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1. Resumen

En el presente trabajo se exponen, principalmente, los resultados obtenidos
en la elaboraciébn de un biocombustible llamado biodiésel. La produccion de
biodiésel se llevo a cabo a través de la transesterificacion con metanol, del aceite
de semilla de aguacate, y del aceite de ricino mediante una catélisis combinada de
hidréxido de sodio y 6xido de estafio (IV) soportado en un material meso-poroso
de oxido de silicio, en un reactor por lotes con agitacion y a condiciones
moderadas de presion y temperatura. La reaccion resulto ser cuantitativa, rapida y

selectiva sin necesidad de un acondicionamiento previo de los aceites.

2. Introduccion

Rudolf Diesel presentd en 1898 el primer Motor Diesel, el cual funcionaba
con aceite de cacahuate; en un discurso de 1912 dijo: “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 petréleo y el carbén de nuestros dias”.!

En la actualidad nos enfrentamos a un problema grave que debemos
resolver urgentemente, el agotamiento de los combustibles fésiles. Gran parte
de los materiales que utilizamos y “El 80% de la energia proviene de ellos, donde

el petréleo constituye aproximadamente el 35%"

. Actualmente se producen y
consumen cerca de 85 millones de barriles de petréleo por dia y 11 de gas
natural (5600 millones de toneladas anuales) “La agencia internacional de
energia estima un incremento en el consumo de energia del 55% entre el 2005 y

2030...”° y, que para 2050 lo doble —sin mencionar que también la demanda de

! http:/ /es.wikipedia.otg/wiki/Biodi%C3%A9sel (01/VIII/2011)

? G. Alexander and G. Boyle; Introducing renewable energy; in Renewable Energy (G. Boyle, ed.); Oxford
University Press, New York, NY (2004)

3 Energy Information Administration; International Energy Outlook (DOE/EIA-0484); US Dept. of Energy,
Washington; DC (2006)



alimentos sera el doble para 2050°-—. El sector transporte depende de los
combustibles fésiles en un 98%, sobre todo del petroleo pues el 70% de él se
destina a este sector.

Por otro lado el aumento en la concentracion de gases de efecto
invernadero (CH4, NOy, CO,, H,0, CFC y O3) en la atmdsfera ha provocado un
aumento en la temperatura del planeta; aunque algunos cientificos afirman que el
calentamiento global es un hecho natural, se ha observado que el cambio
climético tiene una relacion directa con el aumento en la concentracién de estos

gases, este aumento se debe principalmente a las emisiones de COs,.

Ante ésta situacion, el mundo se encuentra en la urgente blsqueda de
alternativas energéticas hacederas, renovables, respetuosas con el ambiente, que
reduzcan las emisiones de gases de efecto invernado, constantes, econémicas y
que cubran la demanda actual. Algunas posibles alternativas energéticas son: la
luz solar que podria prosperar con colectores solares organicos, la fuerza edlica
gue nos genera cada vez mas electricidad, el calor geotérmico que tiene la ventaja

de ser constante, la energia nuclear, el hidrogeno y los biocombustibles.

Los biocombustibles representan una alternativa “sustentable” pues tienen
la ventaja de que son renovables y reducen las emisiones de CO, (figura 2.1);
éstos provienen de algun proceso biolodgico y son: el biogas, el bioetanol y el

biodiésel.

*N. V. Fedoroff and J. E. Cohen; Plants and population: Is there time?; Proc. Natl. Acad. Sci. USA 96 (1999)
5903-7.
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Figura 2.1. Las emisiones netas de CO, se ven reducidas
debido a que es indispensable en los procesos biolégicos los
cuales generan la biomasa necesaria para la produccion de
los biocombustibles.
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Actualmente la produccién de biocombustibles aumenta desde que se
tomaron iniciativas, principalmente en el transporte, para sustituir los combustibles
fésiles; diversos paises Europeos, asi como Argentina, China, Australia y Estados
Unidos, entre otros, cuentan desde hace décadas con estrategias, regimenes,
metas, subsidios, créditos fiscales, diferentes normativas... que fomentan la
reduccion de gases de efecto invernadero, que promocionan la reduccién del
consumo de energia y la eficiencia energética, que impulsan el uso de
biocombustibles y exigen a los proveedores mezclarlos hasta un porcentaje
determinado (generalmente entre 5 y 15%). “Los biocombustibles representan
actualmente méas del 1,5% de los combustibles para el transporte mundial™. El 8
de mayo del 2003 la Unién Europea public6 en su diario oficial la Directive
2003/30/EC of the European Parliament and of the Council. En promocioén y uso

de los biocombustibles u otros combustibles renovables para el transporte.

>JanC. J. Bart, Natale Palmeri, Stefano Cavallaro; Biodiésel science and technology from soil to oil;
Woodhead Publishing Series in Energy: Number 7.



México no se ha quedado atras, en julio del 2005 se inauguré en nuestro
pais la primera planta productora de biocombustibles, ubicada en Cadereyta
Nuevo Leon; el primero de febrero del 2008 se expidi6 la Ley de Promocion y
Desarrollo de Bioenergéticos, como una medida para impulsar el desarrollo de
nuevas fuentes energéticas; y el pasado 25 de noviembre se inauguré la planta
productora de biodiésel en Tapachula Chiapas®. Sin embargo, ain queda mucho
trabajo, pues en nuestro pais la mayor parte de la bioenergia generada proviene
de la lefia. “México contribuye con un 1.5% de las emisiones mundiales de CO2;

ocupando el lugar doce entre los paises con mayores emisiones del mundo”.

El biocombustible lider en Europa es el biodiésel, donde Alemania es su
mayor productor, seguido por Francia e ltalia. “En 2006 la Unién Europea fue
basicamente el unico productor importante”’; ya para el 2009 la participacion del
continente americano contribuydé en un 33% —USA, Brasil y Argentina son los
principales colaboradores. Argentina actualmente ocupa el lugar 4° entre los
paises mas productores y, en 2013 Brasil planea para producir 2000 millones de

litros— y en un 4% Australia junto con China e India®.

El biodiésel es capaz de sustituir totalmente el diesel de petréleo; se ha
demostrado que reduce las emisiones de CO,, ya sea combinado con diesel
normal o usando solo biodiésel. Puede utilizarse en automoviles de Motor Diésel,
reduce el desgaste en las bombas de inyeccion y en las toberas, disminuye de
forma notable las emisiones de: mondxido de carbono, hidrocarburos volatiles,

oxidos de azufre y las particulas, entre otros.

Sin embargo, el biodiésel no necesariamente se ha calificado como una

opcion viable pues tiene algunas desventajas, debido principalmente a que

® Lorena Lépez; Inaugura Calderdn planta biodiésel en Chiapas; Milenio diario; 26/X1/2011

7 Von Lampe, Martin; Agricultural Market Impacts of Future Growth in the production of Biofuels; OCDE;
1/11/2006.

8 http:/ /biodiesel.com.ar/3169/segun-un-analisis-de-globaldata-el-mercado-mundial-del-biodiesel-de-aqui-a-2010
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compite con recursos agricolas destinados a la alimentacion ya que la materia
prima son los aceites y grasas, biomasa que se obtiene de animales o cultivos
vegetales; lo que ha generado efectos adversos a la economia, a la sociedad y a
los ecosistemas afectando especialmente a los paises tercermundistas® (figura
2.2).

El CICLO DEL BIODIESEL
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Figura 2.2. Ciclo del biodiésel.

El biodiésel es una mezcla de ésteres, para producirlo se lleva a cabo un
proceso llamado transesterificacién de aceites y grasas —los cuales también son
combustibles y pueden sustituir el diesel de petréleo— para transformarlos en
biodiésel, el cual tiene mejores propiedades ya que es muy parecido al diesel de
petréleo. En general, el proceso produccibn se lleva acabo con wun
acondicionamiento previo del aceite con &cidos, posteriormente y mediante
catalizadores bésicos, la transesterificacion con un alcohol ligero, la neutralizacion,

y finalmente la separacion del producto (figura 2.3).

® M. Y. Vicente Rosales; Implicaciones negativas de la produccién de etanol y biodiesel, los casos de Brasil,
E.E.U.U. ylaU. E. en el periodo 2000-2009. Una perspectiva para México; Tesis de licenciatura; U.N.A.M.,
Facultad de Economia; 2010



Diagrama de flujo del proceso
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Figura 2.3. Diagrama de bloques del proceso de produccion del biodiésel *°

Hasta ahora existen muchos avances, procesos y estrategias para producir
biodiésel. Desde el método de extraccion de la biomasa de las plantas
oleaginosas, cebo animal, aceite de algas, aceite de algodon, aceite de ricino
donde los udltimos tres no son comestibles y no compiten con la agricultura, hasta
avances en el proceso como: la transesterificacion &cida utilizando como
catalizadores acidos fuertes; transesterificacion béasica con catalizadores de
hidroxidos de metales alcalinos como el sodio; también el uso de catalizadores
heterogéneos como silicatos y algunos oxidos de fosforo, de titanio, de estafio, de

calcio y de magnesio; también el uso de enzimas como son las lipasas, hidrolasas

10 http:/ /www.zoetecnocampo.com/Documentos/biodie_lat/2.jpg (26/VIL/2011)



y lipasas inmovilizadas; procesos ultrasonicos etc.; cada uno con sus respectivas

ventajas y desventajas.

