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1. RESUMEN

La calidad del aire, ademas de ser afectada por factores climaticos y
geograficos, tiene wuna relaciobn directa con el volumen de los
contaminantes emitidos a la atmosfera. Estos contaminantes son

generados principalmente por la quema de hidrocarburos.

Las alternativas actuales por la falta de combustibles limpios y
renovables es el biodiesel debido a que éste puede ser obtenido a través
de la reaccion de transesterificacion de aceites de desecho proveniente

de plantas y animales.

El biodiesel estd compuesto por ésteres a los cuales les ha sido
sustituida la cadena de glicerol por un alcohol ligero por medio de la

transesterificacion acida de los aceites.

La produccion de biodiesel se esta haciendo muy comun en muchos
paises debido a que es una manera de reciclar desechos
extremadamente contaminantes como son las grasas y aceites usados,
ademas de la facilidad que este combustible a partir de su mezcla con
diesel de petrdleo evita que los motores existentes tengan que ser

modificados para el uso de este nuevo combustible.

En el presente trabajo se busca el poner a punto la metodologia de
fabricacion de biodiesel a partir de aceites gastados estudiando cada una
de las condiciones de la reaccion hasta llegar al punto o6ptimo de

reaccion.



2. INTRODUCCION

La calidad del aire, ademas de ser afectada por factores climaticos y
geograficos, tiene wuna relaciobn directa con el volumen de los
contaminantes emitidos a la atmosfera. Estos contaminantes son

generados, principalmente, por la quema de combustibles fosiles.

La contribucion de los combustibles fosiles convencionales a las
emisiones de CO;, es muy relevante. Estados Unidos es el pais que mas
contribuye con las emisiones de bioxido de carbono (CO,) (periodo
1900-1999: 30.3% y 2003: 23%), siendo sus emisiones incluso,
mayores que las de Europa (periodo 1900-1999: 27.7% y 2003: 21%
sin considerar a la antigua Unidn Soviética). México contribuye con poco

menos del 2% de las emisiones totales.

El sector transporte representd en México el 47% en el consumo final de

energia durante el 2006 [1].

Para México en el 2007, la produccién diaria de diesel de petréleo fue de
334 mil barriles [2]. El 90% de la produccién de energia es proveniente

de los hidrocarburos

El inventario de GEI (Gases Efecto Invernadero) en México (Figura 1)
indica que las emisiones de CO, generadas por la gquema de
combustibles, fueron alrededor de 350 millones de toneladas en 1998,

de las cuales el transporte y la industria emitieron 30% cada uno [3].
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Figura 1. Emisiones mundiales de CO; [3].

Teniendo en cuenta los problemas de cambio climatico, el continuo
incremento de los precios del petrdleo y sus derivados, asi como una
preocupacion cada vez mayor por garantizar el suministro de fuentes de
energia primaria como el petréleo, la utilizacion de biomasa y en
particular, los biocombustibles para usos energéticos tiene cada vez
mayor interés. Los biocombustibles son un sustituto directo e inmediato
para los combustibles liquidos utilizados en el transporte y pueden ser
facilmente integrados en los sistemas logisticos actualmente en
operacion. Los biocombustibles tienen una serie de ventajas sobre los
hidrocarburos, como son: provienen de una fuente renovable, no son
toxicos, son biodegradables, seguros de manejar y de almacenar. El
reemplazo de un porcentaje de diesel y gasolina de automocion por
biocombustibles (biodiesel o bioetanol) es el camino promisorio en el

sector del transporte [4].
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Se tienen antecedentes de que se puede usar una mezcla (B20)
compuesta por 20% de biodiesel y 80% de diesel de petrdleo sin
necesidad de modificar los motores. Por otro lado, en algunos paises, se
ha fijado una mezcla (B5) compuesta por 5% de biodiesel y 95% de
diesel como primera etapa de un proyecto conducente a sustituir
gradualmente los combustibles derivados del petrdleo hasta llegar a una

mezcla B20.

Europa domina en el mercado del biodiesel con el 90% de la produccion
mundial. El principal productor es Alemania, donde existe una ley que
exige a las méaquinas agricolas usar so6lo combustibles y lubricantes
biodegradables. En América el principal productor de biodiesel es Brasil,
donde existen proyecciones de abastecer su demanda interna en 2010 y
a partir de esa fecha comenzar exportaciones hasta convertirse en el
principal exportador del nuevo continente [5]. En Norteamérica se usa
ampliamente la mezcla de 80% diesel con 20% biodiesel de soya.
Actualmente se estan produciendo alrededor de 130 millones de litros de
biodiesel, el cual es aplicado en autobuses, automodviles
gubernamentales, en Ila marina, flotas pesqueras, embarcaciones

turisticas, transito en aeropuertos, parques nacionales, entre otros.

Existen empresas comercializadoras de biocombustibles y derivados,
provenientes del aceite de soya, tal es el caso de West Central Soy, que
produce una gama de productos como aceite hidraulico, grasas, ésteres,

aditivos denominado Soy Power (poder de la soya) [6,7].
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El biodiesel presenta una larga variedad de ventajas que a continuacioén

se mencionan:

e No requiere mayores modificaciones para su uso en motores de
diesel comunes.

e Es obtenido a partir de aceites vegetales totalmente renovables.

e Permite al productor agropecuario autoabastecerse de
combustible.

e Permite a paises agricolas independizarse de los paises
productores de petréleo.

e Tiene un gran poder de lubricacion y minimiza el desgaste del
motor.

e Presenta un menor nivel de emisiones gaseosas de combustion
nocivas.

e Su rendimiento en motores es similar al del gaséleo derivado de
petréleo.

e Puede utilizarse en mezclas con gasoil comun en cualquier
proporcion.

e Posee una gran biodegradabilidad.

e Su transporte y almacenamiento es mas seguro que del diesel del
petréleo dado su alto punto de inflamacién.

e Puede producirse a partir de cultivos abundantes en el pais, como
la soya.

e Los proyectos de inversion asociados, son una buena fuente de
empleos.

e En nuestro pais se encuentra exento del impuesto del IEPS

(Impuesto especial sobre produccién y servicios).



INTRODUCCION

El biodiesel puede ser obtenido de una gran variedad de aceites
provenientes de cultivos de oleaginosas y grasas animales. La utilizacion
de aceites usados es una alternativa muy atractiva que contribuye
también a la eliminacion de residuos, aunque requiere desarrollar una

adecuada logistica para su recoleccion [4].

En el presente trabajo de tesis se utilizaron diferentes aceites vegetales
y grasas animales gastados como materias primas para la produccion de
biodiesel. Las materias primas primero fueron caracterizadas por medio
de determinacion del contenido de &cidos grasos libres, lo que permitié
definir la metodologia correcta para la producciéon de biodiesel en cada

caso particular (transesterificacion o esterificacion — transesterificacion.

Finalmente fueron analizados los efectos de diferentes variables de la
reaccion con que se logré determinar las condiciones Optimas para
ambas reacciones (esterificaciobn y transesterificacion) mediante las
cuales se pudo obtener biodiesel que cumple con las caracteristicas que

rigen las normas ASTM.



3. Objetivos

Objetivos Generales

Poner a punto la metodologia que permite realizar reacciones de

esterificacion/transesterificacion para la elaboracion de biodiesel a

partir de diferentes aceites.

Evaluar diferentes aceites vegetales para seleccionar la materia prima

adecuada para la produccion de biodiesel; caracterizar el contenido de

acidos grasos libres que ellos tienen para escoger la metodologia

adecuada para la produccion de biodiesel.

Objetivos Particulares

Poner a punto la metodologia de esterificacion de &cidos grasos
libres en condiciones de catalisis 4cida. Evaluar efecto de diferentes
variables en la reaccién modelo de esterificaciéon de acido oleico con
diferentes alcoholes. Definir las condiciones Optimas (tiempo,
temperatura, cantidad y naturaleza del catalizador, etc.) para la

reaccion de esterificacion.

Poner a punto la metodologia para la transesterificacion de
triglicéridos de origen vegetal o animal con alcoholes ligeros. Definir

condiciones 6ptimas.

Evaluar las metodologias desarrolladas en los casos reales de
obtencion de biodiesel a partir de materias primas con diferentes
caracteristicas. Caracterizar la composicion y caracteristicas de las

muestras obtenidas de biodiesel.



4 ANTECEDENTES

4.1 Definicion del biodiesel

El biodiesel es un biocombustibles derivado de aceites vegetales o
grasas animales, que puede ser utilizado como sustituto o como aditivo
del diesel de petroleo convencional. Tanto la finalidad como las
consideraciones técnicas para su uso seran algo diferentes en cada caso,
aunque lo sustancial es que el biodiesel no requiere mayores
modificaciones tecnoldgicas tanto para su distribucion, comercializacion

0 uso en motores tipo diesel [8].

La ASTM (American Standard Test Method) define al biodiesel como “el
éster monolaquilico de cadena larga de acidos grasos derivados de
recursos renovables, por ejemplo aceites vegetales o grasas animales,
para utilizarlos en los motores de ignicion por compresion (motores
diesel) o en calderas de calefaccion” [9]. Esta definicidon incluye otros
ésteres de monoalcoholes, ademas de los ésteres metilicos y etilicos,
como los ésteres isopropilicos y butilicos. Sin embargo, los ésteres de
metanol y etanol, son los mas comunes. El biodiesel es el uUnico
combustible alternativo en cumplir con los requisitos de la Agencia de
Proteccion Ambiental (EPA), bajo la seccion 211(b) de “Clean Air Act”.

10
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4.2 Especificaciones del biodiesel

De igual manera que como sucede con el diesel de petréleo, el biodiesel debe
cumplir con sus propios estandares de calidad. Debido a las semejanzas de
ambos y su afinidad cuando son mezclados, muchos de los parametros estan

intimamente relacionados.

Debido a lo anterior la ASTM se ha dado a la tarea de crear los estandares y
las pruebas para caracterizar y determinar la calidad del biodiesel 100%. Entre
los principales pardmetros que caracterizan la calidad de biodiesel se

encuentran [10]:
e NuUmero de Cetanos

El nimero o indice de cetanos es una medida de la calidad de ignicion del

combustible, la presencia de humos negros y la brusquedad de marcha.

La escala estd compuesta de n-cetanos con un numero de cetanos de 100 y el
heptanometilnonano con un nidmero de cetanos de 15. El nimero de cetanos

para una mezcla se calcula por medio de la ecuaciéon (1):

NC = %N — CETANO +(0.15 * %HEPTANOMETILNONANO) 1)

Asi una clasificacion de cetano de 66 indica que un combustible diesel se
comporta como una mezcla, por volumen de 60 partes de n-cetano y 40 partes

de heptanometilnonano.

En lo general los combustibles altos en cetanos permiten que un motor sea
encendido a bajas temperaturas ambientales, proveen un calentamiento rapido
del motor sin explosiones ni humos blancos, reducen la formacion de depésitos

de carbén y eliminan la detonacién del diesel.

