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1. INTRODUCCION

La energia es fundamental para el desarrollo de las civilizaciones modernas, la
mayoria de esta proviene de combustibles fésiles y es bien sabido que estos
son una fuente finita de energia. La disminucion de los combustibles fosiles y la
creciente dificultad para obtenerlos ocasiona un efecto negativo en el mercado.
De igual manera, el dafio ambiental y los problemas de salud que la
combustion de gasolinas fosiles produce ha unido los esfuerzos de gobiernos,
empresas privadas, instituciones académicas y organizaciones no
gubernamentales para buscar fuentes alternas de energia, especialmente con

caracteristicas similares a la fosiles.

Una de las fuentes alternas de energia mas prometedoras es la biomasa. Los
aceite vegetales y las grasas animales, provenientes de esta, han atraido en
particular la atencién como fuente para producir un combustible similar al fésil.

Este combustible alterno se conoce como biodiesel.

El biodiesel es biodegradable, no es téxico, su balance de emision de CO; es
casi nulo y puede usarse en motores de diesel sin ninguna modificacion. Sin
embargo, el uso de alimentos (aceites vegetales y grasas animales) para la
produccion de biodiesel ha recibido fuertes criticas ya que existen millones de
personas que mueren al afo por causa del hambre. De igual manera, el
aumento en la demanda del aceite vegetal ocasionaria una tala inecesaria de
bosques y selvas lo que llevaria a la destruccion de ecosistemas enteros.

El uso de aceite vegetal usado (AVU) para la produccién de biodiesel resuleve
el problema anterior y reduce problemas como la contaminacion de cuerpos de
agua, el bloqueo de sistemas de drenaje y la venta de segunda mano de este

residuo.

Aunque producir biodiesel de punta es menos redituable que producir
combustible fosil, se han llevado varios estudios a cabo para mejorar el
rendimiento y la calidad del primero.



Considerando que el aceite vegetal usado de cocina es una mezcla de varios
aceites, que provienen de diferentes fuentes y estan sometidos a diferentes
condiciones, las caracteristicas de este varia y por lo tanto las caracteristicas

del biodiesel que se produce.

La presente investigacion, tiene como finalidad investigar las condiciones
optimas para la produccién de biodesel a partir de una muestra representativa
de aceite vegetal usado en medio basico y estudiar las propiedades del
producto para determinar si podria ser usado de manera comercial en México

segun las normas internacionales.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Optimizar el proceso de obtencion de biodiesel en medio basico (NaOH),
empleando metanol (MeOH) y aceite vegetal usado (AVU) de cocina.

2.2 OBJETIVOS PARTICULARES

* Obtener las condiciones Optimas de pretratamiento de un AVU,
empleando esterificacion, lavado con agua y decantacion de jabones.

* Obtener las condiciones Optimas para la reaccion de transesterificacion
basica del AVU pretratado. Considerando volumen de MeOH, cantidad
de NaOH, tiempo y temperatura de reaccion.

* Evaluar la calidad del biodiesel obtenido y sus mezclas con diesel fosil,
determinando algunos de sus parametros de calidad: densidad, perfil de
ésteres metilicos, viscosidad cinematica, indice de acidez y entalpia de

combustion.

3. HIPOTESIS

El aceite vegetal usado de cocina representara una fuente viable de materia
prima para producir biodiesel con las caracteristicas adecuadas que imponen
las normas internacionales para ser utilizado como un substituto parcial o total

del diesel fosil.



4. MARCO TEORICO

4.1 PROBLEMATICA ENERGETICA MUNDIAL

Hoy en dia, segun el Buré de Censo de los Estados Unidos (BOC, 2014),
existen 7.187 billones de personas que habitan el mundo. Se estima que para
el 2050 la poblacion mundial ascienda a 9.3 billones de habitantes y unque las
tasas de crecimiento poblacional han disminuido en afos recientes, la
poblacién mundial aumenta 1.2% al afno, agregando asi aproximadanmente a

82 millones de habitantes en ese tiempo (Curson, 2012).

Figura 1. Mapa mundial representando la poblacion por pais en millones de
habitantes del afio 2012.

Cualquier actividad humana requiere el uso de combustible y para cumplir con
la demanda de la poblacién se debe de producir cada vez mas de esta fuente
de energia. Actualmente el 80% del combustible que se utiliza en el mundo
proviene de fuentes fdsiles: carbdn, gas natural y petroleo (Armaroli et al,
2011). Hoy en dia el sector que mas energia requiere, es el sector del
transporte (Sawin et al, 2012), ver grafica 1.
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Grafica 1. Demanda mundial de petroleo por sector en el 2012.

Aunque el petrdleo es una fuente basica de energia, este tiene varios
inconvenientes. El primero y mas importante desde el punto de vista
econdmico, es que es una fuente no renovable de energia. Durante el
transcurso de los afnos, la poblacion ha logrado cubrir la demanda mundial de
energia (EIA, 2013), aunque no especificamente del petréleo, teniéndose que
apoyar en otros tipos de energia como el carbén, ver grafica 2.
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Gréafica 2. Oferta y demanda de petroleo a nivel mundial (miles de barriles al
dia).



Segun PEMEX, el pais que tiene mayores reservas de crudo probadas en todo
el mundo es Arabia Saudita con 264, 520 miles de millones de barriles, seguido
de Venezuela con 211, 170 miles de millones de barriles. Mexico se encuentra
en el lugar 17 de los paises productores con 11, 362 miles de millones de
barriles (PEMEX, 2012), ver tabla 1.

Tabla 1. Reservas probadas de crudo de los principales paises productores.

Posicién Pais Crudo (mmb)
1 Arabia Saudita 264 520
2 Venezuela 211170
3 Canada 173 625
4 Iran 151 170
5 Irak 143 100
6 Kuwait 101 500
7 Emiratos Arabes Unidos 97 800
8 Rusia 60 000
9 Libia 47 100
10 Nigeria 37 200
11 Kzajstan 30 000
12 Qatar 25 380
13 Estados Unidos de América 20 682
14 China 20 350
15 Brasil 13 987
16 Argelia 12 200
17 México 11 362

4.2 PROBLEMATICA ENERGETICA EN MEXICO.

La poblacion en México crecio cinco veces en los ultimos 60 afios. En 1950
habia 25.8 millones de personas mientras que en el 2010 se estimaron 112.3
millones (INEGI, 2006). Lo cual implica una mayor demanda de energia. En
México, el 90% de la energia que se consume proviene de fuentes fosiles, 62%
del petroleo y 28% del gas natural (PEMEX, 2012). A diferencia de México, en
los paises desarrollados el porcentaje de energia proveniente de fuentes
fosiles ha llegado a disminuir hasta un 60% (PEMEX, 2012). En 2011, las
importaciones de crudo se expandieron en un total de 29 billones de ddlares, 6
veces mas que en el 2000, dependiendo asi, de otras economias dejandonos a
la intemperie energética mundial (Reyes et al, 2012).



En México, el sector de transporte es aquel que demanda mas energia con
46% de la demanda total, como se muestra en la grafica 3. Este sector
representa el 42% de las emisiones de CO; en el pais (Sheinbaum et al, 2013).
México ocupa el lugar numero 13 a nivel mundial en cuanto a emisiones de

estos gases se refiere (CCIC, 2007).
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Grafica 3. Balance Nacional de Energia: Consumo final de energia por sector.

4.3 IMPACTO AMBIENTAL DE LOS COMBUSTIBLES FOSILES

Se estima que la energia derivada de fuentes fosiles causa dafios a la salud
por aproximadamente 120 billones de dolares y dafios al medio ambiente de
entre 7 a 700 billones de dolares (Cohon et al, 2009) solo en los Estados
Unidos. El impacto ambiental que ocasionan los combustibles fésiles se debe a
varias razones. Una de ellas, es la emision excesiva de CO; a la atmosfera. En
un estudio se calculd, que la concentracién de este gas en la atmosfera hace
8,000 afios era de 170 a 290 ppm. Hoy en dia a pesar de los esfuerzos
internacionales, como el Protocolo de Kyoto, la concentracion de CO; oscila
entre 280 y 383 ppm (Volk, 2008), no se habia tenido una concentracion tan

elevada desde hace 2.1 millones de anos.



Esta concentracion de CO; provoca problemas en la salud y fomenta el efecto
invernadero, el cual ocasiona que la temperatura de la tierra aumente
disolviendo los cuerpos de hielo en los polos cambiando asi la dinamica

bioldgica y geografica.

Otro problema que ocasionan los combustibles fosiles se relaciona con las
emisiones de gases causantes de la lluvia acida, como los 6xidos de nitrégeno
(NOy) y de azufre (SOy). Este fendmeno ocurre gracias a que la combustion de
la gasolina no se lleva a cabo unicamente en un ambiente de oxigeno y el
nitrogeno del aire también reacciona para formar Oxidos de nitrogeno y
posteriormente estos gases reaccionan con el agua de las nubes y precipitan
en forma de acido nitrico (Armaroli, et al, 2011). En cambio, los 6xidos de
azufre se forman ya que los combustibles fésiles contienen compuestos ricos
en azufre que al igual que el nitrogeno se oxidan, para posteriormente formar
acido sulfurico (H2SO4). La produccion de estos acidos resulta en un impacto
negativo para el medio ambiente, ya que afectan a las plantas al reaccionar
con metales esenciales que se encuentran en el suelo, liberando otros toxicos.
De igual manera estos acidos cambian el pH de los cuerpos de agua afectando

la vida marina y por lo tanto la produccion de oxigeno (Oy).

El petroleo en si, también es una sustancia nociva para el medio ambiente y la
salud. Un ejemplo de lo anterior fue lo ocurrido en 1989 el 24 de marzo, cuando
la compafia Exxon derramo6 cerca de 40, 000 toneladas de petroleo y este
cubrié un area de 28, 000 km? de oceano. El incidente causé la muerte de
aproximadamente 250, 000 aves, 22 ballenas, 2, 800 nutrias, 300 focas y

billones de peces (Guterman, 2009).



4.4 ENERGIAS RENOVABLES

A diferencia del petroleo, las energias renovables representan una fuente
ilimitada de energia. De igual manera, disminuyen el impacto ambiental y por
ende no promueven fendmenos como acidificacién de océanos, efecto de gas

invernadero y problemas de salud.

Recientemente, en un estudio realizado se estimé que en el 2010 (Sawin et al,
2012), el 81% de la energia que se consumio en el planeta provino de fuentes
fésiles. Unicamente el 16% de la energia que se consumié ese afio en el
planeta fue de fuentes renovables. Donde se encontraron la biomasa (8%), la
hidroeléctrica (3%), la solar y geotérmica (3%), la nuclear (3%), la edlica (1%) y
los biocombustibles (1%), ver grafica 4.

3%
3% .
1% 8% K Fosil
& Nuclear
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L Biocombustibles
“ Solar/Geotérmica
Hidroeléctrica

Biomasa tradricional

Grafica 4. Distribucion del consumo de energia mundial en 2010.

Aproximadamente el 50% de la energia renovable que se utiliza en el planeta
proviene de la biomasa, esta se utiliza en su mayor parte para la coccidén de
alimentos y la calefaccion de viviendas en lugares rurales, pero aunque este
tipo de energia tuvo una tasa anual de crecimiento del 1.3%, en algunas
comunidades se esta viendo desplazada por métodos mas modernos de

produccion de energia (Valle et al, 2012).



En Meéxico se consideran energias renovables aquellas reguladas por el
articulo 3° fraccion Il de la LAERFTE (Ley para el Aprovechamiento de
Energias Renovables y el Financiamiento de la Transicion Energética), cuya
fuente reside en fendmenos de la naturaleza, procesos o materiales
susceptibles de ser transformados en energia aprovechable por la humanidad,
que se regeneran naturalmente, por lo que se encuentran disponibles de forma

continua o periodica (Valle et al, 2012).

Dependiendo de la fuente de la que procedan, las energias renovables se
pueden clasificar (Valle et al, 2012) en:

* Energia solar: Se refiere al aprovechamiento de la energia solar
proveniente de la radiacion del sol para generar electricidad o calentar

un fluido.

* Energia edlica: Se refiere a viento que es aprovechable para generar

energia eléctrica o mecanica.

* Energia geotérmica: Energia proveniente del nucleo de la tierra en

forma térmica.

* Energia hidraulica: Generacion de electricidad a partir de energia
producida por agua que fluye y cambia de nivel en forma natural o

artificialmente.

* Biomasa: Cualquier materia organica de origen reciente que haya
derivado de animales y vegetales como resultado del proceso de

conversion fotosintético.

De los tipos de energia mencionados anteriormente, la proveniente de la
biomasa es la mas utilizada por la sociedad, esto se debe a que su
aprovechamiento requiere de menos inversion econdmica y existen varias
formas de aprovecharla. Los biocombustibles, provenientes de la biomasa, son
recursos energéticos que pueden ser liquidos, solidos o gaseosos y su
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finalidad es liberar la energia contenida en sus componentes quimicos

mediante la reaccion de combustion (Valle et al, 2012).

A diferencia de los combustibles fosiles, las energias renovables aportan
mayores ventajas tanto econdmicas, como de salud, sociales y medio
ambientales (Alatorre, 2009). Algunas de estas ventajas son:

* Reduccidn de los costos y riesgo economico de la energia.

Las energias renovables son opciones mucho mas econdémicas y aunque
aparentemente resulten ser mas costosas, los riesgos relacionados con la
variabilidad de costos para su produccién son casi nulos, lo cual permiten
amortiguar y reducir el costo de estas. Los bajos riesgos de las energias
renovables se deben al hecho de que una vez realizada la inversion en

infraestructura, los costos de operacidén permanecen practicamente constantes.

* Aumento en la seguridad en el abasto de energia.

Las energias renovables desempefian un importante papel como sustitutos de
los combustibles fosiles y brindan seguridad al abasto de energia a la

poblacion.

* Contribucion a la soberania nacional energética

Las energias renovables permiten mantener los recursos no renovables,
posponiendo el momento en el que México se convierta en un importador neto

de energia y dependa de otros paises.

* Acceso a servicios energéticos en areas rurales.

Las energias renovables se contemplan como una solucion al rezago
energético que sufren las comunidades rurales, ya que estas son
autosustentables y no se necesita mas que una inversion inicial para su
funcionamiento.
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* Fomento del desarrollo econémico y social.

Muchos proyectos de energias renovables se ubican en areas rurales y tienen

impactos positivos para el desarrollo social, econémico y tecnolégico.

* Mitigacion del cambio climatico.

Los biocombustibles reducen las emisiones de gases con efecto invernadero
ya que la biomasa utilizada para producirlos absorbe el dioxido de carbono que
libera al llevarse a cambio la combustion de sus compuestos con valor

energético. Lo que resulta en un balance neutral de emisiones.

* Reduccion en el impacto al sector salud y medio ambiental.

Las energias renovables se conocen por emitir minimas o nulas sutancias
toxicas como monodxido de carbono, Oxidos de azufre, hidrocarburos vy

particulas de hollin.

4.5 BIOCOMBUSTIBLES

El interés en el desarrollo de nuevas tecnologias para producir otro tipo de
combustibles surgié en varios paises después de la crisis del petrdleo en la
década de los setentas. El sector de transporte necesitaba una fuente continua
de energia que ayudara también a disminuir los problemas mencionados
anteriormente. En general los biocombustibles aparecieron como una solucién
para enfrentar los problemas del mundo actual, como lo son la contaminacion,
el desarrollo de economias rurales y la independencia econdmica de los paises
(Ganduglia, 2009).

Aunque la materia prima para producir biocombustibles disminuye el costo de
estos, aun se requiere de subsidios para competir econdmicamente de manera
efectiva contra los combustibles fosiles (Timilsina et al, 2011). Promover el
cultivo de plantas con valor energético para la produccion de biocombustibles,
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genera un problema ético ya que la mayoria de los paises se encuentran en
escasez de alimentos y los recursos energéticos se podrian utilizar para
resolver este problema. Es importante entonces, un sistema que desarrolle
biocombustibles utilizando materia prima no comestible para no ocasionar un
aumento en los precios de los alimentos, al destinarse estos para la fines

energéticos (Ganduglia, 2009).

Los biocombustibles se pueden clasificar dependiendo del insumo o materia
prima del que provienen y la tecnologia empleada para producirlos (Alvarez,
2009).

4.5.1 Clasificacion de biocombustibles

* Biocombustibles de primera generacion:

Los biocombustibles de primera generacion provienen de insumos alimenticios
ya sean de agricultura o ganaderia.

Los insumos tiene un alto contenido de azucares como almidén y también un
alto contenido de aceite. Algunos ejemplos de la materia prima utilizada para
producir estos biocombustibles son: azucar de cafia, aceite de coco, maiz,
semilla de algoddn, aceites provenientes de la coccidn, grasas animales y
desechos organicos sélidos, entre otros.

