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INTRODUCCION
Planteamiento del problema

La energia juega un papel importante como recurso para el hombre y su progreso
sustentable, para el medio ambiente; hoy en dia la crisis energética se convierte en
uno de los problemas globales a los que nos enfrentamos. Los combustibles son de
gran importancia en varios aspectos de la vida diaria ya que dependemos de estos,
en particular, para el transporte de mercancia, la movilizacion de personas y

generacion de energia.

El biodiésel se genera por la reaccion de un aceite o grasa con un alcohol y un
catalizador, generalmente una base fuerte, para producir un éster de alquilo de
acido graso, teniendo como principales materias primas los aceites de origen
vegetal, grasas animales y aceites de uso de cocina (usados); el resultado, es un
combustible renovable amigable al medio ambiente y puede ser utilizado como
sustituto o complemento del diésel. El biodiésel esta definido por la American
Standards for Testing and Materials (ASTM) como “ésteres mono-alquilicos de
acidos grasos de cadena larga, producido a partir de lipidos renovables como lo son
aceites vegetales y grasas animales, también denominado como B100” (ASTM
D6751, 2020).

En el control de calidad del biodiésel, es de gran importancia la variabilidad es su
composicién en relacion a la materia prima precursora a utilizar para su produccion.
Por lo anterior, el presente trabajo de tesis se enfoca en caracterizar tres aceites:

soya, canola y palma, asi como el biodiésel obtenido en cada uno de ellos.

El biodiésel como combustible alternativo al diésel en motores de combustion
interna tiene como efecto la disminucion de altas emisiones de contaminacion como
son: MP (material particulado), SOx, CO, CO2, HC y HAP (hidrocarburos aromaticos
policiclicos). Asi mismo reduce los efectos perjudiciales que se precipitan al entorno
(gases de efecto invernadero) y teniendo repercusion en la salud humana ya que el
alto indice de estos materiales suspendidos en el medio ambiente puede generar

enfermedades (crénico-respiratorias, asma etc.) inclusive estos contaminantes que
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se originan por la combustion del diésel (MP y HC) son cancerigenos y téxicos

(National Renewable Energy Laboratory, 2009).



Justificacion

Combustibles como la gasolina, gas y el diésel que son altamente demandados para
su consumo a mundialmente, son procedentes de fuentes fosiles y no son
renovables. La combustion de estos combustibles ha causado un impacto ambiental
en la atmosfera, una alternativa para reducir emisiones de los contaminantes es
generar algun combustible que sea amigable con el medio ambiente como lo es el
biodiésel (Narayana et al., 2010). El concepto de utilizar diferentes aceites o grasas
como reemplazo para la elaboracién del diésel fue introducida nuevamente, es asi
como se evaliuan los diversos parametros de calidad para la produccion de

biodiésel.

Los aceites guardados durante mucho tiempo puede sufrir degradacion y
contaminacion, lo que puede ocasionar problemas extremos a la hora de utilizarlo
en la sintesis de biodiésel, ademas guardado durante mucho tiempo puede sufrir
polimerizacion, oxidacion, emulsiones y contaminacion bacteriana y fungica. Los
aceites envejecidos y usados en la produccién de biodiésel contienen residuos y
gomas, los cuales se van a encontrar presentes en el biodiésel al sintetizarlo, esto
puede ocasionar graves inconvenientes en los motores y en sus sistemas de
combustion en los que son aplicados, para estudiar esto, se da el andlisis de la
estabilidad oxidativa por Rancimat, y monitoreo por espectrofotometria de infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR-ATR).

La estabilidad oxidativa se encuentra entre los parametros establecidos para
garantizar estandares de calidad en la obtencidn del biodiésel y estan supervisadas

bajo normas que dan a la industria y a quienes la soliciten.



Objetivos

Objetivo General
— Evaluar la estabilidad oxidativa de los aceites de canola, soya y palma, asi
como del producto biodiésel obtenido ellos, a través de técnicas analiticas

especializadas, con el propdsito de determinar el grado de calidad.

Objetivos Especificos
— Realizar un estudio en la literatura del indice de estabilidad oxidativa de
diversas muestras de aceite, utilizadas en la sintesis de biodiésel, para
compararlos con los obtenidos en el laboratorio utilizando el método
Rancimat (Norma UNE-EN 14112:2017), para los aceites de soya, canola y

palma.

— Evaluar la estabilidad oxidativa del biodiésel obtenido en la sintesis de
transesterificacion, utilizando como materia prima aceite de soya canola y

palma.

— Monitorizar por espectrofotometria de infrarrojo con un dispositivo de
atenuacion total de la reflectancia (FTIR-ATR), los aceites y biodiésel antes

y después del proceso de envejecimiento por Rancimat.

Hipotesis
La calidad del biodiésel sintetizado por la reaccién de transesterificacion se rige por

la estabilidad oxidativa de los aceites precursores.



CAPITULO |

ANTECEDENTES

Los principales energéticos como la gasolina, carbon, gas natural y diésel
principales combustibles utilizados mundialmente proceden de fuentes no
renovables; en su combustidon generan altos contaminantes muy perjudiciales a la
atmosfera. Para reducir estas emisiones contaminantes es necesario utilizar nuevas
alternativas de combustibles y menos dafiinos al medio ambiente como lo es el
biodiésel (Rao et al., 2010).

Las principales fuentes de materias primas para la obtencion del biodiésel se
pueden dividir en cultivos oleaginosos, que incluyen la soya, la canola, y arboles
oleaginosos como la palma (Celestino et al., 2020).Existen muchas alternativas de
cultivos para la obtencion de la materia prima de diferentes aceites vegetales para
la produccion de biocombustibles, el estudio de estos aceites es el objetivo principal
para valorar el mas éptimo y asi reducir costos de produccion, asi como maximizar
los porcentajes de la reaccion, hallar alternativas para no usar cultivos comestibles
demandados por la humanidad y reducir en gran parte la contaminacion al ambiente
(Ayadi et al., 2016).

1.1 Aceites como materia prima para el biodiésel

Anteriormente Rudolf Diésel en la década de 1900 construy6é un motor el cual fue
impulsado por aceite de cacahuate. No obstante, en esa década, no se le dio gran
interés a los biocombustibles por la idea de que los combustibles fosiles eran una
fuente inagotable. En un discurso de 1912, Diésel dijo que “el uso de aceites
vegetales como combustibles de motor puede parecer insignificante hoy, pero tales
aceites pueden convertirse, en el transcurso del tiempo, tan importantes como el

petréleo y los productos de alquitran de hulla de la actualidad” (Kemp, 2006).

La produccion de biodiésel (en adelante BD) a partir de aceites vegetales refinados
ha sido ampliamente explorada; no obstante, esta estrategia genera inquietud

debido a que, con el incremento a la demanda de biocombustibles y la
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industrializacion para la obtencion de estos, se vera afectado el sector alimenticio
ya que estos en su produccion también requieren los mismos recursos que los
cultivos para biocombustibles como lo son las tierras fértiles y el agua.
Adicionalmente, algunos autores sefialan que el costo mas significativo para la
generacion de biodiésel es la materia prima pues representa aproximadamente un
75% y 88% del costo total. Para una rentabilidad de este producto es necesario
minimizar estos costos (Demirbas,2008). Para esto, se han hallado materias primas
alternativas (Tablal.1), las cuales generen biodiésel con las mismas propiedades o
similares a los producidos por aceites vegetales refinados, pero no compitan por
tierras que son utilizadas para cultivos de uso alimenticio. Cabe mencionar que los
residuos grasos animales como vegetales, son de entre las materias primas
alternativas, las mas econdmicas por su condicion de residuo ademas con su
reutilizacion se evita mas contaminacién hacia el medio ambiente (Sharma et
al.,2008).

Tabla 1.1. Fuentes de materias primas para la elaboracion del biodiésel
(Ramirez et al.,2012).

Aceites vegetales | Aceites vegetales alternativos Otros origenes
convencionales
Girasol Brassica carinata Semillas genéticamente
Conola Cynara curdunculus alteradas
Soya Camelina sativa Grasas origen animal
Coco Crambe abyssinica Aceites de fritura usados
Palma Pogianus Aceites producidos por
Jatropha curcas microorganismos y
microalgas

1.1.1 Aceites vegetales

Entre las materias primas mas empleadas para la obtencién del BD, tenemos las
provenientes de los aceites de semillas o frutos oleaginosos como la canola y el
girasol (Europa), la soya (USA), coco (Filipinas y palma (Malasia e
Indonesia).Dependiendo de la adaptacion y condiciones medio ambientales se

presentan otras especies mucho mejor aclimatadas a las condiciones de cada pais,
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asi estas especies son una mejor opcién como cultivo energético en comparacion
que cultivos tradicionales como se muestra en la Tabla 1.1, llamados aceites
vegetales alternativos (Restrepo y Vélez, 2008), destacados por no competir con los

productos alimenticios.

