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RESUMEN 

 

 

En el presente trabajo se analizan las tecnologías referentes a la producción de 

biodiesel con el uso de fluidos supercríticos.  El biodiesel es un biocombustible de 

gran importancia para el futuro de la humanidad debido a la creciente demanda 

mundial de energía y al agotamiento de las fuentes de energía tradicionales 

derivadas de combustibles fósiles.  Sin embargo, actualmente el biodiesel no puede 

competir directamente con los combustibles fósiles, como el diésel, debido a su 

mayor costo.  Por tanto, es necesario encontrar nuevos procesos y tecnologías que 

permitan la producción a gran escala de este biocombustible de forma económica, 

eficiente y sencilla.  Una de las alternativas más prometedoras es el uso de fluidos 

supercríticos.  Estos fluidos son excelentes solventes que favorecen tanto la 

extracción de materias primas como las reacciones involucradas en el proceso de 

producción de biodiesel. 

 

Este trabajo explica, compara y analiza las tecnologías de producción de biodiesel 

con fluidos supercríticos desde un punto de vista económico, técnico y ambiental 

teniendo en cuenta los diversos factores involucrados en el proceso.  

 

 

Palabras clave: metanol supercrítico, biodiesel, biocombustibles, rendimiento. 



ABSTRACT 

 

 

In this work, the technologies related to the production of biodiesel with the use of 

supercritical fluids are analyzed.  Biodiesel is a biofuel of great importance for the 

future of humanity due to the increasing global demand for energy and the reduction 

of traditional sources of energy derived from fossil fuels.  However, currently 

biodiesel cannot compete directly with fossil fuels, such as diesel, due to its higher 

cost.  Therefore, it is necessary to find new processes and technologies that allow 

the large-scale production of this biofuel in an economical, efficient and simple way.   

One of the most promising alternatives is the use of supercritical fluids.  These fluids 

are excellent solvents that improve the extraction of raw materials and the reactions 

involved in the biodiesel production process. 

 

This work explains, compares and analyzes the technologies for biodiesel production 

with supercritical fluids from an economic, technical and environmental  point of view, 

taking into account the different factors involved in the process. 

 

 

Keywords: supercritical methanol, biodiesel, biofuels, yield. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 

 

1.1.  PANORAMA ACTUAL DE LOS BIOCOMBUSTIBLES 

 

A nivel mundial la demanda de energía está relacionada con el desarrollo y el nivel 

tecnológico de las poblaciones humanas.  A medida que los países avanzan en el 

crecimiento de sus economías es cada vez es más importante tener fuentes 

energéticas asequibles y que cubran la demanda total de energía.  En este sentido 

la humanidad ha dependido de los combustibles fósiles como principal fuente para 

producir la energía que requiere, pero actualmente ello ha llevado a un daño 

ambiental producto de los gases de efecto invernadero que se generan al quemar 

este tipo de combustibles.  Algunos de los contaminantes que se generan al quemar 

combustibles fósiles son: Material particulado (MP), óxidos de azufre (SOx), óxidos 

de nitrógeno (NOx), compuestos orgánicos volátiles (COV), monóxido de carbono 

(CO) y sobre todo dióxido de carbono (CO2) [3-5]. 

 

Debido al creciente amento en la demanda mundial energética (ver Figura 1), el uso 

de energías renovables aumentara en un 39% para 2021 comparado con el año 

2016 [6].  Es en este contexto que toman especial importancia los combustibles 

obtenidos a partir de la biomasa llamados biocombustibles [7].  Los biocombustibles 

son combustibles capaces de generar gran cantidad de energía y que producen 

pocos gases contaminantes en comparación con los combustibles fósiles.  Además, 

los biocombustibles provienen de una fuente de energía renovable, mientras que 

los combustibles fósiles no son renovables.  Se estima que debido al creciente 

consumo de petróleo, este podría agotarse en 50 años [8], de allí la importancia del 

biodiesel como combustible que reemplace el uso del petrodiésel en los vehículos 

modernos. 
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Figura 1. Crecimiento en la demanda de combustibles fósiles en millones de barriles 

por día (mb/d) de 2015 a 2040 según proyecciones de la organización de países 
exportadores de petróleo OPEP.  Adaptado de referencia [6]. 

 

 

1.2.  POTENCIAL DEL BIODIESEL COMO COMBUSTIBLE SOSTENIBLE 

 

Para iniciar el estudio sobre el biodiesel es necesario considerar la definición formal 

de biocombustibles y biodiesel.  Los biocombustibles se definen como todo 

combustible sólido, líquido o gaseoso proveniente de la biomasa [9].  Mientras que 

el biodiesel es definido por la ASTM (American Society for Testing and Materials) 

como un combustible conformado por monoalquil ésteres de ácidos grasos de 

cadena larga derivado de aceites vegetales o grasas animales [9]. 

 

A nivel mundial para el año 2024 se estima que la producción mundial de biodiesel 

alcance los 39 millones de metros cúbicos [10], siendo los principales productores 
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Estados Unidos, Brasil, Indonesia y la Unión Europea [10-13].  Por su parte, 

Colombia produjo en el año 2018 más de 535.000 metros cúbicos de biodiesel [9, 

14].  

 

En Colombia, el uso de los biocombustibles se ha implementado en las principales 

ciudades [15], siendo obligatorio que todo combustible diésel debe contener al 

menos un 10% de biodiesel (B10) para su uso en motores de combustión (ley 939 

de 2004).  Sin embargo, y pese a sus ventajas, el biodiesel todavía presenta varias 

dificultades para usarlo de forma más amplia y competir con el petrodiésel, siendo 

el precio la barrera más importante [9].  Por ejemplo, el costo de 1 litro de biodiesel 

en Colombia en el 2020 fue de aproximadamente $0,97 dólares [14] mientras el 

costo de 1 litro de diésel en el mismo año fue de $0.61 dólares [16, 17]. 

  

El empleo directo de aceite como biocombustible en motores diésel no es apropiado 

por varias razones, entre las cuales están [18]: alta viscosidad (hasta 17 veces 

mayor que la del  diésel), menor volatilidad (formando depósitos en el motor), 

presencia de dobles enlaces en las moléculas de triglicéridos lo cual disminuye su 

estabilidad al almacenarlo y, comparado con el diésel, un bajo poder calorífico.  Para 

resolver estos problemas, es necesario transformar el aceite(conformado 

principalmente por triglicéridos y ácidos grasos) en biodiesel mediante un proceso 

de transesterificación [19].  La reacción de transesterificación de triglicéridos con 

metanol (también conocida como metanólisis) para la obtención de biodiesel se 

representa normalmente por un sistema de tres reacciones consecutivas reversibles 

y simultáneas, en las que los productos intermedios son el diglicérido y el 

monoglicérido [20].  El producto final es una mezcla de ésteres metílicos de ácidos 

grasos (fatty acid methyl ester, FAME) que se conoce como biodiesel, y el 

subproducto glicerol.  La reacción global se muestra en la Figura 2 [21]. 
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Figura 2. Reacción global de transesterificación de triglicéridos con metanol para 

producir biodiesel y glicerol. 

 

 

También se puede llegar a biodiesel por medio de la esterificación de Fisher de 

ácidos carboxílicos como los ácidos grasos libres [20], en cuyo caso la reacción 

sería la mostrada en la Figura 3. 

 

 

+ OHCH3 +
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R OH2
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Figura 3. Reacción de esterificación de Fisher de ácidos grasos libres para producir 

el éster metílico respectivo (biodiesel) y agua, donde R es una cadena carbonada 
saturada o insaturada. 
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Figura 4. Reacción de saponificación, donde R es una cadena carbonada saturada 

o insaturada. 
 

 

Es más común la primera reacción, ya que las materias primas para la producción 

de biodiesel están conformadas principalmente por triglicéridos.  En general, se 

utiliza metanol como alcohol de transesterificación por su menor costo respecto al 

etanol y otros alcoholes superiores [22, 23]. 

 

Aunque la composición del aceite depende de la materia prima usada, por lo 

general, los aceites vegetales contienen junto con los triglicéridos, ácidos grasos 

libres, estos ácidos grasos libres (free fatty acids, FFA), los cuales también 

reaccionan con el alcohol para formar ésteres metílicos (biodiesel).  Sin embargo, 

cuando se usa un catalizador básico, el metal del catalizador reacciona con los 

ácidos grasos libres y produce jabones (como se muestra en la reacción de la Figura 

4) [24].  Estos jabones son indeseables no solo porque consumen los aceites y el 

catalizador, sino también porque impiden la separación del glicerol, el agua y el 

biodiesel.  Esta reacción secundaria encarece el proceso de producción de biodiesel 

al disminuir la selectividad y dificultar la separación y purificación del producto[25].  

Por otra parte, los aceites vegetales también contienen agua, el agua reacciona con 

triglicéridos (reacción de la Figura 5) y produce FFA que conduce a la generación 

de jabones.  Una solución a este problema es el uso de aceites donde previamente 

se han eliminado el contenido de agua y de FFA.  Esta eliminación se conoce como 

refinación de aceites [26].  
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Figura 5. Reacción de hidrólisis de triglicérido para formar los respectivos ácidos 

grasos (FFA). 
 

 

1.3.  JUSTIFICACIÓN 

 

La principal dificultad en el uso del biodiesel como combustible, en comparación con 

el diésel, es su alto costo de producción [22].  Sin embargo, el biodiesel sigue siendo 

la mejor opción a corto plazo para disminuir el uso de combustible diésel, ya que la 

producción de diésel depende de las limitadas reservas de petróleo que queden en 

el planeta [27], mientras que el biodiesel proviene de fuentes renovables.  Además, 

la combustión de biodiesel emite menos gases de efecto invernadero, como el CO2, 

lo que reduciría el impacto ambiental. 

 

Existen dos razones por las cuales el biodiesel es costoso, la primera es que el 

proceso de producción usado hoy en día requiere aceites refinados como materia 

prima, los cuales son mucho más costosos que un aceite crudo sin refinar.  La 

segunda, es que el proceso de producción usado actualmente tiene una gran 

cantidad de etapas de separación y purificación para obtener el biodiesel puro [28].   
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Las dificultades mencionadas, limitan el uso del biodiesel como combustible y, 

debido a la necesidad de hacer el proceso productivo más rentable, se requiere 

encontrar tecnologías que permitan hacer económicamente viable su producción 

[29]. 

  

Las investigaciones actuales se han centrado en encontrar procesos que permitan 

obtener biodiesel de forma más eficiente y económica, como el uso de enzimas, el 

uso de catalizadores heterogéneos y, más recientemente, el uso de fluidos 

supercríticos.  El proceso con fluidos supercríticos es la alternativa más 

prometedora porque permite obtener altos rendimientos y altas velocidades de 

reacción a partir de aceites sin refinar [20] debido a la alta miscibilidad entre el aceite 

y el metanol.  Lo cual es su principal ventaja con respecto al proceso actual de 

producción de biodiesel.  Por tanto, el uso de fluidos supercríticos podría ser la 

solución para producir biodiesel de forma económica.  Sin embargo, el proceso con 

fluidos supercríticos requiere de altas presiones, altas temperaturas y alta relación 

molar metanol/aceite [30].  Estos factores encarecen el proceso y hacen poco 

atractivo su uso en la industria para la producción de biodiesel a gran escala. 

 

Se puede destacar que el panorama para la producción de biodiesel con fluidos 

supercríticos es bastante prometedor, aunque aún tiene varios obstáculos para su 

puesta en funcionamiento en la industria.  En este trabajo se pretende analizar las 

tecnologías y alternativas existentes o nacientes que permitan hacer 

económicamente viable el proceso de producción de biodiesel con fluidos 

supercríticos.
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2.  PROPIEDADES DEL BIODIESEL 

 

 

Como se mencionó anteriormente, las propiedades del biodiesel son similares a las 

del combustible diésel convencional de origen fósil y puede ser utilizado sin 

modificaciones en los motores diésel [18].  