11
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e Punto de ignicion

Es la temperatura minima necesaria para que un material inflamable
desprenda vapores que, mezclados con el aire, se inflamen en presencia de
una fuente ignea, para volverse a extinguir rapidamente o no por si sola. El
punto de ignicibn no esta relacionado directamente con el funcionamiento del
motor. Sin embargo, es de importancia en relacion con los requerimientos
legales y las medidas de seguridad necesarias para el manejo y

almacenamiento del combustible.

e Punto de nube

El punto de nube define la temperatura a la cual el combustible cesa de fluir y

comienzan a formarse pequefios cristales dentro del combustible en

condiciones climaticas a baja temperatura.

e Residuo carbonoso

Da una medida (en ppm) de la tendencia del combustible a formar depdésitos

de carbon.

e Corrosion al cobre

Es importante ya que se puede determinar la presencia de acidos o contenido

de sulfuros que puede provocar corrosion en el motor.

12
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e Sulfuros

El efecto que puede ocasionar la presencia de sulfuros puede variar
considerablemente dependiendo en gran medida de las condiciones de
operaciéon. Afecta principalmente a la funcionalidad de los sistemas de control

de emisiones.

e Cenizas Sulfatadas

Los inyectores de los motores diesel son unidades de mucha precision, de
ajustes y tolerancias muy cerradas, por lo tanto delicadas a cualquier material
abrasivo presente en el combustible. Las cenizas sulfatadas pueden provocar
un desgaste prematuro del inyector, la bomba de inyeccién, pistones, aros y

formacion de depdésitos en el motor.

e Viscosidad Cinematica

Para algunos motores, puede llegar a ser ventajoso especificar un minimo de
viscosidad debido a la pérdida de potencia por parte de la bomba de inyecciéon
y pérdidas de combustible en el inyector. Un limite admisible maximo, por otro
lado, es necesario por cuestiones de disefio, y las caracteristicas propias del
sistema de inyeccion. Este limite es mayor que el del diesel, por lo que las
mezclas de este ultimo con biodiesel, reducen la viscosidad del mismo. Como
se puede observar en la tabla 1, los limites para el Biodiesel son de 1.9-6.0,

los cuales son superiores a los del diesel.

13
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e Numero acido

Determina el nivel de acidos grasos libres presentes en el combustible. La

presencia de los mismos puede incrementar los depdsitos y la corrosion.

e Glicerina libre

Determina la cantidad de la glicerina libre dentro del combustible. Un alto

contenido de la misma puede bloguear los inyectores y obstruir los conductos

de combustible.

e Glicerina total

Determina el total de glicerina en el combustible. Un bajo nivel de la misma

asegura gue ha habido una alta conversién de aceites o grasas en ésteres

monoalquilicos. Un alto contenido de mono-, di- y triglicéridos puede bloquear

los inyectores y afectar la funcionalidad en climas frios.

e Valor calorifico del combustible

Es una propiedad importante del combustible. Puede expresarse como el valor

bruto o alto, o como el valor neto o bajo. Se expresa en MJ/Kg que determina

el contenido de energia del combustible por unidad de masa.

14
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Tabla 1. Propiedades del biodiesel en comparaciéon con el diesel

Propiedad del combustible Diesel Biodiesel
Norma del combustible ASTM D975 ASTM PS 121
Composicién C10 - C21 HC | C12 - C22 FAME
Valor calorifico inferior, MJ/Kg 30.4 - 58.5 27.9-72.1
Viscosidad cinematica a 40°C 1.3-4.1 1.9-6.0
Peso especifico kg/l a 15.5°C 0.85 0.88
Densidad kg/cm3 a 15°C 7.079 7.328

Agua, ppm por peso 161 0.05% max.
Carbono, % en peso 87 77
Hidrégeno, % en peso 13 12

Oxigeno, % en peso 0 11

Sulfuro, % en peso 0.05 max 0

Punto de ebullicién °C 188 - 343 182 - 338
Punto de inflamacion °C 60 - 80 100 - 170
Punto de evaporaciéon, °C -15-5 -3-12
Punto de enturbamiento, °C -35-15 -15 - 16
Numero de cetano 40 - 55 48 - 60
Temperatura de autoinflamacién °C | 316 -

En la tabla 1 se presenta una comparacion entre las caracteristicas de biodiesel
y del diesel del petréleo. Se observan las diferencias entre ambos tipos de

combustibles diesel casi en todos los rubros reportados.

15
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4.3 Beneficios ambientales del biodiesel

El uso de aceites vegetales de baja calidad, asi como aceites de cocina
usados para la elaboracion de biodiesel representa una alternativa

interesante desde el punto de vista ambiental.

El biodiesel es altamente biodegradable en el agua. En estudios de la
Universidad de Idaho se encontré que el biodiesel se degrada a un ritmo
muy superior al del diesel convencional e incluso tan rapido como la
dextrosa (azucar). En una prueba en solucion acuosa, a los 28 dias se
habia degradado el 95% del biodiesel, mientras que el diesel
convencional se habia degradado en un 40%. En una segunda prueba,
esta vez en ambientes acuaticos, el 87% del biodiesel se degradd en 28
dias, mientras que la degradaciéon del diesel s6lo fue del orden del 26%

[11].

Caracteristicas importantes de biodiesel desde el punto de vista

ambiental:
. Facilmente biodegradable.
. Reduce en los escapes la fraccion de carbon en particulas.
o Reduce la cantidad de mondxido de carbono.
o Reduce la cantidad de hidrocarburos no quemados.
. Reduce la emisién de hidrocarburos aromaéticos.
o Reduce la cantidad de 6xidos de azufre.

16
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Las bajas emisiones del biodiesel hacen de él un combustible ideal para
el uso en las areas marinas, parques nacionales y bosques sobre todo
en las grandes ciudades. El biodiesel tiene muchas ventajas como
combustible [12]. Por ejemplo, puede obtenerse a partir de cultivos que
se encuentran en México, como la palma u otros cultivos, generando un

beneficio al sector agricola y un aumento de la tasa de empleo [13].

4.4 Prueba de emisiones de gases

En cuanto a las emisiones el biodiesel tanto en su modalidad mezclado
en proporcion del 20% (B20) con el diesel de origen fésil o 100%
biodiesel (B100), presenta importantes reducciones de todas las
emisiones excepto por las emisiones de O6xidos de nitrégeno donde

compite en desventaja con el petrodiesel, como se indica en la tabla 2.

Tabla 2. Emisiones promedio de biodiesel en comparacion con el

biodiesel del petréleo [14].

Tipo de emision B100 B20
Total de hidrocarburos sin quemar | -67% -20%
Monoxido de carbono -48% -12%
Solidos -47% -12%
NOx -10% +2% a -2%
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La utilizacion de biodiesel disminuye la fraccion de carbono sodlido y
elimina la fraccion de sulfatos (al no haber azufre en el biodiesel). La
fraccion de hidrocarburos (normalmente llamada fracciéon soluble) se
mantiene igual o se incrementa ligeramente. Por lo tanto, el biodiesel
trabaja muy bien con las nuevas tecnologias tales como catalizadores,
trampas de particulas y recirculaciéon de los gases de escape (aumenta
potencialmente la vida del motor debido a menores cantidades de

carbono).

4.5 Materias primas para la produccion de biodiesel

Las materias primas mas comunes utilizadas para la fabricacion de
biodiesel son aceites vegetales, grasas animales (sebo), aceite de

pescado, aceites y mantecas comestibles usados [8].

A nivel internacional, se puede decir que la producciéon de biodiesel
tiende a provenir mayoritariamente de los aceites extraidos de plantas
oleaginosas, especialmente girasol. Cualquier materia que contenga
triglicéridos puede utilizarse para la produccion de biodiesel (girasol,

colza, soja, aceites de fritura usado, sebo de vaca, etc.) [4].

4.5.1 Grasas y Aceites Usados

El aceite usado es una de las alternativas con mejores perspectivas en la
produccion de biodiesel, ya que es la materia prima mas barata, y con
su utilizacion se evitan los costos de tratamiento como residuo. México
es un gran consumidor de aceites vegetales, centrandose el consumo en

aceite de oliva y girasol.
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Por su parte, los aceites usados presentan un bajo nivel de reutilizacion,
por lo que no sufren grandes alteraciones y muestran una buena aptitud

para su aprovechamiento en la produccion de biocombustible [4].

4.5.2 Quimica de las Grasas

Para producir el biodiesel hay que modificar la estructura quimica de los
componentes de los aceites o las grasas. Una de las opciones mas
viables es la produccion de ésteres de alcoholes mas ligeros (metanol y
etanol) que la glicerina. Los ésteres ligeros tienen un alto valor
energeético, no contienen azufre, son biodegradables, y no requieren

realizar alguna modificacién al motor.

Las grasas y los aceites que se usan como materias primas estan
compuestos por triglicéridos (formados por una mol de glicerol y tres

moles de acidos grasos) y por acidos grasos libres (AGL) [15,13].

Los acidos grasos son compuestos carboxilicos de cadena abierta
alifatica de C8 a C24 de longitud y de grupo —COOH al final (Tablas 3 y

4). Estos se denominan [8]:

. Saturados -Todas las uniones en la cadena de carbonos son

simples. Tiene la cadena alquilo saturada.

o Monoinsaturados - Tiene un enlace doble en el grupo alquilo.

° Poliinsaturados — Tiene varios enlaces dobles en la cadena

de carbonos
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Figura 2. Estructura de un triglicérido, en la que se muestra los tres
tipos de &cidos grasos que se pueden encontrar en los aceites y grasas.
El circulo amarillo representa los carbonos, el azul los hidrégenos y el

verde los oxigenos.

La composicion de los diferentes aceites varia dependiendo de el tipo de
aceite (Figura 3), a esta variacion se le conoce como perfil de &cidos
grasos. Este perfil puede ser usado para predecir las propiedades fisicas
y el desempeio que pueda tener el biodiesel producido a partir de los

mismos.
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Figura 3. Representacion grafica de porcentajes de acidos grasos, en la
composicion de los aceites y grasas usados como materia prima para el

biodiesel [13].

En la Tabla 3 se muestran las principales caracteristicas de los acidos

grasos saturados gue se encuentran presentes en los aceites.

Tabla 3. Principales caracteristicas de acidos grasos saturados [16,17]

Acido Namero de Férmula Punto de ebullicion a Punto de
atomos de C 16 mm (°C) fusion (°C)
Butirico 4 CsH,COOH 163 (a 760 mm) -8
Caproico 6 CsH,,COOH 107 -3.4
Caprilico 8 C;H,5sCOOH 135 16.7
Caprico 10 CoH19oCOOH 159 31.6
Laurico 12 C1,H23COOH 182 44 .2
Miristico 14 C13H>7,COOH 202 54.4
Palmitico 16 C15H3,COOH 222 62.9
Estearico 18 C,7H35COOH 240 69.6
Araquico 20 C19H39COOH - 75.4
Behénico 22 C,1H43COOH - 80
Lignoceérico 24 C,3H47,COOH - 84.2
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Tabla 4. Acidos grasos insaturados mas importantes [16,17]

Nombre Nombre de Ndmero de Numero de Férmula

Comun Ginebra atomos de C | dobles enlaces
Miristoleico Tetradecenoico 14 1 C,13H25COOH
Palmitoleico Hexadecenoico 16 1 C15H29COOH
Oleico Octadecenoico 18 1 C,7H33COOH
Linoleico Octadecadienoico 18 2 C,7H3;COOH
Linolénico Octadecetrienoico 18 3 C,17H29COOH
Araquiddnico Elicosatetraenico 20 4 C419H3,COOH
Ertcico Docosenoico 22 1 C,1H41,COOH

Los acidos grasos libres son todos aquellos acidos que no se encuentran

unidos a la molécula de glicerol o a alguna otra molécula en el aceite o

la grasa.