Este biocombustible se produce empleando tecnologia convencional como la
fermentacion  (carbohidratos), transesterificacion (grasas) y digestion
anaerobea (desechos solidos organicos). De estas materias primas y con las
reacciones mencionadas anteriormente se obtiene: metanol, etanol, y n-butanol
para la fermentacion; biodiesel para la transesterificacion y biogas para la
digestién anaerobea, que es una mezcla de metano con anhidrido carbénico.
La ventaja de estos combustibles es que son faciles de producir y su baja
produccion de gases con efecto invernadero, pero en cambio, la desventaja es

qgue recursos alimenticios se desvian para producir combustible.
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* Biocombustibles de segunda generacion:

Estos biocombustibles provien de deshechos agricolas y forestales. Son una
excelente alternativa ya que no son comestibles y estan compuestos
principalmente por celulosa. Algunos ejemplos son el bagazo de caia, la paja
de trigo, el aserrin y las hojas.

Para producir biocombustible de estos insumos se require un nivel de
complejidad tecnolégica mucho mayor a comparacion que con los
biocombustibles de primera generacion. Algunos ejemplos de los procesos son
la sacarificacion-fermentacion y el proceso de Fischer-Tropsch (gasificacion de
compuesto y sintesis de biocombustible).

Algunos biocombustibles que se sintetizan con estos insumos son el etanol,
metanol, gas de sintesis (anhidrido carbdnico e hidrogeno), biodiesel y dimetil
furano, entre otros.

La ventaja principal es que para generar estos biocombustibles no se necesita
desviar fuentes de alimento para producirlos, pero la desventaja es que a
comparacion de los biocombustibles de primera generacion, estos
biocombustibles tienen una menor disminucion neta de gases con efecto

invernadero.

* Biocombustibles de tercera generacion:

Estos biocombustibles provienen de insumos vegetales no comestibles y
contienen una alta densidad energética almacenada en sus componentes
quimicos. Algunos ejemplos son los pastos perennes, arboles, plantas de
crecimiento rapido y algas de rapido crecimiento. La ventaja es la absorcién del
anhidrido carbdnico por los organismos para la produccion de sustancias
quimicas con valor energético. La desventaja sin embargo es que para crecer

plantas de este tipo se necesita desplazar cultivos con valor alimenticio.
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* Biocombustibles de cuarta generacion:

Estos biocombustibles provienen de bacterias modificadas genéticamente para
producir sustancias con valor energético a partir de anhidrido carbdnico u otra
fuente de carbono. A diferencia de los biocombustibles anteriores, estos son
sintetizados completamente por la bacteria.

Hoy en dia estos biocombustibles estan en etapa de experimentacion y
unicamente se conoce la ruta tedrica de la sintesis del etanol apartir de
anhidrido carbdnico.

4.6 Ejemplos de biocombustibles

Los biocombustibles tienen como origen de produccion la biomasa. Esta se
puede transformar por medio de reacciones quimicas, fendmenos fisicos,
bioldgicos o usarse directamente como se encuentran en la naturaleza.

Los biocombustibles sin importar su procedencia, pueden diferenciarse por su
estado ya sea solido, liquido o gaseoso.

Los biocombustibles liquidos son de suma importancia ya que la mayoria de
las maquinas que utilizamos hoy en dia estan adaptadas a utilizar combustibles
de tipo liquido. Estos son unos ejemplos de biocombustibles liquidos.

¢ Bioetanol

Este biocombustible proviene de la fermentacion bacteriana. Existen bacterias
que producen etanol como subproducto de la respiracion bacteriana, o pueden
modificarse geneticamente para producir este metabolito, cual sea el caso, el
bioetanol, es etanol (CH3CH,OH) proveniente de un organismo vivo, que
mezclado con gasolinas en cualquier proporcion producen un combustible
oxigenado con mejores caracteristicas. No se necesita modificar los motores
para su uso y disminuye la emision de gases con efecto invernadero (Valle,
2012).
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¢ Biometanol

El biometanol es producto de la gasificacion de la biomasa a altas
temperaturas (799 — 999 °C).

Este biocombustible al igual que el etanol se utiliza como una mezcla en la
gasolina convencional y se puede utilizar en su totalidad con pocas
modificaciones al motor.

El metanol se produce en una escala muy grande, sin embargo
aproximadamente el 30 % se utiliza para la produccion de formaldehido y el
30 % para la produccion de MTBE (metil ter-butil éter). S6lo un pequefio
porcentaje se utiliza como combustible.

La desventaja del biometanol ante el bioetanol es que su manejo requiere de
mayor atencion ya que es una sustancia toxica para la salud y su punto de
ignicion es menor que el bioetanol (Demibras, 2011).

¢ Biobutanol

El biobutanol se obtiene mediante la fermentacion bacteriana, en el cual los
organismos sintetizan sustancias como el acido acético y butirico para despues
transformarse en butanol.

El biobutanol tiene propiedades superiores a las del etanol y el metanol ya que
tiene un mayor contenido energético, tiene una mejor relacion aire-combustible,
es menos volatil y explosivo, tiene un mayor punto de inflamacion y baja
presidn de vapor que hace que sea mas seguro de almacenar. Por otro lado,
las desventajas de este es que tiene un numero de octano menor al del etanol,
no se le puede adicionar mas del 15% de butanol al total del combutible y
aparte es demasiado toxico.

Aproximadamente la mitad de la produccion mundial se utiliza en forma de
acrilato de butilo y ésteres de metacrilato utilizados en los revestimientos de
superficie de produccién de latex, esmaltes, lacas de nitrocelulosa, adhesivos o

incrustaciones, textiles, fibras y plasticos (Demirbas, 2011).
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* Dimetil éter
El dimetil éter (DME) se puede producir a partir de gas natural, aceite,
productos de desecho y biomasa, para mezclarse con metanol o etanol como
aditivos para combustible. Tiene una viscosidad muy baja y su caracter
lubricante es muy pobre (Demirbas, 2011).

* Bio-Oill

El Bio-Oil se obtiene a partir de la pirdlisis rapida de biomasa. El tipo de
biomasa que mas se utiliza para producir este biocombustible son residuos
forestales como el aserrin, corteza de arboles y virutas. También se produce a
partir de residuos agricolas como el bagazo de cafia, cascara de arroz y fibra
de coco (Xu et al, 2010)

4.6.1 Produccion de biocombustible a partir de aceites

En el afio 1900, en la Exposicidon Universal de Paris, Rudolf Diesel demostro
que un motor de combustion interna que esta disefiado para correr con diesel
podia ser alimentado con aceites vegetales y tener un buen desempefo. Sin
embargo el uso de los aceites vegetales para alimentar motores, se vio
desplazado por el diesel ya que los derivados del petrdleo resultaron ser mas
baratos (Shay, 1993).

Aunque los aceites pueden utilizarse directamente como combustible para los
motores disefiados para el diesel, como se menciond anteriormente, se
demostré despues que la densidad y la viscosidad de estos ocasionan
problemas en el motor. Es por esto que cambiar las caracteristicas
fisicoquimicas, es decir disminuir la viscosidad y la densidad, representd un

reto para la comunidad cientifica por mucho tiempo.
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Existen varias formas para producir biocombustible a partir de aceite. Algunas
de estas son (Demirbas, 2011):

* Dilucion

Este proceso es una dilucién que se lleva a cabo con disolventes para reducir
la viscocidad y disminuir los problemas que pueda llegar a tener, como la
coquizacién del motor y depositos que se puedan formar en este.

¢  Microemulsion

La microemulsidon se lleva a cabo con alcoholes de cadena corta como el
metanol y el etanol para lograr efectos parecidos que con la dilucion.

¢ Pirrdlisis

La pirrdlisis se lleva a cabo a temperaturas y presiones muy elevadas, con
ausencia de oxigeno. Puede o no utilizar catalizadores pero en general es un
meétodo limpio y facil de llevarse a cabo pero requiere de una inversién inicial

considerable.

4.7 Biodiesel

El biodiesel es un combustible que se deriva de aceites vegetales y grasas
animales. Se puede utilizar como substituto del diesel fésil y en sistemas de
calentamiento. Es biodegradable, no toxico y su manejo es seguro (Zlatica et
al, 2008). Quimicamente, el biodiesel esta compuesto por ésteres metilicos de
acidos grasos, que se obtienen gracias a una reaccidon conocida como
transesterificaciéon o alcohdlis. En cambio el diesel fésil esta constituido por
hidrocarburos parafinicos, olefinicos y aromaticos derivados del procesamiento
del petrdleo crudo. A pesar de su diferente composicion y procedencia, el
biodiesel y el diesel fosil tienen caracteristicas similares. El biodiesel se puede

mezclar en cualquier proporcion con el diesel fosil, representando el porcentaje

18



de biodiesel en la mezcla después de la letra B. Es decir, una mezcla con 20%
de biodiesel y 80% de diesel se representaria como B20 (Balat, 2011). Los
motores modernos de diesel son muy sensibles a la calidad del combustible,
por lo que es importante mantener una buena calidad del biodiesel. (Kargbo,
2010). La ASTM (American Society for Testing and Materials) por sus siglas en
inglés, define al biodiesel como “un combustible formado por ésteres
monoalquilicos de acidos grasos provenientes de aceites vegetales o grasas
animales, llamado B100”. La SENER (Valle, 2012) en cambio, unicamente se
limita muy atinadamente a definirlo como “combustible que se obtiene por la
transesterificacion de un acido graso (aceite)’. Al biodiesel, se le asigna un
valor despues de la letra “B” para denotar la cantidad en porcentaje que tiene
de biodiesel la mezcla de combustible. Por ejemplo B20 se refiere a 20% de
biodiesel y 80% diesel fosil.

La materia prima ya sea aceite vegetal o grasa animal, contiene
especificamente una sustancia llamada triacilglicéridos o mejor conocidos
como triglicéridos los cuales sirven como punto de partida para producir
biodiesel.

4.7.1 Materias primas para la obtencion de biodiesel

El biodiesel se produce mediante la transesterificacion de cualquier triglicérido.
Esto incluye aceites vegetales, grasas animales y lipidos provenientes de
algas. Se puede emplear una variedad muy extensa de materia prima para la
produccion de biodiesel. Hoy en dia, sin embargo, las fuentes dominantes en
los paises productores mas desarrollados en relacion con este biocombustible
son, aceite de soya para Estados Unidos, aceite de colza para Europa y aceite
de palma para Asia (Thurmond, 2008).

Segun la IUPAC (Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada, por sus
siglas en ingles) un triglicérido es un éster derivado de una molécula de glicerol
y tres acidos grasos. Para los aceites vegetales en su mayoria son insaturados
y de las grasas animales saturados.
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Figura 2. Ejemplo de una molécula de triglicérido. A la izquierda el gricerol, en
la parte superior el acido palmitico, en medio el acido oléico y en la parte
inferior el acido alfa linoléico.

El uso directo del aceite en los motores de diesel trae consigo varias
desventajas. Forman residuos carbonosos y gomas en el tanque de
almacenamiento, afectan el funcionamiento de los inyectores y tambien
producen una combustion imcompleta gracias a su baja volatilidad y alta
viscosidad que es hasta 15 veces mayor que el diesel fosil (Math et al, 2010).

4.7.2 Composicion quimica de los triglicéridos.

Los triglicéridos son el resultado entre la union quimica de una molécula de
glicerol y 3 acidos grasos. Son llamados comunmente glicéridos o triglicéridos.
Existen dos tipos de acidos grasos, los saturados no contienen dobles enlaces
y los acidos grasos insaturados contienen uno o mas enlaces dobles. Por
ejemplo, los acidos grasos mas communes son: estearico, linoléico, oléico y

palmitico (Gerpen et al, 2004), ver tabla 2.
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Tabla 2. Nombre, estructura y abreviatura de los acidos grasos mas comunes.

Acido graso (nombre Estructura Abreviatura
comun/nombre cientifico)
Acido palmitico / Acido hexadecandico COOH-(CHjy)14 -CH3 C16:0
Acido estéarico / Acido octadecandico COOH-(CHy)16 -CH3 C18:0
Acido oléico / 9 (Z) - 4cido COOH-(CH;)7-CH=CH-(CH)7 -CH3 C18:1
octadecendico
Acido linoléico / 9 (Z), 12 (Z) &cido COOH-(CH;)7-CH=CH-CH,-CH=CH- C18:2
octadecadiendico (CH,)4 -CH3
Acido linolenico / 9 (Z), 12 (Z), 15 (2) COOH-(CH;)7-(CH=CH-CH)3 -CH3 C18:3
acido octadecatrienoico

4.7.3 Materia prima para la produccion de biodiesel.

* Aceites comestibles

Los aceites comestibles son la materia prima mas utilizada para la produccion
de biodiesel hoy en dia. Las propiedades de estos dependen mucho del lugar
de cultivo, el modo de cultivo y las condiciones climaticas donde se cultivaron
(Karmakar et al, 2010)

En general el biodiesel que proviene de este tipo de aceites tiene un mayor
indice de cetano que el diesel convencional. Por ejemplo, el aceite de coco
tiene un indice de cetano de 52 y el aceite de algoddn puede llegar hasta 60.

El biodiesel proveniente de estos aceites, tiene un punto flash mayor que el
diesel, aproximadamente de 210 °C. De igual manera, el indice de acidez de
los aceites vegetales comestibles es mucho menor que de otro tipo de aceites.
Otras propiedades como el valor calorifico tiene un menor valor, de 10 al 20 %
menor que el diesel convencional, por ejemplo el aceite de palma tiene un valor

calorifico de aproximadamente 35 kJ/kg (Balaji et al, 2013).

* Aceites no comestibles
Los aceite no comestibles carecen de las caracteristicas ideales para la
produccion de biodiesel como a diferencia de los aceites comestibles. Aun con

esta desventaja son ampliamente utilizados ya que son mucho mas baratos.
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El calor calorifico de estos aceites en general es mas alto que el de los
comestibles, por ejemplo, el aceite de eucalipto tiene un valor calorifico de
43. 2 kJ/kg. La densidad de los aceites no comestibles oscilan entre 5 y 13%
mayor al del diesel. De igual manera los aceites no comestibles como el de
naranja, el de jojoba y el de keranja, entre otros, tienen un indice de cetano
mayor al diesel convencional (Sharma et al, 2008).

Estos aceites tienden a tener un porcentaje de acidos grasos libres mayor que
el de los comestibles. Aceites como el de jatropha, eucalipto, naranja, karanja y
aceites de algas estan disponibles en grandes cantidades en paises en
desarrollo y tienen un potencial muy alto en estas zonas (Balaji et al, 2013).

* Residuos solidos organicos

Estos residuos pueden provenir de una fuente vegetal o animal. Las grasas
animales que se usan para freir o cocinar alimentos contienen triglicéridos que
se pueden utilizar para producir biodiesel. El cebo de res y la manteca de cerdo
son ricos en acidos grasos saturados con una proporcion similar a la del aceite
de palma (Benjumea et al, 2009).

De igual manera, cuando las frutas son utilizadas para producir nectares o
jugos, las semillas que sobran de este proceso pueden exprimirse en prensas
para una extraccion fisica del aceite o se puede extraer por medio de
disolventes. La extraccion por disolventes no es muy recomendable ya que
aumenta el precio del biodiesel y representa un mayor riesgo para el personal
ya que estos son muy volatiles, explosivos e incluso téxicos (Ocampo et al,
2007).

El problema con las grasas animales y los residuos organicos vegetales es que
debe de llevarse a cabo antes de la produccion un pretratamiento ya sea fisico
0 quimico, lo que eleva el costo de produccion y produce un biodiesel con
pobres caracteristicas a diferencia de los otros tipos de aceites (Cvengros et al,
2003).

22



* Aceites residuales

Los aceites residuales prometen ser una fuente Optima de materia prima ya
que a diferencia de los residuos solidos estos no requieren de un
pretratamiento tan extensivo para ser utilizados. Con la creciente oferta de
restaurantes y hoteles gracias al aumento en la poblacién, se producen
muchos mas residuos en la cocina. En cuanto a las propiedades resultantes del
biodiesel, el valor calorifico es alto como el de los aceites no comestibles y el
indice de cetano tambien supera el del diesel. En cambio el indice de acidez
puede ser muy elevado, todo depende de que tanto se utilizd el aceite y a
veces esto puede demandar que el aceite se trate antes de usarse como
materia prima (Banarjee et al, 2009).

Utilizar aceite comestible para producir biodiesel ha recibido fuertes criticas por
parte de organizaciones no gubernamentales ya que argumentan que resultaria
en un incremento en la demanda de aceite comestible aumentando el precio de
estos. De igual manera el aceite utilizado para producir combustible podria
usarse para alimentar personas y mas aun, la deforestacion que pondria en
peligro ecosistemas completos o el desplazamiento de cosechas comestibles.
(Tan et al, 2011).