 

El biodiesel puro es biodegradable y no tóxico.  Las emisiones de biodiesel tienen 

un 93,6% menos de probabilidad de producir cáncer que las del diésel mineral, esto 

se debe a que posee un 11 % de oxígeno y no contiene azufre ni compuestos 

aromáticos.  En la Tabla 1 se comparan las características del diésel y el biodiesel 

[31-34].   

 

El hecho que no contenga azufre le permite cumplir con las normas ambientales, 

favoreciendo la disminución en la emisión de óxidos de azufre que contribuyen a la 

lluvia ácida.  Además, los catalizadores utilizados en los convertidores catalíticos de 

gases de combustión de los vehículos van a presentar una mayor vida útil [9]. 

 

Debido a que el biodiesel no posee compuestos aromáticos, presenta bajas 

emisiones de material particulado [35].  En cuanto a sus propiedades, los ésteres 

metílicos del biodiesel, como combustible, son similares a las cadenas lineales de 

hidrocarburos que conforman el diésel, lo que permite utilizarlos en los vehículos 

diésel convencionales, sin modificar el diseño básico del motor [18] y, su mayor 

índice de cetano mejora la combustión en el cilindro.   

 

Una desventaja que no debe pasarse por alto es el hecho que el biodiesel puro 

(B100) presenta altos valores de punto de niebla y de escurrimiento, lo que trae 

problemas cuando se utiliza en lugares con inviernos bajo cero grados Celsius [9].  
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Tabla 1. Comparaciones características del diésel y el biodiesel.  Adaptado de 

referencias [31-34] 

Propiedad  Diésel  Biodiesel 

Fórmula  C10‐C21   C12‐C22  

Composición, % peso 
C 85‐88 %             

H 12‐15 % 

C 77 %                  

H 12 %                  

O 11 % 

Azufre, % peso  <0,05  <0,002 

Aromáticos, % peso  30 0 

Agua, ppm  161 500 máx. 

Poder calorífico inferior, MJ/L  36,6 32,6 

Viscosidad cinemática 40ºC, cSt  1,3‐4,1  1,9‐6,0 

Gravedad específica 15ºC, Kg/L  0,88 0,85 

Punto de ebullición, °C  188‐343  182‐338 

Punto de inflamación, °C  60‐80  100‐170 

Punto de niebla, °C  ‐15-5  ‐3-12 

Índice de cetano  40‐55  48‐65 

 

 

En comparación con el combustible diésel de origen fósil, el biodiesel presenta una 

reducción del 50% p/p en la emisión de hidrocarburos no quemados [36].   

 

El diésel está compuesto fundamentalmente de hidrocarburos alifáticos saturados, 

tanto lineales como ramificados, y presenta un contenido máximo de 25% p/p de 

hidrocarburos aromáticos [37].  Algunos de los hidrocarburos alifáticos presentes en 

el diésel se clasifican por punto de ebullición en la Tabla 2.  
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Tabla 2. Principales hidrocarburos presentes en el diésel con su respectivo punto 

de ebullición.  Adaptado de referencia [38]. 
Hidrocarburos presentes 

en el diésel 

Punto de ebullición 

(°C) 

Tridecano, n-C13 235 

2-metildodecano 229 

Tetradecano, n-C14 235 

2-metiltetradecano 247 

Pentadecano, n-C15 270 

2-metiloctadecano 327 

 

 

2.1. EMISIONES EN LA COMBUSTIÓN DE DIÉSEL Y DE BIODIESEL 

 

La combustión del biodiesel (B100) disminuye la emisión neta de CO2 en un 78,4% 

en comparación con el diésel convencional, si se tiene en cuenta el carbono  

reciclado [35].  Además, para el biodiesel, la emisión de CO, SO2 y material 

particulado son un 40%, 99% y 65% menos de las producidas por el diésel 

convencional respectivamente.  Solo los óxidos de nitrógeno son un 5% mayor en 

la combustión del biodiesel comparado con el diésel.  Por lo anterior, el biodiesel es 

una excelente opción para reemplazar el diésel convencional, ya que este último es 

un combustible proveniente de una fuente no renovable (petróleo) y tiene un alto 

impacto ambiental [39, 40].   

 

En la Tabla 3 se muestran las emisiones promedio de combustibles B20 y B100 en 

comparación con las emisiones del diésel [41], donde se evidencia la disminución 

en los contaminantes como hollín, material particulado y compuestos 

poliaromáticos.  En la Tabla 4 se observan las emisiones en la combustión del diésel 

[42], lo que permite observar aquellas emisiones que son tóxicas para el ser 

humano.  Es importante notar que la presencia de SO2 es alta cuando se usa diésel 
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como combustible.  En cambio, en la combustión de biodiesel dicho contaminante 

tóxico es inexistente. 

 

 

Tabla 3. Emisiones en la combustión de biodiesel B20 y B100 con respecto al diésel.  

Adaptado de referencia [41] 
Disminución (‐) o incremento (+) de 

emisiones con respecto al diésel 
B20 B100 

Hidrocarburos no quemados (HCnq) 30% (‐) 93% (‐) 

Monóxido de Carbono (CO) 20% (‐) 50% (‐) 

Material particulado (hollín, MP) 22% (‐) 30% (‐) 

Poliaromáticos (PAH) 13% (‐) 80% (‐) 

Hidrocarburos no poliaromáticos 

(nPAH) 
50% (‐) 90% (‐) 

Hidrocarburos oxigenados 10% (‐) 50% (‐) 

Óxidos de Nitrógeno (NOx) 2% (+) 13% (+) 

 

 

Tabla 4. Emisiones en la combustión de diésel.  Datos tomados a la temperatura de 

salida de los gases del motor de 530°C.  Adaptado de referencia [35]. 
Componente Contenido máximo 

en %V/V 

Toxicidad 

N2 76-78 No tóxico 

O2 2-18 No tóxico 

Vapor 0,5-4 No tóxico 

CO2 1-10 No tóxico 

CO 0,01-0,5 Tóxico 

NO 0,001-0,4 Tóxico 

Hidrocarburos 0,009-0,5 Tóxico 

Aldehídos 0,001-0,4 Tóxico 

SO2 0-0,03 Tóxico 

Hollín 0,01-1,1 Tóxico 
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2.1.1. Efecto de las emisiones de diésel en la salud humana y en el 

medioambiente  

 

Según datos de la agencia de protección ambiental de Estados Unidos y la agencia 

internacional para la investigación del cáncer, el hollín y material particulado 

proveniente de la combustión del diésel (ver Tabla 4) tiene efectos adversos sobre 

la salud humana, generando enfermedades respiratorias como bronquitis crónica y 

asma.  Además, según un estudio publicado por la organización mundial de la salud, 

los trabajadores de las vías férreas y los conductores de camiones tienen un 20% a 

40% más de incidencia de cáncer de pulmón debido a la continua exposición a las 

emisiones toxicas generadas por motores diésel.  

 

Los vehículos de motor diésel representan el 18% de todos los vehículos y son 

causantes del 75% de las emisiones de NOx y del 100% de las emisiones de 

material particulado de los vehículos [43].  En vista de esta situación, es necesario 

disminuir la cantidad de emisiones de los motores diésel con el fin de proteger la 

salud humana. 

 

Otro efecto de las emisiones de diésel es la lluvia ácida.  Esta se forma cuando los 

óxidos de nitrógeno y azufre generados en la combustión son liberados a la 

atmósfera y allí, por reacción con el agua, forman los ácidos H2SO4 y HNO3.  

Posteriormente, al caer la lluvia los ácidos formados terminan en la superficie 

terrestre [44], afectando el crecimiento de las plantas al inducir la lixiviación de 

nutrientes del suelo.   

 

El daño directo de la lluvia ácida al follaje de la planta incluye alteraciones 

fisiológicas (por ejemplo, reducción en la tasa fotosintética y disminución en el 

contenido de clorofila) y morfológicas (por ejemplo, reducción del área foliar, 

decoloración y aparición de manchas) [45]. 
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3. PROCESO CONVENCIONAL DE PRODUCCIÓN DE BIODIESEL 

 

 

El proceso de producción de biodiesel más usado en la industria es la catálisis 

básica homogénea, donde el catalizador NaOH es mezclado con metanol y aceite.  

Esta mezcla es calentada a 60°C y bombeada al reactor de transesterificación, 

donde los aceites son convertidos en glicerol y ésteres metílicos (biodiesel).  Debido 

a que la conversión no es completa hay una gran cantidad de aceite y metanol que 

debe ser separada y recirculada al reactor.   

 

El proceso de separación comienza con una torre de destilación donde el metanol 

es separado del resto de componentes y bombeado de nuevo al reactor.  La 

corriente de fondos de la columna de destilación es llevada a una columna de 

separación líquido-líquido donde el solvente usado es agua.  El agua separa el 

glicerol y el catalizador del biodiesel y el aceite.  Una vez separado el biodiesel, se 

procede a su purificación, proceso donde se usa una columna de destilación que 

separa el agua residual y el aceite del biodiesel.  Posteriormente el aceite es 

recirculado al reactor [46]. 

 

Para poder vender el glicerol este debe tener un alto grado de pureza, por ello se 

procede a eliminar el catalizador y el agua residual que contenga.  La corriente del 

glicerol es bombeada a un reactor donde se le agrega ácido fosfórico para 

neutralizar el NaOH y formar la sal sólida fosfato de sodio que se separa del glicerol 

mediante un filtro.  Finalmente el glicerol se purifica eliminando el agua residual en 

una torre de destilación [46].  Este proceso se describe en la Figura 6. 
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Figura 6. Diagrama del proceso convencional de producción de biodiesel.  

Adaptado de referencia [28]. 

 

 

El proceso convencional produce un gran volumen de aguas residuales (10 L de 

agua/L de biodiesel) [28] y algunos componentes saponificados que necesitan ser 

tratados antes de descargarse al medio ambiente [20, 28].  Los productos químicos 

que se utilizan como catalizadores y agentes neutralizantes son difíciles de 

recuperar [20].  Como el proceso convencional de obtención de biodiesel a partir de 

aceites vegetales refinados o RBD consiste en cuatro pasos: reacción, separación, 

lavado y purificación, el tiempo total de obtención dura más de 4 horas; un tiempo 

enorme de producción que hace poco eficiente el proceso [20].  El lavado que 

elimina los componentes saponificados en el biodiesel crudo es el más largo de los 

pasos, ya que los componentes saponificados forman geles que interfieren con la 

reacción y con la separación de fases [47].   
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Finalmente el proceso requiere como materia prima aceites vegetales refinados 

(RBD), es decir aceites que tienen un contenido de humedad inferior al 0.06% v/v y 

un contenido de ácidos grasos libres inferior al 0.50% p/p [22].   

 

El factor que más incrementa el precio del biodiesel es el costo del aceite refinado, 

que representa el 88% del costo total de producción [48].  Además, los aceites 

refinados reducen la sostenibilidad del proceso porque también se usan 

directamente como materias primas alimentarias.
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4. PROCESOS ALTERNATIVOS DE PRODUCCIÓN DE BIODIESEL 

 

 

Como se mencionó anteriormente el empleo de aceites vegetales directamente en 

el motor diésel no es viable debido a su elevada viscosidad, su baja volatilidad y su 

bajo poder calorífico [49].  Por esta razón es necesario transformar los aceites 

mediante la reacción de transesterificación.  El método de transesterificación más 

empleado actualmente es mediante catálisis homogénea básica, pero ya 

mencionamos que este proceso es costoso debido a todos los pasos necesarios de 

separación y purificación que se requieren.  Para obtener biodiesel de bajo costo y 

con procesos más eficientes se han propuesto diversas alternativas [33].  En la 

Figura 7 se resumen las metodologías para la producción de biodiesel, las cuales 

serán tratadas posteriormente una por una. 