4.6 Caracterizacion de los aceites y grasas

Las principales propiedades a tomar en cuenta en los aceites son las

siguientes:

o Porcentaje de Acidos Grasos Libres (%AGL)

Medida significativa de la calidad de la materia prima. Indica el nivel de

hidrdlisis de la misma. Los aceites sin refinar pueden llegar a estar

inclusive por encima del 20% de AGL, los aceites refinados suelen estar

por debajo de 1%.
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Este parametro se determina siguiendo el procedimiento del estandar
ASTM D5555-95, el cual consiste en la titulacion de acidos grasos libres

presentes con una solucion de NaOH.

e Valor Acido

Es la medida del niumero de mgr de KOH necesarios para neutralizar un
gramo de la muestra de aceite. Sirve para determinar la acidez en la

muestra y da una idea del contenido de AGL.

¢ Viscosidad Cinematica

Es una caracteristica fisico — mecanica que puede ser influenciada por la
temperatura y da una idea del perfil de las moléculas que tiene la
materia prima. Esta no afecta el proceso de produccién de biodiesel,
pero sirve de parametro inicial para evaluar el rendimiento de la
reaccion. Este parametro es fundamental para evaluar la calidad del

combustible.

e Densidad
Esta es otra caracteristica fisica que representa el peso (g) de 1ml de

materia, que en este caso usamos para obtener el valor de la viscosidad

absoluta a partir de la viscosidad cinematica.
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e Peso Molecular Promedio

Este se obtiene a partir de la composicion del aceite, la cual se obtiene a
partir de los datos bibliograficos sobre la composicion promedio de cada
aceite. A partir del perfil de acidos grasos, se va a obtener un peso
molecular ponderado, para poder sacar la relacion molar de la reaccion

con respecto al alcohol.

Se investiga la composicion de acidos grasos de cada uno de los aceites.
Con estos porcentajes y los pesos moleculares de los &cidos, se hace un

promedio ponderado y de ahi sale el peso molecular promedio.

4.7 Reaccion de esterificacion

El proceso que se utiliza para la produccion de biodiesel es la
transesterificacion. Sin embargo, la esterificacion se viene aplicando
combinandola con la transesterificacion cuando se procesan materias
primas de alta acidez (>5% AGL), lo que permite aprovechar el

subproducto de acidos grasos y producir asimismo biodiesel.

Dada la importancia de los ésteres, se han desarrollado numerosos
procesos para obtenerlos. EI mas comun es el calentamiento de una
mezcla del alcohol y del acido correspondiente con acido sulfarico,
utilizando el reactivo méas econdémico en exceso para aumentar el
rendimiento y desplazar el equilibrio hacia la derecha (esterificacion de
Fischer). El acido sulfurico sirve en este caso, tanto de catalizador como
de sustancia higroscopica que absorbe el agua formada en la reaccion. A

veces es sustituido por acido fosférico concentrado [4].
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Cat. acido

[
RCOH + R-OH = R-C-OR + H,0
(H;50,)

Figura 4. Reaccion general de esterificacion

Las grasas naturales y los aceites son mezclas de glicéridos de acidos
grasos y acidos grasos libres. En este caso la esterificacion se lleva a
cabo con alcoholes ligeros (metanol, etanol, etc.) en presencia de un
catalizador acido como el acido sulfurico. La reaccion general se muestra

en la Figura 4.

La esterificacion acida permite reducir el porcentaje de acidos grasos
libres en el aceite, lo que ayuda a reaprovechar el aceite usado para

producir biodiesel.

El mecanismo de reaccion de esterificaciobn consta de las siguientes

etapas [18]:

Protonacion del oxigeno del carbonilo para activar el acido carboxilico.

/\HAQ)I

L0

|
R o

El nucledfilo ataca al carbon del grupo carboxilico cediendo a un
intermediario tetraédrico. Transfiere un protén del atomo de oxigeno y

convierte al OH en un buen grupo saliente (H20).
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< Hr\ o/:
+ *0O-
:0 OH R oy
<_‘ }/\.O/R»] | ..-{
PN : =—= R--CH-O =—=  R---CH—O
) (|) 'L C‘)H H oK \R1

H H " H

Se pierde el proton y se regenera el catalizador acido para dar como

producto el éster [18].

o)
H + H0"

1

4.7.1 Catalizadores de esterificacion

Los catalizadores promueven la protonacion del oxigeno del grupo
carboxilico, asi activan el ataque de un alcohol para formar un

intermediario complejo tetraédrico que por ultimo cede el éster [19].

Por lo tanto, los catalizadores que se utilizan en este tipo de reaccion,
son acidos o enzimas. En el caso de la esterificacion, al utilizar
catalizadores 4&cidos, no es necesario recurrir a trabajar con

temperaturas elevadas y tiempos de reaccion largos [4].

La reacciéon de esterificacion puede llevarse a cabo sin afiadir catalizador
debido a la acidez débil del acido carboxilico, pero la reaccion es

sumamente lenta y requeriria de varios dias para alcanzar el equilibrio
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en condiciones de reaccion tipicas. Varios acidos como el H,SO,4, HCl y el
HI, o acidos heterogéneos solidos como resinas sulfonicas se han
probado como catalizadores de esterificacion. Algunos autores proponen
el uso de catalizadores sélidos como el sulfato férrico que es ventajoso
debido a que es solido (catalizador heterogéneo), lo que lo hace
facilmente separable de los productos y puede ser reutilizable por lo que

no contamina los efluentes.

4.8 Reaccion de transesterificacion

La transesterificacion (alcohdlisis) directa se da en una sola etapa y por
lo general se realiza en presencia de un catalizador basico, ya que en
presencia de catalizadores acidos, aunque la reaccion es posible, ésta se

da de una manera muy lenta.

Los triglicéridos, cuando reaccionan con un alcohol en presencia de un
catalizador alcalino rompen la unién de los &cidos grasos con el glicerol
dando lugar, por un lado, a la formacion de mezclas de ésteres metilicos
o etilicos segun el alcohol utilizado (fase organica), y glicerina (fase

acuosa) por el otro.
La reaccion general es la siguiente:

i
R-C-O-R” + R-OH

I Cat. basico

R-C-O-R° + R’-OH

(NaOH)

Figura 5. Reaccién general de la transesterificacion
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Los parametros que afectan en la formacion de los ésteres metilicos en

la transesterificacion son [20,21]:

o Temperatura de reaccion.

o Cantidad de catalizador que se adiciona.
o Presion.

. Relacion molar aceite - alcohol.

o Contenido de acidos grasos libres.

La transesterificacion consiste en una serie de reacciones reversibles, en
las cuales el triglicérido, se convierte escalonadamente primero en el
diglicérido, luego en el monoglicérido, para finalmente terminar en
glicerina. Un mol de éster es liberado en cada paso (Figura 6). Todas las
reacciones son reversibles, por lo tanto, es necesario desplazar el

equilibrio hacia la producciéon de ésteres y glicerina [4,15,20,21].

A continuacion se muestra la forma en la cual se lleva a cabo la

transesterificacion de triglicéridos:

Figura 6. Reacciones de transesterificacion de aceite vegetal con alcohol

dando como productos ésteres y glicerina [15,22]
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El mecanismo de reaccion para la transesterificacion basica consta de

tres etapas:

1.- La primera etapa consiste en el ataque del anion del alcohol (ion

metoxido), al grupo carbonilo, para formar un intermediario tetraédrico.

2.- En la segunda etapa, el intermediario tetraédrico reacciona con el

alcohol, para regenerar el ibn metéxido

3.- En la ultima se da un rearreglo del intermediario tetraédrico, dando
como resultado el éster del acido graso y el diglicérido (monoglicérido o

glicerina).
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En estas reacciones ROH es el diglicérido, monoglicérido o glicerina, R;
es un grupo alquilo de cadena larga y R™ es un grupo alquilo de cadena

corta.

La reaccion de transesterificacion, es una reaccion reversible, por lo que
se suele desplazar el equilibrio de la reaccion agregando alcohol en

exceso para favorecer la formacion de los productos [15].

e Alcoholes
Los alcoholes que se usan en las reacciones de transesterificacion para
la produccién de biodiesel son principalmente el metanol, etanol,

propanol o butanol [15].

El mas comun es el metanol debido a su bajo costo y sus ventajas tanto
fisicas como quimicas. El metanol es un alcohol de cadena corta que
puede reaccionar de una manera rapida con los triglicéridos. También

puede disolver los catalizadores (NaOH o KOH) con relativa facilidad.

Para completar la reaccidn de transesterificacion estequiométricamente,
se necesita una relacion molar alcohol:triglicérido de 3:1, que se debe a
que cada triglicérido cuenta con tres moles de acido graso. Esto sucede
en la teoria, pero en la préactica la realidad es que se necesita una
relacion molar mayor para desplazar el equilibrio de la reaccion hacia los
productos. La relacion molar alcohol: triglicérido, estad intimamente
relacionada con el tipo de catalizador que se vaya a utilizar. Si se usa un
catalizador acido, la relacibn molar necesaria para obtener una buena
produccion de biodiesel deberd ser 30:1, mientras que si se utiliza un

catalizador basico, la relacion molar es de 6:1 para obtener el mismo
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rendimiento. Aunque las relaciones molares anteriores se utilizan
comunmente, mientras mayor sea la relacion molar, la conversion es

mejor y se da en un tiempo menor [15].

4.8.1 Catalizadores de transesterificacion

Para mejorar el rendimiento y la produccion del biodiesel, Se usa un

catalizador.

Los catalizadores pueden ser:

e Catalizadores Acidos

Reaccion general

,;"fa H', EtOH ,;,’-’D

H,C—C = H;C—C + CH3z0H
OCHj; OEt

Figura 7. Reaccidon general utilizando un catalizador acido. [23]

Mecanismo de Reaccioén

Este tipo de reacciones son catalizados principalmente por acidos

sulfénicos y sulfdricos [15].

31



ANTECEDENTES

Sin embargo la reaccion es muy lenta, requiere de temperaturas por
encima de los 100°C y de mas de tres horas para tener una completa
conversion. ElI mecanismo de catalisis 4cido se muestra en la siguiente

figura realizado para un monoglicérido [4].

Figura 8. Mecanismo de transesterificacion de aceites vegetales en
medio acido [24,25]

De acuerdo con el mecanismo, el acido carboxilico puede ser formado
por la reaccion del carbocation en presencia de agua mezclada en la
reaccion. Esto sugiere que la reaccion acida debe llevarse a cabo en
ausencia de agua para asi evitar la formacién de acidos carboxilicos, lo

cual reduce la formacion de alquil ésteres [26].