El aceite vegetal usado representa un problema medio ambiental, ya que al ser
desechado, contamina cuerpos de agua como mares, rios y lagos poniendo en
peligro el crecimiento de la flora y fauna local, al mismo tiempo que disminuye
el atractivo visual del ecosistema. De igual manera aunque el aceite vegetal
usado se deseche por el sistema de drenaje el problema de contaminacion
persiste ya que bloquea las tuberias, ocasiona la proliferacion de fauna
indeseada como ratas e insectos y provoca problemas de limpieza en las
plantas de tratamiento de agua (Chen et al, 2009).
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Hoy en dia el aceite vegetal usado se utiliza en México como aditivo en los
alimentos de animales domeésticos y de ganado. En el 2002 Estados Unidos
prohibié esta actividad ya que esta practica resulta en el ingreso de sustancias
sumamente toxicas como bifenilos policlorados y dioxinas a la cadena
alimenticia en el caso de los animales de ganado y para los animales
domesticos estas sustancias ocasionan una reduccion en la esperanza y
calidad de vida (Iglhaut et al, 1998).

Se han reportado casos en el que el aceite vegetal usado se filtra y se
blanquea para ser vendido como aceite artesanal o aceite nuevo de cocina
para consumo humano. Esto ocasiona grandes problemas de salud para la

sociedad y es una actividad que esta penada por la ley.

El biodiesel puede producirse a partir de varias fuentes vegetales, sin embargo,
el costo de los aceites crudos y su poca disponibilidad aumentan demasiado el
costo de produccion. Aproximadamente el 65% del costo de produccion se
debe a la materia prima, es por eso que utilizar aceite vegetal usado de cocina
disminuye el costo de produccion del biodiesel ya que el precio de este puede
llegar a ser de 2 a 5 veces mas barato que el aceite crudo, dependiendo de
donde provenga (Basak et al, 2012).

4.7.4 Costos de produccion de biodiesel.

El costo de la produccién de biodiesel depende principalmente de dos factores.
El primero es el método de produccion y el segundo es el costo de la materia
prima y los reactivos para llevar a cabo la reaccion.

Se estima (Kemp, 2006) que el costo de produccién del biodiesel es 1.5 veces
mayor que el del diesel fosil. Como se puede observar en la tabla 3, la materia

prima aporta la mayor parte del costo para producir biodiesel.
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Tabla 3. Distribucién del costo de la produccién de biodiesel.

Material Costos (%)
Materia Prima 70.6
Mantenimiento 4.0

Reactivos 12.6

Energia 2.7
Mano de obra 2.5
Depreciacion. 7.6

El costo de los aceites crudos es muy alto debido a su poca disponibilidad y a
que la mayoria son usados para alimentos de personas o animales de ganado.
El costo de produccidon se puede disminuir dramaticamente usando aceites de
muy bajo costo y no comestibles, como el aceite usado de cocina, las grasas
animales o aceites vegetales no comestibles.

Utilizar aceite vegetal usado de cocina como materia prima para producir

biodiesel disminuye el costo de produccion del biodiesel de un 50 a 70%.

Otro factor relacionado con el costo de la produccién es el metodo que se
utilice. Existen varias formas para producir biodiesel y en general se elige un
meétodo sobre otro tomando en cuenta el capital, el aceite y la infraestructura

con la que se cuenta.

4.7.5 Ventajas del uso de biodiesel

El biodiesel tiene muchas ventajas comparado con el diesel fosil. La principal
ventaja es que proviene de una fuente renovable de energia. Es decir, a
diferencia de la fuentes fosiles, el biodiesel proviene de materia organica que
se produce constantemente en el planeta, especificmente de los aceites
vegetales y las grasas animales. Esto quiere decir que la produccion de
biodiesel no se vera comprometida conforme pasen los afos (Si-Yu et al,
2010). De igual manera, utilizar biodiesel como combustible brinda una
seguridad energética y por lo tanto econdmica a los paises que la producen y
utilizan. Ya que utilizar mezclas de diesel con biodiesel alarga el tiempo de vida
de los combustibles fosiles y brinda una certidumbre de que las actividades

productivas pueden continuar llevandose a cabo con continuidad, aunado a
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que utilizar mezclas puede provocar una lenta transicibn a una menor
dependencia de combustibles fosiles (SENER, 2012).

La otra ventaja importante es desde el punto de vista medio ambiental. Las
plantas llevan a cabo un proceso llamado fotosintesis en el que absorben
diéxido de carbono y lo aprovechan para producir oxigeno y biomoléculas
necesarias para su desarrollo. Estas mismas plantas son las que producen el
aceite que se utiliza como materia prima para producir biodiesel. Por lo tanto
cuando el biodiesel se quema y emite dioxido de carbono, en teoria, es el
mismo didxido de carbono que la planta absorbié para llevar a cabo la
fotosintesis y producir los aceites. Por ejemplo, se estimé (SENER, 2006) que
el ahorro de gases de efecto invernadero que se lograria con la
implementacion de B5 para todo el combustible de diesel ahorraria 7.5
toneladas de dioxido de carbono para el afio 2014 en México. Gracias a que
las caracteristicas fisicas y quimicas del biodiesel son muy similares a las del
diesel fosil, se puede utilizar el primero y aprovechar todas sus ventajas sin la
necesidad de modificar el motor. Esto quiere decir que si se usa biodiesel en
un vehiculo o un generador que funcione con diesel, no se tiene que invertir
economicamente para poder hacerlo.

El biodiesel comparado con el diesel emite menos gases que contienen azufre
y aunque contiene mayor cantidad de nitrégeno el balance neto de gases
resulta en una menor contaminacion de lluvia acida. Es también biodegradable,
es decir si ocurre un derrame o una fuga no contamina como lo hace el diesel
fésil y aunado a esto es mucho mas seguro de manejar que el diesel ya que
tiene un punto de inflamacion mucho mayor que el diesel fosil (Phan et al,
2008).

Algunas ventajas indirectas que tiene el biodiesel es que fomenta el uso de las
energias renovables y promueve la educacidn ambiental, preparando y
afrontanto a la sociedad para el uso de energias renovables que no tengan un

impacto negativo al medio ambiente.
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4.8 TRANSESTERIFICACION DE TRIGLICERIDOS

La transesterificacion es la reaccion mediante la cual se produce el biodiesel
(ésteres metilicos de acidos grasos). El proceso es relativamente simple y
limpio. Esta reaccion produce un subproducto (glicerina) que también tiene
valor commercial (Enamul et al, 2011).

La transesterificacion (Felizardo et al, 2006) es una reaccion quimica que a su
vez esta compuesta por 3 reacciones consecutivas y reversibles (figura 3).
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Figura 3. Reaccién de transesterificacion.

En la primera etapa, el triglicérido reacciona con un alcohol para formar un
diglicérido. Despues otra molécula de alcohol reacciona con el diglicérido para
formar un monoglicérido y por ultimo este reacciona con una molécula mas de
alcohol para formar glicerol liberando un alquil éster en cada etapa de la
reacciéon dando un total de tres ésteres. Se cree que la etapa en la que se
forma un alquil éster del monoglicérido es el paso determinante de la reaccion
ya que el monoglicérido es el intermediario mas estable (Cetinkaya et al, 2004).
Ya que la transesterificacion es una reaccion reversible, se debe de agregar
alcohol en exceso para asegurar que el equilibrio de la reaccion se desplace a
los productos.
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Para transformar los triglicéridos en ésteres alquilicos de acidos grasos y
glicerol existen varias metodologias. En general se dividen por el tipo de

catalizador o la ausencia de este y las condiciones de reaccion.

4.8.1 Transesterificacion en medio acido.

En la transesterificacion acida, como su nombre lo indica, se utiliza un
catalizador de tipo acido como lo son el acido sulfurico (H2SO4), el acido
fosforico (H2PO4), el acido clorhidrico (HCI) y acidos sulfonicos organicos
(HRSO3).

Aunque en este tipo de reaccion, la esterificacion de los acidos grasos libres es
bastante rapida, la transesterificacion de los trigliceridos es muy lenta, tomando
incluso dias para completarse la reaccion.

Otro problema en la transesterificacion acida es la produccion de agua in situ
que se mantiene en la mezcla de reaccion y termina impidiendo que la reaccion
se complete (Marchetti et al, 2007).

Se ha llevado a cabo mucha investigacion para producir biodiesel mediante la
transesterificacion en medio acido, la figura 4 resume la produccion de

biodiesel mediante esta reaccién y el trabajo realizado hasta ahora.

Aceite . .
l Sustancia alcalina
Rcac_tm: para bcpara_ry Secar | = Biodiesel
medio acido. neutralizar

I

Catalizador Alcohol
acido

Figura 4. Proceso para la reaccion de transesterificacion en medio acido.
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La inversion que se debe llevar a cabo para obtener la infraestructura capaz de
llevar a cabo esta reaccién, aunado al tiempo de reaccidén, pueden hacer
pensar que no es viable este método de produccién, pero este tipo de
transesterificacion es muy empleada ya que estas desventajas se ven
opacadas por el hecho de que no se debe de pretratar el aceite aunque este
tenga un alto porcentaje de acidos grasos libres y aun teniendo un alto indice
de acidos grasos libres, estos no reaccionan para formar jabones (Stamenkovic
et al, 2007)

A continuacidn se ilustra (Reyes et al, 2013) el mecanismo de reaccion para la
transesterificacion en medio acido (figura 5) asi como los parametros de
reaccion (Math et al, 2010) (tabla 4).
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Figura 5. Mecanismo de reaccion de la reaccion de transesterificacion en
medio acido.

Se ha reportado que el acido sulfurico es el mejor catalizador para este tipo de
reaccion y cualquier alcohol a excepcion del metanol dan un buen rendimiento

para esta reaccion (Kinast et al, 2003).
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Tabla 4. Condiciones de reaccion para la transesterificacion en medio acido.

Parametro Conversion acida
Relacién molar ROH/AVU 50/1
Tiempo de reaccién 240 minutos
Temperatura de reaccion 50 -80 °C
Presion de reaccién 4 atm
Catalizador H2SO4
Recuperacion de glicerol Dificil
Recuperacion de EMAG Dificil

4.8.2 Transesterificacion heterogenea.

La transesterificacion heterogena recibe su nombre ya que el catalizador de la
reaccion es un compuesto sélido, este puede ser de naturaleza acida o basica
(Arzamendi et al, 2007).

La mayoria de los catalizadores son sodlidos alcalinos u oxidos alcalinos,
algunos son oOxidos de estafio (SnO), de magnesio (MgO) y zinc (ZnO).
Tambien se usan mezclas de oxido de zinc y aluminio (ZnO y Al;O3) para
promover la transesterificacion sin perdida de catalizador, pero el 6xido de
calcio (CaO) es comunmente usado ya que tiene un tiempo de vida muy largo,

mayor actividad y las condiciones de reaccion son moderadas.

Al comparar con la transesterificacion homogénea, la heterogénea se lleva a
cabo en condiciones extremas, por ejemplo, la temperatura de reaccion puede
variar de 70 °C hasta 200 °C lo cual permite lograr un rendimiento de hasta
95% con 6xidos de magnesio (MgO), calcio (CaO) o titanio (TnO).

Otra ventaja es que la formacion de jabones es casi nula aun cuando el aceite
empleado para producir biodiesel tenga un alto indice de acidos grasos libres.
Hasta ahora no se conoce con certeza el mecanismo de reaccion para la
transesterificacion heterogenea, pero las condiciones de reaccion han sido muy

estudiadas y se resumen a continuacion en la tabla 5 (Singh et al, 2007).
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Tabla 5. Condiciones de reaccién para la transesterificacion heterogenea.

Variable Conversion heterogenea
Relacion molar ROH/AVU 5/1
Tiempo de reaccién 120 min
Temperatura de reaccion 70 - 220 °C
Presién de reaccion 1-100 atm
Catalizador CaO, MgO, Sn0O, ZnO
Rendimiento > 90 %
Formacion de jabones Muy poca

4.8.3 Transesterificacion catalizada por enzimas

Se puede producir biodiesel mediante un catalizador enzimatico llamado lipasa.
Este proceso tiene muchas ventajas al compararse con los otros tipos de
transesterificaciones ya que no genera jabones, es muy facil separar el
producto, la temperatura y presidon para llevar a cabo la reaccién son
moderadas y ademas el catalizador se puede regenerar. Este tipo de reaccion
no es afectada por la cantidad de agua y el indice de acidos grasos libres que

tenga la mezcla de aceite (Hama et al, 2004).

Mucor meihi, C. viscosum, Candida antartica, Geotrichum candidum vy
Pseudomonas cepacia son algunos de los organismos que producen la lipasa
de manera natural. Se ha encontrado que dependiendo del origen del aceite y
la procedencia de la enzima es el rendimiento que se obtiene (Abigor et al,
2000).

Aunque se ha llevado a cabo bastante investigacion para optimizar las
condiciones de reaccion (tabla 6), la transesterificacion catalizada por enzimas
tiene varias desventajas. Por ejemplo, los rendimiento son bajos al compararse
con los demas tipos de transesterificacion, los tiempos de reaccién son
prolongados y el costo es elevado para producir la enzima en comparacion con
precio del diesel (Schuchardt et al, 1998).

Tabla 6. Condiciones de reaccion para la transesterificacion catalizada por
enzimas.
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Variable Conversion por enzima
Tiempo de reaccidn 350 450 min.
Temperatura de reaccion 30-40 °C
Efecto de acidos grasos Ninguno
Rendimiento 80 -90 %
Catalizador Lipasa
Costo Alto
Recuperacon de glicerol Facil
Purificacion de EMAG Ninguna

4.8.4 Transesterificacion supercritica
Este tipo de transesterificacion supera las limitaciones de otros tipos de
transesterificacion ya que no necesita de catalizador para llevar a cabo la

reaccion como se menciona en la tabla 7.

Tabla 7. Condiciones de reaccion para la transesterificacion supercritica.

Variable Conversion supercritica
Tiempo de reaccién 5a 7 min.
Temperatura de reaccion 340 - 385 °C
Presion de reaccidn 10 25 MPa
Rendimiento 98 %
Catalizador Ninguno
Costo Alto
Recuperacon de glicerol Facil

Este proceso require de muy poco tiempo bajo las condiciones de reaccion a la
que se somete la mezcla. Temperaturas de 350 — 400 °C y presiones mayores
a 80 atmosferas son las necesarias para producir biodiesel. De igual manera
tiene la ventaja de que, al terminar la reacciéon no se debe de purificar el
producto ya que no se usa ningun catalizador. Sin embargo la relacion molar
alcohol/AVU es muy grande, puede llegar a ser hasta de 42:1 y esto aumenta
el costo de produccion, aunado al costo del equipo capaz de mantener estas
condiciones (Kusdiana et al, 2004). También consume mas energia que los
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otros procesos y es por esto que se esta llevando bastante investigacion para
mejorar este tipo de produccién de biodiesel (figura 6).

Aceite
Recuperacidn
MeQOH——* ~ MeOH

Reactor Separador ——> Biodiesel

* MeOH supercritico
(350 °C 20 MPa)

Glicerol

Figura 6. Proceso para la reaccion de transesterificacion supercritica.

4.8.5 Transesterificaciéon con ayuda de disolvente (Biox)

Gracias a la baja solubilidad del metanol en el aceite, la conversidn de este en
biodiesel se lleva a cabo lentamente. Es por eso que el Doctor David Boocoock
de la Universidad de Toronto esta desarrollando una metodologia para llevar a
cabo la transesterificacion con ayuda de un cosolvente, en este caso,
tetrahidrofurano (THF) para estabilizar el metanol. EI THF es un disolvente muy
comun, su punto de ebullicion es muy cercano al del metanol y se considera un
solvente con polaridad intermedia. La primera reaccién requiere de 5 a 10
minutos para completarse y temperaturas cercanas a los 30 °C. Primero el
proceso convierte los acidos grasos libres del aceite (hasta un 10% del
contenido), seguido por la conversién de los triglicéridos cuando se adiciona el
cosolvente. Esta reaccion requiere aproximadamente 60 minutos, sumando 90
minutos para las dos etapas del proceso. El cosolvente puede ser reutilizado
constantemente en el proceso (figura 7).

Este proceso puede convertir no solo aceites vegetales de grano si no también
aceite vegetal usado de cocina y grasas animales (Math et al, 2010)
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Figura 7. Proceso para la reaccion de transesterificacion con ayuda de
cosolvente.

4.8.6 Transesterificacion en medio basico

Para llevar a cabo la transesterificacion en medio basico se utilizan
catalizadores alcalinos. Algunos ejemplos son metoxido de sodio (MeONa),
hidroxido de sodio (NaOH), hidroxido de potasio (KOH) y metoxido de potasio
(MeOK) (Ma et al, 1999).

Hoy en dia es el tipo de transesterificacion mas utilizada ya que la temperatura
y la presion necesarias para llevar a cabo esta reaccion son moderadas y
tambien por que tiene una alta eficiencia de conversion. Este proceso necesita
poco tiempo y la reaccidn no requiere de pasos intermedios.

Por otro lado, este tipo de proceso se vuelve menos efectivo cuando el
contenido de acidos grasos libres es mayor al 3%. Esto se debe a que los
catalizadores forman jabones mediante la saponificacion de acidos grasos
libres y dificulta la separacién del glicerol del producto. La saponificacion de
igual modo reduce la cantidad de catalizador, ocasionando que se reduzca el
rendimiento (Helwani et al, 2009).

