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INTRODUCCION

Los aceites vegetales son los candidatos mas prometedores a sustituir al diésel derivado de
los combustibles fésiles, o por lo menos a ser utilizados en mezclas junto con él. Sin embargo,
no son aptos para introducirse directamente en un motor, por lo que es necesario modificar
algunas de sus propiedades como son la densidad y la viscosidad para que su desempeiio
como combustible sea adecuado. Para ello, la estructura de los triglicéridos se transforma a
través de una reaccion conocida como transesterificacién, obteniéndose como producto

principal un conjunto de metil ésteres de acidos grasos conocidos también como biodiesel.

El biodiesel es un combustible que puede usarse solo o combinado con diésel derivado del
petréleo, sin necesidad de realizar modificaciones a las maquinas diésel convencionales.
Presenta el beneficio de una substancial reduccion de hidrocarburos no quemados, monéxido
de carbono y particulas, ademéas de eliminar los componentes de azufre, por lo que se
considera un combustible alterno limpio. Aunque comparte caracteristicas con los
combustibles fésiles a diferencia de estos combustibles, el biodiesel se degrada
aproximadamente cuatro veces mas rapido que el diésel proveniente del petroleo; en 28 dias
el biodiesel contenido en agua se degrada de un 85 a un 88%21. Ademas su uso tiene algunos
beneficios extras como lo es el reciclaje de grasas y aceites vegetales usados, sus
propiedades como lubricante en los motores diésel, asi como la facilidad en su manejo y

almacenamiento (Freedman, B. 1984).

Pero a pesar de que el biodiesel ya se produce a nivel industrial en algunos paises, en paises
como México se conoce poco sobre las operaciones unitarias que intervienen en el proceso
de elaboracién de este biocombustible, y por ello la elaboracibn para su uso y
comercializacion a mayor escala resulta costosa y poco rentable. Ademas, la mayoria de los
trabajos de investigacion relacionados con la obtencién de biodiesel enfocan sus esfuerzos
a experimentar con los diferentes tipos de aceite que tienen mayor rendimiento, en tanto que
restan importancia al proceso de separacion y purificacion del combustible, asi como a la
purificacién de los subproductos de la reaccion. Es por eso que la intencidén de este trabajo

es enfocarse a dichos procesos de purificacion del biodiesel, con el fin de determinar si los

L EPA (2008) Oil Spill program Update. Tomado de: Summary of Data for Chemical Selection. NCI. Technical
Resources International Inc. NO2-CB-07007 (10/00)

Juan Edgar Andrade Duran 1
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procesos propuestos son adecuados para lograr la separacion de los metil ésteres, que
forman el biodiesel, la glicerina que se obtiene como subproducto de la reaccion y analizar
otros como el silicato de magnesio sintético; asi como las operaciones que se efectlian para
lograr que el biodiesel producido se ajuste al estdndar ASTM establecido en la norma D6751
A (contenido de glicerol libre y total, metanol, Agua etc.). De igual forma es necesario
caracterizar para verificar la calidad del producto y de este modo conocer la eficacia con que

se estan llevando a cabo las operaciones del proceso propuesto.

Obtenido un biodiesel de buena calidad se puede transformar en otro biocombustible como
lo es el bioqueroseno por Isomerizacion rompiendo las cadenas mas largas con el objetivo
de evitar la precipitacion a baja temperatura de solidos, reduciendo la longitud media de las
cadenas al rango 6ptimo C10 - C15 y favorece la formacion de cadenas ramificadas. La forma
mas econdmica y rapida de realizar este proceso sometiendo a destilacion el biodiesel en
semivacio. En este trabajo se obtiene bioqueroseno de aceite reciclado, y se realiza mezclas
con combustible queroseno de aviacion a turbina a una proporcién del 10, 20 y 30%, y se

evallan las caracteristicas fisico-quimicas principales para poder utilizar el biocombustible.

Antecedentes

La transesterificacion de los aceites vegetales fue desarrollada en 1853 por los cientificos E.
Duffy y J. Patrick, muchos afios antes de que el primer motor diésel funcionase. El primer
modelo de Rudolf Diésel, un monocilindrico de hierro de 3 metros con un volante en la base
funciond por vez primera en Augusta (Alemania), el 10 de agosto de 1893. En conmemoracion
de dicho evento, el 10 de agosto se ha declarado "Dia Internacional del Biodiésel". Diésel
presentd su motor en la Exposicion Mundial de Paris de 1898. Este motor es un ejemplo de
la vision de Diésel, ya que era alimentado por aceite de cacahuete un biocombustible, aunque
no estrictamente biodiésel, puesto que no era transesterificado. Diésel queria que el uso de
un combustible obtenido de la biomasa fuese el verdadero futuro de su motor. En un discurso
de 1912, dice: “el uso de aceites vegetales para el combustible de los motores puede parecer
insignificante hoy, pero tales aceites pueden convertirse, con el paso del tiempo, importantes

en cuanto a sustitutos del petrdleo y el carbon de nuestros dias” (Freedman, B. 1984).

Durante los afios veinte, los fabricantes de motores diésel adaptaron sus propulsores a la
menor viscosidad del combustible f6sil (diesel) frente al aceite vegetal. La industria petrolera
ampli6 asi su hueco en el mercado de los carburantes porque su producto era mas econémico

de producir que la alternativa extraida de la biomasa. El resultado fue, por muchos afos, la

Juan Edgar Andrade Duran 2
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casi completa desaparicion de la produccion de combustibles a partir de biomasa. Sélo
recientemente la preocupacion por el impacto ambiental y la menor diferencia de precios han

hecho de los biocombustibles una alternativa valida.

A pesar del increible uso de los derivados del petroleo como combustibles, durante los afios
veinte, treinta y la posguerra mundial, varios paises informaron de haber usado aceites como
sustituto del diésel. Se detectaron problemas por la diferencia de viscosidad entre el aceite y
el diésel, que producia depositos dentro de la cAmara de combustion y los inyectores. Algunos
intentos para superar esto fueron aplicar una pirélisis y craqueo al aceite, mezclarlo con diésel

de petréleo o etanol, o calentarlo (Amish P. 2010).

El 31 de agosto de 1937, G. Chavanne de la Universidad de Bruselas, Bélgica, obtuvo la
patente por “transformar aceites vegetales para su uso como combustibles”. La patente
describia la transesterificacion del aceite usando etanol o metanol para separar la glicerina
de los acidos grasos y reemplazarla con alcoholes de cadenas cortas. Esta fue la primera
produccion de biodiésel. M&s recientemente, en 1977, Expedito Parente, cientifico brasilefio,
inventd y patentd el primer proceso industrial de produccién de biodiésel. Actualmente,
Tecbio, la empresa de Parente, trabaja junto con Boeing y la NASA para certificar bio-
qgueroseno. Entre 1978 y 1996, el National Renewable Energy Laboratory (NREL)
estadounidense ha experimentado el uso de algas como fuente de biodiésel, dentro del
Aquatic Species Program. La experimentacion del NREL, tras 16 afios, esta estancada

debido a que el programa de investigacion carece de financiacion.

En 1979 se iniciaron en Sudéfrica investigaciones sobre como transesterificar aceite de
girasol en diésel. Finalmente en 1983, el proceso de cédmo producir biodiésel de calidad fue
completado y publicado internacionalmente. Gaskoks, una industria austriaca, obtuvo esta
tecnologia y establecié la primera planta piloto productora de biodiésel en 1987 y una
industrial en 1989 (Freedman, B. 1984).

Durante la década de los 90, se abrieron muchas plantas en muchos paises europeos, entre
ellos la Republica Checa, Alemania y Suecia. Francia ha lanzado la produccién local de
biodiésel (conocido localmente como diéster) obtenido de la transesterificacion del aceite de
colza. Va mezclado en un 5% en el combustible diésel convencional, y en un 30 % en el caso

de algunas flotas de trasporte publico. Renault, Peugeot y otros productores han certificado
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sus motores para la utilizacion parcial con biodiésel, mientras se trabaja para implantar un
biodiésel del 50% (Amish P. 2010).

En septiembre del afio 2005, Minnesota fue el primer estado estadounidense que obligaba

un uso de, al menos, un 2% de biodiésel.

En 2008, la ASTM (American Society for Testing and Materials) publicé los estandares y

especificaciones de mezcla de biodiésel.

Con respecto a la obtencién y utilizacién del bioqueroseno desde el 2001 se empiezan a ver
estudios como el de Dunn que estudia las propiedades de un combustible formado por
mezclas de metil éster de soja entre un 10% y un 30% con los querosenos JP-8 y JP-8+100.
Otro como Dagaut examina la oxidacion del queroseno Jet A1y se compara con la de un
bioqueroseno compuesto por una mezcla de queroseno y metil éster de colza en proporcién
80/20 molar. En 2008 Korres y Gupta estudian el comportamiento del queroseno JP5 frente
al diésel y a un biodiesel elaborado a partir de grasas animales en un motor diésel y llegan a
la conclusién de que el empleo de biodiesel reduce significativamente la emision de particulas
pero incrementa las emisiones de NOx asi como el consumo total de combustible. También
se comprueba que la mezcla de biodiesel con queroseno incrementa el consumo

especialmente a alta carga

También se han realizado estudios relativos a la produccién de bioqueroseno mediante
procedimientos distintos a la destilacion del biodiesel (FAME), siendo los mas relevantes los
procedimientos Fischer-Tropsch (FT) y los querosenos parafinicos sintéticos bioderivados
(Bio-SPK). En estos estudios se analiza la energia especifica del combustible o poder
calorifico (energia por unidad de masa) que es importante de cara a determinar la viabilidad
de los combustibles alternativos debido a que la aeronave debe volar distancias fijas antes
de repostar.

Con sintesis Fischer-Tropsch o hidroprocesamiento de aceites renovables, se puede reducir
el consumo energético de la aeronave un 0.3%. Asimismo, los combustibles con reducida
energia especifica, como los metil ésteres de acidos grasos (biodiesel y bioqueroseno) y
alcoholes, dan lugar a un incremento de volumen de combustible y a un descenso del poder
calorifico. La eficiencia energética no se ve afectada negativamente si esos combustibles se

emplean en el transporte terrestre, (Hileman 2010)
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En México El ITESM, Campus Monterrey comenz6 estudios de produccion y caracterizacion
en el afio 2004 y lo concluyo con la instalacion de una planta piloto experimental, igualmente
otras instituciones como la universidad de Guadalajara tienen sus proyectos propios, estados
como el de Chiapas han apoyado en gran manera a los productores para la siembra de
jatropha curca, para la extraccion de aceite para produccién de biodiesel y ha puesto en
funcionamiento una flota de autobuses que operan con B-20 (Revoredo, Omar, 2006)

En el IER-UNAM comienzan los estudios de biodiesel en 2005 principalmente desde el punto
economico de la mano del grupo de economia de la energia, en 2007 en el laboratorio de
hidrogeno se empieza a experimentar la produccion de biodiesel para mejorar la eficiencia
de su produccién. Una de las metas de este trabajo es precisamente obtener un proceso
totalmente eficiente y limpio para no dafiar al medio ambiente, como es caso de purificacion
seca con silicato de magnesio sintético. Se seleccionaron principalmente aceites reciclados
y aceite proveniente de grasa de pollo para realizar los experimentos; ambos se encontraron
con buenas caracteristicas para procesarse y utilizarse en motores diésel. Finalmente se
obtuvo biogueroseno de biodiesel y se mezcld con combustible de aviacion para

caracterizarse.

Hipotesis

Es posible cumplir con las normas ASTM, para producir Biodiesel y Bioqueroseno, en forma
adecuada y limpia, aplicando estrategias y nuevos materiales, para ser usado en motores

Diésel y a turbina a precios competitivos.

Para el desarrollo de la presente investigacion, nos planteamos los siguientes objetivos.

Objetivo General

Mejorar la produccion de biodiesel por transesterificacion, mediante nuevas estrategias, e
innovacién de las técnicas de purificacion, con nuevos materiales y realizar mezclas con

combustible de aviacion.
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Los objetivos principales de este trabajo son:

1. Estudio y obtencion de biodiesel crudo de aceite vegetal virgen, reciclado y de origen
animal a nivel laboratorio, utilizando la mejor técnica que nos permita ahorrar tiempo,
alcohol y energia.

2. Andlisis de técnicas optimas de purificacion de biodiesel que permita el ahorro de
agua utilizando nuevos materiales.

Metodologia de obtencion de biodiesel de pollo.

Caracterizar el biodiesel y alcanzar la norma ASTM D 6751 A.

Desarrollo de un prototipo de procesador de biodiesel que incluya una nueva etapa
de purificado (dos sistemas )

6. Obtencion y caracterizacion de mezclas de bioqueroseno.

Justificacién

Los combustibles liquidos que provienen de fuentes renovables representan una tecnologia
atractiva debido a su potencial para contribuir en dos aspectos importantes. En primer lugar,
los combustibles renovables pueden desplazar un porcentaje en el uso de los combustibles
fosiles, permitiendo asi la conservacion de los mismos; ademas, la utilizacion de los
biocombustibles puede contribuir a la reduccion de varios gases productos de la combustion,
los cuales son altamente contaminantes y por consecuencia, ayudar para mejorar la calidad

del aire y medio ambiente.

Su uso depende de varias consideraciones tecnolégicas y econdmicas. Una de las barreras
principales para la produccion a mayor escala de los combustibles renovables es justamente
el aspecto econémico, ya que para lograr una produccion significativamente alta se requiere
de una inversion elevada de capital. Por otro lado, se tienen los bajos precios del petréleo, lo

gue hace que el precio de un biocombustible no sea competitivo.

Para lograr acelerar la comercializacion de los combustibles provenientes de fuentes
renovables es necesario desarrollar procesos de produccién mas eficientes, de manera que

el precio de los biocombustibles no sea una limitante para su utilizacion.
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Por ello, la revision de las alternativas existentes en los procesos relacionados con la
produccion de biodiesel, particularmente en lo que se refiere a su purificacion son
especialmente importantes, y la intencion de este trabajo es determinar cuél de ellos se ajusta
mejor a las caracteristicas mencionadas arriba y que no afecte la calidad del producto
principal.

Otro punto de marcada importancia es lograr que toda la materia prima utilizada se convierta
en metil ésteres, por ello se evallan algunos pardmetros que intervienen en la reaccion, de
modo que se tenga una tasa de conversion alta y que cuando se quiera destinar para obtener
un nuevo biocombustible como le es el bioqueroseno, se obtenga la mayor cantidad y una
calidad adecuada, para que con las mezclas que se realicen cumplan los parametros, y que
estén en condiciones de ser operativas para utilizarse en los motores en cuestion, para que

su combustién sea eficiente.
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Capitulo 1 Fundamentos Tedricos

1. FUNDAMENTOS TEORICOS

En este capitulo se da un panorama general de los conceptos y fundamentos importantes
necesarios para poder entender el cuerpo de este trabajo, la mayoria de estos conceptos

seran utilizados en los capitulos siguientes.

1.1 Biodiesel

El biodiesel es un combustible renovable que se obtiene a partir de aceites vegetales o grasas
animales, cualquiera de esas materias primas puede ser utilizada para producirlo. Junto con
esta materia prima se utiliza algun alcohol y tipicamente en las plantas de produccién (en casi
todas las plantas del mundo) se utiliza preferentemente el metanol. No obstante, hay interés
por emplear el etanol porque en ese caso si se estaria obteniendo un combustible 100 %
renovable (Romano, Saad. 1982).

El uso de aceites vegetales o grasas animales como fuente de energia ha sido considerado
desde hace mucho tiempo, quemandolos directamente en presencia de aire y a condiciones
normales de presion y siendo sus gases de combustion disipados en la atmdsfera. Sin
embargo, la utilizacion del aceite en forma natural en maquinas de diésel puede causarles
numerosos problemas, puesto que la alta viscosidad, la baja volatilidad, asi como las pobres
propiedades de los aceites vegetales para fluir a temperaturas relativamente bajas afectan
severamente los depdsitos de la maquina, los inyectores y los anillos de los pistones. Dichos
efectos pueden reducirse o eliminarse con la transesterificacion del aceite, formando un metil
éster. Este proceso disminuye la viscosidad del combustible pero mantiene el nimero de
cetanos y el valor caldrico; ademas elimina la glicerina, reduce el punto de ebullicién del

aceite, asi como su punto de auto ignicién (Gvidonas, 2006)

Los monoésteres producidos por la transesterificacion de aceites vegetales, utilizando para
ello un alcohol, son conocidos como ya se mencioné como biodiesel, el cual posee

caracteristicas similares al diésel proveniente del petréleo.

1.2 Transesterificacién
La transesterificacion se presenta en una serie de reacciones en la que un éster de un &cido
graso puede reaccionar con acidos grasos, alcoholes u otros ésteres de acidos grasos para

producir un éster de diferente composicion al original. En este caso, es el proceso quimico
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gue convierte los ésteres de glicerol que constituyen los aceites vegetales en otro éster,
tales como los alquil monoésteres que forman el biodiesel, lo que ocurre por la reaccion de
un aceite vegetal con alcohol y regularmente en presencia de un catalizador 4cido o alcalino,
siendo los mas comunes son los &cidos sulfarico, sulfénico y clorhidrico, asi como hidréxido
de sodio, de potasio y metdxido de sodio. Como se usa un alcohol en la reaccién, ésta
se denomina mas especificamente alcohdlisis. Los alcoholes que pueden ser utilizados
para la transesterificacion son el metanol, etanol o el butanol y dependiendo de cuéal se esté
utilizando, se le dara el nombre a los ésteres, ya sea metil ésteres, etil ésteres o butil ésteres,
respectivamente (Ayhan Demirba, 2002).

La reaccién de la transesterificacion se representa con la ecuacién general:

RCOOR' + R'OH «« RCOOR" + R'OH

Triglicérido Alcohol Biodiesel Glicerina (1.1)

Si se utiliza metanol en la reaccidn anterior, entonces es llamada metandlisis.

Los productos de la reaccion son: el metil éster, la glicerina y subproductos con cambios, de
acuerdo al catalizador usado.

La transesterificaciébn es una reaccion de equilibrio. Para desplazar esta reaccion a la
derecha, es necesario usar un gran exceso de alcohol o remover uno de los productos de la
reaccion mezclada. Cuando es posible se prefiere la segunda opcion, ya que de este modo
la reaccion puede ser completada.

La reaccién con grasas y aceites usando metanol es representada con la ecuacién general:

RCOOCH: CH:20OH
| Catalizador |
RCOOCH +  3CHsOH — 3RCOOCHS3 + CHOH
RCOOCH: CH20H
Grasa 0 aceite Metanol Metil éster Glicerina (1.2)
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Aunque la ecuacion refleja la ecuacion total, la reaccion usualmente consiste de una serie de
pasos consecutivos reversibles. La secuencia de pasos es triglicérido a diglicérido a

monoglicérido con un mol de metil éster en cada etapa.

Triglicérido + CHsOH « Diglicérido + RCOOCHz3

Diglicérido + CHsOH <« Monoglicérido + RCOOCHz3

Monoglicérido + CHsOH <« Glicerol + RCOOCHS3 (1.3)

1.2.1 Variables que influyen en la conversién
Las variables mas importantes que afectan el tiempo de reaccién, asi como la conversiéon
son:

Temperatura de la reaccion
Relacion de alcohol/aceite

Tipo de catalizador y concentracion
Mezclado

¥y ¥ ¥ ¥ ¥

Pureza de los reactantes

Otra variable que resulta importante es la cantidad inicial de agua que pueda contener el
aceite a usar, por la accion inhibidora que provoca en la transesterificacion (Ayhan Demirba,
2002).

Temperatura de la reaccion: La reaccion puede llevarse a cabo a temperatura ambiente con
una tasa de conversion alta si se deja el tiempo necesario para ello. Generalmente la reaccion
se lleva a cabo cerca del punto de ebullicion del metanol a presion atmosférica (para aceites
con un cierto grado de refinacién). La maxima produccion de ésteres ocurre de los 60 a 80°C,
aungue se encuentra reportado que con un exceso de 100% de metanol y utilizando un 1%
de hidréxido de sodio, después de una hora a 45°C, se tiene la misma tasa de conversién
(97%) que si se trabajara a 60°C.

Relacion alcohol/aceite: La estequiometria de la reaccion requiere tres moles de metanol por

cada mol de triglicérido. Sin embargo, cuando se usa un 100% de metanol en exceso, la tasa
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de conversion es la mas alta y permite la separacion del glicerol formado. Por otro lado, un
exceso considerable dificulta la recuperacion de la glicerina, por lo que la relacion
alcohol/aceite puede determinarse empiricamente, dependiendo de cada proceso.

Intensidad de mezclado: En la transesterificacion se tienen inicialmente dos fases liquidas de
difusion controlada, y si se tiene una difusion pobre la tasa de conversion es baja. Conforme
se forman los metil ésteres, estos actian como solventes de ambas fases y originando un
sistema de una sola fase. Esto implica que la agitacién sea mas importante en la primera
etapa de la reaccion, ya que una vez que una vez que se presenta el sistema contiendo una

fase el mezclado se vuelve insignificante.

Pureza de los reactantes: Las impurezas contenidas en el aceite afectan las tasas de
conversion. En el caso de usar aceites vegetales crudos se reportan tasas del 67 al 84%, en
tanto que en aceites refinados se presentan tasas del 94 al 97%. En caso de utilizar aceites
vegetales reciclados, normalmente no presentan grandes diferencias en sus propiedades

fisicas y quimicas con respecto a aceites nuevos.

Tipo de catalizador y concentracion: La seleccion del catalizador, asi como su concentracion
tiene un efecto fundamental dentro de la transesterificacion de aceites vegetales y es una de
las areas de estudio con mas desarrollo en lo que se refiere al proceso de elaboracién de
biodiesel, por lo que es conveniente hacer una mencién més detallada de algunos de los
procesos cataliticos que se aplican para favorecer conversiones altas y tiempos de reaccion
reducidos.

1.2.2 Procesos cataliticos en la transesterificacion
Como se mencioné al inicio de este capitulo, los procesos usando acidos y bases fuertes son
los mas usados, pero actualmente se investiga el uso de otros catalizadores. A

continuacion se describe brevemente cada proceso (Ayhan Demirba, 2002).

Catalisis acida: Estos procesos son catalizados por 4cidos de Br@nsted, preferentemente los
acidos sulfaricos y sulfénicos. Estos catalizadores dan conversiones altas de metil ésteres,
pero son reacciones muy lentas, llevdndose a cabo tipicamente a 100°C y con un tiempo
mayor a 3 horas para completar la reaccion. En el caso de la transesterificacion de aceite de
soya, usando 1% mol de H2SO4 y una relacion metanol/aceite de 30:1, completar la reaccion

puede tomar 50 horas.
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La conversion de los ésteres en base 4cida se inhibe fuertemente con la presencia de agua,;
si se tiene una concentracién mayor al 0.5%, la tasa de conversion puede disminuir hasta en
un 90%. La transesterificacion usando catdlisis acida es mas adecuada para glicéridos que

tengan relativamente alto contenido de 4cidos grasos libres.

Catalisis alcalina: Usualmente se usan NaOH, KOH, carbonatos y alcéxidos como el metoxido
y etéxido de sodio (pueden usarse propédxido y butdxido de sodio) como catalizadores
basicos. Estos procesos son aproximadamente 4000 veces mas rapidos que la catalisis 4cida
y por ello, asi como que estos materiales son menos corrosivos que los 4cidos, los procesos

industriales los usan mas comidnmente.

Los alcéxidos metalicos (como el metéxido de sodio CH3ONa) son los mejores catalizadores,
ya que dan conversiones altas (>98%) en poco tiempo (30 minutos), incluso si se
usan concentraciones bajas (0.5% mol). Sin embargo, requieren de la ausencia de agua, lo
cual los hace inapropiados en los procesos industriales. Los hidréxidos de metales alcalinos
como el NaOH y KOH son més baratos que los alcoxidos, pero menos activos. No obstante,
son una buena opcién ya que pueden dar las mismas conversiones incrementando la
concentracion del catalizador a 1 0 2% mol. Como desventaja se tiene que se producira agua
al reaccionar el alcohol con la base, lo cual puede producir la hidrélisis de algunos ésteres
producidos, con la consecuente formacion de jabones. Esta saponificacion indeseada reduce
la produccién de ésteres y dificulta la recuperacion del glicerol, debido a la formacién de

emulsiones (Ayhan Demirba, 2002).

El carbonato de potasio, usado en una concentracion de 2-3% mol da también conversiones
altas, reduciendo la formacién de jabones. La velocidad de produccién se ve altamente
influida por la temperatura de reaccion. Sin embargo, dado tiempo suficiente, la reaccion
proseguira hasta completarse incluso a temperatura ambiente. Generalmente, la reaccién se
lleva a cabo cerca del punto de ebullicion del metanol. Las impurezas del aceite también
afectan las tasas de conversion. Bajo las mismas condiciones, pueden obtenerse
conversiones del 67-84% usando aceite vegetal crudo, comparado con un 94-97% que se
obtiene usando aceite refinado. Los acidos grasos libres que se encuentran en el aceite
interfieren con el catalizador; sin embargo, bajo condiciones de alta temperatura y presion el

problema puede ser superado.
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Catdlisis enzimatica: Aunque la transesterificacion quimica usando catdlisis alcalina produce
una alta conversion de triglicéridos en sus correspondientes metil ésteres en tiempos de
reaccion cortos, tiene algunas desventajas: requiere de inversion de energia, la recuperacion
de la glicerina es complicada, el catalizador tiene que ser removido del producto, el agua de
lavado necesita ser tratada debido a su alcalinidad y los acidos grasos libres y el agua
interfieren en la reaccion. Debido a su disponibilidad y su facilidad de manejo, las enzimas
hidroliticas se usan ampliamente en sintesis organicas. Tanto las lipasas extracelulares como
intracelulares pueden ser catalizadores efectivos en la transesterificacion de triglicéridos.
Entre las ventajas que presenta el uso de enzimas como catalizadores se tiene lo

siguiente:

a) Latemperatura de reaccion se realiza a 30-40°C.

b) Transforma en metil ésteres los acidos grasos libres que se encuentren en el aceite.
c) Elagua que se encuentre en el material no interfiere en la reaccion.

d) Facilita la recuperacién del glicerol.

e) No requiere de purificacion de los metil ésteres.

Entre las desventajas que presentan estos catalizadores son su costo, ya que es
significativamente mas alto y su tiempo de reaccién también es mayor que el de los

catalizadores basicos.

Catalisis de bases no i6nicas: Un gran nimero de bases organicas se han desarrollado para
usarse como catalizadores o reactantes en sintesis organicas. Se ha estudiado la actividad y
eficiencia de dichas bases no i6nicas como catalizadores en la transesterificacion de
aceites vegetales, observandose que la produccién de metil ésteres usando ciertas bases de
este tipo es muy cercana a la que se tiene usando NaOH y que no se tienen subproductos

como jabones.