El catalizador hidroxido de sodio, es comunmente utilizado en la produccién
de biodiésel debido a su alta actividad y bajo costo; sin embargo, puede
reaccionar con el aceite y formar jabon, subproducto indeseable, ademas de que
este componente es muy corrosivo. La utilizacion de catalizadores homogéneos
representa desventajas técnicas, economicas y ambientales; por lo que la
tendencia actual se ha enfocado hacia la catalisis heterogénea; los catalizadores
heterogéneos tienen la ventaja de ser facilmente separables, pues consiste en
materiales que estén en fase diferente a los reactivos, generalmente son solidos
inertes; sin embargo, la actividad de los catalizadores heterogéneos aun no es
factible comparado con los catalizadores homogéneos, ademas de que se
necesitan condiciones extremas de presion y temperatura, y aun se busca

mejorarlos.

La realidad es que sustituir el petréleo no es una tarea facil. No obstante la
investigacibn en energias alternas, las iniciativas, el avance técnico y la
investigacién tiene un gran impacto para optimizar, encontrar técnicas y procesos
que contribuyan a mejorar la produccién de biocombustibles y reduzcan los costos

de produccién en el futuro.

El objetivo de este trabajo es mostrar los progresos obtenidos del estudio
detallado de la obtencion de biodiésel a través de la transesterificacion de aceites
de ricino y aguacate, mediante catalisis combinada de hidroxido de sodio y éxido
de estaflo soportado en un material mesoporoso; de manera que se puedan
revelar datos Utiles para disefiar un proceso mas eficiente y menos costos; asi

como para el mecanismo o ciclo catalitico de esta reaccion.

Al estafio se le han atribuido muchas propiedades; sus compuestos tienen
diversa actividad biolégica como: biocidas, fungicidas, antituberculosis,

antimicrobianos, cardiovasculares, antiinflamatorios, antitumorales; asi como

10



propiedades en ceramica, catalisis, es un semiconductor; es material Util para
sensores de gases como el CO, varistores, electrodos, celdas fotovoltaicas y
dispositivos optoelectrénicos.

El catalizador heterogéneo (SnO,/MM) es un polvo blanco que contiene
15% en peso de 6xido de estafio (IV). En la produccion de biodiésel a partir de
aceite de girasol ha demostrado ser efectivo trabajando en conjunto con el
hidroxido de sodio; el catalizador mejoro la selectividad reduciendo la formacion de
subproductos como el jabon y se obtuvieron rendimientos de casi 100%. El
soporte es un material mesoporoso de diéxido de silicio (SiO;) parecido al MCM-
41 con poros uniformes que pueden ir desde 20 A a 100 A''. Se trata de un
silicato con morfologia cristalina que se prepara a partir de un tensoactivo de
amonio; el diametro de poro promedio para el material que preparé se encuentra
entre los 30 A.*Debido a que es un método nuevo, ain se desconoce el
mecanismo por el cual el diéxido de estafio mejora el rendimiento y la selectividad

de la reaccion y pueden deberse a numerosos fenbmenos.

Mi Hipétesis es: ya que el catalizador SnO,/MM en conjunto con el
catalizador NaOH ha demostrado ser efectivo en la produccién de biodiésel a
partir de la transesterificacion del aceite de girasol sin necesidad de un
acondicionamiento previo y a condiciones moderadas de presion y temperatura,
se podria plantear una industria con menos unidades de proceso. La produccion
con diferentes aceites debera ser efectiva a las mismas condiciones a menos que
la catalisis eficiente dependa de factores que no se hayan contemplado como la
estructura del aceite, el tamafo de los poros, viscosidad, la solubilidad del aceite,
calidad del alcohol y del aceite (% acidos grasos libres), % en peso de la fase
activa (Sn0O,)...

u Kresge et al y Vartuli et al. 1992

“ M. F. Rubio-Arroyo, M. A. Ayona-Argueta, M. Poisot, G. Ramirez-Galicia; Biofuel Obtained from
Transestification by Combined Catalysis; Energy & Fuels Vol. 23 (2009); 2840-28042; © American Chemical

Society.
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3. Antecedentes.

Los biocombustibles son combustibles que resultan de procesos naturales
en la biomasa, como son: el bioetanol que proviene de la fermentacion de
azucares, el biogas que surge de la digestion anaerobica que hacen algunas

bacterias metanogénicas y el biodiésel.

Quimicamente el biodiésel es una mezcla de ésteres metilicos o etilicos de
cadena larga que tiene propiedades muy similares al diesel de petroleo. Como ya
se menciond se produce a partir de la transesterificacion de los aceites y grasas
naturales —los cuales también son ésteres pero del glicerol- que se extraen de
tejidos vegetales o animales; dependiendo de la calidad de la materia prima y de
la eficacia del método de extraccion, sera la cantidad y calidad del biodiésel

resultante.

Los esteres son compuestos quimicos con un grupo funcional carbonilo
su férmula es R-COO-R’, donde R representa un grupo alquilo, generalmente los

esteres se preparan por la reaccién de un algin alcohol con acido orgéanico®?

La mayoria de los seres vivos generamos como material de reserva aceites
y grasas; estas sustancias se les conocen como glicéridos, triacilgliceridos o

triglicéridos (figura 3.1);

S
l.—l N EEQ=O=C=C=CE0=C =0 0=C<“C<C~C=C=C=H
H—(“‘()/ T e e e e e e
HHHHHHMHMHHMHMHUHMHMHH
e HHHHHHMHMHHMHMHUHMHMHH
S L R T T T T T N TR T I R N N |
C=C=C=E~E-C-CC=C—C-C=C=C-C=C—CG~H
H—(‘—(), [ e e e T T T T T T T
HHHMHHHMHMHHMHMHMHMHMHH
‘ o) HHHHHHMHMHHMHMHUHMHMHH
KN I I T R T T T T T
L=C=C=C=C-C=C-C-C-C-C-C=C-C—C=C-H
H-C-0 I e e e e e e
1 HHHHHMHMHMHHUMHMHMHMHMHH
H

Figura 3.1. triglicérido (del acido palmitico)

13 . s s . .z . . ez .z ~
R. T. Morrison, R. N. Boyd; Quimica Organica; Pearson Educacién; quinta edicidn; versidn en espaiiol.
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son esteres de acidos grasos y de un solo alcohol, el glicerol (figura 3.2). Las
proporciones de los diversos &cidos grasos varian de una grasa a otra: cada una
de ellas tiene su composicién caracteristica*?

H
H—llﬂ—DH
I-I—Ilﬁ—DI-I
H—Ilﬁ—DH

1'1

Figura 3.2. Glicerol

Los &cidos grasos de los aceites naturales, son acidos carboxilicos de
cadena hidrocarbonada recta (sin ramificaciones) y larga (de 4 a 20), con solo
unas pocas excepciones, son de numero par de carbonos debido al proceso
bioquimico (sintesis de los acidos grasos) de donde surgen, tienen propiedades
anfipaticas que disminuye con el aumento en la longitud de la cadena, pueden
contener varios dobles enlaces que casi invariablemente tiene una conformacion
cis lo que dificulta la cristalizacion y el punto de fusion disminuye, propiedad de
importancia biolégica. En la produccion de biodiésel también es conveniente que
el &cido graso tenga dobles enlaces ya que a mayor niumero de dobles enlaces cis

el biodiésel obtenido tendra propiedades anticongelantes.

El aceite de aguacate se puede obtener de la semilla del fruto de la planta
Persea gratissima que contiene aproximadamente 30% de aceite, este posee una
composicién alta (70%) de acido oleico u omega 9 6 acido cis- octadeca-9-enoico
(figura 3.3) y cantidades menores de &cido linoleico y palmitico, y un contenido
relativamente elevado de lipidos insaponificables (aprox. 2%) especialmente
esteroles. El biodiésel obtenido de este aceite es llamado “biodiésel de primera
generacion” debido a que proviene de aceite que puede destinarse para el

consumo humano.

13



DHQ_(CHEh_CH_CHE_CH_—'—CH_ LCHEJF_‘CDDH

Figura 3.3. Acido oleico

El aceite de ricinus constituye una materia prima viable para la produccion
de biodiésel debido a que no es un aceite comestible y es facil de obtener; —el
biodiésel que se obtiene a partir del aceite de ricino y aceite de algoddn es
“biodiésel de segunda generacion”™- se obtiene de la semilla de la planta Ricinus
communis que contiene aproximadamente 46% de aceite, posee una composicion
qguimica peculiar debido al alto contenido (87-97%) de acido ricinoleico o &cido cis-
12-hidroxi octadeca-9-enoico, (Figura 3.4). Como su nombre IUPAC lo indica
contiene en su estructura un grupo hidroxilo en el carbono 12 de la cadena,
dandole caracteristicas Unicas al aceite (figura 3.5) y sus derivados como: alta
viscosidad y solubilidad en alcoholes que mejora la catalisis homogénea pero

dificulta el proceso de separacion.

CH3—(CH2)5—(IDH—CHz—CH——‘CH—(CHz);—COOH
OH

Figura 3.4. Acido ricinoleico.