34



El mecanismo de reaccion de la transesterificacion en medio basico se muestra

a continuacion en la figura 8 (Canakci et al, 2001).
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Tercer Paso RI—C—OR F—= RICOOR + RIOH
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Figura 8. Mecanismo de reaccion de la transesterificacion en medio basico.

La figura 9 muestra el diagrama de flujo del proceso para producir biodiesel
apartir de aceite vegetal usado de cocina utilizando la transesterificacion en
medio basico y la tabla 8 resume las condiciones de reaccion para el mismo

proceso (Marchetti et al, 2007).
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Tabla 8. Condiciones de reaccion para la transesterificacion en medio basico.

Varibale Conversion basica
Relacién molar ROH/AVU 61
Tiempo de reaccidon 60 minutos
Temperatura de reaccion 40-70 °C
Presion de reaccion 1a4 atm
Tipo de catalizador NaOH, KOH, MeOK, MeONa.
Carga del cataliazdor 0.5a2 % m/m
Recuperacion del glicerol Dificil
Recuperacion de los EMAG Dificil
Costo Barato

En cuanto al método de produccion, de todos los tipos de transesterificacion
mencionados antes, la transesterificacion en medio basico es la mas sencilla y
la menos costosa, tanto en reactivos como en infraestructura necesaria para

llevar a cabo la reaccion.

Aceite Biodiesel crudo ‘\

Reactor Separador Reﬁnamiento] —» Biodiesel
MeOH + NaOH Glicerina

Figura 9. Proceso para la reaccion de transesterificacion en medio basico
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4.9 PARAMETROS QUE AFECTAN EL RENDIMIENTO DE LA REACCION
DE TRANSESTERIFICACION EN MEDIO BASICO

Se ha reportado que la reaccién de transesterificacion depende de diferentes
parametros, entre estos tenemos: temperatura de reaccion, tiempo de reaccion,
tipo de alcohol empleado, cantidad de alcohol, concentracién de catalizador y
concentracion de la humedad en la materia prima. En cuanto al tipo de alcohol,
se opta por utilizar metanol, ya que es mucho mas barato que los otros
alcoholes y es el de menor masa molecular requiriendo menos reactivo en
peso para completar la reaccion. La concentracién de la humedad se descarta
debido a que el AVU puede tener un pretratamiento para extraer cualquier
cantidad de agua que pudiera llegar a tener (Banerjree et al, 2009).

Los valores Optimos para los parametros restantes depende en gran parte de
las propiedades fisicas y quimicas del aceite que se utilice.

4.9.1 Relacion MeOH/AVU (% viv)

Un parametro que es determinante para obtener un buen rendimiento en la
reaccion es la cantidad de metanol que se le adiciona a la reaccién. EI metanol
reacciona con el hidroxido de sodio (NaOH) para formar metéxido de sodio
(MeONa) y agua (H20) insitu. Este metdxido es el que reacciona con el
carbonilo del éster formado por la glicerina y un acido graso y forma un enlace
de éster metilico nuevo con la cadena alquilica del alcohol. La relacidon
estequeométrica de la reaccion es 3:1, pero se adiciona un exeso de metanol
para asegurar que la reaccion se lleve a cabo y desplazar el equilibrio hacia los
productos. Se toma en cuenta que la reaccion de transesterificacion es
reversible, por lo que se debe de agregar un exceso de metanol (Meng et al,
2008).

En la literatura se encuentra una amplia variedad de relaciones de MeOH/AVU
que sugieren ser las adecuadas para la transesterificacion en medio basico. La
realidad es que depende de cada tipo de aceite y de sus caracteristicas, por lo

que cada aceite requiere de una relacion en particular; por ejemplo, segun
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Centikaya y Karaosmanoglu, relaciones estequimétricas menores de 5:1 son
insuficientes para la reaccion de transesterificacion (Cetinkaya et al, 2004).

Si se llegara a adicionar metanol en gran exceso, se toma el riesgo de
dificultar la separacion del biodiesel de la glicerina ya que el metanol que no
reacciono y que esta presente en la mezcla incremente la miscibilidad de estos,

generando un biodiesel de menor calidad ya que contiene trazas de glicerina.

Este parametro varia en un amplio intervalo dependiendo del tipo de
transesterificacion que se utilice, por ejemplo, la relacion optima para la
transesterificacidon basica se encuentra alrededor de 5:1, mientras que la

transesterificacion acida puede llegar a ser hasta de 250:1 (Zheng et al, 2006).

4.9.2 Cantidad de NaOH (% m/m)

Otro parametro determinante de la reaccion es la cantidad de catalizador, en
este caso NaOH, que se le agrega a la mezcla de reaccion. Como se menciono
anteriormente, el NaOH reacciona con el metanol para formar metoxido de
sodio y agua. Al igual que en el caso del metanol, se encontra en la literatura
varias proposiciones acerca de la cantidad de catalizador que se le debe de
adicionar a la reaccion, estas pueden variar por un amplio intervalo; por
ejemplo, Felizardo sugiere que la concentracién optima para llevar a cabo la
reaccion de transesterificacion es de 0.6 % en peso, es decir, si se adicionan
100 gramos de aceite vegetal usado, se debe agregar 0.6 gramos de NaOH
(Felizardo et al, 2006).

Este valor es mucho menor al encontrado por Georgogianni, el cual estudié el
mismo efecto en la transesterificacion basica y sus resultados demuestran que
la condicidon éptima para llevar a cabo la reaccion es de entre 1.0y 1.1 % en
peso (Georgogianni et al, 2007).
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Se puede al igual que en el parametro anterior, afirmar que la cantidad de
catalizador a utilizar en la reaccion esta relacionado intimamente con el tipo de

aceite y sus caracteristicas.

De llevarse a cabo la reaccion con una cantidad menor de catalizador de la
requerida, se corre el riesgo de que no se produzca el metéxido suficiente para
transcurra la reaccion, disminuyendo asi el rendimiento y aumentando la
cantidad de residuo de aceite que se podria encontrar en el producto.
Dependiendo del indice de acidez del aceite, si este es muy elevado, el
catalizador puede reaccionar con los acidos grasos libres formando jabones y
perjudicando a la reaccién, no creando el metoxido necesario y aumentando la

cantidad de contaminantes como jabones en el producto (Yuan et al, 2008).

Es por esto que es importante conocer el grado de acidez del aceite antes de
producir biodiesel ya que aceites con un alto indice de acidez requeriran de
mayores concentraciones de catalizador (Zheng et al,2006).

Un efecto similar al descrito con respecto de los jabones, ocurre cuando se le
agrega demasiado catalizador a la reaccion, la formacion de jabones crece
exponencialmente y provoca que la separacién sea mas dificil. Si se agrega
mas catalizador del requerido, el tratamiento para purificar el aceite y disminuir
su alcalinidad aumentaria los costos de produccion (Meng et al, 2008).

4.9.3 Tiempo de reaccién

El tiempo de reaccidon es un parametro importante en la reaccion de
transesterificacién por dos razones; la primera, al no darle el tiempo adecuado
a la reaccion puede resultar una conversion incompleta, o que ocasionaria un
menor rendimiento y un aumento en la contaminacion del producto gracias al

aceite residual en la mezcla de reaccion.
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La segunda y de forma contraria, al dejar que la reaccion avance por un tiempo
prolongado, se promueve la hidrolisis de los ésteres ocasionando la formacion

de jabones en la mezcla (Leung et al, 2006).

En la literatura se encuentran datos de tiempo de reaccion 6ptimos desde 30
minutos (Basak et al, 2012) hasta tiempos de reaccion de 250 minutos
(Banerjee et al, 200 ).

4.9.4 Temperatura de reaccion

El rendimiento de la reaccion también esta influenciado por la temperatura de
reaccion. La temperatura ambiente es suficiente para llevar a cabo la reaccion
de transesterificacion como lo muestran Srivastava y Prasad (Srivastava et al,
2000). Sin embargo no se recomienda que la temperatura de reaccion exceda
el punto de ebullicién del metanol, ya que aumentar la temperatura promueve

la saponificacion y por ende la formacion de jabones (Encinar et al, 2005).

Cvengros y Cvengrosova encontraron que en una solucion de NaOH con
metanol para la transesterificacion de aceite vegetal usado de cocina, la

temperatura éptima de reaccién es 65 °C (Cvengros et al, 2004).

4.10 PARAMETROS DE CALIDAD EN EL BIODIESEL

Las propiedades del biodiesel dependen de dos factores principalmente: la
forma de produccion y la materia prima para producirlo. En ambas se debe
asegurar que el combustible que se va a usar en los motores sea de calidad y
no afecte la vida y el desempefio del motor.

Con el afan de asegurar lo anterior, se han creado normas internacionales para

asegurar la calidad del biodiesel.
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Cuando se caracteriza el biodiesel para determinar sus propiedades, se debe
de tomar en cuenta que existen varios estandares para diferentes propiedades
que han establecido diferentes organizaciones. En particular la ASTM
(American Standard for Testing Material) y la CEN (European Committee for
Standardization) son las organizaciones que se han dedicado a determinar las
caracteristicas adecuadas para el biodiesel.

La ASTM ha establecido estandares del biodiesel B100 que se encuentran en
la ASTM D6751 y se muestran en la tabla 9. Al igual que para mezclas de
combustible B5S a B20 con diesel fosil llamado ASTM D7467. Para las mezclas
de B5 o inferiores se toman en cuenta los estandares normales del diesel fosil,
es decir, la ASTM D975 (tabla 9).

La CEN en cambio, unicamente ha especificado estandares para B100 en la
EN 14214 y no para mezclas de este combustible con diesel fosil, aunque la
asociacion europea permite mezclas de hasta un 7% (B7) y ser estandarizadas
con la norma EN 590 que es la utilizada para el diesel fosil.

La tabla 9 proporciona una lista de especificaciones tanto de la ASTM como de
la CEN para B100 y mezclas de este con diesel fésil. También se muestran los

limites y los métodos de caracterizacion.
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Tabla 9. Especificaciones europeas y americanas para biodiesel (B100) y sus

mezclas con diesel (B6-B20).

Propiedad B100 B5 - B20
USA (ASTM D6751-08) |  Europa (EN 14214) | USA (ASTM D7467- 08)
Limite | Método | Limite | Método Limite Método
Contenido de agua (vol.%, max) 0.05 D 2709 0.05 | EN 12937° 0.05 D 2709
Contaminacion total (mg/kg, max.) - - 24 EN 12662
Viscosidad cinematica (40 °C 1.9-6 D 445 3550 | EN3104 | 1.9-4.1 D 445
mmz/s)
Punto flash (°C, min) 93 D93 101 EN 3679 52 D93
Contenido de MeOH (wt.%, max.) | 020" | EN 14110 020 | EN14110 - -
indice de cetano (min) 47 D613 51 EN 3987 40 D613
Punto nube (°C) Reporte” | D 2500 | Reporte® - Reporte D 2500
Cenizas sulfatadas (wt.%, max.) 0.020 D 874 0.020 EN 3987 - -
Cenizas totales (wt.%, max.) - - - - 0.01 D 482
Contenido de Na + K (mg/kg, 5.0 EN 14538 5.0 EN 14108 - -
max.)
Contenido de Ca + Mg (mg/kg, 5.0 EN 14538 EN 14538 - -
max.) 5.0
Azufre total (ppm, max) 15° D 5453 10 EN 20846 15 D 5453
Fésforo total (ppm, max) 10 D 4951 4 EN 14107 - -
indice de acidez (mg KOH/g, max) | 0.50 D 664 0.50 EN 14104 0.3 D 664
Residuo de carbon (wt.%, max.) 0.05 D 4530 0.30E | EN 10370 0.35¢ D 524
Glicerina libre (wt.%, max.) 0.02 D 6584 0.02 EN14105 - -
Glicerina total (wt.%, max.) 0.24 D 6584 0.25 EN 14105 - -
Monoglicéridos (wt.%, max.) - - 0.80 EN 14105 - -
Diglicéridos (wt.%, max.) - - 0.20 EN 14105 - -
Triglicéridos (wt.%, max.) - 0.20 EN 14105 - -
Destilacion (T, °C, max.) 36° D 1160 - - 343 D 86
Contenido de ésteres (wt.%, min.) - 96.5 EN 14103 ?/c; E/O D 7371
o
indice de yodo (g 12 /100 g, max.) - 120 | EN 14111 - -
Densidad (15 °C g/cm3) o.gg— D1298 | 0.86-0.9 | EN3675 - -
Calor de combustion (
3.0 EN 14112 6.0 EN14112 6 EN 14112

Estabilidad a la oxidacion (h @
110 °C, min)

a Alternamente, el punto flash debe ser >130 ° C.
b Para mezclas con otros combustibles, contenidos de azufre son permitidos.
¢ Equivalente atmosférico T-90 puntos.
d Propiedades a bajas temperaturas no estan especificadas estrictamente, pero deben acordarse entre el

provedor y el comprador.

e Este limite esta basado en el 10% del combustible, no el volumen total.
f 200s max para el uso en mezclas de diesel a bajas temperaturas (<-12 - C).
9 El método EN 12937 mide el total del agua en unidades de g/g pero no de sedimento.
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Es importante que el biodiesel tenga caracteristicas similares a las del diesel
(tabla 10) ya que los motores estan creados para utilizar diesel como
combustible (Kent et al, 2012).

Tabla 10. Propiedades del diesel fosil (PEMEX)

Propiedades Valor
Calor de combustion (kJ/g) 45.607
Densidad relativa a 20 °C 0.8256
Viscosidad a 40 °C (g/cm®) 2.4181
Indice de cetano 53
Azufre %P maximo 0.021
* Densidad

La densidad es una propiedad muy importante que afecta el desempefio del
biodiesel en el motor. El inyector introduce combustible segun el volumen y el
diametro de este y no segun la masa del combustible. Es decir, la cantidad de
masa de combustible que se inyecta a una camara de combustion depende de
la densidad de este. Como los motores estan disefiados para funcionar con
una cantidad especifica de combustible, la densidad es un parametro crucial

para el funcionamiento de un motor.

En general la densidad del biodiesel es un poco mayor que la del diesel fésil y
aumentar el porcentaje de este en mezclas diesel/biodiesel aumentara la
densidad de la mezcla. La densidad se ve directamente afectada por el nivel de
insaturaciones que tengan los acidos grasos que forman los ésteres, entre mas
insaturaciones tengan los ésteres, la densidad del biodiesel aumenta. De igual
manera, se ha reportado que el tamafno de la cadena alquilica afecta la
densidad del biodiesel, entre mayor sea el numero de carbonos de la cadena,
menor es la densidad del combustible hasta cierto punto, aunque lo anterior no

aplica para todos los casos (Refaat, 2009).

No se ha encontrado relacion entre el tamafo del alcohol utilizado para
producir biodiesel y la densidad del combustible.

La densidad también ayuda para dar una idea de la entalpia de combustion del
combustible. Mayores densidades indican mayor entalpia y una mejor
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economia de combustible. Tambien el rendimiento aire-combustible esta

relacionado con la densidad (Ciria, 2001).

¢ Viscosidad cinematica.

La viscosidad es una medida de la resistencia a fluir de un liquido ocasionada
por la friccion interna del fluido en movimiento con respecto a una parte

estacionaria del mismo (Knothe, 2005).

La viscosidad es una propiedad critica para los combustibles ya que afecta el
proceso de inyeccion de este en la camara de combustion. En general,
viscosidades altas llevan a una pobre atomizacion del combustible (Hasimoglu
et al, 2008)

Una viscosidad alta puede generar gotas mas grandes, vaporizacién pobre,
dispersion de inyeccion y una mayor penetracion en el cilindro. Todo esto
ocasiona una combustién pobre y mayores emisiones contaminantes (Allen et
al, 2000).

El biodiesel debe poseer una viscosidad minima para evitar pérdidas de
potencia debidas a las fugas en la bomba de inyeccion y en el inyector.
Ademas, le da caracteristicas de lubricidad al combustible (Ciria, 2001).

La viscosidad del biodiesel casi siempre es mayor a la del diesel fésil. En si, las
mezclas aumentan su viscosidad en funcién de cuanto biodiesel tenga esta.
Como la viscosidad esta relacionada directamente con la temperatura, los
problemas que el combustible pudiese llegar a tener por efecto de esta se

hacen mas notables en climas con temperaturas bajas (Knothe et al, 2007).

Se ha demostrado que mientras la temperatura disminuya, el B100 no se
distribuye de igual manera sobre todos los inyectores y esto puede ocasionar
problemas de desempeiio y emisiones (Kegl, 2008).
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La viscosidad del biodiesel incrementa con el numero de carbonos de los
ésteres (Refaat, 2009). Sin embargo no se ha reportado que el tamafio del
alcohol contribuya a la viscosidad del compuesto. Solo algunos autores han
reportado pequefios cambios de viscosidad conforme se cambia de metanol a
etanol y propanol (Knothe, 2005).

Se ha reportado que mientras mayor sea la densidad del biodiesel, la

viscosidad disminuye (Demirbas, 2008).

Otra cuestion que tambien afecta a la viscosidad, son las insaturaciones que
tiene el compuesto, con isomeria trans se obtiene una mayor viscosidad que
con la cis (Alptekin et al, 2008).