 

 

 

 

Figura 7. Principales metodologías para la producción de biodiesel.  Fuente: 

elaboración del autor. 

Producción 
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Catálisis 
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4.1. USO DE ENZIMAS  

 

Nuevos procesos catalíticos, como el uso de enzimas lipasas, han sido 

desarrollados para solventar los inconvenientes de usar catalizadores homogéneos.  

El uso de un biocatalizador de lipasa puede resolver simultáneamente los problemas 

de exigencia de materia prima refinada, contaminación y separación del producto. 

Normalmente las enzimas son extraídas de hongos como la Cándida antarctica o 

de bacterias como las Pseudomonas fluorescens.  Para mejorar la estabilidad y 

actividad catalítica las enzimas son inmovilizadas en un soporte sólido que puede 

ser un material sintético como vidrio o alginato de calcio.  También, se han 

desarrollado métodos para inmovilizar enzimas en nanopartículas magnéticas, lo 

cual facilita su posterior separación y reutilización [4, 50-53].   

 

 

4.1.1. Ventajas y desventajas 

 

En el proceso de transesterificación con enzimas no se requiere una alta relación 

molar metanol/aceite y las temperaturas de reacción son bajas comparadas con el 

proceso convencional.  La mayor ventaja de este proceso es que no genera 

reacciones secundarias y por tanto facilita la separación de los productos.  Sin 

embargo, las enzimas son mucho más costosas que los catalizadores homogéneos 

y el tiempo requerido para la reacción es alto (de hasta 16 horas cuando las enzimas 

no están inmovilizadas). 

 

Otro problema con las enzimas es su inactivación por la toxicidad del metanol y la 

inhibición por glicerol [54].  Actualmente el proceso con catalizadores de lipasa es 

bastante costoso lo que ha limitado su uso en la industria [20]. 
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4.2. USO DE CATALIZADORES HETEROGÉNEOS 

 

Se han desarrollado nuevos procesos con catálisis heterogénea que resuelven 

muchos de los inconvenientes de usar catalizadores homogéneos como, por 

ejemplo, la dificultad de su separación y reutilización [55, 56].  

 

Di Serio y colaboradores [57] probaron el desempeño de varios catalizadores 

básicos y ácidos en la reacción de transesterificación y esterificación de aceite de 

soya.  En sus experimentos midieron la capacidad del catalizador para ser 

reutilizado y que tanto se veían afectados los catalizadores por un alto contenido de 

agua y ácidos grasos libres (FFA) en el aceite.  La Tabla 5 resume los resultados 

que se obtuvieron con cada catalizador estudiado. 

 

 

Tabla 5. Rendimiento de la reacción de transesterificación de aceite de soya con 

metanol en presencia de diferentes catalizadores heterogéneos.  Adaptado de 

referencia [57]. 

Catalizador heterogéneo 

Rendimiento 

aceite libre 

de FFA 

Rendimiento 

aceite con 

10% p/p de 

FFA 

Rendimiento 

después de un 

uso con aceite 

10% p/p de FFA 

MgO (básico) 75% 75% 62% 

TiO2/SiO2 (ácido) 62% 40% 38% 

VOPO4•2H2O (VOP)(ácido) 78% 72% 32% 

Al(H2O)]0.18VO0.82PO4•2H2O 

(AlVOP)(ácido) 
79% 58% 33% 

 

 

Aunque los más altos rendimientos de reacción para los aceites libres de FFA se 

obtuvieron con los catalizadores ácidos derivados del vanadil fosfato 

(VOPO4•2H2O), el catalizador básico de MgO tuvo el mayor rendimiento cuando la 

reacción se efectúa en aceites con alto contenido de ácidos grasos libres (FFA).  El 

catalizador de MgO es además el que tiene la mayor reutilización, puesto que fue el 
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catalizador menos afectado en un segundo uso.  Se establece que este catalizador 

puede perder actividad catalítica debida a la presencia de agua y que esto conlleva 

a la formación de jabones.  Este es el mismo fenómeno de reacción secundaria que 

sucede con los catalizadores homogéneos básicos.  Sin embargo, la ventaja del uso 

del catalizador MgO es que al ser un sólido es más sencillo retirarlo del efluente de 

productos del reactor.  Por otra parte, los catalizadores ácidos derivados del vanadil 

fosfato pierden su actividad catalítica por efecto de la reducción debida al metanol , 

donde el vanadio se reduce de V5+ a V3+.  Los autores sugieren que con un proceso 

de calcinación los catalizadores derivados del vanadil fosfato restituyen su actividad 

catalítica, por lo que para su empleo a gran escala se deben regenerar 

periódicamente con procesos de calcinación.   

 

Finalmente, para el catalizador de TiO2 soportado en SiO2 la desactivación presente 

está fuertemente relacionada con la presencia de agua, la cual interactúa 

negativamente con los sitios ácidos de Lewis.  Este fenómeno también ocurre con 

otros catalizadores ácidos de Lewis como el aluminato de Zinc [57]. 

 

Con estos resultados podemos afirmar que aunque la catálisis heterogénea tiene la 

ventaja de permitir una fácil separación del catalizador, no es más rentable que la 

catálisis homogénea, ya que para los catalizadores básicos las materias primas 

deben seguir siendo aceites refinados y, para los catalizadores ácidos, la actividad 

catalítica tiende a perderse después de varias reutilizaciones [56-58].  Además, la 

catálisis heterogénea tiende a dar velocidades de reacción más lentas en 

comparación con la catálisis homogénea [29].  En este sentido, es necesario 

estudiar otras alternativas de producción de biodiesel que permitan altos 

rendimientos, pero sin la ocurrencia de reacciones secundarias.  Una de las 

alternativas más prometedoras es el uso de fluidos supercríticos.   
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5. PRODUCCIÓN DE BIODIESEL CON FLUIDOS SUPERCRÍTICOS 

 

 

Los fluidos supercríticos son aquellas sustancias que están a una presión y 

temperatura superior a su punto crítico (ver Figura 8).  En esta condición los fluidos 

cambian dramáticamente sus propiedades; por ejemplo, sus densidades son 

menores a las de los líquidos y sus viscosidades son próximas a las de los gases, 

lo que facilita su movilidad.  Todo esto convierte a los fluidos supercríticos en 

excelentes solventes [59].   

 

 

 

 

Figura 8. Diagrama de fases de una sustancia pura con el respectivo punto crítico .  

Adaptado de referencia [59]. 
 

 

La Tabla 6 nos permite comparar los puntos críticos de algunas sustancias 

involucradas en la producción de biodiesel. 
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Tabla 6. Temperatura y Presión crítica de algunas sustancias involucradas en la 

producción de biodiesel.  Adaptado de referencia [60]. 
Sustancia Temperatura Crítica Presión Crítica 

Agua 374,1 °C 22 MPa 

Metanol 239,6 °C 8,1 MPa 

Etanol 240,9 °C 6,15 MPa 

Acetato de Metilo 233,6 °C 4,75 MPa 

Dióxido de Carbono 31,2 °C 7,38 MPa 

 

 

Saka y Kushdiana propusieron el uso de metanol supercrítico (MSC) para efectuar 

la transesterificación en la producción de biodiesel [61] debido a que, en condición 

supercrítica, el metanol es miscible con el aceite, lo cual mejora la conversión de la 

reacción y no genera reacciones secundarias de saponificación, facilitando el 

proceso de separación del glicerol y el biodiesel [62].  Como no se generan 

reacciones secundarias de saponificación no se requiere la exigencia de materias 

primas refinadas, por lo cual se disminuye el costo de la materia prima [20].  

 

Lamentablemente el proceso de producción con MSC no es comercial porque para 

llegar a las condiciones supercríticas del metanol (o de cualquier alcohol en general) 

se requieren altas temperaturas, altas presiones y alta relación molar metanol/aceite 

(ver Tabla 7), lo cual puede hacer poco rentable el proceso si no se tienen en cuenta 

consideraciones de ahorro de energía en el diseño de la planta.  

 

Hegel y colaboradores analizaron el equilibrio de fases entre el metanol y el aceite 

mientras aumentaban las condiciones de presión y temperatura.  Para ello usaron 

un reactor con dos ventanas de vidrio de 1 cm de espesor[63].  Esto les permitió ver 

el equilibrio de fases a medida que aumentaban la presión y la temperatura hasta 

llegar a la condición supercrítica del metanol (239,6 °C y 8,1 MPa) donde la 

miscibilidad es completa y hay una sola fase [62].  El esquema del reactor puede 
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verse en la Figura 9.  En la Tabla 7 se comparan las condiciones de operación de 

cada método de producción de biodiesel. 

 

 

Tabla 7. Comparación de parámetros de los diferentes métodos de producción de 

biodiesel.  Adaptado de referencia [30]. 

Parámetro 
Método 

catalítico 
homogéneo 

Método 
catalítico 

heterogéneo 

Método 
enzimático 

Método con 
metanol 

supercrítico 

Tiempo de 
reacción 

0,5-4 h 0,5-3 h 1-8 h 2-4 min 

Condiciones de 

reacción 

0,1 MPa 

30-56 °C 

0,1-5 MPa 

30-200 °C 

0,1 MPa 

35-40 °C 

>8,09 MPa 

>239,4 °C 

Impurezas a 
remover  

Metanol, 
catalizador, 

jabones 

Metanol y 
catalizador 

Metanol y 
enzimas 

Metanol 

Relación molar 

Metanol/Aceite 
6/1 9/1 6/1 42/1 

 

 

 

 

Figura 9. 1) Reactor con mirilla usado para el análisis del equilibrio de fases durante 

la transesterificación supercrítica con metanol. 2) Tanque. 3) Medidor de presión. 4-
5) sensores de temperatura. 6) cámara para captura de imágenes. 7-10) partes del 
reactor. a),b) equilibrio LLV. c),d) equilibrio LV (región subcrítica). e),f) una sola fase 

L (región supercrítica).  Adaptado de referencia [35]. 
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En la primera etapa del experimento cuando la temperatura es de 25°C y la presión 

es de 0,86 MPa hay un equilibrio líquido-líquido-vapor (LLV) entre el metanol y el 

aceite [64], el metanol no se mezcla con el aceite y además parte del metanol se 

evapora.  Cuando se llega a una presión y temperatura cercanas al punto crítico se 

denomina región subcrítica, donde el metanol y el aceite comienzan a ser miscibles 

entre sí y se forma un equilibrio líquido-vapor (LV).  La miscibilidad completa se 

logra al alcanzar el punto crítico del metanol donde solo hay una fase líquida (L) y 

por tanto la transesterificación se favorece permitiendo un alto rendimiento y una 

alta velocidad de reacción sin el uso de catalizadores (ver la Figura 9).  

 

En el proceso de producción de biodiesel con fluidos supercríticos, al no tener 

componentes saponificados, la separación del biodiesel de la fase glicerol a la salida 

del reactor es mucho más sencilla y económica [20, 62].  Sin embargo, como se 

mencionó anteriormente se requieren altas temperaturas y presiones para llegar a 

la condición supercrítica (239°C y 8,1 MPa para el caso del metanol), esto en 

comparación con el proceso catalítico convencional que es a presión atmosférica y 

temperaturas menores a 150°C [29].  Estas condiciones de operación tan severas 

son la gran limitante de los procesos con fluidos supercríticos, pues se requiere una 

gran cantidad de energía para llegar a las condiciones supercríticas del alcohol 

haciendo que el proceso no sea tan rentable [20].  Actualmente existen muchas 

alternativas que buscan hacer el proceso de producción de biodiesel con fluidos 

supercríticos mucho más económico.  Por lo general, se han sugerido tecnologías 

alternativas que minimicen las condiciones de operación para tener las ventajas del 

uso de fluidos supercríticos sin tener que llegar a temperaturas y presiones tan altas 

[65].   

