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Resumen.

En este trabajo se presentan los resultados de la transesterificacion de dos tipos de aceite vegetal, el
primero proveniente del pifidn (Jatropha curcas L.) no comestible y el segundo de aceite gastado de
cocina.

La transesterificacién se realizé a nivel de laboratorio en medio alcalino en una sola etapa debido a que
el contenido de acidos grasos fue menor al 5% en ambos tipos de aceite. Los dcidos grasos se
determinaron mediante cromatografia de gases y se encontré que en el aceite de pifidn los acidos
carboxilicos predominantes fueron insaturados con 16 y 18 carbonos.

Para la optimizacién de la produccion de biodiesel se empled un disefio experimental central compuesto
con 3 factores para analizar estadisticamente los resultados experimentales y conocer los valores
optimos de la temperatura de reaccion, concentracion del catalizador y relacion molar de alcohol/aceite,
gue son consideradas las variables principales en la transesterificacién alcalina. La variable de respuesta
fue el rendimiento de biodiesel a partir de ambos tipos de aceite.

Se encontré que la variable mds significante sobre el rendimiento de biodiesel fue la relacién molar de
alcohol/aceite. Los modelos matematicos obtenidos para ambos tipos de aceite tuvieron un coeficiente
de variacion menor al 5% por lo que se considera que hay buena reproduciblidad. Los valores predichos
por el modelo estan en buena concordancia con los obtenidos experimentalmente.

Posteriormente, se realizd el escalamiento a nivel de planta piloto procesando aceite gastado de cocina a
las condiciones dptimas encontradas con el modelo. Se obtuvo un rendimiento mayor al 90% de
biodiesel en tres corridas distintas cuyas propiedades fueron similares en los tres lotes procesados. El
combustible obtenido tiene un indice de cetano promedio mayor al del diesel de petrdleo. Los valores de
la densidad asi como de la viscosidad se encuentran dentro del intervalo requerido para este tipo de
combustible.
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Abstract.

Results about transesterification reactions of non-edible vegetable oil from Jatropha curcas L. and spent
cooking oil are presented in this work.

Transesterification was carried out at laboratory level in a single stage with an alkaline catalyst since the
fatty acids content was lower than 5 wt.% in both types of oils. The fatty acids were determined by gas
chromatography and it was found that predominant fatty acids in Jatropha curcas L. oil were
unsaturated from C16 to C18.

A central composite design with 3 factors was used to statistically analyze the experimental results and
to know the optimum values of the reaction temperature, catalysts concentration and alcohol/oil molar
relationship. These variables are considered as the main ones that take place during alkaline
transesterification. The biodiesel yield was considered as the response variable.

The most significant variable in the experiments design was the alcohol/oil molar relationship. The
obtained model for both types of oils presented a coefficient of variation less than 5% by which they are
considered as reproducible. The values predicted by the model are in agreement with those
experimentally obtained.

Scaling at pilot plant level was carried out with using spent oil. A biodiesel yield higher than 90% was
obtained during three experimental runs and the biodiesel properties were similar in all the cases. The
average cetane index was higher than the petrodiesel. The density and viscosity ranged in the intervals
required for this type of fuel.
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Introduccion.

La energia es indispensable para la supervivencia de la humanidad, y se ha convertido en una necesidad
basica de la sociedad actual. Es dificil imaginar nuestra vida sin industrias, transportes, comunicaciones,
agricultura moderna, etc.

La principal fuente de energia en México proviene de los combustibles fésiles: el carbdn, el gas natural y
sobre todo, el petrdleo y se hace referencia a ellos como energias no renovables. Actualmente el 80% del
consumo energético mundial procede de la quema de combustibles fésiles (Pemex, 2008).

En Europa existe una marcada dependencia de recursos de energia importados, especialmente del
petrdleo. El sector del transporte es uno de los principales consumidores de energia procedente de los
combustibles fésiles, responsable aproximadamente del 67% de la demanda final del petréleo. Los
combustibles mas utilizados en vehiculos son la gasolina y diesel. En el afio 2020 se prevé que, sélo en
Europa, la cantidad de petréleo importado aumente en un 90% (Agencia Internacional de Energia,
2011).

Es también de destacar que, segun la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos, la
contaminacién ambiental ha alcanzado limites peligrosos para la salud humana y el medio ambiente,
siendo los combustibles fosiles los principales causantes de esta contaminacion. Los gases emitidos en su
combustidn son responsables del calentamiento de la Tierra, con los consiguientes problemas
medioambientales que ello conlleva. Adicionalmente, el agotamiento de las reservas de petréleo va en
aumento progresivo y en algunos estudios se indica que el petrdleo escaseard en 40-50 afios por ser una
fuente de energia no renovable (Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos, 2011).

Por otra parte, segun un estudio reciente emitido por la Organizacién de las Naciones Unidas (Climent y
col., 2010), se estima que la poblacion mundial crecerd en las proximas décadas hasta alcanzar los
10,000 millones de habitantes en el afio 2050. Este crecimiento serd mucho mayor en los paises en vias
de desarrollo y por lo tanto serd mayor su consumo energético anual respecto al de los paises
desarrollados. La Agencia Internacional de Energia informdé que el consumo de energia mundial
aumentara alrededor de un 2% anual hasta el 2030, afio en el cual se consumira un 57% mas de energia
que en la actualidad. Este aumento paralelo en la demanda de energia exigira, segin los expertos,
mayores esfuerzos para encontrar fuentes energéticas alternativas y rentabilizar el uso de los recursos
convencionales.

Todos estos factores, la contaminacidn del ambiente provocada por la quema de combustibles fésiles,
asi como su posible agotamiento y el incremento de la poblacién, estan obligando a los paises a
potenciar la investigacién para encontrar fuentes de energia alternativas y desarrollar tecnologias para
una produccién energética mas limpia y eficaz, por lo que en definitiva, es necesario el uso de fuentes
renovables de energia.
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Por otro lado, algunas alternativas de los combustibles fésiles que no estan basadas en la combustién, ya
se utilizan desde hace afios, pero representan un porcentaje muy bajo para las necesidades energéticas
actuales, como son la energia hidraulica, eélica, solar y nuclear.

Es sabido que el uso de estas fuentes de energia renovables también tiene una serie de inconvenientes,
por ejemplo, la energia edlica y solar no estdn siempre disponibles ya que dependen de la climatologia
de la regién geografica. Por otro lado, la energia nuclear de fision que utiliza Uranio como combustible
para la produccién de energia eléctrica, si bien presenta las ventajas de que no libera gases
contaminantes al ambiente, el riesgo de contaminacién radiactiva, la posibilidad de un accidente nuclear
y la dificultad de gestionar los residuos, constituyen un inconveniente en su desarrollo ademas del
elevado costo del Uranio y la gran inversidén en la construccion de plantas nucleares. A pesar de esto, en
Europa el 30% de la energia eléctrica procede de centrales nucleares y en Francia alcanza el 70% con
tendencias al crecimiento en el futuro mediato.

El hidréogeno no es una fuente de energia primaria en si como lo es el carbdn o el gas naturales. Se le
conoce mas bien como un vector energético, es decir, un transportador de energia primaria hasta los
lugares de consumo. Las celdas de combustible constituyen un dispositivo que permite convertir el
hidrogeno y otros combustibles en electricidad. Las tecnologias en los procesos de obtencién y uso del
hidrégeno y el desarrollo de las celdas de combustible son un campo muy prometedor en el futuro.

Teniendo en cuenta que con la denominacidon de combustibles se designa a cualquier sustancia que, en
presencia de oxigeno y a una determinada temperatura, se quema y libera energia, los combustibles se
pueden clasificar segun su naturaleza en:
a) Combustibles fésiles: son los almacenados en la tierra durante millones de afios (petréleo, gas
natural y carbdn).
b) Biocombustibles: son los que proceden de las plantas o animales siendo renovables (biomasa).

De este modo, una alternativa para reducir el consumo de combustibles fésiles consiste en utilizar la
biomasa para obtener biocombustibles, lo que la convierte en una fuente de energia renovable e
inagotable practicamente. Segun el Consejo de la Comunidad Europea, se prevé que en el afio 2020 el
20% del total de la energia consumida serd de origen renovable. Dentro de los biocombustibles, llama la
atencién el biodiesel, término genérico que designa a todos los ésteres metilicos o etilicos de acidos
grasos obtenidos de aceites mediante transesterificacion, ya que el biodiesel se puede usar puro o mas
comunmente en mezclas con combustibles de petrdleo dentro de motores convencionales de diesel. Su
manejo es seguro y el proceso para producirlo es econémico.

Por el momento, la mejor solucidn para reducir el consumo de los combustibles fosiles es disminuir la
liberacion a la atmdsfera de gases de efecto invernadero parece ser la diversificacién de todas las
fuentes de energia y concientizar a la poblacién mundial para que reduzca el consumo energético.

En este estudio se reporta la transesterificacion de un aceite vegetal no comestible proveniente del
pifidn y de aceite gastado de cocina a nivel laboratorio determinando las condiciones de reaccion mas
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adecuadas para lograr un rendimiento alto de biodiesel con buenas propiedades fisicas y quimicas.
Posteriormente, con base en los resultados obtenidos se realizé el escalamiento a nivel de planta piloto

para obtener tres lotes distintos de biodiesel. El biodiesel obtenido presentd buenas propiedades por lo
gue podria usarse como aditivo en motores convencionales de diesel.
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Objetivos.

General.

Transesterificar a nivel de laboratorio el aceite de pifidn (Jatropha curcas L.) y aceite gastado de cocina
en medio alcalino para la obtencién de biodiesel.

Especificos.

Caracterizar los distintos tipos de aceites para determinar el contenido de acidos grasos libres y
proponer la mejor ruta de reaccion.

Realizar el disefio de experimentos que permita obtener el mayor rendimiento de biodiesel a partir de
dos aceites no comestibles distintos.

Efectuar la transesterificacion variando las condiciones de reaccién y observar su influencia sobre el
rendimiento de biodiesel para obtener un modelo matematico que permita optimizar su produccion.

Realizar la transesterificacion a nivel de planta piloto del aceite gastado de cocina por triplicado.

Determinar la densidad, viscosidad e indice de cetano del biodiesel obtenido a nivel de planta piloto.
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Capitulo 1. ANTECEDENTES

1.1. La biomasa.

La biomasa es cualquier material organico de origen bioldgico (vegetal o animal) que no es aprovechable
directamente, pero puede transformarse para generar energia eléctrica, combustibles y productos
organicos de alto valor agregado. Es una fuente de productos quimicos y de energia renovable.

Los constituyentes de la biomasa proceden del diéxido de carbono de la atmédsfera a través del proceso
de la fotosintesis. La ventaja del uso de la biomasa como combustible es que parte del CO, que se genera
en su combustidn, es reabsorbido por las plantas que lo producen.

La biomasa tiene un potencial superior a cualquier otra fuente de energia, ya sea para la obtencién de
calor, produccién de energia eléctrica o la obtencidon de biocombustibles liquidos como el biodiesel. El
uso de la biomasa con fines energéticos implica una adecuacién de la materia prima para su empleo
como combustible en los sistemas convencionales. En la Comunidad Europea se tiene previsto que para
los préximos afios se sustituya el 6% del consumo total de combustibles fésiles por biocombustibles.

1.2. Biodiesel.

Los problemas del medio ambiente unidos a la escasa reserva de petréleo han promovido la
investigacion y desarrollo de nuevos combustibles a partir de fuentes de energia renovables. En este
sentido, la produccion de biocombustibles como el biodiesel resulta una alternativa muy interesante y
conveniente.

El biodiesel es un biocombustible liquido que se obtiene a partir de aceites vegetales y grasas animales.
Presenta caracteristicas parecidas al diesel de petréleo y se puede usar en vehiculos con motores diesel
como sustituto del derivado de petréleo. Se denomina biodiesel en general, a la mezcla de ésteres
metilicos o etilicos de acidos grasos obtenidos a partir de la transesterificacion de aceites vegetales o
grasas y un alcohol como metanol o etanol, en presencia de un catalizador basico.

Los aceites vegetales y grasas, desde el punto de vista quimico, estan formados principalmente por
triglicéridos. Cada molécula de triglicérido estd compuesta de tres cadenas de acidos carboxilicos que
contienen entre 8 y 22 atomos de carbono unidos por una estructura de glicerol. En la reaccién de
transesterificacion alcalina, el triglicérido reacciona con metanol en medio basico dando lugar a una
mezcla de ésteres metilicos de acidos grasos (biodiesel) y a la glicerina como subproducto como se
observa en la Figura 1-1.

11
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H,C—0O—O0C-R; R1-COO-CH;4 H,C—OH
Catalizador

CH_O_OC-R2 + 3 CH30H Rz'COO'CH3 + HC_OH

H,C—0—0C-R; R3-COO-CH; H,C—OH

Figura 1-1 Reaccion de transesterificacion de triglicéridos con metanol.

La obtencién de biodiesel no es un proceso directo sino que se requiere extraer el aceite o los
triglicéridos del material vegetal, transesterificar con metanol anhidro, neutralizar la base utilizada como
catalizador, purificar y finalmente destilar los ésteres metilicos obtenidos. Por otra parte, cuando se
alcanza el equilibrio en la reaccién existen triglicéridos que permanecen sin reaccionar asi como de
glicerina que hacen que se incremente la viscosidad en el producto final, produciendo problemas de
miscibilidad y puede causar dafio directo en el motor. La produccién industrial de biodiesel inicié en
Europa en 1992 y actualmente Alemania es el mayor productor de biodiesel del mundo y en Europa le
siguen Francia e ltalia.

En la ultima década, el uso de biodiesel en automdviles se ha extendido en Europa. En Alemania y
Austria hay un gran nimero de gasolineras que distribuyen biodiesel (100%) o mezclas de petrodiesel/
biodiesel, que van del 95/5% al 70/30%, denominandose B5 y B30, respectivamente. La razén por la que
se mezcla el diesel convencional con biodiesel esta en el hecho de que los aceites vegetales disuelven la
goma y el caucho, que son materiales empleados en la fabricacién de conductos y juntas del sistema de
alimentacién de los automdviles. El uso prolongado del biodiesel 100% podria degradar dichos
conductos, produciendo algin poro o pérdida de combustible. En los ultimos afios, los fabricantes de
automoviles ya han iniciado la sustitucion de dichos materiales con pldsticos o elastdmeros mas
resistentes.

En algunos paises, los autobuses urbanos funcionan con mezclas de diesel convencional (70%) y biodiesel
(30%) obtenido del aceite vegetal reciclado de uso doméstico. El objetivo principal es la mejora
ambiental porque se recoge el aceite gastado evitando que se vierta al drenaje.

1.2.1. Obtencion de aceites vegetales

Los aceites vegetales mas utilizados para la obtencién del biodiesel generalmente derivan de la soya, la
colza, la palma aceitera y el girasol, dependiendo de cual sea el aceite mas abundante en el pais de
origen. Asi, en Estados Unidos el aceite de soya es el mds abundante, mientras que en Europa lo es el
aceite de colza y girasol. En México, el aceite de pifidon (Jatropha curcas L.) y la palma aceitera
constituyen las principales fuentes de aceite para su conversién en biodiesel. Actualmente, se puede
obtener también biodiesel a partir de aceite vegetal de cocina usado, por lo que existe un gran interés en
reciclarlo.

El aceite vegetal puro (sin transesterificar) llamado bioaceite, se puede utilizar directamente como
biocombustible puesto que presenta propiedades fisicoquimicas similares a las del diesel en cuanto a
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densidad, poder calorifico e indice de cetano, aunque presenta una notable diferencia en cuanto a su
viscosidad. Su uso directo reduce la potencia del motor y requiere modificaciones importantes en los
motores de diesel.