Transesterificacion usando fluidos supercriticos: Con el objeto de desarrollar un nuevo
proceso de metandlisis de un aceite sin usar un catalizador, se han hecho estudios sobre la
produccion de biodiesel con metanol supercritico. Se demostré que precalentando a 350°C y
con un tratamiento por 240 segundos con metanol supercritico se podia convertir aceite de
colza en metil ésteres. Ademas, los ésteres producidos fueron basicamente los mismos que
los obtenidos usando un catalizador basico, pero en mayor cantidad. Se consideran las

mejores condiciones usando una razon de alcohol/aceite de 42:1 a 350°C.
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Los &cidos grasos libres contenidos en aceites crudos también se convirtieron eficientemente
a metil ésteres usando metanol supercritico, siendo esto una ventaja cuando se usa aceite
sucio. Ademas, la purificacion de los productos después de la reacciéon es mucho mas sencilla
comparada con la catalisis alcalina. Pero su principal desventaja es que el método del
metanol supercritico requiere una temperatura alta (350°C) y una presion de 45 MPa, ademas
de una gran cantidad de alcohol (Ayhan Demirba, 2002).

1.3 Elaboracién de biodiesel

En la figura 1.1 se muestra un esquema que representa el proceso basico de produccion de
biodiesel, por tanto, se hard una breve descripcion de manera general el proceso de

produccién de biodiesel via catalisis basica (Freedman, 1982).

Mezclado del alcohol y el catalizador: El catalizador es tipicamente hidroxido de sodio o
hidréxido de potasio. Es disuelto en alcohol utilizando un agitador o mezclador previo al inicio
de la reaccion, ya que si se afiade catalizador de manera directa al aceite no se disolvera

adecuadamente.

Reaccion: La mezcla de alcohol-catalizador se alimenta a un reactor y se adiciona la grasa o
el aceite. De aqui en adelante el sistema es completamente cerrado a la atmdsfera para
prevenir pérdidas de alcohol. La mezcla reaccionante se conserva justo abajo del punto de
ebullicion del alcohol (alrededor de 65°C) para acelerar la reaccion. El tiempo recomendado
de reaccion varia de una a ocho horas, y en algunos sistemas se recomienda la temperatura
ambiente. Se utiliza normalmente alcohol en exceso para asegurar una conversion total de la

grasa o el aceite a sus éstere.

Debe tenerse especial cuidado en monitorear la cantidad de agua y acidos libres de la grasa
o el aceite, ya que niveles muy altos pueden causar problemas formando jabones y en la

separacion de la glicerina.
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Figura 1.1 Proceso de produccion de biodiesel

Separacion: Una vez que la reaccion se completa, se tienen dos productos principales:
glicerina y biodiesel. Cada uno tiene una cantidad sustancial del alcohol en exceso que se
utilizé en la reaccion. Algunas veces la mezcla obtenida se neutraliza en esta etapa, si es

necesario.

Usualmente, debido a la diferencia de densidad la glicerina tiende a decantarse en cuanto se
detiene la agitacion. La separacion se lleva a cabo en la parte inferior del reactor. En algunos
casos, se usa una centrifuga para separar los dos materiales mas rapido. La separacion del
metil éster por centrifugacion parece ser a primera vista interesante porque se remueve la
mayor parte de los subproductos y la glicerina, pero el catalizador residual no se elimina con
este método.

Una tercera opcion puede ser separar el éster por destilacion al vacio, teniendo un
fraccionamiento del éster como una ventaja, que es la separacion de los ésteres pesados y
los mas ligeros. En este proceso se tendra acarreo de una pequefa cantidad de glicerina, la

cual puede ser eliminada por decantaciéon (Freedman, 1982).
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Remocién del alcohol. Una vez que las fases de la glicerina y el metil éster han sido
separadas, el exceso de alcohol puede removerse de cada fase con un proceso de
evaporacion flash o por destilacion. Posteriormente este alcohol serd reutilizado. Es

conveniente asegurarse que no se acumule agua en la corriente del alcohol recuperado.

Neutralizacion de la glicerina. La glicerina contiene el catalizador y jabones que son
neutralizados con un acido (opcional). En algunos casos la sal formada en esta etapa se
recupera para ser usada como fertilizante, pero en la mayoria de los casos se deja en la
glicerina. Se remueven el agua y el alcohol para obtener glicerina con un 80-88% de pureza,
gue puede venderse como glicerina cruda. En operaciones mas sofisticadas, la glicerina se
destila para lograr un 99% de pureza y ser utilizada en la industria farmacéutica o cosmética.

Lavado del metil éster: El retiro de las trazas de glicerina, del catalizador y demas productos
gue quedan en el biodiesel se efectla por lavado con agua, puesto que el éster es insoluble
en ésta, mientras que los otros productos no lo son. En algunos procesos este procedimiento
no es necesario.

La separacion del agua que se agreg0l, asi como de los subproductos se realiza por
decantacion o centrifugacion; éste ultimo sistema es mas rapido y mas eficiente ya que retira
el 99% del agua, pero el resto tiene que ser eliminada por calentamiento a presion baja, con
el fin de evitar exponer a los metil ésteres a altas temperaturas en presencia de aire, lo que

causaria su oxidacion.

Calidad del producto y registro: Previo a su uso como combustible comercial, el biodiesel
debe ser analizado para asegurarse que cumple con las especificaciones indicadas para

combustibles de este tipo.

1.4 Uso de mezclas de biodiesel

Al hablar de biodiesel siempre se hace referencia al combustible puro. Las mezclas de
biodiesel, o BXX implican que un combustible estd compuesto de XX% biodiesel y 1-XX% de
diésel, es decir, al hablar de B100 se tiene biodiesel puro y en el caso de B20 se hace alusién
a una mezcla compuesta por 20% biodiesel y 80% diésel mineral, la cual es la mezcla mas
comun, aunque el biodiesel puede mezclarse en cualquier proporcion con el diésel u otro

combustible similar como por ejemplo el queroseno (Amish P. 2010).
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La proporcién B20 es la mas comun por varias razones:

¥ ¥

¥

Minimiza el impacto del costo del biodiesel para el consumidor.

Mantiene razonables los incrementos en NOx (1-4%) y dentro de los limites
establecidos para maquinas.

Una mezcla al 20% todavia proporciona beneficios en lo concerniente a
emisiones disminuyendo hollin, particulas, hidrocarburos, monoéxido y dioxido de
carbono en mas del 10% de cada uno.

No provoca problemas de obstruccion de filtros o formacién de depdsitos producidos
por la interaccion entre el biodiesel y los lodos y sedimentos acumulados en los
tanques de almacenamiento de diésel.

Son pocos los problemas de compatibilidad de materiales.

En la actualidad, la produccién de biodiesel resulta insuficiente para cubrir con la

demanda de combustible diésel.

Las mezclas compuestas del 35%, 50% o mayor porcentaje de biodiesel pueden proporcionar

menores beneficios con respecto a la reduccion de mondxido de carbono, particulas, hollin e

hidrocarburos; sin embargo, reducen significativamente los hidrocarburos aroméaticos y otros

compuestos cancerigenos que se encuentran en los gases de combustion del diésel, también

reducen dramaticamente las emisiones de gases de invernadero e incrementan el contenido

renovable del combustible.

Tabla 1.1 Cambios en las emisiones de los tubos de escape producidas por el biodiesel

Valores promedio
(MJ/)
Todos los tipos de biodiesel 32971
Elaborado a base de grasas animales 32.253
Elaborado a base de aceite de canola/colza 33.225
Elaborado a base de aceite de soya 33.230
Elaborado a base de aceite de soya/colza 33.227

* Promedio de datos de las pruebas 14 EPA FTP Heavy Duty Test Cycle, variedad de maquinas.
** Promedio de datos de las pruebas 14 EPA FTP Heavy Duty Cycle, variedad de maquinas.
*** Emisiones de ciclo de vida, (Fig. 1.2)
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Figura 1.2 Ciclo de vida del CO2 con Biodiesel

Una desventaja de las mezclas con niveles altos de biodiesel es que se incrementan las
emisiones de los oxidos de nitrégeno (NOXx), especialmente en metil ésteres con muchos
niveles de poli- insaturados. Pero estos incrementos pueden eliminarse con un pequefio

ajuste en el tiempo del sistema de inyeccion del motor.

1.5 Contenido energético del biodiesel
Este pardmetro es una caracteristica sumamente importante en un combustible, ya que
esta directamente relacionada tanto con el rendimiento que una maguina tendré al consumirlo

como en beneficio econémico que se reflejara al utilizarlo (Gvidonas, 2006).

La tabla 1.2 muestra valores correspondientes a biodiesel elaborado con materias
primas diferentes; esta evaluaciéon considera sdélo el LHV (poder -calorifico inferior),
puesto que se considera una mejor aproximacion del trabajo disponible que puede obtenerse

del combustible.

Tabla 1.2 Contenido energético promedio de B100

Valores promedio
(MJ/N)
Todos los tipos de biodiesel 32971
Elaborado a base de grasas animales 32.253
Elaborado a base de aceite de canola/colza 33.225
Elaborado a base de aceite de soya 33.230
Elaborado a base de aceite de soya/colza 33.227

Si se hace una comparacion con el diésel mineral puede verse en la tabla 1.3 que existe una

reduccion de sus contenidos energéticos:
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Tabla 1.3 Comparacién del contenido energético del diesel convencional y el biodiesel

Valores promedio Diferencia
(MJ/)
Diesel convencional 36.098
Biodiesel elaborado a base de grasas animales 32.253 -10.6%
Biodiesel elaborado a base de aceites vegetales 33.227 -7.9%

Para mezclas B20 y diésel se espera que el contenido energético por unidad de volumen
descienda linealmente, por lo que las diferencias mostradas en la tabla anterior pueden
aplicarse directamente a la economia del combustible. Asi, una mezcla que contenga 20%
de biodiesel puede suponerse una reduccién del 2.1% (10.6% x 20%) en caso de utilizar
biodiesel elaborado con grasas animales y una reduccion del 1.6% si el biodiesel proviene de

aceites vegetales. En la practica, pueden considerarse insignificantes estas diferencias.

1.6 Procesos de separacion

Existen diferentes procesos de separacion de mezclas de dos o mas componentes, los cuales
dependen de las caracteristicas de los componentes de dicha mezcla. Por la fase en la que
se encuentran los elementos que la componen, los procesos para separarlos pueden

clasificarse como:

Soélido - sélido

Sdlido - liquido

Sdlido - gas

Liquido — liquido (biodiesel)
Liquido — gas (biodiesel)

¥y ¥y ¥ ¥ ¥ ¥

Gas - gas

A su vez, estos procesos pueden clasificarse dependiendo de las caracteristicas
fisicoquimicas de los elementos, tales como la difusiéon o vaporizacion de moléculas, por lo
gue la separacion se lleva a cabo justamente a escala molecular. Este principio aplica a

procesos tales como la absorcion, extraccion, destilacion, cristalizacion o liofilizacion.

Hay otro grupo de procesos en los cuales la separacion no se lleva a cabo a escala molecular
ni se debe a diferencias entre las diversas moléculas presentes. La separacion se logra

usando fuerzas mecanico—fisicas y no las fuerzas moleculares o quimicas de la difusion.
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Estas fuerzas mecanico- fisicas actian sobre las particulas, liquidos 0 mezclas de particulas
y liquidos y no necesariamente sobre las moléculas individuales. Estos procesos incluyen la
gravitacion y la fuerza centrifuga, las fuerzas mecanicas propiamente dichas y las fuerzas
cinéticas causadas por flujos. Las corrientes se separan debido a los efectos que sobre ellas

producen estas fuerzas.

Los procesos que se pueden considerar como separaciones mecénicas son entre otros la
filtracion, sedimentacion, centrifugacion y tamizado. Puesto que entre los objetivos de este
trabajo se tiene el lograr la separacion entre dos corrientes liquidas biodiesel — glicerina, se
describiran a continuacion los procesos que usan fuerzas mecanicas y que se proponen

para lograr dicha separacion: sedimentacion y centrifugacion. (Nadhiely Ponce: 2010).

1.6.1 Sedimentacion

En la sedimentacion las particulas se separan del fluido por la accién de las fuerzas
gravitacionales ejercida sobre dichas particulas. Estas pueden ser de tipo sélido o gotas de
liquido y el fluido puede ser un liquido o0 un gas y estar en reposo o en movimiento. Cuando
una particula estd a una distancia suficiente de las paredes del recipiente y de otras
particulas, de tal manera que no afecten su caida, al proceso se le llama sedimentacion libre.
La interferencia es inferior al 1% cuando la relacion del didmetro de la particula al didmetro
del recipiente no sobrepasa de 1:200. Cuando las particulas estan muy juntas se sedimentan

a velocidad menor y al proceso se le llama caida frenada (Nadhiely Ponce: 2010).

1.6.1.1 Teoria del movimiento de las particulas a través de un fluido

Cuando una particula se mueve a través de un fluido, existen varias fuerzas que actian sobre
dicha particula. En primer lugar se requiere de una diferencia de densidades entre la particula
y el fluido. Debe también haber una fuerza gravitacional externa que imparta un movimiento
a la particula. Si las densidades del fluido y de la particula son iguales, la fuerza de flotacién
sobre la particula contrarrestara a la fuerza externa y la particula no se movera con respecto
al fluido (Nadhiely Ponce: 2010).

Para el movimiento de una particula rigida en un fluido existen tres fuerzas que actian sobre

los cuerpos:

a) La gravedad que actua hacia abajo,

b) La fuerza de flotacién que actta hacia arriba
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c) La resistencia que actla en direccibn opuesta al movimiento de la particula.

Se puede considerar una particula de masa m cayendo a una velocidad v con relacién al
fluido. La densidad de la particula sélida es pp y la del liquido p. La fuerza de flotacion sobre

la particula es:

==~ =Wprg (1.4)

Donde m/pp es el volumen Vp de la particula y g es la aceleracion de la gravedad. La

gravitacion o fuerza externa Fg sobre la particula es:
Fg =mg (1.5)

La fuerza de arrastre Fp de un cuerpo puede deducirse con base en el hecho de que la

2
fuerza de retardo o resistencia friccional es proporcional a la carga de velocidad v /2 del fluido
desplazado por el cuerpo en movimiento. Esto debe multiplicarse por la densidad del
fluido y por un &rea significativa A, tal como el &rea proyectada de la particula.

Fp = cngsz (1.6)

Donde Cp es el coeficiente de arrastre.
Por tanto, la fuerza resultante sobre el cuerpo es Fy — F» — Fp. Esta fuerza resultante debe

ser igual a la debida a la aceleracion:

d
ﬁ:@—&—@ 1.7)
Sustituyendo (1.4), (1.5) y (1.6) en (1.7):
dv __mpg Cpv2p4
ma = 2o > (1.8)
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Si se empieza desde el momento en que el cuerpo deja de estar en reposo, su caida consiste
en dos periodos: el de caida acelerada y el de caida de velocidad constante. El periodo
inicial de aceleracion suele ser bastante corto, del orden de una décima de segundo,
aproximadamente. Por lo tanto, el periodo de caida de velocidad constante es el mas
importante, llaméandosele velocidad de sedimentacion libre o velocidad terminal, V;, la cual

puede obtenerse de la ecuacién (1.8) si dv/dt= 0; entonces la expresion toma la forma:

v, = 2g(pp—p)m (1.9)
App Cpp

2

. , . Dy, 3 ntD i
Para particulas esféricas, m = prP y A= ’; Sustituyendo estos valores en (1.9),

se obtiene, para particulas esféricas:

v, = f4g(pp—p)gDp (1.10)
3Cpp

Coeficiente de arrastre para esferas rigidas. Este valor es una funcion del niamero de
Reynolds Dyvp/u de la esfera. En la region de flujo laminar, llamada region de la ley de Stokes

para Re<l, el coeficiente de arrastre es

_ 24 _ 24p
Re  Dpvp

Cp (1.11)

Donde p es la viscosidad dinamica del liquido. Al insertar el coeficiente de arrastre que se

tiene en la ecuacién (1.11) en la ecuacion (1.6) se obtiene la llamada Ley de Stokes:

Fp = 3unD,v 1.12)

Sustituyendo en la ecuacién (1.10) para flujo laminar,

gDP Z(Pp—p)

V., =
t 18u

(1.13)

En la region turbulenta, con un nimero de Reynolds de 1,000 a 200,000, el coeficiente de

arrastre es casi constante con un valor de Cp = 0.44.

Juan Edgar Andrade Duran 23



Capitulo 1 Fundamentos Tedricos

Para particulas con otras formas, los coeficientes de arrastre difieren y es necesario buscarlos
en la bibliografia.

La resolucion de (1.10) se lleva a cabo por aproximaciones sucesivas, cuando se conoce el
diametro de la particula y se desea obtener la velocidad terminal, ya que Cp también
depende de la velocidad v:.

Si las particulas son muy pequefias, existird un movimiento browniano, causado por las
colisiones entre las moléculas del fluido que rodea a dichas particulas. Estos movimientos,
en direcciones impredecibles tienden a contrarrestar el efecto de la gravedad, por lo que la
sedimentacién puede ser mas lenta y a veces no llevarse a cabo. Con tamafios de
particulas de unos cuantos micrémetros el efecto browniano es considerable y a menos de
0.1 um es predominante. Cuando se trata de particulas muy pequefias, la aplicacion de una

fuerza centrifuga ayuda a reducir el efecto del movimiento browniano.

Coeficiente de arrastre para esferas no rigidas. Cuando las particulas no son rigidas, puede
presentarse una circulacion interna en la particula, asi como deformaciones. Ambos efectos
producen variaciones en el coeficiente de arrastre y en la velocidad terminal. Para gotas
liquidas en gases, se obtiene la misma relacion de arrastre que para las particulas esféricas
sélidas, cuando el nimero de Reynolds no pasa de 100. Al aumentar el arrastre, las gotas
grandes se deforman. Las gotas liquidas pequefias en liquidos inmiscibles se comportan
como esferas rigidas y la curva del coeficiente de arrastre es igual a la de esferas rigidas,
hasta un Reynolds de mas o menos 10. Por encima de este valor y hasta un nimero de
Reynolds de 500, la velocidad terminal es mayor que la de los sélidos, debido a la circulacién

interna en la gota.

1.6.1.2 Sedimentacion frenada

En muchos casos de sedimentacion, el nUmero de particulas es muy grande y entre ellas
interfieren debido a su movimiento. Los gradientes de velocidad que rodean a cada
particula se ven afectados por la presencia de las demas particulas. La sedimentacion
desplaza al liquido y esto produce que el liquido se mueva hacia arriba con una velocidad
considerable. Por tanto, la velocidad del liquido es mucho mayor con respecto a la particula

gue con respecto al propio aparato (Nadhiely Ponce: 2010).

Para un flujo frenado, la velocidad de sedimentacién es menor a la que resultaria usando la

ley de Stokes (ec. (1.13)). La fuerza de arrastre es mayor debido a la interferencia de las otras
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particulas. Ello genera un efecto de viscosidad; esta viscosidad efectiva mas alta de la
mezcla, um es igual a la viscosidad real del propio liquido p, dividida entre un factor de
correccion empirico yp, que depende de €, es decir, de la fraccion de volumen de la mezcla

ocupado por el liquido:

ey = (1.14)

Donde vy, es adimensional y corresponde a

1

Yy = Toteza—o (1.15)
La densidad de la fase liquida equivale a la densidad general de la suspension pm:
pm=¢ep+ (1 —¢&)pp (1.16)
Con esto, la diferencia de densidades es
Pp = Pm = pp — [ep + (1 = €)pp] = €(pp — p) (1.17)

La velocidad de sedimentacion vt, con respecto al aparato es € veces la velocidad calculada

con la ley de Stokes.

Sustituyendo el valor de um de la ec. (1.14) por p enla ec. (1.13) y (pp - pm) de (1.17) por

(pp - p) y multiplicando el resultado por € para el efecto de la velocidad relativa, la ecuacion

(1.13) para sedimentacion laminar se transforma en

gb3(pp—p)
==t (E%w)

V,
t 18u p

(1.18)

Esto corresponde a la velocidad calculada con (2.10) multiplicada por el factor de correccion

(e?y p). Entonces, el nimero de Reynolds se basa en la velocidad con respecto al fluido y es

Dpv D3g(pp—p)Pmeys
Re = —22tPm _ P ke (1.19)
umée 18u2
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Cuando el niumero de Reynolds es menor a1, la sedimentacion corresponde al intervalo
de aplicabilidad de la ley de Stokes. El efecto de la concentracion es mayor para las particulas
esféricas que para las de geometria angular.

1.6.1.3 Efecto de pared y sedimentacion libre

Cuando el diametro D, de la particula es apreciable con respecto al diametro D, del
recipiente donde se verifica la sedimentacion, la particula sufre un efecto retardante conocido
como efecto de pared, cuyo resultado es una disminucion de la velocidad de sedimentacion.
En el caso de una sedimentacion en el intervalo de la ley de Stokes, la velocidad
terminal calculada puede multiplicarse por la siguiente expresiéon para el efecto de pared
cuando Dy/Dy < 0.05:

1

Ky = 1+2.1(Dp/Dw) (1.20)
Para un régimen completamente turbulento, el factor de correccion es
1—(D,/Dy)?
W= _1=Dp/Dw)” (1.21)

 [1+(Dy/Dw)* 2

Por ejemplo, si se tiene una muestra de la mezcla biodiesel — glicerina en un tubo de ensayo
de 10 x 100 mm, la relacién Dy/Dw = 0.00175, por lo que puede aplicarse el factor de

correccion para la velocidad terminal ky que en este caso es igual a 0.9963.

1.6.1.4 Centrifugacién

La centrifuga es un aparato que somete un material a un fuerte campo centrifugo haciéndolo
girar rapidamente. El campo centrifugo, que es similar a un campo de gravitacion, puede
ejecutar las mismas clases de operaciones que el segundo: sedimentacién y flotacion de
solidos contenidos en liquidos, desagtie de liquidos contenidos en sélidos y estratificacion de
liquidos segun sus densidades. Si bien la gravedad es esencialmente constante, el campo
gue se produce en una centrifuga se puede variar alterando las velocidades o
dimensiones de rotacion. Se pueden producir campos cuya intensidad es millares de veces

mayor que la gravedad. Como consecuencia de ellos, la centrifuga trata los materiales mas
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rapidamente u ocupa menos espacio que el que se requiere para aplicar el mismo tratamiento
por ley de la gravedad.

La clasificacion de las separaciones centrifugas se hace de acuerdo a la fase del medio y a
la fase del material a purificar, por ejemplo, gas-gas, liquido-liquido o liquido-sélido. Las
separaciones centrifugas de la fase gaseosa solo se realizan de modo continuo, en tanto que
las liquido-liquido y sélido-liquido pueden hacerse en modo intermitente, semi-intermitente o

continuo (Revoredo, Omar, 2006).

Los principios relacionados con separaciones liquido-sélido generalmente se aplican
a separaciones liquido-liquido. Esto es, las pequefias gotas de liquido dispersas en un
segundo liquido inmiscible se comportaran como particulas sélidas que se precipitan en un
medio liquido hasta que las gotas sedimentan y se aglutinan; habiendo después una variacion

en los métodos de retirar los liquidos separados de los usados para soélidos.

Las centrifugas para la separacion de solidos contenidos en liquidos son generalmente de
dos tipos: 1) centrifugas de sedimentacion, en las que se requiere una diferencia de
densidades entre las dos fases, y 2) centrifugas de filtracion, en las que la fase soélida esta
soportada y se retiene en una membrana permeable a través de la cual pasa libremente la
fase liquida. Los separadores centrifugos liquido-liquido se pueden considerar como una

extension del primer tipo.

Tabla 1.4 Clasificacién de operaciones efectuadas con la centrifuga

Tamarfio de Concentracion Producto
particulas de de sdlidos requerido Tratamiento por
solidos

1. Grueso Fuerte Solido seco Centrifuga de cesta (que puede ser automatica y
continua)
Centrifuga de descarga por transportador

2. Fino Débil Liquido (s) claro (s) | Centrifuga tubular o de discos*

3. Fino Fuerte Liquido (s) claro (s) | Centrifuga de descarga continua o automatica de
lodo*

4. Grueso Débil Sdlido seco Centrifuga de descarga por transportador

5. Fino Fuerte Sélido seco Descarga continua o automética de lodo mas
secamiento
Centrifuga de descarga por transportador

6. Grueso Débil Liguido (s) claro (s) | Tamiz mas centrifuga tubular o de discos*

7. Grueso Fuerte Liquido (s) claro (s) | Tamiz o filtro més centrifuga tubular o de discos,
o de descarga continua 0 automatica de lodo

8. Fino Débil Sdlido seco Centrifuga tubular o de discos mas
secamiento por evaporacion

* Clarificador para un solo liquido; separador para dos sélidos.
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1.7 Queroseno

El queroseno es un liquido transparente (o con ligera coloracién amarillenta) obtenido por
destilacion del petréleo comprendida entre 145 y 240°C. De densidad intermedia entre la
gasolinay diésel, se utiliza como combustible, el JP (abreviatura de Jet Petrol) en los motores
a reaccion y de turbina de gas o bien se afiade al diésel de automocion en las refinerias. Se
utiliza también como disolvente y para calefaccién doméstica, como dieléctrico en procesos
de mecanizado por descargas eléctricas y, antiguamente, para iluminacion. Es insoluble en
agua, Para su utilizacion en aviaciébn su composicion debe estar dentro a la fraccién
hidrocarbonada C10-C13, tenen un contenido en arométicos inferior al 25% en volumen para
minimizar la formacion de humos y depésitos carbonosos durante su combustion y un

contenido en azufre inferior al 0.3% en peso.

Los reactores de aviacion estan recorridos por un flujo gaseoso continuo, por lo que a
diferencia de los motores de combustion interna, las caracteristicas quimicas relativas al
autoencendido carecen de interés. Las propiedades determinantes de un carburante para
reactores estan relacionadas con la composicién de la mezcla aire-carburante, la radiacién
de llama y la formacién de residuos carbonosos. Ademas tiene gran importancia el punto de
cristalizacion, ya que en los vuelos a gran altura la temperatura exterior puede alcanzar -
50°C. Para que la combustion se desarrolle satisfactoriamente, el queroseno debe mezclarse
intimamente con el aire, por lo que propiedades como la volatilidad, la tensién superficial y la
viscosidad tiene gran importancia para conseguir una correcta pulverizacién y penetracion
del chorro. Por otra parte, los combustibles de los reactores circulan a través de zonas
calientes del avion pudiendo alcanzar temperaturas elevadas, por lo que es importante
controlar la estabilidad térmica. En cuanto al comportamiento en frio, el punto de cristalizacion
fijado es de -47 °C, muy dificil de conseguir porque el queroseno contiene pequefias
cantidades de agua disuelta que se deposita en finas gotas que comienzan a helarse a una
temperatura proxima a los 0 °C. Para evitarlo se afiaden aditivos anticongelantes que

absorben el agua y bajan el punto de cristalizacion.