(0]
[ j/
HQC\O,C\\//\V/\, /\\//“Qx/” T T
(0]
Il
HC\O/C\‘/\ PN A /ﬁ/’\\/ Ny
(0]
|

HQCxO/C\\/'—\N\/ \\//\/ \/"\“\ ’\/\‘\‘_/ T

Figura 3.5. Estructura del aceite de ricino.
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De acuerdo con cifras obtenidas del Programa de Autosuficiencia Regional
en Argentina, los litros de biodiésel que se obtienen por hectarea dependen del
cultivo que da origen al aceite vegetal (figura 3.6).

|
-

& RBIODIESEL

Figura 3.6. Produccion de biodiésel a partir de algunos cultivos™.

La reacciébn de transesterificacion es un proceso quimico Illamado
alcohdlisis, donde a un éster se le cambia su alcohol por otro (figura 3.6), esta
reaccion no se lleva acabo completamente es decir “esta en equilibrio quimico” y a
un determinado avance de reaccién, las concentraciones de reactivos y

productos se mantienen constantes.

" http://sepiensa.org.mx/contenidos/2006/biodiesel/biodiesel 2.htm (08/VI/2011)
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Figura 3.6. Representacion de una reaccion de transesterificacion

La produccidon de biodiésel fue por medio de la reaccion de

transesterificacion de aceites (Figura 3.7).

R;COOCH, HOCH;,
| Catalizador |
R;,COOCH + ROH ——* R,COOCH + R;COOR;
I I
R3COOCH, RaCOOCH,
Triglicerido Alcohol Diglicerido Ester
HOCH
HO?HZ Catalizador | R
R,COOCH + ROH ——* HOCH + R,COOR;
I |
R3COOCH; R3COOCH;
Diglicerido Alcohol Monoglicerido Ester
HOCH
HO(|3H2 Catalizador | *

HOCH + ROH T——*> HOCH + R3COOR;
I I

R3COOCH; HOCH,
Monoglicerido  Alcohol Glicerol Ester

i R,COOCH HOCH
plobal: i Catalizador | ISR

R,COOCH + 3R,OH ——* HOCH + R:COOR;

| |
R3COOCH; HOCH; R3COOR;
Triglicerido Alcohol Glicerol Mezcla de ésteres
(Biodiesel)

Figura 3.7. Transesterificacion de aceites
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El equilibrio quimico esta sujeto a la ley de accion de masas, en donde se
determina una constante de equilibrio, con la cual se puede conocer cualquier
avance de reaccion que genera matematicamente las concentraciones que
satisfacen el valor de esta constante; de tal modo que, si se pretende que una
reaccion “sujeta al equilibrio” proceda significativamente y se obtenga el maximo
avance posible, debera tener un exceso de alguno de los reactivos. El valor de la
constante de equilibrio depende de la temperatura y del cambio en la energia
libre de Gibbs en la reaccién, ésa energia se puede conocer apartir de los datos
experimentales reportados. La reaccion de transesterificacion es una reaccion muy
lenta, hecho que siempre puede solucionarse con un aumento en la temperatura
de reaccién segun la Ley de Arrhenius, mas esto tiene muchas desventajas, no
solo por que puede alterarse el equilibrio o formarse productos indeseables, si no
en los costos de produccion, por lo que generalmente se cataliza la
transesterificacion con diferentes sustacias. Puede llevarse a cabo con varios

tipos de catalisis, la mas comun es la catélisis homogénea acida y basica.

La catalisis 4cida consiste en utilizar catalizadores como, el 4cido sulfurico
(H2SOy), el acido clorhidrico (HCI) o el acido fosférico (H3PO,), entre otros, los
cuales son catalizadores homogéneos; este tipo de catalisis no es tan activa
como la catdlisis basica para transesterificar los aceites, y si hay presencia de
agua transcurre la hidratacion de los ésteres; pero tiene ventajas como una
mayor selectividad ya que no hay formacion de jabon. La catélisis béasica
consiste en utilizar bases como, el hidréxido de sodio (NaOH), el hidroxido de litio
(LIOH), entre otros. ElI mecanismo de reaccion (figura 3.8) para la
transesterificacion catalizada con bases sucede en varios pasos elementales:
primero se requiere de la formacion de una especie quimica llamada metoxido de
sodio, que se obtiene al disolver hidréxido de sodio con alcohol metilico; aquel
metoxido ataca alguno de los tres carbonilos del aceite para formar un complejo

que se descompone a su forma original o al éster deseado.
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CHg_OH + OH" — CH3_O- + Hzo
” + - — H—E—G—CH — @ +  ToRr
e . —CHg | 3 Pt
R4 oR dr R” 0-CH,

RO + H0 == ROH * OH

Figura 3.8. Mecanismo de la transesterificacion con catalisis basica

Sin embargo, si hay presencia de agua, consecutivamente acontece la
indeseable reaccién de saponificacion (figura 3.9) con el catalizador, quien se
convierte en reactivo para formar agua y jabon, por eso es importante la ausencia
de agua y acidos grasos libres en el aceite. Para eliminar los acidos grasos libres y
evitar la saponificacion, es usual “acondicionar el aceite”. Este proceso consiste en

esterificar los acidos grasos afiadiendo al aceite acidos fuertes.

Reaccitn de Saponificacitn H

N
H—C—0OH NaQOC
H—O—O— 8 R 3 NaOH

0
Calor
H_(f—o— (SR P f%)H NaQOC-~"
0
H

—OH + NaoOC-T

H

Jaban
Triacilglicerido Glicerina

Figura 3.9. Reaccion de saponificacion

El dioxido de estaio se ha utilizado como catalizador de la

transesterificacion de aceite de palma, en 12 horas se consiguen conversiones de
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13% que en comparacion con 6% y 5% de los éxidos MgO y TiO," es mas activo;
esta actividad no es factible a nivel industrial, y 12 horas es demasiado tiempo
ante la demanda actual. El diéxido de estafio (SnO;) es un sdlido blanco, (figura
3.10) se puede encontrar en el mineral solido casiterita, dificil de disolver en
acidos, es un oxido basico pero es anfétero, se utiliza como catalizador para la
oxidacion de compuestos aromaticos, sintesis de acidos carboxilicos y anhidridos
de &cidos. La catalisis con el 6xido de estafio soportado es una catdlisis

heterogénea.

Figura 3.10. Celda unitaria del 6xido estafiico.

Los soportes tipo MCM-41 son tamices moleculares con poros uniformes
que van desde 20 a 100 A de diametro (mesoporoso MM). Se trata de silicatos o
silicoaluminatos que poseen una morfologia y sistema cristalino hexagonal de
poros. Se preparan mediante la adicion de tensoactivos de longitud de cadena
variable (entre 12 y 30 A). Las caracteristicas especiales que tienen estos
soportes son gracias a la propiedad de los tensoactivos de formar micelas, dando
la forma y el tamafio de los poros al material, de tal modo que la seleccién de
tensoactivo influye de manera importante en la estructura mesoporosa, lo que

ofrece oportunidades para su aplicacion en el area de catdlisis (figura 3.11).

> Ararat C. E., Rodriguez J. E., Vargas L. A., Ramirez A. E., Urresta J. D.; SnO2 como catalizador y soporte de
Ni y Sn en la alcoholisis del aceite de palma; Dyna No. 165; Medellin, (2011) 176-175
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Idicele-Tensoactivo Micelar

Hexagunal

Caldnacién
arariisnnssnsnng

Figura 3.11. Posible mecanismo de formacién del soporte.

El biodiésel comparado con el diesel de petroleo y el aceite natural tiene
mejores propiedades. El indice de cetano recomendado esta entre 40 y 55,
tipicamente el biodiésel tiene un indice de cetano de 50; naturalmente el petréleo
contiene azufre y aromaticos, se ha reducido el limite establecido del contenido
de azufre en las gasolinas a 15 ppm , el biodiésel practicamente esta libre de éste
y de compuestos aromaticos por lo que se reducen las emisiones de Oxidos de
azufre y nitrégeno causantes de la lluvia acida. La densidad y la viscosidad del
biodiésel difieren mucho dependiendo del aceite de procedencia, es una de las
propiedades mas variables e importantes en el biodiésel debido a que pueden
causar variaciones en la potencia del motor, resultado de que la inyeccion de

diésel en los motores esta controlada por volumen y tiempo en una valvula.

En este trabajo para calcular el rendimiento de la reaccion se uso el
espectro de Resonancia Magnetica Nuclear (R.M.N.). La R.M.N. técnicamente
consiste en la deteccién de nucleos atébmicos que tengan un momento magnético
como los nucleos 'H que pueden generar sefiales a diferentes frecuencias
dependiendo del ambiente estructural al que esten sujetos permitiendo obtener
espectros con sefiales que indican el tipo de hidrégenos presentes en la muestra.
La integral de una sefial es proporcional a la cantidad de hidrégenos detectados
de un mismo tipo, nos interesa las sefales de los 3 hidrégenos de metil ester y la
de los 2 hidrégenos del carbono alfa al carbonilo del biodiésel, cuyas sefiales se

encuentran a 3.6ppm y 2.3 ppm respectivamente
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4. Metodologia experimental.

En este estudio produje varios biodiésel a partir de aceite de aguacate Yy ricino,
como se describe a continuacion, para perfeccionar dicha produccion y estudiar

mejor los efectos de las variables.

Primeramente se prepard el catalizador heterogéneo que se emple6é para
efectuar la reaccion de transesterificacion con el porcentaje de fase activa (didxido
de estafio) pretendido. En este trabajo no se reutilizé ningun catalizador; se fabrico

catalizador heterogéneo para cada lote.

