perma-
nezcan en la fase alcohólica y que reaccionen sin retor-
nar a la fase rica en aceite.

Noureddini y Zhu (Noureddini, 1997) estudiaron la
metanólisis del aceite de soya con soda como cataliza-
dor, evaluando el efecto de la intensidad de la agitación y
la temperatura, manteniendo la relación metanol aceite
y el porcentaje de catalizador constante. Observaron que
las curvas de concentración de FAME y de glicerina en
función del tiempo son sigmoides, y con base en los re-
sultados experimentales demostraron que existe una eta-
pa inicial controlada por la transferencia de masa, seguida
por otra en donde los factores cinéticos controlan la reac-
ción. Los resultados del estudio de la energía de activa-
ción sugieren que la reversibilidad de la reacción es un
factor dominante.

El modelo propuesto por Noureddini y Zhu corresponde
a un mecanismo de reacción de segundo orden, exclu-
yendo la primera etapa de la reacción, debido a que es
demasiado corto y se minimiza en las condiciones de
agitación y temperatura utilizadas. Los resultados mostra-
ron buen ajuste con los datos experimentales y permitie-
ron concluir que es innecesario incorporar el esquema de
reacciones paralelas propuestas por Freedman y colabo-
radores para describir la cinética de la reacción.

Chea y colaboradores (Chea, 1998) establecieron que la
cinética de la transesterificación del aceite de palma con
metanol se representa adecuadamente mediante una
expresión de segundo orden con la siguiente forma ge-
neral):

(1)

En donde CA es la concentración de aceite, CB es la con-
centración de metanol, CAO es la concentración inicial de
aceite, CBO es la concentración inicial de metanol, k la
constante cinética, que es función de la concentración
del catalizador, y t es el tiempo. Los valores de la cons-
tante de equilibrio para la reacción a 64°C, usando NaOH
como catalizador y relación metanol aceite de 15:1 son
1.9x10-2, 4.5x10-2 y 9.9x10-2 L/(molxmin), para con-
centraciones de catalizador de 0.25, 0.50 y 0.50% en
peso, respectivamente.

Darnoko y Cheryan (Darnoko, 2000a) concluyen que la
velocidad de  reacción de transesterificación de aceite de
palma utilizando KOH como catalizador, se incrementa
hasta alcanzar una temperatura de 60°C. A temperaturas
superiores no se observa disminución en el tiempo re-
querido para alcanzar la máxima conversión. El modelo

que presenta un mejor ajuste con los datos experimenta-
les es de seudo segundo orden para  los primeros minu-
tos de la reacción, seguido por expresiones de primer
orden y orden cero para tiempos mayores. Para probar la
hipótesis desarrollaron un modelo basado en la cinética
de la hidrólisis de triglicéridos. En las ecuaciones 2, 3 y 4
se muestran los resultados de la integración de los mode-
los de segundo orden para triglicéridos (TG), diglicéridos
(DG) y monoglicéridos (MG).

(2)

(3)

(4)

TGOTG
TG CC
tk 11 −=

DGODG
DG CC
tk 11 −=

MGOMG
MG CC
tk 11 −=

En donde k es la constante de velocidad, t es el tiempo
de reacción, CTG la concentración de triglicéridos, CTGO la
concentración inicial de triglicéridos, CDG la concentración
de diglicéridos, CDGO la concentración inicialde diglicéridos,
CMG la concentración de monoglicéridos y CMGO la con-
centración inicial de monoglicéridos. Los valores de kTG,
kDG y kMG a 60°C fueron 0.036, 0.070 y 0.141 (%pesoxmin)-
1, respectivamente. Los valores de la energía de activa-
ción para la trasformación de TG a DG, DG a MG, y MG
a FAME y glicerol, fueron 14.7, 14.2 y 6.4 kcal/mol, res-
pectivamente.