1.1.2 Aceites y grasas animales

Los aceites y grasas de origen animal (tejidos oleaginosos), como el sebo de los
vacunos y de la industria avicola, pueden utilizarse como materia prima para obtener
biodiésel. En comparacion con los aceites vegetales, las grasas y aceites de origen
animal son de costo mas bajo, pero su disponibilidad comercial es mas limitada por
tratarse de subproductos de la industria carnica y de la cadena alimentaria de la
humanidad (Montenegro et al.,2012), aunado a las circunstancias de manejo previo

a la produccion del BD.

1.1.3 Aceites usados

Los aceites de frituras usado tienen una ventaja sobre las demas alternativas como
fuente en la obtencién del biodiesel ya que es una fuente mas econdémica, y con su
reutilizacion se minimizan los costos de tratamiento como deshecho, no presenta
grandes alteraciones y tiene un buen manejo para uso como biocombustible. Por
otra parte, usar aceites usados causa dificultad logistica ya que no presenta una
trazabilidad y control de calidad debido a su condicién de deshecho. (Restrepo y
Vélez, 2008).

1.1.4 Aceites producidos por microorganismos y microalgas.

Otras fuentes estudiadas para la obtencion del biodiésel proviene de los aceites
producidos por microorganismos (algas, bacterias y levaduras). Bacterias y
levaduras del grupo Illamado actinomicetos pueden sintetizar triglicéridos
intracelulares equivalente en un 80%de peso seco, usando diferentes fuentes de
carbono (aceites, alcoholes, &acidos organicos, azucares entre otros) Yy
manteniéndolas a especificas condiciones de cultivo (Kosa and Ragauskas,2011).
Sin embargo, el uso de microorganismos como fuente alternativa para la produccion
del biodiésel es costoso por un consumo elevado de oxigeno. Por ultimo, las

microalgas son una mejor opcién gue las levaduras y bacterias, entre sus ventajas
10



tienen un crecimiento acelerado, se pueden cultivar en cualquier época del afio y
cultivarlas no necesita tierras arables ni agua limpia también se puede manejar la
composicién de lipidos a través de ciertos compuestos en su alimentacion,
finalizando tiene un mas alto rendimiento que otros cultivos (Chen et al.,2011,
Demirbas,2011).

1.2 Transesterificacion

En la reaccion de transesterificacion de un aceite o grasa animal, los triglicéridos
reaccionan con un alcohol, generalmente metanol o etanol, produciendo ésteres
(biodiesel) y glicerina, tal como se muestra en la reaccion (Figura 1.1). Para que la
reaccion transcurra a una velocidad adecuada, es necesaria la presencia de un

catalizador en el medio (Marchetti et al., 2007).

0
H2C—D—E|:—R1 HSC_O_%_RI H,C—OH
9 - 9 |
H:;:—o—'c_ﬁ2 . 3p_oy @talzador,  p o g . HC—OH
‘ 0 0 ‘
H,C— O— C—R, HyC—0—C—R, H,C—OH
Triglicéridos Aleohol Biodiesel Glicerina

[ésteres metilicos de dcidos grasos) (1,2,3-propanotriol)
Figura 1.1. Reaccién de transesterificacién de un aceite o grasa animal (Marchetti
et al., 2007).

1.2.1 Etapas del proceso de obtencién de biodiesel.
Obtencién del BD por medio alcalina dividido en seis etapas principales basicas:

Figura 1.2 (Agudelo y Benjumea, 2004).

e Primer paso se hara mezclar el alcohol y/o catalizador por medio de una
agitaciéon haciendo que el catalizador se disuelva en el alcohol, asi
sucesivamente se mezclara con el aceite. La reaccion de mezclado es
exotérmica.

e Durante la reaccidn de transesterificacion el mezclado del alcohol—
catalizador y el aceite, nuevamente se agitaran produciendo asi un contacto
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entre los compuestos quimicos. La reaccion se realiza a cierta temperatura y
a presion atmosférica.

Finalizando la reaccion anterior da paso a una mezcla de glicerina y
alquilésteres, utilizando el método de decantacion se separaran dejandolos
reposar por algunas horas. El compuesto mas denso (glicerina) quedara en
el fondo del recipiente.

En el proceso de lavado la glicerina y el biodiésel se lavaran con agua, esto
ayudara a quitarlos residuos de alcohol y jabones que se forman por
reacciones secundarias. Se agrega algun acido a los alquilésteres para su
neutralizacion, en dados casos.

El BD debera someterse a un proceso de secado ya que puede contener
agua de procesos anteriores. El secado se lleva a cabo a un tiempo y
temperaturas dadas.

Por ultimo, la glicerina se sometera a una purificacion para que pueda ser
utilizada directamente ya que su alto contenido de alcalinidad, metanol y

algunos acidos grasos no permiten su uso.

" Aceite/ Grasa
Mezcla [
Catalizador j Transesterifacion
Glicerina
. rificada
Glicerina - . ‘pu
Separacion »| Purificacién W
grasos
Biodiesel Al o
Alcohol
Purificacion f
Biodiesel purificado

Figura 1.2. Esquema global del proceso de obtencion del BD (Agudelo y Benjumea,

2004).
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1.2.2 Catalizadores
Entre los catalizadores usados para el proceso de obtencién del BD se encuentran

los homogéneos, heterogéneos y enzimaticos.

Catalizadores homogéneos, estan en una sola fase puede ser liquida o gaseosa, y
son solubles en el medio de reaccion, mientras los catalizadores heterogéneos

existen en dos fases y una superficie de contacto (Aracil, 2003).

Catalizadores homogéneos se dividen en acidos fuertes: acido sulfarico (H2SO4),
acido sulfénico (HSOs3), acido fosférico (HsPOa4) y bases fuertes: hidroxido de sodio
(NaOH), hidroxido de potasio (KOH), metoxido de sodio (CHsNaO) y metoxido de
potasio (CH3KO).

Catalizadores heterogéneos mas usados: Resinas de intercambio anidnico, resinas
de intercambio cationico, 6xidos metédlicos (MgO, CaO), zeolitas, acidos de Lewis

(SnCl), catalizadores de titanio y catalizadores de zirconio.

Lipasas como la Candida Antarctica (Novozym 435) es de las mas usadas como

catalizadores enzimaticos (Aracil, 2003).

A continuacion, se exponen las caracteristicas, ventajas e inconvenientes de los
distintos tipos de catalizadores que pueden utilizarse en el sistema de obtencion de

biodiésel.

1.2.2.1 Enzimaticos
Como catalizadores se emplean lipasas intracelulares y extracelulares, efectivos en

las reacciones de transesterificacion ya sea en medio acuoso o no.

Utilizando la lipasa como catalizador es mucho mas sencillo recuperar la glicerina
gue utilizando acidos y bases, sin necesidad de aplicar métodos complicados;
asimismo, el contenido de acidos grasos sueltos dentro del aceite no es un
problema, ya que pueden transformarse completamente en ésteres metilicos. Otra
gran ventaja es que la conversion realizada es muy parecida a la adquirida con

procesos catalizados por acidos o bases. Los valores de conversion con el uso de
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lipasas como catalizador varian entre el 61% y el 100%, dependiendo del alcohol y

el aceite utilizados.

El inconveniente de este catalizador es que los gastos son muy elevados. (Fukuda
et al., 2001).

1.2.2.2 Heterogéneos

El uso de esta forma de catalizadores simplifica y hace que el método de purificacion
sea mas barato, debido a la separacion limpia de productos y reactivos, y también
se deshace de los problemas de corrosiéon y remedio de los residuos liquidos (Kim
et al., 2004).

Los aspectos negativos de los catalizadores heterogéneos son la dificil
manipulacion de la temperatura para las reacciones exotérmicas, los limites del
cambio de masa de los reactivos y productos, ademas de los requisitos de la

elevada resistencia mecénica para el catalizador.

Los catalizadores heterogéneos de vez en cuando deben ser organizados y en esta
técnica hay que tener suficiente cuidado para asegurar que los componentes de
este tipo de catalizador, que consiste en: Especies activas, promotores fisicos y

promotores quimicos, sigan sus rasgos (Barrera, 2006).

1.2.2.3 Homogéneos

Catalizadores de mayor demanda en el uso a nivel comercial, debido a su bajo
precio. Entre las ventajas de la catalisis homogénea se encuentran: la alta velocidad
de respuesta, presiones bajas y temperatura leves y la utilizacion de casi todas las
moléculas del catalizador dentro de la reaccion. En cuanto al rendimiento ejecutado,
es capaz de alcanzar hasta el 98%, dependiendo del aceite o grasa utilizada (Aracil,
2003).