* indice de acidez

El indice de acidez determina la cantidad de acidos grasos libres contenido en
el biodiesel. Existen varias razones por las que el indice de acidez pueda ser
alto en un biodiesel. La primera es porque la fuente que se utiliz6 como materia
prima contenia un alto indice de acidez, algunos aceites como el de coco
tienen un indice de acidos grasos libres muy alto y de no tener un
pretratamiento adecuado para removerlos, estos pueden permanecer incluso
hasta el producto final. La segunda razon es por la degradacion del
combustible. Esto también nos da una idea del tiempo que el biodiesel ha sido
almacenado.

Si el biodiesel posee un alto grado de acidez se formaran una cantidad
importante de depdsitos y se producira mayor corrosion en el motor (Ciria,
2001).

* (Cantidad de mono-,di- y triglicéridos.
La cantidad de mono-,di- y triglicéridos en el biodiesel nos da una idea de que
tan completa fue la reaccion y si algun parametro de esta se encuentra fuera
de rango. Se ha encontrado una relacion entre la cantidades de glicéridos y el

aumento en la viscosidad y residuos corbonosos del biodiesel.
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Si el biodiesel excede los limites de mono-,di- y triglicéridos definidos en la
norma europea, puede llegar a ocasionar depdsitos en los inyectores, en los
pistones y en las valvulas del motor. Si no se detecta esto a tiempo el motor
podria quedar inservible (Mittelbach et al, 2004).

+ indice de yodo.

El indice de yodo se determina midiendo la cantidad de yodo (l2) que reacciona
por adicion a un doble enlace carbono-carbono, por lo tanto este valor esta
directamente relacionado con las insaturaciones de los ésteres.

Aunque el Comité Europeo de Estandarizacién incluyo el indice de yodo como
una especificacion para asegurar la estabilidad a la oxidacion del biodiesel, la
ASTM optd por no hacerlo ya que el indice de yodo es una medicién total de
insaturaciones y la estabilidad a la oxidacion esta influenciada mas por la
cantidad de moléculas de ésteres alquilicos de acidos grasos que tienen
multiples enlaces dobles.

Muchos autores argumentan que no hay necesidad de esta especificacion ya
que el numero de cetano describe mejor las propiedades de estabilidad y de
insaturaciones e incluso se puede conocer mas de su estabilidad con un perfil

de acidos grasos (Lapuerta et al, 2009)

 indice de cetano

El indice de cetano es una medida de la calidad de ignicién y de combustion,
que por ende influye en las emisiones de humo. Un bajo indice de cetano
retrasa la ignicion, aumenta el peso molecular de las emisiones y conlleva a
ruidos en el motor.

Como se comentd antes, el biodiesel estda compuesto por cadenas largas
hidrocarbonadas, sin compuestos ramificados o aromaticos como el diesel y
esto ocasiona que tenga un indice de cetano mayor. Por lo tanto, las mezclas
con un mayor porcentaje de biodiesel tendran un mayor indice de cetano
(Harrington, 1986).
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Si la materia prima para producir biodiesel es rica en enlaces saturados, como
el aceite de palma, el biodiesel que se obtiene resulta con un indice de cetano
alto, contrario al producto obtenido con aceite de bajo numero de enlaces
saturados como el de soya, que resulta en un biodiesel con indice de cetano
bajo. El indice de cetano de un éster alquilico de acido graso puro incrementa
al igual que la cadena alquilica lo hace, pero este efecto pierde su relacidon

cuando es una mezcla de varios ésteres diferentes (Knothe et al, 2003).

* Entalpia de combustion

Las normas Europeas y Estadounidenses no incluyen estandares para el calor
de combustiébn. Se acepta entonces, que gracias a su alto contenido en
oxigeno, el biodiesel tiene aproximadamente un 10% menos de contenido
energético (MJ/kg) que el diesel fosil. Sin embargo, el contenido energético
puede variar dependiendo de la materia prima utilizada para producir el
biodiesel, por ejemplo, se ha reportado que el aceite de camelia produce el
biodiesel con mayor contenido energético (45.2 MJ/kg) y el aceite de coco en
cambio produce un biodiesel con menor contenido energético (38.1 MJ/kg)
(Kent et al, 2012).

¢ Punto flash.

El punto flash o punto de inflamacion es un parametro que generalmente se
determina para satisfacer temas legales de seguridad. También es util para
conocer si existe una cantidad excesiva de alcohol que no se removié de
manera efectiva del biodiesel, es decir suministra el grado de pureza del
combustible con respecto al alcohol (Kent et al, 2012).

* Cenizas sulfatadas.
Si el producto no se purifica de manera adecuada, se pueden tener jabones
disueltos en el biodiesel. El jabon se forma cuando los acidos grasos libres

entran en contacto con el hidroxido de sodio y el agua por medio de una
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reaccion llamada saponificacion. Estos jabones forman solidos abrasivos
cuando el combustible se quema. Estas cenizas favorecen el desgaste del
inyector, la bomba de inyeccidn, los pistones y los anillos. Tambien contribuyen
a la formacioén de depositos en el motor (Ciria, 2001).

¢ Contenido de azufre.

Los combustibles fosiles con altos contenidos de azufre tienen efectos
negativos en la salud y el medio ambiente. Tambien contribuye al desgaste del
motor y la aparicion de depdsitos que varian considerablemente, dependiendo
en gran medida de las condiciones de funcionamiento del motor.

El biodiesel es un combustible practicamente libre de azufre (Ciria, 2001).

* Contenido de agua y sedimentos.

El biodiesel puede contener agua por diferentes razones. Puede que no se
haya almacenado de manera correcta en un lugar humedo o puede que tanto
la materia prima o el biodiesel no se trataron antes de almacenarse. Al mezclar
el alcohol con el catalizador basico se forman moléculas de agua insitu. Agua
que pasa a la mezcla de reaccidn y puede ocasionar serios problemas.

El biodiesel puede contener hasta 40 veces mas agua que el diesel y esta agua
provoca corrosion en los componentes del motor, aunado a esto, el agua se
acidifica y acaba atacando los tanques de almacenamiento. También
contribuye al crecimiento de microorganismos como hongos y bacterias que
pueden colmatar los filtros y ademas estos microorganismos pueden convertir
azufre en acido sulfurico y este a su vez corroer la superficie metalica del

tanque.

Por otra parte, los sedimentos se pueden deber principalmente a un proceso
defectuoso de purificacion del combustible o por una contaminacion exterior.
Afectan principalmente a la temperatura de cristalizacién y al numero de
cetano. Por lo general se trata de glicerol que no se filtra una vez que el
producto se decanta (Ciria, 2001).
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¢ Residuo carbonoso.

La cantidad de residuos carbonoso da una idea de la tendencia del combustible
a formar depdsitos. Normalmente para el diesel se suele utilizar el 10% que
queda en la destilacién, pero debido a que el biodiesel tiene un perfil muy
diferente de destilacién gracias a que en un pequefio intervalo de temperatura
se destila toda la muestra ya que posee una distribucion de moléculas
diferentes muy pequenfa, se debe utilizar el 100% de la muestra. También se
puede obtener informacion, a parte de la contaminacion (glicerina libre y total),
de la calidad de la purificacion del biodiesel cuando se fabrica (Ciria, 2001).

¢ Estabilidad a la oxidacion.

Este parametro determina la vida de almacenamiento y la degradacion
potencial de un combustible. La oxidacion de un combustible suele venir
acompafnada de la formacion de gomas solubles e insolubles que pueden
colmatar los filtros o formar depdsitos y por lo tanto fallos en los inyectores.
Ademas, dicha estabilidad a la oxidacién se puede ver alterada por los diversos
contaminantes que pueden estar presentes en el biodiesel (Ciria, 2001).

Se puede incrementar la estabilidad mediante el empleo de antioxidantes.

¢ Glicerina Total.

El contenido de glicerina total determina el nivel de glicerina enlazada y no
enlazada presente en el combustible. Niveles bajos significan que se ha
producido un alto grado de conversidn en el aceite o grasa y que se han
formado gran cantidad de monoésteres. Niveles altos de glicerina pueden
provocar la colmatacion de los filtros, depdsitos carbonosos en los inyectores y
pueden afectar adversamente a las propiedades a bajas temperaturas. Esto es
debido a que al poseer temperaturas de ebullicidbn superiores provocan que la
combustion sea deficiente. Ademas, aumentan la viscosidad del biodiesel
(Ciria, 2001).
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5. METODOLOGIA

5.1 Materia Prima

El aceite vegetal usado de cocina (4 lts) fue recolectado en la ciudad de
Cancun, Quintana Roo el mes de Abril del 2013 y donados por la compafiia
UGA Biocombustibles, Avenida Acanceh, Super Manzana 11, Manzana 2, Lote
3, Piso 3, Codigo Postal 77504. Los experimentos comenzaron ese mismo

mes.

La compafia UGA Biocombustibles recolecta aceite vegetal usado de cocina
de restaurantes y hoteles de Cancun, Quintana Roo, con diferentes
caracteristicas, diferentes marcas de procedencia y diferente origen vegetal.

Todo el aceite recolectado se mezcla para su posterior conversion en biodiesel.

5.2 Pretratamiento del AVU

Una vez que el aceite llego al laboratorio se prosiguio a filtrarlo utilizando un
embudo Buchner y filtracion al vacio, removiendo residuos de los alimentos que
se cocinan en el. Posteriormente al tener un aceite libre de sdlidos, se seco de
cualquier cantidad de agua que pudiese llegar a tener con sulfato de sodio
(NazS04) anhidro y al tener un aceite libre de solidos y agua, se prosiguio a
llevar a cabo tres diferentes pretratamientos; lavados con agua, pretratamiento
basico y pretratamiento acido, para proseguir después con la
transesterificacion ya que el indice de acidez del AVU debe de ser menor de 3
mg KOH/g (Cvengrosova et al, 2004) y el aceite recolectado resultdé con un
indice de acidez de 5.03 mg de KOH/g.
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5.2.1 Pretratamiento acuoso

Para este pretratamiento se calentaron 20 ml (17.1240 gr) de AVU a 60 °C y se
lavo tres veces con 10 ml de agua destilada a 90 °C en un embudo de
separacion. Posteriormente se dejo separar los residuos de agua del AVU en el
mismo embudo de separacion para despues decantar ambas fases. Luego se
seco el AVU con 2.09 gramos de sulfato de sodio (Na SQO,) anhidro. Al final se
filtré al vacio el AVU en un embudo Buchner para remover el sulfato de sodio
(Supple et al, 2002).

5.2.2 Pretratamiento en medio basico

Se calentaron 20 ml (17.515 gr) de AVU a 60 °C y se le adicion6 una solucion
saturada de 0.063 gramos de hidroxido de sodio y 0.1 ml de agua. Se mantuvo
una agitacion constante de 300 rpm (revoluciones por minuto) durante 60
minutos. Posteriormente se decanto el producto de la reaccion de los jabones
formados y el AVU resultante se lavo tres veces con 10 ml de agua destilada a
90 °C en un embudo de separacion hasta alcanzar un pH neutro.

Se dejo separar el residuo de agua del AVU en el mismo embudo de
separacion y se decantd para luego secarlo con 2.20 gramos de sulfato de
sodio. Al final se filtr6 al vacio el AVU en un embudo Buchner para remover el
sulfato de sodio (Santori et al, 2012).

5.2.3 Pretratamiento en medio acido

Se calentaron 20 ml (17.139 gr) de AVU a 60 °C y se le adicion6 una solucion
con 0.12 ml de acido sulfurico y 40 ml de metanol a 40 °C. Se mantuvo una
agitacion constante durante 40 minutos a 400 rpm. Posteriormente se
separaron las fases y el AVU resultante se lavo 3 veces con 20 ml de agua
destilada a 60 °C hasta pH neutro. Se dejo separar del AVU el residuo de agua
en el mismo embudo de separacion y se decantd para luego secarlo con 2.15
gramos de sulfato de sodio. Al final, se filtr6 el AVU al vacio en un embudo
Buchner para remover el sulfato de sodio (Veljkovic et al, 2006)
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Diagrama 1. Obtencion de biodiesel a partir de aceite vegetal usado.

5.3 Obtencion de biodiesel a partir de aceite vegetal usado de cocina

Para determinar los parametros 6ptimos de reaccion se llevaron a cabo 20
reacciones diferentes en las cuales se varié un parametro a la vez. Al inicio, se

mantuvo la temperatura, el tiempo de reaccion y la cantidad de catalizador
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constante y se vario la cantidad de metanol. Cuando se encontré la condicidon
optima para el parametro de cantidad de metanol, se mantuvo constante para
las demas reacciones y se varidé otro parametro, por ejemplo la cantidad de
catalizador. Se continu6 asi hasta conseguir las condiciones éptimas para los 4

parametros.

Para todas las reacciones se calentaron 50 g de AVU a la temperatura
deseada y al mismo tiempo se preparaba una mezcla de MeOH/NaOH. Una
vez que el AVU alcanzara la temperatura deseada se le agrego la mezcla de
MeOH/NaOH y se dejo reaccionar por el tiempo deseado en un matraz de bola
de 100 ml de dos cabezas, una para el termoémetro y otra para el condensador.
Siempre con agitacion magnética constante de 600 rpm.

La mezcla final de ésteres metilicos y glicerina se dejo reposar en un embudo
de separacion durante 24 horas, en la cual la glicerina se deposité en la parte
inferior y el biodiesel en la parte superior del recipiente. Se decanté el producto
y se llevaron a cabo tres lavados con 10 ml de agua a 90 °C para remover
impurezas y reducir el pH hasta neutro. Para finalizar se secé el biodiesel con
1.5 gramos de sulfato de sodio y despues se filtr6 al vacio para remover el
sulfato hidratado (Predojevic, 2008).

Los parametros para la optimizacién del proceso son;
* Cantidad de metanol, medido en porcentaje volumen/volumen (% v/v).
* Cantidad de catalizador, medido en porcentaje masa/masa (% m/m),

* Temperatura, medido en grados celcius (°C)

* Tiempo de reaccion, medido en minutos (min).

5.3.1 Efecto en la cantidad de metanol

La relacion MeOH/AVU se varié entre 15 % y 35 % (v/v) en intervalos de
5% (v/v), es decir se llevaron a cabo reacciones con 15 %, 20 %, 25 %, 30 % y
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35 % (v/v) de relacién metanol/AVU. Por ejemplo, para reacciones con 100 ml
de AVU se adicionaron 15, 20, 25, 30 y 35 ml de metanol (Aksoy, 2011).

5.3.2 Efecto en la cantidad de catalizador (NaOH)

La cantidad de catalizador se varié de 0.6 % a 1.2 % (m/m), en intervalos de
0.15 % (m/m). Se llevaron a cabo reacciones con 0.60 %, 0.75 %, 0.90 %,
1.05 % y 1.20 % m/m de carga de catalizador. Por ejemplo, para reacciones
con 100 gr de AVU se adicionaron 0.6, 0.75, 0.90, 1.05 y 1.20 gramos de
NaOH (Aksoy, 2011).

5.3.3 Efecto del tiempo de reaccion

La reaccion se llevo a cabo en tiempos de entre 40 min y 80 min en intervalos
de 10 minutos, es decir, reacciones de 40 min, 50 min 60, min, 70 min y 80 min
(Aksoy, 2011).

5.3.4 Efecto de la temperatura de reacciéon

Por ultimo la temperatura se varié entre 35 °C a 75 °C en intervalos de 10 °C,
por lo tanto, se llevaron reacciones a 35 °C, 45 °C, 55 °C, 65 °C , 75 °C como
temperatura de reaccidon (Aksoy, 2011).

Se determind entonces la condicidn 6ptima para cada parametro segun el
rendimiento de la reaccion y por ultimo se llevo a cabo la sintesis de ésteres

metilicos de acidos grasos usando estas condiciones.

El procedimiento para la obtencion del rendimiento 6ptimo se resume en el

diagrama 2.