Los tipos de queroseno de aviacion son los siguientes:

1. Queroseno JP4 6 Jet B: Usado en los afios 70, fue sustituido por el JP5 exceptuando

el uso en zonas de Canada y Alaska por su adaptacion a climas frios.

Juan Edgar Andrade Duran 28



Capitulo 1 Fundamentos Tedricos

2. Queroseno JP5: Destinado a las aeronaves militares (marina), punto de inflamacion
minimo es de 60 °C, presenta un punto de cristalizacion méaximo de -46 °C. Esta
formado con diferentes aditivos: anticongelante, anticorrosion y antioxidante.

3. Queroseno JP8 y JP8+100: Carburante de las aeronaves militares con motores
turborreactores o turbohélices, pero con aditivos mejoradores de propiedades
fisicoquimicas especificas.

4. Queroseno Jet Ay Jet A-1: Lo emplea la aviacidon comercial y civil, tiene un punto de
inflamacién de 38 °C y no so6lo se utiliza como combustible sino que también sirve de
lubricante y como intercambiador de calor, para enfriar el aceite del motor, el circuito

hidraulico y el equipo de aire acondicionado.

Las aeronaves usadas en el transporte privado, comercial de pasajeros y carga utilizan como
se ley6 en el anteriormente combustible Jet A o JetA-1, producido a partir de petréleo. Para
garantizar la seguridad, estos combustibles deben cumplir especificaciones operacionales y
técnicas compatibles con las aeronaves y su operacion segun (motores, circuitos, depdsitos,

fases de vuelo...)

= Densidad energética: cantidad de energia proporcionada por unidad de peso y/o de
volumen (minimo 42,8 MJ/kg)

= Fluidez del combustible para su paso de los depédsitos hacia el motor, determinadas
entre otras por la viscosidad, temperatura de solidificacion (Jet A -40°C, Jet Al -47°C)

y densidad fisica (peso por volumen).

\I,

Capacidades lubricantes y termo-estabilidad.

\I,

Necesidad de aditivos.
= Mantener estas caracteristicas durante todo el vuelo, a pesar de las diferencias de

altitud, presion y condiciones climéticas extremas (Appadoo, 2009).

Por todo esto es muy importante el desarrollo de investigacion y ensayos donde se evallen

todos los parametros del comportamiento de cualquier combustible alternativo.

1.8 Bioqueroseno

El biogqueroseno es la denominacién genérica para un combustible obtenido a partir de
fuentes renovables que pueda ser utilizado en los motores de aviacion a turbina como Unico
componente o, lo que sera mas habitual, en mezclas con el queroseno convencional. Se

obtiene por la hidrogenacion de aceites o grasas animales que produce una mezcla de
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alcanos de cadena C15 - C18 que después se somete a una Isomerizacion y rotura de las
cadenas mas largas con el objetivo de evitar la precipitacion a baja temperatura de sélidos
figura 1., reduce la longitud media de las cadenas al rango 6ptimo C10 - C15 y favorece la

formacién de cadenas ramificadas.

7/

REACTOR Hidrocraqueo

CATALITICO lsomenzgcnén
Selectivas Liciere

Gas “Acido”

TORRE
FRACCIONAMIENTO

Hidobiodiésel

SEPARADOR

HIDROBIODIESEL—

\

<—AGUA—

Figura 1.3 Proceso industrial de produccion de bioqueroseno

La forma alternativa de facilitar este proceso de una forma mas econdémica, es sometiendo a
destilacion el biodiesel en un atmosfera de -2 torr. El bioqueroseno se puede utilizar en

mezclas con combustible queroseno de aviacion a turbina.

La entidad oficial que define los estandares del combustible de uso en la aviacién comercial
es la ASTM. Cualquier combustible alternativo que cumpla con esas especificaciones seria
lo que en inglés se denomina drop-in. Es decir, podria ser usado sin realizar modificaciones
en las aeronaves y con plenas garantias para la seguridad. Los combustibles alternativos que
no cumplan estas especificaciones requeriran un mayor tiempo antes de poder ser utilizados
por la aviacion comercial, dependiendo de certificaciones de las entidades oficiales, y la

capacidad de implementar cambios en los motores y en las aeronaves.

En el caso de los combustibles de sustitucién directa e inmediata (drop-in), siempre que el
grado de mezcla permitido fuera indistinto (de 0 a 100%), no habria ninguna dificultad en su
implantacién. Sin embargo, si el combustible no es drop-in o existen especificaciones
minimas de grado de mezcla, su implantacién en las redes de suministro supone una serie

de inconvenientes adicionales, econémicos y estratégicos, que dificultan la implantacion.
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1.8.1 Incompatibilidades quimicas

Los combustibles de aviacion contienen hidrocarburos aromaticos, lo que enfatiza su
peligrosidad en las emisiones para la calidad del aire, pero ayuda a estabilizar la densidad
del combustible en cualquier condicién de operacién de temperatura y altitud, ademas los
compuestos aromaticos expanden los elastbmeros (gomas) utilizados en el circuito de
distribucion de combustible y por tanto su ausencia podria ser causa de derrames. (ICAO,

Environmental report 2007).

1.8.1 Incompatibilidades fisicas

El nimero de &tomos de carbono condiciona las propiedades fisico-quimicas del compuesto
final. El biodiésel solidifica alrededor de 0 °C, mientras que el combustible convencional no lo
hace hasta -40 °C (-47 °C Jet-Al). Esto es clave dadas las bajas temperaturas de crucero y
el riesgo para la seguridad que supondria que el combustible no llegara correctamente a los
motores. Esto podria controlarse con aditivos, aunque llevaria a un complejo proceso para su

aprobacion y certificacion para su uso en aviacion (ICAO, 2007).

La elaboracion del bioqueroseno estudiado en este proyecto se ha realizado en el laboratorio
de Hidrogeno y biocombustibles del Instituto de energias Renovables de la Universidad

Nacional autbnoma de México.

El método seguido, ha sido el un método simple para lograr obtener el bioqueroseno rapida
y econOmicamente: El aceite vegetal reciclado, se somete a un proceso de
transesterificacion, (como en el biodiesel), el aceite se mezcla con metanol en presencia de
un catalizador basico, metéxido de sodio, dando lugar de forma cuantitativa a un metil éster
(biodiesel) y glicerina. Tras este proceso se destila a 2 torr mediante una bomba de vacio. El
intervalo de ebullicion considerado ha sido 47 - 105 °C. una vez realizada la destilaciéon se
obtienen una fraccion ligera y otra fraccion pesada (la que no logro evaporarse), la fraccion
ligera es el bioqueroseno, y su densidad rondara 0.85 g/ ml, mientras que la fraccion pesada

rondara 0.89 g/ ml como un biodiesel normal.

Las caracteristicas fisico quimicas del bioqueroseno, son muy parecidas a las de biodiesel,
por este motivo no es recomendable usarlo al 100% como combustible de aviacion,
principalmente por la caracteristica de cambio de densidad a bajas temperaturas. En la
literatura se recomienda utilizar mesclas del 1 al 50% respectivamente para evitar problemas

durante la combustion.
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El queroseno utilizado en aviones y otros combustibles no se salvaron de pagar nuevas
cuotas en el IEPS, que ahora sera de $14.50 MN por litro sin aditivo y $14.77 MN por litro con
aditivo (anti hielo) por supuesto mas IVA al 14 de enero de 2014. Si se logra bajar el costo de
la produccién de bioqueroseno, seria un respiro para la industria aérea civil privada, que es
la méas afectada por estos aumentos en los costos de combustibles.
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2. MATERIALES Y METODOS

En este capitulo se aborda los diferentes tipos de materiales e insumos que se utilizan en la
produccion de biodiesel y bioqueroseno, cuales son los mas adecuados y que mejores
resultados dan asi como la metodologia utilizada en los experimentos y la aplicacion de cada
uno de ellos.

2.1 Materias primas

El biodiesel puede producirse a partir de una gran variedad de cultivos oleaginosos, de grasas
animales y de aceites y grasas recicladas. Entre algunas semillas que se emplean como
insumo para la obtencion de este biocombustible son: soya, girasol, y palma. También se

emplea sebo de animal y aceite vegetal reciclado.

Existen diferentes semillas de plantas en México, que presentan grandes beneficios por las
propiedades que poseen, en especial por los porcentajes de acidos grasos que forman su
estructura, mismos que se convierten en esteres metilicos durante el proceso de

transesterificacion en la produccién de biodiesel tabla 2.1.

Tabla 2.1 Porcentaje de acidos grasos en
aceites vegetales (INIFAP 2012).

Acido grasos Palma | Soya | Girasol

Acido miristico 1.0 - -

Acido palmitico 44.3 10.5 4-9

Acido estearico 4.6 0.3 1-7

Acido oleico 38.7 8.9 14-10

Acido linoleico 10.5 79 48-74

Otros 0.9 0.12 -

Existen variedad de cultivos oleaginosos con caracteristicas favorables que les permiten
adaptarse a climas como el de nuestro pais. Es por ello que se analizan algunas de las
especies que se cultivan actualmente, para observar el costo de produccion por litro de

biodiesel elaborado a partir de aceites vegetales.

Una especie caracterizada por su gran eficiencia y productividad en el trépico himedo y sub-
hamedo, asi como la gran superficie que la puede alojar en nuestro pais y que hoy no

necesariamente es tierra de cultivo, es la palma africana (Elaeis guineensis jacq).
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El frijol de soya o soya (Glicina Max) en su produccion de temporal, podria, en el futuro

proximo cultivarse en amplias superficies hoy practicamente marginales.

La fuente principal de aceite vegetal es el aceite de colza, ya que es una especie con alto
contenido de ésteres, que se adapta bien a los climas frios. A continuacion se describen las
plantas de las cuales se obtuvo biodiesel y tienen viabilidad en México.

2.1.1 Palma Africana o de aceite (Elaeis guineensis jacq)
La palma africana es una planta del trépico humedo, que es la mejor opcion para las tierras

bajas de las regiones tropicales y ayuda a prevenir la erosion.

Figura 2.1 Palma africana o de aceite.

El Instituto Nacional de Investigaciones Forestales, Agricolas y Pecuarias (INIFAP), informa
gue existen en el pais, alrededor de 2.5 millones de hectareas con buen potencial para su
cultivo, localizadas en los estados de Chiapas, Campeche, Guerrero, Michoacan, Oaxaca,
Quintana Roo, Tabasco y Veracruz.

Es oportuno mencionar que en otros paises de América como en Costa Rica, con nuevas
variedades y mejor tecnologia de produccion que en México, se cosechan de 38 a 40
toneladas por hectarea por afio de racimos de fruta fresca (RFF), que se traducen en 9.8
toneladas de aceite con los que se pueden producir 12,302 litros de biodiesel por hectarea.

Este cultivo requiere que existan suelos profundos y bien drenados, con pH de 4 a 7, como
son los cambisoles, vertisoles y acrisoles. El clima propicio para su desarrollo es el calido—

hamedo y célido—sub humedo

Este es un cultivo que requiere de grandes cantidades de agua; como se menciond

anteriormente, el cultivo de palma de aceite se encuentra establecido en la region climatica
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del trépico humedo, en donde los volimenes de precipitacion son muy importantes y varian

ampliamente de una zona a otra.

La Secretaria de Energia realizd un analisis econdmico en el cual, la vida Gtil econémica de
la palma africana es de 23 afios, con 21 afios de produccion que se inicia a los 3 afios de
plantada. La produccién acumulada en su vida util alcanzé 433 toneladas por hectarea, con
un promedio de 20.64 toneladas de cosecha por afio. El valor actual de este volumen de
cosecha se eleva a $271,924 por hectarea con una media de valor anual de ingreso bruto de
$11,823/ha.

Los apoyos del Gobierno de Chiapas al cultivo de la palma, consisten en la entrega gratuita
de la planta lista para ponerse en el lugar definitivo, mas $2,000 por hectarea para la
plantacién. La inversion actual con cargo al agricultor para establecer una hectarea de palma
es de $13,543. Los gastos de mantenimiento/ha promedian aproximadamente $5,000/afio.
Los de cosecha $150/ton y el acarreo de los racimos $40/ton.

En la préactica una tonelada de aceite mas 150 kilogramos de etanol, producen 1,050
kilogramos de biodiesel mas 100 kilogramos de glicerina. Considerando solo los productos
principales, tenemos que, en virtud del peso volumétrico del éster (0.9) con una tonelada de
aceite se producen 1,167 litros de biodiesel.

2.1.2 Frijol de soya (Glycine Max L., Merril. Familia Leguminosas)

El frijol de soya es una planta anual de origen oriental, que prefiere para su buen desarrollo,
veranos cdlidos y humedos. En México, se emplea como aceite para cocinar y la pasta, co-
producto del proceso de extraccion, como fuente de proteina en los alimentos balanceados

para el ganado.

Figura 2.2 Frijol de soya.

Juan Edgar Andrade Duran 36



Capitulo 2 Materiales y Métodos

El cultivo de la soya para propésitos de produccién de biodiesel, deberia dirigirse a la
promocion y desarrollo de este cultivo en &reas de temporal de la Region Huasteca, Estados
de Tamaulipas, San Luis Potosi y el norte de Veracruz, en donde se pueden encontrar
amplias superficies (mas de un millon de hectareas) muy probablemente propias en suelo y
lluvia para los cultivos bioenergéticos. El campo experimental INIFAP de Cd. Cuauhtémoc,
municipio de Altamira, Tamaulipas, ha encontrado muy buenas variedades; prometedoras de
altos rendimientos potenciales (variedades Huastecas 200, 300 y 400) bajo condiciones de
buen temporal, entendido como cantidad y distribucion de la lluvia. Actualmente en la zona
de Altamira y parte de Gonzalez, sur de Tamaulipas, con variedades de origen Brasilefio, la
productividad de la soya de temporal (siembras de junio) alcanza las dos toneladas por

hectarea.

2.1.3 Girasol (Helianthus annuus L.)
En México, en el afio 2012 se cosecharon 90 hectareas de Girasol, con un rendimiento en
semilla, de 2.58 toneladas por hectarea. De esta superficie, 70 hectareas se cultivaron de

riego, principalmente en Chihuahua. El precio medio rural fue de $3,129 por tonelada.

Figura 2.3 Girasol.

La semilla de girasol, en base seca, en peso, se compone de 42% de aceite; 16% de proteina
y 40% de fibra. Asi, de una tonelada de semilla se obtienen, extrayendo por presiéon: 387
kilogramos de aceite y 613 kilogramos de pasta, ésta con 160 kilogramos de proteina, es
decir, el 26%. Los 387 kilogramos de aceite al esterificarse con bioetanol, produciran
aproximadamente 405 kilogramos de biodiesel; es decir, 482 litros.

El costo primo es la participacion de la materia prima en la fabricacion por litro de biodiesel.
Un comparativo de los costos primos de cultivos potenciales para la produccion por litro, de

biodiesel en México (INIFAP 2012) se muestra a continuacion.
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La produccion de biodiesel a escala comercial puede ser factible en México en el mediano
plazo de realizar acciones integrales que deben incluir aspectos técnicos, econémicos y
medioambientales, de concertacion con el sector agrario y agroindustrial; asi como un

esfuerzo importante en investigacion y desarrollo tecnoldgico.

El analisis econémico muestra que en todos los casos los precios de produccién del biodiesel
son mayores que el costo del diésel comercializado por PEMEX. En este sentido, la situaciéon
en México no es muy diferente de la de otros paises, pero es mas evidente dado el bajo costo
del diésel de petréleo, el cual cuenta incluso con subsidios especiales dentro del sector
agricola. Los costos de produccion de biodiesel tienen un rango de entre $5.3 a $12.4 por
litro equivalente. Los cultivos mas competitivos son la palma, girasol y la soya.

Los costos en los insumos agricolas representan entre el 59% y el 91% de los costos de
produccion del biodiesel.

2.2 Técnicas usadas para elaborar biodiesel

Para elaborar biodiesel se sigui6 la técnica descrita en el Apéndice I, la cual indica el proceso
de transesterificacion basico que es comunmente utilizado para la obtencién de metil ésteres
de acidos grasos donde los reactantes son aceite vegetal, metanol e hidroxido de sodio usado
como catalizador. El procedimiento consiste basicamente en disolver perfectamente el
catalizador en el alcohol, para obtener metoxido de sodio adicionarlo al aceite y mantener en
agitacion a 60°C (a presion atmosférica) durante aproximadamente 100 minutos. Después
deltiempo indicado se suspende el calentamiento y se detiene el mezclado para que las fases

producidas se separen.

Con el fin de dominar el método de elaboracién a escala laboratorio se realizaron varias
corridas probando con aceites vegetales de canola, maiz, girasol, soya, grasa de pollo y
aceite reciclado, pero debido a que de éste Ultimo se tenia una cantidad mayor y el aceite era
de calidad aceptable para su utilizacion se decidié hacer la primera parte del proyecto con

este tipo de aceite.

Juan Edgar Andrade Duran 38



Capitulo 2 Materiales y Métodos

Figuras 2.4 y 2.5 Se presenta laformay el lugar donde se llevaron a cabo todas las reacciones de

transesterificacion a escala laboratorio en la primera etapa.

El sistema est4 compuesto por un vaso de precipitado de 2000 ml montado en una parrilla
térmica con agitacién magnética que calienta los reactantes hasta la temperatura de trabajo.
Se tiene también un sensor que esta conectado a un termoémetro digital el cual mantiene la
temperatura constante. Esta configuracion fue la primera que se usé para trabajar y se
monta facilmente en una de las dos campanas del laboratorio de Hidrogeno del IER- UNAM.

2.2.1 Elaboracién de biodiesel con aceite vegetal reciclado

La elaboracion de biodiesel a partir de aceite vegetal limpio es relativamente sencilla, en
especial si se trabaja con un aceite con un buen grado de refinacion; es decir, si existe una
cantidad pequefia de acidos grasos libres presentes. Pero el principal inconveniente de
producir biodiesel con aceite nuevo es el costo, ya que su precio es alto con respecto al precio
del diésel mineral, lo cual no hace rentable el proceso. Es por ello que deben buscarse
opciones alternas para disminuir los costos de las materias primas y una de ellas es utilizar

aceite vegetal ya usado en procesos alimenticios.

Entre las desventajas que presenta el aceite usado con referencia a un aceite limpio son:
a) la cantidad de agua que contiene,
b) los residuos sélidos de alimentos o cenizas,

c) el elevado numero de acidos grasos libres.

Esto implica que es necesario dar un tratamiento previo al aceite antes de efectuar la reaccion
de transesterificacion, ya que de no ser asi la reaccion no se realiza favorablemente. Con

respecto a los dos primeros puntos mencionados se sugiere lo siguiente:
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Eliminar el agua. Esta operacién es esencial, puesto que el agua presente reacciona con el
catalizador y se forman jabones, los que a su vez enlazan a los metil ésteres con el agua y
disminuyen la produccién de biodiesel (Nadhiely Ponce, 2010) Para eliminarla puede
calentarse el aceite a un poco mas de 100°C, manteniendo la temperatura hasta que
desaparezcan las burbujas producidas por el liquido en ebullicion. Es recomendable vigilar
gue la temperatura no se eleve demasiado para evitar quemar mas el aceite. Cuando el aceite
se encuentra almacenado por mucho tiempo, el agua y los sedimentos solidos tienden a irse
al fondo del recipiente donde se encuentran contenidos, por lo que para evitar que se mezclen
nuevamente con los lipidos se requiere tener cuidado de tomar sélo la parte superior y sin
provocar turbulencia. Filtrar el aceite para eliminar la mayor cantidad posible de particulas
suspendidas. Esta tarea puede facilitarse usando una bomba de vacio y aprovechando que
el aceite esta caliente después de la eliminacion del agua, debido a que es menos viscoso
gue a temperatura ambiente. Aunque este es un proceso lento, si la materia que se va a usar
tiene demasiadas particulas suspendidas, éstas deben ser retiradas. Se probaron filtros de
2.5 micras pero el filtrado atn en condiciones de vacio es sumamente lento, sobre todo si se
considera operar con cantidades muy grandes de aceite; por tanto se sugiere el uso de filtros
de 5 micras de diametro de poro, que funcionan muy bien para este fin.

Los acidos grasos libres afectan en gran medida ya que una fraccién de ellos consume una
parte del catalizador para su neutralizacion y el resto se saponifica, afectando como se
menciond antes la produccion de biodiesel, asi como inhibiendo la separacién de los ésteres,
la glicerina y el agua de lavado. Por estas razones es necesario tratar de reducirlos en

cantidad en tanto sea posible.

Para tratar estos acidos grasos, existen dos alternativas:
1. Neutralizarlos con catalizador excedente,

2. Realizar una esterificacion previa al proceso de transesterificacion.

2.2.2 Neutralizacion de los acidos grasos libres

Primeramente es necesario determinar la cantidad de acidos grasos libres que se encuentran
presentes en el aceite a usar para neutralizarlos y de este modo no consuman el catalizador
usado en la transesterificacion. Para ello se determina el valor acido de un aceite, que se
expresa como los miligramos de hidréxido de potasio necesarios para neutralizar los acidos
grasos contenidos en un gramo de aceite. La acidez también puede expresarse en términos

de porcentaje de 4cidos grasos libres como porcentaje de acido oleico.
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Esta determinacién se realiza de acuerdo a la técnica descrita en el Apéndice IlI; el analisis
es muy sencillo y consta de disolver la muestra de la grasa o aceite (en forma liquida) en
alcohol etilico previamente neutralizado y caliente. Una vez que la muestra esta disuelta se
titula con una solucién de alcalina de normalidad conocida, utilizando fenolftaleina como
indicador y encontrando el punto final de la titulacion cuando la muestra tome un color rosa
ligero permanente. Para la medicion de la acidez de un aceite se usa comunmente hidroxido
de potasio, pero como en este caso se adapto la técnica para sustituir al KOH por hidroxido
de sodio, que es el catalizador usado en la transesterificacion. En caso de que la cantidad de
acidos grasos libres se desee reportar como porcentaje de acido oleico es necesario

entonces determinar el nimero &cido con base en hidroxido de potasio.

Una vez determinada la cantidad de NaOH necesaria para neutralizar los acidos grasos libres
gue se encuentran presentes en el aceite, puede procederse a la elaboracion del biodiesel
siguiendo la técnica presentada en el Apéndice | y la Gnica diferencia sera la que en lugar de
disolver en el metanol la cantidad establecida de catalizador también se disolvera el NaOH

calculado para la neutralizacion.

2.2.3 Esterificacion de los acidos grasos libres

La neutralizaciéon de los acidos grasos libres tiene el inconveniente, como se refiere en
parrafos anteriores, de que con el catalizador excedente que se usa para este fin tiende a
saponificarse con dichos acidos. Freedman menciona que para maximizar la produccién de
ésteres el valor acido del aceite debe ser menor a 1 y que los reactantes se encuentren libres
de humedad. Como es muy comun encontrar en los aceites usado un valor 4cido superior al
sugerido, es prioritario buscar una alternativa para lograr la mayor conversiéon posible a
ésteres. Una opcion viable es un proceso que comprende dos etapas; en la primera se
esterifican los acidos grasos que se encuentran en el aceite — via catalisis acida — y en la
segunda etapa se transesterifican los triglicéridos. De este modo se obtienen beneficios por
dos vias: la mayoria de los acidos grasos que se encuentran presentes en el aceite se
convierten en biodiesel, aumentando la produccion de éste y al mismo tiempo se evita que

éstos interfieran en la transesterificacion al reaccionar con el catalizador basico

Entre las desventajas que presenta la esterificacion se encuentran el tiempo que se requiere
para que la reaccion se lleve a cabo, ya que la catalisis acida es un proceso lento que al cabo

de varias horas alcanza el equilibrio, incluso calentando hasta cerca de 60°C. El proceso para
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esterificar &cidos grasos contenidos en un aceite usado se encuentra descrito en el Apéndice
lll. La etapa de esterificacion utiliza como catalizador &cido sulfarico concentrado y una
fraccion del alcohol metilico que se adiciona regularmente para la transesterificacion; la
reaccion dura aproximadamente una hora a 35°C y con agitacion, pero después de este
periodo de tiempo son necesarias mas 8 horas de reposo de la mezcla a temperatura
ambiente. Posterior al tiempo sefialado, se transesterifica usando catalizador alcalino y con
el procedimiento ya conocido en la tabla 2.2 se muestran las diferentes reacciones que se

pueden producir al elaborar biodiesel.

Tabla 2.2 Reacciones involucradas en la produccion de biodiesel.

Proceso Reaccion Descripcion
Esterificacion H,50, Se usa para convertir los
revia RCOOH + CH;0H — RCOOCH; +H,0 acidos grasos libres
p Metanol Metil —ester Agua (AGL) en esteres L’]tlles
Reaccioén del - .
NaOH+CH;OH CH,ONa+H0 | Reacei de produccir
hidréxido de SOdiO Metanol Catalizador Agua .
NaOH .7
Transesterificacién | CsHs(OOCR); +3CH;0H=53RCOOCH; +C3Hg(OH), | Reaccion global de
Tiglicéido Vetanol Metl-ester Gliceina transesterificacion
Diglicérid 0 + Metanol «<» Monoglicérido + R' COOR, Pasos intermedios de la
Monoglicérido + Metanol <> Glicerina + R"COOR, reaccién anterior.
El agua es indeseable
NaOH .
Hidrolisis C;H5(OOCR)3+3H,0—-53RCOOH +C3H5 (OH), porque reacciona y
Trglictrido Agia AGL Gicerina produce acidos grasos
libres.

Los acidos grasos libres
reaccionan con el

Saponificacién RCOOH +CH30Na N RCOONa+CH30H metdxido para producir

Catalizador Jabon Metanol jabones no deseados,
consumiendo nuestro
catalizador.
Es una reaccion que
Neutralizacion H,SO,+2NaOH—~ NaSO, +2H,0 utiliza acido para
Acido Catalizador sal Agua neutralizar el excedente

de catalizador.

2.3 Obtencion de biodiesel de grasa de pollo
Para obtener biodiesel de grasa de pollo primero se debe obtener el aceite o grasa del mismo,
para obtenerlo se tuvo que realizar una metodologia practica debido a que no es tan facil

obtener y procesar rapidamente la grasa.

2.3.1. Metodologia para la obtencién de grasa de pollo

Para obtener grasa liquida de pollo en el laboratorio se siguieron los siguientes pasos:

Juan Edgar Andrade Duran 42



Capitulo 2 Materiales y Métodos

1) Lagrasa, ceboy piel de pollo se coloca en un recipiente refractario y se somete a una
temperatura de 80 — 120 grados C durante un tiempo de 50 minutos, (para un

kilogramo de grasa)

2) Se va retirando la grasa derretida del recipiente cada 10 minutos aproximadamente

para evitar que se queme.

3) Se retiran los residuos quemados de pellejo y sebo al terminar los 50 minutos, antes
de poner grasa sélida nuevamente pues estos ya no se derriten y solo obscurecen la
grasa derretida.

La grasa liquida obtenida finalmente se almacena tapada a temperatura ambiente, su color
tiende a ser amarillo claro (figuras 2.6y 2.7), no tiende a solidificarse aunque su viscosidad

es alta.