Proceso de producción

A continuación se hace una descripción general de los
procesos haciendo énfasis en los catalizados por bases
(NaOH, KOH):

a) Adecuación de las materias primas

La adecuación de las materias primas se refiere básica-
mente a la disolución del catalizador en el alcohol y a la
eliminación de la humedad y de la acidez libre en el
aceite. La disolución del catalizador en el alcohol se rea-
liza en tanques agitados provistos de medios de calefac-
ción. En algunos procesos esta operación se realiza en
mezcladores estáticos, lo que permite ahorrar espacio y
energía. Debido a la influencia de la humedad y de los
ácidos grasos libres sobre la reacción, estas dos variables
requieren especial atención en las materias primas. Como
se mencionó anteriormente, el agua puede incorporarse
junto con las materias primas, o formarse durante la diso-
lución del catalizador en el metanol o en la neutraliza-
ción de los FFA. El tratamiento tradicional para eliminar
los FFA en los aceites y grasas es la neutralización de los
ácidos grasos libres con NaOH, seguida de la separación
de los jabones y fosfolípidos por centrifugación. Poste-
riormente el aceite se lava con agua para retirar los jabo-
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nes residuales, y finalmente se elimina la humedad por
adsorción y/o secado al vacío.

Chea  y colaboradores (Chea, 1998) proponen una pri-
mera etapa de esterificación de los FFA con metanol,
utilizando un catalizador sólido de carácter ácido, en lu-
gar  del tradicional ácido sulfúrico. Jordan y Gutsche
(Jordan, 2000) establecen que para la producción de FAME
se requiere únicamente de la esterificación de los FFA
utilizando como catalizador resinas de intercambio
catiónico y de una etapa de recuperación del alcohol.

b) Transesterificación

La forma en que se realice la reacción divide los procesos
de producción de FAME en procesos por lotes y conti-
nuos. En los procesos por lotes, generalmente, la reac-
ción se realiza a presión atmosférica en tanques agitados
provistos de los medios de calentamiento adecuados para
alcanzar la temperatura de reacción. La reacción también
puede realizarse a presiones superiores a la atmosférica,
con el objetivo de aumentar la temperatura y facilitar el
contacto entre el metanol y el compuesto graso, e incre-
mentar la velocidad de reacción. Sin embargo, los proce-
sos a bajas presiones y temperaturas inferiores a 100°C,
tienen ventajas económicas sobre los procesos a altas
presiones y temperaturas, ya que el consumo de energía
y los costos fijos son menores, aunque se requiere de
materias primas de alta calidad. Los procesos por lotes
tienen las siguientes desventajas (Jordan, 1999):

� Si las conversiones requeridas son superiores al 99.5%,
es necesario utilizar un gran exceso de metanol.

� Si se usa como catalizador una solución alcohólica de
hidróxido de sodio, el consumo de catalizador es alto,

� Debido a la alta dosificación de catalizador, el conte-
nido de sales en el glicerol es alta.

A medida que aumenta la escala de producción, los pro-
cesos continuos se convierten en una alternativa econó-
mica más adecuada (Jordan, 2001). Chea y colaborado-
res (Chea, 1998) proponen el uso de dos reactores agita-
dos en serie, con una capacidad de 1 m3 cada uno. Con
este esquema de reacción, encontraron que las condicio-
nes óptimas para la transesterificación del aceite de palma
eran: temperatura de 60°C, relación metanol-aceite de 6:1
y 0.35% de NaOH, con lo cual lograron conversiones del
85% y del 97% en el primero y segundo reactores, respec-
tivamente. Al sistema de reacción se alimentan 500 kg/h
de aceite de palma crudo, 113.3 kg/h de metanol, y se
producen 475 kg/h de FAME y 65 kg/h de glicerol.

Darnoko y Cheryan (Darnoko, 2000b) proponen un siste-
ma de transesterificación continuo compuesto por un reac-
tor agitado y bombas para el suministro continuo de acei-
te y catalizador al reactor. Las condiciones de operación
fueron: temperatura de 60°C, relación metanol-aceite de
6:1 y 1% de KOH, con lo cual el rendimiento a FAME se
incremento de 58.8% con un tiempo de residencia teóri-

co de 40 minutos, al 97.3% con un tiempo de residencia
de 60 minutos.

La empresa alemana Henkel patentó un proceso continuo
para la producción de ésteres grasos de alcoholes de bajo
peso molecular, con temperaturas de hasta 100°C y presio-
nes inferiores a los 10 bar, triglicéridos con contenido de
FFA inferior al 1%, empleando un catalizador alcalino homo-
géneo. La reacción ocurre en dos reactores tubulares en
donde el número de Reynolds es mayor a 2.300, aunque,
para la mayoría de las aplicaciones se prefiere operar a nú-
meros de Reynolds superiores a 10.000 (Assmann, 1996).