Preparacion del catalizador heterogéneo (SnO,/MM).

I. Preparacion del soporte:

Con una probeta medir 250 mL. de agua destilada, 230 mL. de hidroxido de
amonio al 28% (NH,OH) y mezclarlos en un matraz de 1 L. Pesar en un vidrio de
reloj un gramo de Bromuro de cetil-trimetii amonio ([N(CHs)3(CisH34)]Br) y
agregarlo a la mezcla anterior; agitar asta homogenizar y posteriormente
adicionar, lentamente, 4 mL. de tetra-etil ortosilicato (Si(CH3CH,0),) y revolver por
2 horas a 350 rpm. En un matraz kitasato de 1 L. filtrar la disolucion al vacio con
un embudo buchner y papel filtro; una vez separado el precipitado trasladarlo a un
crisol, dejarlo secar a temperatura ambiente y consecutivamente incinerarlo en un
horno a 550 °C por 4 horas para obtener el soporte de 6xido de silicio (SiO;) tipo
MCM-41, pesarlo (Ws = 0.5270 g.). Moler el soporte con un mortero hasta obtener

un polvo fino.

II. Impregnacion del soporte:

De acuerdo con el porcentaje en peso de Oxido de estafio deseado en el

catalizador, es la cantidad en gramos de Cloruro de estafio (IV) pentahidratado
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(Wsnei,«(sH,0y) due se deben anadir a la solucion que impregna el soporte. Para

calcular ésa proporcion se debe usar la siguiente relacion:

%W * VVs * 2.327
Wsnciy smyo = 100 — %W

Donde:
Ws: peso en gramos del soporte a impregnar.
%W: porcentaje en peso deseado en el catalizador.

Wenci,« sH,0 - PESO €n gramos de cloruro de estafio pentahidratado necesario para

impregnar el soporte.

Conforme a la ecuacion anterior, para preparar un catalizador al 15% en peso
de 6xido de estafio (SnO;) se necesitan 0.2164 g. de SnCl4*[5H,0].

Pesar 0.2164 g. de cloruro de estafio (IV) pentahidratado (SnCl;*5H,0); en un
vaso de precipitados de 50 mL. preparar una solucion acuosa incorporando 5mL.
de agua destilada con el cloruro de estafio (IV) hasta homogenizar; con la

disolucién impregnar el soporte durante 8 horas; secarlo a 100 °C.
lll.  Obtencion del catalizador:
Calcinar el soporte, impregnado y seco, en un horno a 550 °C. durante 3 horas.

El catalizador que se obtiene con este procedimiento tiene un diametro de poro de
entre 23 A y un area de 1180 m?/g*®.

' M. F. Rubio-Arroyo, M. A. Ayona-Argueta, M. Poisot, G. Ramirez-Galicia; Biofuel Obtained from
Transestification by Combined Catalysis; Energy & Fuels Vol. 23 (2009); 2840-28042; © American Chemical

Society.
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Posteriormente se prepararon los reactivos y el equipo para efectuar la
reaccion. La cantidad de catalizador homogéneo que se adicioné a cada lote fue la
misma para todos los experimentos. No se reutilizd el catalizador homogéneo

siempre se agregaron reactivos nuevos.

El proceso de transesterificacion fue a presion (586mmHg) constante durante
45 min., pero la temperatura de reaccion difirié: 15 min. a temperatura de 45 °C,
posteriormente se elevo la temperatura a 63 °C y se mantuvo durante 30 minutos
para destilar el metanol. Una vez concluida la destilacién el producto se deja
enfriar y se lava con agua en un embudo de separacion, donde se retiran ambos

catalizadores.

Preparacion del catalizador homogéneo.

En un matraz de 50 mL. con tapon, combinar 0.275 g de sosa (NaOH) en pellets
al 99% con 36 mL. de metanol (CH3OH) para conseguir una disolucién al 0.95%

en peso.

Sintesis de biodiésel.

l. Montaje del reactor:

En un soporte universal situar una parrilla eléctrica con agitacion; colocar el
recipiente metélico con agua para un bafio maria; empotrar un matraz bola de tres
bocas en el recipiente y sostenerlo con pinzas metalicas, en una de las bocas
acoplar el adaptador con un termémetro, en otra un tapén esmerilado y en la mas
grande la cabeza de destilacion; tapar el extremo superior de la cabeza de
destilacién con un tapon esmerilado, en el otro extremo ensamblar el refrigerante
para la salida de los vapores; con una manguera adaptar el refrigerante al flujo de
agua de la llave a contracorriente al flujo de los vapores salientes, es decir. se

debe unir una de las puntas de la manguera a la llave, y la otra a la entrada inferior
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del refrigerante; encajar un extremo de otra manguera en la entrada superior del
refrigerante, la otra extremidad va al desaguie; conexionar la cola de destilacion y
posteriormente el matraz bola recolector de 50 mL. para almacenar los

condensados, sujetar con pinzas y un soporte (figura 4.1)

[

Figura 4.1. Reactor

Il. Transesterificacion:

Para la transesterificacion es necesario tener fijo el reactor con el bafio maria
caliente entre 50 y 40 °C. En un matraz Erlenmeyer de 50 mL. pesar 35.73 g de
aceite (Wo) y taparlo con un tapén de plastico; en un vidrio de reloj pesar 0.178 g
de catalizador SnO,/MM
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Quitar el tapdn del reactor e introducir un agitador magnético; poner un
embudo e incorporar el aceite, calentarlo a 50 °C y mantener dicha temperatura
por un tiempo; integrar el catalizador (SnO,/MM) y lentamente la solucién
alcohodlica de sosa (metéxido de sodio), controlar la temperatura en 45 °C.,

durante 15 min. con agitacion constante.

[l Separacion del metanol:

Dejar de agitar y enfriar —En el caso de la transesterificacion de aceite de
ricino, antes de enfriar y después de los 15 minutos de reaccién, calentar a 63 °C.
para destilar el metanol durante 30 min. aproximadamente, ya que no es posible la
decantacion—. Una vez frio el producto reubicarlo en un embudo de separacion,
si se forman 2 fases, la fase de arriba es el metanol con sosa; separar el metanol

por decantacion.

V. Lavado:

En un embudo de separacién afiadir al biodiésel pequefias porciones de agua
destilada (~20 mL.), apartdndolas rapidamente, depositandolas en un matraz de
250 mL. y midiéndoles a cada una el pH; lavarlo varias veces (extraccion
fraccionada de NaOH) hasta que resulte un pH neutro (pH: 7), la dltima porcién de
agua se deja decantar por 12 horas y se aparta totalmente del biodiésel; con una
probeta de 50 mL. medir el volumen de biodiésel obtenido y depositarlo en un

matraz de 50 mL. con tapdn.

V. Tratamiento de la fase acuosa:

Una vez separado el biodiésel del agua, con un gotero agregarle a ésta 5
gotas de acido sulfarico concentrado (H,SO,) para favorecer la esterificacion del
jabén, dejar reaccionar por 12 horas; en un embudo de separacion retirarle los

acil-glicéridos formados y pesarlos (Wg).
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Finalmente se seca el biodiésel con sulfato se sodio anhidro, se filtra para
eliminar dicho sulfato de sodio y restos del catalizador heterogéneo; se analiza la

conversion, su viscosidad y su densidad.

Anélisis del biodiésel.

En un matraz de 50 mL. con tapon esmerilado, secar biodiésel afiadiéndole
sulfato de sodio anhidro (NaSO,); filtrarlo al vacio con un matraz kitasato y un
embudo Buchner pequefio con papel filtro de 75 ym. de poro; almacenarlo en un
matraz de 50 mL. y taparlo perfectamente con un tapon esmerilado jNo de

plastico!
a) Deduccién de la conversion.

Para obtener la conversion de aceite a biodiésel es necesario valorar el
porcentaje del mencionado aceite que no se “derrochd” en jabon con la siguiente

férmula aproximada:

%A =

Donde:
%A: porcentaje de aceite que no se transformé en jabén
W,: peso inicial en gramos de aceite

WE: peso en gramos de acil-glicéridos formados

Con un gotero y en un vial perfectamente limpios recolectar maximo 3 gotas
de biodiésel y realizarle Resonancia Magnética Nuclear de 'H a 300 MHz.
(R.M.N.), en cloroformo como disolvente. El espectro de R.M.N. con transformada

de Fourier e integrado, permite evaluar la conversion de aceite que no se convirtio
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en jabén a biodiésel (Crwn), con un porciento de error del 2%, con la siguiente

ecuacion:

2 Ayg
3Aa—CH2

Crun = 100 *

Donde:

Crwmn: conversion calculada con el espectro de R.M.N. en porcentaje

Ave: valor de la integral de la sefial correspondiente a los protones del grupo
metilo en el biodiésel (3.6 ppm)

Aq-crz: valor de la integral de la sefial correspondiente a los protones del carbono

alfa al carbonilo de los diferentes esteres (2.3 ppm).

En cuanto se tiene esos 2 datos se pueden deducir: la conversién de aceite a

biodiésel (Ca_g), la conversion de aceite a jabon (Ca_.J) y la conversion total (Cr).