1.2.2. Ventajas e inconvenientes del uso del biodiesel.

Las principales ventajas del uso del biodiesel comparado con el diesel son medioambientales, ya que el
biodiesel (Climent y col., 2010):

a) Produce menos mondxido de carbono

b) Emite menor cantidad de particulas sélidas

c) Se reduce la cantidad de hidrocarburos aromaticos

d) Menor cantidad de didxido de carbono. Se considera que el CO, emitido a la atmdsfera durante

la combustién es el mismo que el absorbido por la planta durante su crecimiento, por lo que la
combustion del biodiesel no contribuye al efecto invernadero Sin embargo, la obtencién de
biodiesel no es directa y en el proceso de preparacidn se requiere energia por lo que se emite
diéxido de carbono, aunque en menor proporcién.

e) Eliminacién en la emisidén de éxidos de azufre, ya que el biodiesel no contiene azufre.

f) Es biodegradable. Esta propiedad evita la posibilidad de causar impactos ambientales negativos
en caso de derrame accidental.

g) No es téxico.

h) Es lubricante.

i) Presenta elevados puntos de ebullicion e inflamacion (mayores a 100°C), ademas de una

extremada baja presion de vapor que hacen que presente una elevada seguridad en su manejo y
almacenamiento

i) Es compatible con la mayoria de motores diesel actualmente comercializados.
k) Se obtienen de fuentes renovables que son practicamente inagotables.
) Al utilizar plantas oleaginosas como materia prima para la produccién de biodiesel se evita la

erosién del suelo.

m) Su uso como fuente energética mejora la autosuficiencia regional, puesto que se pueden cultivar
especies oleaginosas que produzcan aceites en cualquier regién del mundo que cuente con
suelos aptos para el cultivo. Esto contribuye a disminuir la dependencia del petréleo de dicha
region geografica.

En la Tabla 1-1 se comparan las emisiones de la combustién de diesel con las de una mezcla de biodiesel
B30y B100 (Szybist y col., 2007). Como puede observarse, el biodiesel no emite a la atmdsfera 6xidos de
azufre y en general, posee niveles de emisién de gases inferiores a los del diesel convencional de
petréleo.
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Tabla 1-1 Comparacién de los niveles de emisién de contaminantes a la atmdsfera para el diesel y biodiesel.

Emision Biodiesel 100%  Biodiesel 30%  Diesel de petrdleo
CO, % peso 0.37 0.43 0.46
Hidrocarburos no quemados, % peso 0.03 0.04 0.04
NO,, % peso 2.73 3.37 3.64
Particulas, % peso 0.62 1.48 1.85
CO,, % peso 0.87 3.53 4.67
SO,, % peso 0.00 1.14 1.62

Entre los inconvenientes del biodiesel como combustible destacan (Climent y col., 2010):

a) Desprende una menor cantidad de energia que el diesel de petrdleo en la combustién
(aproximadamente 10% menos) por lo que el consumo de biodiesel tiene que incrementarse
para igualar el poder calorifico perdido mediante combustién. Asi, un automovil convencional
qgue funciona a base de diesel requiere en general 0.92 L de diesel o un litro de biodiesel para
recorrer la misma distancia.

b) La calidad del arranque en frio es menor, debido a que la densidad y viscosidad del biodiesel son
mayores que las del diesel de petrdleo.

c) Actualmente, el biodiesel no estd considerado como una alternativa definitiva y los motores de
automoviles no han sido totalmente optimizados para su uso.

d) Debe evitarse un almacenamiento superior a 6 meses, ya que tiende a degradarse.

e) Se requiere usar metanol para su obtencion, que generalmente es un derivado del petrdleo.

f) Producir biodiesel es mas caro que producir diesel de petrdleo, aunque la opcién es rentable si

hay subsidios gubernamentales y estimulos fiscales en su producciéon y/o utilizacion. Por
ejemplo, en Estados Unidos de América el costo de un galén de B-20 es de USD 2.69 mientras
gue el de diesel de petréleo es de USD 2.64.

g) Se requieren grandes superficies de cultivo, puesto que toda la plantacién sélo genera en
promedio 7% de combustible.

h) La utilizacién de monocultivos produce el agotamiento del suelo y obliga a usar grandes
cantidades de pesticidas para controlar las posibles plagas. Se sabe que la extensiéon de un Unico
cultivo provoca un desequilibrio ecolégico puesto que siempre es mucho mas susceptible a las
plagas que una zona donde existan cultivos mixtos con diversas especies.

i) Dedicar cultivos a la obtenciéon de biodiesel podria llegar a competir con los cultivos dedicados a
la alimentacidn, sobre todo en paises en vias de desarrollo.

i) Aunque existe controversia respecto al balance energético (relacion entre la energia que
produce su combustion y la energia que se requiere para su obtencidn), en estudios recientes se
ha mostrado que este es negativo (Pimentel y Patzek, 2005; Frondel y Peters, 2007).
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1.3. Extraccion de aceites vegetales.

El proceso para obtener aceite de las semillas es muy conocido y utilizado desde hace muchos afios, lo
Unico que ha variado es la tecnologia que se utiliza en diferentes partes del mundo. La extraccidon implica
la trituracidn de las semillas para obtener el aceite iniciando la obtencién en Holanda y Alemania en los
afios 80’s y 90’s. En el caso del pifidén, la extracciéon del aceite es por medio de su molienda y presion
mecanica con diferentes aparatos (FACT, 2009).

El procedimiento para la obtencién de aceites, que incluye el aceite de pifién, se muestra en la Figura

1-2:
Aceite para
ldmparas
Aceite
Semillas | |impieza de Prensado Limpieza del D r
esgomado . puro
—> . > . > P . > g . y » Almacenamiento —»
las semillas mecanico aceite neutralizado
Arena/piedras Residuo del Sedimentos Fésforo/acidos
prensado grasos libres

Figura 1-2 Pasos para la obtencion de aceite a partir del pifion.

La extraccién del aceite de pindn puede realizarse de manera mecdnica para lo cual se utiliza una
maquina de presion o prensa. Con este procedimiento se logra obtener del 90 al 95% del aceite. Otro
método de extraccidn que se usa principalmente a nivel industrial es mediante el uso de disolventes que
se agrega a las semillas trituradas para disolver el aceite y recuperarlo posteriormente mediante
destilacién. Con este método, la recuperacion del aceite de las semillas aumenta hasta un 99%, sin
embargo, como inconvenientes se tiene el uso de disolventes que pueden resultar explosivos o tdxicos.
Si la extraccion de aceite con disolventes se realiza de manera adecuada es un método preferido para
recuperar la mayor cantidad posible. A pesar de esto, la extraccién mecdnica sigue siendo muchas veces
preferida por encima del uso con disolventes.

Para realizar la extraccion del aceite de manera mecdnica, se siguen los siguientes pasos: a) rodaje, b)
ruptura, c) desplazamiento de semillas, d) eliminacion de aire existente entre el material.

Al eliminar el aire y con el continuo llenado de semillas se aumenta la presion y esta provoca la
extraccién del aceite del material sdlido. La cantidad de aceite obtenido por estos procesos varia
dependiendo de los siguientes factores (FACT, 2009):

. Capacidad. Es la cantidad de semillas que se procesa por unidad de tiempo (kg/h). A mayor
capacidad, menor la recuperacion del aceite, debido a la reduccidn del tiempo de prensado.

. Punto de presidn del aceite. Es la presidon necesaria para que inicie la salida del aceite de las
semillas.

. Presidn. A mayor presion, se extrae mas aceite, pero contendra mayor cantidad de sélidos.
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° Tamafio de la boquilla. Una boquilla de menor tamafio produce una mayor presién y con ello una
mayor cantidad de aceite extraido.

. Contenido de humedad de las semillas. Un contenido de humedad mayor a 8% requiere de mayor
secado, se considera que de 2 a 6% son los valores éptimos de humedad en las semillas.

. Contenido de cascaras de las semillas. Las cascaras producen mayor cantidad de sélidos, pero sin
ellas, la biomasa prensada se queda pegada a las prensas.

El prensado hidrdulico es un proceso eficiente pero se considera como un proceso por lotes.
Recientemente se ha aplicado el proceso de extrusién para extraer de manera continua el aceite a partir
de las semillas. La extrusién aplicada a semillas se ha realizado usando un doble tornillo (Kartika, 2005).

La calidad del aceite obtenido que se usard como precursor de combustibles se ve afectada por los
siguientes factores (FACT, 2009):

° Contenido de humedad de las semillas. Segun las normas para combustibles, la cantidad de agua
en aceites vegetales puros debe ser inferior a 0.08%, un porcentaje mayor puede provocar la
formacidn de acidos grasos libres durante su almacenamiento.

° Temperatura del proceso. Al aumentar la presidon se aumenta la temperatura corriendo el riesgo
de que las gomas podrian depositarse en los inyectores de combustible y en las cdmaras de
combustidn.

° Contenido de cascaras de semillas. Un contenido bajo de cdscaras requiere de presiones mas bajas
y produce un menor contenido de residuos sélidos.

. Presidn. Una presidn alta provoca una mayor temperatura y la presencia de un mayor nimero de
particulas sélidas.

Después del prensado de las semillas, es necesaria una purificacién del aceite para poder ser utilizado. El
aceite de pifidn recién extraido contiene del 5 al 15% de sdélidos en peso, correspondiente a 10-30% de
su volumen. Cuando es utilizado para la fabricacidon de jabones y combustible para lamparas, la pureza
no es un parametro tan importante como cuando va a usarse para producir biodiesel. En el caso del
pifién, la presién ejercida para la extraccidon produce un aumento de temperatura en comparaciéon con
otras semillas lo cual es importante para tomar en cuenta por lo que el paso de neutralizaciéon es una
etapa critica para conseguir una pureza mayor (Castro y col., 2007).

En la extraccidn por disolventes, las semillas pretratadas previamente se ponen en contacto con un
disolvente comercial, como el hexano en un extractor que puede operar de manera continua en
multietapas. Aun cuando resulta un proceso simple, existen diversos cuidados que deben ponerse
debido al origen biolégico de la fuente de aceites (Carrin, 2007).
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1.4. Aceites vegetales que pueden usarse para la obtencion de biodiesel.

El aceite de origen vegetal es la materia prima mas usada para la obtencién de biodiesel. Dependiendo
del origen geografico sera el tipo de aceite que mas predomine. Se debe tomar en cuenta principalmente
gue el uso de aceites no debe impactar en los precios de los alimentos a nivel local y tampoco debe
promover la deforestaciéon para crear areas de cultivo de plantas oleaginosas. Dentro de los aceites
vegetales mds cominmente usados se encuentran los siguientes:

1.4.1. Aceite de soya.

Este aceite se obtiene de la planta leguminosa Glycine max L. que es originaria principalmente de los
paises orientales. Su contenido de aceite varia entre 13 y 26% en base seca. El aceite crudo se obtiene
por presién o por el uso de disolventes. Su color es dmbar y después de refinarse adquiere una tonalidad
amarilla brillante (Guerrero, 1992). La composicién promedio del aceite de soya es: acidos grasos
monoinsaturados (22.6%), acidos grasos poli-insaturados (61.2%), acidos grasos saturados (16.2%)
(Aceite de soya, 2011).

1.4.2. Aceite de colza.

Proviene de la planta Brassica napus L.. Los paises que lideran la produccién de aceite de colza son China
e India. El rendimiento del aceite representa alrededor del 40% respecto al peso de la semilla. La
composicion promedio del aceite de colza es: acido erucico (45-54%), acido linoleico (10-19%), acido
linolenico (5-9%) ademas de vitamina E (55-80 mg/100 g aceite (Aceite de colza, 2011).

1.4.3. Aceite de canola.

Este tipo de aceite proviene de Canadd y su nombre se adoptd por primera vez en 1979 a todas las
variedades de semillas de nabo modificadas genéticamente. Su nombre deriva de las siglas (Canadian Oil
of Low Acid). El contenido de aceite en las semillas es de 40-45% y son ricas en acido oleico que es muy
similar al aceite de oliva. Posee un contenido de 30-35% de acidos grasos poli-insaturados. (Aceite de
canola, 2011).

1.4.4. Aceite de girasol.

Se obtiene de la semilla de la planta Helianthus annuus L. que es nativa de América del Norte. Las
semillas poseen un contenido alto de aceite (40-50%). El acido linolenico es el mas abundante y se
considera un acido graso esencial. Debido a las insaturaciones que presenta se oxida facilmente. Su color
después de refinado es amarillento y su composicion promedio es: acidos grasos monoinsaturados
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(20.2%), acidos grasos poli-insaturados (63.3%), acidos grasos saturados (11.9%), acido linoleico (36.8%),
acido oleico (11.2%) (Aceite de girasol, 2011).

1.4.5. Aceite de palma.

La palma aceitera (Elaeis guineensis L.) posee un contenido de aceite de aproximadamente 21% en el
mesocarpio de su fruta. Es el tipo de aceite mas producido solamente superado por el aceite de soya. La
palma aceitera es originaria de Africa Occidental. Su cultivo en Malasia es de gran importancia
econdmica puesto que es el productor lider de aceite de palma. Su composicion promedio es: acido
palmitico (40-48%), acido oleico (37-46%), acidos grasos poli-insaturados (10%) (Aceite de palma, 2011).

1.4.6. Aceite de pifion.

El pifién es un arbol de aproximadamente 3 m de altura que posee semillas con un alto contenido de
aceite. Se cultiva en terrenos semidridos y es resistente a la sequia pudiendo crecer hasta 2500 m sobre
el nivel del mar. Su desarrollo se completa en 2-3 afios cuando se propaga mediante semillas, pero
cuando se usa el método de estaca su desarrollo toma sélo un afio. Se puede disponer de hasta 400
arboles por hectarea cultivada con los siguientes rendimientos (Tabla 1-2):

Tabla 1-2 Caracteristicas de las plantaciones de piiion.

Caracteristicas Valor
Densidad de plantacidn 300-400 arboles/ha
Produccion de frutos 33 ton/ha
Produccion de semilla 5 ton/ha
Produccidn de aceite 2.5ton/ha

La semilla contiene hasta un 50% de aceite que puede usarse para la obtencidn de biodiesel por lo que
se considera como una fuente atractiva de energia renovable. El aceite de pifidn recién extraido contiene
una gran cantidad de impurezas dentro de las que se observan particulas en suspension y disueltas que
corresponden a compuestos de fésforo, acidos grasos, ceras, pigmentos y pequefios trozos de la cascara
de la semilla (Castro y col., 2007; Aceite de pifién, 2011). Los compuestos estructurales del aceite de
pifidn contienen alcaloides, sapogenias, taninos, ésteres, toxoalbiminas y compuestos cianogénicos
ademas de los acidos grasos palmitico, oleico, linoleico y estearico (Ficha técnica Jatropha curcas, 2011).
En México, se ha dado un gran impulso recientemente al cultivo del pifidn en estados como Puebla, ,
Michoacén, Veracruz y Chiapas debido a que se adapta facilmente al tipo de clima por lo que el aceite de
pifién constituye una fuente de obtencién de energia que puede favorecer las economias de los estados
donde se cultiva.
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En este trabajo se usd el aceite de pifién debido a su gran disponibilidad que existe en nuestro pais.
Adicionalmente, debido a que México no es autosuficiente en produccidon de aceites para consumo
humano se decidid usar un aceite que no fuera para consumo humano y con ello no afectara el precio de
los alimentos ni compitiera contra los combustibles obtenidos a partir de él.

1.5. Composicion de aceites y grasas.

Los aceites y grasas animales se componen de ésteres de tres acidos grasos unidos a una molécula de
glicerol por lo que se denominan triglicéridos o triacilgliceroles. No son solubles en agua pero si en
disolventes organicos no polares. Los acidos grasos son compuestos carboxilicos terminales de cadena
abierta alifatica de Cs-C,4 de longitud y pueden ser saturados e insaturados. Son mds reactivos con
dobles enlaces y pueden reaccionar con el hidrégeno para transformarse en enlaces simples. Es mas
inestable un acido graso con dos o mas insaturaciones (poli-insaturado) que uno insaturado ya que el
primero puede reaccionar mas facilmente con hidrégeno, oxigeno y otros elementos (Lawson, 1994;
Arango, 2002).

El glicerol estd formado por una cadena de tres carbonos y cada uno unido a un grupo hidroxilo por lo
gue también se conoce como 1,2,3-propanotriol (Mortimer, 2001). Cuando todos los acidos grasos de un
triglicérido son idénticos, éste se denomina “triglicérido simple”. Sin embargo, los mas comunes son los
“triglicéridos mixtos” en los cuales se encuentran presentes dos o tres acidos grasos diferentes. Cuando
los triglicéridos han perdido uno o dos de sus acidos grasos, se denominan di- y monoglicéridos,
respectivamente y éstos pueden estar presentes también en aceites no refinados o degradados (Lawson,
1994). Por lo tanto, los aceites y grasas animales son mezclas de distintos triglicéridos, conformados a su
vez por diferentes acidos grasos y sus propiedades fisico-quimicas estan relacionadas directamente con
el numero, estructura, saturacién y longitud de la cadena de los acidos grasos unidos al glicerol (Castro y
col., 2007). En la Figura 1-3 se muestran ejemplos de la molécula del glicerol, acidos grasos saturados e
insaturados asi como la estructura de un triglicérido.
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Figura 1-3 Estructura quimica de la molécula del glicerol, acidos grasos y triglicéridos.