Figuras 2.6 y 2.7 Color de la grasa liquida de pollo con respecto a otros aceites

2.3.2. Biodiesel de grasa de pollo

La obtencion de biodiesel de pollo es similar a la de un aceite vegetal, siempre y cuando la
obtencion de la grasa se haya obtenido segun la metodologia planteada anteriormente, que
no esté quemada y que su valor acido no sea menor a 6, si se cumplen todos estos requisitos
solo se debe seguir el procedimiento y la proporcion indicada en el apéndice 1.
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2.4, Caracterizacion de biodiesel.

Las propiedades del biodiesel dependen del refinamiento al que se somete y de la naturaleza
de los lipidos que sirven como materia prima para su elaboracion. Los parametros mas
importantes que se miden para determinar la calidad del combustible se describen

brevemente a continuacion. (Varios conceptos aplican generalmente a combustibles diésel.)

2.4.1. Especificaciones del biodiesel (ASTM International 2009).

Flash point. Es la temperatura mas baja a la cual una mezcla de combustibles puede formarse
sobre un combustible liquido. Es dependiente del limite de inflamabilidad del combustible y
de la presion de vapor de sus constituyentes. El flash point se usa esencialmente para
cuantificar los residuos de alcohol contenidos en el biodiesel, es decir, es una medida para
asegurar que se ha removido el metanol en exceso usado en el proceso de manufactura. Su
importancia también radica en el vinculo que existe entre los requerimientos legales y las
medidas de seguridad que implican el manejo y almacenamiento de un combustible, por lo

gue se reporta normalmente, se obtiene con el método ASTM D 93.

Agua y sedimentos. Debe procurarse gue el biodiesel contenga el minimo de agua posible
debido a que pueden presentarse problemas de oxidacion y corrosién en el motor, en tanto
gue las particulas solidas contenidas son susceptibles a formar acumulaciones en los
depdsitos y/o dafar los sistemas de filtrado de combustible, se obtiene con el método ASTM
D2709.

Viscosidad. Es una medida de la resistencia del fluido a desplazarse. Para algunos motores
resulta conveniente especificar una viscosidad minima para evitar las pérdidas de potencia
gue se tienen ocasionadas por la bomba de inyeccién y filtraciones al inyector. Por otro lado,
debe marcarse un valor maximo de viscosidad considerando el disefio, tamafio del motor y

las caracteristicas del sistema de inyeccién, se obtiene con el método ASTM D445,

Cenizas sulfatadas. Son los residuos que quedan después de la combustién; en general
estan compuestas de compuestos inorgénicos y sus 6xidos, se obtiene con el método ASTM

D 874. Los materiales que pueden producir cenizas pueden encontrarse en tres formas:

1) Solidos abrasivos,
2) Jabones metalicos solubles,

3) Catalizador no removido.
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Los primeros y el catalizador remanente pueden contribuir a formar depdsitos en el inyector,
la bomba de combustible, pistones y el motor. Los jabones metélicos tienen un pequefio
efecto en los anillos, pero pueden influir en los filtros y formar depdsitos en el motor.

Sulfuros. El efecto del contenido de sulfuros en un motor varia considerablemente y depende
en gran medida de las condiciones de operacion. Pero afecta el desempefio de los sistemas
de control de emisiones y varios limites de sulfuros son impuestos por razones

ambientalistas, se obtiene con el método ASTM D 2622.

Corrosion al cobre. Esta medicion sirve como medida de las posibles dificultades que se
pueden causar a las partes de cobre o bronce del sistema de combustible, por su
susceptibilidad a los ataques quimicos. La presencia de 4cidos o compuestos que contienen
sulfuros aumentar la posibilidad de corrosion, se obtiene con el método ASTM D 130.

Numero de cetanos. Es una medida de la calidad de ignicién de un combustible, asi como la
forma en que afecta la aspereza de la combustion y el humo blanco. Es equivalente al nimero
de octanos en las gasolinas. Los requerimientos de numero de cetanos dependen del disefio
de la maquina, tamafio, naturaleza de la velocidad, variaciones de cargay de las condiciones

de arranque y atmosféricas, se obtiene con el método ASTM D 613.

Cloud point. Su importancia radica en que define la temperatura a la cual aparece una nube
de cristales bajo condiciones de prueba determinadas las que generalmente se refieren a la
temperatura en que empiezan a precipitarse cristales del combustible en uso. Esta propiedad
y su impacto en mezclas deben monitorearse para asegurar su operacion sin problemas en

climas frios, se obtiene con el método ASTM D 2500.

Residuos de carbon. Este valor indica las tendencias a formar depdsitos de carb6n de un
combustible. Aunque no se relaciona directamente con depdsitos en el motor, esta propiedad

se considera una aproximacion, se obtiene con el método ASTM D 4350.

NuUmero &cido. Se usa para determinar el nivel de &cidos grasos libres o de 4cidos en proceso
gue pueden estar presentes en el biodiesel. Este valor es alto si el combustible envejece o si
no fue elaborado correctamente. Un biodiesel con un nimero &cido alto incrementa los
depositos en el sistema de combustible, aumentado también la probabilidad de corrosion, se
obtiene con el método ASTM D 664.
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Estabilidad en almacenamiento. La estabilidad en la oxidacion es un procedimiento usado
para determinar la vida en almacenamiento y la degradacion potencial de un combustible
almacenado. El método para medir la estabilidad oxidativa del biodiesel y su relacion con el

almacenaje de larga duracion adn se encuentra en evaluacion.

Glicerina libre. EI método de determinacién de glicerina libre se usa para determinar el nivel
de glicerina no ligada que se encuentra en el combustible. Si se tienen niveles altos, se
pueden originar depdsitos en el inyector, o producirse una acumulacion de la glicerina al fondo

de los sistemas de almacenamiento de combustible, se obtiene con el método ASTM D 6584.

Glicerina total. Es la suma de la glicerina libre y ligada del combustible. Niveles bajos de
glicerina total aseguran una conversion alta del aceite o grasa a metil ésteres. Niveles altos
de mono, di y triglicéridos pueden causar depoésitos en el inyector y pueden afectar

negativamente cuando se opere en climas frios, se obtiene con el método ASTM D 6584.

Una caracteristica que no se cuantifica es el color, dado que no es un indicador de la calidad
del producto. El biodiesel teGricamente debe ser claro, aunque puede tener una variedad de
colores. En algunos paises ya existen estandares que dictan los rangos a los que deben
encontrarse algunas de los parametros descritos anteriormente y existen algunos otros que
no se mencionan, pero que dependiendo de las condiciones especificas de cada lugar

pueden ser o no dignos de considerar para su valoracion.

Tampoco el olor es una caracteristica medible ya que dependiendo el aceite o grasa utilizado,
la calidad y pureza de los reactivos, sera el aroma final del biodiésel, aunque siempre
mantendra un aroma combinado de fondo al alcohol que se utilizd, este aroma va mermando

segun el tiempo de almacenaje al cual se someta.

El estandar ASTM 6751 evalla algunas de las propiedades anteriores e indica los métodos
de evaluacién de las mismas. Estas especificaciones se presentan en la tabla 2.3; cabe
recalcar que los limites establecidos son independientes del proceso de manufactura o de la
materia prima usada. De igual manera, la norma esta disefiada para asegurar que el biodiesel
tiene propiedades de un combustible de operacién segura en una maquina de combustién
interna y al mismo tiempo no la dafie. Se pone especial atencion a este estandar debido a

gue sera la referencia que se usard en este trabajo.
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Tabla 2.3 Especificaciones ASTM D 6751 A para biodiesel

. Método L .
Propiedad ASTM Limites Unidades
Flash point D93 100.0 min. °Cc
Agua y sedimentos D 2709 0.050 max. % volumen
Viscosidad cinematica, 40°C D 445 1.9-6.0 Mm?/s
Densidad, 15°C D1298 0.85-0.89 g/lcm3
Ceniza sulfatada D 874 0.020 max. % masa
Sulfuros D 2622+ 0.050 max. % masa
Corrosion al cobre D 130 No. 3 max. -
NuUmero de cetanos D 613 40 min. -
Cloud point D 2500 Usuario °C
Residuos de carbonos, muestra 100% D 4350 0.050 max. % masa
NUmero acido D 664 0.80 max. mg KOH/gr
Glicerina libre D 6584 0.020 max. % masa
Glicerina total D 6584 0.240 max. % masa

2.5. Metodologia para caracterizacion con cromatografia de Gases y Masas
Para caracterizar los metiles esteres obtenidos se determind por cromatografia de gases-

espectrometria de masas de acuerdo a la técnica usada por Warawut, 2008.

Se utilizan estdndares de calibracion surtidos por Supelco, Sigma — Aldrich, Glicerina, 1 ml,
500 mg / ml en piridina, Monooleina, 3 ml, 5,000 g / ml en piridina, Solucién dioleina, 2 ml,
5,000 g / mL en piridina, Trioleina, 2 ml, 5,000 g / ml en piridina, Butanotriol patrén interno n
°1,5ml, 1,000 g/ mL en piridina, Tricaprina estandar interno # 2, 5 ml, 8,000 g / ml en piridina,
ASTM D6584 Standard Solution 1,2,3,4y 5 de 1 ml, en piridina (variada), tetrahidrofurano
anhidro 1000 ml (los estandares patrones se utilizaron exclusivamente para comparacion de

la curva)

La técnica consistio en extraer 100 ul de biodiesel (de la muestra elegida) y se diluyo en 0.8
ml. de tetrahidrofurano (THF). Se procede a enjuagar la jeringa con la solucién tres veces y

se inyecta en el cromatografo 1 ul. de biodiesel diluido con una jeringa hipodérmica de 10 pl.

El cromatégrafo de gases utilizado fue un Trace CG ultra de la marca Thermo Finigan
Corporation con una columna capilar de (30 m x 0,25 mm ID x 0.25 um) y un detector de
espectrometria de masas. Las condiciones del equipo son las siguientes: la temperatura de
inyeccion de 280 °C (inyector) y la del detector a 200 °C (MS). El programa de temperaturas

del horno fue de 140 °C durante 4 min., seguida de una rampa de 15 °C/min hasta alcanzar
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280 °C en 7 min., y de una segunda rampa de 10 °C/min hasta alcanzar los 340 °C,
manteniéndose esa temperatura durante 6 min hasta terminar el programa. El gas acarreador

fue helio grado cromatografico 99.998% con un flujo constante de 1 ml/min.

Figuras 2.8 Cromatdgrafo de gases acoplado a un
detector de espectrometria de masas

2.6. Elaboracién de biodiesel escala planta piloto experimental

El paso siguiente a la produccion en laboratorio fue desarrollar un esquema para producir
biodiesel a escalas mayores, esto es, en una planta piloto donde no solamente se pueda
trabajar con aceites nuevos sino que también puedan procesarse aceites sucios y grasas
animales de diferentes calidades de los cuales pueda obtenerse una produccion satisfactoria
de metil ésteres. El esquema que se propone ya sea a partir de aceites vegetales limpios o

grasas recicladas se muestra en la figura 2.9.

Aceites vegetales  gracas recicladas

|

| Esterificacion |~q— Metanol + HaS0y

!

Metanol + NaOH —" Transesterificacion |

v

Separacion del o
Glicerina cruda  A4——— biodiesel y glicerina ————— Biodiesel crudo

|

Lavado del
biodiesel

I

Biodiesel

Figura 2.9 Esquema de produccion de biodiesel planta piloto. Las etapas que ain
no se encuentran incorporadas al proceso se indican con lineas mas tenues.
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Aqui se mencionan las operaciones principales que forman nuestro proceso; aquellas que se
encuentran en color mas tenue se pretende anexarlas posteriormente para tener un mejor
desempenio de la planta asi como aumentar la eficiencia de la misma, puesto que actualmente
la glicerina que se obtiene como subproducto de la reaccion no recibe un tratamiento que
permita su comercializacion y el exceso de metanol usado en la transesterificacién tampoco

se recupera, lo que repercute en pérdidas econémicas dentro del proceso.

La plata piloto de biodiesel del IER-UNAM fue disefiada y construida dentro de este proyecto
de tesis para validar los resultados obtenidos a nivel laboratorio, este fue un logro mas para
el laboratorio de Hidrogeno y biocombustibles, en ella se lograron procesar lotes de aceite
reciclado y convertirlos a biodiesel, mediante la mejor técnica obtenida en el laboratorio, se
hicieron también se proceso aceite refinado (palma, coco, soja, colza, cartamo, girasol, maiz
etc.) y grasa de pollo. Actualmente mediante un convenio con el IER-UNAM la plata se

trasladd a en el CCGSS para ser trabajada en un municipio de Tabasco.

Para arrancar la planta piloto cuenta con un sistema formado por un reactor con capacidad

de aproximadamente 220 litros que cuenta con una sistema de tres resistencias de acero
inoxidable y agitador de velocidad variable siendo una parte fundamental en el proceso de
separacion de los productos principales de la reaccion de transesterificacion.

También forma parte del sistema dos tanques donde se lleva a cabo el lavado de los metil-
esteres. Un tanque mas es para la purificacién seca donde se utiliza el absorbente llamado

silicato de magnesio sintético, la planta piloto se presenta en la figura 2.10.

Figura 2.10 Planta piloto para elaboracion de biodiesel
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Para verificar el desempeiio del equipo se hicieron una serie de corridas con aceite limpio
de soya, y aceite reciclado utilizando para ello lotes de 20 litros de aceite y tanto el metanol
como el catalizador se usaron en proporcion a la técnica descrita en el Apéndice | y la
desarrollada en el laboratorio.

En las corridas posteriores se usé aceite usado, aplicando transesterificacion con
neutralizacion de acidos grasos libres, asi como transesterificacion esterificando
previamente.

Aunque el proceso para elaborar biodiesel no implica muchos problemas técnicos o
informacion mas especifica que a veces presentan otros tipos de procesos en la industria
guimica, se elabor6 un protocolo para la utilizacién de la planta piloto y de este modo facilitar
su operacién para quienes no estan muy familiarizados con el proceso, de modo que se
pueda trabajar con el sistema facilmente. Dicho protocolo se presenta en el Apéndice IX e
incluye el proceso de esterificacion, en caso de que se determine que la materia prima a usar
requiera ser tratado de esta forma y no transesterificando directamente. Cabe aclarar que
este protocolo esta disefiado especificamente para la planta piloto experimental y aunque en
esencia la planta piloto permanente funcionard de manera similar, para su operacion sera

necesario hacer algunas modificaciones al procedimiento que se presenta en este trabajo.

Las operaciones principales dentro del proceso de obtencion de biodiesel que se llevan a

cabo posterior a la reaccion y que ya se efecttan en la planta piloto son:

* La separacion de los productos metil ésteres — glicerina y

* La purificacion de los metil ésteres (lavado).

2.7. Separacion de los productos de la transesterificacién

En la seccion anterior se hace mencién de algunos procesos ya establecidos para produccion
a gran escala de metil ésteres y en ellos se puede observar que para su purificacion se usan
columnas de destilacion, lo cual hace que el proceso requiera grandes cantidades de energia.
Esto puede resultar contradictorio si se esta hablando de un proceso en donde el producto
principal va a ser utilizado como combustible. Por ello, debe buscarse una opcién de menores
requerimientos energéticos y que desemperfie la funcion de separacion de los productos.

El biodiesel y la glicerina son dos liquidos inmiscibles, con densidades y viscosidades
diferentes, por lo que para obtener dos fases liquidas puede recurrirse a dos procesos de

separacion y de los cuales ya se ha dado su fundamento tedrico anteriormente:
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1) Sedimentacién por efecto de la gravedad

2) Centrifugacion

La sedimentacion de la glicerina inicia desde el momento en que el agitador se detiene, y en
la practica pudo notarse que después de media hora de reposo de la mezcla ya se ha
sedimentado aproximadamente de un 80% a un 90% del glicerol extraido de los triglicéridos.
Sin embargo, si se desea tener un biodiesel mas puro es necesario por consecuencia, un
tiempo de sedimentacion mayor. Por ello, una alternativa viable para realizar el mismo
proceso, pero en un menor tiempo es amplificando la fuerza de gravedad a través de la
centrifugacion. Para el proceso de separacion de los productos principales de la
transesterificacion —glicerina y biodiesel- que se producen al trabajar con el reactor de la
planta piloto, asi como para eliminar los excedentes de agua en el proceso de lavado, es muy
recomendable una centrifuga de discos pero por cuestiones de presupuesto no se tuvo

acceso a ella y se trabajé solo con tiempo de sedimentacion libre.

2.8. Determinacion del diametro de una particula de glicerina

Para determinar el tamafio de una particula de glicerina se tomaron varias fotos de dos
muestras diferentes de biodiesel conteniendo glicerina, las cuales fueron observadas en un
microscopio perteneciente al Unidad de Escalamiento y Planta Piloto del IBT — UNAM del

Campus Morelos y se siguio la técnica descrita por Nadhiely Ponce, 2010.

En el microscopio se colocd una escala de referencia equivalente a 50 ym. Esta escala se
selecciond de acuerdo al aumento usado por la lente del equipo. En las figuras 2.11 (a), (b)
y (c) se muestran algunas de las imagenes obtenidas y que fueron usadas para la medicién
de las particulas. La medicién de cada una de las particulas de glicerina se realiz6 de forma
manual, por lo que se trabaj6é con varias escalas de ampliacion de las fotos y de este modo
se obtuvieron las dimensiones de sus diametros. Posterior a la medicién se realizé6 una

equivalencia con la escala para determinar el tamafio real.

En el andlisis general de todas las fotos se obtuvo el tamafio promedio de una particula de

glicerina que es igual a 17.5 ym, valor que a partir de ahora se usara para efectos de calculo.
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@ (b) ©

Figuras 2.11 Particulas de glicerina contenidas en biodiesel

% de particula
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Grafica 2.1 Distribucion de los diametros de particulas de glicerina

Puede verse que la distribuciébn de datos se comporta de manera similar a una curva
gaussiana. Es importante aclarar que este estudio fue realizado Unicamente con base en el
tamafio de las particulas, sin tomar en cuenta el campo donde se encuentran suspendidas,
asi como las fuerzas que interactian entre ellas; tampoco se esta considerando la propiedad
gue presenta la glicerina de formar aglomerados, lo cual puede dar a su vez elementos mas

grandes y que traen consigo una mayor velocidad de sedimentacion.

Para calcular la velocidad de sedimentacion en la mezcla biodiesel — glicerina se utiliza la
siguiente formula tomada de la Teoria del movimiento de las particulas a través de un fluido.

_ 9D, (Ps — P) (1)

Vv
‘ 18u
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Donde:

V, = Velocidad terminal de sedimentacion Pp = Densidad de glicerina
g = Fuerza de gravedad P = Densidad de biodiesel
D, = Didmetro de particula de glicerina M = Viscosidad

Utilizando los datos de la caracterizacion tenemos: glicerina de un diametro de 17.5 umy
densidad 1260 Kg./m®, suspendidas en biodiesel cuya densidad es de 882 kg/m® vy
viscosidad de 5.25 x 10 Pa:-s.

La velocidad terminal de sedimentacion de las particulas es

, _ (9.8066)(1.7x10*)* (1260 - 882)

t - =1.133x10°m/s
(18)(5.25x10°°)

2.9. Purificacion del biodiesel
El purificado es una operacion importante dentro del proceso, porque la forma en que se
realiza asi como las veces en que se efectla afecta en la calidad del biodiesel obtenido.

2.9.1 Lavado del Biodiesel (con agua)

El fin principal del lavado es eliminar las impurezas tales como el catalizador, el metanol
excedente de la reaccion (si no se hubiera recuperado en alguna operacion previa), algunos
jabones que se hayan formado y glicerina que no se haya separado en algin proceso anterior.
Entre las desventajas que presenta es que un lavado realizado de manera incorrecta lleva a
la emulsificacion del biodiesel, disminuyendo en cantidades considerables la cantidad de
producto obtenido; ademas, si no se separa de manera completa el agua que se utiliza para
esta operacion se presentaran problemas al momento de usar al biodiesel como combustible
en un motor, por lo que debe eliminarse completamente.

El nimero de lavados puede variar dependiendo de la cantidad de impurezas que se retiren
en cada uno de ellos, pudiéndose tomar como referencia para finalizar el punto donde se
tenga un agua con un pH neutro. Se reporta que después de cuatro lavados ya no se tiene
un beneficio adicional y generalmente se lava con una cantidad equivalente al producto a
tratar, aunque esto puede ser un inconveniente cuando se tienen cantidades muy grandes de

metil ésteres por el gasto de agua que se requiere.

Las variables que deben considerarse para realizar un buen lavado son:
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a) Calidad del agua de lavado.
b) Temperatura del agua de lavado.
¢) Mezclado del agua y el biodiesel.

a) Calidad del agua de lavado. Se hace referencia a agua preferentemente destilada o agua
blanda, es decir, que haya recibido algun tipo de tratamiento previo donde se haya retirado
materia que pudiera estar disuelta en el liquido y que obstruya la purificacién del producto.

b) Temperatura del agua de lavado. En lo que respecta a esta variable, se observé que si se
lava con agua caliente (aprox. 60°C) esta operacion se facilita y se obtiene un mejor producto,

evitandose la formacion de pequefias micelas que dan al biodiesel una apariencia turbia.

¢) Mezclado del agua y el biodiesel. Esta accion es sumamente importante, puesto que si se
realiza de manera violenta se produce la emulsificacibn mencionada ya, la cual dificulta la
separacion del agua y el biodiesel, quedando éste atrapado en pequefias burbujas de aire
asi como rodeado de jabones que pudieron igualmente haberse formado al reaccionar los
triglicéridos que aun puedan encontrarse presentes con el catalizador figura 2.12. Por ello
debe iniciarse el proceso vertiendo el agua de manera suave de modo que el contacto entre
el liquido de lavado y el liquido a lavar sea uniforme y breve y una vez que se haya afiadido
el agua debe procurarse que el agitador produzca poca turbulencia.

Produccion de Biodiesel con
Tratamiento de lavado de agua

Remocion
de metanol
Catalizador Secado | | Metil
(NaOH}) Esteres
+
Metanol
Metil | Metil
Transesterificacion ||  esteres Lavado esteres
I contaminados con agua y agua
Aceite Vegetal residual
usado, grasas
animales

Efluente
sucio

Glicerina

Figura 2.12 Proceso comun de purificacion de biodiesel con agua
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Para facilitar el lavado, en nuestro proceso se lleva a cabo una neutralizacién previa del
catalizador, con el fin de disminuir la posibilidad de la formacion de jabones y al mismo tiempo
usar menos agua para lograr un producto con pH neutro. Regularmente se retira el glicerol
neutralizando solamente los ésteres, utilizando HCI concentrado (esto con el fin de usar un
volumen pequefio de &cido). El procedimiento para calcular la cantidad de acido requerida
puede consultarse en el Apéndice IV.

2.9.2. Purificacion seca para biodiesel (Dallas Group, 2013).

La era del lavado de biodiesel con agua puede terminar gradualmente ya que con éste
método no se remueven impurezas insolubles en agua ademas del impacto de este efluente
de agua contaminada que va directo al ambiente; los principales contaminantes no deseados
en el biodiesel que no elimina del todo el lavado con agua son:

% Glicerina total

% Volumen agua y sedimentos
% Residuos de carbon

% Contenido de metanol

S A

% Acidos grasos libres

Actualmente una de las aplicaciones del silicato de magnesio se utiliza para mantener el
aceite vegetal comestible en condiciones adecuadas para su utilizacién en la industria
aceitera, alimentaria, restaurantes y comida rapida, principalmente en paises desarrollados.
Funciona como un filtro absorbente, mantiene el aceite fresco mediante el control de la
degradacioén de los subproductos formados durante el proceso de fritura industria, reduce los
acidos grasos libres y los controles de color, fuera de los olores, sabores asi como
contaminantes externos al aceite. Recientemente algunas empresas irrumpieron en América
del Norte en el mercado del biodiesel experimentando con Magnesol (silicato de magnesio
sintético) figura 2.16; este producto aumenta la estabilidad oxidativa de biodiesel y se utiliza
en combinacion con o en lugar del agua de tratamiento de lavado en el proceso de purificacion
de biodiésel y puede alcanzar la norma ASTM D-6751 y otras especificaciones de las normas

de la industriaZ.

La técnica para purificar el biodiesel con silicato es de la siguiente forma:

2 Articulo publicado en abril de 2010 por la revista Biodiesel Magazine
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1. Aplicar entre el 0.1 y el 3% (dependiendo lo sucio) del polvo, en peso con respecto al
biodiesel crudo.

2. Mantener en agitacion constante o recirculacion la mezcla como en el caso de la
configuracion de la figura 2.13.

3. Hacer pasar el biodiesel mezclado por un filtro fino las veces que sea necesario hasta
que no muestre sefales de residuos del polvo (el polvo se quedara en el filtro).

4. Almacenar el biodiesel purificado en un contenedor limpio y tapado.

Magnesol o
Biodiesel crudo

|

Afadir entre 0.1 vy 3 % en peso de
Magnesol

. Agiar en tanque de retencibnimezclado
por aproximadamente 20 minutos.
. Durante los  dltimes & minutos de
mezclado, recircular a través del iltro {os) B 1 D 0

de regreso al tangue de mezclado para
eliminar los residucs.

Carrar el sistema de recirculacian. Lianar

el tanaue de oroducto final v

Filtro

Figura 2.13 Método de utilizacién de purificacién con Magnesol

2.10 Obtencién de bioqueroseno

Para obtener bioqueroseno, se utiliza la técnica de elaboracion de biodiesel de aceite vegetal
reciclado vista anteriormente en este capitulo, solo con la Unica gran diferencia, que todo el
procedimiento se realiza dentro de un rotavapor (Buchi R-215 totalmente automatizado, con
bomba de vacio Buchi V-700 y recirculacion con refrigeracion Buchi F-105) a temperatura 'y
presion controlada (microprocesador programable), para poder obtener un biodiesel con una

pureza mayor.

Una vez obtenido el biodiesel se proceda a su destilacion a un maximo de 105 °C (se ve
burbujear) dentro del mismo rotavapor a un vacio de 2 torr. con el refrigerante circulando en

el destilador a 10 °C. Al finalizar se obtendran los siguientes productos de destilacion

» Destilado ligero (Bioqueroseno): Fraccion ligera (FAME de cadenas cortas) que se

destilan del Biodiesel de aceite vegetal reciclado.
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= Fondo de Destilacion: Fraccion pesada (FAME de cadenas largas), que queda en el
matraz de destilacion después de la destilacion del Biodiesel de aceite vegetal
reciclado.