32



ANTECEDENTES

e Catalizadores Basicos

Reacciéon general

/O FtO* EOH O
t t -
H30‘< — Y o O0CH,
OCHj CH,

Figura 9. Reaccidon general utilizando un catalizador basico como KOH
[23]

La transesterificacion en medio basico es un proceso mas rapido que el
catalizado en medio &cido, unido a esto, esta el hecho de que la catalisis
alcalina es menos corrosiva que la acida; por lo cual es el proceso que
mas se emplea en la industria. Los catalizadores empleados son:
alcéxidos metalicos, hidroxidos o carbonatos de sodio y de potasio. El
mecanismo de este proceso se muestra en la Figura 2. La ecuacion 1
representa la reaccion general de transesterificacion en medio basico, en
la ecuacidon 2 se representa en ataque nucleofilico del anién alcéxido con
el reordenamiento posterior que lleva a obtener finalmente el éster de

alquilo mostrado en la Ecuaciéon 3 [26].

33



ANTECEDENTES

ROH + B === RO + BH (1

|<'n:'nu—u|'1[; R'CO0—CH,

g H gt i | = # | i

R'CO0 LI” OR u"{'nn—tl'l[ ':l}lﬂ (2)
ng'—nﬁ‘m'" Hgn'—n—cl*—[{'"

'[J ["|.'

R'COK )—Ll' H;

R'COO—CH,
R'CO0—CH OR - RCOO—CH  +  ROOCR"
HyC—O~-C—R" !

U HyC—0"
)

3]

Figura 10. Mecanismo de transesterificacion de aceites vegetales en

medio basico [21,25]

Los alcoxidos metdlicos son los que generan la mayor produccién de
ésteres de hasta el 98% en tiempos cortos de reaccion (~30 min). Sin
embargo, los productos de transesterificacion resultan ser un poco
costosos y es necesario que la reaccion se lleve a cabo en ausencia de
agua para evitar la produccién de jabones (saponificacion) y elevar la

produccion de los ésteres de alquilo [27].

4.9 Seleccion de la ruta y del catalizador para la producciéon de
biodiesel

Para realizar una transesterificacion de aceites o grasas con bajo
contenido de acidos grasos libres, generalmente se usan catalizadores
de tipo basico, mientras que si ésta se realiza con materias primas de
alto contenido de &cidos grasos, el proceso es de dos etapas. Se usa

catalizador acido en la primera etapa y basico en la segunda [8].
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4.9.1 Diagrama de produccion de biodiesel
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=3.3 titpn =3.T titmn ~4.0 t'tan =8.1 tiimo 4.2 titmo =5.9 titun =4 .0 titeo ~4.0 B'tan

I

l I

-,

.

]

|

|

Aceite prensado
Mmecinico wo extraccidgn del solventel

Procesado

!

l

1

LI

asT AGL < =% AGL =>=5%
MOsSTO :
1' Catalizadar
Esterificacian Acido, Metanol
Agua
* l
Catalizadar

e iy

Transesterificacian

!

!

METILESTER GLICERIHNA
1
e.q.
Fase H2S0,
Aqua —y Lavado Acuosa, l
Glicerina, E =
Jabén Refinacien de Ia Glicerina
secado —+ Agua l
l Glicerna
Destilacidn $—+ Metanol Demetanolizacion

BIODIESEL
1t

-

-

e.3. FERTILIZANTE GLICERIHA CRUDA

(HzS04)

=~ 0.12 t'ten

Figura 11. Diagrama de produccidén de biodiesel por una o dos rutas

La produccion de biodiesel se puede llevar a cabo por dos métodos

dependiendo de la calidad de la materia prima. La transesterificacion

directa se lleva a cabo cuando la materia tiene menos del 5% de AGL, a

diferencia de la materia prima que tiene un porcentaje mayor debe de

tener un pretratamiento, es decir, comenzar con la esterificacion para

disminuir

transeste

el contenido de AGL y posteriormente continuar con

rificacion.

la
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Los catalizadores acidos para la transesterificacion tienen la desventaja
de que la reacciobn es mucho mas lenta. Ademas de que reduce la
produccion de biodiesel y deja mucha materia prima sin reaccionar [15].
Los catalizadores acidos producen agua como subproducto. El agua
puede hidrolizar los triglicéridos generando una mayor cantidad de
acidos grasos libres, esto también va a reducir la produccion de

biodiesel.

Los catalizadores acidos permiten la produccion de biodiesel a partir de
ésteres ramificados de cadena larga, lo cual es dificil de manejar
utilizando catalizadores bésicos. Los catalizadores acidos, también
ayudan a remover la mayoria de los &acidos grasos libres del aceite o
grasa a utilizar, haciéndolos reaccionar con los alcoholes. Algunos
catalizadores acidos son el acido sulfarico, el acido fosférico y el acido

clorhidrico [15,28].

Los catalizadores basicos tienen la ventaja de que se obtienen altas
conversiones trabajando a bajas temperaturas, presion atmosférica y
cortos tiempos de reaccion. Estos tienen la desventaja de que son
sensibles al agua y a las altas concentraciones de acidos grasos libres.
Las materias primas con altos contenidos de acidos grasos, reaccionan
con los catalizadores basicos formando jabones [13]. Algunos de los
catalizadores basicos mas importantes son el hidroxido de sodio,
metdxido de sodio, hidréxido de potasio, etdxido de sodio, propoxido de
sodio y butoxido de sodio [15,28].
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1 Caracterizacion de las Materias Primas

Para realizar la caracterizacion se decidi6 usar aceites vegetales
refinados, en un principio, debido a que se tiene propiedades conocidas
reportadas de los mismos, lo cual nos ayudd a determinar si nuestros
meétodos de caracterizacion funcionan correctamente y, de esta manera,
obtener un patréon para comparar los resultados que vayamos
obteniendo. Se decidi6 trabajar también con aceite de cocina quemado,
grasa de carnitas y aceite de coco, ya que son una materia prima de
bajo costo que por lo general es desechada y esto nos permite evaluar
como se desempefia nuestro procedimiento con un aceite de
caracteristicas desconocidas que es muy viable para ser utilizado como

materia prima en la produccion de biodiesel.

Materias primas que fueron utilizadas en el presente trabajo:
o Aceite de Girasol.

o Aceite de Soya.

o Aceite de Cartamo.
o Aceite Quemado de Cocina (Desecho de la cafeteria de la F.Q).
o Grasa de Carnitas
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Determinacion de la Viscosidad Cinematica:

Para determinar la viscosidad cinemética, se utiliz6 un viscosimetro de
orificio Saybolt - Universal. Los viscosimetros de este tipo consisten de
un recipiente con orificio, con o sin bafio térmico y un frasco receptor

aforado a 60 ml (Figura 12).

Figura 12. Viscosimetro Saybolt — Universal con bafio térmico y

recipiente de medicion.

El recipiente de medicion tiene un volumen calibrado de 60 ml. Se mide
el tiempo que tarda el aceite en llenar los 60 ml del aforo, este tiempo
se toma en unidades arbitrarias de la viscosidad llamadas segundos
saybolt universal (SUS). Para convertir la viscosidad de estas unidades a
unidades absolutas (cSt), se tiene dos opciones, la primera es usando la

férmula empirica (ecuaciéon 4.2).

| C
V:L:CIXt__E
p (4.2)
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La segunda opcion, es por medio de las tablas de conversidén que vienen
en el estandar ASTM D2161-93(apéndice), el cual también tiene la
ventaja de que reporta los factores de correccidon por temperatura que
se debe aplicar para poder comparar los resultados de la viscosidad a

diversas temperaturas.

El procedimiento de determinacion de viscosidad se describe a

continuacion:

Se limpia el recipiente y el tubo del viscosimetro con algun disolvente

organico (heptano 99%, Aldrich).

Después, se llena el tubo del viscosimetro que se encuentra tapado en el
fondo con un tapdén de corcho con el aceite que se va a analizar.
Se debe de esperar hasta que la temperatura del aceite sea homogénea

con la del bafo térmico.

Y finalmente, se quita el tapon de corcho y se mide el tiempo requerido

para llenar el recipiente de abajo a la marca de 60 ml.

El nivel del liquido en el tubo se debe ajustar y mantener a una altura
durante la determinacion. ElI tiempo medido es la viscosidad en
segundos saybolt universal. Por lo que debemos de convertir a unidades

absolutas de viscosidad.
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Es importante mencionar que, tanto las viscosidades como las

densidades, fueron determinadas a temperatura ambiente (25°C).
Determinacion de la Densidad
Para determinar la densidad, se us6 un picnémetro con aforo a 25 ml, y

una balanza analitica para poder medir el peso en gramos de la muestra

(Figura 13).

Figura 13. PicnGmetro con muestra de aceite siendo pesado en una

balanza analitica
Para obtener el valor de la densidad, se realiz6 el cociente de la masa

obtenida entre el volumen del aforo que son 25 ml y se obtuvo la

densidad en (g/ml) (ecuacion 4.3).

Py (4.3)
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La densidad es importante ya que al multiplicar ésta se multiplica por la

viscosidad cinematica se obtiene la viscosidad absoluta en (cP).

H=p XV (4.4)

Determinacion del Peso Molecular Promedio de materias primas

Este peso es necesario para poder realizar los calculos para la reaccion
de transesterificacion del biodiesel. En la literatura, la relacién
alcohol:aceite se reporta en moles, por lo que es necesario conocer el
peso que tiene un mol de cada aceite. En el apéndice se muestra la
composicion de acidos grasos que contiene cada uno de los aceites y a
partir de éstas, se calculé un peso molecular ponderado para cada uno

de los aceites.
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5.2 Metodologia experimental de esterificacion

5.2.1Procedimiento para determinar acidos grasos libres (AGL)

Esta determinacion se lleva a cabo de acuerdo con la norma ASTM
D5555-95. Esta norma determina el porciento en peso de acidos grasos

libres presentes en la muestra de aceite.

Tabla 5. Proporciones para determinacion de AGL [29]

Muestra (g) | Alcohol (ml) | Solucidn Alcalina (N) [ AGL (%)
56.4 + 0.2 50 0.1 0.0x+0.2
28.2 + 0.2 50 0.1 0.2x+1.0
7.05 + 0.05 75 0.25 1.0 = 30.0
7.05 + 0.05 100 0.2561.0 30.0 = 50.0

3.525 + 0.001 100 1 50.0 = 100.0

De acuerdo con la tabla anterior se debe de estimar la cantidad de la
muestra a pesar, la concentracion de la sosa que se debe de usar en la
titulacidon y la cantidad de alcohol que se debe de agregar a la muestra
para llevar a cabo la titulaciéon. Para determinar el fin de la titulacion, se

usa el cambio de color de fenolftaleina (Sigma-Aldrich).
Al llegar al punto final de la titulacion, se anota el volumen final de la

solucion de sosa que se gastd y se sustituyen los datos en la ecuacion

4.1 para determinar el porciento de acidos grasos libres.
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ml.sol.alcalina * N *28.2
peso.de.la.muestra (4.1)

%AGL =

Todas las materias primas utilizadas en Ila reaccion de
esterificacion/transesterificacion fueron caracterizadas mediante esta
técnica. También este método fue usado para estimar la conversion del

acido oleico en la reacciéon de esterificacion con diferentes alcoholes.