 

En la  

Figura 10 se muestra el esquema básico del proceso de producción de biodiesel 

con metanol supercrítico.   
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RSC
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IC

FLA

Metanol

Triglicéridos

Metanol

DEC

FAME

EVA

Agua

Glicerol

 
Figura 10. Diagrama general de proceso de producción supercrítico de biodiesel. 

IC: intercambiador de calor, CON: condensador, DEC: decantador, RSC: reactor 
supercrítico, EVA: evaporador, FLA: destilador flash.  Adaptado de referencia [66]. 

 

 

Vélez y colaboradores midieron las condiciones de temperatura y presión en las que 

se obtenía miscibilidad completa entre el metanol y el aceite (zona homogénea), 

luego determinaron el rendimiento de la reacción a 633 K(360 °C) para el aceite de 

girasol y aceite de coco [67].  Los resultados de sus experimentos se resumen en la 

Tabla 8.  Se puede concluir que la transesterificación supercrítica tiene altos 

rendimientos, donde estos rendimientos aumentan en la medida que haya mayor 

presión, mayor temperatura y mayor relación molar metanol/aceite. 

 

Tabla 8. Rendimiento de la reacción de transesterificación en condición supercrítica 

con aceites de girasol y de coco.  Adaptado de referencia [67]. 

Mezcla inicial 
Relación molar 

metanol/aceite 

Transición a zona 

homogénea 
Rendimiento 

Fy a 360 °C 
Temperatura Presión 

Metanol/aceite de 

girasol 
40 275 °C 11,2 MPa 95,4% 

Metanol/aceite de 

coco 
40 298 °C 11,6 MPa 90,0% 

Metanol/aceite de 

girasol 
25 333 °C 15,3 MPa 86,2% 
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5.1. EFECTO DEL TIPO DE REACTIVO ESTERIFICANTE EN CONDICIÓN 

SUPERCRÍTICA 

 

Farobie y Matsumura analizaron el efecto del tipo de reactivo esterificante (alcohol 

o éter) usado en la transesterificación para ver su impacto en el rendimiento de 

biodiesel [68].  Para esto, realizaron ensayos en un reactor continuo en espiral[69] 

a las condiciones supercríticas de 20 MPa y temperaturas de 270°C, 300°C, 350°C 

y 400°C, con metanol, etanol y terbutil metil éter (MTBE) como reactantes para 

convertir aceite de canola en biodiesel.  Aunque el terbutil metil éter puede alcanzar 

la condición crítica a 10 MPa, los autores colocaron la presión en 20 MPa para tener 

las tres sustancias en estado supercrítico y poder evaluar, a las mismas 

condiciones, el rendimiento con los tres reactivos esterificantes.  Los resultados 

mostraron que el metanol supercrítico siempre dio el mayor rendimiento.  Sin 

embargo, a mayor temperatura el rendimiento de biodiesel (FAME) es similar con 

los tres reactantes.  Se evidencia que a 350°C, 20 MPa y una relación molar 

aceite/metanol de 1/40 se alcanza un rendimiento del 100% de biodiesel con un 

tiempo de residencia de 10 minutos tanto para el metanol como para el etanol, y de 

30 minutos para el terbutil metil éter, los autores atribuyen la mayor velocidad de 

reacción con el metanol por el efecto estérico, debido a que la molécula de metanol 

por su menor tamaño favorece el ataque del oxígeno sobre el carbono del grupo 

carbonilo de los triglicéridos [68, 70]. 

 

Aunque la velocidad de reacción de la transesterificación con el terbutil metil éter 

(MTBE) es menor que con el metanol (debido al mayor impedimento estérico), el 

subproducto generado, ter-butil-éter de glicerol (GTBE), es un compuesto que 

puede ser usado como aditivo de la gasolina porque aumenta el índice de octano. 

Por tanto el GTBE tendría un valor de mercado superior al glicerol [71] (ver Figura 

15). 

 

 



 

 

26 

5.2. FACTORES CINÉTICOS EN LA TRANSESTERIFICACIÓN 

SUPERCRÍTICA 

 

 

5.2.1. Orden de reacción en la transesterificación con metanol supercrítico 

  

La expresión de la ley de velocidad de la reacción de transesterificación supercrítica 

con metanol se puede escribir en términos de la concentración de triglicéridos (CA) 

o en términos de la concentración de metanol (CB) en cuyo caso es necesario dividir 

la concentración de metanol en 3 debido a su coeficiente estequiométrico en la 

reacción de transesterificación balanceada (ecuación 1). 

 

𝑟 = −
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= −

1

3

𝑑𝐶𝐵

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴

𝛼𝐶𝐵
𝛽

     (1) 

 

Donde k es la constante de velocidad, y α y β son los órdenes de reacción del 

metanol y los triglicéridos respectivamente.   

 

Por principio de Le Chatelier es necesario colocar un exceso de metanol para 

desplazar el equilibrio de la reacción hacia los productos.  Este exceso de metanol 

es lo bastante grande (por ejemplo, una relación molar 42/1 metanol/aceite) como 

para considerar que la concentración de metanol permanece constante, entonces 

se agrupa la constante de velocidad con esta concentración en un solo valor, 

dejando solamente las variables tiempo y concentración de triglicéridos del aceite 

(ecuación 3) [72]. 

 

𝑘́ = 𝑘𝐶𝐵
𝛽     (2) 

 

𝑟 = −
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘́𝐶𝐴

𝛼    (3) 
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Reordenando la ecuación diferencial e integrando la concentración y el tiempo, 

quedaría la ecuación 5, donde Co es la concentración inicial de triglicéridos: 

 

𝑑𝐶𝐴

𝐶𝐴
𝛼

= −𝑘́𝑑𝑡    (4) 

 

∫
𝑑𝐶𝐴

𝐶𝐴
𝛼

𝐶𝐴

𝐶0

= ∫ −𝑘́𝑑𝑡
𝑡

0

    (5) 

 

Si se utiliza el método integral para hallar los valores tanto de la constante de 

velocidad como para hallar el orden de la reacción entonces se tienen tres posibles 

modelos para el orden de reacción; el de pseudo orden 0, 1 y 2, donde cada uno 

supone una expresión matemática diferente.   

 

Una vez obtenidos los datos experimentales de las velocidades de reacción, se 

aplican los tres modelos y se elige el que mejor represente los datos.  Si se usa el 

modelo de pseudo orden cero entonces la integración quedaría expresada en 

términos de la concentración final de triglicéridos (ecuación 9): 

 

∫
𝑑𝐶𝐴

𝐶𝐴
0

𝐶𝐴

𝐶0

= ∫ −𝑘́𝑑𝑡
𝑡

0

    (6) 

 

∫ 𝑑𝐶𝐴

𝐶𝐴

𝐶0

= ∫ −𝑘́𝑑𝑡
𝑡

0

    (7) 

 

𝐶𝐴 − 𝐶0 = −𝑘́𝑡    (8) 

 

𝐶𝐴 = 𝐶0 − 𝑘́𝑡    (9) 

 



 

 

28 

Si se realiza la integración con el pseudo orden 1 entonces la integración daría como 

resultado una función exponencial (ecuación 13): 

 

∫
𝑑𝐶𝐴

𝐶𝐴
1

𝐶𝐴

𝐶0

= ∫ −𝑘́𝑑𝑡
𝑡

0

    (10) 

 

𝑙𝑛𝐶𝐴 − 𝑙𝑛𝐶0 = −𝑘́𝑡    (11) 

 

𝑙𝑛 (
𝐶𝐴

𝐶0

) = −𝑘́𝑡    (12) 

 

𝐶𝐴 = 𝐶0𝑒−𝑘́𝑡     (13) 

Y finalmente si se utiliza el modelo de segundo orden, la integración quedaría 

expresada como una suma de términos (ecuación 17): 

 

∫
𝑑𝐶𝐴

𝐶𝐴
2

𝐶𝐴

𝐶0

= ∫ −𝑘́𝑑𝑡
𝑡

0

    (14) 

 

1

𝐶𝐴

−
1

𝐶0

= 𝑘́𝑑𝑡    (15) 

 

1

𝐶𝐴

= 𝑘́𝑑𝑡 +
1

𝐶0

    (16) 

 

𝐶𝐴 = (𝑘́𝑑𝑡 +
1

𝐶0

)
−1

    (17) 

 

Si se reescriben las ecuaciones y se reagrupan usando las siguientes definiciones 

(ecuaciones 18 y 19): 
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𝑋(𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖ó𝑛) = 1 −
𝐶𝐴

𝐶0

      (18)        

 

 𝑘̈ = 𝑘́𝐶0

(𝛼−1)
     (19) 

 

Donde α es el orden de reacción con respecto a los triglicéridos (que puede tomar 

los valores 0, 1 o 2), y X (conversión) se define como la división entre las moles que 

reaccionaron y las moles iniciales de triglicéridos, entonces las velocidades de 

reacción quedan expresadas de manera sencilla como se muestra en la Tabla 9. 

 

 

Tabla 9.Ecuaciones para la velocidad de reacción en la transesterificación 

supercrítica de aceites con metanol.  Adaptado de referencia [72]. 

Pseudo orden 

de reacción 

Velocidad de 

reacción en 
términos de CA 

Velocidad de 

reacción en 
términos de X 

0 𝐶𝐴 = 𝐶0 − 𝑘́𝑡     1 − 𝑋 = 1 −  𝑘̈𝑡 

1 

 

𝐶𝐴 = 𝐶0𝑒−𝑘́𝑡 

 

1 − 𝑋 = 𝑒− 𝑘̈ 𝑡 

2 
𝐶𝐴 = (𝑘́𝑑𝑡 +

1

𝐶0

)
−1

 

 

1 − 𝑋 = (1 + 𝑘̈𝑡)
−1

 

 

 

Los autores determinaron los factores cinéticos con diversos tipos de aceites entre 

los que están el aceite de castor, aceite de jatrofa, aceite de pongamia, aceite de 

tabaco, aceite de soya y el aceite de cera de jojoba.  Para ello realizaron varias 

mediciones de la velocidad de reacción en un rango de temperatura de 250°C a 350 

°C y variando la presión de 12 a 43 MPa.   
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Para determinar cuál era el modelo cinético que se ajustaba a los datos 

experimentales usaron parámetros estadísticos como el coeficiente de 

determinación R2, el error cuadrático medio MSE y el error cuadrático sumado SSE.  

Estos valores demostraron que el modelo que más se ajustaba para los aceites de 

castor, jatrofa, pongamia, tabaco y soya era el de pseudo primer orden, donde los 

valores estadísticos de R2 fueron mayores a 0,985, los valores de MSE menores a 

0,002 y de SSE menores a 0,012.  Para el caso del aceite de cera de jojoba el mejor 

modelo cinético fue el de pseudo segundo orden [72].   

 

 

5.2.2. Constante de velocidad en la transesterificación con metanol 

supercrítico 

 

Usando el modelo cinético de primer orden se obtienen diferentes valores para la 

constante de velocidad en el rango de temperatura 250°C a 350°C.  Si se grafica el 

logaritmo natural de la constante de velocidad k con respecto al inverso de la 

temperatura es posible encontrar el valor del factor pre exponencial y de la energía 

de activación, esto según la ecuación de Arrhenius:  

 

𝑘 = 𝐴𝑒−
𝐸𝑎
𝑅𝑇     (20) 

 

ln 𝑘 = ln 𝐴 −
𝐸𝑎

𝑅𝑇
    (21) 

 

Donde la pendiente de la gráfica será el factor pre exponencial A y el corte con el 

eje vertical será la energía de activación Ea dividida entre R (constante universal de 

los gases ideales) y T (temperatura).  La Tabla 10 resume los valores de estas 

constantes cinéticas para los diferentes tipos de aceites al ser transesterificados con 

metanol supercrítico. 
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Tabla 10. Valores de energía de activación y factor pre exponencial para diferentes 

tipos de aceites en la reacción de transesterificación supercrítica con metanol.  

Adaptado de referencia [72]. 