%A * Cryn
100
Camy = 100 — (%A)

Cpp =

Cr = Cpsy + Caop

b) Valuacién de la Viscosidad.

La metodologia que a continuacion se describe estd apegada a la norma
ASTM D 445-0'8,

YG. Gelbard, O. Bres, R. M. Vargas, F. Vielfaure, U. F. Schuchardt; 'H Nuclear Magnetic Resonance
Determination of the Yield of the Transesterification of Rapeseed Oil with Methanol; JAOCS; Vol. 72, No. 10
(1995); 1239-1240.

'® Standar Test Metod for Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids; Annual Book of ASTM
Standards; Vol. 05.01; American National Standard British Standard 2000: part 71: 1990
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l. Disposicion de equipo y materiales:

Previamente lavar una pipeta y el capilar de un viscosimetro modificado
tipo Canon-Fenske del numero 100 con acido sulfarico concentrado y enjuagar
varias veces con agua desionizada; dejar secar. Limpiar perfectamente las

paredes de la pecera. Lavar por dentro una propipeta y secatr.

Il. Montaje del equipo:

Disponer en una pecera de 20 L. transparente, un bafio de agua; adherir dos
mangueras, una en la salida y la otra en la entrada de un regulador de
temperatura; situar en la parte superior izquierda de la pecera, el extremo de la
manguera conectada a la salida del regulador de temperatura; orientar en la parte
inferior derecha, la punta de la otra manguera . Con ayuda de unas pinzas y un
nivel, ubicar el viscosimetro en el centro de la pecera y verticalmente con una
inclinaciéon no mayor de 1°, de manera que al hacer la medicion, la muestra quede
minimo 2 cm. debajo de la superficie del bafio y 2 cm. arriba del fondo de la
pecera; dentro de la pecera instalar hasta el nivel de sumersiéon 2 termémetros de
inmersion parcial de precision +0.02 °C. o menor, uno de lado izquierdo y otro de

lado derecho; accionar el equipo regulador de temperatura, programarle la
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temperatura deseada y esperar a que el bafio llegue a ésa temperatura; una vez
conseguido la temperatura, con una lupa inspeccionar que los termémetros
marquen la misma temperatura o que se diferencien como méaximo 0.04 °C. (figura
4.2)

1
4 i & |

Figura 4.2. Conjunto para la medicién de viscosidad.

-

II. Medicion de la viscosidad:

Para operar el viscosimetro agregar por el tubo ancho (A) con la pipeta 10 mL. de
muestra en el contenedor del viscosimetro (H); con una propipeta aplicar succion
en el tubo delgado (B) hasta llenar a la mitad el bulbo superior (C); Cronometrar
cinco veces, sin sacar la muestra, el tiempo que tarda en desplazarse del aforo
superior (D) al aforo inferior (F) manteniendo la temperatura constante; promediar

los tiempos obtenidos si estos no se desvian mas del 0.5%.
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V. Limpieza del viscosimetro:

Limpiar el viscosimetro, después de terminar las mediciones de una sustancia,

con acetona limpia y agua desionizada.
V. Deduccioén de la viscosidad:

Valorar la viscosidad cinemética (v) segun la constante del viscosimetro y los
ajustes correspondientes segun el lugar donde se hace la medicidn; utilizar la

siguiente expresion:

v=(02/91)* C*t
Donde:
g1: aceleracion de la gravedad en el lugar donde se hace la medicion.
g2: aceleracion de la gravedad en el lugar donde se calibro el viscosimetro.
C: constante del viscosimetro[mm?/s?].
t: tiempo cronometrado [s].
v: viscosidad cinematica[mm?/s].
Para colegir la viscosidad dinamica (u), multiplicar la viscosidad cinematica por la
densidad a la temperatura de medicién en [g/cm?], [g/mL] o [kg/L]. Reportar los
datos con 4 cifras significativas, con la temperatura, el tipo de sustancia, la fecha,

la direccion y nombre del laboratorio.
C) Determinacion de la densidad.

l. Llenar con la muestra una probeta de 100 mL. y acomodarla en un bafio
a temperatura constante.

Il. Sumergir un hidrometro calibrado en la muestra y establecer la densidad
entre la lectura del densimetro y el nivel del liguido. Reportar la

densidad con la temperatura.
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5. Resultados y andlisis.

Como ya se menciond, se utilizaron dos distintos aceites naturales como
materia prima, el aceite de ricino y el aceite de aguacate, ambos aceites tienen
propiedades fisicas diferentes e interesantes que sus productos conservaron, lo

que podria contribuir en disefiar un proceso mas eficiente.

En la produccion de biodiésel a partir de aceite de aguacate, se observo
que durante la reaccion se forma una inestable emulsion de aceite con el metanol,
que facilmente se separa en 2 fases al dejar de agitar. Al final de la reaccion, el
biodiésel resultante comparte dichas propiedades del aceite, coyuntura que
permite separar, facilmente y sin destilar, el producto del metanol que puede ser
reutilizado; este metanol contiene disuelto gran parte del catalizador de hidréxido
de sodio, lo cual se confirmé con un papel indicador himedo que revel6 un pH: 14.
El biodiésel resultante de la reaccion de transesterificacion del aceite de aguacate,
al que previamente se le decanto el metanol, durante el lavado se utilizaron pocas
porciones de agua, lo que indica que el metanol decantado lleva disuelto casi todo
el hidréxido de sodio. Las fracciones de agua de lavado contienen la sosa
restante, el jabon, el catalizador heterogéneo y la glicerina; al agregarle acido, la
glicerina y el jabon reaccionan, tornando el agua blanca, formando acil-gliceridos
y sales de sulfato de sodio. En promedio se obtuvo menos de 1 gramo de acil-

gliceridos.

Al lavar el biocombustible se noté que es en ese momento cuando puede
haber saponificacion; debido a esto el lavado se hizo varias veces agregando

porciones pequefas de agua donde las primeras se eliminaron rapidamente.

En la produccion de biodiésel a partir de aceite de ricinus, al agregarle el
metanol y durante la reaccién, se forma una mezcla homogénea sin necesidad de
agitar, resultado de la estructura del producto, (metil-éster del acido ricinoleico) el

cual contiene un grupo hidroxilo en la cadena hidrocarbonada que provoca la
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completa solubilidad del aceite y su biodiésel en el alcohol, por lo que al finalizar la
transesterificacion es necesario destilar el metanol en exceso. Los resultados
indican que el volumen de metanol destilado no debe ser mayor a 15mL., de lo
contrario las conversiones disminuyen ya que la reaccion es reversible. Al finalizar
la destilacion, se enfri el biodiésel para posteriormente lavarlo, y asi extraer el
NaOH, la glicerina y el jabon; el pH de las porciones iniciales de agua resultd
elevado, contingencia que induce la saponificacién del producto. Se divis6 que al
agregarles el acido, la formacion acil-gliceridos son mayores en comparacioén con
el aceite de aguacate, consecuencia de que hay una mayor formacion de jabon, a

causa de la destilacion del metanol.

En los espectros de R.M.N. (ver anexo 2) aparecen sefiales de dobles
enlaces, por ejemplo, en biodiésel de ricino aparecen sefales de 11 picos entre 5
y 6 partes por millén, lo que indica varios dobles enlaces y sugiere que durante la
transesterificacion, la deshidratacién basica de alcoholes procede en el grupo
hidroxilo del &cido ricinoleico, formando otro doble enlace. Las sefiales que
aparecen cerca de 2.1 ppm son de los hidrogenos “alfa” a los dobles enlace vy
como se puede ver, estas seflales son mas abundantes en los espectros de
R.M.N. del biodiésel de ricino; para los biodiésel de aguacate se puede notar que

las sefiales entre 5y 6 ppm son menos cuantiosos.

La Crun Se calculd con las integrales de los espectros de R.M.N. de las
sefales de los hidrégenos del metil-éster y de los hidrogenos del carbono alfa al
carbonilo. En la tabla 5.1 se especifica: el nimero del biodiésel, la fecha en que
se realizd la resonancia, los valores de las integrales en cada uno de los
espectros, el aparato con el que se realizo la resonancia y la confiabilidad de los

resultados.
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Tabla 5.1. Resultados de las integrales en los espectros de R.M.N. de los distintos

biodiésel producidos.