4.5.2 Cromatografia de gases

La cromatografia de gases es una técnica en la que la muestra se
volatiliza y se inyecta en la cabeza de una columna cromatografica. La
elusion se produce por el flujo de una fase mévil de gas inerte, el cual
tiene como funcion transportar el analito a través de la columna. La
cromatografia de gases se lleva a cabo en un equipo que consta de
diversos componentes como el sistema de inyeccion de muestra, la

columna (generalmente dentro de un horno), y el detector (Figura 14).

Microjeringa
Divisor de flup @ ’—r—’iclc trémetro)
Septum Detector
.

o puente
Regulador
deflupp =

Regulador DAC

de presién
A Orderador
p—y

Rotametro)

Columna

Gas portador

Horno termostatizado

Figura 14. Esquema de un equipo de cromatografia de gases
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Las muestras de biodiesel obtenidas, se analizaron en un cromatografo
de gases modelo “Agilent 6890 GC” con inyeccion automatica y columna

capilar HP-1 de 50m de longitud.

5.3 Procedimiento general de esterificacion

Se agreg6d 40 ml de acido oleico en el reactor batch, se calenté con
agitacion hasta obtener una temperatura estable de 60°C, se agregaron
10 ml de metanol y 0.96 ml de H,SO,4, se dejoé reaccionar con
calentamiento constante durante una hora. Se enfri6 en un bafio de
hielo durante 5 minutos y se vacié el producto de la reaccién en un
embudo de separacién, se separaron las fases (Figura 15) y se analizé la

fase organica (fase de arriba) determinando el %AGL.

Figura 15. Separacion de fases. La fase de arriba contiene el éster y el
acido oleico no reaccionado, la fase de abajo contiene el agua, el

metanol sobrante y el acido sulfarico.
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Dentro de este trabajo de analizaron distintos efectos sobre la cinética y

conversion de

la

reaccion para

lo cual se

realizo variando

la

concentracion de alcohol, naturaleza del alcohol, catalizador, tiempo de

reaccion, temperatura y tiempo de reaccion de acuerdo con la Tabla 6.

Tabla 6. La experimentacion realizada para determinar efectos a

diferentes factores sobre la reaccién de esterificacion

Relacion .
. . %en peso de Temperatura Tiempo
Variable Alcohol molar Catalizador . )
catalizador® (°C) (min)
AO:Alcohol
Tiempo metanol 1:1 H,S0, 5 60 30,90,1650
Relacion
1:1, 1:2,
molar metanol 110 H,SO, 5 60 90
AO:alcohol )
Metanol,
etanol, n-
Naturaleza propanol,
) 1:2 H,SO, 5 60 90
del alcohol isopropanol,
n-butanol,
ter-butanol
Cantidad de
. metanol 1:2 H,SO,4 5,2.5,1.25 60 90
Catalizador
H2SOy4, H2S0, (5),
Otros
. metanol 1:2 H3PO,, H3PO, (9.5), 60 90
catalizadores
H3PM015049 H3PM01,040 (2.8)

&, Con respecto al acido oleico.

45




DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.4 Metodologia experimental de transesterificacion

5.4.1Transesterificacion directa

Se llevaron a cabo diferentes pruebas de la reaccion de
transesterificacion en la que se analizaron los efectos de diferentes
variables bajo las condiciones mostradas en las Tablas 6, 7 y 8. Todas
estas pruebas fueron realizadas en un reactor tipo batch con agitacion
constante. Una vez transcurrido el tiempo de reaccidon deseado, la
mezcla reaccionante se pas6é en un embudo de separacion para separar
la fase organica, la cual se lavd, sec6é y se caracterizO mediante la

determinacion de AGL y VA

Tabla 7. Transesterificacion Directa (Aceites con %AGL menor al 5%0)

; % en peso
Relacion .
. . . del Temperatura | Tiempo
Variable Alcohol | Aceite molar Catalizador ) )
. catalizador (°C) (min)
aceite:alcohol .
utilizado
i NaOH
Catalizador MeOH Soya 1:6 1 60 60
KOH
Temperatura MeOH Soya 1:6 KOH 1 22, 60 30, 180
] 10, 30,
Tiempo MeOH Soya 1:6 KOH 1 60
180
MeOH,
Alcohol Soya 1:6 KOH 1 22 10, 30
EtOH
Soya,
Calidad del Coco?,
. MeOH ) 1:6 KOH 1 22 180
Aceite Girasol y
Quemado

2. Se trabaj6é a 60°C por encontrarse en estado sélido a T amb.
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5.5 Produccion de biodiesel en dos etapas.

Tabla 8. Aceites con %AGL mayor al 5%

% en peso

. Relacion . Temperatura | Tiempo
Etapa Alcohol | Aceite Catalizador de .
molar?® . (°C) (min)
catalizador

L, Grasa de

Esterificacion MeOH . 1:2 H,SO4 5 60 90
Carnitas
L, Grasa de

Transesterificacion MeOH . 1:6 KOH 1 60 180
Carnitas

4 Relaciéon molar aceite: alcohol.

5.5.1Tratamiento del biodiesel obtenido

Completada la reaccion de transesterificacion, se han formado dos
fases. La primera es una fase acuosa en la cual se encuentra
principalmente la glicerina formada, la mayor parte del alcohol que
sobro y parte de lo que queda de catalizador. La segunda es una fase
organica que consiste principalmente de los metil ésteres (biodiesel) y

algo que pudo sobrar de aceite.
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La forma de separar ambas fases es a partir de la gravedad. Se puede
usar decantacion o centrifugacion para llevar a cabo la separacion de
estos productos [15]. Como ambas partes tienen diferentes densidades:
el biodiesel 0.88 g/ml y la glicerina tiene 1.11 g/ml, la glicerina es la
sustancia mas densa, que se sedimenta al fondo del contenedor,

dejando la fase organica (biodiesel) en la parte superior.

Una separacion completa de fases tarda por lo menos 8 horas, esto
puede acelerarse si se usa una centrifuga para la separacion. Terminada
la separacion, la glicerina se saca por la parte inferior del embudo de
separacion dejando adentro la fase organica que contiene el biodiesel
[30].

Separadas la fase organica y la fase acuosa, todavia existen en el
biodiesel una gran cantidad de impurezas que son solubles en agua.
Estas impurezas son en su mayoria algo de jabon que se pudo haber
formado durante la transesterificacion, algo de alcohol que haya
quedado, parte del catalizador restante y posiblemente algo de glicerina
libre.

Para remover estas impurezas, el biodiesel se lava varias veces con

agua deionizada.

El lavado de biodiesel se puede realizar inmediatamente después de la
separacion biodiesel de la glicerina en el paso anterior, pero se obtienen
mejores resultados si se espera un tiempo mayor ya que se permite que
todo el jabon y algo de glicerina que todavia pudiera estar presente, se

sedimente a la parte del fondo [30].
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Cuando las fases se separaron, se retira la fase acuosa, arrastrando las
impurezas que tenia el biodiesel. Este procedimiento se repite las veces

que sea necesario hasta que el pH del agua de lavado salga neutro
(pH=7) [31].

Después de lavar el biodiesel, éste, por lo general, tiene un aspecto
turbio debido a que en él se encuentran pequefias burbujas de agua en
suspension. El biodiesel puede contener agua en suspension hasta 1500
ppm segun las especificaciones internacionales. Hasta en estas

condiciones el biodiesel debe presentar una apariencia clara.

Existen varios métodos para secar el biodiesel:

o Poner al biodiesel en contacto con el aire, para permitir que el
agua se evapore.

o Calentar para favorecer la evaporacion del agua.

o Usar algun material absorbente, que absorba el agua del biodiesel.

En el presente trabajo se usé malla molecular A3 para secar el biodiesel.
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5.6 Caracterizacion del Biodiesel

Para caracterizar el biodiesel obtenido de las diferentes grasas y aceites,

se utilizaron las siguientes técnicas experimentales.

5.6.1 Espectroscopia de Resonancia Magnética (RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear se basa en la
medida de la absorcion de la radiacion electromagnética en la region de

las radiofrecuencias aproximadamente de 4 a 900 MHz [32].

La transesterificacion de aceites vegetales o grasas con metanol en
presencia de catalizadores béasicos tales como NaOH 6 KOH, puede ser
monitoreada por medio de la espectroscopia de resonancia magnética
protonica (*H NMR), donde la conversién del éster de metilo es
determinado por la integraciéon de los valores de los protones de los
grupos metilo y metileno se encuentran en todas las grasas y los ésteres

obtenidos [33].
Los protones indicados con las letras A (a-CH, protones), G (glicérido) y

M (éster de metilo).En la Figura 16 dan las diferentes sefiales en el

espectro. *H NMR.
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A G A M
i
-- CH,—COCH: HOCH=
ri:|:I I
takysl
--CH,—COCH + 3CH30H == 3 ----CH,—COCH; + HOCH
0 Methanol Methyi ester
1]
-- CH,—COCH. HOCH:
Vegetable oil Glycerol

Figura 16. Los protones caracteristicos en las estructuras de aceite y de

biodiesel

La seflal de los protones de metileno adyacentes al éster en el
triglicérido (A) aparece a 2.3 ppm y después de la reaccion, los protones
del metéxido del éster de metilo (M) aparecen a 3.7 ppm [24]. Los

protones (G) de aceite se observan en 4.1 — 4.3 ppm.

Figural?. El espectro *H NMR de la mezcla de aceite y biodiesel
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La conversion del aceite vegetal en biodiesel (Cyeg) puede ser calculada
por la integracion de los valores del éster de metilo (Iy) y de los a-CH,

(la-cH2) mediante la ecuacion (ecuacion 4.5).

2x|
Cye =100x —— % (4.5)

3x|

Donde:
Cwve Es la conversidon (en %) del triglicérido en los ésteres del metilo.

2 y 3 Son los factores los cuales derivan del carbono del metileno que

posee dos protones y el carbono del alcohol que tiene tres protones
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6. Resultados

6.1 Esterificacion

A continuacién se presentan los resultados obtenidos para el proceso de
esterificacion de acido oleico en las distintas condiciones experimentales
planteadas en el capitulo anterior, las cuales fueron probadas para

poner a punto la metodologia experimental para esta reaccion.
6.1.1Puesta a punto la metodologia de pruebas preliminares
realizadas en el laboratorio

Para poder determinar la conversion, se llevaron a cabo por 2 métodos,
titulacién de AGL y cromatografia de gases.

Titulacion de AGL

En las Tablas 9 y 10 se muestran los resultados obtenidos de %AGL
para los reactivos y productos de la reacciéon de aceite sintético por

medio de titulacion.

Tabla 9. Acidez inicial del aceite sintético preparado

Muestra Alcohol Solucién Alcalina Vol. NaOH AGL
@ (mh) N) (mD) (%)
7.0 75.0 0.3 20.0 20.1
2.8 75.0 0.3 8.0 19.9

53




Tabla 10. Acidez del producto obtenido en la esterificacion

RESULTADOS

Muestra| Alcohol Solucioén Alcalina Vol. NaOH
AGL (%
@) (mi) (N) (ml) (%)
7.0 75.0 0.3 1.3 1.3
6.6 75.0 0.3 1.2 1.3

Por medio de los valores de %AGL iniciales y finales se obtiene una

conversion de AO del 93.5%.