Tipo de aceite 
Factor pre exponencial 

A (min-1) 
Energía de activación 

Ea (kJ • mol-1) 

Aceite de castor 13,97 25,79 

Aceite de jatrofa 399,02 39,74 

Aceite de pongamia 1,69 x104 58,40 

Aceite de tabaco 1,53 x103 46,87 

Aceite de soya 3,22 x105 73,92 

Aceite de cera de jojoba 1,12 x107 101,26 

 

 

5.3. ESTUDIO TERMODINÁMICO DE LA REACCIÓN DE 

TRANSÉSTERIFICACIÓN SUPERCRÍTICA  

 

Además de la ecuación de Arrhenius para describir la variación de la constante de 

velocidad con la temperatura, existe la ecuación de Eyring, que se basa en la teoría 

del estado de transición y en la termodinámica estadística para expresar la 

constante de velocidad en términos de la temperatura y de la energía libre de Gibbs.  

La ventaja de la ecuación de Eyring es que nos permite hallar el cambio en la 

energía libre de Gibbs y con ella el valor del cambio en la entropía y la entalpía de 

la reacción (ecuación 22): 

𝑘 = 𝑘‡
𝑘𝐵𝑇

ℎ
𝑒

(−
∆𝐺
𝑅𝑇

)
     (22) 

 

Donde k es la constante de velocidad (min-1), k‡ es el coeficiente de transición (que 

es 1 para la reacción), kB es la constante de Boltzmann (1,38x10-23J·K-1), h es la 

constante de Planck (6,63x10-34J·s), ΔG es el cambio en la energía libre de Gibbs 

de la reacción (J/mol), R es la constante universal de los gases (8,314 J/mol·K) y T 

la temperatura (K). 
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ln
𝑘

𝑇
= ln (𝑘‡

𝑘𝐵

ℎ
𝑒

(−
∆𝐺
𝑅𝑇

)
)     (23) 

 

∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆     (24) 

 

ln
𝑘

𝑇
= ln (𝑘‡

𝑘𝐵

ℎ
𝑒

(−
∆𝐻−𝑇∆𝑆

𝑅𝑇
)
)     (25) 

 

ln
𝑘

𝑇
= ln (𝑘‡

𝑘𝐵

ℎ
) + (−

∆𝐻 − 𝑇∆𝑆

𝑅𝑇
)     (26) 

 

ln
𝑘

𝑇
= −

∆𝐻

𝑅
(

1

𝑇
) + [ln 𝑘‡

𝑘𝐵

ℎ
+

∆𝑆

𝑅
]      (27) 

 

Con esta última ecuación se pueden graficar los valores de velocidad k contra el 

inverso de la temperatura T, la pendiente de dicha función será ∆H el cambio en la 

entalpía, y el intercepto con el eje ‘y’ será ∆S el cambio en la entropía.  La Tabla 11 

resume los valores obtenidos por los autores en los ensayos con los diferentes tipos 

de aceites. 

 

 

Tabla 11. Valores de cambio en la entalpía y la entropía para la reacción de 

transesterificación supercrítica con metanol.  Adaptado de referencia [72]. 
Tipo de 

aceite 

Rango de 

temperatura 
Presión 

∆H  
kJ/mol 

∆S  
kJ/(mol·K) 

Aceite de 
castor 

250-350°C 20 MPa 30,54 -0,22 

Aceite de 

Jatrofa 
250-350°C 20-21 MPa 6,45 -0,25 

Aceite de 
pongamia 

250-400°C 19-20 MPa 42,15 -0,26 

Aceite de 
soya 

240-280°C 28 MPa 51,49 -0,18 

Aceite de cera 
de jojoba 

250-350°C 12-42 MPa 110,8 -0,10 
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Es importante aclarar que, para los aceites de castor, Jatrofa y pongamia se usó 

una relación molar metanol/aceite de 40/1, mientras que para el aceite de soya fue 

de 42/1 y para el aceite de cera de jojoba fue de 15/1.  De los valores de entalpía 

se encuentra que la reacción de transesterificación supercrítica con metanol es 

endotérmica, es decir que hay que suministrar energía para lograr la conversión 

hacia los productos.  También hay una disminución de la entropía de reacción lo 

que indica que hay un estado de mayor ordenamiento en el estado de transición y 

en los productos que en los reactivos.   

 

Finalmente, los altos valores del factor pre-exponencial y las bajas energías de 

activación explican la tendencia a altas velocidades de la reacción.  Sin embargo, la 

energía libre de Gibbs en todos los casos es positiva, por lo cual la reacción es 

desfavorable, lo que explica porque son necesarias condiciones de temperatura y 

presión altas para lograr mejores rendimientos [72]. 
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6. ALTERNATIVAS EN LA PRODUCCIÓN DE BIODIESEL CON FLUIDOS 

SUPERCRÍTICOS 

 

 

Como se mencionó anteriormente, las densidades de los fluidos supercríticos son 

menores a las de los líquidos y sus viscosidades son próximas a las de los gases.  

Estas características convierten a los fluidos supercríticos en excelentes solventes, 

teniendo varias aplicaciones en los procesos de producción de biodiesel [59].  A 

continuación se abordará en detalle cada aplicación. 

 

 

6.1.  USO DE CO-SOLVENTES EN LA TRANSESTERIFICACIÓN 

SUPERCRÍTICA 

 

En la transesterificación supercrítica los co-solventes como propano o CO2 [73] son 

agregados a los reactivos y ayudan a obtener la miscibilidad completa entre el 

alcohol y el aceite en condiciones de temperatura, presión y relación molar alcohol/ 

aceite mucho más bajas [20, 74].  Sin embargo, el uso de co-solventes en la 

producción de biodiesel va más allá de obtener miscibilidades altas entre el alcohol 

y el aceite a condiciones más suaves, también son usados en la extracción del 

aceite de semillas.  Esto permite incluso que la extracción del aceite y su 

transesterificación se lleven a cabo simultáneamente y no como procesos 

separados, aumentando la eficiencia del proceso al disminuir el tiempo de 

procesamiento y las etapas de pretratamiento. 

 

Lim y Teong Lee realizaron experimentos con diferentes co-solventes para realizar 

el proceso de extracción y transesterificación supercrítica simultánea (SET) [75].  El 

objetivo del experimento era encontrar la concentración y tipo de co-solvente óptimo 

que favoreciera la extracción del aceite y que a la vez permitiera altas conversiones 

a presiones y temperaturas más bajas.   
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Para evaluar la extracción de aceite por parte de cada co-solvente midieron la 

cantidad extraída en condición supercrítica y la compararon con la extracción 

Soxhlet usando el mismo co-solvente, así expresaron la eficiencia de la extracción 

como %p/p: 

 

𝐸𝑦 (%
𝑝

𝑝
) =

𝑔 𝑒𝑥𝑡𝑟𝑎𝑐𝑡𝑜 𝑑𝑒 𝑒𝑥𝑡𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑐𝑟í𝑡𝑖𝑐𝑎

𝑔 𝑒𝑥𝑡𝑟𝑎𝑐𝑡𝑜 𝑑𝑒 𝑒𝑥𝑡𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑆𝑜𝑥ℎ𝑙𝑒𝑡
∗ 100%     (28) 

 

Para este paso usaron un cromatógrafo de gases con detector de ionización de 

flama (FID) para medir la cantidad de aceite que se convirtió en ésteres metílicos, 

luego evaluaron con la misma extracción Soxhlet la cantidad de aceite que quedó 

sin extraer en las semillas después de la extracción y transesterificación 

supercríticas simultáneas [76].  Para calcular el rendimiento en la transesterificación 

supercrítica usaron la siguiente expresión en %p/p: 

 

𝐹𝑦 (%
𝑝

𝑝
) =

(∑ 𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝐹𝐴𝑀𝐸 (
𝑔

𝑚𝑙
)) (𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝐹𝐴𝑀𝐸(𝑚𝑙))

𝑔 𝑒𝑥𝑡𝑟𝑎𝑐𝑡𝑜 𝑑𝑒 𝑒𝑥𝑡𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑆𝑜𝑥ℎ𝑙𝑒𝑡
∗ 100%      (29) 

 

Los resultados mostraron que no siempre el co-solvente que tiene los mejores 

rendimientos de extracción supercrítica favorece a la vez la transesterificación, y 

que la concentración del co-solvente es un factor determinante debido a que 

demasiado co-solvente en la mezcla de reacción puede diluir los reactivos y 

favorecer el equilibrio de la reacción inversa disminuyendo la conversión a ésteres. 

La Tabla 12 resume los resultados de cada co-solvente en la extracción y 

transesterificación supercrítica simultánea [75]: 
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Tabla 12. Eficiencia de extracción y rendimiento para varios co-solventes en la 

transesterificación y extracción supercrítica simultánea.  Adaptado de referencia [75] 

Co-solvente Eficiencia de la 
extracción(Ey) 

Rendimiento(Fy) 

Pentano 95% 88% 

Heptano 115% 80% 

tolueno 93% 80% 

THF 104% 77% 

CO2 107% 102% 

N2 93% 90% 

 

 

Los resultados mostrados en la Tabla 12 fueron a una temperatura de 300°C, un 

tiempo de reacción de 30 minutos, una relación metanol/sólido de 5 mL/g, una 

presión de 50 bares y una relación co-solvente/sólido de 5 mL/g.  La base de 

comparación para medir la eficiencia de la extracción fue la extracción Soxhlet.  En 

algunos casos la extracción supercrítica puede extraer más aceite de las semillas 

que la extracción Soxhlet, por lo cual se ven eficiencias de extracción y rendimientos 

de transesterificación superiores al 100%.  El tipo de semillas usadas fueron 

Jatropha curcas.  Al optimizar los valores los autores encontraron que uno de los 

co-solventes más prometedores era el CO2, que además es fácil de separar de los 

productos al final del proceso [75].     

 

 

6.2. CATALIZADORES EN CONDICIÓN SUPERCRÍTICA 

 

Se ha investigado la aplicación de MgO y CaO como catalizadores heterogéneos 

con MSC [1].  Por ejemplo, Wang y colaboradores probaron como catalizador nano-

MgO en la reacción de transesterificación con metanol supercrítico, encontrando 

que el catalizador efectivamente aumenta la velocidad de la reacción y que además 

se puede separar fácilmente del medio de reacción mediante una centrifugación, 
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por lo que el proceso de separación a la salida del reactor es mucho más económico 

que con los catalizadores homogéneos.  Con el uso de 3% p/p de nano-MgO la 

reacción de transesterificación se completó (rendimiento del 99.28%) en 10 min a 

533 K (260 °C), 30 MPa y una relación molar de metanol/aceite de soya de 36/1.  

Sin embargo, los autores encontraron que si se agrega una cantidad más alta de 

catalizador ocurre un efecto adverso debido a la reacción de glicerólisis de los 

triglicéridos, reacción también catalizada por el nano-MgO y que interrumpe la 

conversión de triglicéridos en esteres metílicos (FAME).  En la Figura 11 se muestra 

esta reacción secundaria. 
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Figura 11. Reacción de glicerólisis catalizada por nano-MgO para producir 

monoglicéridos. 

 

 

El efecto del aumento de la velocidad de reacción de transesterificación supercrítica 

con metanol pude verse en la Figura 12.  Cuando la cantidad de catalizador aumenta 

más allá del 3% p/p, el rendimiento comienza a disminuir con el tiempo debido a la 

reacción de glicerólisis.  Estos resultados fueron obtenidos a una temperatura de 

523 K (250 °C), 24 MPa y una relación molar metanol/aceite de 36/1 [77].   
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Dentro de la catálisis heterogénea también se encuentra la aplicación de 

catalizadores carbonosos sulfonados para la transesterificación de aceites 

vegetales [78] (que se tratara en la sección 6.6).  Se han investigado incluso la 

utilización del mismo catalizador homogéneo de NaOH en la producción de biodiesel 

pero con metanol supercrítico [79, 80].   