Algunos inconvenientes, destacan la formaciébn de jabones debido a la
saponificacion de los acidos grasos, la necesidad de purificacion y eliminacion de
los productos de la reaccion y problemas de corrosion cuando se usan catalizadores
acidos (Aracil, 2003).
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1.2.2.4 Acidos

Las reacciones catalizadas por un &cido dan lugar a altos rendimientos, sin
embargo, tienen algunos inconvenientes en cuanto a que son mucho mas lentas,
ya que requieren temperaturas superiores a los 100°C y mas de tres horas para

alcanzar la conversion total (Schuchardt et al., 1998).

Una cantidad significativa de alcohol mejora la conversion de la respuesta de
transesterificacion en estandar, sin embargo, mientras se utilizan catalizadores
acidos, este exceso dificulta la recuperacion de la glicerina, ya que las cantidades
de alcohol utilizadas son bastante masivas en comparacion con los diferentes tipos

de catalizadores (proporciones de 30:1).

Habitualmente se usa el acido sulfurico para este tipo de catalizador, el 1% de
H2S04 sobre la proporcidon de aceite, es una suficiente cantidad para obtener una
conversion del 99% con un tiempo de aproximadamente 50 horas (Marchetti et al.,
2007).

Se sugiere hacer una esterificacion a los acidos grasos de los aceites cuando
presentan una mayor cantidad de estos acidos grasos libres (Journey to Forever,
2005).

1.2.2.5 Basicos
En relacién los catalizadores basicos son mayormente mas rapidos en las
reacciones a comparacion del uso de catalizadores &cidos, teniendo un tiempo

determinado ente una hora y una hora y media alcanzando reacciones de

conversion de hasta un 98%, esto sometido a temperaturas por debajo de los 100°C

(Meher et al., 2004). Utilizados en la industria a mayor escala debido a las ventajas
de sus reacciones rapidas y disminuyendo en gran medida la corrosion de los

equipos (Ma. y Hanna, 1999).

Uno de los inconvenientes es la saponificacion debido a grandes cantidades de

acidos grasos libres y agua. Una conveniente proporcion del catalizador hard una
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correcta neutralizacion de los acidos grasos libres, pero un exceso o falta del mismo

ocasiona la saponificacion (Fukuda, et al.,2001).

Algo importante para el uso de los catalizadores por medio de una base es el
porcentaje de acidos grasos del aceite o grasa el cual contenga 5% puede ser
neutralizada la reaccion agregando una mayor cantidad del catalizador, pero para
un mayor porcentaje del 5% se presentaran problemas ya que el jabdén impide la
divisién de los ésteres de metil de la glicerina y en el proceso de lavado del BD se

concentran emulsiones.

Para estos casos de niveles altos de &cidos grasos libres es recomendable usar la

catdlisis acida (Gerpen, 2004).

Bases de mayor uso en la industria para el proceso de obtencion del BD es el
NaOH, KOH y CHsNaO.

Las ventajas del CHsNaO es que es mucho mas activo y tiene reacciones de
conversién arriba del 98% con tiempos de reaccidn por debajo de los 30 minutos y
usandolos en pequefias concentraciones (0.5%). Sus desventajas es el elevado
precio, requiere la nula presencia de agua, lo cual no es factible para procesos ya

industrializados comunes.

Por su parte los hidréxidos de sodio y potasio son mucho mas accesibles en su
precio, pero menos activos aun asi estos pueden generar conversiones de reaccion
parecidas a la del metoxido aumentando la concentracion en 1% o 2% (Schuchardt
et al.,1998).

El NaOH es méas fuerte que el KOH, por lo general se emplean cantidades similares,
pero siempre mas de KOH. El KOH es mas facil de utilizar y puede proporcionar
fertilizantes de potasio como subproducto, si al final se neutraliza el producto con

acido fosforico (Darnoko y Cheryan, 2000).

El problema del NaOH es que en ocasiones forma una masa pastosa, dificultando
la separacion de los productos. En cuanto al KOH éste se disuelve mejor en el

metanol (Journey to Forever, 2006).
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1.3 Normatividad
Existen parametros ya establecidos que garantizan una buena calidad del producto
BD, estos estandares de calidad se rigen por normas que se proporcionan a la

industria y a quien la solicite, asi mismo aplica para la compra y venta.

La estabilidad oxidativa es usada como parametro para la evaluacion de calidad del
BD ya que al ser almacenado durante largo tiempo pierde gran parte de su calidad

antes de ser usado.

Algunas normas establecidas en la evaluacion del BD son: La norma UNE-EN
14214, dedicada a productos petroliferos liquidos, ésteres metilicos de acidos
grasos (FAME) para motores diésel y equipos de calefaccion, como requisitos y
método de ensayo (EN 14214, 2013); la norma ASTM D6751 dedicada a la
especificacion de estandar para el componente de mezcla de combustible biodiésel
(B100) para combustibles de destilacion intermedia (ASTM D6751, 2020) y, la ISO
15607 dedicada a las especificaciones del biodiésel (B100) y ésteres metilicos de
acidos grasos (FAME) (ISO15607, 2016). En estas normas figura la evaluacion de
la estabilidad oxidativa, es uno de los factores mas importantes que afectan la

aplicacion y rendimiento de almacenamiento del BD.

Después de la reaccion de la transesterificacién el BD queda al margen de muchos

factores que influyen es su calidad.

Factores como las caracteristicas inertes de los ésteres de alquilo que componen el
BD, el caso de gue la transesterificacion es una reaccion escalonada, la influencia

de compuestos ajenos y las diferentes situaciones de almacenaje del BD.

Estos factores mencionados influyen en el BD de varias formas dependiendo del

origen de los acidos grasos del combustible, es decir su materia prima usada.

El flujo en frio y la estabilidad a la oxidacion son afectadas técnicamente por estos
factores. Para tratar estos inconvenientes las normas ya establecidas para el BD
marcan limites y ciertas especificaciones. En las normas de biodiésel, esto incluye
la norma ASTM (American Society for Testing and Materials) D6751 (Sf) que se
presenta en la Tabla 1.2. En la Union Europea usada la EN 14214 (European
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Committee for Standardization, en) comparativa presentada en la Tabla 1.3 (Knothe,
2010).
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Tabla 1.2. Norma ASTM (American Society for Testing and Materials) D6751 (Sf)
(Knothe, 2010).

oo biedad Limit Unidad Método de
r | ni
opieda e a prueba
Min Max
Punto de inflamacién 93 °C D93
Control de alcohol
Debe cumplir con una de las siguientes:
.IO g 130 0.2 masa % en 14110D93
1. Contenido de metanol
. -, °C
2. Punto de inflamacion
Agua y sedimento 0.050 % volumen D2709
Numero acido 0.50 mg KOH / D664
g
Ceniza sulfatada 0.020 % masa D874
Corrosion lamina de cobre No. 3 D130
Residuo de carbono 0.050 % masa D4530
Viscosidad cinematica 1.9 6.0 mm?2/s D445
NUmero de cetano 47 D613
Punto de turbidez Report °C D2500
e
Filtrabilidad de impregnado en frio 360 Segundos Anexo Al
Estabilidad de oxidacion 3 horas en 14112
Glicerina libre 0.020 % masa D6584
Glicerina total 0.240 % masa D6584
Sodio y potasio, combinados 5 ppm (ug/g) en 14538
Calcio y magnesio, combinados 5 ppm (ug/g) en 14538
0.0015
Azufre* 0.05 % masa D5453
(Ppm)

Contenido de fosforo 0.001 % masa D4951
Temperatura destilacion,

360 °C D1160

Temperatura atmosférica equivalente,
90% recuperado

* Diferentes limites de azufre para S15 (15 ppm azufre) y S500 (500 ppm azufre
combustible).
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Tabla 1.3. Norma Europea para BD EN 14214 (European

Standardization) (Knothe, 2010).