{1 -

Figura 2.14 Rotavapor Buchi R-215 automatizado

Este Destilado ligero (Biogueroseno) es muy parecido fisicamente al queroseno y al
gueroseno de aviacion a turbina (Jet — A y Jet — Al), pero debe de cumplir con todas las
especificaciones del combustible al cual se pretende igualar, al no haber todavia una norma
especifica para el bioqueroseno (de aviacién en este caso), se debe cumplir con la norma
Americana normalizada para combustibles de turbina de aviacion civil, ASTM D1655. Esta
norma internacional incluye los requisitos de los combustibles comerciales de turbina de
aviacion para uso civil. No incluye a todos los combustibles avalados para motores
alternativos de turbina de aviacion, sino mas bien, define los tipos especificos de combustible
de aviacion para uso civil: Jet - A, y Jet A-1. Existe otra norma ASTM, la D7566 para para
turbinas de aviacion con hidrocarburos sintetizados y con componentes de combustible
bioderivados. La norma, publicada por primera vez en 2009, incluye ahora un anexo con
requerimientos para componentes de combustible sintéticos fabricados a partir de ésteres
hidroprocesados y acidos grasos (HEFA), producidos con diversas fuentes renovables pero

se basa en la primera norma esencialmente.

2.10.1 Materias primas
Por si mismo el bioqueroseno no cumple con la norma ASTM D1655, por este motivo algunos
autores sugieren utilizarlo en mezclas con queroseno (Bxx), se utilizaron tres tipos de

queroseno:
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» Queroseno estandar de calibracion Jet A-1: Este combustible de aviacion de alta pureza
para cromatografia gaseosa, se utiliza para calibrar el equipo, y tener una curva de
referencia, utilizada para caracterizar las mezclas de Bioqueroseno - queroseno en el
presente trabajo, cabe destacar que solo se ocupa una vez y es el patron, se adquirido
a Supelco Sigma- Aldrich: 1 ml concentracién de 20,000 mg/ml en metanol.

= Queroseno sin aditivos: Es un combustible de aviacién sin contenido de aditivos fue
adquirido como combustible para lampara y/o calefaccion.

= Queroseno con aditivos: Es el combustible de aviacion (Jet A-1) con aditivos que se
afaden en su formulacién: disipador de electricidad estatica para prevenir el riesgo de
autoignicion, antioxidante para evitar la formacion de gomas y peroxidos y otros aditivos
como: anticongelantes que disminuyen el punto de congelacion del agua precipitada en
los depositos del combustible, anticorrosivos que protegen contra la corrosion de las
superficies metdlicas del sistema de combustible, inhibidor de escarchado del sistema
de combustible para evitar la formacion de cristales y aditivos para evitar la volatilidad.
Fue suministrado por un particular pero se adquiere de la empresa ASA (Aeropuertos
y servicios auxiliares) la cual lo compra a PEMEX.

2.10.2 Metodologia de mezclas Bioqueroseno - Queroseno
Las mezclas que se presentan a continuacion fueron elegidas en base a que solo un
porcentaje de biogueroseno puede ser utilizado en el queroseno de aviacion para lograr

alcanzar la norma ASTM D1655 y poder después caracterizar.

a. B10 + queroseno sin aditivos: Mezcla de queroseno sin aditivos con un 10% de
biogqueroseno de aceite vegetal reciclado.

b. B20 + queroseno sin aditivos: Mezcla de queroseno sin aditivos con un 20% de
biogqueroseno de aceite vegetal reciclado

c. B30 + queroseno sin aditivos: Mezcla de queroseno sin aditivos con un 10% de
biogqueroseno de aceite vegetal reciclado.

d. B10 + queroseno con aditivos: Mezcla de queroseno con aditivos mejoradores, con
un 10% de bioqueroseno de aceite vegetal reciclado.

e. B20 + queroseno con aditivos: Mezcla de queroseno con aditivos mejoradores, con
un 10% de bioqueroseno de aceite vegetal reciclado.

f. B30 + queroseno con aditivos: Mezcla de queroseno con aditivos mejoradores, con
un 30% de bioqueroseno de aceite vegetal reciclado.
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2.10. 3 Caracterizacion de mezclas Bioqueroseno - Queroseno

En la caracterizacion del bioqueroseno se utilizan muchas de las técnicas que se ocupan en
el biodiesel, la buena calidad del combustible depende en gran manera de la calidad del
insumo y el proceso adecuado y a continuacion se presenta todas las técnicas que se utilizan
en la caracterizacion del combustible, aunque en este trabajo solo se utilizan las consideradas
mas importantes, se referenciadas todas seguin su norma ASTM D 1655 que incluye a la

D7566, los parametros numéricos se puede ver en la tabla 2.3.

2.10.3.1Especificaciones bioqueroseno (ASTM International D1655, 1958 y D7566 2011).

D56 Método de Prueba para Punto de Inflamacion por Tag Closed Cup Tester

D86 Método de prueba para la destilacion de productos derivados del petréleo a presiéon

atmosférica

D129 Método de prueba para azufre en derivados (Generalidades Alto Método dispositivo de

descomposicién de presion)

D130 Método de prueba para Corrosividad de cobre a partir de productos derivados del

petréleo por la tira de prueba de cobre

D240 Método de prueba para calor de combustion de hidrocarburos liquidos mediante

calorimetro de bomba

D323 Método de prueba para Presion de Vapor de Productos de Petréleo (Método Reid)
D381 Método de prueba para la goma contenido en Combustibles por Jet Evaporacion

D445 Método de prueba para la viscosidad cinematica de liquidos transparentes y opacos (y
Célculo de la viscosidad dinamica)

D1266 Método de prueba para azufre en productos derivados del petréleo (método de la

lampara)

D1298 Método de prueba para determinar la densidad, densidad relativa o gravedad API de

petréleo crudo y productos de petrdleo liquido por el método del hidrémetro

D1322 Método de Prueba para Punto de Humo de Queroseno y Aviacién Turbine Fuel

D1740 Método de prueba para numeros luminémetro de combustibles para turbinas de

aviacion
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D2276 Método de prueba para Particulas Contaminantes en combustible de aviacién por

Linea de muestreo
D2386 Método de Prueba para Punto de Congelamiento de Combustibles de Aviacién

D2425 Método de prueba para los tipos de hidrocarburos en destilados medios por
Espectrometria de Masas

D2887 Método de prueba para rango de ebullicion Distribucion de fracciones petroliferas por
cromatografia de gases

D3227 Método de prueba para (tiol mercaptano) de azufre en la gasolina, queroseno, Turbina

de Aviacion, y los combustibles destilados (Método potenciométrico)

D3241 Método de prueba para la estabilidad de oxidacién térmica de los combustibles para

turbinas de aviacion

D3242 Método de prueba para la acidez en Aviacion Turbine Fuel

D3828 Métodos de Prueba para Punto de Inflamacion por Pequefia Escala Closed Cup Tester

D3948 Método de prueba para determinar caracteristicas de separacién de agua de

combustibles para turbinas de aviacién por Portable Separometer

D4054 Practica de Calificacion y Aprobacién de Combustibles de Turbina Nueva Aviacion y

aditivos en el combustible
D4057 Practica para Muestreo Manual de Petréleo y Derivados,

D4176 Método de prueba gratis de agua y particulas de contaminacién en los combustibles

destilados (Procedimientos de Inspeccién Visual)

D5291 Métodos de prueba para la determinacion instrumental de carbono, hidrégeno y

nitrégeno en los productos del petréleo y lubricantes

D5972 Método de Prueba para Punto de congelacién de Combustibles de Aviacién (Fase

automatica Método de transicién)

D6045 Método de prueba para el color de los productos derivados del petréleo por el método

automatico Tristimulus
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D6304 Método de ensayo para la determinacion de agua en los productos del petréleo,
Aceites Lubricantes y Aditivos por coulométrica Karl Fischer

D6379 Método de ensayo para la determinacién de los tipos de hidrocarburos aromaticos en
los combustibles de aviacion y destilados de petréleo - High Performance Liquid método de

cromatografia con deteccion de refraccion indice

Tabla 2.3a: Detalle de los requerimientos de los combustibles para turbina de aviacion de la
Norma ASTM 1655

Propiedad JET Ao JET A-1 Método ASTM
COMPOSICION
Acidez Total mg KOH/g max 0,10 D3242
1. Aromaticos vol % max 25 D1319
2. Aromaticos vol % max 26,5 D6379
/Azufre, mercaptano masa % max 0,003 D3227
Azufre, masa total max 0,30 D1266, D2622, D4294, o0 D5453
VOLATILIDAD
Temperatura de destilacion max 205 D86, D2887
10% Recuperado, temperatura max anotar
50% Recuperado, temperatura anotar
90% Recuperado, temperatura 300
Residuo de destilacién % max 1,5
Perdida destilacion % max 1,5
Punto de Inflamacién °C min 38 D560 D3828
Densidad (15°C), kg/m® 775 a 840 D12980 D4052
FLUIDEZ
Punto de Cristalizacién °C max -40 Jet A D5972, D7153, D7154, o D2386
Viscosidad -20°C, mm?/s max 8,00 D445
COMBUSTION
Poder neto de combustién PCI, MJ/kg min 42,8 D4529, D3388, o0 D4809
Uno requisito debera ser cumplido a continuacion
(1) Punto de Humo, mm, 6 min 25 D1322
(2) Punto de Humo, mm, y min 18 D1323
naftalenos, vol, % max 3,0 D1840
CORROSION
Tira de Cobre, 2hs a 100°C max N° 1 D130
ESTABILIDAD TERMICA
(2,5 hs a temperatura controlada de 260°C min)
Caida de presion de filtro, mm, Hg max 25 D3241
CONTAMINANTES
Gomas existentes, mg/100mL max 7,00 D381, IP540
Microsoparmotor, ™ Rating D3948
Sin aditivo de conductividad eléctrica min 85
Con aditivo de conductividad eléctrica min 70
ADITIVOS ver 5.2
Conductividad eléctrica, pS/m D2624
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos encada experimento realizado, y se
evaltan cada uno de ellos de acuerdo a la caracterizacién especifica y norma sobre la que

se tome la referencia, al final se hace la comparacion y se discute el resultado.

3.1. Condiciones Optimas de produccién biodiesel

Para encontrar las condiciones adecuadas de produccion de biodiesel, se realizaron 5
experimentos de 27 muestras de 5 ml cada una; en total se elaboraron 135 muestras, los
experimentos se realizaron para determinar las condiciones Optimas para el proceso de
conversion usando un disefio de combinacion de las tres variables que definen la produccion
del biodiesel (T temperatura, A porcentaje de alcohol y t tiempo). Los rangos de las variables
principales en el proceso de transesterificacion se determinaron a partir de pre-experimentos
como: la temperatura de reaccion, proporcion molar de alcohol, tipo de alcohol utilizado y el

tipo de catalizador.

3.1.1. Materiales y métodos

La preparacion de la muestra de los experimentos consiste en: adicionar 5 ml. de aceite
reciclado vegetal en un tubo de ensaye de 10 ml. se somete a calentamiento a bafio maria
a una temperatura de 60, 75 y 90°C (dependiendo el experimento a realizar); una vez
alcanzada la temperatura se le adiciona el catalizador (met6xido de sodio) a un porcentaje
previamente establecido (100, 150 y 200%) y se mantiene en agitacion constante durante 1,
1.5y 2 hr. (dependiendo la combinacion del experimento) figura 3.1; posteriormente se deja
reposar por al menos 1 hora y se procede a decantar la glicerina acumulada en el fondo del
tubo de ensaye; finalmente se procede a la purificacion del combustible utilizando agua. De
los cinco experimentos realizados se toma para el analisis el dltimo lote elaborado de 27
muestras, considerando que en este Ultimo se logré estandarizar el proceso de conversién

del total de las 135 muestras, Tabla 3.1
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1hr. 1.5hr . 2hr.
100 % 1350 % 200 %
o - N

Figura 3.1 Combinaciones del experimento

Tabla 3.1 Combinacién de experimento de 27 muestras

Combinacién de muestras de experimentos
Muestra t T Alcohol Glic,erina Total | Biodiesel Rendimi(_anto
Extraida (ml) | muestra (mhl de Aceite

1 1hr |60°C| 100% 0.8 6 5.2 87%
2 lhr [ 60°C| 150% 1.2 6.5 5.3 82%
3 lhr [ 60°C| 200% 1.8 7 5.2 74%
4 lhr |[75°C | 100% 0.9 6 5.1 85%
5 lhr |[75°C | 150% 1.3 6.5 5.2 80%
6 lhr |[75°C | 200% 1.4 7 5.6 80%
7 lhr [90°C | 100% 0.8 6 5.2 87%
8 lhr [90°C | 150% 1 6.5 5.5 85%
9 lhr [90°C | 200% 1.3 7 5.7 81%
10 1.5hrs | 60 °C | 100% 0.8 6 5.2 87%
11 1.5hrs | 60 °C | 150% 0.9 6.5 5.6 86%
12 1.5hrs | 60 °C | 200% 1.7 7 5.3 76%
13 1.5hrs | 75°C | 100% 0.7 6 5.3 88%
14 1.5hrs | 75°C | 150% 1.1 6.5 5.4 83%
15 1.5hrs | 75°C | 200% 1.5 7 55 79%
16 1.5hrs |90 °C | 100% 1 6 5 83%
17 1.5hrs |90 °C | 150% 1.2 6.5 5.3 82%
18 1.5hrs |90 °C | 200% 1.1 7 5.9 84%
19 2hrs |60 °C| 100% 0.6 6 54 90%
20 2 hrs |60°C| 150% 1.1 6.5 5.4 83%
21 2 hrs |60 °C| 200% 1.7 7 5.3 76%
22 2hrs |75°C| 100% 0.6 6 54 90%
23 2hrs |75°C| 150% 1.1 6.5 54 83%
24 2hrs |75°C| 200% 1.9 7 5.1 73%
25 2hrs |90°C| 100% 0.5 6 55 92%
26 2hrs |90°C| 150% 1 6.5 55 85%
27 2hrs |90 °C| 200% 1.9 7 5.1 73%

83%
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3.1.2. Resultados y discusién

Lo que se comprobd con este experimento fue que el aumento del tiempo de reaccién, no
afecta significativamente debido a que casi el 95% de conversion en el proceso se obtiene
en los primeros 10 min. Grafica 3.1 y figura 3.2; mientras mayor sea el tiempo aumentaran
los Watts/hr utilizados en el proceso. La Temperatura es proporcional al tiempo de reaccion,
mientras mas alta la conversion sera mas rapida después de los 10 min. para alcanzar el
100%, pero el gasto energético igualmente serd mayor hasta en un 50% de los Watts/hr
utilizados para mantener la temperatura, no lograndose ver aumentos significativos en la
cantidad de combustible obtenido Grafica 3.2. La Unica variable que afecta directamente en
la cantidad de glicerina que se obtiene de la conversion es el exceso de alcohol, la literatura
indica que mientras mayor sea el porcentaje de alcohol en este caso metanol se garantiza un
rompimiento de los acidos grasos mayor cercano al 100%, con la posibilidad de recuperar el
excedente mediante destilacion antes del purificado, pero mucho de este se va en la glicerina

combinada teniendo que incrementar dos procesos de recuperacion Grafica 3.3y 3.4.

Glicerina Vs Tiempo
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0.6 o7 \/05 \/o.e \
Yos
0.4
0.2
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1 1 1 1 1 1 1 1 1 15 15 15 15 15 15 15 15 15 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Tiempo (hrs)

Grafica 3.1. Comportamiento de la Glicerina contra el tiempo de proceso.

Figura 3.2. Biodiesel y glicerina (cuantificacion)
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Glicerina Vs Temperatura
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Grafica 3.2 Comportamiento de la Glicerina contra la Temperatura de proceso.
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Grafica 3.3. Comportamiento de la Glicerina contra el exceso de alcohol en el proceso.
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Grafica 3.4 Comportamiento de la Glicerina contra biodiesel con exceso de alcohol
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A continuacion se muestran los 3 cromatogramas (Graficas 3.5, 3.6 y 3.7) de las 3 muestras
con sus respectivas tablas de porcentajes con cada tipo de metiles ester (Tablas 3.1, 3.2y

3.3), que nos indican exactamente la cantidad de conversion en el combustible.

RT:11.74 - 15.32
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70=

RT: 1457 NL:
2.91E7

TIC MS 02

RT:13.43
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T T T T T T T T T T T T T T N
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Grafica 3.5. Cromatografia de los elementos detectados en la muestra 1 (1hr, 60°C, 100%)

Tabla 3.2 Nombre de elementos y porcentaje de la muestra 1.

01.RAW
RT: 11.74 - 15.32
Number of detected peaks: 3

Apex RT | Start RT | End RT Area %Area | Height | %Height Name Formula
12.09 12.03 12.17 | 276685.9 | 0.19 134119 0.37 Glycerine propanetriol C3H803
1343 | 1337 | 1355 16994521 11.66 @ 6951370 = 19.28 | Fentadecanoic acid, 14- methyl-, | 17540,

methylester (pentadecilico)
1457 | 1449 | 1475 < 128E+08 | 86.77 28964416  80.35 6- Octadecenoic acid, C19H3602
Methylester (Z), (Oleico)
RT: 12.30 - 18.49
100— RT:14.51 g;za
goj TIC MS 06
80
70
60
50
40
30
20 RT:13.33
10
o 12.69 13.19 13.65 13.91 14.19 14.77 15.05 15.60 RT:16.04 1650 16.78 17.04 17.24 17.44 17.78 RT:18.08
e L B e e e e B L AR R s e
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Grafica3.6 Cromatografia de los elementos detectados en la muestra 14 (1.5hr, 75°C, 150%)
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Tabla. 3.3 Nombre de elementos y porcentaje de la muestra 14.

14.RAW
RT: 13.14 - 1551
Number of detected peaks: 3
Apex RT | Start RT | End RT Area %Area | Height | %Height Name Formula

13.33 | 1325 & 1345 12798456 663 | 6234587 @ 16.08 | " entadecanoic acid, 14- methyl-, | 54004,
methylester (pentadecilico)

14.51 1435 | 14.71 | 1.78E+08 | 92.1 | 32194767 | 83.57 6- Octadecenoic acid, C19H3602
methylester, (Z) (oleico)
16.04 | 15.98 | 16.14 |577442.1 03 | 137621 0.35 Docosanoic acid, C23H4602

Methylester (Behenico)

C:\Xcalibur\..\Purif.cAgua(309 n7@nonnann 16:12:11 PM
RT: 11.43-18.27
100— RT:14.43 Tlé:zEg
TiC MS 09
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80
70*:
60:
50 RT: 13.25
40
30
20
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o L24L 1267 A4\, 1371 w2l N, 1495 1541 1565 RISd 1084 1084 1734 1708 REAT
1{.5 12.0 1;.5 1:;.0 1:;.5 14‘.0 lA‘,S 1;.0 1;.5 1(;.0 1(;.5 1;.0 1;.5 12;.0
Time (min)
Grafica 3.7 Cromatografia de los elementos detectados en la muestra 14 (2hr, 90°C, 200%)
Tabla 3.4 Nombre de elementos y porcentaje de la muestra 27.
27.RAW
RT: 11.43 - 18.27
Number of detected peaks: 5
Apex RT | Start RT | End RT Area %Area | Height | %Height Name Formula
11.89 | 11.83 | 11.95 | 1868876 | 0.17 | 7899252 | 0.4 Tetradecanoic acid, C15H3002
Methylester (Miristico)
Nonanoic acid,
13.25 13.15 13.37 | 1.7E+08 | 15.64 | 62086183 | 31.75 Methylester(Pelargonico) C10H2002
1443 | 1429 | 1459 9.11E+08 836 @ 132E+08 67.34 6- Octadecenoic acid, | 1 g1y36097
methylester, (Z) (oleico)
1594 | 1588 | 16.08 2787976 0.26 | 659117.1 | 0.34 Tetradecanoic acid, C15H3002

Methylester (Miristico)

17.04 | 17.84 | 18.06 | 2044937 @ 019 | 335358 @ 017 | Cyclopentaneundecanoic acid, | 744355,
methylester

Después realizar la caracterizacién se comprob6 que los mejores resultados se obtienen a

entre 60 °y 75 ° C de Temperatura, 1 hr de tiempo, 100 % de exceso de metanol, 3 lavados
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con agua o en su defecto hasta que se el agua salga limpia, la cantidad de glicerina total que
es el principal pardmetro para verificar la calidad del combustible dio una media bajo las
variables escritas de 0.005%, Siendo esta ultima la mejor técnica de obtencion de biodiesel
a nivel laboratorio, desde el punto de vista energético, econémico y ecoldgico del sistema.

3.2 Obtencion de biodiesel de grasa de pollo, girasol, palma, soya y reciclado.

Se realizaron experimentos con aceite obtenido de la grasa y piel de pollo, y se analizé su
rendimiento para la conversién a biodiesel, de igual forma se plante6 una metodologia para
obtener la grasa de pollo; de la caracterizacion se comprobé que esta grasa es mas factible
en comparacién con la vacuna, ya que al evaluar la composicion de acidos grasos de la grasa
de pollo, se encontré una mayor proporcion de acidos grasos monoinsaturados, seguido de

los 4cidos grasos saturados y de los poliinsaturados.

3.2.1. Materiales y métodos

Los materiales utilizados fueron 3kilogramos de grasa y piel de pollo que se sometié a un
procedimiento de obtencién de grasa liquida planteado en capitulo (metoddloga para la
obtencién de grasa de pollo) y de ahi se utilizaron 500 ml de la grasa liquida. En la misma
proporcion se utilizaron los aceites de girasol, palma, soya, reciclado claro, obscuro y se
sigui6 la técnica de produccién de biodiesel planteada en el Apéndice 1 pero con los valores
de 60 °C, 1hry 100% de alcohol.

3.2.2. Resultados y discusién

El perfil de acidos grasos de la grasa de piel de pollo sometida a dos tipos de extraccion por
derretimiento nos reporta: que el acido oleico (acido graso monoinsaturado) es el principal
acido graso de la piel con un 45.3%, seguido del palmitico (acido graso saturado) con un
25.7%, el acido linoleico (acido graso poliinsaturado) con un 15.3%, el &cido esteérico (acido
graso saturado) con un 6.1% y por ultimo el acido palmitoléico (acido graso monoinsaturado)
con un 6.1% Graficas 3.8, 3.9 y 3.10; ademas esta grasa es suave requiriendo no mas de
120° C de temperatura para disolverse totalmente; la caracterizacion que se presenta se
realizd en el cromatégrafo de gases acoplado a un detector espectrometro de masas, se
verificaron los diferentes elementos presentes asi como sus porcentajes y cantidades, tabla
3.5.
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Grafica 3.8 Cromatografia del biodiesel de grasa de pollo
Tabla 3.5 Nombre de elementos y porcentaje de la muestra
B61.RAW
RT: 14.26 - 18.11
Number of detected peaks: 9
Apex RT | Start RT | gpg RT Area %Area Height Name
14.45 14.41 14.47 | 4568418.089 | 0.75 |2290113.075 | Metil Ester Palmitoleate
14.83 14.77 14.87 |28513270.27 | 4.71 13333520 | Acido Palmitico, Metil Ester
15.09 15.05 15.11 | 17404127.2 | 2.87 |7749138.783 | Metil Ester Palmitoleate
15.39 15.31 | 15.43 | 106058318 | 17.51 | 37989837 | Acido Palmitico. Metil Ester
17.32 17.28 17.36 | 27539840.05 | 4.55 |13208808.13 | Acido Linoleico, Metil Ester
17.42 17.38 17.44 |58396434.42 | 9.64 28655603 | Acido Oleico, Metil Ester
17.58 17.5 17.6 |98138088.03 | 16.2 37997088 | Acido Linoleico, Metil Ester
17.68 17.62 | 17.78 | 236527636 | 3905 | 82861989 | Acido Oleico. Metil Ester
1792 | 17.86 | 17.96 |28634732.62 | 4.73 | 14619374 | /:cido Estearico, Metl Ester
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Composicion de Acidos Grasos de la
Grasay Piel de Pollo

@ Acido Oleico

B Acido Palmitico
45.30% 0O Acido Linoleico

O Acido Esteérico

B Acido Palmitoléico
O Otros

6.10%

15.30%

25.70%

Grafica 3.9 Composicién de acidos grasos en la grasa de pollo

Porcentaje y Tipo de Grasa

3%

15%

@ Monoinsaturada
B Saturada

O Poliinsaturada
0O Otros

51%

Grafica 3.10 Porcentaje y tipo de grasa

Segun el tipo de acido graso presente es el tipo de grasa por lo tanto si se tiene:

Acido Oleico sera una Grasa Monoinsaturada
Acido Palmitico sera una Grasa Saturada
Acido Palmitoleico sera una Grasa Monoisaturada

Acido Linoleico sera una Grasa Polisaturada

o > w N

Acido Esteérico serd una Grasa Saturada

Los de &cidos grasos saturados mas comunes son los de 14, 16 y 18 4tomos de carbono,
tabla 3.6. Dada su estructura, los acidos grasos saturados son sustancias extremadamente

estables desde el punto de vista quimico.
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Los acidos grasos insaturados tienen en la cadena dobles enlaces, en un niumero que va de
1 a 6, los que tienen una sola insaturacion se llaman monoinsaturados, quedando para el
resto el término de poliinsaturados, aunque evidentemente también puede hablarse de

diinsaturados, triinsaturados, etc. Este tipo de aceites es recomendable para hacer biodiesel.

Los &cidos grasos poliinsaturados son facilmente oxidables, tanto mas cuanto mayor sea el

numero de dobles enlaces y partir de tres insaturaciones inestables.

Tabla 3.6 Composicion de acidos grasos metil ester de biodiesel obtenidos de aceites vegetales incluida la
grasa de pollo en el laboratorio

C15:
C14:0 C16:0 C16:1 C17:0 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3
L. () " . B L. L. .. ~ L. ~ L. C20:0 C20:1 C22:0
Miristico Palmitico Palmitoleico Magarico Estedrico Oléico Linoléico Linolénico
B-100 10.1 2.0 27.1 58.7 0.4 0.4 0.1
Maiz
B-100
Girasol 6.6 2.4 13.4 77.1 0.2 0.3
B-100
Soya 12.9 5.2 23.8 46.6 7.8 0.3 0.2 0.3
B-100
Reciclado a8 92.1 0.5
claro 3
Aurr.
B-100
Reciclado 0.43 83.6 0.3
obscuro
B-100
Grasa de 25.70 6.15 5.90 45.3 15.30
pollo
B-100
palma 1.3 97.5 1.2

Tabla 3.7 Principales parametros importantes caracterizados siguiendo el procedimiento de la norma ASTM
D6751 para biodiesel de diferente fuente obtenido en el laboratorio

B-100 | B-100
. - . B-100 | B-100 | B-100 Sy e Grasa | Aceite
Propiedad Limite | Unidades Maiz Girasol . Reciclado Reciclado de de
Yy Claro Obscuro
pollo palma
Flash point 1r2?n'° oC 165 162 170 190 195 181 177
Agua y 0.050 % volumen
e v 0.04 0.04 0.05 0.10 0.25 0.1 0.0
Viscosidad 19—
cinematica, 60 mm2/s 4.43 4.4 4.1 4.127 4.57 5.2 4.44
40°C :
Densidad, 15°C %8859' glem? 0.87 0.85 0.85 0.86 0.85 0.89 0.87
Ceniza sulfatada | 0020 % masa 0.00 0.060 0.05 0.0
Sulfuros ?\-%io %masa | 0.006 | 0.002 | 0.007 0.006 0.00146 0.02 =
Corrosion al No. 3 _ _ _ _ _ _ _ _
cobre max.
Nimero de .
cetanos 40 min. i i i - - i i i
Cloud point Usuario °C 9 9 7 9 13 11 9
Residuos de 0.050
carbonos, 4 9% masa 0.15 0.25 0.010 0.010 0.060 0.050 0.011
max.
muestra 100%
Glicerina total ?\'12‘)‘(0 % masa 0.08 0.09 0.095 0.033 0.063 0.20 0.15

Juan Edgar Andrade Duran 72



Capitulo 3 Resultados y Discusion

Basados en las técnicas y procedimientos de la norma ASTM D6751, la cual a su vez esta
compuesta por una norma para cada caracteristica del combustible, se obtuvieron los
resultados presentados en tabla 3.7 de los diferentes tipos de combustible elaborado segun,
se muestra Flash point, Agua y sedimentos, viscosidad cinematica a 40° C, densidad a 15
°C, cenizas sulfatadas, sulfuros, cloud point, residuos de carbono, glicerina total; la corrosion
al cobre y el nimero de cetanos no pudo calcularse al no tener el equipo disponible en el
laboratorio. Se puede observar en los valores de la caracterizacion, el biodiesel de aceite
reciclado obscuro es el que no cumple con la mayoria de parametros, la razén principal es la
mala calidad del aceite al elaborar el combustible, al estar quemado tiene una cantidad

grande de residuos, cenizas, agua, carbdn y acidos grasos libres.