 

Wang y colaboradores probaron la transesterificación con el catalizador NaOH en 

condición supercrítica, cuya reacción fue llevada a cabo con metanol y aceite de 

colza en relación molar 36/1 metanol/aceite, a una temperatura y presión máxima 

de 350°C y 45 MPa. Evidentemente el catalizador mejora la velocidad de reacción, 

pero incluso con las condiciones supercríticas del metanol ocurren reacciones de 

saponificación [79], lo cual es una gran desventaja respecto al proceso supercrítico 

sin catalizador.  Por otro lado, el proceso de separación del catalizador vuelve a ser 

costoso como en el proceso convencional de producción de biodiesel [80].  

 

 

Figura 12. Rendimientos de la reacción de transesterificación supercrítica con 

metanol y diferentes %p/p de catalizador nano-MgO.  Las condiciones de reacción 

fueron de 24 MPa, 523 K (250°C) y una relación molar metanol aceite de 36/1.  
Adaptado de referencia [1]. 
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6.3. REACCIÓN DE TRANSESTERIFICACIÓN EN DOS ETAPAS 

 

Saka y Minami propusieron usar la reacción de transesterificación, en dos etapas, 

en reactores independientes para reducir las condiciones de operación y conseguir 

rendimientos altos.  En el primer paso se efectúa una reacción de hidrólisis del aceite 

con agua en condición subcrítica, es decir por debajo del punto crítico del agua 

(374°C y 22 MPa).  En esta hidrólisis los triglicéridos son convertidos totalmente a 

ácidos grasos libres y glicerol (ver Figura 5), después se efectúa la reacción de 

esterificación de Fisher de estos ácidos grasos libres con el metanol en condición 

supercrítica (ver Figura 3).  Las condiciones de operación de la reacción en dos 

etapas son de 270°C y 7 MPa mientras que en la reacción con metanol supercrítico 

en una sola etapa las condiciones óptimas son 350°C y presión de 20 MPa.  De la 

primera etapa vuelve a obtenerse glicerol como subproducto y en la segunda etapa 

agua como subproducto [81, 82].   

 

Los autores también encontraron que en la reacción de hidrólisis los ácidos grasos 

producidos tienen un efecto autocatalítico al protonarse, favoreciendo la reacción 

hacia los productos.  Esto explica la razón por la cual en la hidrólisis de triglicéridos 

sin ácidos grasos libres el tiempo de reacción fue de 60 minutos, mientras que al 

hidrolizar triglicéridos con 10% p/p de ácidos grasos libres el tiempo de reacción fue 

de 40 minutos.  En ambos casos el rendimiento alcanzado fue del 90%.  En la Figura 

13 se resume el proceso. 
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Figura 13. Diagrama del proceso de producción supercrítico en dos etapas para la 

producción de biodiesel.  Adaptado de referencia [43]. 

 

 

6.4. USO DE REACTORES CON SEPARACIÓN INTERMEDIA EN LA 

TRANSESTERIFICACIÓN SUPERCRÍTICA 

 

Otra opción para la reacción en dos etapas es la de dos reactores con separación 

intermedia de glicerol propuesta por D´ippolito y colaboradores.  En este proceso al 

llegar a las condiciones críticas del metanol se procede a la reacción de 

transesterificación del aceite, pero la reacción es seguida por un proceso de 

separación de glicerol en un decantador.  Después los reactantes que quedan sin 

reaccionar continúan hacia otro reactor para volver a hacer la transesterificación.  

Esto permite una mayor conversión debido al principio de Le Chatelier.  Al remover 

el glicerol el equilibrio se desplaza hacia los productos.  El proceso total permite 

alcanzar altos rendimientos, pero bajo condiciones más moderadas que las del 

proceso supercrítico en un solo paso.  Por ejemplo, el rango de temperatura pasa 

de 270-350°C a 275-290°C, la presión se reduce de 14-40 MPa a un rango de 10-
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11 MPa y, además, la relación molar metanol/aceite se reduce de 42/1 a 10/1.  Los 

autores simularon este proceso tomado datos experimentales y, en su modelo, 

tuvieron consideraciones de minimización de consumo energético para hallar 

condiciones de operación que permitieran el mayor ahorro en cuanto al gasto 

energético [83].  La Figura 14 representa el diagrama del proceso. 
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Figura 14. Diagrama de flujo del proceso para la producción supercrítica de 

biodiesel con reactor dual.  IC: intercambiador de calor, DEC: decantador, RSC: 
reactor de transesterificación supercrítica, FL: separador flash.  Adaptado de 

referencia [83]. 
 

 

6.5. VARIACIÓN DEL REACTIVO ESTERIFICANTE PARA LA 

GENERACIÓN DE SUBPRODUCTOS DE MAYOR VALOR 

AGREGADO 

 

Otras tecnologías se han sugerido para hacer más viable el proceso sin modificar 

las condiciones de operación, como la generación de subproductos de mayor valor 

agregado.  Un ejemplo es la transesterificación con acetato de metilo supercrítico 

[29], donde en vez de producir glicerina como producto secundario, se produce 

triacetin [84], un éster que funciona como aditivo para el biodiesel y mejora su 
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rendimiento en condiciones de bajas temperaturas.  Este subproducto tiene mucho 

mayor valor en el mercado que la glicerina [85], por lo que puede hacer el proceso 

más rentable.  

 

La transesterificación puede hacerse no solo con alcoholes, sino también con 

éteres, carbonatos e incluso con otros ésteres [69].  La diferencia estará en el 

subproducto obtenido y en el rendimiento alcanzado.  Cuando se usan alcoholes 

como reactantes se obtiene el biodiesel y como subproducto glicerol, en cambio con 

un éster como el metil acetato se obtiene biodiesel y triacetin.  Con un éter como el 

terbutil metil éter se tendrá como subproducto glicerol terbutil éter (GTBE) [69].  Por 

último, con metil carbonato se obtendrá biodiesel y dicarbonato de glicerol.  La 

Figura 15 resume algunas rutas para la producción de biodiesel con diferentes 

reactivos esterificantes [69]. 

 

 

6.5.1. Dicarbonato de glicerol como subproducto de transesterificación 

 

Cuando se realiza la transesterificación de aceites con metanol se obtiene como 

subproducto glicerina.  Para obtener mayor rentabilidad en el proceso de producción 

de biodiesel la glicerina con alto grado de pureza es vendida a la industria 

farmacéutica, pero debido a la creciente producción de biodiesel existe una 

sobreproducción de glicerina cruda, lo que genera que su valor de venta en el 

mercado sea bastante bajo [84].  Por esta razón Fabbri y colaboradores sugirieron 

realizar la reacción de transesterificación con dimetil carbonato, pues el subproducto 

con esta reacción es dicarbonato de glicerol que sirve como aditivo al biodiesel [86].  

El dicarbonato de glicerol mejora el punto de inflamabilidad del biodiesel, pero 

aumenta su viscosidad y deteriora su punto de fluidez.  En la Tabla 13 se resumen 

las propiedades del biodiesel puro comparado con el biodiesel con aditivo de 

dicarbonato de glicerol [86, 87]. 
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Tabla 13. Propiedades del biodiesel puro y biodiesel con aditivo de dicarbonato de 

glicerol.  Adaptado de referencia [86]. 

Propiedades 
Biodiesel por reacción 

con metanol 

Biodiesel con aditivo 

dicarbonato de glicerol 

Número de cetano 50,9 50,1 

Densidad 0,885 kg/m3 a 15°C 0,887 kg/m3 a 15°C 

Punto de inflamabilidad 131 °C 160°C 

Valor calorífico neto 35,55 MJ/kg 36,31 MJ/kg 

Viscosidad cinemática 4,1 cSt a 40°C 5,6 cSt a 40°C 

Punto de fluidez -3,8 °C -2 °C 

 

 

Por tanto, el dicarbonato de glicerol no es un buen aditivo para el biodiesel debido 

a que aumenta su viscosidad y deteriora el punto de fluidez, lo que lo hace poco 

apto para su uso en países con climas muy fríos.  Sin embargo, el dicarbonato de 

glicerol puede ser aprovechado como producto de mayor valor agregado que el 

glicerol ya que tiene un precio de mercado más alto [71, 88]. 

 

Farobie y colaboradores encontraron que el rendimiento de la reacción de 

transesterificación supercrítica en general con cualquier agente esterificante 

aumenta con la temperatura, pero disminuye para temperaturas superiores a 400 

°C debido a la descomposición térmica [71].   
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Figura 15. Esquema de rutas sintéticas para la obtención de biodiesel y sus 

subproductos empleando diferentes reactivos esterificantes.  Adaptado de 
referencia [69]. 
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6.5.2. Triacetin como producto de transesterificación y su uso como 

aditivo al biodiesel   

 

Saka e Isayama sugirieron usar el proceso de producción de biodiesel bajo 

condiciones supercríticas utilizando como reactivo esterificante acetato de metilo en 

vez de metanol.  En esta reacción el subproducto formado es triacetin en lugar de 

glicerol (ver la Figura 16).  El triacetin es un aditivo para el biodiesel por lo que puede 

usarse directamente como combustible en mezcla con el biodiesel [84].  En sus 

experimentos los autores lograron alcanzar rendimientos superiores al 90% para los 

ésteres metílicos a partir de aceite de colza, con condiciones de reacción 

supercríticas de 20 MPa, 320°C y un tiempo de reacción de 60 minutos.  Comparado 

con el proceso de transesterificación con metanol, el acetato de metilo es menos 

reactivo y, debido a esto se requieren condiciones más severas para obtener el 

misma rendimiento que con el metanol [84].  La reacción de triglicéridos con acetato 

de metilo se puede ver en la Figura 16. 

 

El uso de agua es una alternativa para minimizar las condiciones del proceso de 

transesterificación con acetato de metilo supercrítico, ya que disminuye la 

temperatura necesaria para alcanzar altos rendimientos, esto se debe a que el agua 

aumenta la velocidad de la reacción por efecto de la hidrólisis de triglicéridos (ver la 

Figura 5), produciendo los ácidos grasos respectivos que reaccionan con el acetato 

de metilo y producen biodiesel (ver la Figura 17).  Posteriormente el triacetin se 

forma de la reacción del glicerol con el ácido acético formado como subproducto del 

biodiesel, como se ve en la Figura 18.  

 

Ridwan y colaboradores realizaron experimentos para ver el efecto de agregar agua 

a la reacción de transesterificación supercrítica con acetato de metilo, logrando un 

rendimiento de FAME del 97% a una temperatura de 305°C y 20 MPa, esto con el 

uso de 8,2% p/p de agua en la mezcla de reacción.  La Tabla 14 resume los 



 

 

46 

resultados de los investigadores y la comparación con el proceso de 

transesterificación con acetato de metilo puro [89]. 
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Figura 16. Reacción de transesterificación de triglicéridos con acetato de metilo 

para producir biodiesel y triacetin. 
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Figura 17. Reacción del acetato de metilo con los ácidos grasos producidos en la 

hidrólisis de triglicéridos. 
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Figura 18. Reacción entre el glicerol y el ácido acético para producir triacetin. 

 

 

Tabla 14. Condiciones de reacción y rendimientos en la transesterificación de 

triglicéridos con acetato de metilo y agua.  Adaptado de referencia [89]. 

Parámetros 

Transesterificación 

supercrítica con 

acetato de metilo 

Transesterificación 

supercrítica con acetato 

de metilo y agua 

Temperatura 320 °C 305 °C 

Presión 20 MPa 20 MPa 

Tiempo de reacción 60 minutos 30 minutos 

Rendimiento FAME Fy 90% 97% 

 

 

6.5.3. Influencia del aditivo triacetin en las propiedades del biodiesel 

 

La viscosidad cinemática del biodiesel puro se comparó con diferentes mezclas de 

triacetin y biodiesel.  El resultado es que para mezclas de biodiesel con más de 20% 

de triacetin la viscosidad aumenta considerablemente, pero por debajo del 20% de 

triacetin la viscosidad es la misma que para el biodiesel puro [84]. 