Biodiésel. fecha RMN A cus A ocH2 Crun (%) Aparato (300MHz) OBSERVACION
(3.6ppm) (2.4ppm)

Bl ricino 29/07/2010 3.758 3.766 66.5 bruker- avance (F) integrales de 2.2 a2.5
B2 ricino 29/07/2010 3.753 3.728 67.1 bruker- avance (F) integrales de 2.2 a2.5
B4 11/08/2010 1.68 1.72 65.1 varian unity (D)

VT 23/08/2010 3 2.49 80.3 varian unity (D)

17/11/2010 3 1.99 100.5 jeol eclipse (E)
B5 30/08/2010 2.76 1.82 101.1 bruker- avance (F) sefiales sobrepuestas
ricino ; : .
17/11/2010 3 2.02 99.0 jeol eclipse (E) sefiales sobrepuestas

B6 FicinG 30/08/2010 2.85 1.91 99.5 bruker- avance (F) sefiales sobrepuestas
B7 30/08/2010 2.29 1.4 109.0 bruker- avance (F)

aguacate
B8 ricino 20/09/2010 3.27 2.12 102.8 bruker- avance (F) sefiales sobrepuestas
B10 21/09/2010 9.38 9.63 64.9 bruker- avance (F)

aguacate
B11 ricino 19/10/2010 1.91 1 127.3 bruker- avance (F) integrales de 2.2 a2.5
B12 R 17/01/2011 3 3.16 63.3 jeol eclipse (E)

Como se puede observar para todos las resonancias de biodiésel de aceite
de ricino existen sefiales sobrepuestas las cuales se encuentran

desafortunadamente entre 3.6 ppm, lo que disminuye la confiabilidad de los

valores de la integral de los metil-éster y, por defecto, de las conversiones. Esta

“peripecia” es por la sefial de los hidrogenos de la glicerina disuelta en el biodiésel,

porque la solubilidad del glicerol en el biodiésel de aceite de ricino aumenta a

causa del mismo grupo hidroxilo, del &acido ricinoleico, que hace a la molécula

ligeramente polar. Es evidente que el método de lavado utilizado en este trabajo

para éste biodiésel, no es suficiente para retirarle totalmente la glicerina, por lo
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gue es necesario disefiar un método mas apropiado. Las conversiones que estan
arriba del 100%, son debido al corte de las integrales entre las sefiales de los
hidrégenos del metil-ester y del glicerol. El biodiésel de aguacate no contiene

glicerina disuelta o es tan escasa que no es detectable.

A los biodiésel 4 y 5, les realicé varias resonancias con el propésito de hallar
algun cambio en la conversion. Como se puede notar para el biodiésel 4 de aceite
de aguacate la conversibn aumento de 65%, 80% hasta 100%, suceso que
supongo es gracias a la deshidratacion con sulfato de sodio, ya que el jabdén
podria solidificarse al no tener agua que lo estabilice en la emulsion y al filtrar se
eliminarian los restos; ademas que el cambio en el equipo para efectuar la R.M.N.
afecta significativamente los resultados —el equipo Joel Eclipse proporcion6
resultados més confiables—. Para el biodiésel 5 de aceite de ricino las
conversiones disminuyeron de 101% a 99%, este error esta dentro del porcentaje

de desviacién para el método.

La conversion calculada con el espectro de R.M.N. (Crun), €sta por arriba
de la conversion a biodiésel (C% a biodiésel), debido a que Crun revela la
conversion de aceite que no se convirtid en jabon a biodiésel, con un error entre
el 2 y 5%. Lo anterior se debe a que durante el lavado del biodiésel, se le retira el
jabén antes de tomar la muestra a la que se le efectia la R.M.N. El total de los
carbonos alfa al carbonilo (a-CH,) decrece con el lavado ya que el jab6n contiene
parte de ellos; el jabon, el aceite y el biodiésel contienen carbonos alfa (a-CHy), el
lavado con agua elimina el jabon, apartandolo del biodiésel y el aceite que no
reacciono, de tal modo que en la R.M.N. solo son detectados los protones del
carbono alfa del biodiésel y del aceite restante. Es por eso que para el B6 y B7 los
cuales fueron sintetizados sin catalizador la conversion es alta, pues solo indica la
conversion del aceite que no formé jabon a biodiésel. Es posible conocer el peso
y el porcentaje de aceite que no formé jabdn (%A) gracias a que se le agrega
acido sulfurico concentrado al agua de lavado, el a4cido cataliza la esterificacion del
jabén (R-COO'Na’) con la glicerina (CH,OH-CHOH-CH,OH) para obtener

nuevamente un acilglicerido (aceite); al cuantificar el jabon formado se not6 que el
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catalizador es de grandisima ayuda para la reaccion asi como el porcentaje en

peso del mismo (tabla 5.2).

Tabla 5.2. Valores de las diferentes conversiones de las 2 reacciones que sufre el

aceite.
5 p
BIODIESEL (32;:)3m) (264:?;1) Wo (&) W (g) %A c(;,M)N j(a:ééan bicfofi)éiel
B1 3.758 3.766 35.72 - - 66 - 66%
B2 3.753 3.728 35.740 2.5450 92.8 67 7.2 62%
B4-1 1.68 1.72 35.739 1.0404 97.1 | 65 2.9 63%
B4-2 3 2.49 35.739 1.0404 97.1 | 80 2.9 77%
B4-3 3 1.99 35.739 1.0404 97.1 | 100 2.9 97%
B5-1 2.76 1.82 35.760 1.2891 96.4 | 101 3.6 96%
B5-2 3 2.02 35.760 1.2891 9.4 | 99 3.6 95%
B6 2.85 1.91 35.755 5.1022 857 | 99 14.3 85%
B7 2.29 1.4 35.734 3 91.6 | 109 8.4 91%
B8 3.27 2.12 35.750 5 86.0 | 102 14.0 86%
B10 9.38 9.63 35.76 2.3081 935 | 64 6.5 61%
B11 1.91 1 35.758 1.8150 949 | 127 5.1 95%
B12 3 3.16 34.099 | [despreciable] | 100 | 63 0% 63%

Para conocer la conversion directamente, se puede hacer la R.M.N. a la mezcla

reaccionante lo cual se dificulta para el aceite de aguacate debido a que este se

separa en dos fases.

aceite ——> Dbiodiésel

aceite

jabén + acido sulfurico

—> jabodn

——> sulfato de sodio + aceite esterificado

35




Ese aceite que no formo jabdn es el que reacciona para dar el biodiésel y el que la
R.M.N. cuantifica a partir de los carbono alfa; por lo tanto si se multiplica ese valor
por el (%A) se obtiene la conversion total de aceite a biodiésel (C% a biodiésel).

Biodiésel de Aguacate.

Tabla 5.3. Efecto del porcentaje en peso de SnO, (%W) en la selectividad para el

Biodiésel de Aguacate.

Temperatura Metanol Biodiésel
BIODIESEL P .. %W . obtenido | C% ajabdn C% a biodiésel
de reaccion retirado
mL.
B4-1 15 min. 63%
T=45°C
B4-2 30 min. 10% 17.5mL. 35mL. 2.9% 77%
destilacion
B4-3 T=60°C 97%
15 min.
T=45°C
B7 30 min. _ 26mL. 36mL. 8.4% 91%
destilacién
T=60°C
B10 45°C 15% 30mL 35mL. 6.5% 61%
B12 45°C 12% 28mL. 29mL. 0% 63%

Con la intencion de ver el efecto del porcentaje en peso en el catalizador sobre la
conversion se realizaron 4 experimentos. Los resultados (tabla 5.3) indican que el
porcentaje en peso del catalizador no es lo que mas influye en la conversion si no
es la temperatura. Las conversidn mas altas son de los biodiésel de aguacate B4
y B7, a los cuales se les calenté a 63 °C por 30 min para destilarlo, lo que dio
mejores resultado en la conversion, ya que el aumento de temperatura durante la
destilacidn acelera las reacciones quimicas, por lo que se favorece la formacion de
biodiésel y al mismo tiempo la del jabdn; a los que si se les decanté el metanol se

puede observar que las conversiones son menores debido a las condiciones
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suaves a las que se mantuvo la reacciéon (45 °C); pero, la cantidad de jabon que

se formd en el Ultimo caso fue casi despreciable gracias al catalizador.

Biodiésel de Ricino:

Para analizar los resultados, y debido a que los espectros de R.M.N. para el
biodiésel de aceite de ricino son imprecisos; para calcular la conversion se fié de
los resultados de C% a jabon que se obtuvieron, partiendo del hecho de que entre

mayor es la conversion a jabdn menos efectiva es la reaccion.

Tabla 5.4. Efecto del porcentaje en peso de SnO, (%W) en la selectividad para el

Biodiésel de Ricino.

, ., Metanol . s . s
BIODIESEL | Temperatura de reaccion | % W re(:irir(‘j(; Biodiésel obtenido | C% a jabdn

15 min. T=45°C, 30 min. 0
Bl destilaciéon T=60°C 10% 20mL. 22mL. -

15 min. T=45°C, 30 min.

0, 0,
B2 destilacion T=60°C 10% 7mL. 25mL. 7.1%
B5-1
15 min. T=45°C, 30 min. o 0
destilacion T=60°C 10% 15mL. 28.5mL. 3.6%
B5-2

15 min. T=45°C, 30 min. .
B6 destilacion T=60°C ) 11mL. 30mL. 14.27%

15 min. T=45°C, 30 min. 0 .
B8 destilacion T=60°C 15% 21mL. 27mL. 13.9%

15 min. T=45°C, 30 min.

0, 0,
destilacién T=60°C 12% | 13.5mL. 26mL 5.08%

B11

Debido a que la reaccion de transesterificacion esta en equilibrio y, como se puede
ver en la tabla, una excesiva destilacion reduce el reactivo metanol; esto
desfavorece la produccion de biodiésel y fomenta la saponificacion. En la
produccion de los biodiésel de ricino a los que se les destilo mas de 15mL. de
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metanol las conversiones disminuyeron, por lo que se debe cuidar de no destilar
mas de 15mL., lo que concierne a 42% del metanol inicial. En B6 donde no se
agrego catalizador, hubo formacién abundante de jabdn, ahi es donde mas se
distingue el efecto del catalizador, demostrando que es un inhibidor de la

reaccion de saponificacion.