Committee for

Propiedad

Contenido de éster

Punto de inflamacion
Contenido de metanol

Contenido de agua
Valor acido
Ceniza sulfatada

Corrosiéon lamina de cobre
Residuo de carbono (10%

residuo dist.)
Contaminacion total

Densidad a 15°C

Viscosidad cinematica

NUmero de cetano

Estabilidad de oxidacion, 110°C

Glicerina libre
Glicerina total

Contenido de monoglicéridos
Contenido de diglicéridos
Contenido de triglicéridos

indice de yodo

Contenido de acido linolénico
Contenido de fame con = 4

enlaces dobles

Metales Grupo | (Na + K)

Metales Grupo Il (Ca + Mg)

Azufre

Contenido de fosforo

Max

0.20
500

0.50
0.02

0.30

24

900
5.0

0.020
0.240
0.80
0.20
0.20
120
12

10

Unidad

°C
% (m/m)
mg/kg
mg KOH / g
% (m/m)

% (m/m)
mag/kg

kg/m3
mm?2/s

horas

% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
g yodo/100g
% (m/m)
% (m/m)

mg/g

mg/g

mg/kg
mg/kg

Método de prueba

en 14103

eniso 2719
eniso 3679

en 14110
eniso 12937
en 14104
iso 3987
eniso 2160
eniso 10370

en 12662

eniso 3675
eniso 12185

eniso 3104
eniso 5165

en 14112

en 14105
en 14106

en 14105
en 14105
en 14105
en 14105
en 14111
en 14103

en 14108
en 14109
en 14538

en 14538

eniso 20846
eniso 20884

en 14107
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Las diferencias que marcan un biodiésel de otro son la procedencia de origen de
este, es decir de la materia prima que procede el aceite de obtencion, es asi que el
BD tendr& diferentes caracteristicas y propiedades en sus ésteres y acidos grasos.

Las normas que regulan el BD enfocan a sus propiedades combustibles como la

cantidad de ésteres de alquilo de acidos grasos en el BD.

Estas caracteristicas particulares de los combustibles(BD) abordan su viscosidad
cinemética, estabilidad al oxidarse y numero de cetano (nc). El nc refiere al
momento que un combustible es inyectado y determinar el tiempo estimado para

gue alcance la ignicion.

En general altos nc indicara la buena calidad de ignicién y por lo tanto menores
tiempos de retardo y viceversa,

El compuesto hexadecano (cetano) es tomado como un parametro para verificar
altos nc con un valor de nc-100 este determina la alta calidad de un cetano. El
2,2,4,4,6,8,8-Heptametilnonano (hmn) es otro pardmetro establecido para verificar
bajas calidades de nc, con un valor de nc-15 (Knothe, 2010).

Entre las propiedades de los cultivos oleaginosos es su alta viscosidad que se
encuentra en su componente de triacilglicerol, es por eso que el BD se produce
atreves de estos. Esta viscosidad se verificara en las normas correspondientes
como viscosidad cinemética. La norma ASTM D6751 tiene como margen una
viscosidad para el BD de valor 1.9-6.0 mm?/s que es un espectro bastante amplio
para favorecer el uso de multiples y variados cultivos de materias primas para la
produccién del BD. Ejemplificando tenemos las siguientes viscosidades
cineméaticas 4.38 (palmitato metilico), 5.85 (estearato metilico), 4.51 (oleato
metilico), 3.65 (linoleato metilico) y 3.14 mm?/s (linolenato metilico) mientras que
los ésteres de cadena mas corta tienen viscosidad cinemética mas baja (por

ejemplo, laureato de metilo 2.43 mm?/s) (Knothe y Steidley, 2005).

La estabilidad oxidativa es utilizada para evaluar el tiempo de induccion (OIT) del

BD este método utiliza una pequefia muestra del BD el cual es sometida a una

temperatura de 110°C con un flujo de aire para acelerar el envejecimiento de la
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muestra, los gases desprendidos son arrastrados por el flujo de aire a un recipiente
con agua desionizada donde se mide continuamente la conductividad. El cambio
brusco y repentino en el cambio de conductividad marca el tiempo de induccion que
es usado en las normas. Las normas ASTM D6751 y EN 14214 utilizan este método
descrito en EN 14112

Estas normas refieren distintos tiempos establecidos 3 horas en ASTM D6751, 6
horas en EN 14214. Esta variacion puede no ser muy significativa ya que el oleato
de metilo puro (2.79 h tiempo de induccion) no llega al tiempo minimo de 3h
especificado en ASTM D6751 (Knothe, 2008).

1.4 Rancidez Oxidativa (autooxidacion)
La rancidez oxidativa es un fendmeno que afecta a los alimentos grasos y lipidos

en genera, oxidandolos de tal forma hasta su total oxidacion de los compuestos mas
susceptibles, esta reaccion se desata en cadena, acelerandose forma exponencial.
Para desglosar este complejo proceso de la autooxidacion se divide en tres etapas:
iniciacion, propagacion y terminacion. En la etapa de iniciacion desaparecen los
sustratos de oxidacion, pero en la propagacion aparecen productos primarios de

oxidacion peroxidos e hidroperéxidos (Gomez et al., 2020).

En la etapa de terminacion los perdxidos e hidroperdxidos siendo compuestos muy
inestables producen radicales libres, estos radicales libres reaccionan entre ellos
generando nuevos compuestos secundarios de oxidacion y mucho mas estables.
Estos compuestos pueden ser volatiles: aldehidos, cetonas y acidos, o no volatiles
como: dimeros, trimeros y polimeros, usual de los productos rancidificados
(Villanueva et al., 2013).

1.4.1 Método Rancimat

El método Rancimat es utilizado en la evaluacion de la estabilidad oxidativa debido

a su facilidad de manejo y reproducibilidad de resultados, que ha sido adoptado por
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varios métodos, incluida AOCS Cd 12b-92, ISO 6886 y EN 14112. Es aplicable en
general para grasas y aceites comestibles, asi como para productos alimenticios
que tengan mas de un 15% de grasa. (Vidigal et al., 2021)

1.4.2 Parametros medidos en el indice de estabilidad oxidativa (OIT)

En la técnica Rancimat hay una serie de variables que deben especificarse para

definir directamente el método empleado:

-Temperatura
Es el pardmetro méas importante. El Rancimat puede trabajar desde 50°C hasta 220

°C con una reproductibilidad de + 0.2 °C. debe calibrarse esta temperatura con todas
las posiciones del blogue termostatico ocupadas, en las mismas condiciones de

caudal de aire y de cantidad de muestra.

En grasas y aceites se trabaja entre 100°C y 130°, en este margen, las vias
quimicas de degradacion difieren poco y practicamente solo hace falta considerar
el tiempo y estabilidad previsible, segun la naturaleza del producto a analizar, con
el fin de llevar a cabo la determinacion de un nimero de horas no demasiado cortas,
ya que se perderia precision, ni demasiado largo, porque se demora la obtencién
del resultado, esto puede resultar costoso y se puede presentar problemas por

evaporacion del agua que se encuentra en la trampa.

Para casos especificos se recomienda obtener resultados que varien entre 3 a 12
horas, ya que el margen de temperatura descrito y el tiempo de induccion se
disminuird en un factor de 2 + 0.2 por cada incremento de 10°C esto permite efectuar
previsiones del tiempo de induccion (OIT) e interpretar los resultados expresados

en diferentes temperaturas.

-Caudal de aire
La variacion del caudal o flujo de aire solo influye en el tipo de gréfica, pero no en el

resultado, ya que se puede trabajar a partir de un valor de 3 L/h por el canal, pero
para facilitar la definicién del punto se suele manejar un valor estable de 20 L/h en

cada canal (Metrohm Application Bulletin No. 204).
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-Cantidad de muestra
Este tampoco serd un factor critico para el resultado, ya que siempre que el aire

pueda burbujear correctamente a través de la grasa utilizar desde 2.5 g seria
considerado una cantidad suficiente, pero por parametro es recomendable de al

menos 3.0 + 0.1g (Metrohm Application Bulletin No. 204).

Al ser muestras en fase liquida a temperatura ambiente, es posible medir
directamente con una pipeta Pasteur de plastico desechable para pesar la muestra
directamente en el tubo donde se lleva a cabo la reaccion; es recomendado para

muestras liquidas pesar un aproximado de 3.0 £ 0.1 g de la muestra.

Para muestras soélidas es recomendable que se pese 0.5 a 1.0 g de muestra y se
someta a bafio maria, pero al estar en el tubo donde se lleva la reaccién, en contacto
con una resistencia para dar temperatura, se hace el mismo efecto que el bafio

maria y se puede optimizar este paso (EN 14112, 2017 & Handbook 873).

Los parametros que se manipulan van dependiendo de la fase en que se encuentre
la muestra para el pesado de la misma, un flujo de aire suministrado que es
recomendable usar es de 20 L/h y un rango de temperatura que influye por el punto
de ebullicibn y la temperatura en el ambiente donde se trabaje; otro de los
pardmetros que suele considerarse para investigacion es la sensibilidad que
presenta el analisis y la solucibn de medicibn de la conductividad (agua
desionizada), en la Tabla 1.4 se puede observar un resumen de los pardmetros

primordiales para el método Rancimat.
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Parametros
Liquida3.0+0.1g
Solida0.5a1.0g

Peso de la muestra

Solucién de medicion

(Agua desionizada) 60 mL
Temperatura 80 a 160 °C
Flujo de gas 20 L/h

Evaluacion de sensibilidad | 1.0

Tabla 1.4. Parametros resumidos para aplicar el método Rancimat (Elaboracion
propia).