Cromatografia de gases

Este método se utilizé para determinar la composicion de AGL en los

reactivos y productos, ademas de poder identificar los productos de la

reaccion (en este caso el metil oleato) utilizando los estandares

correspondientes de cromatografia.

Figura 18. Cromatograma de productos, reactivos y estandar para la

reaccion de esterificacion de Acido Oleico en aceite sintético

54




RESULTADOS

En la Figura 18 se muestran los cromatogramas obtenidos para los

productos, reactivos y estandar para el aceite sintético

6.1.2 Efecto de diferentes variables

Efecto del tiempo de reaccion

En la Figura 19 se muestra una grafica con los valores de conversion

contra el tiempo para la reacion de esterificacion de acido oleico.

Figura 19. Grafica de Conversion vs Tiempo para la reaccion de
esterificacion de Acido Oleico con metanol (relacién molar

AO:MeOH=1:1)

En la Figura 19 podemos observar que la conversion aumenta conforme

el tiempo aumenta
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Relacion molar acido oleico/MeOH

Debido a que la reaccidon de esterificacion es reversible, es necesario
desplazar el equilibrio hacia los productos, es por eso que se debe de

anadir un exceso de metanol

Figura 20. Conversion para distintas relaciones molares AO:metanol

Las conversiones de AO a distintas relaciones molares de alcohol se

muestran en la Figura 20.
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Efecto de la naturaleza del alcohol

Las conversiones de AO obtenidas con diferentes alcoholes se muestran

en la Figura 21.

Figura 21. Conversion de AO en la esterificacion con distintos alcoholes

Una vez que se obtuvieron los ésteres de acido oleico con los diferentes
alcoholes lineales, se analizaron en el cromatdgrafo de gases los cuales

se muestran en la Figura 22.

57



RESULTADOS

Figura 22. Cromatograma de ésteres de alcoholes lineales.

Los cromatogramas para los isbmeros de alcoholes se muestran en la

Figura 23.

Figura 23. Cromatograma de ésteres obtenidos con alcoholes

ramificados

58



RESULTADOS

Variacion de la cantidad de catalizador

En la Figura 24 se muestran las conversiones de AO obtenidas con

diferentes cantidades de catalizador (acido sulfurico).

Figura 24. Efecto de la cantidad de H,SO,4 en la conversion de acido

oleico.
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Efecto de la naturaleza del catalizador

En la Figura 25 se muestran las conversiones de AO obtenidas con

diferentes catalizadores.

Figura 25. Conversion de la reaccion de esterificacion con distintos
catalizadores
En la Figura 25 se observa que la mayor conversion es para el H,SO, y

la menor es para el H3PO,4

En la Tabla 11 se muestran las diferencias en cuanto a la actividad
catalitica normalizada (mol &cido oleico reaccionado/mol de

catalizador).

Tabla 11. Datos experimentales de la actividad catalitica

Cantidad del AO reaccionado
Acido catalizador (mol) (mol) Actividad relativa
HPMo 5.5x10™ 0.0739 135.0
H3PO, 3.5x10°° 0.0133 3.8
H2S0, 1.8x107° 0.0926 5.1
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Efecto de la temperatura y calculo de la energia de activacion:

Tabla 12: Datos experimentales obtenidos para el calculo de la energia

de activacion para el HxSO4

Temperatura| Tiempo | Conversiéon Ca k In k /T
(K) (hr) (%) (mol/L) | (hrD | (hrt) | (A/K)
292.15 0.08 22 1.99 2.98 | 1.09 |0.0034
313.15 0.08 26 1.89 3.61 | 1.28 |0.0032
333.15 0.08 30 1.78 4.28 | 1.45 |0.0030
353.15 0.08 35 1.66 5.17 | 1.64 |0.0028

Figura 26. Grafica de la forma lineal de la ecuacién de Arrenius para el

Catalizador H>SO,4
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6.2 Transesterificacion

RESULTADOS

6.2.1 Prueba de la metodologia de transesterificacion

Para probar la metodologia propuesta para la transesterificacion, se

realiz6 una primera reaccion con aceite de soya bajo las siguientes

condiciones: T=60 °C, t=60 min, relacibn molar aceite:alcohol (1:6) y

utilizando KOH 1% w/w como catalizador (Tabla 6). Después de

separar, lavar y secar el producto obtenido en esta reaccion (biodiesel)

fue caracterizada su viscosidad. Se realizaron 2 mediciones de

viscosidad mostradas en la Tabla 13.

Tabla 13. Determinacion de la viscosidad del biodiesel

la

Muestra Vexp (CSt) vastm (cSt) Vaceite (CSt)
1 4.575 1.9-6.0 34.8
2 4.590 1.9-6.0 34.8
Promedio 4.583 1.9-6.0 34.8

Vexp: Viscosidad cinematica determinada experimentalmente.

vastm: Intervalo de viscosidad que debe tener el biodiesel para cumplir

con la norma ASTM D6751-02 [26].
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6.2.2 Efecto de diferentes variables

Efecto del Catalizador

Se hizo la reaccion de transesterificacion por un lado utilizando como
catalizador KOH 1%w/w y por otro lado NaOH 1%w/w a las condiciones

generales de proceso mencionadas en la Tabla 6 (T=60°C, t=60 min y

relacion molar aceite:alcohol 1:6)

Tabla 14. Viscosidad de biodiesel obtenido con distintos catalizadores

Catalizador Vexp (CSt) vastm (€St)
KOH 4.49 1.9-6.0
NaOH 4.65 1.9 -6.0

La Tabla 14 muestra los resultados de medicién de la viscosidad de los

productos obtenidos usando diferentes catalizadores.
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Efecto de la temperatura y del tiempo de reaccion

Para verificar el efecto que tiene la temperatura sobre la reaccion de

transesterificacion del aceite de soya, se realizaron 4 experimentos bajo

las condiciones siguientes: T= 22°C y 60°C, t= 30 min y 180 min.

f

5.2

4.8
4.6
4.4

4.2

\

\\

) |4_52' M 30 min
Iﬂ M 180 min

22°C 60°C

Figura 27.

obtenido.

Efecto de la temperatura en la viscosidad de biodiesel

En la Figura 27 podemos observar los resultados de las pruebas

realizadas a diferentes tiempos y temperaturas.
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Efecto del Tiempo y Viscosidad

Se evalud la viscosidad del biodiesel obtenido a distintos tiempos de
transesterificacion del aceite de soya para verificar que efecto tiene el
tiempo en el rendimiento, y para poder determinar un tiempo de
reaccion optimo en el cual se pueda considerar que la reaccion haya
llegado al equilibrio. Se realizaron 3 pruebas a t=10, 30 y 180 min,
T=60°C y KOH como catalizador, arrojando la siguiente tendencia de

viscosidades mostrada en la Figura 28.

Figura 28. Efecto del tiempo de reaccion de transesterificacion
(T=60°C, Alcohol= MeOH, catalizador KOH 1%w/w) en el valor de la

viscosidad del aceite de soya.
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Efecto del Alcohol

Se realizaron dos experimentos para evaluar el efecto de la naturaleza
del alcohol que se esta utilizando en la transesterificacion del aceite de
soya. Para esto se compardé metanol y etanol. Las reacciones se
realizaron en las siguiente condiciones: T=22°C, t=10, 30 min y
catalizador KOH 1%w/w. Los resultados obtenidos se presentan en la

Figura 29.

Figura 29. Efecto de la naturaleza del alcohol sobre la viscosidad de
biodiesel a diferentes tiempos de reaccion. Transesterificacion de aceite

de soya a T=22°C, catalizador KOH 1%w/w
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6.3 Aplicacion de las metodologias desarrolladas para la

obtencion de biodiesel a partir de diferentes materias primas
6.3.1 Caracterizacion de las materias primas utilizadas

La caracterizaciobn de las materias primas se llevd a cabo para
determinar la metodologia de reaccion. Al determinar el %AGL en el
aceite se podra saber si es necesario realizar primero la esterificacion o
se puede hacer directamente la transesterificacion.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos en la
caracterizacion de los aceites utilizados como materias primas.
Determinacion del % de AGL libres.

En la Figura 30 se muestran los resultados obtenidos en la

determinacion del contenido de &cidos grasos libres (%AGL) para

distintas materias primas.
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( of M
9 -
8 -
7 -
6 - M Girasol
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<\t Quemado
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0 -
Aceite
. J

Figura 30. Contenido de acidos grasos libres (%AGL) en los aceites

utilizados como materias primas
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Determinacion de la Viscosidad y Densidad

Para la caracterizacion de los aceites, también se midieron la viscosidad

y la densidad obteniendo los resultados que se presentan en la Tabla 15

y Figura 31.

Tabla 15. Densidad de las materias primas

Aceite | § (g/cm3)*
Coco -
Soya 0.9203
Girasol 0.9229
Quemado 0.928
Carnitas -

*No se pudo realizar la determinacién de la densidad y la viscosidad
para el aceite de coco y la grasa de carnitas ya que a las condiciones de

la determinacién se encontraban en estado soélido.
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En la Figura 31 se puede observar los valores obtenidos de las
viscosidades (cinematica y absoluta) de los aceites utilizados como

materias primas

{ E ™
40 - .
Dy H

30 -

25 -

20 - B Viscosidad Cinematica
15 - B Viscosidad Absoluta
10 -

5 -

0 - u | |

Soya Girasol Quemado
\ »

Figura 31. Resultados de la viscosidad absoluta y cinematica de los

aceites que se usaron como materia prima.

6.3.2 Caracterizacion de biodiesel preparado a partir de

diferentes aceites

En el presente trabajo se evaluaron varios aceites y grasas que fueron
caracterizados previamente. De acuerdo a los valores del %AGL que se
obtuvieron, se decidio la metodologia a seguir para la produccion de

biodiesel. Cabe mencionar que en la bibliografia, se sugiere la
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produccion de biodiesel en 1 etapa (transesterificacion) en caso de
materias primas de baja acidez y en 2 etapas (esterificacion-
transesterificacion) en caso de materias primas con acidez alta (mayor

a 5% AGL).

En la Tabla 16 podemos observar los resultados de las diferentes

pruebas que se realizaron al biodiesel para caracterizarlo.

Tabla 16. Resultados de caracterizacion de las muestras de biodiesel

obtenidas a partir de diferentes aceites y grasas

Biodiesel Namero % AGL
Vexp (CSt) o (g/ml) Acido

Soya 4.52 0.89 0.21 0.11
Quemado 4.21 0.89 0.39 0.20
Coco 3.31 0.88 0.45 0.23
Carnitas 4.80 0.88 0.40 0.20
Girasol 4.53 0.89 0.12 0.06
Wimer* 6.12 0.90 0.47 0.24

*Muestra de biodiesel comercial (referencia)

Los pardmetros que estipulan las normas ASTM, para el biodiesel se

enlistan a continuacion:
o Viscosidad: 1.9 a 6.0 cSt ( ASTM D664 )

o Namero Acido: 0.8 max ( ASTM D5555-95 )
o Densidad: Entre 0.87 a 0.9 g/ml
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7.3.3 Comparacion de diferentes biodiesel obtenido a partir de

diferentes materias primas

La composicion del biodiesel preparado de cada uno de los aceites
utilizados fue determinada por medio de la técnica de cromatografia de

gases, como se muestra a continuacion en la Figura 32.