 

La presencia de triacetin altera el punto de fluidez del biodiesel, por ejemplo, al tener 

mezclas de más de 80% p/p de triacetin el punto de fluidez tiende a bajar.  Entre 

más bajo sea el punto de fluidez mejor será al desempeño del combustible a 

temperaturas bajas, lo que es de suma importancia en países de clima frio.  Pese a 
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esta mejora el número de cetano disminuye cuando se usa el triacetin como aditivo 

del biodiesel.  La Tabla 15 compara las propiedades del biodiesel puro con el 

biodiesel mezclado con aditivo de triacetin [84].   

 

 

Tabla 15. Comparación de propiedades del biodiesel puro y en mezcla con aditivo 

triacetin.  Adaptado de referencia [84]. 

Propiedades Biodiesel 

Biodiesel – triacetin (relación 

3 mol oleato de metilo/1 mol 

triacetin) 

Número de cetano 86,3 64,5 

Densidad 0,88 kg/m3 a 15°C 0,92 kg/m3 a 15°C 

Punto de inflamabilidad 170,5 °C 154,4°C 

Viscosidad cinemática 4,4 cSt a 40°C 4,5 cSt a 40°C 

Punto de fluidez -16 °C -18 °C 

 

 

6.6. USO DE CATALIZADORES CARBONOSOS SULFONADOS 

 

Una de las materias primas más usadas actualmente para la producción de 

biodiesel es el aceite de palma [53, 90].  El aceite de palma es extraído de la parte 

carnosa del fruto de la palma africana y, de la almendra del fruto de la palma se 

extrae una torta de palmiste.  Normalmente esta torta se usa para la elaboración de 

alimento concentrado para animales [91].  Farabi y colaboradores lograron obtener 

un producto de mayor valor agregado a partir de la torta de palmiste, que mejora la 

producción de biodiesel; se trata de un catalizador de carbón activado sulfonado 

[78].  Este catalizador fue probado en la reacción de esterificación de ácidos grasos 

del destilado de aceite de palma y los resultados mostraron que para un tiempo de 

reacción de 4 horas a 80°C y una relación molar 15/1 de metanol/ácidos grasos del 

destilado de aceite de palma el rendimiento pasa de 69% a 91% cuando el 

catalizador varía de 1% a 5% p/p. 
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Para obtener el catalizador carbonoso sulfonado los autores realizaron una pirólisis 

de la almendra de palma molida a 500°C por 5 horas, luego de lo cual efectuaron 

una activación ácida con el ácido clorosulfónico a 70°C por 4 horas.  La utilización 

de la almendra de palma para producir un catalizador para la esterificación del 

propio aceite de palma en la obtención de biodiesel proporciona mayor valor 

agregado al proceso y permite un mejor aprovechamiento de la materia prima, en 

este caso del fruto de la palma africana. 

 

Otros investigadores probaron el desempeño de los catalizadores carbonosos 

sulfonados también en la reacción de transesterificación con triglicéridos.  Tamborini 

y colaboradores probaron un catalizador carbonoso sulfonado hecho a partir de una 

resina sintética de resorcinol y formaldehido [2].  En sus experimentos realizaron la 

síntesis del catalizador mediante pirólisis del material junto con un agente 

estabilizador de poro.  El proceso de síntesis del catalizador se muestra en la Figura 

19. 

 

 

 

 

Figura 19. Proceso de síntesis del catalizador de carbón sulfonado.  Adaptado de 

referencia [2]. 

 

 

El desempeño del catalizador de carbón sulfonado fue probado en la reacción de 

transesterificación de aceite de girasol con etanol a 90°C, relación molar 1/20 

aceite/etanol y un tiempo de reacción de 10 horas.  Cuando se calcula el rendimiento 
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final en ésteres etílicos, los autores encontraron que el rendimiento pasaba del 70% 

al 90% con el uso de 10% p/p de catalizador en la alimentación al reactor.  Aunque 

el catalizador de carbón sulfonado aumenta la velocidad de reacción tanto para la 

reacción de esterificación como para la reacción de transesterificación, su actividad 

catalítica se ve afectada seriamente por la pérdida de los grupos sulfónicos con 

cada reutilización.  Para solucionar esto los autores probaron con un catalizador de 

carbón sulfonado de menor tamaño de partícula (pasaron de un material 

mesoporoso a uno microporoso), logrando que la pérdida de actividad catalítica 

fuera de 8% y 12% en el segundo y tercer ciclo respectivamente.  

Comparativamente la misma prueba para el catalizador mesoporoso dio como 

resultado que la disminución de la actividad catalítica era de 29% y 62% 

respectivamente en el segundo y tercer ciclo.   

 

Con estos resultados se puede concluir que el uso de catalizadores carbonosos 

sulfonados mejora las velocidades de reacción.  La reutilización del catalizador 

depende del tamaño de partícula, ya que a menor tamaño mayor será su 

reutilización.  En la Figura 20 se resumen la capacidad del catalizador carbonoso 

sulfonado para acelerar la reacción de transesterificación y esterificación [2].  

 

Por otra parte, Huang y colaboradores sintetizaron un catalizador carbonoso 

sulfonado a partir de lignina.  En sus experimentos realizaron la carbonización de la 

lignina con etanol subcrítico (180°C por 1 hora a presión de 7,8 MPa), pirólisis 

(400°C por 2 horas), y finalmente un tratamiento con ácido sulfúrico al 98% p/p para 

la sulfonación (150°C por 10 horas).  Al probar el catalizador en la transesterificación 

de aceite de jatrofa (220°C por 2 horas) obtuvieron rendimientos superiores al 90%.  

Esto es una importante aplicación de los fluidos supercríticos en la producción de 

catalizadores carbonosos a partir de lignina, la cual es una materia orgánica muy 

abundante.  Por otra parte, el catalizador obtenido tiene excelentes rendimientos 

para la producción de biodiesel y se caracteriza por una reutilización de hasta 3 

ciclos [92].  La Figura 21 resume los pasos en la síntesis del catalizador. 
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Figura 20. Producción de biodiesel en las reacciones de esterificación y 

transesterificación con el catalizador de carbón sulfonado.  Adaptado de referencia  

[2] 
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Figura 21. Síntesis de catalizador carbonoso sulfonado a partir de lignina mediante 

carbonización con etanol supercrítico (método alcohotermal).  Adaptado de 
referencia [92]. 
 

 

Lokman y colaboradores analizaron el rendimiento de la esterificación supercrítica 

en presencia de catalizadores carbonosos sulfonados.  Para ello, sintetizaron el 

catalizador a partir de D-glucosa (ICG) y almidón (ICS).  En el proceso, la glucosa y 

el almidón fueron calcinados a 400 °C en atmósfera de nitrógeno por 12 horas.  El 

resultado es un sólido carbonoso que después de ser molido finamente es activado 

mediante la agregación de grupos sulfónicos.  Para la activación el sólido carbonoso 

fue sumergido en una solución de ácido sulfúrico concentrado (1 g/20 mL) a 160 °C 

por 12 horas.  Luego el catalizador obtenido fue agregado en concentración de 1 a 

5% p/p en un reactor con metanol supercrítico y ácidos grasos libres del destilado 

de aceite de palma africana (relación molar aceite/metanol 1/1 a 1/15), la 

temperatura de reacción fue de 190°C a 290°C y la presión vario de 7 a 40 MPa 

[93]. 
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En sus resultados encontraron que el máximo rendimiento era del 99% a las 

condiciones óptimas de reacción de 290°C, relación molar 1/6 aceite/metanol, 1% 

p/p de catalizador ICS y un tiempo de 30 minutos.  Esto contrasta con el rendimiento 

del 78,4% que se da sin el uso del catalizador sulfonado a las mismas condiciones, 

lo que demuestra la efectividad del catalizador carbonoso para aumentar la 

velocidad de reacción en la esterificación supercrítica del destilado de aceite de 

palma africana.  Ver Figura 22.  

 

 

 

 

 

Figura 22. Efecto de la cantidad de catalizador carbonoso sulfonado en el 

rendimiento de la reacción de esterificación supercrítica de destilado de aceite de 

palma.  Condiciones de reacción: 290°C, relación molar aceite/metanol 1/6 y tiempo 
de reacción de 30 minutos.  Adaptado de referencia [93]. 

 

 

Finalmente, los autores encontraron que los catalizadores carbonosos sulfonados 

sintetizados también tienen buena estabilidad, puesto que la actividad catalítica 

disminuye solo después de 10 ciclos hasta lograr rendimientos del 75%.  Esta 

inactivación ocurre porque al aumentar el contacto entre el metanol en condición 
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supercrítica y el catalizador, se van perdiendo los sitios activos compuestos por los 

grupos sulfónicos [93]. 

 

  

6.7. ALGAS COMO FUENTE DE ACEITE EN LA PRODUCCIÓN DE 

BIODIESEL CON METANOL SUPERCRÍTICO 

 

Uno de los problemas relacionados con el biodiesel es el consumo de materias 

primas alimentarias para su producción.  La mayor parte de los aceites vegetales 

usados en la producción de biodiesel son comestibles, lo que implica una 

competencia directa con la producción de alimentos [49].  Es por tanto necesario 

encontrar materias primas que no tengan un uso directo en la producción de 

alimentos.  La solución a esta problemática es la producción de biodiesel a partir de 

aceites no comestibles y aceites de cocina usados, lo que se conoce como biodiesel 

de segunda generación y tercera generación respectivamente [94].  La Figura 23 

resume la clasificación del biodiesel de acuerdo con la materia prima usada en su 

producción.   

 

Una de las soluciones más prometedoras para producir los aceites vegetales sin 

comprometer las fuentes alimentarias es el cultivo de algas.  Las algas son 

excelentes productoras de lípidos y, a diferencia de los cultivos vegetales 

tradicionales, no requieren una gran extensión de tierra.  En la Tabla 16 se resumen 

las ventajas del uso de algas en la obtención de aceites [95].  

 

Una de las ventajas de utilizar aceite de algas para la producción de biodiesel radica 

en el hecho de que la producción de triglicéridos por unidad de área cultivada es 30 

veces mayor que la de una planta oleaginosa como la soya y 10 veces mayor que 

la palma africana, lo cual implicaría una menor competencia con las tierras 

destinadas a cultivos tradicionales [96]. 
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Tabla 16. Ventajas del uso de algas para la producción de aceites.  Adaptado de 

referencia [95]. 
Producción de aceites a partir de algas 

 

1 Alto contenido de lípidos (20–50% p/p en base seca) 

2 Altas tasas de crecimiento 

3 Toleran condiciones ambientales severas 

4 
La cosecha y el transporte son económicos en 
comparación con otros cultivos debido al poco 

espacio que ocupan 
 

 
6.7.1. Proceso de producción de biodiesel con metanol supercrítico a 

partir de aceite de algas 

 

Una vez cosechadas las algas se requiere hacer la extracción de los aceites.  Este 

proceso es costoso ya que normalmente requiere el uso de solventes.  Levine y 

colaboradores lograron hacer la extracción y la transesterificación del aceite de 

algas de manera simultánea evitando el uso de solventes [97].  A su vez Patil y 

colaboradores probaron la extracción y transesterificación simultanea de aceite de 

algas pero con el uso de metanol supercrítico [98].  En este método, la extracción 

del aceite de algas ocurre por las condiciones supercríticas del metanol donde este 

extrae el aceite y a su vez transesterifica los ácidos grasos y triglicéridos, lo que 

permite el ahorro en el uso de solventes de extracción.   

 

Para comprobar como el metanol podía extraer los aceites de las algas, los autores 

realizaron pruebas de microscopia electrónica de transmisión (TEM) sobre la 

biomasa de algas, antes y después de la extracción-transesterificación supercrítica 

con metanol.   
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La Figura 24 permite observar que después de la extracción con metanol 

supercrítico, la estructura de la pared celular de las algas estaba totalmente alterada 

y fragmentada, debido a su rompimiento y a la extracción del aceite. 