1.5 Espectrofotometria de Infrarrojo (FTIR-ATR)
La espectroscopia IR es el método por el cual se estudia la absorcion o emisién de

energia radiante originada por la interaccion entre la radiacion electromagnética y

el material en estudio.

La FTIR-ATR se basa en que las moléculas tienen la posibilidad de rotar y vibrar a
distintas frecuencias (modos normales vibracionales). O sea que, una molécula
puede absorber la energia de fotones en el rango energético de IR en el caso en
que exista una diferencia en el momento bipolar de la molécula mientras ocurre un
movimiento vibracional rotacional y cuando la frecuencia asociada con la radiacion

resuena con el movimiento vibracional.

Los componentes de los enlaces quimicos tienen movimientos vibracionales con
frecuencias naturales dentro del rango de frecuencias del infrarrojo (Tabla 1.5)

(Pigué y Vazquez, 2012).
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Numero de onda para diferentes longitudes en el infrarrojo.

Infrarrojo cm?
Lejano 10a 650
Mediano 650 a 4000

Cercano 4000 a 12500

Tabla 1.5. Nimero de onda para diferentes longitudes en el infrarrojo (Gomez,2008)

Existen modos vibracionales que inducen oscilaciones que pueden entrar en
resonancia con un haz de IR. Esto produce un intercambio de energia entre el haz
y las moléculas constituyentes. Existe un comportamiento caracteristico para un
enlace con un tipo atbmico, un entorno quimico y una concentracion de enlaces
determinadas. Se puede decir entonces, que en un espectro infrarrojo se pueden
manifestar bandas asociadas a practicamente todos los compuestos moleculares.
Cada una de estas bandas corresponderia a un movimiento de vibracion de uno de
los enlaces dentro de la molécula. Se sostiene entonces que el conjunto constituye
la huella dactilar del compuesto. Cada compuesto tendra un comportamiento
particular frente a un haz de infrarrojos, en esto se basa la eficacia de la IR (Piqué
y Vazquez, 2012).

La relacién entre la radiacion infrarroja (IR) y la muestra examinada esta presente
en el espectro IR. En las gréficas del IR se componen por bandas y/o picos, la
coordenada de las “X” representan los valores de la longitud de onda del IR mediano
que puede estar dado en numero de onda (cm?) o en longitud de onda
(nanometros). En las coordenadas de las “Y” representan valores de la intensidad

de absorcién o transmision.

Las diferentes vibraciones de las moléculas se manifiestan en las graficas del

espectro del IR como picos. Asi se puede afirmar que los estados excitados de las
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moléculas cuando se hace un barrido en todos los intervalos de longitudes de onda

en el IR mediano es la representacion del espectro del mismo (Cortez,2017).
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Figura 1.3. Absorcion [% A] versus numero de onda [cm'l] espectro IR en

absorbancia (Piqué y Vazquez, 2012).
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Figura 1.4. Transmision [% T] versus nimero de onda [cm™] espectro IR en

transmitancia (Cortez, 2017).

En el siguiente analisis de las diferentes longitudes de onda con respecto a la region
entre 4000 y 1400 cm™ son de gran beneficio para poder identificar las moléculas
de origen organico o grupos funcionales que pueden estar presentes en el

compuesto.

En la region del rango de 1400 y 600 cm es conocida como la regién de las huellas
dactilares porque la absorcién de energia infrarroja de cada compuesto es muy
caracteristico e individual; es también una zona compleja ya que es recurrente las

combinaciones vibracionales de estiramiento y flexion.

En un compuesto a analizar puede haber mas de un grupo funcional (tienen unién
atomica), este grupo funcional da caracteristicas singulares al compuesto ya sean

en su estructura y propiedades fisico-quimicas (Cortez,2017).
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En la Tabla 1.6 se muestran diferentes ejemplos, para familias de compuestos que

tienen oxigeno en su estructura, y que absorben radiacion infrarroja.

Numero de onda

(cm)

Asignacion

3600
3550-3500
1300-1000

1100

2900-2700
1740-1720
1730-1700
1720-1680
1700-1680

1750-1730
1730-1705
1310-1250
1300-1100

3300-2500
1700
1430
1240
930

1840-1800
1780-1740
1300-1100

Alcohol y fenoles
Estiramiento O-H del alcohol
Estiramiento O-H del fenol
Estiramiento C-O

Eteres
Estiramiento C-O-C

Aldehidos y cetonas

Estiramiento C-H del aldehido
Estiramiento C=0 del aldehido alifatico
Estiramiento C=0 de la cetona alifatica
Estiramiento C=0 del aldehido aromatico
Estiramiento C=0 de la cetona aromatica

Eteres

Estiramiento C=0 alifatico
Estiramiento C=0 aromatico
Estiramiento C-O aromatico
Estiramiento C-O alifatico

Acidos carboxilicos
Estiramiento O-H
Estiramiento C=0

Flexion C-O-H en el plano
Estiramiento C-O

Flexion C-O-H fuera del plano

Anhidridos

Estiramiento C=0
Estiramiento C=0
Estiramiento C-O

Tabla 1.6 Familias de compuestos que tienen oxigeno en su estructura

(Cortez,2017).
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El instrumento donde se hace interaccion de una muestra y la energia de radiacion

infrarroja es conocido como espectrofotometro de infrarrojo.

En Ila actualidad estos instrumentos son también conocidos como
espectrofotometros de infrarrojo con transformada de Fourier FTIR (Fourier

Transform Infrared).

En la Figura 1.5 se pueden observar los componentes mas importantes de un

espectrofotometro de infrarrojo.

Este equipo funciona de la siguiente manera: la energia de radiacion infrarroja
procedente de una fuente es dividido por el divisor el cual manda un haz al espejo
movil y otro al espejo fijo, al final estos dos haces reinen de dos maneras distintas:

constructiva o destructivamente.

El interferograma es una sefal detectada por un espectrofotdmetro de IR, con ayuda
del algoritmo de la transformada de Fourier através de métodos computacionales
(hardware y software), se han beneficiado practicamente todas las areas de
conocimiento ya que al utilizar este método se ha podido avanzar en cada

especialidad y a su continuo desarrollo (Cortez, 2017).
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Figural.5. Representacion de un espectrofotometro de infrarrojo (Cortez,2017).
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1.5.1Técnicas de interaccion
En este apartado se abordan las técnicas de interaccion mas usadas en la

espectrometria, estas técnicas fueron creadas con la intencion de que la muestra
dependiendo de sus diferentes formas fisicas tenga una mejor interaccion con la

radiacion infrarroja incidente.

1.5.1.1 ATR
La técnica de reflexion total atenuada o ATR (Attenuated Total Reflexion) es de las

mas conocidas y mas usadas actualmente. Esta técnica ha sido muy versatil ya que
en un principio solo era para muestras liquidas ahora también sea disefiado para
muestras en polvo asi también para el andlisis de propiedades superficiales de

solidos o peliculas.

La mecénica de esta técnica consiste en la penetracion del haz de forma atenuada

a una cierta distancia de la muestra.

1.5.1.2 Reflexiéon difusa
Técnica de reflexion difusa también llamada DRIFT, la utilizacion de esta técnica se

hace para muestra en polvo mezclandola homogéneamente con un polvo de
bromuro de potasio (KBr) este polvo no causa ninguna interferencia en la sefial del

espectro infrarrojo a analizar.

1.5.1.3 Transmision
Esta técnica de transmision es de las mas antiguas, y acepta todo tipo de muestras

no importando la forma fisica que presenten.

El dispositivo que utiliza para sujetar la muestra en cuestion se le conoce como
sujetador de peliculas siendo uno de los mas sencillos ya que en el mercado se
dispone de dispositivos mas complejos. La mecanica de esta técnica es lograr que

el haz de luz traspase a la muestra de manera total.

El accesorio de transmision es utilizado para estudiar peliculas poliméricas.

También, es comun preparar pastillas de un espesor delgado, donde la muestra en

32



polvo se dispersa en una matriz a base de KBr. Las pastillas se preparan en una

prensa apropiada para ello (Cortez, 2017).

1.6 Determinaciéon de la densidad

La densidad es una de las propiedades basicas de cualquier liquido, la cual se
define como la masa por unidad de volumen, de los cuales existen diversos métodos
de determinacion de esta propiedad, entre los cuales el método del picnbmetro

ofrece cierta sencillez efectiva.
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CAPITULO Il

METODOLOGIA

El procedimiento experimental para evaluar la estabilidad oxidativa de los aceites
de canola, soya y palma inicié con la valoracion de parametros de calidad en la
produccion de biodiésel, en el que se describen los equipos, material y reactivos

utilizados, asi como los métodos empleados para la caracterizacion.