Posteriormente el producto obtenido se caracterizd segun las normas de la

Farmacopea Mexicana, la ASTM y la Norma Europea.
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Aceite vegetal

usado

Variacion de parametros

Cantidad de MeOH

(%viv)
15% 20% 25% 30% 35%
/

MeOH: 7.5 ml MeOH: 10 ml MeOH: 12.5 ml MeOH: 15 ml MeOH: 17.5 ml
NaOH: 05¢g NaOH: 0.5¢g NaCH: 0.5¢g NaOH:0.5¢g NaCH: 0.5g
Tiempo: 60 min Tiempo: 60 min Tiempo: 60 min Tiempo: 60 min Tiempo: 60 min
Temp: 60 °C Temp: 60 °C Temp: 60 °C Temp: 60 °C Temp: 60 °C
Cantidad de MeOH
(%viv)

0.6% 0.75% lO.Q% 1.05% 1.2%
MeOH: 15 ml MeOH: 15 ml MeOH: 15 ml MeOH: 15 ml MeOH: 15 ml
NaOH: 0.276 g NaOH: 0.345 g NaOH: 0.414 g NaOH: 0.483 g NaOH: 0.552 g
Tiempo: 60 min Tiempo: 60 min Tiempo: 60 min Tiempo: 60 min Tiempo: 60 min
Temp: 60 °C Temp: 60 °C Temp: 60 °C Temp: 60 °C Temp: 60 °C

Tiempo de reaccion
(minutos)
40 min 50 min 60 min 70 min 80 min
v v
MeOH: 15 ml MeOH: 15 mi MeOH: 15 ml MeOH: 15 ml MeOH: 15 ml
NaOH: 0.276 g NaOH: 0.276 g NaOH: 0.276 g NaOH: 0.276 g NaOH: 0.276 g
Tiempo: 40 min Tiempo: 50 min Tiempo: 60 min Tiempo: 70 min Tiempo: 80 min
Temp: 60 °C Temp: 60 °C Temp: 60 °C Temp: 60 °C Temp: 60 °C
Temperatura de reaccién
(°C)
35°C 45 °C 55°C 65 °C 75 °C
v \ v v
MeOH: 15 ml MeOH: 15 ml MeOH: 15 ml MeOH: 15 ml MeOH: 15 ml
NaOH: 0.276 g NaOH: 0.276 g NaOH: 0.276 g NaCH: 0.276 g NaOH: 0.276 g
Tiempo: 50 min Tiempo: 50 min Tiempo: 50 min Tiempo: 50 min Tiempo: 50 min
Temp: 35 °C Temp: 45 °C Temp: 55°C Temp: 65 °C Temp: 75 °C

Diagrama 2. Variacion de parametros para la reaccion de transesterifiacion.
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5.4 Caracterizacion del aceite, biodiesel y las mezclas diesel/biodiesel

Al caracterizar el aceite vegetal usado y obtener sus propiedades
fisicoquimicas, se tiene una idea de la calidad del biodiesel que se va a
producir. Con el afan de tener un biodiesel que cumpla con los estandares
internacionales y asegurar su possible comercializacion, se caracterizd la
materia prima y el biodiesel, al igual que las mezclas diesel/biobiesel.

Se llevaron a cabo las caracterisaciones de la siguiente manera:
* Densidad

Este parametro se determin6 con la ayuda de un viscosimetro Stabinger marca
Anton Paar modelo SVM 3000 de oscilacion digital.

Se determinaron por separado la densidad del aceite vegetal usado, el
biodiesel y las mezclas diesel/biodiesel. Se introdujeron 4 ml de muestra en el
tubo en U del viscosimetro y el equipo arrojo el valor después de unos minutos.
La prueba de densidad se basa en la relacion que existe entre el peso de un
determinado volumen de muestra. Comunmente la prueba se realiza
empleando el método oficial MGA 0251 que se describe en la Farmacopea de
los Estados Unidos Mexicanos.

 indice de acidez

El indice de acidez se determind pesando 1g de muestra en un matraz
Erlenmeyer de 125 mL. A la muestra se le adicionaron 10mL de etanol y 2
gotas de fenolftaleina. Se calenté la mezcla a 60 °C y se titul6 con KOH

0.0086 N hasta el vire. Se realizaron 4 mediciones para cada muestra.

_ (mLgon) (Nkon) (56.1mgkon)

gmuestra

IA

Los resultados del indice de acidez se expresan en mgKOH/g de muestra.
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* Viscosidad cinematica

Este parametro se determind de la misma manera que la densidad, con la
ayuda de un viscosimetro Stabinger marca Anton Paar modelo SVM 3000 de

oscilacion digital.

Se determind la viscosidad cinematica por separado del aceite vegetal usado,
el biodiesel y las mezclas diesel/biodiesel. Se introdujeron 4 ml de muestra en
el tubo en U del viscosimetros y este arroja el valor después de unos minutos.

Cuando el tubo en U se llena de muestra, permite que el rotor de medicidn
flote, eliminando la influencia de la friccidn externa. El rotor magnético gira a
una velocidad constante y queda centrado por fuerzas centrifugas. Por otra
parte, la variacion de los cambios de temperatura se lleva a cabo mediante el
efecto Peltier gracias a un sistema integrado al equipo, lo que permite que con
la misma muestra inyectada al equipo, se hagan las mediciones a diferentes

temperaturas.

* Entalpia de combustion

La entalpia de combustion se determind empleando un Calorimetro

Isoperibolco Automatico Parr 6400.

Se pesaron 0.5 g de muestra en la capsula especial y se acomodoé en el porta
muestra. Posteriormente se coloco el hilo de ignicibn de manera que toque
unicamente la muestra y se coloco el porta muestra dentro de la bomba. Se

cierra el equipo y se deja correr la muestra segun el instructivo del equipo.

* Perfil de ésteres metilicos de acidos grasos

La muestra se envid al Laboratorio de Cromatografia del Instituto de Quimica
en la UNAM, se utilizd un equipo Agilent 6890 y una columna FAME (30m
x0.25mm con 0.25mm de espesor en la pelicula), con una temperatura de
inyector y detector de 250 °C, temperatura de la columna y del horno de 180°C,
con flujo de hidrogeno con caudal de 1.8mL/min modo Split y presion de 50psi.
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Como referencia se hizo uso de un estandar de Esteres Metilicos. Una vez
corrida la muestra, el equipo proporcion6é el tiempo de retencién para la
identificacion de los picos correspondientes a cada éster metilico y su
respectivo porcentaje de area, es decir el procedimiento de calculo fue
mediante porcentaje de area.
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6.0 RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Propiedades del aceite vegetal usado de cocina

Para que el aceite vegetal usado de cocina represente una fuente confiable
como materia prima para producir biodiesel, este debe de cumplir primero con
ciertas caracteristicas que sugieran que el producto cumplira con las normas y
por lo tanto tendra un desempefio 6ptimo en el motor. Para predecir si el aceite
puede representar una fuente de materia prima confiable, primero se
determinaron propiedads como el indice de acidez, densidad, viscosidad

cinematica y calor de combustion.
6.1.1 indice de acidez del aceite vegetal usado

Existen varias sugerencias en la literatura acerca del limite que debe de tener
el aceite en el indice de acidez antes de llevar a cabo la reaccion de
transesterificacion. Cvengros recomienda que el indice de acidez no exceda el
3% ya que si no lo cumple, el rendimiento de la reaccidén se vera comprometido
ya que como se menciond anteriormente, el catalizador reaccionaria con los
acidos grasos libres, formando jabones, gastando asi catalizador en una
reaccion no deseada (saponificacion) y aumentando la solubilidad de la
glicerina en el biodiesel haciendo mas dificil su separacion (Cvengros et al,
2004).

Los datos obtenidos para la muestra de aceite vegetal usado para el indice de

acidez, fueron los que se muestran a continuacién en la tabla 11.

Tabla 11. Determinacion del indice de acidez del aceite vegetal usado.

Muestra %AGL (mgKOH/g)
1 5.02188
2 5.02188
3 5.02188
Total 5.02
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El indice de acidez del AVU obtenido fue de 5.02 mgKOH/g. Este valor es el
esperado ya que el aceite fue sometido a condiciones de oxidacion e hidrdlisis,

6.1.2 Entalpia de combustion del aceite vegetal usado

Aunque ninguna norma internacional sugiere los limites de este parametro,
determinar el calor de combustién del AVU es importante ya que la energia que
contiene la materia prima va a determinar el contenido energético que tendra el
producto. El calor de combustién obtenido para el AVU fue de 39.1923 kJ/g o
9.36 kcal/g.

6.1.3 Densidad del aceite vegetal usado

La reaccion de transesterificacion reduce la densidad del aceite y produce un
combustible de menor densidad apto para ser utilizado en un motor de
combustion interna. Si es demasiado densa la material prima, se corre el riesgo
de que la reaccién no logre disminuir la densidad del producto para poder

cumplir con los requerimientos internacionales.

La densidad se determiné a diferentes temperaturas. Los datos obtenidos se
muestran en la tabla 12.

Tabla 12. Densidad del aceite vegetal usado a diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) Densidad (g/cm?)
10 0.928
20 0.9211
25 0.9177
30 0.9144
40 0.9076
50 0.9009
60 0.8942
70 0.8876
80 0.8809
90 0.8743
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Se puede observar, como era de esperarse que mientras aumenta la
temperatura, disminuye la densidad. Se observa también una relacion lineal

entre la densidad y la temperatura, este comportamiento se muestra en la
grafica 5.

0.87

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatura (°C)

Grafica 5. Densidad del aceite vegetal usado en funcion de la temperatura.
6.1.4 Viscosidad cinematica del aceite vegetal usado

Al igual que la densidad, la viscosidad cinematica disminuye de manera
considerable al llevarse acabo la reacccion de transesterificacion y este cambio
hace posible el uso del biodiesel como combustible a diferencia del aceite
vegetal usado de cocina en motores diesel. Es por esto que es muy importante

comparar ambos parametros entre el aceite y el biodiesel.

Los resultados para la viscosidad cinematica del aceite vegetal usado a

diferentes temperaturas se muestra en la tabla 13.
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Tabla 13. Viscosidad cinematica del aceite vegetal usado a diferentes

temperaturas
Temperatura (°C) Viscosidad cinematica (mm?/s)

10 172.39
20 104.84
25 83.43
30 67.24
40 45.48
50 32.21

60 23.72
70 18.08
80 14.18
90 11.4

Se observa en la grafica 6 que la viscosidad cinematica disminuye conforme

aumenta la temperatura. Este comportamiento es el esperado ya que la

temperatura aumenta la energia cinética de las moléculas, ocasionando que el

fluido presente menos resistencia al flujo.

200.00
180.00
160.00
140.00
120.00
100.00
80.00
60.00
40.00
20.00
0.00

Viscosidad cinematica (mmz2/s)

20 30 40 50 60 70 80 90
Temperatura (°C)

Grafica 6. Viscosidad cinematica de aceite vegetal usado en funcion de la

temperatura.

62



6.2 Pretratamiento del aceite vegetal usado

Mientras que la mayoria de los aceites no usados cumplen con los criterios
sugeridos para el indice de acidez, los aceites vegetales usados de cocina no
siempre debido a la degradacion que sufren estos por las altas temperaturas y
las grandes concentraciones de agua a la que son sometidos. Estas
condiciones promueven su descomposicion principalmente por hidrélisis. Los
procesos recomendados para el pretratamiento del aceite vegetal usado de
cocina son una combinacién de limpiezas mecanicas y quimicas para remover

los acidos grasos libres contenidos (Iglhaut et al, 1998).

6.2.1 Pretratamiento acuoso

El pretratamiento acuoso disminuyd el indice de acidez de 5.09 a 4.03
mgKOH/g como se observa en la tabla 14. Es decir disminuyd en un 20.83 %
con 1.06 mgKOH/g menos de acidez. Aun con esta disminucion, no cumple con
lo sugerido por Cvengros de un maximo de 3.0 mgKOH/g.

Tabla 14. Determinacion del indice de acidez de cuatro muestras de aceite
vegetal usado después del pretratamiento acuoso.

Muestra mg KOH/g
1 4.05
2 3.98
3 4.07
4 4.03
Total 4.03

6.2.2 Pretratamiento en medio basico

El pretratamiento en medio basico disminuyo el indice de acidez de 5.09 a 2.14
mgKOH/g como se observa en la tabla 15. Es decir, disminuyd en un 42.04%
con 2.95 mgKOH/g menos de acidez. Este pretratamiento si logré cumplir con
lo sugerido por Cvengros de un maximo de 3.0 mgKOH/g de acidez para el
AVU.
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Tabla 15. Determinacion del indice de acidez de cuatro muestras de aceite
vegetal usado después del pretratamiento en medio basico.

Muestra mg KOH/g
1 2.31
2 1.90
3 2.25
4 2.09
Total 214

6.2.3 Pretratamiento en medio acido

El pretratamiento en medio acido disminuyo el indice de acidez de 5.09 a 0.96
mg KOH/g como se observa en la tabla 16. Es decir disminuy6 en un 81.14%
con 4.13 mgKOH/g menos de acidez. Este pretratamiento también logrd
cumplir con lo sugerido por Cvengros de un maximo de 3.0 mg KOH/g

Tabla 16. Determinacion del indice de acidez de cuatro muestras de aceite
vegetal usado después del pretratamiento acido.

Muestra mg KOH/g
1 0.89
2 1.01
3 0.97
4 0.96
Total 0.96

6.2.4 Comparacion de los métodos de pretratamiento

Como se observa en la tabla 17, el pretratamiento acusoso no cumplié con las
sugerencias encontradas en la bibliografia. En cambio, los pretratamientos
acido y basico si lograron disminuir el contenido de acidos grasos a un valor
aceptable. El pretratamiento acido fue el que logré una mayor disminucion de
acidos grasos libres. Sin embargo, se opto por llevar a cabo el pretratamiento
basico, ya que este pretratamiento requeriria de menos infraestructura en una
planta de produccion a gran escala y no se requiere de reactivos adicionales,

siendo esto una ventaja economica y de logistica. De igual manera, es mas
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seguro de llevarse a cabo para el personal que trabaja en la produccion de
biodiesel.

Tabla 17. indice de acidez del aceite vegetal usado con los diferentes
pretratamientos.

Aceite Vegetal Usado Indice de acidez (mg KOH/g)
Sin pretratamiento 5.09
Pretatamiento Acuoso 4.03
Pretratamiento Basico 2.14
Pretratamiento Acido 0.96

Los resultados obtenidos en los tres pretratamientos se comparan en la grafica
7, donde se puede observar la diferencia en la efectividad de los
pretratamientos.
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pretratamiento acuso basico acido

Grafica 7. indice de acidez del AVU sometido a diferentes pretratamientos
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6.3 Reaccién de transesterificacion y la variaciéon de parametros

Los experimentos que se llevaron a cabo para determinar las condiciones
optimas de reaccion se describen en la tabla 18, siendo 60 reacciones en total,
ya que cada una se repiti6 3 veces. En la tabla 18 se describe para cada
reaccidn sus respectivas condiciones, primero variandose la cantidad de
metanol, despues la de NaOH, seguido del tiempo y para finalizar la

temperatura de reaccion.

Se determinaron las mejores condiciones de reaccion segun el rendimiento que
se obtuvo de cada experimento. Al determinar el rendimiento mas alto de un
parametro, se continué con el siguiente utilizando ese parametro como el
correcto. En la tabla 18 se subrayo la variante de cada parametro que obtuvo el
mayor rendimimiento (Wanodya et al, 2012).
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Tabla 18. Variacion de parametros en la reaccion de transesterificacion para la
obtencion de biodiesel. La condicion subrrayada resulto la optima parametro.

Volumen Carga de Tiempo Temperatura

No. Metanol (%v/v) | metanol (ml) NaOH (g) (min) (°C)
1 15 7.5 0.5 60 60

2 20 10 0.5 60 60

3 25 12.5 0.5 60 60

4 30 15 0.5 60 60

5 35 17.5 0.5 60 60

Catalizador
(%om/m)

6 0.6 0.272 60 60

7 0.75 0.34 60 60

8 0.9 0.408 60 60

9 1.05 0.476 60 60

10 1.2 0.544 60 60

Tiempo
(minutos)

40 40 60

12 50 50 60
13 60 60 60
14 70 70 60
15 80 80 60

Temperatura
(°C)

16 35 35
17 45 45
18 55 55
19 65 65
20 75 75

Los resultados en el rendimiento de las reacciones fueron los siguientes.

6.3.1 Relacion MeOH/AVU (% viv)

Este parametro es uno de los mas importantes de estudiar. La reaccidén de
transesterificacion requiere de 3 moles de metanol por cada mol de triglicérido.
Esto produce 3 moles del ester metilico de acido graso y un mol de glicerina.
Aunado a esto, la reaccion de transesterificacion es una reaccion reversible, es
por esto que para asegurar que se cubra la relacién molar y el equilibrio de la
reaccion se desplaze a productos se debe de agregar un exceso de metanol
(Atadashi et al, 2011).

67



Como se observa en la tabla 19 se determin6 el volumen 6ptimo de metanol
para la reaccion, a partir de 15% en volumen de metanol y aumentando 5%
hasta llegar al 35% de este. Este experimento se llevo a cabo a una
temperatura de 60 °C, durante 60 minutos y con una carga de catalizador del
1% en peso.

Tabla 19. Rendimiento de las variaciones de metanol para la reaccion de

transesterificacion.

Metanol (%v/v) Rendimiento (%)
15 73.77
20 80.15
25 80.09
30 82.27
35 82.29

Como se ve en la grafica 8, cuando se utilizé 15% de metanol en la reaccion se
dio el menor rendimiento de todos, con un 73.77%. Sin embargo, se logré un
82% de conversion con 30 y 35% de metanol en ambos casos. Es decir, el
rendimiento para la cantidad de metanol llegé a un equilibrio, de manera que
no importa la cantidad de metanol que se le agregara, no se logra a obtener un
mayor rendimiento. Un aumento del 5% de metanol para producir biodiesel
representa un costo adicional para una planta de produccién y se obtiene
basicamente el mismo rendimiento, se optd por continuar los experimentos

posteriores utilizando el 30% de metanol. (Zhang et al, 2003)

Se observé también que a menor concentracion de metanol, la reaccion
tardaba mas tiempo en completarse. Es decir, se necesitaba menos tiempo
cada vez que se le adicionaba una mayor cantidad de metanol, con sus

exepciones para cantidades muy elevadas.