Los acidos grasos saturados mas comunes se muestran en la Tabla 1.3 (Lawson, 1994). Se puede
observar que su punto de ebullicibn aumenta conforme aumenta el nimero de carbonos en su
estructura. Los acidos grasos con mayor contenido de carbono tienden a ser sélidos a temperatura
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ambiente por lo que tienen que fundirse para usarse en forma liquida. El punto de fusidén aumenta

conforme aumenta el contenido de carbonos en el esqueleto del acido graso.

Tabla 1-3 Acidos grasos saturados y sus principales propiedades.

Acido Numero de carbonos Férmula Punto de ebullicién, °C  Punto de fusién, °C
Butirico 4 C;H,COOH - -8
Caproico 6 Cs;H,;COOH 107 -3.4
Caprilico 8 C;H;5sCOOH 135 16.7
Caprico 10 CyH15COOH 159 31.6
Laurico 12 C11H3COOH 182 44.2
Miristico 14 C13H,;COOH 202 54.4
Palmitico 16 CysH3,COOH 222 62.9
Estearico 18 C17H3sCOOH 240 69.6
Ardquico 20 Cy9H34COOH - 75.4
Behénico 22 C,1H43COOH - 80.0
Lignocérico 24 C,3H4;COOH - 84.2

Los acidos grasos insaturados no han sido investigados en su totalidad por la facilidad con que son

polimerizados por la accién del calor de agentes quimicos o se isomerizan, mostrandose en la Tabla 1-4

los mas importantes (Lawson, 1994). Tanto los acidos grasos saturados como insaturados forman parte

en menor o mayor cantidad de la mayoria de los aceites que pueden usarse como fuentes de obtencion

de biodiesel. En la
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Tabla 1-5 se muestran los acidos grasos mds abundantes contenidos en aceites y grasas de origen animal
de donde se puede apreciar que la longitud promedio de las cadenas de carbonos es de Cy4 a Cyg, las
cuales caen en el intervalo del diesel de petréleo.

Tabla 1-4 Acidos grasos insaturados mas importantes.

Nombre comun Nombre IUPAC Numero de carbonos  Dobles enlaces Formula

Miristoleico Tetradecenoico 14 1 Cy3H,7,COOH
Palmitoleico Hexadecenoico 16 1 Cy5H3,COOH
Oleico Octadecenoico 18 1 C,7H3sCOOH
Linoleico Octadecadienoico 18 2 C,7H35sCOOH
Linonélico Octadecetrienoico 18 3 C17H35COOH
Araquiddnico Eicosatetraneico 20 4 C19H34COOH
Erdcico Docosenoico 22 1 C,;,H43COOH
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Tabla 1-5 Porcentajes de los acidos grasos mas importantes en grasas y aceites comtnmente utilizados.

Grasa o aceite Laurico  Miristico  Palmitico  Estedrico  Oleico  Linoleico  Linolénico
Pifion - - 10-20 5-10 30-50 30-50 -
Coco 45 20 5 3 6 - -
Palma 55 12 6 4 10 - -
Sebo (res) - 2 29 24.5 44.5 - -
Sebo (cordero) - 2 27.2 25 43.1 2.7 -
Manteca de cerdo - - 24.6 15 50.4 10 -
Oliva - - 14.6 - 75.4 10 -
Cacahuate - - 8.5 6 51.6 26 -
Semilla de algoddn - - 23.4 - 31.6 45 -
Maiz - - 6 2 44 48 -
Semilla de lino - - 6 - - 74 17
Girasol - 0.1 6.2 4.3 20.2 63.2 0.1
Colza - - 5 2 54 25 10
Soya - - 11 2 20 64 3

1.6. Propiedades fisico-quimicas de aceites y grasas animales.

Existen propiedades especificas en los aceites y grasas que resultan muy importantes y que se deben
tomar en cuenta para la obtencion de biodiesel. Las principales son el indice de acidez, viscosidad, indice
de perdxido, contenido de agua e indice de saponificacion. A continuaciéon se describen dichas
propiedades.

1.6.1. indice de acidez.

Es el nimero de mg de KOH necesario para neutralizar los acidos grasos libres de 1 g de aceite. Se
determina mediante la titulacidn o valoracién del aceite disuelto en alcohol con una solucién estandar de
KOH (Arango, 2002). También puede expresarse como el porcentaje de acido oleico, palmitico o laurico,
segln el acido graso que predomine (Castro y col., 2007). Esta propiedad es de las mds importantes en la
elaboracion del biodiesel ya que los acidos grasos reaccionan con el catalizador de la transesterificacion,
bajando el rendimiento de la produccion de diesel.

1.6.2. Viscosidad.

Es una medida de la friccién interna entre moléculas, o de la resistencia a fluir de los liquidos. La
viscosidad en los aceites tiende a descender con un incremento en la insaturacion y con un descenso del
peso molecular de sus acidos grasos (Lawson, 1994).
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La viscosidad es la principal diferencia entre las propiedades del aceite vegetal puro y el biodiesel al
trabajar en los sistemas hidraulicos y mecdnicos de un motor diesel: muchas veces es mas alta la
viscosidad a temperatura ambiente en los aceites puros haciendo mas dificil que el aceite vegetal puro
fluya desde el tanque de combustible hasta el motor. La viscosidad y un elevado punto de ignicidén
provocan que el motor tarde en arrancar y la combustidn eficiente se logra hasta que el motor esta
caliente (FACT, 2009). Aun cuando el primer motor de diesel se disefid para trabajar con aceite vegetal,
en la actualidad no seria posible usar el aceite directamente en los motores debido a la alta viscosidad de
este que formaria depdsitos en los inyectores. Por ese motivo, se tiene que reducir la viscosidad del
aceite para poder usarse en el motor y una de las formas mas comunes de hacerlo en la actualidad es
mediante la reaccidon de transesterificaciéon. En la Figura 1-4 se muestra la forma en que varia la
viscosidad cinemdtica en funcién de la temperatura para el diesel de petrdleo y para el aceite de canola.
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Figura 1-4 Cambio en la viscosidad del aceite de canola comparada con la del diesel convencional en funcion de la
temperatura.

La linea color azul muestra la viscosidad del diesel, y la linea roja, la viscosidad del aceite de canola
(prensado en frio, desgomado y completamente refinado). A 0°C, el aceite vegetal puro es de 20-30
veces mas viscoso que el diesel, pero a 60-70°C, los valores de viscosidad se acercan a los del diesel,
como se puede observar la curva se hace planay la diferencia desaparece.

1.6.3. indice de peroxido.

Esta propiedad determina el grado de oxidacion primaria que ha sufrido la grasa o aceite. Los peréxidos
son el resultado de la descomposicion primaria de las grasas, se forman en los puntos de insaturacién de
las cadenas de carbono de los acidos grasos como se muestra en la Figura 1-5.
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Figura 1-5 Reaccion de oxidacion de un acido graso.

Posteriormente, una vez que se llevan a cabo las reacciones de formacidén de perdxidos, ocurren
reacciones secundarias que dan lugar a otros productos como peracidos, aldehidos, cetonas, alcoholes,
etc., y finalmente a compuestos ciclicos, aromaticos y polimeros, que no son detectados por esta prueba.
La velocidad de oxidacién aumenta a mayor temperatura, con la exposicidén al oxigeno del aire, presencia
de luz y contacto con materiales oxidantes (Lawson, 1994).

1.6.4. Contenido de agua.

Todos los materiales vegetales contienen ciertas proporciones de agua. Para evaluar la calidad del aceite
obtenido debe conocerse la cantidad de agua presente ya que esta ocasiona también taponamiento del
filtro y es causante de una mayor oxidacién (FACT, 2009).

1.6.5. indice de saponificacién.

Es el nimero de miligramos de hidréxido de potasio (KOH) necesarios para saponificar 1 g de aceite. Este
indice puede ser utilizado para estimar el peso molecular promedio del aceite utilizado (Castro y col.,
2007). Se efectia mediante la titulacién del aceite con un acido, generalmente HCI.

1.7. Tipos de alcoholes que se pueden usar en la transesterificacion.

El alcohol es de las materias primas mas importantes para realizar la sintesis de biodiesel ya que
representa alrededor del 10-15% del volumen reaccionante. Los alcoholes que mas cominmente se
utilizan para producir biodiesel son metanol y etanol aunque se pueden usar alcoholes mayores como
propanol, isopropanol, butanol y pentanol, con el inconveniente de que estos pueden contener mayor
humedad. Se ha preferido usar metanol cominmente debido a que este es practicamente anhidro y
aunque requiere cuidados especiales para su manejo, la transesterificacién procede convenientemente
cuando se usa metanol.

Debido a que la conversién hacia biodiesel es una reaccidén en equilibrio, debe asegurarse un exceso de
alcohol para que la reaccién proceda hacia la formacién de ésteres. Generalmente, se recomienda usar
una relacion molar de alcohol/aceite de 6:1. En la Tabla 1-6, se presentan las cantidades requeridas de
metanol y aceite de palma empleando la relacion molar recomendada.

24



Obtencion de biodiesel a partir de aceites no comestibles

Tabla 1-6 Relacion de alimentacion para efectuar la transesterificacion de aceite de palma con metanol.

Propiedad o pardmetro Metanol Aceite de palma
Férmula CH;OH -
Peso molecular 32u 807 u
Peso de 1 mol de producto 32¢g 807 ¢g
Razén molar recomendad, 6:1 6 mol 1 mol
Peso requerido para reaccién, g 192 807
Relacién en peso, g 1 4.2

El etanol es menos téxico y su uso requiere de menores medidas de seguridad ocupacional. La
desventaja de su uso para producir biodiesel es que es menos reactivo que el metanol y la
transesterificacion se ve afectada principalmente por cualquier cantidad de agua presente. Se requiere
entonces que el etanol utilizado tenga una pureza superior al 99%, y que el aceite y catalizador sean
igualmente de muy alta pureza. Es por este motivo que en la mayoria de las plantas de produccién de
biodiesel aun se utiliza metanol pese a su toxicidad. En la Tabla 1-7 se muestra la relacién de cantidades
para la transesterificacién empleando etanol y aceite de palma. Cuando se usa etanol, la relacion molar
de alcohol/aceite minima es 9:1 ya que el alcohol contiene trazas de humedad y debe asegurarse un
exceso de alcohol.

Tabla 1-7 Relacion de alimentacion para efectuar la transesterificacion de aceite de palma con etanol.

Propiedad o parametro Etanol Aceite de palma
Férmula CH;CH,0H -
Peso molecular 46 u 807 u
Peso de 1 mol de producto 46 g 807¢g
Razén molar recomendad, 9:1 9 mol 1 mol
Peso requerido para reaccion, g 414 807
Relacidén en peso, g 1 1.9

Cabe mencionar ademas que el metanol se obtiene principalmente de fuentes fésiles no renovables: del
gas natural o gas metano. También es posible obtenerlo mediante destilacidon seca de la madera, pero
este proceso aun no se aplica a gran escala. El etanol, en cambio, proviene de materias primas
renovables: cafia de azlcar, remolacha azucarera, papa, otros vegetales celulésicos, etc. (Castro y col.,
2007). De esta manera, los alcoholes que se prefieren usar a nivel industrial son el metanol y etanol
(Demirbas, 2003; Fukuda y col., 2001). Sin embargo, otros alcoholes usados a nivel de laboratorio
durante la transesterificacién incluyen propanol, butanol, alcohol amilico.
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1.8. Tipos de catalizadores empleados.

El catalizador empleado dependera principalmente del contenido de acidos grasos libres presentes en el
aceite. Si el contenido es menor a 5% se prefiere la ruta alcalina en una sola etapa, mientras que si el
contenido de acidos grasos libres es mayor a 5% la reaccidn se realizaria en dos etapas (esterificacion
acida seguida de transesterificacion alcalina). En la Figura 1-6 se muestra un esquema representativo de
las rutas a seguir en funcién de la acidez del aceite. En esta figura también se incluyen las cantidades de
distintas semillas para producir una tonelada de biodiesel.

Canola Girasol Soya Jatropha Palma
"‘33 UtBD "'37 UtBD ""91 UtBD "'42 UtBD ""59 UtBD

Materia | l’ l' ‘ "' 'r

prima ‘ Extraccion de aceite (en forma mecanica o con disolventes) |
AGL < 5% AGL > 5%
R . . . . Metanol
N | Esterificacion (medio acido) | Agua
Reaccion Catalizador acido

‘ Metil ésteres | + ‘

Glicerol l

Glicerol

Purificacion <2

BIODIESEL

Figura 1-6 Transesterificacion de distintos tipos de aceite en funcién del contenido de acidos grasos libres.

1.8.1. Catalizadores alcalinos.

Los catalizadores mas estudiados y que resultan mas efectivos son los catalizadores alcalinos (Ma y
Hanna, 1999; Castro y col., 2007). Deben mantenerse en un estado anhidro y evitar el contacto
prolongado con el aire porque disminuye su efectividad cuando interactian con la humedad y con el
diéxido de carbono (Meher, 2006). Los catalizadores bdsicos mas comunes son: hidroxido de sodio,
hidréxido de potasio y metilato de sodio, mismos que se describen brevemente a continuacion.

Hidréxido de sodio (NaOH): Se encuentra en forma de cristales que deben disolverse a totalidad en

metanol antes de la transesterificacidon. Es cdustico e irritante debiendo tener cuidados en su manejo
directo.
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Hidréxido de potasio (KOH): Es similar al NaOH encontrdndose en forma de cristales y debiéndose
disolver a la perfeccién en el metanol antes de la transesterificacién. Por su mayor peso molecular es
necesario utilizar una mayor cantidad que con el NaOH. Sin embargo, algunos estudios han demostrado
que se obtienen mejores resultados en la transesterificacion cuando se usa KOH y se disuelve mas
facilmente en el metanol. Al obtener jabones liquidos con el KOH es mads facil drenar el glicerol, del
mismo modo, los residuos obtenidos como sales de potasio pueden ser usadas como fertilizantes
(Matthys, 2003).

Metilato de sodio (NaOMe). No se encuentra disponible en estado puro debido a que es muy inflamable.
Comercialmente se presenta como una solucidn al 30% en metanol el cual tiene como ventaja su
manipulacién Matthys (2003) y Freedman y col. (1986) consideraron que es un catalizador mas efectivo
que los dos anteriores pero podria formar una mayor cantidad de subproductos.

La transesterificacion alcalina procede mas rapidamente que en otros medios, como el acido (Freedman
y col., 1986). Por esta razén y junto con el hecho de que los catalizadores alcalinos son menos corrosivos
que los acidos, los procesos industriales generalmente utilizan la transesterificacion alcalina usando en
muchos casos los alcoxidos como catalizadores basicos (Schwab y col., 1987), hidréxidos (Graille y col.,
1986; Aksoy y col., 1990; Tanaka y col., 1981) e incluso catalizadores sdélidos de tipo bdsico como
carbonato de sodio o potasio (Graille y col., 1985; Filip y col., 1992; Bajwa y Bains, 1987).

Dorado y col. (2004) emplearon un catalizador de KOH para transesterificar el aceite proveniente de la
planta Brassica carinata L. La relacidn molar de metanol/aceite fue de 4.6:1 y la concentracion del
catalizador adicionado fue 1.4% de KOH. La reaccidn se efectio en el intervalo de temperaturas de 20-
45°C durante 30 min de agitacion. Se encontrd que entre mas alta fue la cantidad de KOH adicionada se
requirié de una menor cantidad de metanol.

En la Figura 1-7 se muestra el mecanismo de reacciéon que ocurre durante la transesterificacion usando
un catalizador alcalino (Lotero y col., 2005). El primer paso es la reaccion de la base con el alcohol para
producir un alcdxido y el catalizador protonado. El ataque nucleofilico del alcéxido al grupo carbonilo del
triglicérido genera un intermediario tetraédrico a partir del cual se forma el anién correspondiente el
cual desprotona al catalizador y regenera la especie activa que estd disponible para reaccionar con una
segunda molécula de alcohol iniciando otro ciclo catalitico. Los diglicéridos y monoglicéridos se
convierten mediante el mismo mecanismo a una mezcla de alquil-ésteres y glicerol.

En la etapa 1 se forman el grupo RO’, que es la especie activa durante la reaccién, en la etapa 2 sucede el
ataque nucleofilico del RO™ al grupo carbonilo del triglicérido formando un intermediario tetraédrico,
mismo que se destruye en la etapa 3 y finalmente en la etapa 4 se regenera la especie activa RO". Dicha
secuencia sucede dos veces mas.
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Figura 1-7 Mecanismo de reaccion catalizado por una base durante la transesterificacion de triglicéridos.