En la siguiente tabla se descartaron algunos datos de Cryn dudosos para hacer

una comparacion en la reaccion de transesterificacion en los 2 aceites

Tabla 5.5. Efecto del aceite en la conversion a biodiésel.

BIODIESEL aceite %W C run (%) C% a jabén C% a biodiésel
B4-1 65% 63%
B4-2 Aguacate 80% 2.9% 77%
B4-3 10% 100% 97%
B5-1 101% 97%

ricino 3.6%

B5-2 99% 95%
B6 ricino 99% 14.3% 85%
B7 aguacate 100% 8.4% 91%
B8 ricino 102% 14.0% 86%

15%

B10 aguacate 64% 6.5% 61%

B11 ricino - 5.1% 95%
12%
B12 aguacate 63% 0% 63%

Con los datos obtenidos y al hacer una ligera comparacion entre las Crun, S€
puede colegir que la reaccion de transesterificacion es mas efectiva para el aceite
de ricino que para el aceite de aguacate debido a la alta solubilidad del metanol en
el aceite de ricino que favorece la homogeneidad de la reaccion y el area de
contacto; en el aceite de aguacate se infiere que la reaccidén sucede en la interface

metanol-aceite por lo que la reaccion no se completa a los 15 min.
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Para ver el efecto de inhibicion se elaboré una grafica del %W de SnO, contra
formacién de jabon para ambos aceites. Una alta conversion a jabon provocara
baja selectividad por lo que es deseable que C%;asn S€@ cero, indicando una

inhibicion perfecta.

C%jabc’m v.s. %W

16% -

14%

12% -

10%

C% jabén 8% -

6% -
49 —riCino

2% - \
O% T T |

5% 10% 15% 20%

%W catalizador

— 3guacate

Figura 5.1. Grafica de conversién a jabén contra porcentaje en peso.

Se puede notar que diferentes porcentajes en peso en el catalizador son 6ptimos
dependiendo de cada aceite. Para el aceite de ricino y aguacate el porcentaje
adecuado se encuentra alrededor de 10 y 15% ya que si se excede el contenido

de SnO; en el catalizador la inhibicion empeora.

La selectividad se puede tasar dividiendo los porcentajes de Crun €ntre

C%janon Y cCOmparar los resultados en cada uno de los biodiésel (figura 5.2).
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SELECTIVIDAD

—4—Biodies
== Biodies

tasa de Selectividad

O I T T 1
0% 5% 10% 15% 20%

%W catalizador

el de Ricino

el de Aguacate

Figura 5.2. Selectividad V.S. %W catalizador.

Como la gréfica indica la tasa de selectividad mejora

a determinados

porcentajes en peso de SnO; en el catalizador dependiendo de cada aceite y se

optima entre el 10 y 12%.

Tabla 5.6. Valores de viscosidad y densidad.

Biodiésel Densidad Viscosidad
5 Fecha
de: [g/mL] a 29°C | [mm*</s] a 44°C
Ricino 0.910 13.4627 16/VIII/2011
Aguacate 0.860 8.1695 16/VIII/2011

Laboratorio de
fisicoquimica-1,
Instituto de
Quimica. UNAM

El punto de fusién del biodiésel de aguacate es aproxima

esta temperatura el biodiésel de aceite de ricino es liquido.

damente -19°C, a
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6. Conclusiones:

El catalizador de SnO,/MM es un inhibidor de la reaccion de saponificacion.

La produccion de biodiésel en este trabajo fue cuantitativa, cada uno de los
aceites tiene propiedades fisicas y quimicas que le dan ventajas y desventajas al
producto. Ambos aceites tienen estructuras parecida; sin embargo, la presencia de
un simple grupo cambia totalmente el comportamiento de la producciéon como fue
el caso del aceite de ricino que practicamente solo se diferencia del aceite de
aguacate por un grupo hidroxilo, el cual cambia totalmente la rapidez de reaccion,
la solubilidad del metanol y de la glicerina, la conversién, el proceso de
separacion, el lavado, la selectividad con el catalizador y en general su
produccion. Los dobles enlaces presentes en la estructura del aceite de aguacate
y ricino permiten que el punto de fusion de su biodiésel disminuya, por lo que su
produccion trae consigo ventajas trascendentales frente a otros aceites como

materia prima.

La catalisis combinada con SnO,/MM y NaOH result6 ser muy efectiva en la
produccion de biodiésel en comparacion con otros tipos de catalisis. Se Logré una
conversién total de 97.45% para el aceite de ricino y 97.57% para el aceite de
aguacate, en 45 min, a temperatura y presion moderada, lo que demuestra la
validez de la técnica para disefiar procesos mas eficientes. La producciéon de
biodiésel a partir de aceite de ricino resulta ser una alternativa sustentable ya que
no compite con la industria alimentaria, sin embargo sus propiedades estructurales
lo obstaculizan; mientras que las propiedades del aceite de aguacate son buenas
este no representa una alternativa tan viable por ser comestible. Lo cual sugiere
que la produccion del biodiésel a partir de estos dos aceites podria hacerse
combinada, es decir: combinar el aceite de ricino y aguacate para que el producto
conserve las propiedades convenientes y asi disefiar un proceso de produccién
practico (figura 6.1), sin necesidad de destilar ni utilizar agua, pues los resultados

sugieren que el lavado se puede hacer solo con metanol. Esto traeria grandes
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beneficios no solo en la calidad del biodiésel resultante, como puede ser el
porcentaje de agua contenida en el biocombustible, si no en la cantidad de jabdn
producido por la saponificacién y los costos de produccion.

1. La baja solubilidad en alcoholes del aceite de aguacate, afecta la
velocidad de reaccion pero facilita su separacion. Contrariamente, la alta
solubilidad en alcoholes del aceite de ricino, acelera la reaccion de
transesterificacion pero afecta su separacion. Valdria hacer una mezcla
de los dos aceites con una relacion efectiva que conserve las buenas

propiedades de un aceite y elimine las malas del otro.

2. La temperatura de transesterificacion del aceite de aguacate debe ser
mas alta de 45°C; para el aceite de ricino la temperatura de 45°C es
Optima. El porcentaje en peso adecuado para inhibir la reaccion de
saponificacion si varia con respecto al aceite siendo mas apropiado el
12% para aguacate y 10% para ricino. Se puede disefiar un reactor

batch que contenga integrado el catalizador de SnO,/MM.

3. Decantar el metanol rapidamente y recircularlo resulté ser suficiente, no
es necesario destilar, asi se evita la saponificaciéon y el lavado del
biodiésel de aguacate. Se podria decantar en una unidad pequefia con
un tiempo de residencia corto para decantar la glicerina hasta al final del
proceso —la glicerina tarda en decantar casi 12 horas—.

4. Es idéneo lavar el producto con metanol anhidro para eliminar y

recircular el catalizador homogéneo (NaOH).

5. Seria util una unidad grande al final para separar el biodiésel de la

glicerina.
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Figura 6.1. Diagrama de bloques simplificado del proceso propuesto en este trabajo:

METANOL
ACEITE ANHIDRO
/
TRANSESTERIFICACION ) )
DECANTACION LAVADO DECANTACION
CON SnO,/MM-NaOH
METANOL
CON NaOH GLICERINA BIODIESEL
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Glosario:

Aceite: (del arabe az-zait, el jugo de la aceituna, y éste del arameo zayta)
es un término genérico para designar numerosos liquidos grasos de origenes
diversos que no se disuelven en el agua y que tienen menor densidad que ésta.

Forma liquida de los triglicéridos.

Acido: (del latin acidus, que significa agrio) es considerado tradicionalmente
como cualquier compuesto quimico que, cuando se disuelve en agua, produce una
solucion con una actividad de cation hidronio (H") mayor que el agua pura, esto

es, un pH menor que 7.

Acido carboxilico: grupo de compuestos que se caracterizan porque poseen

un grupo funcional llamado grupo carboxilo o grupo carboxi (—COOH)

Acido fuerte: acido que se disocia por completo en solucién acuosa.

Actividad: Actividad de un catalizador es una medida de la velocidad de la

reaccion en relacién al catalizador utilizado.

Alcohol: (del arabe al-khwl Js»< 1), 0 al-ghawl Js 1, "el espiritu”, "toda
sustancia pulverizada", "liquido destilado") a aquellos hidrocarburos saturados, o
alcanos que contienen un grupo hidroxilo (-OH) en sustitucién de un atomo de
hidrogeno enlazado de forma covalente. Si contienen varios grupos hidroxilos se

denominan polialcoholes.

Aromaticos: polimero ciclico conjugado que cumple la Regla de Huickel, es
decir, que tienen un total de 4n+2 electrones pi en el anillo. Para que se dé la
aromaticidad, deben cumplirse ciertas premisas, por ejemplo que los dobles
enlaces resonantes de la molécula estén conjugados y que se den al menos dos

formas resonantes equivalentes.
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Avance de reaccion: extension en la cual ha progresado una reaccion.

Azufre: elemento quimico de numero atomico 16 y simbolo S (del latin

sulphur). Es un no metal abundante con un olor caracteristico.

Bacterias: Las bacterias son microorganismos unicelulares que presentan
un tamafio de algunos micrémetros de largo (entre 0,5y 5 um, por lo general) y

diversas formas incluyendo esferas (cocos), barras (bacilos) y hélices (espirilos).