Para este parametro se puede decir que aumentar el porcentaje de metanol en
la reaccién se aumenta el rendimiento de la reaccion hasta cierto punto. Esto
es consecuencia del desplazamiento hacia el equilibrio de la reaccion a

productos gracias al aumento de un reactivo. De igual manera el exceso de
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metanol asegura que la reaccion se lleve a cabo de manera completa (Lacine
A, 2011).
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Grafica 8. Efecto del porcentaje en volumen, de metanol/AVU para la
transesterificacion. Condiciones de reaccion: 60 minutos, 60 °C, con 0.5 g de
NaOH.

Por otro lado, se observa que despues de agregar 30% de metanol el
rendimiento se mantiene practicamente constante. Esto se debe a que el
exceso de metanol ocasiona que la glicerina y el biodiesel sean mas dificiles de
separar aumentando la solubilidad entre ellos. El aumento en la solubilidad
también ocasiona la formacion de espuma y por lo tanto la aparente perdida de
producto. Sin embargo, aumentar el porcentaje de metanol ocasiona que las
fases se separen mas rapido y aunque exista en estos casos mas glicerol
disuelto en el producto, para los porcentajes mayores a 25% de metanol, se
observa que las fases comienzan a separar antes del minuto siguiente que se
detuvo la reaccion (Phan et al, 2008). Se puede decir que el rendimiento de la
reaccion de transesterificacion para el aceite vegetal usado es directamente
proporcional a la cantidad de metanol que se le agregue a la reaccién, llegando

despues de 30% de volumen de metanol a un maximo de rendimiento.

Tomando en consideracion todo lo anterior, es importante encontrar una

concentracion de metanol que lleve a cabo la reaccion de forma 6ptima, es
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decir, cumpla con la relacion estequeométrica y desplaze el equilibro de la
reaccién a producto pero al mismo tiempo que no afecte al producto una vez

terminada la reaccion disolviendo subproductos no deseados en el biodiesel.

6.3.2 Cantidad de NaOH (% m/m)

Otro parametro importante que afecta el rendimiento de la reaccion de
transesterificaciéon es la cantidad de catalizador que se le adiciona al medio de
reaccion. Para que la reaccion de transesterificacion se lleve a cabo se debe
antes formar el metoxido insitu, esto se logra adicionando hidroxido de sodio en
metanol. La cantidad de hidréxido de sodio debe ser la indicada para que la
reaccion tenga el mayor rendimiento. Se han reportado casos en la literatura
que la reaccion se lleva a cabo sin catalizador, adicionando directamente el
metdxido de sodio. Esto aumentaria considerablemente el costo de produccion
y tambien dificultaria el manejo de los reactivos ya que estos compuestos se
descomponen con facilidad. El NaOH es barato en comparacion con los otros
catalizadores y aunque se requiere de cierta capacitacion para su manejo, es el

catalizador con menos peligro de manejar para esta reaccion.

Como se observa en la tabla 20 se determiné la cantidad 6ptima de NaOH para
la reaccion, adicionando inicialmente 0.6% en peso del aceite vegetal usado
con NaOH e incrimentando 0.15 % en cada etapa hasta llegar a 1.2% de NaOH
en masa. Este experimento se llevd a cabo a una temperatura de 60 °C,
durante 60 minutos y adicionando 30% de metanol al volumen total de AVU.

Tabla 20. Rendimiento de las variaciones de hidroxido de sodio para la
reaccion de transesterificacion.

NaOH (%m/m) Rendimiento (%)
0.6 88.62
0.75 84.77
0.9 85.04
1.05 81.63
1.2 80.09
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Como se puede observer en la grafica 9, el mayor rendimiento de la reaccion
se obtuvo cuando se utilizé 0.6% de NaOH en peso, esto concuerda con lo
reportado por Felizardo (Felizardo et al, 2006).

Le sigue el experimento con 0.75% de NaOH con un 84.77%, después la
adicién de 0.90% de NaOH con 85.04%. En cambio el menor rendimiento,
80.09%, se obtuvo con un 1.2% de masa de NaOH . Se puede observar
tambien en la grafica 9, que el rendimiento de la reaccidén disminuye cuando la
cantidad de NaOH se aumenta (Felizardo et al, 2006).
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Grafica 9. Efecto del porcentaje en peso, de NaOH/AVU para la
transesterificacion. Condiciones de reaccion: 60 minutos, 60 °C, con 15 ml de
MeOH.

Con menos de 0.6% de NaOH, el rendimiento de la reaccion es muy bajo. Por
otro lado el rendimiento tambien disminuye al aumentar la cantidad de
catalizador apartir de 0.6% y esto se debe a que este, al activar el metanol y
producir el metdxido, tambien produce como subproducto agua. Esta agua
reacciona a su vez con los acidos grasos libres y el exceso de NaOH formando
jabones. Estos jabones aumentan la solubilidad del glicerol en el biodiesel y
tambien forman emulsiones que ocasionan que se pierda producto al separarlo

del glicerol (Encinar et al, 1999).
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Aunque la cantidad optima de NaOH para la reaccion es similar a las
encontradas en la bibliografia para el aceite vegetal usado, este parametro esta
relacionado directamente con la cantidad de acidos grasos que tiene el AVU,
ya que el catalizador reacciona con estos compitiendo la reaccion de

transesterificacion con la de saponificacion.

Se puede decir que el rendimiento de la reaccion de transesterificacion para el
aceite vegetal usado es inversamente proporcional a la cantidad de NaOH que
se le agregue a la reaccion, siendo 0.6% de NaOH la de mayor rendimiento.

Es importante este parametro por que al adicionar menos catalizador de lo
requerido, no se producira el metdxido necesario y la reaccién no se llevara a
cabo completamente. En forma analoga al adicionarse una mayor cantidad de
la requerida, el NaOH en exceso afecta tambien el rendimiento produciendo
jabones, dificultando la separacion y empeorando la propiedades del

combustible.

6.3.3 Tiempo de reaccion

El tiempo de reaccion determina que tan completa sera la conversion de
reactivos a productos. Es decir, al no permitir que toda la materia prima se

transforme en biodiesel se vera comprometido el rendimiento de la reaccién.

Se determind el tiempo Optimo de reaccion llevandola a cabo a partir de 40
minutos y aumentando 10 minutos en cada etapa hasta llegar a 80 minutos
como se muestra en la tabla 21. Los otros parametros se fijaron en 30% de

volumen en metanol, 0.6% de masa de NaOH y 60 °C.
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Tabla 21. Rendimiento de la variaciones del tiempo de reaccion de la
transesterificacion.

Tiempo (min) Rendimiento (%)
40 85.51
50 88.36
60 88.4
70 88.05
80 85.32

El menor rendimiento se obtuvo cuando la reaccion se llevo a cabo durante 40
minutos (85.51%) y cuando se llevo a cabo durante 80 minutos (85.32%). El
mayor rendimiento en cambio se obtuvo cuando la reaccion se realizé durante
60 minutos con 88.40% de rendimiento, seguido por 50 y 70 minutos con
88.36% y 88.05% respectivamente (grafica 10).
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Grafica 10. Efecto en el tiempo de reaccidn para la transesterificacion.
Condiciones de reaccion: 60 °C, con 15 ml de MeOH y 0.6 % m/m de NaOH.

La variacidon en los rendimientos, se debe a que antes de los 60 minutos no se
da el tiempo suficiente para que la reaccién se lleve a cabo completamente.
Por otro lado, si se permite que la reaccion continue por mas de 60 minutos, se

da oportunidad a que el agua, producto de la reaccion del NaOH con el
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metanol, reaccione con los ésteres metilicos que recién se formaron
hidrolizandolos. Esto tambien, ocasiona que se formen mas jabones, ya que se
le da oportunidad al catalizador sobrante de reaccionar con los ésteres recién
hidrolizados o con los acidos grasos libres que no se lograron eliminar en el

pretratamiento (Leung et a/,2006).

Se puede decir que el mayor rendimiento de la reaccidn de transesterificacion
para el aceite vegetal usado se logra a los 60 minutos y disminuye en la misma

proporcion conforme se aumente o disminuya el tiempo de reaccion.

6.3.4 Temperatura de reaccion

La reaccion de transesterificacion, como muchas otras reacciones dependen
de la energia que se les subministra, esta energia se utiliza para rebasar la
energia de activacion y poder formar el producto deseado.

Otra razon importante por la cual se le adiciona calor al sistema es por que el
metanol no es soluble en el aceite. Problema que se resuelve al calentar el

medio de reaccion y aplicando agitacion magnética constante.

Para este parametro se fijaron las condiciones de reaccion en 60 minutos con

30% de volumen en metanol y 0.6% de masa en NaOH.

Tabla 22. Rendimiento de las variaciones de |la temperatura de reaccién de la
transesterificacion.

Temperatura (°C) Rendimiento (%)
35 89.48
45 89.47
55 89.49
65 89.39
75 87.39

Como se puede observer en la tabla 22, las diferentes temperaturas de
reaccién no varian de manera considerable el rendimiento como lo hacen los
parametros vistos anteriormente. El rendimiento se mantuvo relativamente

constante durante la variacién de todos los parametros. A una temperatura de
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55 °C se obtuvo el mayor rendimiento con 89.49% de conversion. En cambio el
menor rendimiento se obtuvo con una temperatura de 65 °C y 75 °C con un
rendimiento de 89.39% (grafica 11).
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Grafica 11. Efecto en la temperatura de reaccién para la transesterificacion.

Condiciones de reaccion: 15 ml de MeOH, 0.6 % m/m de NaOH y 60 minutos.

La pequeha variacion en el rendimiento que se obtuvo cambiando la
temperatura de reaccion se debe a que a temperaturas superiores al punto de
ebulliciéon del metanol (64 °C a 1 atm), el metanol escapa de la reaccion
momentaneamente y el restante se esta utilizando en la reaccion, esto
ocasiona que cada vez haya menos en la mezcla y la reaccidon trata de
compensar esta falta con una disminucién en la conversion por principio de Le
Chatelier, ocasionando que la reaccidén no se desplaza hacia los productos. De
igual manera, altas temperaturas promueven la reaccion de saponificacion

afectando asi el rendimiento de la reaccion.
De igual manera una temperatura menor a la optima ocasiona una disminucion

en la viscosidad y solubilidad del aceite, ocasionando que los reactivos no se
mezclen de manera adecuada para completar la reaccion (Dorado et al, 2004).
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Se puede deducir entonces, que la transesterificacion en medio basico se
puede llevar a cabo para diferentes temperaturas, desde la temperatura
atmosférica hasta a el punto de ebullicion del metanol. Sin embargo el
rendimiento se ve afectado unicamente cuando la temperatura revasa la del
punto de ebullicibn del metanol si lo otros parametros se mantienen en su

condicion optima (Banerjee et al, 2009).

Se puede decir que el mayor rendimiento de la reaccidn de transesterificacion
para el aceite vegetal usado se logra a una temperatura de 55 °C y disminuye
en la misma proporcidn conforme se aumente o disminuya la temperatura. La
temperatura es un parametro muy versatil en esta reaccion ya que no afecta de

manera considerable la reaccion de transesterificacion (Lacine, 2011) .

6.3.5 Condiciones 6ptimas de reaccion

Los resultados obtenidos sugieren entonces que las condiciones Optimas para
llevar a cabo la reaccion de transesterificacion en medio basico para el aceite
vegetal usado de cocina son las siguientes: 30% (v/v) de metanol, 0.6% (m/m)
de NaOH, 60 minutos a °55 C.

En general, los parametros afectan el rendimiento de la reaccion de diferentes
formas y en diferentes proporciones. Sin embargo, se encontré que entre mas
parametros se tenga en su nivel 6ptimo, los demas parametros por optimizar
tendran un menor impacto en el rendimiento de la reaccion.

Se encontro tambien, que los parametros se afectan entre si, por ejemplo, se
encontré que la temperatura acelera entre 2 a 3 veces la reaccion por cada
10 °C que se eleva. (Dorado et al, 2004).

Otro ejemplo de esto se da cuando la cantidad de NaOH es mayor a la
adecuada, ya que se necesita tener cuidado con la reaccion secundaria de
saponificacion y esto se logra disminuyendo el tiempo de reaccion.

Es por eso que es importante determinar las condiciones Optimas de la
reaccion para todos los parametros y asi no se afecte un parametro con otro

para obtener el mayor rendimiento.
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6.4 Propiedades del biodiesel y sus mezclas a partir del aceite vegetal
usado de cocina.

Para que el biodiesel pueda ser considerado como un biocombustible sustituto
del diesel, este debe de cumplir primero con los estandares de calidad

internacionales, algunos de estos se determinan y discuten a continuacion.

6.4.1 Perfil de ésteres metiicos de acidos grasos

Es importante conocer la composicion de acidos grasos de un aceite ya que
esta determina las caracteristicas fisicoquimicas que tendra el biocombustible.
En general se busca que la composicidon del aceite tenga un porcentaje bajo en
acidos grasos insaturados, tal como lo dicta la norma EN 14214. Esto se debe
a que un contenido alto en acidos grasos insaturados puede ocasionar la
produccion de peroxidos y la polimerizacion de estos gracias a que los enlaces
dobles reaccionan con oxigeno. Esto ocasiona un rendimiento pobre del
combustible y problemas en el motor.

La norma sugiere que el contenido de linoleato no revase el 12 % de la
composicion total y que la concentraciéon de ésteres con mas de 4 enlaces
dobles no revase el 1%. Lo cual en ambos casos se cumple para el AVU que
se estudio, ya que el linoleato representa unicamente cerca del 5.7% y no
existen esteres de acidos grasos con mas de 4 doble enlaces (tabla 23).
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Tabla 23. Porcentaje de ésteres metilicos de acidos grasos contenidos en el

biodiesel proveniente de aceite vegetal usado.

Acido Estructura %

Linoléico o ] 013 42 471
HO 1 9 12

Oléico )(LW/\/\/\/ 31.231
HO .

Palmitico O 16.35

HO)WAAAA
Linolénico )(L/\/\ ] 01) 5.675
[ E— —/\/\/

HO™, 6 9 12

Estedrico o) 3.976

Como se observo antes, el aceite vegetal usado de cocina tiene un bajo
contenido de acidos grasos insaturados, esto se debe principalmente a las
condiciones a las que se somete el aceite. Aunque las insaturaciones de los
acidos grasos que forman los triglicéridos que a su vez forman el aceite, estan
fuertemente realacionadas con la procedencia de este, cantidades altas de
agua contenidas en los alimentos que se cocinan en el aceite, aunado a las
altas temperaturas del recipiente donde se cocina, ocasiona que los dobles
enlaces se descompongan, formando un aceite con acidos grasos en su
mayoria saturados. Es decir, la cantidad de acidos grasos insaturados de un
aceite virgen, disminuye cuando este es utilizado para cocinar alimentos. El
AVU siempre tendra menor cantidad de acidos grasos insaturados en
comparacion con el aceite virgen, dependiendo de la cantidad inicial que
presento este y que tan drasticas fueron las condiciones a las que se sometio,
siendo mayores temperaturas, mayor cantidad de agua y que tantas veces se
reuso el aceite las variables que mas disminuyen la cantidad de dichos acidos

grasos.
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6.4.2 Densidad

En cuanto a la densidad del biodiesel, ambas normas, la europea y la

estadounidense, marcan como intervalo aceptable en la densidad de 0.86 a

0.9 g/cm®.

Tabla 24. Densidad del aceite vegetal usado y el biodiesel a 20 ° C.

Densidad a 20 ° C (g/cm®)

Aceite 0.92
B100 0.8925
Limite B100 (ASTM y EN) 0.86-0.9

Antes de la transesterificacion el

aceite presentaba una densidad de

0.92 g/lcm®, esta se vio reducida después de la reaccién y se obtuvo un

biodiesel con densidad de 0.89 g/cm® como se muesta en la grafica 12. El

biodiesel entonces, se encuentra dentro de los intervalos estipulados de ambas

normas, la estadounidense y la europea (tabla 24)
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Grafica 12. Comparacioén de la densidad entre el aceite vegetal usado y el del
biodiesel.

Pocas son las veces que se utiliza B100 para motores que corran con diesel,

en cambio se implementan mezclas, siendo la mas comun B20. Es por eso que

es importante determinar las caracteristicas de estas diferentes mezclas.
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Para las mezclas de BS, B10, B20, B30, B40 y B50 se obtuvieron densidades
de 0.832, 0.836, 0.842, 0.845, 0.853, 0.859 g/cm’ respectivamente como se

muestra en la tabla 25 y la grafica 13 .

Tabla 25. Densidad de las diferentes mezclas diesel-biodiesel a 20 ° C.