Los alcoxidos metdlicos como CH3;ONa son los catalizadores mds activos debido a que durante la
transesterificacion pueden producir rendimientos mayores al 98% de biodiesel en periodos de reaccion
de sdlo 30 min. incluso cuando se usan en bajas concentraciones molares. Sin embargo, requieren de
condiciones anhidras lo cual los convierte en catalizadores un tanto no aptos para el uso industrial. Los
hidréxidos de sodio y potasio son mds baratos y faciles de manejar pero resultan menos activos. Son
buenas alternativas debido a que pueden dar conversiones muy altas incrementando su concentracion
de 1 a 2% mol. Aun cuando se use una mezcla de alcohol y aceite libres de agua, una cantidad de agua se
forma durante la reaccion del hidréxido con el alcohol, que puede favorecer la hidrdlisis del éster
formado con la consecuente formacion de jabén. La reaccién de saponificacién, que resulta indeseable,
reduce la cantidad de éster y dificulta considerablemente la recuperacion del glicerol debido a la
formacién de emulsiones (Freedmany col., 1984).
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El uso de carbonato de potasio como catalizador en una concentraciéon de 2 a 3% mol proporciona
rendimientos altos de biodiesel y reduce la cantidad de jabén formado. Esto puede explicarse por la
formacién de bicarbonato en lugar de agua evitando la hidrdlisis del éster formado (Filip y col., 1992).

1.8.2. Catalizadores acidos.

El empleo de catalizadores acidos en la transterificacion no tiene la misma popularidad en aplicaciones
comerciales que los procesos basados en catalizadores alcalinos debido a que la velocidad de reaccién
usando un catalizador acido es 4000 veces mas lenta comparada con un catalizador basico (Srivastava y
Prasad, 2000). Sin embargo, la transesterificacion catalizada en medio 4cido tiene como ventaja que no
se ve afectada fuertemente por el contenido de acidos grasos libres en la carga de modo que en medio
acido se puede catalizar simultdneamente la esterificacidon y la transesterificacién. Asi, cuando se recurre
a la catdlisis en medio acido se puede producir biodiesel a partir de aceites baratos con altos contenidos
de 4cidos grasos. Zhang y col. (2003a; 2003b) reportaron que el uso de aceites gastados y con alto
contenido de acidos grasos libres puede competir econdmicamente con el proceso de transesterificacion
en medio alcalino. El mecanismo de reaccion de la formacién de biodiesel en medio acido tiene como
paso determinante la protonacién del oxigeno del grupo carbonilo. Dicha protonacién incrementa la
electrofilicidad del carbono adyacente haciéndolo mds susceptible de un ataque nucleofilico. La
transesterificacién en medio basico toma una ruta de reaccién mds directa en la que el ataque
nucleofilico favorece la reaccidn y la acelera comparada con la reaccién en medio acido.

En la Figura 1-8 se muestra el mecanismo de reaccion que ocurre durante la transesterificacidn usando
un catalizador acido en fase homogénea (Lotero y col., 2005). En la etapa 1 sucede la protonacién del
grupo carbonilo por medio del catalizador acido, en la etapa 2 ocurre el ataque nucleofilico del alcohol
formando un intermediario tetraédrico y la etapa 3 se lleva a cabo la migracién de un protén con la
destruccién del intermediario. Esta secuencia se repite dos veces mas para convertir un triglicérido en un
diglicérido y posteriormente en un monoglicérido hasta llevar a la conversidn total de los 4cidos grasos.

El 4cido sulfurico como catalizador acido ha sido ampliamente estudiado (Lotero y col., 2005, Zhiang y
Jian, 2008; Freedman y col., 1986; Canakci y van Gerpen, 1999), sin embargo, su uso requiere que los
recipientes que estén en contacto con él sean de acero inoxidable y adicionalmente, los desechos
acidulados deben tratarse previamente a la descarga al drenaje. Por tal motivo, la esterificacién acida
solo es justificable cuando el contenido de acidos grasos libres es muy alto.
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Figura 1-8 Mecanismo de reaccion catalizado por un acido durante la transesterificacion de triglicéridos.

Zhiang y Jiang (2008) usaron H,SO, como catalizador al 2% a una temperatura de 60°C durante 80 min
durante la transesterificacién en una sola etapa del aceite de la planta Zanthoxylum bungeanum L. La
relacién molar de metanol/aceite fue 24:1. Con estas condiciones de reaccidn fue posible reducir el
contenido de acidos grasos libres de 45.5 a 1.2 mg KOH/g de aceite. El rendimiento de biodiesel fue 98%.
Sin embargo, se ha investigado el uso de otros acidos tales como HCI, BF;, H3PO, y acidos sulfénicos
orgdanicos (Liu, 1994). Freedman y col. (1986) estudid la cinética de la transesterificacién del aceite de
soya usando H,SO, como catalizador y encontraron que el paso limitante de la reaccién fue variable, es
decir, conforme avanzaba la reaccién el paso controlante sufria cambios. De este modo, se sugirieron
tres regimenes: a) el primer paso determinante de la velocidad estuvo controlado por la transferencia de
masa que derivd en una baja miscibilidad del catalizador y los reactivos debido a la separacion de fases;
b) la formacion de ésteres durante la reaccidn hizo que estos se comportaran como emulsificantes cuya
aparicion fue un mecanismo cinéticamente controlado; c) el Ultimo paso controlante se alcanzé cuando
la reaccién se aproximd al equilibrio cerca del final de la reaccién. Los autores concluyeron que la
relacién molar de alcohol/aceite necesaria fue 30:1 para efectuar la reaccidn de la mejor manera.

Canakci y van Gerpen (1999) estudiaron la relacion dptima de alcohol/triglicéridos usando aceite de soya

en acido sulfdrico como catalizador. Las relaciones molares estudiadas variaron de 3.3:1 a 30:1. La
formacién de ésteres se incrementd conforme la relacién molar fue mayor alcanzando un valor de 98.4%
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de rendimiento a la relacion molar mas alta (30:1). Cuando la relacién molar subié de 3.3:1 a 6:1, el
rendimiento vario de 77 a 88%. Crabbe y col. (2001) determinaron que la formacién de ésteres alcanzo
su mayor rendimiento cuando la relacién molar de alcohol/aceite estaba comprendida en el intervalo de
35:1 a 45:1 usando 4cido sulfurico como catalizador. Nye y col. (1983) estudiaron la transesterificacion
en medio acido usando distintos aceites de cadena lineal desde metanol hasta butanol y aceite gastado
de cocina como fuente de triglicéridos. Se usé acido sulfurico en una concentracién de 0.1% bajo
temperaturas de reflujo. El butanol presentd el mayor rendimiento de biodiesel con la conversion mas
alta, seguido por el propanol y después por el etanol. Sin embargo, al evaluar los mismos alcoholes en
medio alcalino, la tendencia fue la opuesta.

Las concentraciones de catalizador mdas comunes varian del 1 al 5%. Se ha encontrado que al
incrementar la cantidad del catalizador se favorece la velocidad de reaccidn. El rendimiento de biodiesel
se incrementé de 73 a 95% cuando la concentracion del catalizador aumenté de 1 a 5% (Canacki y van
Gerpen, 1999; Freedman y col., 1984). Sin embargo, al usar grandes cantidades de acido como
catalizador se puede promover la formacién de éteres mediante la deshidratacién de alcoholes.
Adicionalmente, durante la etapa de neutralizacion que es previa a la separacién de los productos, se
utiliza CaO para neutralizar el exceso de acido en el reactor, por lo que una mayor cantidad de acido
implicard un mayor contenido de CaO encareciendo el costo del proceso.

Para reducir los problemas que causa la esterificacion acida, se han usado otros catalizadores acidos
menos corrosivos como el sulfato férrico (Wang y col., 2006). Este catalizador resulté ventajoso en su
uso porque es sélido y puede separarse facilmente de los productos liquidos. Se requiere sélo el 2% peso
de catalizador respecto al aceite, una razon molar de metanol/triglicéridos de 10:1 y temperatura de
95°C para lograr conversiones cercanas al 100% sin requerir de equipos especiales para el
procesamiento. Otros catalizadores acidos sélidos usados en la transesterificacion de aceites han sido
reportados por Mittelbach y col. (1995), quienes reportaron el comportamiento de una serie de
catalizadores de aluminosilicatos en una concentracién de 5% usando aceite de colza. La relacién molar
de alcohol/aceite fue de 30:1. Los catalizadores se impregnaron con acido sulfdrico y el mas activo
mostré una conversion cercana a 100% después de 4 h de reaccién a 220°C y 5.2 MPa de presién. Sin
embargo, se tuvo el inconveniente de la lixiviacién de algunos componentes del catalizador después de
cada reaccion, por lo que la impregnacién con H,S0, debid hacerse al inicio de cada reaccion.

1.8.3. Catalizadores heterogéneos.

El uso de catalizadores heterogéneos es menos comun en los procesos comerciales comparados con
aquellos que usan catalizadores alcalinos é acidos. Schuchard y col. (1998) reportaron el uso de la
guanidina hidrogenada sobre polimeros organicos usados como catalizadores heterogéneos para la
transesterificacion de aceites vegetales. Aun cuando ya hay estudios relacionados con el uso de este tipo
de catalizadores, sigue habiendo problemas relacionados con su empleo, como la protonacion
irreversible del catalizador y el deterioro de la actividad catalitica con el paso del tiempo. Suppes y col.
(2001) concluyeron que el CaCO; puede ser adecuado para usarse como catalizador que usoé sebo de res
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y aceite de soya como fuente de triglicéridos. El uso de alquil-guanidinas en poliestirenos sustituidos
también se ha investigado en la transeterificacidon del acete de soya con metanol donde se observé que
la actividad catalitica se mantuvo casi constante durante varios ciclos de reaccion (Schuchardt y col.,
1996).

Khan (2002) reporté una lista de catalizadores heterogéneos que pueden usarse en la conversién hacia
biodiesel la cual se muestra en la Tabla 1-8.

Tabla 1-8 Materiales que pueden usarse como catalizadores heterogéneos.

Catalizador Observaciones
Ti(OR), Como alcdxidos de titanio IV
(C12H,75n),0 En complejos organométalicos de estafio, como éxido de bis(tri-n-butil estafio)

Na,CO; Presenta problemas de solubilidad
K,COs -

MgCO; -

CaCOs -

Zn0 Soportada en éxido de aluminio
CH5COO0Ca -

CH3COOBa -

La ventaja de usar catalizadores heterogéneos se ve reflejada principalmente en la separacién de los
productos, ya que es mas facil filtrar o decantar los productos liquidos y recuperar el catalizador sélido
para usarse nuevamente. La desventaja que pueden presentar los catalizadores heterogéneos es que
algunos componentes se lixivian y separan de la matriz sélida haciendo que se pierda la actividad
catalitica o que el material tenga que reimpregnarse antes de volverse a usar.

1.9. Temperatura de reaccion.

La velocidad de reaccion generalmente se efectla a temperaturas cercanas al punto de ebulliciéon del
alcohol, que en el caso del metanol, es de 60-70°C y a presidon atmosférica. También puede proceder la
reaccion a temperatura ambiente pero la velocidad de reaccién es lenta. En algunos casos, se ha
reportado que el intervalo de temperatura para efectuar la transesterificacion es de 60-80°C en medio
alcalino (Hernandez-Alvarado, 2009). En medio acido, el intervalo de temperaturas es mas amplio.
Freedman y col. (1986) estudiaron la transesterificacion en medio acido en el intervalo de temperaturas
de 77 a 117°C encontrando que a la mayor temperatura se obtuvo casi el 100% de conversién en 3 h de
reaccién comparado con el caso de 20 h de reaccidn cuando la temperatura fue de 77°C. En medio acido,
a temperaturas mas altas se favorece la miscibilidad de todas las fases favoreciendo la velocidad de
reaccion. A 240°C, 1.7 MPa de presidén y 1.7% de H,SO, como catalizador se obtuvo una conversion
mayor a 90% en 15 min (Khan, 2002). Las altas temperaturas y la presencia de un catalizador acido
favorecen que ocurra la eterificacidon del alcohol como reaccién indeseada.
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1.10. Propiedades del biodiesel.

Mediante la conversion de los triglicéridos a metil ésteres de acidos grasos a través de la reaccion de
transesterificacién, se reduce el peso molecular tres veces del peso original del triglicérido, ya que la
estructura se rompe en tres partes liberando glicerol y los dcidos grasos en tanto que la viscosidad del
aceite también se reduce aproximadamente en un factor de ocho aumentando sélo muy ligeramente la
volatilidad. El indice de cetano del biodiesel, que es una medida del grado de ignicién y del buen
guemado del combustible, varia de 45 hasta mas de 60 (Hernandez-Alvarado, 2009).

En la Tabla 1-9 se muestra una comparacién de las propiedades de distintos combustibles cominmente
usados en México (Pemex, 2008):

Tabla 1-9 Propiedades fisicas y quimicas de los combustibles usados en México en vehiculos automotores.

Propiedad Gasolina Diesel Biodiesel
Densidad a 20°C, g/cm? 0.69-0.79 0.82-0.86  0.86-0.90
Viscosidad cinemdtica a 20°C, mm?/s - 2.0-4.5 3.5-5.0
Punto de inflamacion, °C -43 51 147
Punto de ebullicién, °C 35-210 188-343 182-338
Punto de nube, °C - -15a5 -3a12
Punto de congelamiento, °C - -35a-15 -15a10
Contenido de azufre, %peso 0.020-0.045 <0.20 <0.01
Contenido de oxigeno, % peso 0 0 11
indice de cetano - 40-55 48-65
Poder calorifico, MJ/kg 43 43 38

A pesar de que el biodiesel tiene un menor poder calorifico comparado con el diesel de petrdleo, esta
desventaja se ve compensada por el mayor valor del indice de cetano y del punto de inflamaciéon sumado
al hecho de que su contenido de azufre es nulo.

1.11. Procesos de conversion de aceite en biodiesel mediante
transesterificacion alcalina.

La transesterificacion alcalina es el proceso mas sencillo y mas utilizado para fabricar biodiesel. Sin
embargo, requiere de un aceite con bajo contenido de acidos grasos libres, agua y otras impurezas, o de
procesos adicionales de pretratamiento de la materia prima para asegurar esta calidad. Ademas,
requiere de pasos posteriores de postratamiento del biodiesel para reducir su contenido de impurezas
procedentes del proceso, principalmente restos de catalizador y de postratamiento de la glicerina para
purificarla parcialmente e incrementar su valor de mercado. Es por esto que otros procesos han sido
desarrollados para aceites menos puros, para mejorar el rendimiento de la transesterificacion, o para
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intentar acelerarla, pero sin embargo su uso aun no esta generalizado. Las etapas en el proceso de
transesterificacion alcalina se muestran esquemdaticamente en la Figura 1-9 (Castro y col., 2007).
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Figura 1-9 Proceso de obtencién de biodiesel mediante transesterificacion alcalina.

En la etapa del pretratamiento del aceite generalmente se parte de aceites comestibles semi-refinados
que poseen valores adecuados de acidez y humedad para que no interfieran con el proceso. En la
actualidad, no sélo los aceites semi-refinados se usan, sino que también los aceites vegetales crudos, el
sebo de animales e incluso el aceite vegetal gastado se han usado para la obtencién de biodiesel. Estos
ultimos abaratan el precio de la materia prima y vuelven mas rentable el proceso. Sin embargo, el
contenido de acidos grasos libres y su contenido de humedad son significativamente altos. Asi, por
ejemplo, los aceites de cocina gastados tienen un intervalo de acidez de 2-7% y los sebos de animales de
5-30% (van Gerpen, 2005). La refinacion parcial del aceite puede incluir los procesos de: a) desgomado,
b) neutralizacién, c) lavado y d) secado.
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Si la acidez es muy elevada no es recomendable la neutralizacidon ya que se estarian perdiendo acidos
grasos libres para formar jabones, restando rendimiento a la obtencién de biodiesel. En este caso, se
prefiere el desgomado, la esterificacion en medio acido y el secado.

El desgomado se efectla calentando el aceite hasta aproximadamente 90°C y agregando pequefias
cantidades de agua en una cantidad idéntica al peso de las gomas secas, con el fin de hidratarlas y
solubilizarlas en el aceite, las cuales, una vez hidratadas se pueden extraer mediante centrifugacién. Las
principales impurezas obtenidas con este método son fosfatidos hidratables, triglicéridos ocluidos y
azucares. En algunos casos se puede agregar acido citrico o fosfdrico para aumentar la velocidad del
proceso. El exceso de acido se remueve mediante lavado con agua (Lawson, 2004).