 

 

 

Figura 23. Clasificación del biodiesel según la materia prima usada en la 

transesterificación.  Adaptado de referencias [27, 94]. 
 

 

 

Figura 24. Imágenes de microscopia electrónica de transmisión (TEM) sobre 

biomasa de algas Nannochloropsis a) antes de la extracción b) después de la 

extracción-transesterificación con metanol supercrítico.  Tomado de referencia [98]. 

De Primera 
Generación

• A partir de    
aceites  
comestibles: 

• Palma africana

• Soya

De  
Segunda 

Generación

• A partir de  
aceites no  
comestibles:

• Jatrofa

De Tercera 
Generación

• A partir de algas 
y aceites 
usados:

• Nannochloropsis
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En sus experimentos los autores encontraron que a las condiciones de reacción de 

1200 psi (8,27 MPa), tiempo de reacción de 25 minutos, temperatura de 255 °C y 

una relación g de algas húmedas/mL de metanol de 1/9, se obtiene el máximo 

rendimiento de transesterificación de 84,15%.  Para el caso de las algas no se 

recomienda subir la temperatura por encima de 255°C debido a que ocurre 

descomposición térmica de los ácidos grasos insaturados.  Las reacciones durante 

la descomposición térmica son descritas por Srivastava y se resumen en la Figura 

25 [34]. 
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Figura 25. Reacciones de descomposición térmica de ácidos grasos insaturados.  

Adaptado de referencia [34]. 
 

 

Con el método de extracción-transesterificación simultánea de aceite de algas con 

metanol supercrítico las condiciones de reacción siguen siendo bastante altas (en 

cuanto a presión y temperatura) comparadas con la transesterificación supercrítica 

de aceites comestibles.  Sin embargo, en este proceso la materia prima es mucho 

más económica y no compite con la producción de alimentos [99].  
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7. BREVE ANÁLISIS ECONÓMICO SOBRE LA PRODUCCIÓN DE 

BIODIESEL 

 

 

Para definir el costo de producción del biodiesel hay tres aspectos a tener en cuenta; 

el costo de capital, el costo de operación, y finalmente la relación 

productividad/rendimiento, que está relacionada directamente con la tecnología de 

producción.   

 

 

7.1. COSTO DE CAPITAL 

 
El costo de capital se divide en costos de compra de equipos y costos directos de 

planta.  La Figura 26 y la Tabla 17 resumen los componentes del costo de capital. 

 

 

 

 

Figura 26. Elementos del costo de inversión de capital.  Adaptado de referencia [6]. 

 

 

Costo de inversión 
de capital

Costo compra de 
equipos

Equipos de 
reacción y 
separación 

Costos directos de 
planta

Tuberías, 
instalaciones 

eléctricas, terreno
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De esta forma, la determinación de los costos de capital dependerá enteramente 

del cálculo del costo de la compra de equipos.  El precio de los equipos depende de 

múltiples factores como la escala de producción, la cantidad, tamaño y tipo de 

equipos en el diagrama de proceso y los materiales de construcción que se 

requieran. 

 

 

Tabla 17. Costos directos de planta expresados como porcentajes del costo de 

compra de equipos según la estimación de Karmee.  Adaptado de referencia [6]. 
Categorías de costos 

directos de planta 

Porcentaje del costo 

de compra de equipos 

Tubería 20 

Instalación 20 

Instrumentación 10 

Instalaciones 
eléctricas 

15 

Edificios  15 

Adaptación del terreno 10 

Instalaciones 
auxiliares 

25 

Adquisición del terreno 10 

Costo de entrega de 
equipos 

10 

Costo de equipos 

(base de cálculo) 
100 

 

 

7.2. COSTO DE OPERACIÓN 

 

El costo de operación es el costo relacionado con la materia prima, servicios 

públicos, mano de obra, reparaciones entre otras.  El factor más importante en el 

costo de operación es la compra de materia prima (aceites vegetales), que 

corresponde al 86% del costo total de operación.  El mantenimiento y los servicios 

públicos representa el 5%, la depreciación 5% y otros costos 4%.   
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Entre las posibilidades para disminuir el costo de producción del biodiesel se 

encuentran alternativas como el uso de catalizadores económicos que permitan una 

reacción de transesterificación más rápida, el uso de tecnologías con mínimo 

consumo energético y el uso de materias primas más económicas.  La opción más 

viable es utilizar una materia prima más barata (por ejemplo, aceite de cocina usado) 

[100, 101], ya que es el componente con el mayor porcentaje en el costo de 

producción.  La Tabla 18 recopila los resultados de diversos análisis sobre las 

variables que más afectan la viabilidad económica de cada tecnología de producción 

de biodiesel. 

 

 

Tabla 18. Variables que más afectan la viabilidad económica de cada proceso de 

producción de biodiesel. Se muestra la capacidad mínima de planta para que sea 

rentable junto con el parámetro usado en el análisis.  Adaptado de referencia [6]. 

Proceso  

Capacidad 
de 

producción 
(ton/año) 

Variables que 
afectan la 

viabilidad 
económica 

Parámetro económico 

para el análisis 

Catálisis básica 

homogénea con 
NaOH 

8000 

Capacidad de la 
planta, precio de la 

materia prima y 
precio del biodiesel 

Tasa interna de retorno 
(TIR) y Precio de 

equilibrio del 
biodiesel($857/ton)[102]  

Catálisis ácida 

homogénea con 
H2SO4 usando 

aceite usado 

8000 

Capacidad de la 

planta, precio de la 
materia prima y 

precio del biodiesel 

Tasa interna de retorno 

(TIR) y Precio de 
equilibrio del 

biodiesel($644/ton)[102]  

Catálisis mediante 
enzimas lipasas 
de aceite vegetal 

usado 

8000 
Precio del aceite 
de cocina usado y 

del biodiesel 

Tasa interna de retorno 
(TIR)(0,3%)[16, 103] 

Transesterificación 
con metanol 
supercrítico 

39910,5 

Precios del aceite, 
del biodiesel, del 

glicerol, y del 
alcohol. Incentivos 
fiscales e Inversión 

en investigación 
y desarrollo 

Período de 

recuperación de 
la inversión (PRI) y 

Tasa interna de retorno 

(TIR)(6%)[104] 
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Para el caso de la producción de biodiesel mediante transesterificación supercrítica 

con metanol, el resultado de los análisis económicos indica que a medida que se 

aumenta la escala de producción, el costo unitario de producción del biodiesel 

disminuye y hace que sea más rentable.  Esto explica porque se requieren 39910 

ton/año para hacer viable la planta de biodiesel con metanol supercrítico.  Además, 

se evidencia que para este proceso el valor de venta del glicerol es muy importante, 

por lo que una de las claves de este proceso es obtenerlo puro para dar mayor 

rentabilidad [6].  Finalmente, en la Tabla 19 se comparan los valores de los 

diferentes parámetros de operación y rendimientos de las tecnologías de producción 

de biodiesel con fluidos supercríticos. 
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Tabla 19. Comparación de parámetros de operación y rendimientos de las diferentes tecnologías de producción de 

biodiesel con fluidos supercríticos. 

Tecnología Temperatura Presión 
Relación reactivo 

esterificante/aceite 

Tiempo 
de 

reacción 

Rendimiento Subproducto 

Transesterificación 
supercrítica con 

metanol [61] 

350°C 45 MPa 42/1 (mol/mol) 4 minutos 95% glicerol 

Transesterificación 
supercrítica con 

metanol y co-solvente 
(CO2) [74] 

300°C 5 MPa 6/1 (mol/mol) 
30 

minutos 
100% glicerol 

Catalizador 
heterogéneo básico 

con metanol 
supercrítico (MgO) [1] 

260°C 30 MPa 36/1 (mol/mol) 
10 

minutos 
99,28% glicerol 

Hidrólisis y 

esterificación [82] 
supercrítica con 
metanol a dos etapas 

270°C 7 MPa 1,8/1(V/V) 
40 

minutos 
90% 

glicerol y 
agua 

Transesterificación 
supercrítica con[85] 
acetato de metilo 

320°C 20 MPa 42/1 (mol/mol) 
60 

minutos 
90% triacetin 

Catalizador  

carbonoso sulfonado 
con metanol [2] 

supercrítico 

290°C 40 MPa 6/1 (mol/mol) 
30 

minutos 
99% glicerol 

Transesterificación y 
extracción [97] 
supercrítica de aceite 

de algas con metanol 

255°C 8,27MPa 
9/1 (mL de metanol/ 
g de algas húmedas) 

25 
minutos 

84,15% glicerol 
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En términos económicos las metodologías que incluyen materias primas de bajo 

costo son las más rentables.  Esto se debe a que dichas materias primas  tienen el 

mayor valor dentro del costo total de producción de biodiesel.  Por tanto, aquellos 

procesos de producción que incluyen el uso de algas o aceite de cocina usado como 

fuente de triglicéridos son los más prometedores.   



 

 

64 

 

8. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS 

 

 

 A diferencia del proceso convencional, el proceso de producción de biodiesel 

con metanol supercrítico presenta múltiples ventajas, especialmente desde 

el punto de vista medio ambiental, de eficiencia de producción y de 

flexibilidad de la materia prima. 

 

 Los fluidos supercríticos permiten obtener altos rendimientos en la 

transesterificación de aceites y simplifican las etapas de purificación en la 

producción de biodiesel.  Sin embargo, el principal obstáculo en el proceso 

de producción de biodiesel con fluidos supercríticos es la alta temperatura, 

presión y relación molar metanol/aceite, que encarecen el proceso. 

 

 El uso de catalizadores heterogéneos en la producción de biodiesel facilita la 

separación y reutilización del catalizador.  Por ejemplo, el catalizador de 

nano-MgO aumenta la velocidad de reacción en la transesterificación con 

metanol supercrítico y puede ser separado fácilmente por centrifugación a la 

salida del reactor. 

 

 Los catalizadores carbonosos sulfonados son una opción prometedora para 

acelerar las reacciones de transesterificación y esterificación supercrítica.  

Además, debido a que la materia prima para su fabricación es biomasa, su 

costo es bajo. 

 

 La obtención de aceites a partir de algas y su posterior extracción y 

transesterificación supercrítica permiten disminuir el costo de la materia 

prima, que es la variable económica más relevante dentro del costo de 
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producción de biodiesel, por lo que mediante este proceso se puede llegar a 

obtener una buena rentabilidad.  Por tanto, se recomienda el desarrollo de 

futuros proyectos de investigación en esta área. 

 

 La producción de biodiesel mediante hidrólisis y posterior esterificación 

supercrítica con metanol es un método que permite obtener altos 

rendimientos, pero a temperaturas, presiones y relación molar metanol/aceite 

más bajas.  

 

 Una opción para hacer más rentable el proceso de producción de biodiesel 

mediante fluidos supercríticos es cambiar el tipo de reactante (alcohol, éter, 

etc.) en la transesterificación de los aceites. Esto permite obtener 

subproductos de mayor valor agregado que el glicerol (subproducto cuando 

la transesterificación se lleva a cabo con metanol), como por ejemplo el 

triacetin o el carbonato de glicerol. 

 

 Dentro del costo de operación en la producción de biodiesel una de las 

variables más importantes es el costo de la materia prima.  Por tanto, si se 

utiliza una materia prima más económica, como el aceite de cocina usado, 

se reduciría notablemente el costo de operación favoreciendo la rentabilidad 

del proceso. 

 

 Según el estudio cinético y termodinámico de la reacción de 

transesterificación supercrítica se requieren condiciones de temperatura, 

presión y relación molar metanol/aceite bastante altas para lograr 

rendimientos altos, esto se debe a que la energía libre de Gibbs de la 

reacción es positiva. 
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