Tomando las técnicas de caracterizacion para obtener informacién referente a
caracteristicas fisicas y quimicas tanto del material de percusion y la calidad de
cada una de las muestras de biodiésel en transesterificacion con diversos aceites,
es tal que se llevé a cabo el monitoreo por analisis de Espectroscopias de Infrarrojo
(FTIR-ATR) del BD para observar el cambio ocurrido del antes y después de una
prueba de oxidacion por el método Rancimat y finalmente estimar los tiempos de
induccion a la oxidacion (OIT) de la estabilidad oxidativa siguiendo la Norma

europea EN 14112:2017 para el método Rancimat.

Las tres muestras de biodiésel aportadas por el Laboratorio de Biocombustibles de
la Benemérita Universidad Autbnoma de Puebla y el Laboratorio de Analisis
Instrumental de la BUAP, previamente se etiquetaron con referencia al aceite de
origen (BD Soya, BD Canola y BD palma), las cuales fueron producidas a partir de
una sintesis de transesterificacion con los aceites de soya, canola y palma con

metanol.

A los biodiéseles obtenidos en los procedimientos descritos, se les realizaron
pruebas de densidad, estabilidad oxidativa y analisis por espectroscopia de

infrarrojo.

La metodologia que se desarrolla en el tema de tesis se ejemplifica en la Figura 2.1.
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1) Obtencion de las muestras 2) Primer Monitoreo por
analisis FTIR-ATR aceites de

Aceites comerciales
canola, soya, palmay

BD del laboratorio de biodiésel antes del analisis de
biocombustibles FIQ Estabilidad Oxidativa
3) Evaluacion de la Estabilidad 4) Segundo monitoreo por
Oxidativa de los aceites de FTIR-ATR después del analisis
canola, soya y palma (OIT). de Estabilidad Oxidativa.

Figura 2.1. Esquema general de la metodologia (Nota: elaboracién propia).

Se llevé a cabo el monitoreo por analisis FTIR-ATR del aceite de soya, canola y
palma de marcas comerciales, asi como del biodiésel para observar el cambio
ocurrido del antes y después de una prueba de oxidacion por el método Rancimat y
finalmente estimar los tiempos de induccién a la oxidacion (OIT) de la estabilidad

oxidativa siguiendo la Norma europea EN 14112:2017 para el método Rancimat.

2.1 Evaluacion de la Estabilidad Oxidativa

Este analisis se realizdé en un equipo de instrumentacién conocido como Rancimat,
este método es una prueba de aceleracion de envejecimiento o vida de un producto
gue contenga aceites o grasas dentro de su composicién (Contreras 2015), este
método parte de la aplicaciéon clasica en oxidacion o rancidez de aceites y grasas,
donde el resultado es el tiempo de induccidon caracteristico de la resistencia a
oxidarse. Las muestras se colocaron a condiciones elevadas de temperatura que
van desde la temperatura ambiente hasta los 180°C y en puesta con un flujo de aire
de 20 L/h a través de una solucion de medicion de la conductividad, el tiempo que

se necesita para llegar al punto de inflexion que produce la grafica que esta
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representada por la conductividad en funcion del tiempo es conocido como tiempo
de induccion (OIT) (Aguilar et al., 2015).

El modelo del equipo que se empled en este andlisis es un 873 Biodiésel Rancimat
de la marca Metrohm, siguiendo la Norma Europea EN 14112:2017 correspondiente
a la metodologia del uso y preparacion de muestras para el analisis. Los parametros
gue se manipularan seran: el peso de la muestra en fase liquida de 3.0+0.1 g, una
temperatura de calentamiento constante de 110 °C, un caudal de gas (Aire) de 20
L/h y un limite de 60 mL agua desionizada, en donde se encuentra el electrodo que

mide la conductividad.

Figura 2.2. Equipo 873 Biodiesel (Handbook 873)

2.2 Interpretacién de los datos

La interpretaciéon de los datos se puede dar a partir del método gréafico a partir de la
segunda derivada, ademas se puede tener razén cercana del tiempo estimando de
acuerdo con la temperatura y los tiempos tipicos que presentan los aceites a usar
para la fabricacién, esto a partir de las referencias que se estén tomando para el
estudio (EN 14112,2017 & Handbook 873).
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2.3 Determinacion por método grafico

El método grafico nos dice que para identificar el tiempo induccién se representa
con el punto de interaccion de las tangentes a las dos extremidades de la Figura
2.3.

Conductividad (k)

Tiempo de Induccién (OIT)

Tiempo (t)
Figura 2.3. Grafica para determinar el tiempo de induccion (Handbook 873).

En la Figura 2.4, podemos observar los componentes basicos a considerar en el

Recipiente de V
medicién

Célula de
medicién de la

montaje, monitoreo y control del equipo abordado para el correcto funcionamiento.
conductividad VI
Midiendo la

J
solucion V"

Recipiente de reaccidn "

Muestra |||

Bloque de calefaccion vV

Figura 2.4 Componentes clave del equipo Rancimat (Handbook 873).
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VI.
VII.

Entrada de aire

Recipiente de reaccién

Muestra

Bloque de calefaccion

Recipiente de medicion

Célula de medicion de la conductividad
Solucion de absorciéon (Agua desionizada)

2.4 Andlisis de las muestras

A)

B)

C)

D)

E)

El acondicionamiento del equipo se inicia con verificar que el equipo 873
Biodiésel Rancimat se encuentre conectado a una corriente de alimentacion
de 110 V, seguido la verificacion de que las mangueras y conectores se
encuentren limpios y sin alguna fractura la cual puede disminuir el flujo de
aire suministrado.
En los recipientes donde se lleva a cabo la medicion de la conductividad, es
necesario agregar 60 mL de agua desionizada a los vasos, tapar y conectar
la manguera en la entrada (IN), verificando que la salida (OUT) se encuentre
libre.
Una vez agregado los 3.0 £ 0.1 g de muestra en los tubos de muestra, tapar
e introducir el capilar a la entrada conectandolo con la manguera del flujo de
aire, conectar a la salida del tubo de muestra la manguera a la entrada del
filtro y por udltimo conectar la salida del filtro a la entrada (IN) del vaso de
lectura.

Después de adicionar las muestras en los tubos donde se lleva a cabo la
reaccion, se procede a preparar el método aplicado en el software donde se
especifican las variables a considerar en el proceso que son temperatura y
flujo de aire especificadas en los parametros.

Se procede a encender el bloque de calentamiento donde se encuentre
colocado el tubo que contiene la muestra (lo acidos organicos volatiles iran
incrementando la conductividad del agua desionizada), para luego dar inicio
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con el andlisis una vez alcanzada la temperatura y flujo de aire establecidos
anteriores.

F) Posterior para realizar el paro del analisis, apagamos tanto el bloque de
calentamiento como la bomba para el flujo de aire.

G) Por ultimo, se hace la interpretacion de los datos generados, el equipo
Rancimat genera un grafico de conductividad vs. tiempo y determina el punto
de inflexién de la curva de conductividad, a este punto se le define como

tiempo de induccién (OIT).

2.5 Andlisis por Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR-ATR)

Para hacer la identificacion de los grupos funcionales por espectroscopia de
infrarrojo en el monitoreo del antes y después de la determinacion de la estabilidad
oxidativa se utilizé un espectrofotémetro de infrarrojo con un accesorio de ATR, de
la marca Perkin ElImer modelo Spectrum One, del cual se utilizar4 20 mg de muestra
sin tratamiento previo. Para ello también se tendra en cuenta la longitud de onda del
equipo, siendo la region media del infrarrojo que va de los 4000 cm™ a 650 cm™ en
porcentaje de transmitancia (%T) para la obtencidon de espectros como parte de la

determinacién de los grupos funcionales presentes (Contreras, 2015).
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Figura 2.5. Equipo de espectroscopia PERKINS Perkin EImer SPECTRUM ONE
FTIR (tomado de https://es.bimedis.com/a-item/equipo-de-espectroscopia-perkins-

perkin-elmer-spectrum-one-ftir-1476541)

2.6 Densidad
Para este analisis se procedio hacer a través de tres determinaciones gravimétricas,

es decir se determin0 tres veces la masa con una balanza analitica y la division
entre el volumen del picndmetro a una temperatura controlada de 25°C para la

obtencién de las densidades iniciales a la prueba de estabilidad.

El biodiesel generalmente es mas denso y menos compresible que el diésel, esta
diferencia afecta el poder calorifico y el consumo del combustible. La densidad del
biodiésel depende de su composicién, siendo mayor al disminuir el largo de la
cadena y aumentar el nimero de dobles enlaces. De otra manera depende de su
pureza, ya que disminuye con contaminantes de baja densidad como el metanol o
gomas (Mittelbach & Remschmidt, 2004, Canakci & Sanli,2008).