Cuando el contenido de acidos grasos libres es menor del 5% la transesterificacidon alcalina es la mas
indicada para la sintesis de biodiesel, pero cuando dicho porcentaje se excede, entonces es
recomendable proceder mediante esterificacion d4cida y luego completar el proceso con la
transesterificacion alcalina. La neutralizaciéon consiste en hacer reaccionar el aceite con hidréxido de
sodio o potasio calentando el aceite a 85°C aproximadamente y agregando la base en solucion acuosa
diluida en un ligero exceso para neutralizar los acidos y evitar la formaciéon de emulsiones. Cuando la
base reacciona con los 4cidos grasos libres se obtiene jabdn que se separa mediante centrifugacion. El
aceite se lava con agua para eliminar las trazas de jabdn y finalmente se seca al vacio para eliminar el
agua ocluida.

La transesterificacion propiamente es la reaccién que permite la conversion de los aceites a ésteres
metilicos o etilicos de acidos grados o biodiesel. La reaccidon quimica se presenté en la Figura 1-1 y
aunque en teoria se requieren de 3 moles de alcohol por 1 mol de triglicérido, en la practica se necesitan
mas de 3 moles de metanol para que se desplace el equilibrio hacia la derecha y se obtenga como
producto mayoritario al biodiesel. Las etapas que deben de realizarse durante la transesterificacion son:

a) Disolucidn del catalizador (NaOH 6 KOH) en alcohol (metanol o etanol). La cantidad de catalizador esta
en funcién de la acidez del aceite y varia entre 0.5-1.0% peso (Srivastava y Prasad, 2000). La agitacidn
debe ser constante durante al menos 30 min para lograr la disolucién por completo. Cuando el
catalizador es liquido, como en el caso del metilato de sodio este paso no se requiere.

b) Reaccién de transesterificacion. Se realiza en un reactor herméticamente cerrado con agitacion y
calentamiento en el cual se mezclan el aceite y el metanol con el catalizador disuelto. La reaccion dura
aproximadamente 1 h a una temperatura de 60°C, que es cercana al punto de ebullicidn del metanol o 4
h a temperaturas mas bajas (Freedman y col., 1986).

c) Separacidén de fases. Una vez que se realiza la reaccidn, ocurre la separaciéon de fases, una de las cuales
es mas viscosa y densa que estd conformada por una mezcla de glicerol, jabdn, catalizador, metanol y
agua y otra mas ligera que corresponde a los ésteres metilicos de acidos grasos o biodiesel con una
cantidad menor de metanol, catalizador, mono- y di-glicéridos. El producto se deja reposar en un

35



Obtencion de biodiesel a partir de aceites no comestibles
]

decantador. Se puede agregar agua para lavar el biodiesel y arrastrar todos los compuestos hidrosolubles
dejando mas puro al biodiesel. Finalmente, por gravedad se separan las fases.

En algunos casos, se ha usado el etanol como alcohol, debido a que el primero es un derivado del
petréleo mientras que el segundo puede obtenerse de la fermentacién de cultivos vegetales como la
cafia de azucar, remolacha, maiz, etc. El uso de etanol reduce la toxicidad y riesgo de explosiones pero su
uso en la sintesis de ésteres etilicos de acidos grasos supone un problema mayor porque se forman
emulsiones con mas facilidad requiriendo materias primas de mayor calidad para compensar esta
limitante (Zhou y col., 2003).

El postratamiento de los productos es el proceso final de la produccidon de biodiesel, que es necesario
para asegurar la calidad final del biocombustible debido a que existen impurezas como metano y trazas
de catalizador. El postratamiento del biodiesel consiste en el calentamiento a vacio para evaporar el
metanol ocluido y recuperarlo para lavarlo posteriormente con agua acidulada (con acido fosférico o
citrico) que se mezcla con el biodiesel, con la finalidad de neutralizar el catalizador remanente. Los
jabones se transforman en acidos grasos libres que permanecen en el biodiesel por lo que el metanol,
glicerina y metanol se separan junto con el agua de lavado. Se recomienda que el lavado sea por
duplicado. El biodiesel purificado se seca al vacio y se filtra para enviarse a almacenamiento.

La fase mds densa que corresponde al glicerol, esta constituido por otros residuos que incluyen jabones,
catalizador y metanol. De todo el glicerol crudo, sélo el 50% aproximadamente corresponde a glicerina.
El glicerol crudo se acidula con acido sulfurico o fosférico para separar en tres fases: la primera
corresponde a metanol aun disuelto y acidos grasos libres, la segunda corresponde a una fase sélida que
consiste en sales formadas entre el catalizador basico y el acido y la tercera correspondiente al acido
agregado. El glicerol resultante se necesita separar del metanol mediante evaporacion y condensacion
para alcanzar una pureza del 85% aproximadamente. El metanol recuperado contiene trazas de agua por
lo que debe destilarse para separar ambos componentes (van Gerpen, 2005).

1.12. Esterificacion dcida de los dcidos grasos libres (transesterificacion
en dos etapas).

Cuando el contenido de acidos grasos libres es mayor a 5% no es recomendable la neutralizacién con una
base debido a que se consumiria parte de dichos acidos y se reduciria el rendimiento de biodiesel. En ese
caso, la esterificacidon acida es una forma de aprovechar los acidos grasos en lugar de neutralizarlos de
modo que puedan usarse en la conversidn hacia biodiesel (Meher, 2006). Algunos catalizadores acidos
como el BF;, que es un acido fuerte de Lewis, tiene la capacidad de esterificar los acidos libres en exceso
y combinarse con el proceso de hidrélisis alcalina para producir biodiesel en un periodo corto de tiempo
(Liu, 1994). En la Figura 1-10 se muestra una representacién esquematica de la transesterificacion en
medio 4cido.
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En dicha figura, el punto (1) corresponde al pretratamiento de la carga, el punto (2) corresponde a la
preparacion del catalizador, el punto (3) constituye la recirculaciéon del alcohol, el punto (5) incluye la
remocion del catalizador y el punto (6) corresponde a la separaciéon y purificacion del biodiesel

sintetizado.
Materia prima de bajo costo MeOH H,SO,
l v l
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Figura 1-10 Diagrama de la transesterificacion en medio acido.

CaSo, + H,0

La esterificacidon acida consiste en adicionar metanol al aceite caliente en una cantidad adecuada para
gue reaccione con los acidos grasos libres usando acido sulfdrico como catalizador. La reaccion que se
efectla es la siguiente:

Catalizador acido

1 mol (Acido graso) + 1 mol (Metanol) ——— — 1 mol (Biodiesel) + 1 mol (H,0)

Los catalizadores acidos pueden ser utilizados tanto para la esterificacion de &acidos grasos libres y
convertirlos en ésteres que son susceptibles de transesterificarse o bien, pueden usarse directamente en
la transesterificacién (Castro y col., 2007). Sin embargo, la reaccién con catalizadores acidos es
extremadamente lenta y requiere de un exceso aun mayor de alcohol, lo que la convierte en poco
econdmica. Cuando la materia prima es un aceite con alto contenido de acidos grasos libres (AGL), la
esterificacién acida estd recomendada como un primer proceso para tratar estos AGL, pero debe ser
seguida por la transesterificaciéon alcalina (con NaOH 6 KOH como catalizadores) para convertir los
triglicéridos subsistentes.

Después de que se efectud la reaccidn, se separa el agua formada mediante decantacién o
centrifugacion quedando una mezcla de aceite (triglicéridos) y biodiesel con menos de 1% de acidos
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grasos libres. En estas condiciones, es posible efectuar la reaccién de transesterificacién en medio
alcalino como ya se describié anteriormente. La acumulacion de agua es un parametro critico ya que
puede frenar considerablemente la velocidad de la reaccién por lo que es recomendable realizar este
proceso en multiples etapas para separar el agua antes de continuar con la esterificacion (van Gerpen,
2005). Adicionalmente, Zhang y col. (2003) reportaron que durante la esterificacién acida se consume
mucho mas metanol para efectuar la reaccidn, requiriendo relaciones molares alcohol/aceite de 30:1 y
50:1.

Canakci y van Gerpen (2001) aplicaron un proceso en dos etapas usando aceite gastado de cocina con
alto contenido de AGL. El primer paso consistid de una esterificacion acida seguida de la remocién de
agua que tomod aproximadamente 24 h en tanques de decantacion por gravedad. Durante la
esterificacidon acida, el factor que mas influye en la velocidad de reaccidn es el impedimento estérico del
acido carboxilico y también del alcohol, en caso de usar uno con mayor contenido de carbonos que el
metanol. Por ejemplo, en la esterificacién del acido palmitico con metanol y etanol, se encontré que el
rendimiento de biodiesel fue menor cuando se usé etanol comparado con metanol (Hoydonckx y col.,
2004).

Existen procesos de acondicionamiento del aceite que deben efectuarse antes de la esterificacién acida
entre los que se encuentran el filtrado, secado y winterizacion. El filtrado y secado se aplican cuando el
aceite crudo, o en el caso de aceite usado en frituras, posee un contenido significativo de agua e
impurezas sélidas. Se recomienda que el aceite se evapore al vacio o se le adicionen sales higroscdpicas
para que estas adsorban la humedad. La winterizacién por su parte, es un proceso para eliminar
componentes como ceras o triglicéridos que solidifican a temperaturas bajas enturbiando el biodiesel. El
proceso consiste en enfriar el aceite por un periodo de tiempo y luego usar un filtro prensa para retener
las ceras o triglicéridos. Este procedimiento también puede aplicarse al biodiesel (Andersen, 1992;
Castro y col., 2007).

1.13. Procesos de separacion del biodiesel de otros productos
secundarios.

La separacion y refinamiento del biodiesel obtenido de los productos secundarios como el glicerol,
puede ser técnicamente dificil de realizar e incrementar sustancialmente el costo de producciéon. La
pureza del biodiesel debe ser alta y cumplir con los estandares o normas de cada pais. De esta forma, es
necesario cumplir con el contenido de acidos grasos, alcoholes, glicerina libre y enlazada y contenido de
humedad asi como una pureza minima de 96.5%.

La mezcla reaccionante contiene cominmente a los ésteres metilicos de acidos grasos (biodiesel),
monoglicéridos, diglicéridos, glicerol, metanol y catalizador en distintas concentraciones. El objetivo
primario es la remocién de los ésteres metilicos de la mezcla conservando los costos bajos de operaciéon
y asegurando la pureza final del biodiesel. El glicerol es visto como un producto secundario de la reaccién
gue puede venderse a varias industrias de modo que para ayudar econémicamente al proceso completo,
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la separacidn y venta del glicerol es esencial. La mezcla final también contiene alcohol sin reaccionar que
puede recuperarse mediante destilacion para reusarse (Karaosmanoglu y col., 1996).

Si la reaccidén alcanzd una conversidn alta entonces la mezcla de productos formara dos fases liquidas y
en el caso de haber usado un catalizador sélido, se formaria una tercera fase sdlida. La fase del fondo,
gue es la mas densa y pesada, consiste de glicerol mientras que la fase superior corresponde al biodiesel
y alcohol sin reaccionar. Si por el contrario, la reaccién no alcanzé una conversion alta, los lipidos sin
reaccionar y el glicerol formado formardn un producto semisélido en el fondo. Kusdiana y Saka (2000)
reportaron que al usar relaciones molares de alcohol/aceite mayores a 6 se presentaron algunas
dificultades en la separacidn del glicerol del metanol sin reaccionar.

1.14. Conclusiones de la revision bibliogrdfica.

Con base en la revisidn bibliografica realizada en este primer capitulo, se puede observar que la ruta de
transesterificacion mas comuinmente aplicada es en medio alcalino seguido de la reaccidon en medio
acido. Sin embargo, el uso de catalizadores heterogéneos puede ayudar a disefiar procesos continuos en
lugar de procesos por lotes, lo cual incrementaria notablemente la produccién de biodiesel. Debido a las
regulaciones ambientales y a la disminucion de las reservas de petrdleo ligero a nivel mundial, se hace
necesario buscar otras fuentes renovables de energia que permitan obtener combustibles de calidad
semejante o incluso superior a los actuales y que puedan usarse en motores convencionales sin que
estos tengan que sufrir modificaciones. Por ello, la sintesis de combustibles liquidos seria de gran ayuda
pues su transporte, almacenamiento y uso no implicaria mayores cambios ni requeriria de
infraestructura distinta a la que se tiene hoy en dia a nivel industrial.

Los tipos de aceite que se usan son en la mayoria de los casos aceites comestibles, como el de soya,
girasol, colza, canola. En otros casos, se ha usado el aceite de la palma aceitera para la fabricacién de
combustibles a partir de él. En nuestro pais no hay una produccion que permita tener en exceso algun
tipo de aceite como el de maiz por lo que se recurre a la importaciéon de aceites de distinto tipo para
satisfacer el mercado alimenticio. Por tal motivo, no seria conveniente usar aceites comestibles debido a
que encarecerian el precio de los alimentos. Este déficit de produccidén de aceites obliga a buscar otras
fuentes no comestibles, por lo que este trabajo se ha enfocado a estudiar la transesterificacién en medio
alcalino usando aceite de pifidn y aceite gastado de cocina. El aceite de pifidn tiene la ventaja de no
usarse en el consumo humano y de provenir de plantas que crecen de manera silvestre, sin tener que
requerir del acondicionamiento de suelos para su cultivo, el cual ha tenido gran auge en los Ultimos afios
en estados como Veracruz, Puebla, Chiapas y Michoacan. El cultivo de esta planta puede eventualmente
ayudar a la economia local y regional creando fuentes de empleo. Otra tipo de aceite que no tiene
impacto en el precio de los alimentos es el aceite gastado de cocina, que se considera como un desecho
principalmente en las grandes ciudades. Su reutilizacion abarataria significativamente el precio de la
materia prima, pero podria aumentar el costo del procesamiento ya que generalmente este tipo de
aceites posee un gran contenido de dacidos grasos libres que requieren de un pretratamiento. Sin
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embargo, la reutilizaciéon de aceites gastados contribuiria también significativamente en su
aprovechamiento disminuyendo con esto la contaminacidn que podrian causar con su eliminacion.

Resulta prometedor el uso de aceites tanto de pifidn como el aceite gastado para crear un combustible
alternativo sobre todo que ayude a la busqueda de alternativas viables a los combustibles de origen fésil.
Por este motivo, en este trabajo se usaron ambos tipos de aceites para determinar las mejores
condiciones a nivel de laboratorio en su transesterificacion. Debido a la gran cantidad de aceite gastado
que se logrd recolectar, fue posible realizar la transesterificacidon a nivel piloto para obtener biodiesel

con buenas propiedades fisicas y quimicas.
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Capitulo 2. DISENO DE EXPERIMENTOS

2.1. Diseno de experimentos.

Para tener un resultado confiable en un experimento es necesario planificar el proceso de manera que
sea posible caracterizar las variables de mayor influencia en la experimentacién. Es necesario identificar
y evaluar las variables explicativas y las variables de respuesta, para que si por alguna razén se modifican
las variables explicativas del proceso, sea posible cuantificar el efecto que tendrd en la variable de
respuesta.

Los pasos para aplicar un disefio de experimentos son:

. Comprender el problema.

. Definir el objetivo.

. Definir la o las respuestas.

° Identificar los factores de interés.
° Elaborar el plan experimental.

. Realizar el experimento.

. Interpretar los resultados.

Uno de los disefios experimentales que se pueden aplicar en distintas metodologias es el disefio central
compuesto en el que no sélo se estudia el efecto de las variables explicativas individualmente, sino que
también el efecto de su interaccion con las otras variables, por lo que algunas ventajas de este tipo de
disefio son:

° Se obtiene informacidn de varios factores sin la necesidad de aumentar el tamafo de muestras,
por lo tanto se economiza el material experimental.

. Se estudia el efecto de un factor de manera mas amplia, ya que se puede estudiar en las
diferentes condiciones representadas por los otros factores.

° Se puede estimar cdmo se modifica el efecto de un factor en presencia de los otros factores.

Con este disefio se puede obtener un modelo matematico que representa una superficie de respuesta en
la que es posible determinar el valor dptimo de las variables para obtener una respuesta maxima, el
disefo esta compuesto por puntos centrales que estan ubicados en el centro del intervalo de estudio,

1/4

puntos axiales que se ubican en *a de cada factor, donde a=[2" y puntos factoriales que representan

la interseccion de los limites de los factores.