3.3 Purificacién adecuada de Biodiesel
Una parte muy importante de este trabajo es analizar el funcionamiento del Silicato de
magnesio sintético (purificacion seca) contra el agua (purificacion humeda), para encontrar la

purificacién optima del combustible y saber que material es mas adecuado para la tarea.

3.3.1 Materiales y métodos

Igualmente que un experimento anterior se realizaron 5 experimentos de 27 muestras de 5
ml cada una; en total se elaboraron 135 muestras de los cuales se escogieron 45 al azar (9
de cada tipo), se utilizd un solo tipo de aceite como materia prima (aceite de cocina reciclado)
pero de dos fuentes distintas, cuyas caracteristicas y condiciones para convertirlo a biodiesel
ya han sido probadas con anterioridad en el Instituto de Energias Renovables (IER-UNAM),
los experimentos se realizaron para determinar las condiciones 6ptimas para el proceso de
conversién, usando una combinacion de las tres variables de un experimento anterior
(temperatura, porcentaje de alcohol y tiempo), y dos mas para la purificacion con agua
(numero de lavados) y silicato de magnesio (porcentaje de silicato de magnesio sintético), las
muestras se tomaron inmediatamente después de decantar por gravedad la glicerina, el

metoéxido de sodio se utiliza como catalizador.

3.3.1.1 Experimentos con Silicato de Magnesio
El trabajo se llevo a cabo en tubos de ensaye con muestra de 5 ml provistos de un agitador

de velocidad variable. El tiempo estandar de la purificacion fue de 10 minutos, pero las
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muestras se tomaron a los 5 y 7 minutos. La separacion del producto final fue por

centrifugacion, ya que no es muy recomendable filtrar las muestras pequefias.

Los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente y en concentraciones (w/w) de
Magnesol: 0.5, 1, 2, 3y 1% combinado con lavado. Todos los experimentos se realizaron en
ambas materias primas. Solo nueve muestras de cada experimento se caracterizaron Las
muestras fueron analizadas para el metanol y el glicerol libre mediante técnicas de GC,
tomando en cuenta que debido al tamafio de la muestra son las técnicas recomendadas. El
contenido de agua se midié por el método de Karl-Fischer en cada muestra al igual que la
acidez, contenido de jabones, y mono, di-y triglicéridos.

Considerando que Magnesol es hidroscOpico una vez que el empaque se abrié se tuvo
cuidado de volver a sellar tan firmemente como sea posible. El material para su uso inmediato
fue puesto en recipientes herméticos de plastico y para algunos experimentos fue secado en
el horno a una temperatura cercana a los 100 °C para maximizar su efectividad. Debido a la

naturaleza muy fina del polvo Magnesol se utiliza una mascarilla en su manipulacién.

3.3.1.2 Experimentos con agua

El agua para el lavado utilizada es de dos tipos: agua des ionizada, y de grifo de la ciudad.
La tabla 3.8 muestra las propiedades del agua de la ciudad de Temixco, Morelos México. Se
efectud el lavado a temperatura de 65 °C. Tres relaciones agua (nimeros de lavados) y dos
velocidades de agitacion. Una vez mas todos los experimentos se realizaron en ambas

materias primas.

El trabajo utiliza el mismo procedimiento utilizado con el Magnesol con el tamafio de muestra
de 5 ml. El tiempo estandar de lavado fue de 10 minutos, pero las muestras se tomaran a los
5y 7 minutos. La separacion del producto final fue por gravedad de la solucién durante 30
minutos, pero fue necesario centrifugar la muestra. El andlisis fue el mismo que para el

utilizado con el Magnesol, nueve andlisis de cada experimento, Tabla 3.9.
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Tabla 3.8 Propiedades del agua de Temixco, Méx. (INECC, 2006)

Parametros Resultados
pH 6.9
Dureza (mg CaCOsl/L) 450
Turbidez (NTU) 0.23
Solidos disueltos en mgl-1 680

Tabla 3.9 Experimentos con Magnesol

Experimento  Muestra t oT % Alcohol % SiIicatq de Lavado con Muestras
(hr) (°C) (Metanol) Magnesio agua caracterizadas
1 27 1 65 100 3 = 9
2 27 1 65 100 2 - 9
3 27 1 65 100 1 - 9
4 27 1 65 100 0.5 - 9
5 27 1 65 100 1 2 9

El método de analisis para este caso es con sistema automatico de inyeccién “cool on column”
(columna en frio) en el cromatégrafo de gases que fue utilizado para la determinacion de los
mono-, di-, triglicéridos y glicerol libre, de conformidad con la norma Americana ASTM
D6584). Una columna capilar de GC (30 m x 0,25 mm de diametro x 0,25 micras) acoplado
a un detector de espectrometria de masas de 250 °C, y helio como gas acarreador a 1 ml /
min. El analisis de biodiesel para cada muestra se llevo a cabo por sylating, se disolvieron
100 pl de muestra de biodiesel en 0.8 ml de heptano y se inyecto 1pl de esta solucion en CG.
Dos patrones internos se utilizan, uno para el glicerol y otro para los glicéridos. Los
monoglicéridos (MG), diglicéridos (DG), triglicéridos (TG) y el contenido de glicerol libre se
expresaron como porcentaje en peso (% (m / m)). El instrumento se calibré usando glicerol,
monolein, diolein y trioleina en soluciones de n-heptano, de conformidad con la norma D6584

y se corroboro con espectrémetro de masas.
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El metanol se determin6 usando igualmente el CG utilizando el método de inyeccion manual,
de conformidad con la norma ASTM D6751, con 2-propanol como patron interno y D6584 y
se corroboro con el espectrometro de masas. El contenido de agua se determiné por el
método Karl-Fischer (ISO 12937) y el indice de acidez se determind por titulacion con
hidroxido de potasio, de conformidad con la norma ASTM D664.

El indice de estabilidad a la oxidacion (OSI) se determiné siguiendo el método de "Rancimat"
de conformidad con la norma ASTM D2274. El contenido de jabdn se determinaré de acuerdo
con el método de "Biodiesel Analytical Methods" (Métodos Analiticos de Biodiesel).

3.3.2 Resultados y discusion

En la tabla 3.10 se ve los datos de las variables utilizadas, asi como la cantidad de silicato de
magnesio agregado del 3% a cada una de 9 muestras tomadas aleatoriamente del paquete
de 27 muestras. En la cromatografia 3.11, es una de las muestras podemos apreciar los
metiles esteres presentes y podemos alcanzar a ver la cantidad de glicerina que esta presente
en el (minuto 12.9) y que relativamente es muy poca. El resultado en la grafica 3.12 nos indica

gue la cantidad de glicerina cumple por mucho la norma quedando muy por debajo de ella.

Tabla 3.10 Datos de purificacion con Silicato de Magnesio al 3%

Muestras de biodiesel de aceite reciclado purificado
con silicato de magnesio sintético al 3%

G"cef°' Peso sin Silicato de magnesio
Muestras| t T Alcohol ex(trl"fll)do glicerina (g) al 3% en peso (g)
3 ihr | 65 °C 100% 0.7 3.77 0.0762
5 1 hr | 65°C 100% 0.75 4.2 0.074
8 1 hr | 65°C 100% 0.7 4.22 0.0824
12 1 hr | 65°C 100% 0.4 2.15 0.0674
14 1 hr | 65°C 100% 0.8 4.5 0.0754
16 1 hr | 65°C 100% 0.7 3.99 0.0796
19 1 hr | 65°C 100% 0.85 3.88 0.0702
21 1 hr | 65°C 100% 0.6 3.29 0.0678
26 1 hr | 65°C 100% 0.75 3.97 0.0422
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RT: 11.81-16.44
RT:14.61 NL:
100 3.21E7
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Grafica 3.11 Cromatografia, purificacion al 3 % de Silicato de Magnesio

Total Glycerin

Samples 3%

|+T0ta| glycerin % —=— Max % |

Grafica 3.12 Biodiesel purificado al 3% de Silicato de Mg.

En la tabla 3.11 se pueden ver los datos de las variables utilizadas, asi como la cantidad de
2% silicato de magnesio agregado a cada una de 9 muestras tomadas aleatoriamente. El
resultado en la gréfica 3.13 y 3.14 nos indica que la cantidad de glicerina cumple la norma
guedando por debajo, por lo tanto es adecuada esta purificacion.

Tabla 3.11 Datos de purificacion con Silicato de Magnesio al 2%

Muestras de biodiesel de aceite reciclado purificado
con silicato de magnesio sintético al 2%

Glicerol Peso sin glicerina|Silicato de magnesio
Muestras t T Alcohol extraido (ml) (gg) al 2% en pes% (9)
1 1hr| 65°C 100% 0.7 3.75 0.0754
4 1hr | 65°C | 100% 0.8 3.43 0.0686
7 1hr | 65°C 100% 0.7 3.92 0.0754
10 1hr| 65°C | 100% 0.8 3.81 0.0762
13 1hr| 65°C | 100% 0.7 3.37 0.0674
16 1hr| 65°C | 100% 1 3.51 0.0702
19 1hr | 65°C | 100% 0.6 3.44 0.0688
22 1hr | 65°C 100% 0.6 3.24 0.0648

25 1hr | 65°C 100% 0.5 3.75 0.075
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RT: 11.90 - 16.49
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Grafica 3.13 Cromatografia, purificacion al 2 % de Silicato de Magnesio

Total Glycerin

Samples 2%

|+Tota| glycerin % —=— Max % |

Grafica 3.14 Biodiesel purificado al 2% de Silicato de Mg.

En la tabla 3.12 se puede apreciar los datos de las muestras utilizadas, asi como la cantidad
de 1% silicato de magnesio agregado a cada una de muestras. La grafica 3.15 nos indica que
la cantidad de glicerina cumple al limite la norma quedando por debajo, por lo tanto esta

purificacién también es adecuada.

Tabla 3.12 Datos de purificacion con SoMg al 1%

Muestras de aceite de biodiesel reciclado purificado
con silicato de magnesio sintético al 1%

Glicerol Peso sin glicerina | Silicato de magnesio
Muestras t T Alcohol  extraido (ml) (9) al 1% en peso(g)
2 1 hr 65 °C 100% 0.75 3.72 0.0374
5 1 hr 65°C | 100% 0.7 4.1 0.041
7 1 hr 65 °C 100% 0.5 4.2 0.042
13 1 hr 65°C | 100% 0.7 4.11 0.0411
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15 1 hr 65 °C | 100% 0.75 4.16 0.0416
17 1 hr 65 °C | 100% 0.9 4.3 0.043
19 1 hr 65 °C | 100% 0.65 3.96 0.0396
23 1 hr 65 °C | 100% 0.8 4.1 0.041
26 1 hr 65 °C | 100% 0.75 4.18 0.0418

Total Glycerin

Samples 1%

|+T0tal glycerin —8— Max % |

Grafica 3.15 Biodiesel purificado al 1% de Silicato de Mg

El Magnesol no tiene un efecto significativo en los glicéridos y en la OSI, a diferencia de otros
métodos secos como son la arcilla bentonita o el intercambio i6nico, el efecto sobre el
contenido de metanol es menos relevante; la eliminacion del metanol podria ser debido a las
pérdidas por evaporacion a temperaturas superiores a 65 °C y no al Magnesol. Es interesante
observar que el Magnesol seco tiene un efecto ligeramente mejor al que no ha sido secado
para la eliminacién de metanol excedente, la razon es que absorbe mas. Ninguno de los
experimentos disminuyd el contenido de metanol por debajo del limite maximo de la norma
ASTM D6751, pero los mejores resultados se alcanzan con la concentracion maxima de

Magnesol y con las combinaciones de lavados a 65 °C, como se muestra en la gréfica 3.16°

No hay diferencias significativas entre el uso de Magnesol seco 0 no seco en la eliminacion
de glicerol libre y jabdén de los dos tipos de biodiesel. Con la excepcion de los experimentos
con 0,5% (w / w) de concentracion Magnesol, todos los experimentos eliminan en forma
satisfactoria el contenido de glicerol en 10 minutos de reaccion. Lo mismo sucede en la
eliminacion de jabon. La reduccion en los valores de jabon es menor que el alcanzado por

otros medios de purificacion seca (resinas de intercambio i6nico, bentonita y gel de silice).

% Las gréficas con leyendas en ingles ademas de la referenciada, se elaboraron para articulo cientifico publicado.
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También parece tener un efecto pequefio en el valor &cido. Estos resultados se pueden
observar en la Tabla 3.13.

— — 3%(w/w) non dried —8— 2%(w/w) non dried
— — 1%(w/w) non dried —— 0.5%(w/w) non dried
| — B — 3%(w/w) dried — @ — 2%(w/w) dried
‘ — 4+ — 1%(w/w) dried — = — 0.5%(w/w) dried
=~ 15 @ -====== 1% (w/w) dried, washed -=-=-+--=- 1% (w/w) not dried, washed
£ 27\
E — >%= - _%\\ ~Ze———_o
X \\ ==
2 1.0 - = _
o —i |
5
o B=J g —— B
< / X
g /, 0.20% (m/m)
\f‘.:\“,’*_ ‘__,,..-_—::!::_-4-._,‘_,‘,,____:-_-_-_=:"¢';=-::-.-.::==-.-.-.,:-.:-.-.-_:-.-_““ *
0-0 B==t T T T 1
0 200 400 600 800
L biodiesel/kg magnesol

Grafica 3.16 Evolucion del Contenido de Metanol vs (L) de Biodiesel( kg) de resina.

Tabla 3.13. Caracterizacion de combustible (magnesol) ASTM D6751

Descripcion de la prueba Biodiesel 1 Biodiesel 2 I\/'Io\anTABAic?gresstl
Contenido de Metanol (% (m/m)) 0.9 1.1 0.2
Contenido de Agua (mg/kg) 950 920 500
Contenido de Glicerina libre (% (m/m)) 0.09 0.09 0.02
Contenido de Monogliceridos (% (m/m)) 0.51 0.5 0.8
Contenido de Digliceridos % (m/m)) 0.2 0.21 0.2
Contenido de Trigliceridos (% (m/m)) 0.37 0.2 0.2
indice de acidez (mg KOH/g de muestra) 0.19 0.23 0.5

Contenido de Jabdn (g jab6n/g de muestra) 0.00032 0.00029 -

0sil (h) 2 25 15

Los resultados como anteriormente muestran que puede llevar los niveles de glicerol por
debajo de lo exigido por la norma ASTM D6751 y puede producir reducciones grandes en el
contenido de jabon, pero no tienen éxito en la eliminacion de metanol suficiente para
satisfacer la norma, la gréfica 3.17 y la gréfica 3.18 muestran el comportamiento, la evolucién
del jabon y el contenido de glicerol del trabajo del Magnesol. Por lo menos el 1% (w/w) es
necesario con un tiempo de contacto de 10 minutos, pero parece que hay poca ventaja en

pre-secar el material o de la operacion por encima de la temperatura ambiente. El contenido
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ligeramente mayor en algunas muestra de glicerol se debe a que las pruebas incluyeron

menos de 0.5% (w/w) de Magnesol.

0.0008 -

0.0006 4

0.0004 4

0.0002 4

Soap content (g soap/g sample)

—— 3% (w/w) non dried
—8— 2% (w/w) non dried
— — 1% (w/w) non dried
——i— 0.5% (w/w) non dried
— B — 3 % (w/w) dried

— @ — 2 % (w/w) dried

— += —1 % (w/w) dried

— = — 0.5 % (w/w) dried
---==--= 1% dried, washed
-=--+=--= 1% not dried, washed

Time (min)

Grafica 3.17 Evolucion del contenido de jabén en funcién del tiempo en la purificacion de

biodiesel con Magnesol en temperatura ambiente.
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Grafica 3.18 Evolucidn del contenido del Glicerol en funcién del tiempo en la purificacién

biodiesel con Magnesol en temperatura ambiente.

El lavado con agua es el tnico proceso que ha reducido los niveles de metanol y glicerol libre

hasta las exigidas por la norma ASTM D6751. Al igual que con el Magnesol, tiene efecto
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parecidos sobre los diferentes glicéridos. La Tabla 3.14 muestra la caracterizacion del

combustible lavado con agua.

Tabla. 3.14 Caracterizacion de muestras lavadas con agua de grifo

Descripcion de muestras Biodiesel 1 biodiesel 2 h/?aiTgiEgizsslel
Contenido de Metanol (% (m/m)) 0.05 0.08 0.2
Contenido de agua (mg/kg) 1000 1000 500
Contenido de glicerina libre (% (m/m)) 0.01 0.01 0.02
Contenido de Monogliceridos (% (m/m)) 0.45 0.65 0.8
Contenido de Digliceridos (% (m/m)) 0.17 0.2 0.2
Contenido de Trigliceridos (% (m/m)) 0.3 0.5 0.2
indice de acidez (mg KOH/g de muestra) 0.2 0.25 0.5
Contenido de Jabdn (g jabon /g de muestra) 0.00012 0.0003 -

Osl (h) 1.2 25 15

La eliminacion de metanol se ve afectada por la temperatura, debido probablemente a la
solubilidad reducida del metanol en agua, pero es suficiente para cumplir con la norma ASTM
D6751, no hay gran beneficio en el uso del agua des ionizada y la agitacion cada vez mayor
también tuvo poco efecto. La eliminacion del jabon fue influenciado en cierta medida por el
grado de agitacién. En la eficiencia general de eliminacion de jabdn estaba significativamente
mejor que con el Magnesol. En la mayoria de los casos, la eliminacién de glicerol por lavado
con agua se completa en 10 minutos en todos los experimentos con la excepcion del agua a
una proporcion de 1:0.5 que ni dando mas tiempo logra el limite maximo de la norma ASTM
D6751 y se puede observar en la gréfica 3.19 y la 3.20. Los resultados muestran que la
temperatura no tiene una influencia importante sobre la eliminacién de glicerol lavado con
agua. Algo similar ocurre con la velocidad de agitacion biodiesel/agua. Asi, las mejores
condiciones generales para el agua de lavado son las condiciones mas econémicas:

temperatura ambiente, agua de la ciudad, 300 rpm y la relacion biodiesel/agua de 1:2.
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Grafica 3.19 Evolucién del contenido de glicerol en funcién del tiempo en la purificacion de
biodiesel, lavado con agua del grifo a temperatura ambiente y 500 rpm.
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Grafica 3.20 Evolucion del contenido de glicerol en funcion del tiempo en la purificacion de
biodiesel por agua des ionizada lavando a temperatura ambiente.
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Los dos métodos de purificacion pueden quitar glicerol y tienen un éxito razonable en la
eliminacion de jabones, solo el lavado con agua tiene un efecto real en el metanol y ninguno
tiene ningun efecto significativo sobre glicéridos, AV o OSI. El proceso de lavado en seco con
Magnesol tiene un menor efecto sobre el contenido de agua disuelta. La solubilidad de agua
en equilibrio en el biodiesel a 20-22 °C es de alrededor de 1,500 mg / kg. Este valor esta
cerca de la cantidad de agua constante obtenida para el biodiesel no tratado (1000 mg / kg).
De esta manera, es posible que el contenido de agua en el biodiesel lavado con agua
permanece constante debido al tiempo de contacto en el proceso y la proximidad de la
concentracion de equilibrio (relacionado al error experimental en el método de Karl-Fischer
utilizado). La transferencia de materia se retarda por estos factores. En general, la ganancia
no aumenta a temperaturas elevadas o0 una potente agitacion en la purificacion, a
temperaturas del orden de 65 °C, es decir, directamente en la produccion, no parece haber
ninguna desventaja significativa, excepto tal vez con los lavados con agua. No se encontraron

diferencias puntuales en la eficacia del tratamiento entre las materias primas.

La carga, caudales, etc. Que recomienda la litratura se han encontrado en niveles de glicerol
por debajo de Norma ASTM D6751. Por lo tanto con menos de las concentraciones

recomendadas se pueden obtener resultados satisfactorios de acuerdo a horma.

3.4 Planta piloto de Biodiesel

Aunado al trabajo experimental, se trabajo en un proyecto paralelo que consistié en el disefio,
construcciéon y operacion de una planta de biodiesel de mediana capacidad figuras 3.2y 3.3,
gue pudiera procesar hasta 12,000 It. de combustible a la semana y que pudiera utilizar
cualquier tipo de aceite vegetal o grasa animal; El tipo de procesamiento seria por lotes y

contaria con la innovacién de tenor dos tipos de purificacion, hUmeda y seca.

1

Figuras 3.2y 3.3 Disefios en 3D de la planta de biodiesel
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3.4.1 Materiales y métodos

Para la construccion de la Planta de Biodiesel se utilizdé una estructura metélica que es la que
sostiene los tambos de acero inoxidable, los moto reductores de velocidad y las bombas de
agua, se utilizé material PTR de 1 % pulgada y se tomaron las medidas necesarias,
posteriormente se envid el material como el plano de construccién al taller de herreria del IER
donde se soldo, perforo y pinto adecuadamente, posteriormente fue llevada a la terraza del

laboratorio de hidrogeno donde se ensamblo y atornill6 ver figura 3.4.

E
e — e — R
> i -
e P
Sm——— e
2 g g
S 5
485 ;
\( T 1
114
5

Figura 3.4 Plano de construccion

Los tambos de acero inoxidable utilizados fueron llevados al taller de herreria y se les hicieron
algunas modificaciones para poder instalar regaderas, niveles de liquido, soportes para
agitadores, entradas y salidas de liquido, resistencias para calentar liquidos y tapas de
revision, una vez terminado lo anterior se llevaron a donde se encontraba la estructura

metalica y se montaron en ella figura 3.5y 3.6.

Figura 3.5y 3.6 Instalacion de regaderas, termémetros y niveles
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Se le realizaron perforaciones a la estructura metdlica de diferentes medidas para colocar
bombas de agua, moto reductores de velocidad y registros eléctricos, una vez terminadas

las perforaciones, se monté todo lo antes ya mencionado figura 3.7.

Figura 3.7 Instalacién de bombas, moto reductores y registros

Se adquirieron las llaves de paso metdlicas e hidraulicas de PVC, asi como tuberia hidraulica
de PVC y posteriormente se construyd la tuberia adecuada para que la planta piloto
funcionara adecuadamente y de dos formas diferentes para poder hacer biodiesel por medio
de dos métodos diferentes. Ver fig. 3.8.

Figura 3.8 Instalacion de tuberia y llaves de paso de PVC
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3.4.2 Resultados y discusién

Resultados y Discusion

1. Se realizaron la pruebas de funcionamiento con resultados favorables a lo esperado,

puesto que la planta funciono tal y como se esperaba. Obteniendo un rendimiento de

biodiesel de 85% con respecto a la cantidad de aceite que se introdujo al inicio del

siclo de produccion.

2. Se tiene la oportunidad de escalar la produccion del laboratorio y hacer experimentos

a una escala semi — industrial, en condiciones controladas, podra ser utilizada también

como medio de estudio o didactico para estudiantes.

3. Se pueden utilizar los ciclos de purificacion en forma individual o combinada.

4. Al término del siclo de produccion se obtendra un subproducto que serd la glicerina,

la cual es el 15% del total de produccion y tiene un costo de recuperacion.

3.4.2.1 Especificaciones operativas de la planta piloto

Capacidad Semanal Maxima

12, 000 litros

Capacidad por lote

180 litros

Insumos

Aceites vegetales o grasas liquidas,

Oxigenantes : Metanol y/o Etanol

Catalizadores : Hidroxido de sodio o Hidréxido de potasio

Purificadores : Agua y Silicato de Magnesio Sintético

Rango de temperaturas de proceso

200 - 1500 C

Dimensiones

3 m de largo, 1m de ancho, 3,60 m de alto

Material de construccién

Acero inoxidable, Hierro y PVC

Tiempo total de proceso (lote) 2 horas

Peso Bruto 330 kg

Peso cargada 1050 kg
Alimentacidn eléctrica 220 / 110 volts

3.4.2.2 Costo de un litro de biodiesel elaborado en la planta piloto

El costo del aceite vegetal reciclado en centros comerciales (Aurrera, Comercial Mexicana,

Chedraui etc.) y en parques de diversiones es de $1.00 x litro, y la cantidad es de hasta

200lts semanales cada uno, tomando este dato como referencia y considerando que los

demds insumos se compran por tonelada y a granel tenemos la siguiente cotizacion:.
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Tabla 3.15 Costo del litro de biodiesel

Resultados y Discusion

o -
Costo Operativo Cantidad Costo $ (MX) /‘;nUt':z:tdo I?;::e(:elll)-
$4500/ton
Metanol (MeOH), 0.20 Lt. (1265.82lts.) 20 0.71
$3.55/It
$5500/ton
NaOH 0.005 Kg. $5.5/kg 5 0.028
Energia (kW/h) 1.07 kW/h 1.20 kW/h 106 1.280
Agua 3Lt $1.60/m’ 300 0.005
. Reciclado$1 1
Aceite Lt. 1 Lt. Nuevo $11 100 11
Silicato de Magnesio 0.01 $30/kg 1 0.3
$97.85/Dia
Mano de Obra 100lt/hr. ($12.23/hr.) 100 0.12
Total. Costo Operativo Reciclado 3.14
$/ Biodiesel Nuevo 13.14
Reciclado 3.14
o 0,
B100 (1hr, 60°C, 100%) Nuevo 13.14
Reciclado 5.46
o 0,
B100 (2hr, 90°C, 200%) Nuevo 15.46
- . Reciclado 3.43
0,
Silicato de Magnesio (1 %) Nuevo 13.43
Reciclado 4.03
ili i 0,
Silicato de Magnesio (3 %) Nuevo 14.03
Reciclado 565.2
L 1 It. (H
ote de 180 It. (H,0) Nuevo 2365.20
. Reciclado 617.4
Lote de 180 It. (Sil. De Mg.) Nuevo 2417.40

3.5 Bioqueroseno de biodiesel

El proceso de transesterificacion del aceite vegetal reciclado, se realiza siguiendo los tiempos
y materiales del apéndice 1 solo con la diferencia que todo el proceso se realiza dentro de
rotavapor anteriormente mencionado en el capitulo dos, se recupera parte del exceso de
metanol gracias a este sistema presurizado, la glicerina se retira directamente del matraz con
un pipeta por la parte central del evaporador y el purificado se realiza con silicato de magnesio
sintético. Tras este proceso (de 500 ml de aceite) se obtuvieron 400 ml de biodiesel de aceite

vegetal reciclado aproximadamente, cuya densidad es 0.89 g/I. por tanto:
400 ml x 0.9 g/ ml = 360 g de Biodiesel de aceite vegetal reciclado (FAME)

A continuacién, el biodiesel se destila a 2 torr mediante la bomba de vacio acopada al equipo.