La densidad es un parametro determinante del porcentaje de biodiesel maximo en
la mezcla. Por lo tanto, se puede dar el caso de mezclas que no cumplen con la
norma. Eso ocurrird con mezclas que contengan un alto porcentaje de biodiésel, o
aguellas en las cuales la densidad de diésel sea proxima al limite superior permitido
(Pasqualino,2006).

Para la densidad la norma europea EN 14214 establece un intervalo permitido entre
860 — 900 kg/m3.
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CAPITULO Il

RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se presentaran los resultados obtenidos de acuerdo a la

metodologia establecida en el capitulo 2.

3.1 Espectros de FTIR-ATR de aceites y BD

105

100 4

95
90
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80
75 -
70
65 -
60 -
55
50
45
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%T

—
—
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1746

1155
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T : T : T : T
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X
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T
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Figura 3.1 Espectro de FTIR-ATR de aceite de soya, canola y palma.
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Un ndmero de onda de 3000-2200 cm™ nos indica la presencia de &cidos
carboxilicos (sefiales de 1400-1200 cm™) como lo seria el acido oleico presentes en
diversos porcentajes en los aceites utilizados para la generacion de BD (sefiales
formadas por los puentes de hidrégeno), en nimeros de banda por encima de los
3000 cm™ indica la presencia de compuestos insaturados como alquenos, por lo

tanto, la banda de 3017 cm™ tenemos el enlace doble carbono no saturado.

Los numeros de onda correspondientes a 3000-2800 (2 o 3 bandas) nos indica
enlaces de carbono-hidrégeno CH2z y CHs (2923 vas y 2850 s
correspondientemente) y se confirma en el espectro de 1475-1445, nuestro espectro
de FTIR-ATR mostr6 un valor de 1461 cm™, que es generado por la vibracion
deforme del enlace CH2 (tijera) ademas de la presencia de un grupo metilo.EIl valor
de 1746 es generado por el enlace carbonilo presente en los acidos carboxilicos y
el valor de 1155 por el enlace carbono-oxigeno del mismo grupo anteriormente

mencionado.

Las cadenas con mas de 4 enlaces CH: es representada por el nimero de onda en
718 cm ademas de confirmar la presencia de compuestos de cadena larga con

grupos acidos, ésteres y aminas.

El BD sintetizado se obtuvo utilizando NaOH y Metanol.
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Figura 3.2 Espectro de FTIR-ATR de BD sintetizado a partir de aceite de canola.
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Figura 3.3 Espectro de FTIR-ATR de BD sintetizado a partir de aceite de soya.
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Figura 3.4 Espectro de FTIR-ATR de BD sintetizado a partir de aceite de palma.

Los espectros obtenidos del BD generados por los aceites de canola, soya y palma
son similares entre si, con respecto a los numeros de onda de interés por lo que los
grupos y enlaces seran iguales, el proceso de transesterificacion mencionado
anteriormente sefiala la conversion de &cidos grasos mas un alcohol, generan
alcoholes y metilésteres. Es justamente esto lo que se puede ver en el espectro de
FTIR-ATR del BD generado de los 3 aceites, con la diferencia que el BD se

encuentra purificado y libre de alcoholes terciarios como seria la glicerina.

El nimero de 3000-2850 cm indica la presencia de enlaces carbono-hidrégeno,
generalmente CH2 y CHs, el valor 1750-1700 y 1450-1400 corresponde a el grupo
carbonilo y la vibracién del -CH2 en forma de tijera respectivamente ademas de la

vibracion del grupo metilo en el enlace COOCHs, por ultimo, el valor de 730-710
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anteriormente mencionada es producto de cadenas de hidrocarburos de mas de 4

enlaces -CHz-.

Tabla 3.1 Densidad del aceite de canola / soya / palma y BD sintetizado a partir de

los mismos.

0 90694 0 87416 O 9064 O 87124

2 0.90603 0.87656 0.90783 0.87655

3 0.90513 0.90514 0.90514 0.87361
Promedio 0.906033333 0.885286667 0.906456667 0.8738

3.2 Espectros de FTIR-ATR de aceite y BD oxidado

0 91059

0.90921

0.91109
0.910296667

©
©
c
S
E
e
© 2849
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0 87124
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Figura 3.5 Caracterizacion de Grupos funcionales de la técnica de FTIR-ATR para

biodiésel de canola.
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Figura 3.6 Caracterizacion de Grupos funcionales de la técnica de FTIR-ATR para

biodiésel de soya.

Figura 3.7 Caracterizacion de Grupos funcionales de la técnica de FTIR-ATR
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Los resultados de la espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR-ATR) de las tres muestras de biodiésel, antes y después de la oxidadas
fueron determinadas en los espectrogramas que abarcan un niamero de onda de
4000 a 650 cm como se muestran en las figuras 3.5, 3.6, 3.7, una comparacion de
los espectros de infrarrojo antes y después por cada tipo de biodiésel.

El andlisis de los espectrogramas muestra bandas de adsorcion ubicadas entre 717-
1729 cm?, asignados a los esteres metilicos de acidos grasos (FAME) y bandas
ubicadas entre 1014-1366 cm™ de nimero de onda atribuido a los &cidos
carboxilicos y otros esteres como se muestran en la tabla 3. para el antes y después
de la oxidacion.

De las muestras oxidadas se percibe la presencia de hidroperoxido confirmado por
una sefial minima en el la banda de 3450 a 3500 cm™ como se puede ver en cada
figura, de donde sabemos que estos son derivados de los acidos grasos presentes
en la composicion de la muestra, los cuales son considerados emprendedores
intencionales o no a la polinizacion, una vez haya sido oxidado o que estén en
proceso de oxidacion ademas de que las bandas caracteristicas de cada muestra
permanecen intactas teniendo un menor porcentaje de transmitancia debido a la

coloracion que esta cambio.

Las muestras originales tenian un color amarillo y naranja claro y una vez llevado a
cabo la oxidacion las muestras oscurecieron tornando un color naranja y amarillo
rojizo, puntualizando que estas tuvieron una consistencia mas densa a la inicial y al
momento que estas fueron enfriando asumieron una consistencia plastica es decir

gue polimerizaron.

3.3 Evaluacién estabilidad oxidativa
Equipo: 873 Biodiesel Rancimat. Metrohm.

Muestra: aceite soya

Condiciones de medicién
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Temperatura °C Flujo aire
110 20 L/h

AT=09C
Resultados

Unit i Serial number 22117 Printing date 30.05.2018 10:20:24

Block B Cell constant Determination date 22.05.2019 16:28:24

Channel User Administrator

I 1 D 2

Induction time

HSSEm

{ [N N TN T N N Y O N N O N N N N N N
o i ] ]

=]

= 10 15 20

I f
25 20 35 40 45

Figura 3.8 Estabilidad oxidativa del aceite de soya (Método gréfico)
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Unit 1 Serial number 39117 Printing date 18.05.2022 12:12:14

Block A Cell constant 1 Determination date 17.05.2022 14:14:05
Channel 1 User Administrator
ID1 ID 2
Aceite de palma
Induction time -h
Stability time -h Delta Kappa 0 pSicm
R1 0,00 h (1;1;0)
Standard time 0,00 h (F: 2;T: 110°C)
15,0 +
125+
il
10,0
£ H
S n
4 75
50+
25+
D‘O_IIII'IIIIIiIIIII[I‘IIF‘I"i“l‘illlllllll{llll
0,0 2,5 50 7.5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0
h
Unit 1 Serial number 35117 Printing date 14.06.2022 12:44:36
Block A Cell constant 1 Determination date 13.06.2022 13:02:54
Channel 2  User Administrator
D1 ID2
Aceite de Palma 15+
Induction time -h
80 F
55 £
50 £
45
40 £
e 35
_E -
ul 30 £
a =
25 —%
20 £
15 £
10 £
5-F
O Y
I I I I I I I I
0,0 25 5.0 7.5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 225
h

Figura 3.9 Estabilidad oxidativa del aceite de palma (Método grafico).
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Unit 1 Serial number 39117 Printing date 18.05.2022 12:12:24
Block A Cell constant 1 Determination date 17.05.2022 14:14:07

Channel 2  User

Administrator

D1 ID2
Aceite canola
Induction time 16,41 h
Stability time -h Delta Kappa 0 pSicm
R1 16,41 h (1:1;0)
Standard time 16,41 h (F: 2;T: 110°C)
13 £ 16.41
E
o E
] L’f
5
B I S [ Ll | I - Ll | T I I T | 1l I I - | N T | | T L
T I I I 1 |
25 5,0 7.5 10,0 125 15,0 17.5

h

Figura3.10 Estabilidad oxidativa del aceite de canola
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Figura 3.11 Estabilidad oxidativa del biodiésel de soya, canola y palma a 110°C

(Método gréfico).