Mezcla Densidad a 20 ° C (g/cm°)

B5 0.8326

B10 0.8357

B20 0.8416

B30 0.8466

B40 0.8528

B50 0.8586
B100 0.8925
Diesel 0.8256

No hay norma que sugiera valores para mezclas de diesel/biodiesel en cuanto

a la densidad. El diesel en general tiene densidades cercanas a 0.82 g/cm® y

como se observa en la tabla 25 las mezclas de diesel con biodiesel se

encuentran entre los valores de densidad permitidos para el B100 y los valores

permitidos para el diesel. Si el B100 cumple con las normas de densidad, es de

esperarse que sus mezclas tambien lo hagan, ya que la densidad del diesel

fosil es de 0.826 g/cm® y el aumento de este en la mezcla de combustible

resulta en una densidad menor.
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Grafica 13. Variacion en la densidad del biodiesel y sus mezclas con diesel.
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Para conocer el comportamiento de la densidad de las mezclas diesel/biodiesel
se prepararon seis mezclas (B5, B10, B20, B30, B40 y B50) a las cuales se les
determind su densidad en un intervalo de temperaturas de 10 a 90 °C, con
incrementos de 10°. Los resultados obtenidos se presentan en la grafica 14,
donde se muestra el comportamiento de la densidad de las mezclas citadas
arriba y del diesel fosil.
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Grafica 14. Variacion de la densidad del biodiesel y sus mezclas con diesel
dependiendo de la temperatura.

Como era de esperarse, los valores de densidad disminuyen con el aumento
de la temperatura para todas las mezclas y entre mayor porcentaje de biodiesel
tenga la mezcla mayor es la densidad de esta. Se puede observar también que

los datos siguen una tendencia lineal.

6.4.3 Viscosidad cinematica.

La norma estadounidense sugiere que la viscosidad cinematica no debe de ser
inferior que 1.9 mm?/s o revasar los 6 mm?/s a 40 ° C. En cambio, la norma

europea sugiere que la viscosidad cinematica se encuetre entre 3.5 y 5.0
mm?/s a 40 ° C.
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Tabla 26. Viscosidad cinematica del aceite vegetal usado y el
biodiesel a 40 ° C.

Viscosidad cinematica a 40 ° C (mm?/s)
Aceite 45.48
B100 6.7821
Limite (ASTM) 19-6
Limite (EN) 3.5-5

Como se observa en la grafica 15 y en la tabla 26, aunque se logré disminuir la
viscosidad cinematica drasticamente de un 45.48 mm?/s del aceite a 6.78
mm?/s a 40 ° C del biodiesel, no se logré colocar esta caracteristica dentro de
los intervalos sugeridos ya que revasa la norma estadounidense por 0.78

mm?/s y la europea por 1.78 mm?/s.
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Grafica 15. Comparacion de la viscosidad cinematica entre el aceite vegetal
usado y el biodiesel.
La viscosidad cinematica de las mezclas de B5, B10, B20, B30, B40 y B50
fueron de 2.8308, 2.8505, 3.2238, 3.4387, 3.8114 y 4.145 mm?%s a 40 ° C
respectivamente como se muesta en la tabla 26. La norma estadounidense
sugiere que la viscosidad de las mezclas (B5 a B20) se encuentre entre 1.9 y
41 mm?%s a 40 ° C. Esto quiere decir que todas las mezclas (B5 a B20)

cumplieron con la norma.
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Tabla 27. Viscosidades de las diferentes mezclas diesel-biodiesel a 40 ° C.

Viscosidad cinematicaa40°C
Mezcla (mm?/s)
B5 2.8308
B10 2.8505
B20 3.2238
B30 3.4387
B40 3.8114
B0 4.145
B100 6.7821
Diesel 2.4181
Limite B5 — B20 (ASTM) 1.9-4.1

Incluso mezclas fuera de la norma como el B30 y el B40 cumplen con esta. Sin
embargo, el B50 se encuentra fuera de la norma solo por 0.145 mm?/s. Era de
esperar que si el B50 no cumplié con la norma para la viscosidad cinematica el
B100 tampoco lo haria ya que el diesel ayuda a reducirla, ya que tiene menor
con un 2.4181 mm?%s a 40 ° C como se muestra en la grafica 16.
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Grafica 16. Variacion en la viscosidad cinematica del biodiesel con sus
mezclas con diesel.

Al igual que la densidad, la viscosidad se esperaba disminuyera con el
aumento de la temperatura. Los valores de la viscosidad cinematica
disminuyen de forma asintotica. EI comportamiento de la viscosidad cinematica

de las mezclas diesel/biodiesel se muestra en la grafica 17.
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Grafica 17. Variacion de la viscosidad cenematica del biodiesel y sus mezclas
con diesel dependiendo de la temperatura.

6.4.4 indice de acidez

Los valores del indice de acidez para el biodiesel y el AVU se muestan en la
grafica 18. Como se puede observar, los valores de indice de acidez cumplen
con las especificaciones de la Norma Estadounidense y la Norma Europea de
0.5 mgKOH/g ya que se logré disminuir este parametro a 0.38 mgKOH/g.

Es importante hacer notar, que el indice de acidez representa el grado de
envejecimiento del combustible durante su almacenamiento debido a que su
degradacion aumenta el nivel de acidez, tambien puede expresar la calidad del
aceite que se utilizé para producir biodiesel, entre menor sea la calidad, es
decir, mas veces se utilizo, este tendra un valor de acidez mas alto. Un valor
alto de acidez del biodiesel induce la corrosion del recipiente metalico que lo
contiene y la formacion de sedimentos en el motor de combustion interna. Por
tal razdn, el indice de acidez se ve restringido en las especificaciones de un

biodiesel aceptable para su uso. (Tariq et al., 2012).
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Grafica 18. Disminucion en el indice de acidez de aceite vegetal usado a
biodiesel.

6.4.5 Entalpia de combustion

Se determind el calor de combustion para el biodiesel y sus mezclas con
diesel. Como se puede observar en la tabla 28, el diesel tiene un valor de
combustion de 45.607 kd/g. EI B5 tiene un calor de combustion menor
unicamente por 0.364 kJ/g a comparacion del diesel fosil con 45.2433 kJ/g. De
todas las mezclas el BS es la que obtuvo la mayor entalpia de combustidn

Tabla 28. Entalpia de combustion del biodiesel y sus
mezclas con diesel.

Mezcla Calor de combustion (kJ/g)
Diesel 45.607

B5 45.2433

B10 45.0783

B20 44.6769

B30 44.1357

B40 43.3376

B50 42.7399

B100 39.5459

En cuanto mas biodiesel se adiciona a la mezcla, el calor de combustion

disminuye. Se observa este comportamiento en la grafica 19.
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Este comportamiento era de esperarse ya que el B100 obtuvo un valor en el
calor de combustién de 39.5459 kJ/g y adicionar una sustancia con menor calor
de combustion ocasiona un menor calor de combustion a la mezcla. Es decir,
entre mayor sea el porcentaje de biodiesel en la mezcla, esta tendra un menor

calor de combustion.
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Grafica 19. Comparacion en la entalpia de combustion de diferentes mezclas
de biodiesel y sus mezclas con diesel.

A diferencia del diesel, el biodiesel no tiene compuestos aromaticos, pero
contienen acidos grasos insaturados, estos tienden a disminuir levemente la
energia de combustion de este, mientras que el biodiesel con mayor porcentaje
de acidos grasos saturados tiende a contenener un calor de combustién mayor
(Gerpen et al, 2004).

Se ha encontrado en la bibliografia (Koji et al) valores de calor de combustion
de 42.30 kJ/ kg para aceite de maiz hasta 36.70 kJ/kg para aceite usado de
canola. Se observa entonces que el biodiesel obtenido se encuentra dentro de
los limites esperados y contiene energia suficiente para usarse como

combustible.
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7. CONCLUSIONES

1.- Se estudiaron las condiciones optimas de reaccidon para la produccién de
biodiesel a partir de aceite vegetal usado de cocina.

2.- Se encontro que el pretratamiento en medio acido produjo el aceite con el
indice de acidez mas bajo. Sin embargo se encontré que el aceite obtenido por
el pretratamiento basico también puede ser utilizado en la produccion de
biodiesel, ya que su indice de acidez se encuentra dentro de los limites

sugeridos.

3.- Para la optimizacion del proceso de obtencién de biodiesel, se utilizd el
aceite pretratado en medio basico (indice de acidez de 2,1 mgKOH/g, densidad
de 0.9211 g/ml a 20 °C, viscosidad de 45.48 mm?s a 40 °C y calor de
combustion de 39.1923 kJ/g).

4.- Se obtuvo un rendimiento maximo (89.49%) en la obtencién de biodiesel
cuando el metanol alcanzé un porcentaje de 30% v/v de aceite-metanol, una
concentracion de 0.6% m/m aceite-NaOH, una temperatura de 55 °C y 60

minutos de reaccion.

5.- Se observo que las caracteristicas de densidad, indice de acidez y perfil de
ésteres metilicos de acidos grasos para el biodiesel (B100) obtenido se
encuentran dentro de los limites especificados tanto en la Norma
Estadounidense como en la Europea. Sin embargo, la viscosidad cinematica se

encuentra fuera de los limites especificados para ambas normas.

6.- Para las mezclas estudiadas de diesel-biodiesel (B5-B50), todas las
caracteristicas se encuentran dentro de los parametros que imponen tanto la

Norma Estadounidense como la Europea.

7.- Las mezclas B5 y B10 tiene un calor de combustion muy similar al del
diesel fosil.
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9. Anexo

Tabla 29. Viscosidad dinamica del AVU en funcién de la temperatura.

Temperatura (°C) Visc dinamica (mPa®s)
10 159.97
20 96.58
25 76.56
30 61.47
40 41.27
50 29.02
60 21.21
70 16.05
80 12.50
90 9.97

Viscosidad dinamica del AVU en
0 funcion de la temperatura
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Grafica 20. Viscosidad dinamica del AVU en function de la temperatura.
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comunes de diesel/biodiesel.

B5 B10 B20
Temperatura |Visc. dinamica | Visc. dinamica | Visc. dinamica

(°C) (mPa*s) (mPa*s) (mPa*s)
10 4.7912 4.8084 5.6403
20 3.6862 3.7005 4.3051
30 2.8821 2.9016 3.3383
40 2.3173 2.3423 2.6678
50 1.9137 1.9601 2.1843
60 1.6175 1.6631 1.8621
70 1.38 1.4226 1.6109
80 1.1905 1.2289 1.3891
90 1.0369 1.0667 1.2022

a B50.
B30 B40 B50
Temperatura Visc. dinamica | Visc. dinamica | Visc. dinamica
(°C) (mPa*s) (mPa*s) (mPa*s)
10 6.0977 6.9361 7.6995
20 4.6311 5.2435 5.7885
30 3.5861 4.0289 4.4299
40 2.8627 3.1968 3.5003
50 2.34 2.5985 2.8362
60 1.9544 2.1965 2.3527
70 1.7157 1.8895 2.0398
80 1.4823 1.6186 1.7566
90 1.2806 1.3959 1.5123

Tabla 30. Viscosidad dinamica a diferentes temperaturas para las mezclas mas

Tabla 31. Viscosidad dinamica a diferentes temperaturas para mezclas de B30
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Tabla 32. Viscosidad dinamica a diferentes temperaturas para B100.

B100
Temperatura Visc. dinamica
(°C) (mPa*s)
10 14.177
20 10.322
30 7.6988
40 5.9554
50 4.7271
60 3.8594
70 3.2588
80 2.7497
90 2.3457

Viscosidad dinamica en funcién de la
temperatura para diferentes mezclas
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Grafica 21. Variacion de la viscosidad dinamica del biodiesel y sus mezclas
con diesel dependiendo de la temperatura.
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Tabla 33. Densidad a diferentes temperaturas para las mezclas diesel/biodiesel
(B5-B20) que entran dentro de las Normas Internacionales.

B5 B10 B20
Temperatura| Densidad Densidad | Densidad
(°C) (g/cm’) (g/cm’) (g/cm’)
10 0.8398 0.843 0.8489
20 0.8326 0.8357 0.8416
30 0.8257 0.8287 0.8346
40 0.8186 0.8217 0.8275
50 0.8116 0.8146 0.8205
60 0.8045 0.8076 0.8154
70 0.7975 0.8005 0.8063
80 0.7903 0.7934 0.7994
90 0.7833 0.7864 0.792

Tabla 34. Densidad a diferentes temperaturas para las mezclas diesel/biodiesel
(B30-B50) que no entran dentro de las Normas Internacionales.

B30 B40 B50
Temperatura| Densidad Densidad | Densidad
(°C) (g/cm’) (g/cm’) (g/cm’)
10 0.8539 0.8602 0.866
20 0.8466 0.8528 0.8586
30 0.8396 0.8458 0.8515
40 0.8325 0.8387 0.8445
50 0.8255 0.8317 0.8374
60 0.8184 0.8246 0.8303
70 0.8113 0.8175 0.8232
80 0.8042 0.8103 0.8161
90 0.7972 0.8033 0.8089
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Tabla 35. Viscosidad cinematica a diferentes temperaturas para las mezclas
diesel/biodiesel (B5-B20) que entran dentro de las Normas Internacionales.

B5 B10 B20
Visc. Visc. Visc.
Temperatura | cinematica | cinematica | cinematica
(°C) (mm2/s) (mm2/s) (mm2/s)
10 5.7053 5.7041 6.6439
20 4.4271 4.4281 5.1156
30 3.4906 3.5013 4
40 2.8308 2.8505 3.2238
50 2.3579 2.4061 2.6622
60 2.0104 2.0594 2.2893
70 1.7304 1.7771 1.9978
80 1.5063 1.5488 1.7378
90 1.3238 1.3565 1.5178

Tabla 36. Viscosidad cinematica a diferentes temperaturas para las mezclas

diesel/biodiesel (B30-B50) que no entran dentro de las Normas Internacionales.

B30 B40 B50
Visc. Visc. Visc.
Temperatura| cinematica | cinematica | cinematica
(°C) (mm2/s) (mm2/s) (mm2/s)
10 7.1413 8.0635 8.8912
20 5.47 6.1483 6.7418
30 4.2714 4.7635 5.2022
40 3.4387 3.8114 4.145
50 2.8349 3.1246 3.3869
60 2.3882 2.6638 2.8336
70 2.1148 2.3114 2.478
80 1.8432 1.9974 2.1526
90 1.6065 1.7377 1.8695
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Tabla 37. Comparacion entre el AVU y el B100 de las principales propiedades.

Densidad V.iscos'i:l.ad indice de acidez Entat:pia;.C!e
relativa a 20 c'gi'(‘)‘f (':ca (mg KOH/g °°"zkj'lz ion
“Clglem?) | mmdrs) biodiesel) biodiesel)
Aceite 0.92 45.48 5.09 39.19
B100 0.8925 5.7821 0.38 39.5459
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Planteamiento de un Problema.

Conocer las variables termodinamicas de las reacciones es de suma
importancia para la aplicacién industrial de estas. Variables como la AHs, la AGt
y la K¢ arrojan datos importantes para predecir el comportamiento de estas en
diferentes condiciones.

La reaccion de transesterificacién es una reaccion reversible. Las constantes
de equilibrio determinan en gran parte el rendimiento de la reaccién y la
cantidad de biodiesel que se obtendra operando en condiciones industriales. El

proceso de transesterificacion metandlica se representa como:

K+
TG + 3CH3;0H €= 3ROOCH;+ GL (1)
ko

A partir de la reaccion de transesterificacion podemos sugerir, ya sea la
constante de equilibrio Keq en terminos de las concentraciones o como un

cociente de constantes de rapidez.

[ROOCH3]®  [GL]
[TG] [cH30H]3 (2)

Keq =
Se podria pensar entonces que, con los datos experimentales de esta tesis se
puede resolver la ecuacion anterior (2). En realidad aunque se cree conocer las
concentraciones de las especies en el equilibrio, esta afirmacion puede no ser
verdad. Por ejemplo, para cuantificar la cantidad exacta de cualquier especie
en el equilibrio se debe tener en cuenta que existen tanto trigliceridos como
bliodiesel disueltos en la glicerina, al igual que existe metanol disuelto en el
biodiesel y en la glicerina. Extraer cada especie y cuantificarlas requeriria de un
trabajo exaustivo y aun asi no se asegura que las mediciones sean las

correctas ya que los métodos de extraccion aportan demasiada incertidumbre.
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Se pueden repetir los experimentos varias veces y asi reducir esta

incertidumbre pero el el trabajo seria muy laborioso.

Sin embargo existe un método propuesto por Benson conocido como el Método
de Contribucion de Grupos (Benson S, 1970). Este método nace como
consecuencia de la necesidad de hacer estimaciones de propiedades
termodinamicas en casos en los que no se cuenta o no se esta seguro de
ningun dato experimental. La idea sustantiva de este método es que una
molécula se puede considerar como la suma de todos los grupos que la

integran.

Se conoce la composicion exacta de los acidos grasos que conforman la
materia prima y por lo tanto la composicion quimica del producto. Por lo tanto

segun Benson:

ARGy

k= T576T

Conociendo las variables termodinamicas las posibilidades son infinitas.

(1) S.W.Benson. Thermochemical Kinetics. John Wiley & Sons. 1968.
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