El intervalo de ebullicién considerado ha sido 47 - 105 °C.
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Se refrigera el condensador a 10°C para una rapida condensacion con el recirculador
acoplado. Una vez realizada la destilacion se obtienen una fraccion ligera y otra fraccion
pesada. La fraccion ligera seria a lo que llamariamos bioqueroseno, del cual se obtienen 337.
ml. Su densidad es 0.86 g/ ml. por lo tanto:

337 ml x 0.86 g/ ml = 289.8g de fraccion ligera que es un 80.5% en masa sobre el biodiesel
de partida.

La fraccion pesada, es decir, el residuo que queda sin destilar tiene una masa de 46.8 g, es
decir, un 13% en masa sobre el biodiesel de partida. Esto indica que las pérdidas en el
proceso de destilacién ascienden a 23.3 g, un 6.5% en masa sobre el biodiesel de partida,
en las imagen 3.9 y 3.10 se puede apreciar el proceso de destilacién en el rotavapor.

Figuras 3.9y 3.10 Rotavapor Buchi R -215 donde se obtuvo el bioqueroseno

3.5.1 Materiales y métodos

Se obtuvieron cinco muestra de biogueroseno en la condiciones planteadas, posteriormente
se cred una matriz para dar seguimiento a los diferentes tipos de experimentos para su
consecuente caracterizacion, de las cinco muestras, se caracterizaron siete variables
tomadas de la norma ASTM 1655 por considerarse las més importante y porque se tiene el
equipo para hacerlo, se tomd el promedio del analisis de las 5 muestras para mayor exactitud

Las caracteristicas que se analizaron son las siguientes en orden de importancia:

Poder calorifico, punto de infamacién, corrosion al cobre, punto de cristalizacion, densidad,
viscosidad, y acides. Se toman como base en la tabla 3.16 el destilado ligero (bioqueroseno)
figura 3.11 y el fondo de destilacion (biodiesel) figura 3.12, se consideran para hacer las

primeras caracterizaciones y de ahi tener la comparativa con las mezclas siguientes.
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Figura 3.11 Apariencia del bioqueroseno. Figura 3.12 Fondo de destilacién
(més claro que el biodiesel) (Biodiesel concentrado)

Tabla 3.16 Matriz de ensayos

Combustible/ R Punto de R Punto de Acidez

B S Calorifico Inflamacién al Cobre . Densid:d Visct:sidad o

medida (PCI en (en °C) (Clase de (en °C) (kg/m?) | (mm?/seg) G
M1/kg) Color)

Fondo de

Destilacion SI SI SI NO SI SI SI

(Biodiesel)

Destilado Ligero s s NO s s s s

(Bioqueroseno)

Queroseno s s s s s s s

c/aditivos

Queroseno s s s s s s s

s/aditivos

B 10 +

queroseno con SI SI SI SI SI SI SI

aditivo

B 20 +

queroseno con SI SI SI SI SI SI SI

aditivo

B 30 +

queroseno con SI SI SI SI SI SI SI

aditivo

B 10 +

queroseno sin SI SI SI SI SI SI SI

aditivo

B 20 +

queroseno sin SI SI SI SI SI SI SI

aditivo

B 30 +

queroseno sin SI SI SI SI SI SI SI

aditivo

3.5.1.1 Rendimiento
Para este paso se utiliza el proceso de transesterificacion dentro del rotavapor, utilizando
metoxido de sodio como catalizador basico que se disuelve en una cantidad necesaria de

metanol para alcanzar una razén molar metanol/aceite de 6:1. Se agrega a la muestra
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(muestra a 60°C) por la parte superior del destilador hasta llegar al matraz que se encuentra
girando y que se mantendra asi por aproximadamente 60 minutos a unos 150 torr de vacio
para mayor efectividad, al final se decanta la glicerina o se extrae por la parte superior del
tubo destilador, posteriormente se somete a la evaporacion de metanol. Para la purificacién,
se agrega magnesol al 2%, se agita a 150 RPM y se lleva a 77°C durante 30 minutos. Se
deja decantar y se recupera el biodiesel, por ultimo se filtra el a través de un filtro grueso y

luego uno fino, los rendimientos para una muestra de aceite de 500 ml son los siguientes:

Tabla 3.17 Rendimientos de aceite y biodiesel

Aceite (ml) | % en relacion al aceite | % en relacion al Biodiesel
Aceite Utilizado 500 100 -
Biodiesel obtenido 400 80 100
Destilado ligero 337 67.5 84
Fondo de destilacion 54.4 11 13.6
Perdidas 8.6 1.7 2.1

3.5.1.2 Perfil de esteres metilicos

La determinacion del porcentaje de esteres metilicos de acidos grasos presentes en la
muestra se determind mediante cromatografia gaseosa realizada de acuerdo a un
procedimiento de calibracion interna (heptadecanoato metilico) y espectrometria de masas
para corroborar figura 3.12.

Tabla 3.18 Perfil de esteres metilicos de las muestras

Ester Biodiesel Destilado ligero Fondo de

Metilico Reciclado % m/m destilacion
% m/m

C8:0 0.3
C10:0 0.4 1.1
C12:0 0.5 1.3 0.3
C14:0 0.4 2.6
C16:0 6.1 4.9
C18:0 2.0 3.5 12.3
C18:1 83.6 89.1 12.9
C18:2 3.3 0.5 15.9
C18:3 3.7 36.9
C20:0 17.5
C20:1 3.3
C22:0 0.9
Total 100 100 100

La diferencia de porcentajes de esteres metilicos entre el destilado ligero y el fondo de
destilacion es muy clara. El primero cuenta en su mayoria con cadenas inferiores a C18, y el
segundo su mayor porcentaje se encuentra sobre las cadenas C18. Esto marca que el

destilado fue realizado 6ptimamente.
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mBiodiesel Reciclado O Destilado ligero % m/m @ Fondo de destilacion % m/m
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Grafica 3.21 Comparacion de biodiesel, destilado y fondo de destilacion

3.5.1.3 Viscosidad

Consiste en medir la velocidad con la que recorre un fluido entre dos puntos de referencia,
dentro de un viscosimetro determinado, a una temperatura de -20 °C para el queroseno (40°C
para biodiesel) La norma de referencia para este ensayo es la ASTM D445, se utiliza un
viscosimetro de Ostwald certificado, figura 3.13.

Se mide el tiempo en el cual recorre esa distancia y a través de la siguiente formula de la
norma se convierte en valor de velocidad. Segundos x 0,01445 = mm?/seg.

Los Resultados para Viscosidad para el Biodiesel de aceite reciclado 2.3 mm?/s y el fondo de
destilaciéon 5.3 mm?/s. Las normas ASTM D445 estipulan un valor de entre 3,5y 5 mm?/s.

para biodiesel y hasta 8 para querosenos.

Figura 3.13 Viscosimetro Ostwald
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Grafica 3.22 Comparacion de viscosidad segun norma ASTM D445

3.5.1.4 indice de Acidez

El indice de Acidez: “nimero de miligramos de hidroxido de potasio necesarios para
neutralizar los 4cidos grasos libres presentes en 1 g de biodiesel (FAME), segun norma ASTM
D 664. La acidez obtenida para el biodiesel de aceite reciclado se obtuvo una acidez de: 0.30
mg KOH/g y para el fondo de destilacién se obtuvo una acidez de: 0.42 mg KOH/g

Tal vez por la concentracion que se presenta al final del proceso da la alta acidez presentada
en el fondo de destilacién aun asi no supera el maximo de 0.80 mg KOH/g, necesario para
cumplir con la norma ASTM D 664 para biodiesel pero si los 0.10 mg KOH/g de la norma
ASTM D3242 para combustible Jet —A-1, grafica 3.21.
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Grafica 3.23 Acidez del biodiesel y mezclas de bioqueroseno
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3.5.1.5 Densidad

Es la masa de liquido por unidad de volumen medida a 15 °C con la unidad de medida

estandar de kg/m3.

El método es colocar un hidrémetro para combustibles (figura 3.14) en una probeta de

preferencia, con el combustible a medir. Cuando el hidrometro flota estable, se lee la marca

del hidrometro, la norma de referencia es la ASTM D-1298, los resultados expresados en

kg/m3® se muestran en la tabla 3.19 y se representan en la gréfica 3.24 comparados con el

gueroseno militar JP - 8.

Tabla 3.19 Densidad de las mezclas

Combustible Densidad
Kg/m® a 15 °C
Bioqueroseno 795
Queroseno con aditivos 800
B 10 + queroseno con aditivo 805
B 20 + queroseno con aditivo 807.2
B 30 + queroseno con aditivo 811
Queroseno sin aditivos 805
B 10 + queroseno sin aditivo 806.4
B 20 + queroseno sin aditivo 809.5
B 30 + queroseno sin aditivo 813.7
Fondo de destilacion 885
860
840 840
813.7
kg/m* 520 gos 8072 B 805 8064 8095 —— Jet-A-1
15 °C 800
800 — JP-8
(Militar)
780
775 -
760 50 N O
o o o & o o o
© N D % O D D N
& & S & & oé\o 0‘7\(\ 0;7\0
o & & ® & S N N
S & g & & & & &
S o o o o < < B\
&© & & & © & & &
O\} Xo‘ xo‘ Xo‘ O' 0)( 0X 0X
Q Q Q
Q)N Q;\, Q;b Q)\’ Q)'\/ Q)")
Grafica 3.24 Valores de densidad de las muestras y comparacion con el rango de las
normas del JET A-1Y JPs-8
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=

Figura 3.14 Probeta con hidrometro utilizado

Se aprecia que todas las mezclas alcanzan un valor que se encuentra dentro del rango

estipulado por las normas de combustibles tanto de aviacion civil como militar.

811
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Queroseno B 10+ B 20+ B30+ Queroseno sin B 10+ B 20+ B30+
con aditivos  queroseno queroseno queroseno aditivos  queroseno sin queroseno sin queroseno sin
conaditivo  conaditivo  con aditivo aditivo aditivo aditivo

Graficos 3.25 Evolucién de la densidad de las muestras, con bioqueroseno en querosenos con y sin aditivos

El grafico nos muestra que el incremento de biogqueroseno hace aumentar la densidad del
combustible. Esta caracteristica se observa tanto en las mezclas con queroseno con aditivos,

como en las con queroseno sin aditivos.

3.5.1.6 Punto de inflamacion

Es la menor temperatura a la cual el producto se vaporiza en cantidad suficiente para formar
con el aire una mezcla capaz de inflamarse momentaneamente cuando se le acerca una
llama. Es una indicacion del riesgo al fuego, asociado al combustible. Este pardmetro es
usado en las regulaciones de seguridad y transporte para clasificar los materiales en
inflamables y combustibles, definiéndose a partir de esto las precauciones que deben
considerarse durante su distribucion y almacenaje, para este caso se utilizaron el Método

Abel y la norma de referencia es la ASTM D3828.
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Para el método Abel el queroseno se sita en la copa del equipo Abel o una similary se
calienta a una velocidad indicada (1°C/min). Se dirige una pequefia llama hacia la copa a
intervalos regulares (30 seg.) y el punto de inflamacién se toma a la temperatura mas baja a
la cual, la aplicacion de la llama, hace que los vapores que estan sobre la muestra se
enciendan claramente sobre la copa. Los resultados obtenidos en °C para el punto de
inflamacién con el método ABEL son los que se ven en el grafico 3.26 y se hace la

Resultados y Discusion

comparacion con el queroseno militar JP -5 para una comparacion puntual.

Tabla 3.20 Punto de inflamacién de las mezclas

Combustible

Punto de
inflamacion °C

Bioqueroseno

Queroseno con aditivos 42
B 10 + queroseno con aditivo 44
B 20 + queroseno con aditivo 455
B 30 + queroseno con aditivo 46
Queroseno sin aditivos 14
B 10 + queroseno sin aditivo 16
B 20 + queroseno sin aditivo 19
B 30 + queroseno sin aditivo 21
Fondo de destilacion 91

80

70

60

50 44 455 46

42
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Grafica 3.26 Punto de inflamacién entre las muestras y las normas para JET A, JET A-1, JP-5y JP-8
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El punto de inflamacién de la norma para querosenos militares es muy estricto, sin en cambio
para el JET A-1 las mezclas con queroseno con aditivos superan el valor necesario, aunque
no ocurre lo mismo con las mezclas con queroseno sin aditivos, muy por debajo de la linea
de los 38°C.

3.5.1.7 Punto de Cristalizacién

El punto de congelacion de un combustible de aviacién es la temperatura mas baja a la cual
el combustible se mantiene libre de los cristales de hidrocarburos sélidos que pueden
restringir el flujo de combustible a través de los filtros. La temperatura del combustible en el
depdsito de las aeronaves que normalmente cae durante el vuelo, depende de la velocidad
de la aeronave, la altitud y la duracién del vuelo. El punto de congelacion del combustible
debe ser siempre inferior a la temperatura del depdsito minimo de funcionamiento. Para la

determinacion del punto de cristalizacion, se ha utilizado la norma ASTM D 2386

El método consiste en introducir 25 ml de queroseno en el tubo de ensayo (limpio y seco),
junto con el tap6n de corcho y el agitador: se prepara un bafio de nieve carbdnica y acetona
(-78°C), luego se enfria la muestra. A continuacion se agita el combustible hasta observar los
primeros cristales de parafina, se anota la temperatura obtenida (T1). Se registra también la
temperatura a la cual los cristales de hidrocarburos formados por el enfriamiento de la
muestra desaparecen cuando la misma es sometida a calentamiento (T2). El valor del punto

de cristalizacion es el promedio entre T1y T2 y lo podemos ver en la tabla 3.21.

Tabla 3.21 Punto de inflamacion de las mezclas

Punto de
Mezcla de queroseno cristalizacion
T+ T,
—
Bioqueroseno -14.1
Queroseno con aditivos -60.9
B 10 + queroseno con aditivo -48
B 20 + queroseno con aditivo -44
B 30 + queroseno con aditivo -41
Queroseno sin aditivos -44
B 10 + queroseno sin aditivo -44
B 20 + queroseno sin aditivo -42
B 30 + queroseno sin aditivo -40

Juan Edgar Andrade Duran 97



Capitulo 3 Resultados y Discusion

El valor del queroseno con aditivos solo pudo comprobarse hasta le temperatura de -60.9 por
cuestiones técnicas, pero no significa que haya cristalizado a tal temperatura. Por la dificultad
de observar con claridad la formacion de cristales, ocasionada por el inmediato
empafiamiento del cristal en el momento de la visualizacion, para esta caracterizacion en
especifico solo se realizé una repetitividad de dos por cada muestra y se sac6 el promedio,
no cinco como en los otros casos, debido a lo complejo del método al manejar temperaturas

negativas grafico 3.27.

JP-5

— Jet-A-1

-60.9

Grafica 3.27 Comparacion de temperaturas de cristalizacion de las normas del JP -5y Jet-A-1

Se puede observar en el grafico 3.27 que los valores de las normas son muy cercanos en
este parametro. Pero de las mezclas solo el B10 con queroseno aditivado, logran cumplir con

los valores de los JP-5y JET Al, con -46 y -47°C respectivamente.

3.5.1.8 Poder Calorifico

El poder calorifico inferior (PClp) a presion constante corresponde al calor cedido al entorno
cuando una unidad de combustible en condiciones de referencia se quema completamente,
en estado de régimen permanente, de tal manera que los productos salen también en
condiciones de referencia y la totalidad del agua producida por la combustion del hidrégeno

esta en estado de vapor.
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El poder calorifico superior (PCSv) a volumen constate se define de manera similar, pero
ahora considerando que la totalidad del agua producida por la combustién del hidrégeno esta
como liquida. Es importante destacar que en estas definiciones nada se dice del agua en los
productos que, por provenir del aire del combustible, no ha sido formada quimicamente por

la combustion.

El método consiste en quemar una muestra de combustible en un calorimetro de bomba de
oxigeno en condiciones controladas. El valor se calcula a partir de observaciones de
temperatura antes, durante y después de la combustion, con la asignacién adecuada de las
correcciones termoquimicas y de transferencia. La norma de referencia es la ASTM D 240.

Se utilizé6 una bomba calorimétrica de XRY — 1B (Oxigen Bomb Calorimeter) que es un
aparato que permite determinar el calor producido por la combustion de sustancias diversas,
pero en particular de los combustibles hidrocarbonados, segun la norma citada anteriormente
figura 3.15. En cada ensayo se utiliza 1 gramo de muestra de queroseno, aplicando una

presion de 440 psi en la bomba calorimétrica.

Figura 3.15 Bomba calorimétrica XRY — 1B utilizada

El calorimetro consiste en un envase cerrado y perfectamente aislado con agua, un
dispositivo para agitar y un termometro. Se coloca una fuente de calor en el calorimetro, se
agita el agua hasta lograr el equilibrio, y el aumento de temperatura se comprueba con el
termdmetro, de manera que la cantidad de energia liberada puede calcularse facilmente, si
se conoce la capacidad calorifica del calorimetro. Esta bomba se introduce en el calorimetro
y la reaccion se provoca por ignicion, con ayuda de una chispa eléctrica. Los calorimetros
suelen incluir su equivalente, para facilitar célculos. El equivalente en agua del calorimetro es

la masa de agua que se comportaria igual que el calorimetro y que perderia igual calor en las

Juan Edgar Andrade Duran 99



Capitulo 3 Resultados y Discusion

mismas circunstancias, de esta forma, s6lo hay que sumar al agua la cantidad de
equivalentes. El poder calorifico inferior es el que interesa para comparar con la norma ASTM
D 240 que indica 42.8 Mj/Kg como se puede apreciar en la tabla 3.22 y en grafico 3.28.

Tabla 3.22 Poder calorifico de las mezclas

Muestra PCS (Mj/Kg) | PCI (Mj/Kg)

Bioqueroseno 36.0 34.2
Queroseno con aditivos 46.1 435

B 10 + queroseno con aditivo 45.2 42.4
B 20 + queroseno con aditivo 44.2 41.0
B 30 + queroseno con aditivo 43.6 40.6
Queroseno sin aditivos 45.0 42.9

B 10 + queroseno sin aditivo 44.8 42.1
B 20 + queroseno sin aditivo 44.0 41.2
B 30 + queroseno sin aditivo 43.5 41.0

43
Mij/Kg
42.8 Jet-A-1

B PCS
m PCl

Grafica 3.28 Comparacion de PCS y PCI segin norma ASTM D 240

3.5.1.9 Corrosion al cobre

No se debe corroer los materiales con los que esta en contacto el combustible durante su
distribucion y uso. Para ello, los fabricantes de motores y equipos involucrados en el sistema
de combustible, controlan muy estrictamente la compatibilidad del combustible jet, antes de
aprobar los materiales usados con este fin. El combustible jet contiene compuestos
potencialmente corrosivos, como mercaptanos y acidos organicos, aunque limitados por las

especificaciones.
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La forma de realizar esta prueba es que una tira de cobre pulida se sumerge en una
determinada cantidad de muestra, dentro de un recipiente cerrado, es calentada a una
temperatura y durante un tiempo determinado dependiendo de las caracteristicas del material
a ser analizado. Luego de ese periodo de tiempo se saca la tira y después de ser lavada es
comparada de acuerdo al color con los estandares de corrosion a la tira de cobre de la ASTM
D 130 figura 3.16. Los resultados de la totalidad las muestras realizadas en este ensayo los

podemos ver en forma de lista en la tabla 3.23.

Nl. HODU u.! IPI A

- : COQOPPER STRIP TORROSION STAND ®
B -~ qﬁ ASIM < ADSQ%

ST e AEMEATL Jgemy JRL AN MRLLEE L)

—ad

Figura 3.16 Tira de cobre vy tablilla con el rango de clases de corrosion de tiras cobre

Tabla 3.23 Clasificacion de las mezclas

Muestra ASTM D130

Bioqueroseno la
Queroseno con aditivos la

B 10 + queroseno con aditivo la
B 20 + queroseno con aditivo la
B 30 + queroseno con aditivo la
Queroseno sin aditivos la

B 10 + queroseno sin aditivo la
B 20 + queroseno sin aditivo la
B 30 + queroseno sin aditivo la

3.5.2 Resultados y discusion
Come se aprecia en cada una de las caracterizaciones, algunas mezclas no alcanzan los
parametros de referencia segun norma (se comenta brevemente en cada grafico al respecto),

se enumeran a continuacion de forma rapida cada uno de los casos.

= En cuanto a los esteres metilicos, hay una claro comportamiento de cadenas de

carbono, los analisis muestra claramente que al destilar biodiesel las cadenas
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resultantes son menores a C18, mientras que el biodiesel concentrado (fondo de
destilacién) estan por encima de C18, estos cambios le dan al bioqueroseno ligereza
y reduce el riesgo formacién de parafinas solidas en cambios bruscos de temperatura
y puede ser usado en mezclas de combustible de aviacion.

= La viscosidad para el caso de todas las muestras de mezclas con o sin aditivo, estan
por debajo del maximo permitido de 8 mm?/s, esto por supuesto es posible a lo flexible
de la norma ASTM D445 aplicable tanto para biodiesel como para queroseno y se
alcanza gracias al buen destilado que hace mas ligero al combustible.

= En el caso de la acidez, que es un parametro muy importante para la aceptacion de
la utilizacion de combustibles de aviacion, se observd que en casi todas la mezclas
de bioqueroseno — queroseno con o sin aditivos, estan por debajo del limite maximo
de la norma ASTM D3242 de 0.10 mg KOH/g, solo la mezcla con un 30% de
biogueroseno y 70% de queroseno sin aditivos quedo fuera con 0.11 mg KOH/g, se
observé que conforme aumenta el porcentaje de bioqueroseno en la mezcla aumenta

la acidez y por lo tanto la posibilidad de quedar fuera de norma.

= Para la densidad, se observé que todas las mezclas con o sin aditivos estan dentro
del rango de combustible Jet-A-1 y el combustible de aviacién militar JP-8 que se
ocup6 para referenciar, igualmente se observé que conforme aumenta el porcentaje
de bioqueroseno en la mezcla de la muestra aumenta la posibilidad de llegar al limite

de la norma.

= El punto de inflamacién, una caracteristica critica para el almacenaje, transportacion
y operaciéon del combustible de aviacion; se observé que solo las mezclas de biodiesel
con gueroseno aditivado son capaces de estar dentro de norma, las mezclas con solo

gueroseno no funcionan en este caso.

= El punto de cristalizaciones es otra de las caracteristicas extremadamente criticas y
definitorias para utilizar un nuevo combustible de aviacién, la caracterizacion hecha
nos dice que solamente las mezcla de 10% bioqueroseno y 90% de queroseno
aditivado para cumplir con la norma ASTM D 2386, de lo contrario el combustible no

seria adecuado para su utilizacion.
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= El poder calorifico nos indica el poder energético del combustible y va directamente
relacionado al rendimiento, ya que si no alcanza el parametro de 42.8 Mj/Kg, lo
estipulado por la norma ASTM D240, el consumo de combustible aumentaria en la
aeronave al tratar de compensar la potencia; la caracterizacion realizada al igual que
el punto de cristalizacion nos indica que las mezcla deberan contener solo 10%

biogueroseno y 90% de queroseno aditivado para poder cumplir con la norma.

= Para el caso de corrosion al cobre todas la mezclas analizadas tanto con queroseno
aditivado como sin aditivar estdn dentro de la norma, la tira de cobre no mostro
grandes cambios en su color ni oxidacion y se ubic6 dentro del parametro de
referencia 1a, por lo tanto la destilacion realizada al biodiesel reciclado se considera

exitosa y el bioqueroseno no contiene elementos corrosivos o residuos de NaoH

Es esencial la utilizacién de porcentajes de bioquerosenos del orden de entre el 10y el 20%
a lo maximo, para poder permanecer dentro de los rangos de las normas ASTM para
guerosenos de aviacidon como el mas utilizado en la aviacién civil el Jet-A-1, incluso algunos
de los militares como el JP-5 y JP-8 necesitarian una mezcla menor, como se muestra en

algunas de las caracterizaciones donde se citaron.

Juan Edgar Andrade Duran 103



Conclusiones Finales

Y Recomendaciones



Capitulo 3 Conclusiones y Recomendaciones

4. CONCLUSIONES

Se comprobd6 que la elaboracién de biodiesel es un proceso que se puede mecanizar siempre
y cuando se alcance el procedimiento adecuado después de haber experimentado varias
veces. El biodiesel obtenido de los aceites refinados utilizados (maiz, girasol y soya) es un
combustible de buena calidad, pues cumple los pardmetros principales de: agua y
sedimentos, residuos de carbdn, porcentaje de metanol y glicerina total libre, por los
resultados obtenidos al analizarlo; mientras que los aceites reciclados con los que se trabajé
(aurrera) se obtuvieron resultados similares sin necesidad de tratar el aceite previamente
(esterificacién), solo se observd un ligero aumento en la cantidad de agua contenida y de

pequefios sedimentos, pero estos se pueden eliminar al purificar biodiesel

Utilizando la combinacién encontrada mas adecuada en este trabajo (60°C, 1 hr, 100 % de
metanoly 1% de Silicato de magnesio como purificador, se logré un ahorro por cada lote de
biodiesel de 180 litros de:

« Energia 192.60kw/hr ($131.12)

* Agua, 3litros 0 300% ($2.71, el beneficio aqui es ambiental)

« Alcohol, 20% ($127.80)

» Tiempo, se ahorra entre 30 a 60 minutos de tiempo en el equipo y la mano de obra
(tiempo suficiente para comenzar otro lote de produccion y ahorrara $12.23)

« Costo de mantenimiento menor por utilizacion de equipo (-50%)

4.1 Silicato de magnesio

Utilizando silicato de magnesio como purificador se obtuvieron los siguientes beneficios:

v' El 3% de silicato de magnesio sintético es lo mas efectivo al eliminar impurezas,

aunque aplicandolo bien el 1% lograr obtener un buen biodiésel limpio.

v El proceso de Magnesol ha tenido un buen efecto sobre el contenido de metanol de
las muestras, pero ninguno de los experimentos cumplié en su totalidad con el limite
de la norma ASTM D6751.

v" Por lo menos el 2% (w/w) es necesario con un tiempo de contacto de 10 minutos para

disminuir el contenido de glicerol y jabon.