Los reactores tubulares tienen dos grandes ventajas: re-
quieren baja inversión, y permiten la reducción de la can-
tidad de catalizador. Sin embargo, es necesario garantizar
un número de Reynolds mínimo ya que en régimen lami-
nar el metanol y el triglicérido fluyen en dos capas separa-
das y la resistencia a la transferencia de masa es tan alta
que la velocidad de reacción disminuye y no se alcanzan
las conversiones esperadas.

Para aumentar la conversión desplazando el equilibrio hacia
los productos, antes del segundo reactor se ubica un
separador bifásico que permite retirar la glicerina produ-
cida en el primero. Aunque la solución ideal para aumen-
tar la conversión y reducir el exceso de metanol, es un
sistema de reacción que permita retirar el glicerol forma-
do tan pronto como se produce. El conocimiento actual
en membranas, destilación o extracción, no ofrece nin-
guna tecnología capaz de separar selectivamente el glice-
rol de la mezcla reaccionante (Jordan, 2000).

Jordan y Gutsche (Jordan, 2000) proponen la producción
continua de FAME en dos etapas de reacción, con una
etapa de separación intermedia en un evaporador de
película descendente, lo que permitiría el uso de un sis-
tema de recuperación de energía multietapa, en donde
los productos calientes se usan para precalentar las pri-
meras etapas de la evaporación. Los vapores de metanol
se alimentan en una columna de separación de metanol,
en donde se separan del agua.

En la Tabla 3 se hace un resumen de las condiciones de
operación en algunas de las tecnologías disponibles para
la producción de ésteres metílicos de ácidos grasos.

c) Separación de los productos

La mezcla que sale del reactor contiene los ésteres
metílicos, la glicerina, el metanol en exceso y el cataliza-
dor. La separación de los ésteres metílicos de la glicerina
puede realizarse en presencia de metanol o sin ella, pero
teniendo en cuenta las características reversibles de la
reacción se recomienda la primera opción. Los ésteres
metílicos y la glicerina son insolubles y se separan por
diferencia de densidades con o sin la presencia de metanol
(la densidad de los FAME es del orden de 875 kg/m3 y la
de la glicerina de 1.200 kg/m3).
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d) Purificación de los ésteres metílicos

Cuando la separación de los ésteres y la glicerina se rea-
liza en presencia del metanol, la fase liviana se somete a
una etapa de destilación instantánea, en donde se recu-
pera el metanol y se obtienen los ésteres con el cataliza-
dor y glicerina. Para eliminar los residuos de catalizador y
reducir el contenido de cenizas en el producto final, pue-
den adicionarse pequeñas cantidades de ácido fosfórico
al 80%, con lo cual los jabones de sodio se trasforman en
ácidos grasos y sales de fósforo. Una vez realizada esta
neutralización, puede agregarse hidróxido de amonio al
25%, con el fin de neutralizar los FFA y el ácido fosfórico
que no reaccionó (Cvengros, 1996).

Después de separar el metanol la fase éster aún contie-
ne glicerina dispersa en pequeñas gotas. Debido al ta-
maño de estas gotas, muchos procesos industriales la-
van con agua, etapa que genera una corriente residual
con baja concentración de glicerina. Para obtener una
corriente más rica en glicerina Aβmann propuso el uso
de filtros para promover la coalescencia del glicerol
(Jordan, 2001).

e) Neutralización de la glicerina

Al igual que la fase liviana, la fase pesada rica en glice-
rina se destila para recuperar el metanol. Para comer-
cializar la glicerina es necesario neutralizar el cataliza-
dor con ácido sulfúrico, clorhídrico o fosfórico.

Conclusiones

Las investigaciones sobre los procesos de producción de
éteres metílicos a partir de compuestos grasos tienden
hacia la búsqueda de catalizadores insolubles en el alco-
hol que tengan la misma actividad de los tradicionales
hidróxidos solubles, pero que reduzcan los problemas aso-
ciados a la formación de emulsiones estables que dificul-
tan los procesos de separación, especialmente cuando se
emplean aceites y grasas con altos contenidos de agua y
FFA, variables que, además, tienen influencia negativa
sobre la conversión. El uso de este tipo de aceites es
deseable, ya que el alto costo de producción, como con-
secuencia del precio de las materias primas y el consumo
energético en el proceso, es una de las principales des-
ventajas del uso como combustible de los FAME. Los es-
tudios sobre cinética de la metanólisis de diferentes acei-
tes indican que tanto para las reacciones consecutivas,
como para la reacción global, la cinética es de seudo se-
gundo orden para los primeros minutos, con energías de
activación entre 8 y 20 kcal/mol.
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