En las figuras 3.8 a 3.11 se puede observar el tiempo de induccion para la oxidacion
de un compuesto con un porcentaje en peso minimo del 15% de grasa, en este caso
se ocuparon los aceites de soya canola y palma y para analizar el tiempo de
induccion se us6 el método de la segunda derivada calculado por el equipo
Rancimat de Metrohm; se muestra en el eje x el tiempo expresado en horas y en el
eje y la conductividad en micro Siemens. Visualiza la forma del grafico donde en un
inicio se mantiene con una conductividad estable (correspondiente a la
conductividad del agua desionizada) y después de un determinado tiempo crece
exponencialmente (debido a la variacion en la conductividad y la autooxidacién del

aceite), cuando la conductividad alcanza el valor de 50 micro Siemens tenemos el
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tiempo de estabilidad, que es una conductividad promedio expresada por la mayoria
de los compuestos grasos y es expresada por el equipo. El tiempo de induccion se
calcula en base a dos métodos, el primero es el método gréfico determinado por las
tangentes en el punto de inflexion del grafico (de las figuras 3.8-3.11) en el cual
pasa de una conductividad baja a crecer exponencialmente y el método de la
segunda derivada el cual propiamente indica el uso de una segunda derivada con
los datos del tiempo y conductividad para obtener el tiempo de induccion siendo

este método el més preciso.

El tiempo de induccion para el aceite de soya fue de 15 horas, para el aceite de
palma de 22 horas y para el aceite de canola de 16.45 horas, estos valores nos
sirven para hacer una estimacion en la cual el aceite empieza a generar una
reaccion en cadena la cual conlleva la formacién de peroxidos e hidroperéxidos que
son generados por el calentamiento del aceite y la oxigenacion. Generando acidos
organicos volatiles que aumentan la conductividad del agua desionizada en el
equipo y de esta manera medir el cambio en la conductividad, en el tiempo de
induccion empieza a generar peroxidos primarios para después alcanzar el tiempo
de estabilidad, en este punto se empiezan a generar peroxidos secundarios que
pueden ser analizados con el método AOCS Cd 18-90 por la reaccion de p-

anisidina.

Generalmente, cuando los compuestos de oxidacién secundaria (p-AnV) comienzan
a surgir, normalmente se detecta una disminucidn progresiva en compuestos de
oxidacion primaria (PV) (Martin, 2012), pero durante la autooxidacion del aceite en
el equipo Rancimat se suelen generar ambos compuestos de caracter primario y
secundario siendo los secundarios de menor cantidad hasta que alcanzan el tiempo
de estabilidad.
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Figura 3.12 Comparativa de BD. Fuente: Elaboracion propia con base en EN
141012 (2017).

Para el caso del método de segunda derivada se ve en las figuras 3.13 a 3.15,
propia interpretacion del equipo, donde se traza una bisectriz desde la creta del valle
que sobresalga de la linea de conductividad y corte hasta el eje de las horas sera el

que determine el OIT.
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Figura 3.13. Estabilidad oxidativa del biodiésel de soya a 110°C (Método de
segunda derivada). Fuente: Elaboracion propia con base en EN 141012 (2017).
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Figura 3.14 Estabilidad oxidativa del biodiésel de canola a 110°C (Método de
segunda derivada) Fuente: Elaboracion propia con base en EN 141012 (2017).
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Figura 3.15 Estabilidad oxidativa del biodiésel de palma a 110°C (Método de
segunda derivada) Fuente: Elaboracion propia con base en EN 141012 (2017)

Como resultados y discusion, se evaluo la estabilidad oxidativa del biodiésel de
Soya, Canola y Palma, utilizando un equipo 873 Biodiesel Rancimat (Metrohm), y
bajo los parametros establecidos en la norma europea EN 14112. En un lapso de
120 horas de monitoreo y de la caracterizacion por el método grafico y de la segunda
derivada que se aplican para la caracterizaciéon de este método como se puede ver
en las gréficas 3.13-3.15, en el que se muestra las formas de caracterizacion de la

estabilidad por método grafico donde el punto de inflexion de cada grafica determina

el OIT.

Los tiempos estimados por ambos métodos se muestran en la tabla 3.2, donde los
OIT promedio fueron de 9.25 horas para biodiesel de soya, 15.5 horas para el
biodiésel de canola y 20.5 horas para el biodiésel de palma, en el que claramente

podemos ver en la tabla se nota una diferencia entre los tiempos las muestras

analizadas.
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Método

Biodiésel Meto_do segunda
Grafico .
derivada
Soya 9 9.5
Canola 16 15
Palma 21 20

Tabla 3.2 Tiempos de induccion a la oxidacion estimados para la estabilidad
oxidativa del biodiésel a 110°C. Fuente: Elaboracion propia con base en EN 14112
(2017)

Haciendo una comparacion con los limites estandar establecidos por las normativas
ASTM D6751 (ASTM,02013), EN 14214 (CEN, 2017) y la IS 15607 (BIS, 2016) que
regulan la calidad del biodiésel en Estados unidos, Europa y la India, para su uso
en motores diésel como componente de la mezcla con combustible diésel de origen
fésil o uso total, se puede apreciar en la tabla 3.2 y comparando los datos con la
tabla 3.3, los limites minimos de OIT, donde las muestras analizadas cumplieron

satisfactoriamente los limites minimos requeridos establecidos por estas normas.

Norma Unidad Valor
ADTM D6751 3 min.
EN 14214 h 6 min.
IS 15607 8 min.

Tabla 3.3 Tiempos de induccién a la oxidacion (OIT) limites establecidos por
normativa. Fuente: Elaboracién propia con base en ASTM D6751 (ASTM, 02013),
EN 14214 (CEN, 2017) y la IS 15607 (BIS, 2016).

Entre los resultados del OIT, el biodiésel de palma en comparativa con el de soyay

canola, presenta la mejor estabilidad de las tres con un rango de 20 a 21 horas. El

alto indice de estabilidad que presenta el biodiésel de palma se debe a que el aceite
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de palma posee un alto contenido de acidos grasos saturados y monoinsaturados,

y un bajo contenido de metil-ésteres (Mittelbach,y Remschmidt, 2004).
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3.4 Conclusiones

En conclusion las muestras ontenidas de biodiésel a partir de los aceites de canola,
soya y palma que fueron sometidos a un analisis de evaluacién oxidativa utilizando
el método Rancimat y cumpliendo la norma EN 14112, se afirma que cumplieron
satisfactoriamente los estandares de calidad basandose en las normas
internacionales ASTM D6751, la EN 14214 y la ISO 15607 las cuales establecen un
tiempo limite de entre 3 a 8 horas para la evaluacion de la estabilidad oxidativa de
un biodiésel.

Asi también se observo que el biodiésel al degradarse por medio de la oxidacion
sufre cambios negativos los cuales afectan mayormente su nivel de calidad.Este
trabajo realizado tiene la intencién de buscar la materia prima para la produccion
del biodiésel mas optima y mas resistente a la oxidacion,que se hizo a través del
analisis de 3 muestras de diferentes aceites.

Dando como resultado que el aceite de palma fue el mas sobresaliente de entre los
aceites de soya canola y palma ya que obtuvo una mejor estabilidad oxidativa de
entre las 3 muestras.

Si bien es cierto que el biodiésel es una opcién para disminuir la contaminacion es
necesario investigar nuevos cultivos que ayuden a un mayor rendimiento, calidad y
costos para la produccion del biodiésel.

Para lograr un mayor tiempo de vida de uso de los aceites analizados se sugiere
trabajar en reducir los factores que afectan a estos, por ejemplo: para detener a los
iniciadores de la autooxidacion (peroxidos e hidroperoxidos ) se podria implementar
el uso de nuevos antioxidantes, para temperaturas elevadas técnicas de
refrigeracion y para la luz UV, empaques opacos que eviten el paso de esta al
producto.

A manera de comentario, como sabemos los combustibles que hoy siguen siendo
los mas utilizados, son los derivados del petréleo, estos han ayudado ampliamente
al desarrollo de la humanidad, sin embargo los productos que generas su

combustion han afectado de forma negativa a la atmdésfera y a la salud de los seres
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Vivos, por lo que es importante tener siempre presente la importancia de generar
nuevas formas de obtener combustibles y ademés de evaluar los pardmetros que lo
garanticen de buena calidad para ser amigables al medio ambiente y tener
garantizar un buen rendimiento, ya que gran parte de la ingenieria (quimica,
automotriz, textil, aeronautica etc.) los siguen utilizado en el desarrollo de multiples

actividades dia con dia.
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