Independientemente del tipo de aceite vegetal utilizado para hacer la reaccién, las variables mas
importantes que existen en el proceso de produccién de biodiesel son:
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° Tiempo de reaccion.

° Relacidon molar aceite/alcohol.

° Porcentaje en peso del catalizador.
. Temperatura de reaccién.

Por tal motivo, en este trabajo se empled un disefio central compuesto con 3 factores. Las variables que
se optimizaron en la reaccidn de transesterificacién fueron: a) temperatura, b) relacion molar
alcohol/aceite, y c) concentracién de catalizador. Se mantuvo constante el tiempo de reaccién en 90 min
ya que la mayoria de los articulos consultados reportaron un tiempo similar para completar la reaccién.

Se efectuaron 2 réplicas en la parte factorial y axial del disefio de experimentos y se consideraron 6
puntos centrales, por consiguiente se efectuaron un total de 34 corridas experimentales para cada uno
de los aceites usados en este trabajo (aceite de pifién y aceite gastado de cocina) de acuerdo a la
Ecuacion 2.1:

Numero de corridas experimentales = 2(23 + 2 x 3) + 6 = 34 Ecuacién 2.1.

Figura 2-1 Representacion esquematica del disefio central compuesto de 2 factores.

En la Figura 2-1 Representacion esquematica del disefio central compuesto de 2 factores. se muestra la
representacién esquematica del disefio central compuesto. Los puntos rojos son los puntos axiales, los
grises corresponden a los puntos factoriales y en el centro de la cruz se muestra el punto central.

Para comparar los rendimientos de biodiesel obtenidos a partir de las diferentes reacciones de
transesterificacion de aceite de pifién y aceite gastado estas se realizaron a las mismas condiciones de
reaccion. El rendimiento de biodiesel fue la variable de respuesta en todos los casos. Se utilizé el
programa Design Expert v. 5 para el planteamiento del disefio de experimentos y el analisis de
resultados. En la Tabla 2-1 se muestra el disefio de experimentos para el caso del aceite de pifidn con los
valores de las variables independientes, mientras que en la Tabla 2-2 se muestra el diseiio para el aceite
gastado de cocina.

Una vez que se realizaron los experimentos de acuerdo al disefio correspondiente y con base en la
variable de respuesta (rendimiento de biodiesel) se seleccioné el modelo que estadisticamente es mas
significante de acuerdo al valor de la prueba F y a la falta de ajuste (lack of fit), el cual correspondié a un
modelo cuadratico polinomial de segundo grado para relacionar la variable de respuesta con cada una de
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las variables independientes. La forma general de un polinomio de segundo grado se muestra en la
Ecuacion 2.2:

_ k k 2 .,
Y = Bo + 2iz1 Bixi + Xiz1 BiiXi + Xi=1 Xj=i+1 BijXiXj + € Ecuacion 2.2.
En la ecuacidn anterior, Y es la respuesta o variable dependiente, 8, es el coeficiente constante, 6,y 8; el
coeficiente del efecto lineal, cuadratico y la interaccién entre efectos, respectivamente, x; y x; son los

factores o variables independientes y € es el error (Tiwari y col., 2007; Montgomery, 2001).

Tabla 2-1 Variables independientes (valores reales) en un disefio central compuesto para el aceite de pifién.

Ndmero de corrida  Catalizador, % peso  Relacidon molar alcohol/aceite  Temperatura, °C

1 0.50 4.01 40.00
2 0.50 4.01 40.00
3 1.51 4.00 40.00
4 1.53 3.99 40.00
5 0.51 10.00 40.00
6 0.51 10.13 40.00
7 1.51 10.01 40.00
8 1.54 10.01 40.00
9 0.50 4.04 60.00
10 0.53 4.00 60.00
1 1.51 4.01 60.00
12 1.50 4.03 60.00
13 0.54 10.00 60.00
14 0.53 10.03 60.00
15 1.53 10.00 60.00
16 1.54 10.01 60.00
17 0.16 7.00 50.00
18 0.15 7.00 50.00
19 1.85 7.00 50.00
20 1.90 7.02 50.00
21 1.03 1.96 50.00
22 0.99 1.95 50.00
23 1.05 12.04 50.00
24 1.00 12.07 50.00
25 1.03 7.01 33.18
26 1.04 7.01 33.18
27 1.03 7.01 66.82
28 1.04 7.02 66.82
29 1.05 7.01 50.00
30 1.01 7.02 50.00
31 1.01 7.01 50.00
32 1.00 7.01 50.00
33 1.00 7.01 50.00
34 1.04 7.00 50.00
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Tabla 2-2 Variables independientes (valores reales) en un disefio central compuesto para el aceite gastado de cocina.

Numero de corrida  Catalizador, % peso  Relacidon molar alcohol/aceite = Temperatura, °C

1 0.50 4.01 40.00
2 0.50 4.01 40.00
3 1.51 4.00 40.00
4 1.53 3.99 40.00
5 0.51 10.00 40.00
6 0.51 10.13 40.00
7 1.51 10.01 40.00
8 1.54 10.01 40.00
9 0.50 4.04 60.00
10 0.53 4.00 60.00
11 1.51 4.01 60.00
12 1.50 4.03 60.00
13 0.54 10.00 60.00
14 0.53 10.03 60.00
15 1.53 10.00 60.00
16 1.54 10.01 60.00
17 0.16 7.00 50.00
18 0.15 7.00 50.00
19 1.85 7.00 50.00
20 1.90 7.02 50.00
21 1.03 1.96 50.00
22 0.99 1.95 50.00
23 1.05 12.04 50.00
24 1.00 12.07 50.00
25 1.03 7.01 33.18
26 1.04 7.01 33.18
27 1.03 7.01 66.82
28 1.04 7.02 66.82
29 1.05 7.01 50.00
30 1.01 7.02 50.00
31 1.01 7.01 50.00
32 1.00 7.01 50.00
33 1.00 7.01 50.00
34 1.04 7.00 50.00

En ambos casos, las variables son: catalizador (% peso), relacién molar alcohol/aceite y temperatura (°C).
En el caso del aceite de pifidon, la concentracidon minima de catalizador fue 0.15% mientras que la maxima
fue 1.90%. La relaciéon molar alcohol/aceite minima fue 1.95 y la maxima de 12.07. La temperatura
minima de la reaccién fue 33°C mientras que la maxima fue 67°C. Para el caso del aceite gastado de
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cocina, la concentracién minima de catalizador fue 0.15% y la maxima de 1.91%, la relacion molar
alcohol/aceite minima fue 1.96 y la maxima 12.04 mientras que la temperatura minima de reaccién fue

33°C y la maxima 67°C de acuerdo con la informacién de la secuencia aleatoria de los experimentos a
realizar proporcionada por el programa usado.

En la Tabla 2-3 se muestran las variables codificadas y no codificadas (valores reales) para el aceite de
pifién, mientras que en la Tabla 2-4 se muestra la misma informacion para el aceite gastado de cocina.
Los valores son muy similares puesto que se usaron las mismas condiciones de reaccion en ambos

aceites.

Tabla 2-3 Variables independientes: codificadas y valores reales en el disefio central compuesto para el aceite de pifion.

Variables Simbolos Nivel Nivel Valores codificados Media  Desviacion
minimo maximo estandar
Catalizador, % peso A 0.15 1.91 -1 (0.50) +1 (1.50) 1.02 0.45
Alcohol/aceite* B 1.96 12.04 -1 (4.00) +1 (10.00) 7.01 2.69
Temperatura, °C C 33.18 66.82 -1(40.00) +1(60.00) 50 8.96

* Relacién molar.

Tabla 2-4 Variables independientes: codificadas y valores reales en el disefio central compuesto para el aceite gastado de

cocina.
Variables Simbolos Nivel Nivel Valores codificados Media  Desviacion
minimo maximo estandar
Catalizador, % peso A 0.15 1.90 -1(0.50) +1 (1.50) 1.02 0.45
Alcohol/aceite* B 1.95 12.07 -1 (4.00) +1 (10.00) 7.01 2.69
Temperatura, °C C 33.18 66.82 -1(40.00) +1 (60.00) 50 8.96

* Relacién molar.

Posteriormente, con base en los resultados obtenidos a partir del disefio de experimentos se hicieron
pruebas a nivel planta piloto para el aceite gastado de cocina debido a que su disponibilidad es mayor
que el aceite de pifidn.
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Capitulo 3. EXPERIMENTACION

3.1. Materias primas usadas.

Se usaron distintos tipos de aceite como materia prima, un alcohol y un catalizador para efectuar la
transesterificacion en medio alcalino. Las materias primas se mencionan a continuacion.

3.1.1. Aceites.

En la experimentacion se emplearon dos tipos de aceites vegetales: a) aceite gastado de cocina, b) aceite
de pifidn (Jatropha curcas L.).

El aceite gastado de cocina se recolecté de un restaurante que elabora empanadas estilo Ruso en el
norte de la Ciudad de México. De todas las propiedades que posee este aceite, la mds importante antes
de iniciar con la experimentacion es la determinacién del contenido de acidos grasos libres, ya que su
cantidad determinara el tipo de proceso a usar (transesterificacién alcalina o pretratamiento en medio
acido seguido de transesterificacion alcalina).

El aceite de pifidn se obtuvo del campo de cultivo del Centro de Desarrollo de Productos Bidticos
(CEPROBI) del Instituto Politécnico Nacional, localizado en Yautepec, Morelos, México.

Otra propiedad importante por determinarse antes de iniciar la reaccién para la obtencion de biodiesel
es el contenido de humedad en el aceite, ya que si este valor es alto habrd una mayor tendencia a la
formacién de jabones por hidrdlisis alcalina. Adicionalmente, el exceso de humedad puede favorecer el
mayor consumo de catalizador y con ello una disminucién del rendimiento de biodiesel. Por tal motivo,
para minimizar el contenido de humedad el aceite de pifidn se secé a 105°C durante 4 h vy
posteriormente se colocd en un desecador. Una vez que el contenido de humedad se redujo al minimo y
después de verificar que el contenido de acidos grasos libres permanece en un nivel bajo, es posible
producir biodiesel mediante transesterificacién en medio alcalino en una sola etapa.

El aceite gastado de cocina se recolecté de diversos locales comerciales en diversos puntos de la Ciudad
de México, sin que se conozca el aceite vegetal de origen. Debido a que es un aceite gastado, este
contiene sélidos suspendidos y un contenido de humedad relativamente alto por lo que se tuvo que
acondicionar previamente. El acondicionamiento consistio en filtrar el aceite para separar los sélidos que
en la mayoria de los casos correspondid a trozos de comida usando una centrifuga con filtro en la pared.
Una vez que se obtuvo el aceite libre de sélidos, este se recuperd en un tanque colector y se hizo pasar
por un filtro relleno de sulfato de sodio para adsorber el exceso de humedad. El aceite libre de particulas
suspendidas y de humedad se almacend en un recipiente para su posterior reaccion.
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En la Figura 3-1 Proceso de acondicionamiento del aceite gastado de cocina. se muestra un diagrama de
bloques del proceso de acondicionamiento del aceite gastado de cocina como paso previo a su uso en la
transesterificacion.

. L, . Aceite
—»| Centrifugacion y filtrado » Secado con Na,SO, » Almacenamiento
Aceite con .
particulas l
sélidas
Particulas sélidas
Figura 3-1 Proceso de acondicionamiento del aceite gastado de cocina.
3.1.2. Alcohol.

Se usé metanol anhidro marca Fermont de procedencia nacional en todas las pruebas. Las propiedades

principales del metanol se muestran en la Figura 3-1.
Tabla 3-1 Propiedades fisicas y quimicas del metanol.

Propiedad Valor
Peso molecular, g/mol 32.04
Punto de ebullicién, °C 65
Densidad relativa 0.79
Presién de vapor a 20°C, kPa 12.3
Solubilidad en agua Miscible
Pureza, % 99.8

El metanol es una sustancia toxica y por lo tanto se deben tener precauciones al manejarlo. Su apariencia
es incolora y tiene un aroma caracteristico, es muy volatil y las vias de exposiciédn son por inhalacién,
absorcién por la piel o ingestion. Para trabajar con metanol es recomendable trabajar en un lugar
ventilado y con proteccion en la piel y vias respiratorias.

3.1.3. Catalizador.

Se utiliz6 KOH como catalizador con las siguientes propiedades fisicas y quimicas, mismas que se
muestran en la Figura 3-2Tabla 3-2 Propiedades fisicas y quimicas del hidréxido de potasio..

El uso de KOH facilita su disolucidon en el metanol comparado con el NaOH. El KOH al ser corrosivo,
requiere de manipulacion con equipo de seguridad y en lugares ventilados también. La mayor
miscibilidad del KOH en metanol ayuda a reducir los gradientes de transferencia de masa y a que la
reaccion se efectie de manera ligeramente mas rdpida comparada con el uso de NaOH como
catalizador.
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Tabla 3-2 Propiedades fisicas y quimicas del hidréxido de potasio.

Propiedad Valor
Peso molecular, g/mol 56.10
Punto de ebullicién, °C 1320
Punto de fusién, °C 361
Densidad, g/cm® 2.044
Solubilidad en agua Soluble
Pureza, % >95

3.2. Determinacion del contenido de dcidos grasos libres.

Los acidos grasos libres se determinaron mediante titulacién volumétrica de los aceites con KOH 0.1 N
disueltos en metanol anhidro. Si el valor de AGL es mayor a 5% no es conveniente realizar la
transesterificacién alcalina en una sola etapa, ya que el exceso de acidos grasos y de humedad
favoreceria la reaccion de saponificacién en lugar de la transesterificacion. El KOH se dejé gotear
lentamente a un matraz que contenia al aceite y un indicador de fenolftaleina. El volumen que neutraliza
los AGL se determiné por el vire del indicador de incoloro a rosa claro. Este procedimiento se realizd con
el aceite de pifién asi como con el aceite gastado de cocina.

La ecuacidn para calcular la concentracidn de acidos grasos libres es:

V.C, =V,C, Ecuacién 3.1.
donde V;y V, son los volumenes de KOH consumido y de aceite vegetal, respectivamente, mientras que
C;y C,son las concentraciones de KOH y acidos grasos libres y donde C;, es la incégnita por determinar.

3.3. Transesterificacion alcalina a nivel de laboratorio.

Una vez que se determind el contenido de acidos grasos libres para ambos tipos de aceite y con base en
su contenido se decidié usar la ruta de transesterificacién alcalina en una sola etapa. La secuencia de
experimentos se planed tomando en cuenta el disefio central compuesto como se mostré en las Tablas
2.1y 2.2. Los microrreactores son tubos de vidrio con una capacidad de 50 mL con tapa roscada. Para
calentar cada uno de los reactores, se usdé una parrilla de calentamiento que permitié ajustar la
temperatura al valor deseado agitando simultdneamente cada tubo con un agitador magnético. Los
tubos se sumergieron en un cristalizador con agua.

Después de que cada reaccidn se realizd, el microrreactor de vidrio se sumergié en agua helada para

frenar el avance de la reaccién e impedir que se siguiera produciendo mas biodiesel. Posteriormente,
cada tubo se centrifugd para separar las dos fases obtenidas, es decir, el glicerol y el biodiesel y se dejo

48



Obtencion de biodiesel a partir de aceites no comestibles
]

reposar durante 24 h pasadas las cuales se separaron las fases con ayuda de una pipeta. El biodiesel
recuperado se almacené en tubos de ensaye y se protegio de la luz.

La cuantificaciéon de biodiesel obtenido se hizo determinando su masa final después de separarlo del
glicerol y se determind el rendimiento de biodiesel en % peso con respecto a la cantidad de aceite usado
para la reaccion. La variable de respuesta en el disefo de experimentos fue el rendimiento de biodiesel,
cada valor obtenido a distintas condiciones de reaccidn se ingresé al programa Design Expert v.5 para
obtener el modelo estadisticamente mas significante y que se ajusté mejor a los datos experimentales.