Figura 32. Composicion del biodiesel segun el aceite o grasa utilizado.

En la Figura 32, se puede observar claramente que la composicion de
los ésteres depende del aceite o grasa de origen. Esto afecta los
parametros de las propiedades del biodiesel, mientras mayor cantidad

de ésteres ligeros tenga el biodiesel, la viscosidad es menor.
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En la Figura 33 se muestran los cromatogramas de las diferentes
muestras de biodiesel obtenidas de los aceites refinados y grasas de

desecho.

Figura 33. Cromatogramas de diferentes muestras de biodiesel
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En el cromatograma de la Figura 33 las lineas punteadas indican los

tiempos de retencion de los estandares utilizados.

Resonancia Magnética Nuclear

La resonancia magnética nuclear "HRMN fue utilizada para determinar si
todo el aceite original (triglicérido) fue transformado a los ésteres de

metilo.

Los espectros de 5 muestras de biodiesel se muestran en las Figuras 34

a la 38.
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Espectro de 'H RMN de biodiesel preparado a partir de aceite de girasol

Figura 34. Espectro de biodiesel de aceite de girasol
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Espectro de 'H RMN de biodiesel preparado a partir de aceite de soya

Figura 35. Espectro de biodiesel de aceite de soya
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Espectro de 'H RMN de biodiesel preparado a partir de grasa de carnitas

Figura 36. Espectro de biodiesel de grasa de carnitas
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Espectro de 'H RMN de biodiesel preparado a partir de aceite quemado

Figura 37. Espectro de biodiesel de aceite quemado (usado)
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Espectro de 'H RMN de biodiesel preparado a partir de aceite de coco

Figura 38. Espectro de biodiesel de aceite de coco
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7. Discusion de Resultados

7.1 Esterificacion

7.1.1 Puesta a punto la metodologia de pruebas preliminares

realizadas en el laboratorio

En el cromatograma de estandar mostrado en la Figura 18 podemos ver
que el pico de metil oleato tiene un tiempo de retencién alrededor de
51 minutos, lo que nos ayuda a identificar este mismo compuesto en el
cromatograma de productos. También se puede observar la sefal del
acido oleico en reactivos, la cual se hace méas tenue en el
cromatograma de productos, lo que significa que hubo reaccion. A
partir de la comparacion de las areas presentes en el cromatograma de
reactivos para el acido oleico y las areas presentes en el mismo tiempo
de retencioén, para el cromatograma de productos se obtiene una
conversion de 93.6%, lo que los resultados obtenidos con ambos
métodos son muy similares. El método de titulacion de AGL es mas
rapido y se puede realizar en menos de un minuto, por lo cual se
decidi6 usar esa determinacion para las distintas condiciones de

reaccion de esterificacion.
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7.1.2 Efecto de diferentes variables

Efecto del tiempo de reaccion

En la Figura 19 se observa que la mayor conversion para la
esterificacion del acido oleico se logra a tiempos mayores de 800
minutos, también se puede observar que los valores de conversion van
aumentando conforme aumenta el tiempo de reaccion. Sin embargo,
para 960 minutos tenemos una diferencia de 13% con respecto al
tiempo de media hora, lo que significa que a pesar de aumentar el
tiempo de reaccion en casi 10 veces, la conversion aumenté muy poco,
a diferencia de los tiempos antes de 90 minutos en lo cuales el
incremento de la conversion es mas considerable. Por lo tanto, los
experimentos subsecuentes fueron realizados utilizando el tiempo de

reaccion de 90 minutos.

Relacion molar acido oleico/MeOH

En la Figura 20 podemos ver que estas conversiones fueron obtenidas a
tiempos de reaccion de 90 minutos en cada uno de los experimentos.
Se observa que con la relacibn molar AO:MeOH 1:10 se obtuvo una
conversion de 94%, lo que se puede atribuir al exceso de alcohol. Sin
embargo, el problema es que el metanol sobrante de la reaccion, solo
puede ser recuperado por destilacion, lo que implicaria un gasto de
energia alto, lo cual le aumentaria el costo al biodiesel. Con la relaciéon
1:2 se obtiene una conversion del 70%o, la cual es suficiente para que el
%AGL se encuentre por debajo del 5% que, para el efecto de la

transesterificacion, es adecuado.
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Efecto de la naturaleza del alcohol

En la Figura 21 se observa para los alcoholes lineales que, entre mayor
es la cadena de cada alcohol, mayor es la conversion. Esto se debe a
que una cadena mas larga en el alcohol vuelve mas basico el oxigeno
de su grupo OH, lo que vuelve mas factible el ataque al carbocation que
se genera por el ataque del acido (catalizador) al AGL, por lo cual el
butanol es el alcohol que resulta en una mayor conversion de AO en el

proceso de esterificacion.

La comparacion de los resultados obtenidos con los alcoholes lineales y
ramificados (n-propanol e iso-propanol, n-butanol y tert-butanol)
muestra que la velocidad de la reaccion depende, principalmente, del
impedimento estérico entre el alcohol y el acido (a medida que éste
aumenta, disminuye la velocidad y el rendimiento en la formacién del
éster) [37,38]. Los alcoholes ramificados como el iso-propanol y el tert-

butanol resultan en conversiones de AO pequefias.

En la Figura 22 se observan los tiempos de retencion de cada éster
formado para cada alcohol. Es notable que en cada gréafica el pico del
acido oleico marcado con una linea punteada, es cada vez mas pequefio
debido a que hubo reaccion, y en el caso del n-butanol éste es casi

nulo.
Es notable apreciar que entre mayor es el tamafno de la cadena del

alcohol, el tiempo de retencion del éster correspondiente también es

mayor.
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En la Figura 23 se puede observar que para cada isbmero la sefial del
acido oleico es mas grande que en el caso de los alcoholes lineales, y el
pico del éster es mas pequefio debido a que la conversion de AO fue
menor. Este resultado indica que, a pesar de que el aumento de la
ramificacion de la cadena relacionada al grupo OH vuelve al oxigeno
mas basico, el impedimento estérico que genera la cadena del alcohol

tiene mayor efecto sobre la cinética de la reaccion.

Variacion de la cantidad de catalizador

En la Figura 24 se muestra la variacion de la cantidad del catalizador la
cual se llevé a cabo disminuyendo en 50% y 75% cantidad inicial. Se
esperaba que esta disminucidén en la cantidad de catalizador resultara
en una disminucion proporcional de AO pero no fue asi. Esto puede
deberse al hecho que el AO lleva a cabo una auto catdlisis, por lo cual la
conversion de AO no fue consistente con las disminuciones de
concentracion de H,SO,4 y a pesar de que estas concentraciones fueron

bajas, los rendimientos fueron mas altos de lo que se esperaba.

Efecto de la naturaleza del catalizador

En la Figura 25 se muestra que el H,SO, presenta mayor conversion
que el H3zPO,4 sin embargo, en la Tabla 11 nos muestra que el acido
fosfomolibdico (HPMo), al ser acido mas fuerte que el sulfarico y por
supuesto mas acido que el fosférico, presenta una actividad catalitica

mayor por mol de catalizador.
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Efecto de la temperatura y calculo de la energia de activacion

DISCUSION DE RESULTADOS

En la Figura 26 observamos que la energia de activacion obtenida de

este experimento (6.45kJ/mol) nos dice que la reaccion es muy rapida

a bajas temperaturas.

A continuacion se muestran las condiciones recomendables para el caso

de reacciéon de esterificacion.

Tiempo 90 minutos
Relacion Molar 1:2
Alcohol Metanol
Catalizador H,SO4
w/w de Catalizador 5%
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7.2 Transesterificacion

7.2.1 Prueba de la metodologia de transesterificacion

En la Tabla 13 se puede observar que las viscosidades cinematicas de
biodiesel determinadas mediante un viscosimetro Cannon - Fenske bajo
las condiciones mencionadas en el Capitulo 4 las cuales cumplen con los

valores requeridos por el estindar ASTM.

Con este primer ensayo se comprobd6 en primer lugar, que la reaccion
se llevé a cabo correctamente bajo las condiciones propuestas, ya que
la viscosidad del biodiesel obtenido, si se compara con la original del

aceite, tiene una gran disminucion.

Cabe mencionar que la presencia de las moléculas originales de
triglicéridos hace al aceite inicial muy viscoso. Para poder usarlo como
combustible en motores diesel, ésta debe disminuirse. La
transesterificacion rompe la molécula del triglicérido produciendo tres
moles de monoalquiléster por mol de aceite, lo que lleva a una

viscosidad mucho menor.

Comprobado tanto que nuestra metodologia de produccién de biodiesel,
como de lavado y secado del mismo, funcionan y ademadas, que el
método de evaluacion por medio de la viscosidad funciona, se pudo
proceder a modificar las condiciones de reaccién con la intencion de

evaluar el efecto de otras variables experimentales.
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7.2.2 Efecto de Diferentes Variables en la Transesterificacion

Efecto del Catalizador

Si observamos en la Tabla 14 los resultados obtenidos con ambos
catalizadores, muestran que no hay diferencia significativa.

Ambos productos cumplen con los requerimientos del estandar ASTM.

Sin embargo, cuando se utiliz6 NaOH como catalizador, se presentaron
muchos problemas durante la etapa del lavado, ya que se obtuvieron
grandes cantidades de jabon y fue dificil separar las fases organica y
acuosa debido a la formacion de emulsiones. Ademas el NaOH tiene un
precio superior al del KOH. Todo lo anterior, lleva a la conclusion que
entre los 2 catalizadores evaluados, es méas factible usar el hidroxido de

potasio.

Efecto de la temperatura y del tiempo de reaccion

Como se muestra en la Figura 27, la temperatura si tiene un efecto
sobre la velocidad de reaccién ya que se ve mayor disminucion de la
viscosidad a distintos tiempos llevando a cabo la reacciéon a 60 °C que a
22 °C. Pero si analizamos, puede ser mas productivo aumentar el
tiempo de reaccibn como en el caso de los 180 min, dado que se
obtienen viscosidades muy similares como cuando se aumenta la
temperatura de reaccion, lo que significaria un gasto energético alto y
ademas, aun asi, nos encontrariamos en los limites establecidos por las

normas ASTM.
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Efecto del Tiempo y Viscosidad

Como se observa en la Figura 28, la reaccion de transesterificacion, se
lleva a cabo de manera muy rapida, por lo que el tiempo de reaccion
ideal para una produccion grande de biodiesel es 1 hora, pero si
queremos asegurar que la reaccion llegue a su punto de equilibrio y que
la calidad del biodiesel producido sea la mejor, se debera dar un tiempo

de reacciéon de 3 horas o mas.

Efecto del Alcohol

En la Figura 29 se puede observar que las viscosidades obtenidas al
usar el etanol son ligeramente mayores que las que se obtuvieron con
el metanol. Probablemente, esto se debe a la diferencia en el tamario
de la molécula del alcohol (etanol es méas grande que el metanol).
Ademas de esto, el etanol presenta muchos problemas durante la etapa
de lavado de biodiesel, ya que en presencia de agua forma emulsiones
que impiden la separacion de fases. Otro factor a tomar en cuenta es
que el etanol es méas caro ya que se tendria que usar etanol anhidro.