Juan Edgar Andrade Duran 105



Capitulo 3 Conclusiones y Recomendaciones

v

Se observo una mejora cuando se pre-seco el Magnesol o se oper6 a una temperatura
mayor de 65°C.

Solo se logré cumplir con la norma cuando se combinaron ambos procesos (lavado
con agua y Magnesol).Ninguno de los procesos tiene un efecto significativo en el
indice de acidez, el OSlI, glicéridos o contenido de agua.

Debido al tamafio de particula en la sedimentacion, tan pequefio tanto de la glicerina
como del silicato (ambas menores a 20 uym) la sedimentacion es libre y se completa

en un tiempo aproximado de 20 min para un lote completo de 180 It.

El costo por litro de biodiésel es rentable siempre y cuando el insumo principal (el
aceite tenga un costo bajo (ideal $1 como en este trabajo), la utilizacion de silicato de
magnesio conviene pues solo agrega un 10% aproximadamente del costo total, pero

evita consumir agua.)

Las principales ventajas comprobadas del silicato de magnesio sintético
* Sedimentacion rapida (ahorro de tiempo)
» Reutilizable (hasta tres veces)

» Biodegradable (su ultima funcién es como fertilizante para plantas)

El metanol absoluto fue encontrado adecuado, pues da la conversibn mas alta y menos

viscosidad sistematica.

4.2 Biodiesel de grasa de pollo

El potencial de obtencion de biodiesel de grasa de pollo es bueno ya que su procesamiento

cumple sin problemas la norma ASTM D 6751, Se logré establecer la metodologia de la

obtencion de la grasa, pero solo se podria hacer totalmente rentable si cumple los siguientes

puntos:

v Tiempo y costo en el proceso de obtencion, 17% mas.($3.67/lt)

v/ Suministro constante de la grasa.

v Uniformidad en caracteristicas de la grasa
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4.3 Planta de Biodiesel

El prototipo planta de Biodiesel construida escalo todas las caracteristicas hechas en
laboratorio y su principal innovacion fue la de conjugar dos tipos de tecnologia, purificacion
(humeda y seca) siendo la seca con silicato de magnesio sintético la principal aportacion al
proyecto.

Las ventajas de la planta de biodiesel:

» Puede utilizar aceite vegetal puro o reciclado o cualquier tipo de grasa animal.
» Puede realizar tanto Esterificacion como Transesterificacion.

» Puede operar con agua o con silicato de magnesio sintético o ambos.

» Este tipo de plantas no existe en el mercado comercial.

« Se pretende patentar.

4.4 Bioqueroseno
La mezcla que cumplen con la normativa para combustibles de turbinas de aviacién civil en
su totalidad segun este trabajo y a reserva de que solo se realizaron 7 caracterizaciones,

respecto a los parametros estudiados en este trabajo es la B10 con queroseno con aditivos.

v' El punto de Inflamacién y el de cristalizacién son los parametros mas dificiles de

cumplir por las mezclas con bioqueroseno, debido a su estricta normalizacion.

v/ Se observa una significativa diferencia a favor, entre las mezclas que cuentan con
gueroseno con aditivos en relacién a las que no. Principalmente en los parametros de

punto de Inflamacién y punto de cristalizacion.

v' Por otra parte, el bioqueroseno aleja a las mezclas de valores 6ptimos en ciertas

propiedades como el punto de cristalizacién y el poder calorifico.

v' El fondo de destilaciéon posee un cumplimiento respecto a la normativa para biodiesel

de automocion y calefaccion ASTM D6751.

4.5 Recomendaciones
1. El estudio demuestra que es vital eliminar la mayor cantidad de glicerol en la etapa
de separacion primaria (sedimentacién o centrifugacion) y que el metanol debe ser

retirado por evaporacion flash o un proceso similar.
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2. Sodlo el lavado con agua ha purificado el biodiesel directamente de la separacion del
glicerol, y cumplido con los requisitos de la norma ASTM D6751, si no se tiene la
opcién de utilizar el silicato esta opcion seguir4 siendo efectiva, aunque tiene la
desventajas del abastecimiento, costo, emulsiones, tratamiento de aguas residuales

y el secado del producto final.

3. Por lo tanto la recomendacion es que al purificar los lotes de biodiesel crudo, se
utilicen los dos sistemas; tanto el himedo con agua, como el seco con silicato de

magnesio.

4. Se recomienda instalarle un evaporador reactor de la planta de biodiesel, para que
tenga la funcion de la recuperacion de metanol (se recicle) y la de destilar el biodiesel
para obtener bioqueroseno.

5. Se recomienda obtener bioqueroseno de otros aceites para analizar si tienen mejores

prestaciones y rendimiento.
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PROCEDIMIENTO PARA ELABORAR BIODIESEL A PARTIR DE ACEITE VEGETAL

OBJETIVO:

Este procedimiento establece la metodologia a seguir para la elaboracién de biodiesel a partir de
aceite vegetal (100% puro) y metanol, utilizando NaOH como catalizador.

ALCANCE:

Este procedimiento es aplicable para la elaboracion de biodiesel utilizando aceite vegetal nuevo,
aplicando calor o a temperatura ambiente, con la presencia de hidréxido de sodio (NaOH) como
catalizador.

FUNDAMENTO.

Al proceso de elaboracién de biodiesel a partir de aceites vegetales se le llama transesterificacion; esta
es la transformacion de un tipo de éster a otro tipo de éster de menor viscosidad. Un éster es una cadena
de hidrocarburos que actian como puentes para unir moléculas orgénicas. Una molécula de aceite
vegetal cominmente se le refiere como triglicérido. A la glicerina se le denomina también como glicerol.
Aproximadamente 20% de una molécula de aceite vegetal es glicerina. La molécula de glicerina es el
componente que hace del aceite vegetal un liquido denso, viscoso, con altos puntos de ignicion y
ebulliciéon. Y la separacién de la glicerina de los triglicéridos es acelerada con un catalizador como el
NaOH.

Material.

Probeta graduada 500 ml
Probeta graduada 250 ml
Vaso de precipitado 500 ml
Vaso de precipitado 2000 ml
Agitador

Espatula

Balanza granataria

RPRRRPRRRER

Reactivos.

500 ml Aceite vegetal
130 ml Metanol grado analitico
259 NaOH grado analitico

Procedimiento.

1. Se pesa la cantidad indicada de NaOH y se disuelve en el metanol para obtener la solucién
conocida como metoxido de sodio. Esta operacion puede hacerse calentando el metanol, vigilando
gue su temperatura no se eleve demasiado para evitar la vaporizacion del alcohol (Teb =
64.7°C) por lo que se sugiere trabajar en el rango de los 40°C.

2. Se mide la cantidad indicada del aceite y se calienta hasta aprox. 65°C o cerca de 70°C en
caso de que el metdxido se encuentre a temperatura ambiente. Esto con el fin de que al momento
del mezclado de la solucion sddica y el aceite la temperatura se encuentre o més
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cercana posible a la temperatura a la cual se llevara a cabo la reaccion, puesto que en los
primeros minutos de contacto de los reactantes se produce la mayor cantidad de biodiesel [1].

3. Se mezclan el aceite y el metdxido.

4. Se deja reaccionar la mezcla durante aprox. 60 minutos, manteniendo la temperatura constante
(60°C + 1°C) y agitando continuamente. Es importante vigilar que la temperatura no alcance su
temperatura de ebullicién, para evitar la evaporacion del metanol.

5. La purificacién del biodiesel se realiza con agua fria o caliente, tratando que al realizar el trabajo no
agitemos demasiado, la purificacion se considera terminada cuando el agua sale clara.

6. Sila purificacion es seca con silicato de magnesio sintético, se utiliza hasta el 3 % (segun el caso puede
ser 1%) en masa con respecto al biodiesel crudo, se somete a una agitacion fuerte durante 5 min,
finalmente se filtra hasta 3 veces (segun el filtro que se tenga) hasta que el biodiesel se vea cristalino.

En caso de utilizar aceite vegetal usado, es necesario primero determinar su valor acido. (La técnica
para realizar esta determinacion se describe en el apéndice Il). Si este valor es menor a 1 se recomienda
la transesterificacion directa, cuantificando primero la cantidad de hidréxido de sodio necesaria para
neutralizar los &cidos grasos libres que se encuentren en el aceite. Este excedente se sumara al catalizador
gue normalmente se adiciona a la reaccién de transesterificacion y se disolvera todo en el metanol. El resto
del procedimiento se lleva a cabo tal como se enumerd arriba.

Si el valor &cido del aceite es mayor a 1 se recomienda llevar a cabo una esterificacion previa a la reaccion

de transesterificacién. Este proceso evita la formacion excesiva de jabones provocada al afiadir cantidades
grandes de catalizador. El procedimiento se encuentra de manera detallada en el apéndice lIl.

Referencia
Freedman, B. Pryd: 1982, E. H. Fatty esters from vegetable Oils for use as a diesel fuel. Proceedings of the

Int.
Conf. on Plant and Vegetable Oils as Fuels.
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DETERMINACION DE ACIDOS GRASOS LIBRES EN GRASAS Y ACEITES

OBJETIVO:

Este procedimiento establece la metodologia a seguir para determinar la cantidad de acidos grasos
libres presentes en un aceite vegetal.

ALCANCE:
Este procedimiento es aplicable a grasas y aceites nuevos o usados.
FUNDAMENTO [1].

La acidez, o cantidad de &cidos grasos libres en una grasa o productos derivados, puede
expresarse de diversas formas. Cuando se trata de aceites y grasas comestibles, expresar la acidez
en por ciento de acidos grasos libres es conveniente, en tanto que el empleo de indice de acidez o indice
de neutralizacion puede ser mas adecuado cuando se trata de acidos grasos y jabones comerciales.

El indice de acidez se define como el nimero de miligramos de hidréxido de potasio que se requieren
para neutralizar los acidos grasos libres contenidos en un gramo de grasa. El indice de neutralizacién es
el nimero de miligramos de hidroxido de potasio requeridos para neutralizar un gramo de acidos grasos.
El porcentaje de &cidos grasos libres, expresado como &cido oleico, es igual al indice de acidez dividido
entre 1.99.

Puesto que los acidos grasos son acidos débiles, es necesario emplear una base fuerte, tal como el
hidréxido de sodio o de potasio para su valoracién. Asimismo, y por la misma razén, el punto de
equivalencia estequiométrica, cuando se valoran con una base fuerte, estara en la zona alcalina de
neutralidad (pH 7). Por estas razones, la acidez originada por los acidos grasos libres, se valora con
hidréxido de sodio en disolucién alcohélica, empleando fenolftaleina como indicador.

La mayor parte de los métodos normalizados especifican actualmente el empleo de alcohol etilico, sin
embargo, su empleo tiene algunas desventajas. Las grasas y aceites, asi como los acidos grasos
vegetales, son solubles en alcoholes de mayor peso molecular, aunque esta demostrado que el
isopropanol podria sustituir al etanol como disolvente en la valoracion de la acidez de las grasas [2].

Material.

Matraces Erlenmeyer 250 ml
Bureta 50 ml

Soporte universal

Pinzas para bureta

Pipeta graduada 5 ml
Probeta 100 mi

Vaso de precipitado 500 ml
Vaso de precipitado 250 ml
Matraces de aforacion 100 ml
Parrilla eléctrica

Balanza analitica

RPRWRRRRRRERREN

116



Apéndice l

Reactivos.

*  Alcohol etilico al 95%. Otro disolvente que puede usarse con aceites vegetales crudos y
refinados es el isopropanol, de 99%.
Solucion de hidréxido de sodio (ver concentracién en la tabla)
Solucién de fenolftaleina (al 1% en alcohol de 95%).

Procedimiento:

Afiadir 2 ml de solucion de fenolftaleina por cada 1000 ml de alcohol.

1.
2. Neutralizar con NaOH 0.1 N hasta que el alcohol tome un color ligeramente rosa.
3. Las muestras deben mezclarse bien y estar completamente liquidas de acuerdo con las

especificaciones de la tabla I1.1.

Tabla | Cantidades sugeridas de acuerdo al % de &cidos grasos libres.

Acidos grasos libres| Cantidad de muestra Cantidad de alcohol Concentracion de alcali
% gr ml N
0-0-2 56.4+0.2 50 0.1
0.2-1 28.2+0.2 50 0.1
1-30 7.05 0. 05 75 0.25
30-50 7.5+0.05 100 025061
50 — 100 3.525 + 0.001 100 1

No ok

Pesar la cantidad designada de muestra en un matraz Erlenmeyer.
Calentar el alcohol neutralizado en bafio maria.
Afadir la cantidad determinada de alcohol caliente neutralizado y 2 ml de solucién de fenolftaleina.

Valorar con la solucién de NaOH agitando vigorosamente, hasta la aparicion del primer color rosa
permanente de la misma intensidad que la del alcohol neutralizado antes de la adicién de la muestra.

El color debe persistir por 30 segundos.

40 >< normalidad NaOH >< ml| gastados NaOH
peso de la muestra, en gr

Valor acido =

Nota: Si se usa hidréxido de potasio, se sustituye el 40 por 56.1.

Referencia

Mehlenbacher, V: 1977. Enciclopedia de la quimica industrial.. Analisis de grasas y aceites.

12.ed.

Ediciones Urmo.

Espafia. Tomo 6, 1977.
pp. 114-115
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ESTERIFICACION — TRANSESTERIFICACION DE ACEITE USADO

OBJETIVO:

Este procedimiento describe la metodologia requerida para esterificar acidos grasos libres
contenidos en un aceite.

ALCANCE:
Este procedimiento es aplicable a grasas y aceites nuevos o usados.
FUNDAMENTO [1].

Un é&cido carboxilico puede convertirse directamente a un éster al calentarlo con un alcohol en presencia
de un poco de &cido mineral, por lo general H,SO, concentrado o HCI| seco. Estareaccién es
reversible y alcanza el equilibrio aun cuando quedan cantidades apreciables de los reactivos:

+

R-CO-OH + R -OH &« R-CO-OR + H,O
Acido Alcohol Ester Agua

En el equilibrio (el cual se alcanza después de varias horas) se tiene una mezcla de
aproximadamente 2/3 de mol de éster y agua y 1/3 de mol de acido y alcohol.

El catalizador — que es el i6n hidrégeno, también cataliza necesariamente la reaccion inversa (hidrélisis).
Para desplazar el equilibrio a la derecha, se utiliza alcohol en exceso para aumentar asi el rendimiento
en ésteres. A veces, el equilibrio se desplaza por eliminacion de uno de los productos.

Material.

Probeta graduada 500 ml
Probeta graduada 250 ml
Vaso de precipitado 500 ml
Pipeta graduada 1 ml
Agitador

Espatula

Balanza analitica

RPRRPRRRRER

Reactivos.

500 ml  Aceite vegetal usado
130 ml Metanol grado analitico
209 NaOH grado analitico
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Primera etapa. Esterificacion.

1
2
3.
4

o

Medir el volumen del aceite.
Calentarlo a 35°C, asegurandose que se encuentra completamente liquido.
Agregar el 40% del alcohol metilico (52 ml) al aceite caliente y agitar por 5 minutos.

Adicionar el acido sulfrico (1 ml por cada litro de aceite) y mezclar a bajas revoluciones,
manteniendo la temperatura constante.

Dejar reaccionar durante una hora a 35°C y con agitacion.
Transcurrida la hora, suspender el calentamiento y continuar agitando por una hora mas.

Dejar reposar la mezcla al menos 8 horas.

Segunda etapa. Transesterificacion.

8. Mezclar el alcohol restante (78 ml) con el hidroxido de sodio, hasta que éste se disuelva
completamente.

9. Adicionar la mitad de la mezcla de metéxido de sodio al aceite frio (después de las 8 horas de reposo)
y mezclar por 5 minutos. Esto con el fin de neutralizar el 4cido sulfurico usado como catalizador en la
fase 1 del proceso. En caso de que el aceite se encuentre sélido, es necesario primero fundirlo.

10. Calentar a 55°C y afiadir la segunda mitad del metéxido.

11. Mantener a temperatura constante y agitacién durante dos horas.

Referencia

Morrison, R. T: 1990 Quimica orgénica. 52. ed. Addison-Wesley Iberoamericana pp. 826-827.
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NEUTRALIZACION

Peso equivalente. Normalidad [1].
En una reaccién volumétrica de neutralizacién, la reaccion fundamental expresada teéricamente es:
H" + OH —» H0

Ella indica que el peso equivalente del hidrogeno (1.008 g) reacciona cuantitativamente
neutralizando el peso equivalente de un hidroxilo (17.008), para dar lugar a la formacién de una molécula
de agua. En esta reaccion el ién hidrogeno representa a un acido monobasico y el ién hidroxilo a una
base monovalente, pudiendo escribirse entonces:

HCI + NaOH — NaCl +H,0

Es decir, que el peso molecular del acido clorhidrico (36.46), 0 sea su peso equivalente, reacciona
exactamente con el peso molecular del hidréxido de sodio (40.00), que también es su peso
equivalente. Si se tiene una solucion de &cido clorhidrico que con tenga, por litro, 36.46 g de acido, esa
solucién, de acuerdo con la definicion es una solucién normal; por otra parte una solucién de hidroxido
de sodio con 40.00 g por litro es también una solucién normal; ambas son equivalentes entre si, puesto
que las cantidades de acido y hidréxido son capaces de reaccionar cuantitativamente, es decir, de
neutralizarse. Por lo tanto, si se mezclan entre si, un litro de la solucién normal del acido con un litro de
la solucién normal de la base, se obtendran dos litros de solucién neutra (suponiendo que al mezclar
no hay variacién de volumen). Lo que se dice de un litro de solucién puede decirse de cualquier otro
volumen, y en general, puede quedar asentado que volumenes iguales de dos o mas soluciones de la
misma normalidad son equivalente entre si; o bien, que soluciones de la misma normalidad se equivalen
volumen a volumen.

El calculo de la normalidad se hace segun la siguiente formula general:

-9
m.e.x ml
donde:
N = normalidad de la solucién
g =pesode la sustancia pura

m.e.= miliequivalente de la
ml = mililitros de solucién

El nimero de miliequivalentes de dos soluciones que corresponden volumen a volumen es el
mismo, y como ese nimero de miliequivalentes se obtiene multiplicando el volumen por la
normalidad, tendremos que:

N]_Vl =
N,V,

Es decir, que las normalidades de las dos soluciones estan en razon inversa de sus volumenes
equivalentes.
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Calculo de normalidad en biodiesel:
Ejemplo.
Volumen de metanol: 130 ml

Volumen de aceite: 500 ml
Peso del NaOH: 25¢

2.5
Npiodiesel = 0.040 x 630 0.099N

Calculo de acido necesario parala neutralizacion:

Se tiene una solucién de HCI 0.55 N. Si se piensa neutralizar una muestra de 10 ml de biodiesel 0.099
N, entonces

(10 mI)(0.099) = (0.55) \/,
V, =1.8 ml

Por lo tanto, se requieren 1.8 ml de la solucién de HCI para neutralizar 10 ml de biodiesel 0.099 N.

Referencia

Orozco D., Fernando. 1993 Andlisis quimico cuantitativo. 192. ed. Ed. Porria. México. pp. 150-153
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BIODIESEL
Identificacion quimica.

CAS nombre: metil ésteres de aceite de soya

* Chemical Abstracts Series
** Se refiere Gnicamente al proveniente del aceite de soya

Propiedades fisicas y quimicas del biodiesel [1].

s Metil éster de aceite vegetal: Soya

* Viscosidad cinemética

(mm?/s); 4.5 (37.8°C)
* Ndmero de cetanos: 45

* Lower heating value (MJ/I): 33.5

* Cloud point (°C): 1

* Flash point (°C): 178

* Densidad (gr/l): 0.885

s Punto de ebullicién (°C): >200°C @ 1 atm
* Presién de vapor: <2mm Hg
Referencia

Srivastava, A. Prasad, 2000, R. Triglycerides-based diesel fuels. Renew. Sust. Energy Rev. 4: 111-133.
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ESTIMACION DEL PESO MOLECULAR DEL BIODIESEL

Los constituyentes basicos de los aceites vegetales son los triglicéridos, ya que éstos comprenden del 90
al 98% del aceite y el resto lo forman pequefas cantidades de mono y diglicérido. Los triglicéridos son
ésteres de tres acidos grasos y un glicerol. Dichos acidos varian en sus longitudes de cadena asi como
en el numero de dobles enlaces. Los que se encuentran con mas frecuencia en los aceites vegetales
son palmitico, esteérico, oleico, linoleico y linolénico. También se pueden encontrar &cidos grasos libres
(1 a 5%), fosfolipidos, fosfatidos, compuestos azufrados y agua [1].

El aceite de soya que es de los mas usados para hacer biodiesel esta compuesto por:

Ac. Linoleico: 56%
Ac. Oleico: 23%
Ac. Palmitico: 12%
Ac. Linolénico: 6%
Ac. Esteérico: 3%

Estos porcentajes pueden variar dependiendo de la cantidad de acidos grasos libres que se
encuentren en el aceite, asi como de los demas componentes que estan presentes, pero para efectos
del célculo del peso molecular, se tomaron en cuenta Unicamente los valores anteriores.

Con estos datos y los pesos moleculares de los é&cidos grasos se obtuvo el peso molecular
promedio del aceite de soya: 870.74

Suponiendo que los triglicéridos se convierten en biodiesel en la misma proporcién en la que se
encuentran los 4cidos grasos, el peso molecular del biodiesel es entonces: 291.58

Tabla Il Pesos moleculares y propiedades de los metil ésteres del biodiesel de soya.

Ester Formula Peso , Grave(,jgd . Pur.lt,o de . Punt(_) q,e . Indicze de
molecular especifica fusion (°C)” |ebullicién (°C)” [yodo
Metil linoleato C10H340- 294.46 - -35 212 172.41*
Metil oleato Metil  |C19H3602 296.48 0.879 19.9 168 85.62
palmitato Metil C17H3202 270.44 - 28 196 -
linoleneato Metil  |[C19H320:2 292.45 - - - 260.40*
estereato C19H3302 298.49 - 39 215 -

* Tedrico. Los valores experimentales son siempre menores.
! Referencia 1.
® Referencia 2.
® Referencia 3.

Referencia

Perry, Robert H. 1992, Green, Don W. Manual del Ingeniero Quimico. 62. ed. McGraw-Hill. México.
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GLICEROL

El glicerol,1,2,3-propanotriol, es un liquido claro, viscoso e higroscépico con un sabor dulce a temperaturas
ambiente que se encuentren arriba de su punto de fusién. El glicerol se encuentra naturalmente en forma
combinada como glicéridos en todas las grasas animales y aceites vegetales y se recupera como
subproducto cuando estos aceites son saponificados en los procesos de manufactura de jabén o por
separacion directa de las grasas en la produccion de acidos grasos.

El glicerol se encuentra raramente en estado libre en las grasas y aceites pero usualmente se encuentra
como un triglicérido combinado con acidos grasos tales como los acidos estearico, oleico, palmitico
y laurico, y estos generalmente son mezclas o combinaciones de glicéridos de varios 4cidos grasos.
Aceites como el de coco, de palma, de semilla de algodén, de soya y oliva producen grandes cantidades
de glicerol que las grasas animales como la manteca y el sebo. El glicerol se encuentra también
naturalmente en las células vegetales y animales en la forma de lipidos tales como la lecitina y cefalinas.
Estas grasas complejas difieren de las grasas simples en que invariablemente contienen un residuo de
acido fosfarico en lugar de un residuo de un acido graso.

Nomenclatura.

El término glicerol aplica sélo al compuesto quimico puro 1, 2, 3-propanotriol, CH,OHCHOHCH,OH. El
término glicerina aplica a los productos comerciales purificados que contienen normalmente > 95% de
glicerol. La terminacion —ol en glicerol denota la presencia de grupos hidroxilo; las posiciones de
los tres hidroxilos estan designadas 1, 2, 3.

Propiedades.

Las propiedades fisicas del glicerol se muestran en la tabla IX-1. Es completamente soluble en agua
y alcohol, ligeramente soluble en dietil éter, acetato de etilo y dioxano e insoluble en hidrocarburos.

El glicerol, el alcohol trihidrico mas simple, forma ésteres, éteres, aminas, aldehidos y compuestos
insaturados como la acroleina. Como alcohol, el glicerol tiene también la propiedad de formar sales como
el gliceroxido de sodio.

Tabla Il Propiedades fisicas del glicerol [1]

Propiedad Valor
Punto de fusién, °C 18.17
Punto de ebullicién, °C

= A 0.53 kPa 14.9

= A 1.33 kPa 166.1

= A 13.33 kPa 222.4

= A 101.3 kPa 290
Gravedad especifica, 25/25°C

= En vacio 1.2617

= 100% glicerol en aire 1.2620
95% glicerol en aire 1.2491
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Tabla Il (Continuacién)

Propiedad Valor

Presion de vapor, Pa

= ab50°C 0.33

= aloo°C 26

= alk0oe°C 573

= a200°C 6100
Tension superficial a 20°C (dina/cm) 63.4
Viscosidad a 20°C (cP) 1499
Calor especifico a 26°C (J/g) 2.425
Calor de vaporizacion, J/mol

= asycC 88.12

= alosec 76.02
Calor de formacion, kJ/mol 667.8
Conductividad térmica, W/m-K 0.28
Punto de ignicién, °C 204

Referencia

Kirk, Raymond; 1980,. Encyclopedia of Chemical Technology. Vol. 11. 3 ed. John Wiley & Sons. USA.. pp. 921-
922.
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ESTANDARES ASTM

En esta seccion se anexan las designaciones indicadas por el estandar ASTM D 6751 para evaluar las

propiedades que determinan que la calidad del biodiesel para ser utilizado como combustible en maquinas
diésel.

. Método - .
Propiedad ASTM Limites Unidades
Flash point D 93 100.0 min. °C
Agua y sedimentos D 2709 0.050 max. % volumen
Viscosidad cinematica, 40°C D 445 1.9-6.0 mmz/s
Densidad, 15°C D1298 0.85-0.89 g/lcm3
Ceniza sulfatada D 874 0.020 max. % masa
Sulfuros D 2622+ 0.050 max. % masa
Corrosion al cobre D 130 No. 3 max. -
NUmero de cetanos D 613 40 min. -
Cloud point D 2500 Usuario °C
Residuos de carbonos, muestra 100% D 4350 0.050 max. % masa
NUmero &cido D 664 0.80 max. mg KOH/gr
Glicerina libre D 6584 0.020 max. % masa
Glicerina total D 6584 0.240 max. % masa
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