3.4. Transesterificacion alcalina a nivel de planta piloto.

Debido a que comuinmente en las grandes ciudades se desechan distintos tipos de aceite que se usaron
para cocinar alimentos, se dispone de una gran cantidad de este producto. Si bien es cierto que una
parte de él se usa en la fabricacién de jabones, hay una sobreproducciéon de aceites residuales de cocinas
en todo México. Una buena forma de utilizarlos es convirtiéndolos en combustibles renovables del tipo
diesel. Aunque a nivel de laboratorio ya se ha reportado este procedimiento e incluso se han escrito
distintos articulos donde se optimizan algunas variables de reaccion para lograr una mayor produccion
(Kulkarni y Dalai, 2006; Halim y col., 2009), la obtencion de biodiesel a partir de aceite gastado a nivel
de planta piloto no se ha realizado de manera significativa, por lo que una meta de este trabajo fue
producir biodiesel en una mayor cantidad. Con algunos ajustes en las condiciones de reaccion tomadas
del disefio de experimentos para el aceite gastado se logré obtener biodiesel de buena calidad.

Para lograr este objetivo se usé un reactor por lotes con capacidad de 60 L con agitacién constante y una
camisa de calentamiento para alcanzar la temperatura adecuada. El reactor puede operar tanto con
vapor de agua proveniente de una caldera asi como con un bafio de recirculacion de agua caliente.

El procedimiento para realizar una reaccidn a nivel piloto consté de los siguientes pasos:

Pesar el catalizador en la cantidad apropiada.

Disolver el catalizador en metanol agitando constantemente.

Pesar la cantidad adecuada de aceite secado previamente y libre de particulas sélidas.
Colocar el aceite en el reactor calentando a la temperatura a la cual se realizé cada prueba.
Agregar al reactor el catalizador y metanol.

Iniciar la agitacion durante el tiempo que dure la reaccidn.

Detener la agitacidon una vez que transcurrio la reaccion y enfriar el reactor usando agua fria.
Dejar reposar por gravedad los productos durante 24 h.

Lo Nk WDN e

Drenar el glicerol por la parte inferior del reactor y recuperarlo en un recipiente para su
almacenamiento.

10. Drenar el biodiesel por la parte inferior del reactor y recuperarlo en un recipiente para su lavado.
11. Lavar con agua corriente el biodiesel para remover las trazas de glicerol, jabdn, catalizador y
metanol.
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12. Drenar el agua de lavado y recuperar el biodiesel lavado.

13. Repetir los pasos de lavado de biodiesel hasta que el agua se vea cristalina.

14. Secar el exceso de humedad del biodiesel haciéndolo pasar por un filtro empacado con sulfato de
sodio.

15. Almacenar el biodiesel en un recipiente y caracterizarlo posteriormente.

El rendimiento de biodiesel obtenido se determind por la cuantificacién de su masa respecto a la masa
del aceite inicialmente usado.

3.5. Caracterizacion del biodiesel obtenido.

En la produccion a nivel piloto, también se cuantificd el rendimiento de biodiesel con base en el
porcentaje en masa obtenida al final de la reaccién respecto a la masa del aceite inicial.

El biodiesel producido a nivel de planta piloto es el producto mayoritario de la reaccidn y este debe
reunir ciertas propiedades fisicas y quimicas para poderse usar en motores convencionales de diesel. Por
tal motivo, se caracterizé para determinar la densidad, viscosidad cinematica, viscosidad dindmica y sus
intervalos de ebullicidn mediante la destilacion atmosférica basada en el método estandar ASTM D-86.
Con el valor correspondiente al 50% del volumen destilado obtenido mediante el uso del método ASTM
D-86 y la densidad del biodiesel a 15.6°C se determind el indice de cetano con base en el método ASTM
D-976, que es una medida del buen quemado del combustible.

Los intervalos en los que ebulle el biodiesel son de gran importancia en los vehiculos que funcionan con
diesel de petrdleo, ya que esto influye en el arranque y en la tendencia a formar vapor a altas
temperaturas de operacion o altitudes significativas. La presencia de componentes con alto punto de
ebullicion puede favorecer la formacién de depdsitos sélidos como consecuencia de la combustion.

Para determinar los intervalos de ebullicion, se utilizan 100 mL de biodiesel y se colocan en un matraz de
vidrio que tiene acoplado un condensador y a la salida de este se recibe la muestra ya condensada en un
recipiente graduado para determinar el volumen destilado. Se inicia el calentamiento a presién
atmosférica y se realizan lecturas de temperatura y volumen condensado. También se registra el
volumen del residuo, es decir, la parte no destilada y que permanece en el matraz. Los resultados finales
se expresan comunmente como porcentaje evaporado o recuperado contra la temperatura
correspondiente, ya sea en forma de tabla o de grafica.

3.6. Equipo usado.

Se usaron distintos equipos para la realizacién de las pruebas tanto a nivel laboratorio como a nivel
piloto. Los equipos empleados se mencionan a continuacion.
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3.6.1. Densimetro/viscosimetro.

Para determinar la densidad y viscosidad del biodiesel, se usé un densimetro/viscosimetro digital modelo
Anton Paar. El equipo opera en los siguientes intervalos de densidad, viscosidad y temperatura:

Densidad: 0.65-3.00 g/cm”.
Viscosidad: 0.2-20,000 mPa s.
Temperatura: 15-105°C.

La densidad y viscosidades se determinaron a 20°C. El procedimiento experimental consistié en tomar
aproximadamente 5 mL de muestra con una jeringa e inyectarlos en el aparato. Se selecciona la
temperatura a la cual se desea realizar la medicidn y después de algunos segundos se obtiene la lectura
correspondiente. El andlisis se hizo por triplicado y se promediaron los valores leidos.

3.6.2. Balanza analitica y bascula.

Se usd para determinar la masa de aceite, catalizador, metanol y biodiesel a nivel de laboratorio. El
modelo de la balanza analitica es Sartorius con capacidad para 250 g. Para pesar los reactivos usados en
la planta piloto asi como el biodiesel y glicerol obtenidos se usé una bdscula con capacidad para 50 kg.

3.6.3. Destilador a presion atmosférica.

Con base en el método estandarizado que se uso, el equipo empleado para determinar el intervalo de
ebullicidn consistié de un matraz de fondo redondo para colocar la muestra a destilar al cual se acopla
un condensador. Los vapores condensados se reciben en un recipiente graduado que permite
determinar el volumen de la muestra recuperada. El calentamiento puede realizarse con una mantilla de
calentamiento. Los valores de la temperatura a la cual destila un determinado porcentaje de la muestra
se leen en un termdémetro. En la Figura 3-2 Destilador a presidon atmosférica para la determinacion de los
intervalos de ebullicién del biodiesel. se muestra un esquema representativo del equipo de destilacién a
presion atmosférica.
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Figura 3-2 Destilador a presion atmosférica para la determinacion de los intervalos de ebullicion del biodiesel.

Capitulo 4. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y
DISCUSION

4.1. Caracterizacion de los aceites.

La caracterizacion de aceites es la etapa principal al inicio de las pruebas de transesterificacién, ya que
permite conocer la cantidad de acidos grasos libres y con base en su contenido se puede proponer la
ruta de reaccidn mds adecuada y establecer el disefio de experimentos. Por tal motivo, para el aceite
virgen de pifién, se efectud una caracterizacién mas detallada del mismo que consistid en el analisis de
los acidos grasos mediante cromatografia de gases, contenido elemental, densidad y viscosidad. El
contenido de acidos grasos libres se determind mediante titulacién volumétrica con KOH 0.1 N.

En el caso del aceite gastado de cocina, al provenir de distintas fuentes y tener diferentes origenes, sélo
se le determind el contenido de acidos grasos libres. Dicho valor es un promedio ya que la carga usada
fue el resultado de la mezcla de distintos aceites gastados. Por tal motivo, el valor de interés fue el
contenido de AGL para dicho aceite.

4.1.1. Aceite de piiidn.

La determinacidn de acidos grasos se realizé mediante cromatografia de gases empleando un método
modificado reportado por Lee y col. (1998). Se usé n-decano como estandar interno. En la Tabla 4-1 se
muestra la composicidén de acidos grasos del aceite de pifién.

Tabla 4-1 Composicion de acidos grasos en el aceite de pifion proveniente de Yautepec, Morelos.

Acido graso Estructura  Concentracion, % peso
Miristico C14:0 0.13
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Palmitico C:16:0 12.76
Palmitoleico C:16:1 0.60
Estearico C:18:0 7.46
Oleico C:18:1 43.89
Linoleico C:18:2 34.78
Linolenico C:18:3 0.29
Cis-11-eicosenoico C:20:1 0.08

Cx:y donde x: numero de dtomos de carbono, y: nimero de dobles enlaces.

Se puede observar que la composicion mayoritaria del aceite de pifidn es de acido oleico y linoleico, ya
gue su porcentaje es mayor al 75%. El acido palmitico también se encuentra en una concentracion
significativa al igual que el acido esteadrico. Es de notarse el gran contenido de insaturaciones en el aceite
debido a que el 79.64% del total de acidos grasos tiene al menos un doble enlace. Al aceite de pifidn
también se le determinaron algunas propiedades fisicas y quimicas importantes como el contenido de C,
H, O, Ny S, la densidad y la viscosidad. En la Tabla 4-2se muestran los resultados de esta caracterizacion.

Tabla 4-2 Propiedades fisicas y quimicas del aceite de pifion.

Propiedad Valor
Composicién elemental, % peso
C 77.06
H 11.57
N 0.05
S 0.00
o* 11.32
Densidad relativa a 20°C 0.92
Viscosidad a 25°C, mPa s 45.72
Viscosidad a 40°C, mPa s 25.70

* Valor obtenido por diferencia respecto al 100%.

El contenido de acidos grasos libres se determind al titular volumétricamente el aceite de pifidon con KOH
al 0.1 N disuelto en metanol. El valor de acidos grasos determinado de esta forma fue de 3.1%. Como el
contenido de AGL fue menor al 5%, se decidio realizar la transesterificacion del aceite en una etapa en
medio alcalino.

4.1.2. Aceite gastado de cocina.
El procedimiento para valorar la cantidad de acidos grasos libres en el aceite gastado fue el mismo que

en el caso del aceite de pifién. Se adiciond KOH al 0.1 N hasta el vire del indicador de incoloro a rosa
claro. Después de cuantificar el volumen consumido de la base en la neutralizacién, se obtuvo que el
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contenido de AGL fue 2.8%, por lo que se puede usar la transesterificacién en una etapa en medio
alcalino para la obtencion de biodiesel.

4.2. Analisis estadistico.

Debido a que la cantidad de AGL en los dos tipos de aceite no excedié del 5% la transesterificacién puede
realizar en una sola etapa. El conocimiento de dicha concentracién permitié proponer el disefio de
experimentos adecuado para optimizar el nimero de experimentos y recabar la mayor cantidad posible
de informacién con el ahorro de tiempo y recursos. La variable de respuesta fue el rendimiento de
biodiesel obtenido al pesar el producto ya purificado. Para cada tipo de aceite se obtuvieron 34
rendimientos distintos los cuales se alimentaron al programa Design Expert v.5 para obtener un modelo
estadisticamente significante basado en la prueba F y la falta de ajuste.

4.2.1. Aceite de piion.

En este trabajo se estudio la relacién entre la variable de respuesta (rendimiento de biodiesel) y tres
factores independientes (concentracion del catalizador, relacién molar de alcohol/aceite y temperatura
de reaccién). En la Tabla 4-3 Resultados del rendimiento de biodiesel obtenido a partir del aceite de
pifidn. se muestran los rendimientos experimentales obtenidos para cada condicién de reaccién, mismos
gue estan basados en el disefio experimental de la Tabla 2-1 Variables independientes (valores reales) en
un disefio central compuesto para el aceite de pifidn..

Tabla 4-3 Resultados del rendimiento de biodiesel obtenido a partir del aceite de pifion.

Numero de Catalizador, % Relacién molar Temperatura, Rendimiento
corrida peso alcohol/aceite °C de biodiesel, %
1 0.50 4.01 40.00 87.13
2 0.50 4.01 40.00 87.15
3 1.51 4.00 40.00 86.40
4 1.53 3.99 40.00 86.38
5 0.51 10.00 40.00 73.50
6 0.51 10.13 40.00 73.23
7 1.51 10.01 40.00 72.92
8 1.54 10.01 40.00 72.91
9 0.50 4.04 60.00 87.05
10 0.53 4.00 60.00 87.16
11 1.51 4.01 60.00 86.38
12 1.50 4.03 60.00 86.27
13 0.54 10.00 60.00 73.48
14 0.53 10.03 60.00 73.42
15 1.53 10.00 60.00 72.95
16 1.54 10.01 60.00 72.91
17 0.16 7.00 50.00 79.98
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18 0.15 7.00 50.00 79.91
19 1.85 7.00 50.00 78.91
20 1.90 7.02 50.00 78.79
21 1.03 1.96 50.00 70.00
22 0.99 1.95 50.00 70.00
23 1.05 12.04 50.00 69.41
24 1.00 12.07 50.00 69.46
25 1.03 7.01 33.18 79.39
26 1.04 7.01 33.18 79.37
27 1.03 7.01 66.82 79.39
28 1.04 7.02 66.82 79.34
29 1.05 7.01 50.00 79.39
30 1.01 7.02 50.00 79.33
31 1.01 7.01 50.00 79.45
32 1.00 7.01 50.00 79.42
33 1.00 7.01 50.00 79.40
34 1.04 7.00 50.00 79.37

La secuencia experimental se realizé en forma aleatoria. El analisis de regresidon es una aproximacién
general para ajustar el modelo empirico a los datos de la variable de respuesta. Mediante el uso de una
regresion multiple, la respuesta obtenida en la Tabla 4-3 se correlaciond con las tres variables
independientes de acuerdo con la Ecuacién 2.2. Los coeficientes del modelo obtenido por regresion y su
significancia estadistica se determinaron a partir del programa de computo usado. El modelo final en
términos de las variables codificadas se muestra en la Ecuaciéon 4.1 donde Y es el rendimiento de
biodiesel mientras que las demas variables ya se definieron anteriormente:

Y =79.22 — 0.39A — 4.01B—2.617 X 1073C + 0.013AB — 0.019AC + 0.011BC + 0.81A% — 2.55B?
+ 0.88C?
Ecuacién 4.1

Los signos positivos significan un efecto sinérgico mientras que los negativos indican un efecto
antagonico. Los resultados obtenidos se analizaron mediante ANOVA (analisis de varianza) para evaluar

el correcto ajuste de los datos los cuales se muestran en la Tabla 4-4.

Tabla 4-4 Analisis de varianza para el modelo cuadratico de una superficie de respuesta.

Parametro  Suma de cuadrados GL Media delos cuadrados  Valor F

Modelo 701.8600 9 77.98 4.7760
A 4.3500 1 4.35 0.2662
B 440.0800 1 440.08 26.9524
C 0.0002 1 0.00 0.0000
AB 0.0027 1 0.00 0.0002
AC 0.0056 1 0.01 0.0003
BC 0.0019 1 0.00 0.0001
A? 16.1600 1 16.16 0.9896
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B’ 146.3400 1 146.34 8.9623
c? 17.3400 1 17.34 1.0621
Residual 391.8800 24 16.33 -

GL: grados de libertad.

Con base en un nivel de confianza de 95%, el modelo resulté ser significante indicando que la regresién
es confiable para la prediccién del rendimiento de biodiesel (Lee y col., 2005). De las variables
estudiadas, la que tiene mayor influencia es la relacion molar alcohol/aceite como se aprecia en la tabla
anterior, en donde la variable B y su cuadrado (B?) tienen gran influencia en el rendimiento del biodiesel.

En la Figura 4.1 se muestra una grafica de los valores predichos por el modelo contra los valores reales
obtenidos experimentalmente. Se puede observar que hay dos puntos (marcados en azul marino) que se
salen por completo del ajuste. Estos dos valores correspondieron en la préactica a dos muestras en las
que la relacion de alcohol/aceite fue la mas baja de acuerdo con el disefio de experimentos por lo que la
reaccion, al ser reversible, no procedié por completo hacia la formacidon de productos y hubo problemas
al separar el biodiesel del glicerol, ya que se formd una interfase que lo impidid. Por lo tanto, el
rendimiento de biodiesel se vio afectado por dichas condiciones de reaccién.

Para el resto de los puntos, el ajuste en general es bueno obedeciendo a que el modelo pudo reproducir
los resultados obtenidos experimentalmente.

Predicted vs. Actual

90.00 —

8500 —

80.00 —

Predicted

75.00 —

7000 —

65.00 —

T T T T T T
65.00 70.00 75.00 80.00 85.00 90.00

Actual

Figura 4-1 Valores predichos por el modelo contra valores reales obtenidos a partir de la transesterificacion del aceite de
pifon.