Por lo que es recomendable usar metanol para poder producir biodiesel.

A continuacion se muestran las condiciones recomendables para el caso

de reaccion de transesterificacion.

Temperatura Ambiente
Tiempo 180 minutos
Relacion Molar 1:6
Alcohol Metanol
Catalizador KOH
w/w de Catalizador 1%
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7.3 Aplicacion de las metodologias desarrolladas para la

obtencion de biodiesel a partir de diferentes materias primas

7.3.1 Caracterizacion de las materias primas utilizadas

En la Figura 30 podemos observar las primeras tres columnas las cuales
corresponden a los aceites refinados que son las materias primas de
bajo contenido de AGL. Las ultimas dos columnas corresponden a las
materias primas no refinadas de alto contenido de AGL. La grasa de
carnitas presentdé el mayor contenido de AGL (9%), por lo cual es
necesario hacer un tratamiento previo a la obtencion de biodiesel, es
decir, realizar primero la esterificacion con el objetivo de reducir el
%AGL. Cabe mencionar que, a pesar de esto, este tipo de materias
primas son de nuestro interés debido a la conveniencia de dar uso a
estos desechos. En cambio, con los aceites que presentan un bajo
contenido de AGL, se puede realizar el tratamiento en una sola etapa es
decir, mediante la transesterificaciobn directa. Sin embargo, estos
aceites son de mejor calidad y mayor precio (con la excepcion del
aceite de cocina ya usado). Como se puede observar el uso de aceites
de cocina resulta en un incremento del contenido de AGL en ellos

debido a la hidrélisis de ésteres a altas temperaturas.
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Determinacion de la Viscosidad y Densidad

Cabe mencionar que la viscosidad cineméatica fue tomada como un
primer parametro para evaluar el rendimiento de la reaccion de

produccion de biodiesel.

La viscosidad absoluta es menor que la cinemética pero no hay una

diferencia considerable entre las dos.

7.3.2 Caracterizacion de biodiesel preparado a partir de

diferentes aceites

Si comparamos los resultados obtenidos de la caracterizacion del
biodiesel obtenido a partir de diferentes materias primas (Tabla 16) con
las normas ASTM, observamos que en estos casos todos cumplen. La
muestra de biodiesel comercial se podria decir que no es de tan buena
calidad comparada con el biodiesel que obtuvimos de los diferentes
aceites, y en algunos de los parametros (viscosidad) no cumple con los

intervalos que establece la norma ASTM.

Para el caso de la grasa de carnitas (9% AGL), se sigui6 la metodologia
de la esterificacion acida y luego transesterificacion, es decir, en dos
etapas bajo las condiciones mencionadas en las tablas 7 y 8 del

Capitulo 4.
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Con la esterificacion acida se logré disminuir la cantidad de AGL de 9%
a 3.1%.

Una vez que se pudo reducir el %AGL, se realizo la transesterificacion,

en la que nuevamente se redujo la cantidad e AGL de 3.1% a 0.2%.

Para comparar la calidad del biodiesel obtenido en cada uno de las
reacciones realizadas, se consiguié una muestra de biodiesel comercial,
que produce la empresa Wimer. Este se caracterizé y se le determindé la
composicion al igual que a las diferentes muestras de biodiesel que

obtuvimos.

7.3.3 Comparacion de diferentes biodiesel obtenidos

En la Figura 32 se muestra la composicion del biodiesel preparado de
cada uno de los aceites utilizados la cual fue determinada por medio de
la técnica de cromatografia de gases, identificando los metil ésteres de
diferentes &cidos grasos. Para esto, se utilizaron los estandares de
cromatografia, con el fin de determinar el tiempo de retencién que
estos tienen y poder identificarlos al inyectar la muestra de biodiesel.
Se encontré que la composicion varia dependiendo de la composicion

del aceite o grasa utilizado.

También podemos observar claramente que la composicion de los
ésteres depende del aceite o grasa de origen. Esto afecta los
parametros de las propiedades del biodiesel, mientras mayor cantidad

de ésteres ligeros tenga el biodiesel, la viscosidad es menor.
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En los cromatogramas de la Figura 33 se puede observar la variacion en
composicion de ésteres entre los distintos biodiesel realizados. Los
biodiesel que presentan mayor cantidad de ésteres con tiempo de
retencion mayor (metil oleato, metil estearato) presentaron una mayor
viscosidad como son el caso del biodiesel de girasol, de soya y de
carnitas, mientras los que contienen en mayor cantidad los ésteres mas
ligeros, resultaron con una viscosidad menor. Esto se debe a que los
ésteres con mayor tiempo de retencién tienen cadenas de carbonos

mas largas lo que resulta en una mayor viscosidad.

Resonancia Magnética Nuclear

Las sefales de protones de aceite se observaron solo en el caso de

biodiesel preparado a partir de aceite de coco. La conversion de aceite a

biodiesel en este caso, fue estimada como 93%. Todas las demas

muestras mostraron 100% de conversion.
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8. Conclusiones

En este trabajo se logré6 poner a punto la metodologia para la
preparacion de biodiesel a partir de diferentes materias primas y

fueron definidos el catalizador adecuado y condiciones de reaccion.

El biodiesel se puede producir a partir de diferentes materias primas ,
dentro de las que nosotros utilizamos estan: el aceite de girasol,

soya, coco, aceite quemado de cocina y grasa de carnitas.

Para seleccionar la ruta adecuada (1 6 2 etapas) se realizé primero la
caracterizacion de materias primas y se encontré que para los aceites
puros se puede realizar la transesterificacion directa debido al bajo
contenido de AGL, mientras que para la grasa de carnitas, la
preparacion de biodiesel se realizO en 2 etapas, esterificacion-

transesterificacion debido a su alto contenido de AGL presentes (9)%.

Después se sintetiz6 el biodiesel y se caracterizé por medio de
cromatografia de gases y también por medio de *HRMN, en los que se
pudieron determinar la composicibn del biodiesel obtenido. Se
observé que todas las muestras de biodiesel cumplen con
especificaciones de las normas ASTM pero hay diferencias en la
composicion de ésteres, y por consiguiente en la viscosidad de

acuerdo a la naturaleza del aceite.

Para el proceso de preparacion de biodiesel por dos etapas en la
primera etapa se realizé la esterificacion de AGL con el objetivo de
disminuir su cantidad a menos de 5%, para evitar la formacion de
jabon durante la reaccibn de formacion de biodiesel por

transesterificacion. El jabon dificulta la separacion de las fases
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formadas en la reaccion de transesterificacion a través de la

formacion de una emulsion.

Para seguir el curso de reaccion de esterificacion de AO fue necesario
determinar la cantidad de acido en la mezcla reaccionante. Esta
determinacion se llevd a cabo por dos métodos de analisis, por
cromatografia de gases y por titulacion de los AGL. Para el caso de
titulacion, este método de andlisis es mucho mas rapido en
comparacion con la cromatografia de gases, debido a que en el caso
de la cromatografia de gases el tiempo de retencién del &cido oleico
se encuentra aproximadamente por el minuto 51, lo que significa que
para la obtencion de Ila conversibn es necesario esperar
aproximadamente una hora, mientras que con la titulacion, es
cuestion de minutos ademas de que es el método estandarizado por
ASTM.

Para la reaccion de esterificacion se estudiaron diferentes variables

dentro de las cuales se concluye lo siguiente:

El tiempo de 90 min es suficiente para obtener conversiones
deseadas y disminuir el porcentaje de AGL por debajo de 5% en

peso.

La relacion molar 6ptima AO:Alcohol es 1:2 .El uso de una relacion
mayor resulta en un gasto mayor debido a la necesidad de separacion

del alcohol tomado en exceso.

Los alcoholes como el propanol y otros de cadena mas larga que el
metanol, ayudan a obtener una conversion mayor, pero tienen un
precio mayor. Por lo tanto, metanol parece un alcohol adecuado para

ambas reacciones esterificacion y transesterificacion.
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La concentracion de 5% w/w. del catalanizados (H>SO,) es apropiada
debido a que es baja y al terminar la reaccion el catalizador puede ser
eliminado, neutralizando y causando asi un menor impacto al medio

ambiente.

Ademas de acido sulfurico, fueron probados otros catalizadores
(HPMo y acido fosférico). La actividad catalitica del HPMo es muy
notable debido a que la cantidad que se agreg6 de éste a la reaccion,
solo fue 1% en peso y se obtuvo una conversion muy alta, por lo cual
si se agregara la cantidad equivalente a 5% en peso como se hizo en
el caso del &cido sulfurico, la conversion seria mucho mas alta. Sin
embargo, este catalizador tiene la desventaja de ser muy caro. En el
caso del acido fosférico, la actividad catalitica es menor que la
obtenida con otros catalizadores, lo cual nos lleva a descartarlo por
completo. Este resultado pude deberse a que el acido fosférico es el

acido mas débil entre todos los catalizadores evaluados.

En el caso de la reaccion de transesterificaciéon, fueron evaluados
diferentes aceites vegetales y grasas animales dentro de las cuales se

concluye lo siguiente:
De acuerdo a nuestros resultados la reaccidon de transesterificacion se

puede realizar a T=amb y 180 min o se puede aumentar la

temperatura disminuyendo el tiempo de reaccion hasta 90 min.

El uso de una relaciéon molar aceite : alcohol mayor de 1:6 parece no

ser necesario cuando se usa un catalizador basico.
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Al utilizar etanol y metanol en los experimentos realizados, se pudo
observar que el uso de etanol resulta mas complicado, ya que se
formaban emulsiones lo que dificultaba la separacién de fases. Por lo
que resulta mas viable el uso de metanol ademas de que tiene un

menor costo.

Al utilizar diferentes catalizadores (KOH y NaOH) se pudo ver la
ventaja que KOH tiene sobre el NaOH. El uso de sosa resulta en
algunas dificultades al realizar los lavados ya que se forma jabén en
gran cantidad. Por otro lado el KOH, tiene ventajas adicionales ya que

es que es mas barato que el NaOH.

Para el caso de la transesterificacion, se opt6 por utilizar una cantidad
pequefia del catalizador basico (1% en peso). No fue necesario
incrementar esta cantidad ya que esto también generaria un gasto

mayor.

Se realiz6 la caracterizaciéon de las materias primas (valor &cido,
viscosidad, densidad y %/FFA), con el objetivo de determinar la
metodologia experimental a seguir para obtener el biodiesel. Todos
los aceites puros mostraron valores bajos de %AGL (Entre 0.07% y
0.22% de AGL) y los aceites de coco y grasa de carnitas mostraron

acidez mas alta (3% coco y 9% grasa de carnitas).

Para los aceites puros Yy refinados se puede realizar Ila
transesterificacion de manera directa. En el caso de aceites o grasas
usadas el %FFA es alto y se requiere esterificar antes de la
transesterificacion para evitar la formacion de jabones y pérdida de

materia prima.
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CONCLUSIONES

Se obtuvieron muestras de biodiesel partiendo diferentes materias
primas, se determind su composicion (Cromatografia de Gases),
viscosidad, densidad, numero &cido y %FFA, y se realizb6 la
comparacion con el biodiesel comercial de marca Wimer. Se encontro
que todas las muestras de biodiesel obtenidas cumplen con las

especificaciones de la ASTM.
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