Base: (segun Arrhenius), cualquier sustancia que en disolucién acuosa

aporta iones OH™ al medio. Los conceptos de base y acido son contrapuestos.

Biodiesel de segunda generacion: Los llamados “biocombustibles de
segunda generacion” pueden producirse a partir de fuentes no alimentarias

como residuos agricolas (paja) y desechos de maderas.

Bioetanol: Quimicamente el bioetanol es alcohol etilico, su formula quimica
es CH3-CH,-OH esta sustancia es inflamable, resulta de la fermentacion alcohdlica
gue hacen muchos microorganismos en condiciones anaerdbicas de su ciclo de
vida.

Biogas: El biogas es principalmente metano (CH,) este gas es explosivo y
es el principal componente del gas natural, el biogas es producto de la digestiéon
anaherobia que hacen las bacterias metanogénicas sobre la biomasa como la

basura organica.

Biomasa: Materia total de los seres que viven en un lugar determinado,

expresada en peso por unidad de area o de volumen.

Cadena hidrocarbonada: Compuesto organico que solo contiene carbono
e hidrogeno.


http://es.wikipedia.org/wiki/Elemento_qu%C3%ADmico
http://es.wikipedia.org/wiki/N%C3%BAmero_at%C3%B3mico
http://es.wikipedia.org/wiki/Lat%C3%ADn
http://es.wikipedia.org/wiki/No_metal
http://es.wikipedia.org/wiki/Microorganismo
http://es.wikipedia.org/wiki/Unicelular
http://es.wikipedia.org/wiki/Micr%C3%B3metro_(unidad_de_longitud)
http://es.wikipedia.org/wiki/Micr%C3%B3metro_(unidad_de_longitud)
http://es.wikipedia.org/wiki/Arrhenius
http://es.wikipedia.org/wiki/Sustancia
http://es.wikipedia.org/wiki/Disoluci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Agua
http://es.wikipedia.org/wiki/Ion
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido

Catalisis: Proceso por el cual se aumenta o disminuye la velocidad de una

reaccion quimica.

Catalisis heterogénea: Término quimico que describe la catalisis cuando el
catalizador esta en una fase diferente (es decir solido, liquido y gas, pero también

aceite y agua) a los reactivos.

Catalisis homogénea: Aquella catélisis en la que los catalizadores estan en

la misma fase que los reactivos.

Catalizador heterogéneo: Sustancia que esta en la misma fase que los

reactivos y acelera la reaccion.

Catalizador homogéneo: Sustancia que esta en fase diferente que los
reactivos (principalmente solidos) y acelera la reaccion.

Catalizador: Sustancia que aumenta la rapidez de una reaccion quimica
sin sufrir ninglin cambio permanente. Un catalizador interviene en una reaccion

pero sin llegar a formar parte de los resultados de esta.

Combustibles fosiles: Término general para designar los depdsitos
geoldgicos de materiales organicos combustibles que se encuentran enterrados
y que se formaron por la descomposicion de plantas y animales que fueron
posteriormente convertidos en petréleo crudo, carbon, gas natural o aceites
pesados al estar sometidos al calor y presion de la corteza terrestre durante

cientos de millones de anos.

Combustible: Cualquier material capaz de liberar energia cuando se oxida

de forma violenta con desprendimiento de calor.
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Conformacion cis: isdbmero geométrico en el que los sustituyentes estan
en el mismo lado del doble enlace del alqueno o en la misma cara del
cicloalcano.

Constante de equilibrio: producto de las concentraciones en el equilibrio
de los productos elevadas a sus respectivos coeficientes estequiomeétricos,
dividido por el producto de las concentraciones de los reactivos en el equilibrio
elevadas a sus respectivos coeficientes estequiométricos, para cada

temperatura.

Cristalizacion: Proceso por el cual se forma un sdlido cristalino, ya sea a

partir de un gas, un liquido o una disolucion.

Densidad: Magnitud escalar referida a la cantidad de masa contenida en

un determinado volumen de una sustancia

Digestion anaerobica: proceso en el cual microorganismos descomponen
material biodegradable en ausencia de oxigeno. Este proceso genera diversos
gases, entre los cuales el dioxido de carbono y el metano son los mas

abundantes.

Efecto invernadero: Fendmeno por el cual la atmdsfera terrestre retiene
parte de la energia que el suelo emite por haber sido calentado por la radiaciéon

solar.
Energia libre: Toda aquella energia capaz de generar un trabajo.

Enzimas: Moléculas de naturaleza proteica que catalizan reacciones

guimicas

Fermentacion: Proceso catabdlico de oxidacién incompleta, totalmente

anaerobico, siendo el producto final un compuesto organico.

Gas natural: Mezcla de gases ligeros que se encuentra en yacimientos de
petroleo, disuelto o asociado con el petroleo o en depdsitos de carbon. Esta

compuesto principalmente por metano
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Glicerol: 1,2,3 propanotriol, glicerol o glicerina (C3HgO3) (del griego yAukog

glykos, dulce) es un alcohol con tres grupos hidroxilos (—OH)
Grasas: Forma solida de los triglicéridos, generalmente de origen animal.

Grupo alquilo: grupo funcional organico monovalente, formado por la
separacion de un atomo de hidrégeno de un hidrocarburo saturado o alcano para

gue asi pueda enlazarse a otro a&tomo o grupo de atomos.

Grupo funcional: conjunto de estructuras submoleculares, caracterizadas
por una conectividad y composicion elemental especifica que confiere
reactividad quimica especifica a la molécula que los contiene. Estas estructuras

reemplazan a los atomos de hidrégeno en las cadenas hidrocarbonadas.

Hidroxidos: grupo de compuestos quimicos formados por un metal y uno o
varios aniones hidroxilo (OH")

Indice de cetano: Medio para determinar la calidad de la ignicion del
diesel y es equivalente al porcentaje en volumen del hexadecano; es una medida

de la tendencia del diesel a “cacabelear” en el motor.

Inhibidor: sustancia que reduce la velocidad de la reaccion (catalizadores

negativos).
Jabon: Mezcla de sales de sodio y/o potasio de acidos grasos.

Mecanismo de reaccién: conjunto de las fases, pasos elementales o

estados que constituyen una reaccion quimica.

Mesoporoso: material poroso cuyos poros tienen un didmetro entre 2 y 50

nm.

Metales alcalinos: Son aquellos que estan situados en el grupo 1 de la
tabla periddica (excepto el Hidrogeno que es un gas). Todos tienen un solo

electron en su nivel energético mas externo, con tendencia a perderlo.
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Metanol: También conocido como alcohol metilico o alcohol de madera,

es el alcohol mas sencillo, su formula quimica es: CH3;OH.

Microorganismo: También llamado microbio, es un ser vivo que solo

puede visualizarse con el microscopio.

Momento magnético: vector que, en presencia de un campo magnético
(inherentemente vectorial), se relaciona con el momento de fuerza de alineacién

de ambos vectores en el punto en el que se sitda el elemento.

Pasos elementales: Reaccion quimica que se produce en un solo paso o

etapa.

Petréleo: (del griego: meTpéAaiov, "aceite de roca") es una mezcla
homogénea de compuestos organicos, principalmente hidrocarburos insolubles

en agua. También es conocido como Petrdleo Crudo o simplemente Crudo.

Punto de fusién: Temperatura a la cual la materia pasa de estado soélido a
estado liquido, es decir, se funde.

Saponificacion: Reaccién quimica entre un &cido graso (o un lipido
saponificable, portador de residuos de acidos grasos) y una base, en la que se

obtiene como principal producto la sal de dicho acido (jabon).
Selectividad: Capacidad de un catalizador de formar un solo producto.

Tamiz molecular: Material que contiene poros pequefios de un tamafo

preciso y uniforme gue se usa como agente adsorbente para gases y liquidos.

Transesterificacion: proceso de intercambiar el grupo alcoxi de un éster

por otro alcohol.

Viscosidad: Oposicion de un fluido a las deformaciones tangenciales.


http://es.wikipedia.org/wiki/Ser_vivo
http://es.wikipedia.org/wiki/Microscopio
http://es.wikipedia.org/wiki/Momento_de_fuerza
http://es.wikipedia.org/wiki/Mezcla
http://es.wikipedia.org/wiki/Sistema_homog%C3%A9neo
http://es.wikipedia.org/wiki/Compuesto_org%C3%A1nico
http://es.wikipedia.org/wiki/Hidrocarburo
http://es.wikipedia.org/wiki/Solubilidad
http://es.wikipedia.org/wiki/Agua
http://es.wikipedia.org/wiki/Temperatura
http://es.wikipedia.org/wiki/Solido
http://es.wikipedia.org/wiki/L%C3%ADquido
http://es.wikipedia.org/wiki/Reacci%C3%B3n_qu%C3%ADmica
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_graso
http://es.wikipedia.org/wiki/L%C3%ADpido
http://es.wikipedia.org/wiki/Adsorci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Gas
http://es.wikipedia.org/wiki/L%C3%ADquido
http://es.wikipedia.org/wiki/Grupo_alcoxi
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%89ster
http://es.wikipedia.org/wiki/Alcohol
http://es.wikipedia.org/wiki/Fluido

	Portada

	Índice

	1. Resumen   2. Introducción

	3. Antecedentes

	4. Metodología Experimental

	5. Resultdos y Análisis

	6. Conclusiones

	7. Bibliografía

	Anexos