Con el andlisis de varianza de los resultados obtenidos también se determind que el coeficiente de
variacion fue 5.15%, que puede considerarse como adecuado. Dicho valor indica la precisién vy
confiabilidad de los experimentos realizados y entre mas bajo sea este serd mejor (Yuan y col., 2008). De
acuerdo con el coeficiente de variacion (CV), definido como la relacion del error estandar del estimado
respecto al valor medio de la respuesta observada y medido como un porcentaje, puede considerarse
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que el modelo obtenido es razonablemente reproducible si el valor de CV es menor a 10% (Beg y col.,
2003).

En la Figura 4.2 se muestra el rendimiento de biodiesel en funcidn de la variacion de la relacién molar de
alcohol/aceite y concentracion del catalizador. Se observa que inicialmente el rendimiento se incrementa
conforme la relacion molar alcohol/aceite es mdas alta hasta aproximadamente 6:1, ya que un
incremento en la relacién ocasiona una disminucién en la cantidad de biodiesel producido. En el caso de
la concentracion del catalizador, no tiene una influencia tan marcada como la relacién molar de
alcohol/aceite, ya que el rendimiento se mantiene casi constante.

Rendimiento de
biodiesel, %

B: Alcohol:aceite

Figura 4-2 Superficie de respuesta indicando el efecto de la interaccion entre la relacion molar alcohol/aceite y catalizador.

En la Figura 4.3 se muestra el rendimiento obtenido en funcién de la temperatura y de la relacion
alcohol/aceite. Se puede observar que la influencia de la relacién molar es mas significante que la de la
temperatura. En el caso de la temperatura se observa que practicamente se mantiene constante la
cantidad de biodiesel con la variacién de la temperatura. Hay solamente un ligero incremento de
aproximadamente 1% en el rendimiento obtenido cuando la temperatura de reaccién es de 60°C
comparado con 40°C. En cuestiones practicas, un incremento de sélo 1% no justificaria operar 20°C por
encima del valor minimo. En el caso de la relacidn alcohol/aceite, se tiene nuevamente un maximo
alrededor de 6:1. La relacion molar alcohol/aceite encontrada en este trabajo coincide con las
reportadas en la literatura mientras que en otros estudios la temperatura se ha estudiado en el intervalo
de 30-70°C.

57



Obtencion de biodiesel a partir de aceites no comestibles

Rendimiento de
biodiesel, %

C: Temperatura Alcohol:aceite

4000 400

Figura 4-3 Superficie de respuesta indicando el efecto de la interaccién entre la relacién molar alcohol/aceite y temperatura.

4.2.2. Aceite gastado de cocina.

En la Tabla 4.5 se muestran los rendimientos experimentales obtenidos para cada condicién de reaccién
tomando como base el disefio experimental de la Tabla 2.2.

Tabla 4-5 Resultados del rendimiento de biodiesel obtenido a partir del aceite de cocina gastado.

Numero de Catalizador, % Relacion molar Temperatura, Rendimiento de
corrida peso alcohol/aceite °C biodiesel, %
1 0.51 4.01 40.00 84.37
2 0.51 4.00 40.00 87.16
3 1.50 4.00 40.00 86.36
4 1.51 4.01 40.00 86.36
5 0.54 10.01 40.00 73.42
6 0.50 10.01 40.00 73.46
7 1.54 10.02 40.00 72.89
8 1.51 10.01 40.00 72.94
9 0.50 4.01 60.00 87.15
10 0.50 4.00 60.00 87.17
1 1.50 4,04 60.00 86.30
12 1.53 4.01 60.00 86.30
13 0.54 9.99 60.00 73.50
14 0.50 10.00 60.00 73.50
15 1.50 9.99 60.00 72.99
16 1.51 10.00 60.00 72.93
17 0.18 7.00 50.00 79.95
18 0.15 7.01 50.00 79.90
19 1.88 7.06 50.00 78.70
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20 1.91 7.00 50.00 78.83
21 1.05 1.97 50.00 70.00
22 1.03 1.96 50.00 70.00
23 1.00 12.04 50.00 69.46
24 1.05 12.04 50.00 69.49
25 1.03 7.00 33.18 79.42
26 1.00 7.00 33.18 79.38
27 1.03 7.00 66.82 79.43
28 1.04 7.02 66.82 79.35
29 1.00 7.02 50.00 79.30
30 1.04 7.03 50.00 79.29
31 1.00 7.01 50.00 79.41
32 1.01 7.01 50.00 79.40
33 1.06 7.01 50.00 79.37
34 1.01 7.00 50.00 79.40

Mediante el uso de una regresion multiple, la respuesta obtenida en la Tabla 4.5 se correlaciond con las
tres variables independientes de acuerdo con la Ecuacion 2.2. El modelo resultante en términos de las
variables codificadas se muestra en la Ecuacion 4.2:

Y = 79.23 — 0.35A — 3.92B + 0.10C + 0.013AB — 0.20AC — 0.15BC + 0.75A% — 2.58B? + 0.85C?
Ecuacion 4.2

donde Y es el rendimiento de biodiesel, A es la concentracion de catalizador, B es la relacion molar
alcohol/aceite y C es la temperatura.

Se realizd el analisis de varianza para evaluar el ajuste de los datos. Los resultados se muestran en la
Tabla 4.6.

Tabla 4-6 Analisis de varianza para el modelo cuadratico de una superficie de respuesta.

Parametro  Suma de cuadrados GL Media de los cuadrados  Valor F

Modelo 674.5776 9 74.95 4.8063
A 3.3487 1 3.35 0.2147
B 418.3938 1 418.39 26.8292
C 0.2953 1 0.30 0.0189
AB 0.0026 1 0.00 0.0002
AC 0.6191 1 0.62 0.0397
BC 0.3429 1 0.34 0.0220
A? 13.9074 1 13.91 0.8918
B’ 147.9769 1 147.98 9.4889
c 16.0534 1 16.05 1.0294
Residual 374.2735 24 15.59 -

GL: grados de libertad.
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Con base en un nivel de confianza de 95%, el modelo resultd ser significante indicando que la regresion
de los datos es confiable para la prediccidon del rendimiento de biodiesel al igual que en el caso del aceite
de pifion. De las variables estudiadas, la mas significante fue la relacion molar alcohol/aceite (término B)
nuevamente al igual que su cuadrado (B%).

En la Figura 4.4 se muestra una gréfica de los valores predichos por el modelo contra los valores reales
obtenidos experimentalmente.

Predicted vs. Actual

9000 —|

8500 —|

§0.00 —{

Predicted

7500 —

7000 —

6500 —

6500 70.00 75.00 80.00 85.00 9000

Actual

Figura 4-4 Valores predichos por el modelo contra valores reales obtenidos a partir de la transesterificacion del aceite
gastado de cocina.

Al igual que en el caso anterior, aparecen dos puntos (marcados en azul marino) que no se ajustan bien
al modelo. La explicacién para este problema observado es igual que para el aceite de pifidén, ya que por
las condiciones de reaccidn, los productos no se pudieron separar adecuadamente por la formacién de
una interfase que lo impidié. Esta grafica sirve para apreciar la importancia que tiene la relacién molar de
alcohol/aceite, ya que si esta es insuficiente no se logrard una conversion aceptable debido a que la
reaccion es reversible y con bajas relaciones de alcohol/aceite no se desplaza el equilibrio hacia la
formacién de productos. Para el resto de los puntos, el ajuste en general es bueno obedeciendo a que el
modelo pudo reproducir los resultados obtenidos experimentalmente. Con los puntos restantes el ajuste
fue mas adecuado y los valores predichos son similares a los determinados experimentalmente. El
coeficiente de variacién fue 5.03% que es muy similar al obtenido en el caso del aceite de pifidn. Debido
a que es menor al 10% el modelo se puede considerar reproducible.

En la Figura 4.5 se muestra el rendimiento de biodiesel en funcidn de la variacion de la relacién molar de
alcohol/aceite y concentracién del catalizador. El rendimiento de biodiesel tiene un maximo
aproximadamente en una relacién alcohol/aceite de 6:1 pero con relaciones mayores el rendimiento
tiende a disminuir. La concentracion del catalizador no afecta significativamente el rendimiento de
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biodiesel. El valor que cominmente se reporta en la literatura es de 1.0-1.5% de catalizador respecto al
aceite.

En la Figura 4.6 se muestra el rendimiento obtenido en funcién de la temperatura y de la relacién
alcohol/aceite. La temperatura tampoco influye notablemente en la cantidad de biodiesel sintetizado en

el intervalo de 40 a 60°C. La relacion molar de alcohol/aceite éptima fue 6:1 y la concentracion de
catalizador mas adecuada es 1% peso con respecto al aceite.

Rendimiento de
biodiesel, %

A: Catalizador

B: Alcohol:aceite 00090

Figura 4-5 Superficie de respuesta indicando el efecto de la interaccién entre la relacién molar alcohol/aceite y catalizador.

biodiesel, %

7 10.00
900

8.00

Rendimiento de

60.00

5000

B: Alcohol:aceite

40.00 * 4.00

C: Temperatura

Figura 4-6 Superficie de respuesta indicando el efecto de la interaccion entre la relacién molar alcohol/aceite y temperatura
de reaccion.

Una vez que se realizd el andlisis estadistico de las reacciones de transesterificacion de ambos tipos de

aceite a nivel de laboratorio se identificaron las variables con mayor influencia en la produccién de
biodiesel.
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4.3. Transesterificacion de aceite gastado de cocina a nivel de planta
piloto.

Tomando en cuenta que el aceite gastado de cocina se puede obtener con gran facilidad a precios muy
bajos y en muchos casos de forma gratuita, resulta conveniente explorar la produccién de biodiesel a
una escala mayor de reaccién. Por este motivo, se usd un reactor a nivel piloto con capacidad de 60 L. El
equipo cuenta con agitacion mecdnica constante de modo que la mezcla reaccionante se mantiene
homogéneamente mezclada durante todo el tiempo que dura la reaccion.

Tomando como base el disefio de experimentos para el aceite gastado de cocina, se realizd la
transesterificacién con algunas modificaciones en las condiciones de reaccidon identificadas como
Optimas debido a que la capacidad del reactor y el manejo de los reactivos no permitieron operar en
condiciones anhidras. Sin embargo, al realizar algunas pruebas preliminares fue posible identificar los
valores de las variables que permitieron maximizar la produccion de biodiesel.

Se hicieron tres corridas en el reactor de la planta piloto y el biodiesel que se obtuvo se caracterizo para
conocer la densidad, las viscosidades cinematica y dinamica, el intervalo de destilacién de la muestra y
su indice de cetano.

En la Tabla 4.7 se muestran los resultados de la densidad, viscosidad cinematica y dindmica asi como el
contenido de azufre para los tres lotes de biodiesel producido.

Tabla 4-7 Caracterizacion de biodiesel producido a partir de aceite gastado de cocina y comparacion con las propiedades del
diesel de petrdleo de ultra bajo azufre.

Propiedad Biodiesel Diesel de petréleo
Densidad a 20°C, g/cm’ 0.86 0.82-0.86
Azufre, ppm 7 <10
Viscosidad cinematica a 37°C, cSt 3.8 2-4

Se puede observar que la densidad se encuentra dentro del intervalo marcado para el diesel de petréleo.
Una de las ventajas de usar aceites como fuente de obtencion de diesel es que el combustible final no
contiene azufre, como también se puede apreciar en los resultados anteriores. De esta forma, el
biodiesel sintetizado cumple con las propiedades de densidad, viscosidad y contenido de azufre. El
rendimiento de biodiesel en los tres lotes producidos fue superior al 90%.

Para calcular el indice de cetano se requiere previamente la densidad o la gravedad API de la muestra asi
como la temperatura a la que se destila el 50% del biodiesel. Este ultimo dato se obtiene al destilar la
muestra aplicando el método ASTM D-86.

La densidad de los tres lotes de biodiesel sintetizado fue similar entre si, por lo que su promedio es de
0.86 g/cm3. A diferencia del diesel convencional, el biodiesel tiene un intervalo mas estrecho debido a
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gue esta compuesto principalmente por Cy6-C, a diferencia del diesel que contiene desde C;, hasta C,,
aproximadamente. En la Figura 4.7 se muestra un nomograma con base en el método ASTM D-987 para
calcular el indice de cetano con base en la densidad y temperatura de destilacidon del 50% del volumen
de biodiesel. Al unir los valores de ambas variables entre si por medio de una linea recta, se obtiene que

el indice de cetano es 49.
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Figura 4-7 Nomograma usado para el calculo del indice de cetano con base en la densidad y la temperatura de destilacion del
50% del volumen del biodiesel.
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De acuerdo con las normas para el diesel de petréleo, el valor minimo del indice de cetano es 45. Se
puede apreciar que el biodiesel posee un valor mayor lo cual es resultado de sus mejores propiedades

tanto fisicas como quimicas.

El mayor valor obtenido para el biodiesel es una consecuencia de que los acidos grasos son cadenas
lineales (parafinas) y entre mayor sea el contenido de dichas cadenas lineales mayor sera el valor del
indice de cetano. El diesel de petrdleo contiene ademds de cadenas lineales, cadenas ramificadas que
reducen dicho valor pero a cambio mejoran las propiedades en frio del combustible, es decir, disminuye

la temperatura a la cual se congela el diesel.

Cuando las cadenas son altamente lineales, estas se empaquetan muy bien y cristalizan cuando
disminuye la temperatura. Por este motivo, el biodiesel no tiene buenas propiedades en frio pero por el
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contrario, tiene un alto valor de cetano. En la practica, el indice de cetano mejora el quemado del
combustible y se evita la emisién de humo negro cuando se enciende el motor. Debido a sus buenas
propiedades lubricantes, es comun que el biodiesel se mezcle con el diesel de petréleo para mejorar el
indice de cetano de este Ultimo. Las mezclas que mas se usan son diesel (80% volumen)/biodiesel (20%
volumen), conocido generalmente como B20 y diesel (95% volumen)/biodiesel (5% volumen), que se
conoce como B5.

De esta forma, con el desarrollo de este trabajo se propone una alternativa para el uso de aceites de
cocina gastados. En una ciudad como el D.F., con una poblacion de 8.5 millones de habitantes
aproximadamente, el nimero de locales comerciales que utilizan y desechan aceite es muy grande, lo
gue constituye un problema para procesar el aceite residual. La saponificacién es una alternativa para
reusar las grasas y aceites usados, pero debido al superdvit que se tiene de este producto de desecho, la
transesterificacion puede ayudar a solucionar parte del problema de su reutilizaciéon y al mismo tiempo
crear un combustible que sustituya al menos parcialmente el diesel de petréleo. La gran ventaja del
biodiesel es que no adiciona CO, a la atmésfera ayudando a la reduccién de este contaminante.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Con base en la experimentacion realizada se concluye que:

La metodologia de la superficie de respuesta basada en un disefio central compuesto empleada para el
analisis de resultados fue adecuada para describir el comportamiento de los datos experimentales
obtenidos a partir de la transesterificacién del aceite de pifién y el aceite gastado de cocina.

El modelo polinomial obtenido para la sintesis de biodiesel a partir de ambos tipos de aceites tiene un
buena reproducibilidad y para los dos casos el coeficiente de variacidon es menor al 10% por lo que se
considera como adecuado.

La relaciédn molar de alcohol/aceite fue la variable mas significante tanto para el aceite de pifidn como
para el gastado. El valor dptimo de esta relacién en los dos casos fue de 6:1 mientras que la temperatura
de reaccién y la concentracién del catalizador tienen un efecto menos notorio que la relacién molar de
alcohol/aceite.

El escalamiento a nivel de plana piloto del aceite gastado de cocina se realizé por triplicado obteniendo
en los casos un rendimiento mayor a 90%. La densidad del biodiesel de los tres lotes producidos fue
constante e igual a 0.86 g/cm”. El indice de cetano promedio para los tres lotes de biodiesel fue 49.

La transesterificacion de aceites gastados es una herramienta Util para aprovechar y reusar el aceite
residual que se obtiene de la preparacion de alimentos. Con ello, se contribuye a la creaciéon de un
combustible alternativo al diesel de petréleo ayudando a reducir la contaminacién ambiental.

Como recomendaciones para trabajos futuros, se tienen las siguientes:

Evaluar el desempefio del biodiesel sintetizado realizando pruebas de motoquimia para conocer los
gases que se emiten al quemar este combustible.

Realizar mezclas de diesel de petréleo con biodiesel y estudiar su comportamiento en motores
convencionales.

Transesterificar distintos tipos de aceite que no sean usados para el consumo humano. Sintetizar

catalizadores heterogéneos para producir biodiesel y desarrollar procesos de manera continua en
sustitucidn de los procesos por lotes.
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