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Objetivos

General
Evaluar la cascara de higuerilla como bioadsorbente para la remocion de jabones de

biodiesel crudo.

Especificos
1. Establecer la metodologia para acondicionar la cascara de higuerilla.
2. Caracterizar la cascara de higuerilla utilizando las técnicas Difraccion de Rayos X
(DRX), Microscopia Electronica de Barrido (SEM).
3. Evaluar el bioadsorbente en la remocion de jabones de biodiesel crudo, variando la
cantidad de adsorbente y el tamafio de particula.
4. Evaluar el efecto de la temperatura de adsorcion en la remocion de jabon en

biodiesel.

Hipotesis.
La cascara de higuerilla sera capaz de adsorber un 50% de los jabones presentes en el

biodiesel crudo.



Resumen

Durante la producciéon de biodiesel, los acidos grasos libres en el aceite reaccionan
con el catalizador de sodio para formar jabones. Después de separar el biodiésel y el
subproducto glicerina, pequefias cantidades de glicerina permanecen en el biodiesel. Estas
impurezas de jabon y glicerina en el biodiesel pueden conducir al motor problemas de
operacion y almacenamiento de combustible.

El jabon y la glicerina se eliminan del biodiesel mediante lavado con agua que tiene
varias desventajas, como la produccion de grandes cantidades de aguas residuales que
requieren tratamiento y causan problemas operativos tales como la formacion de
emulsiones. Recientemente, varios procedimientos alternativos de purificacion "sin agua”,
como resinas de intercambio iénico y adsorbentes sélidos han sido evaluados.

El presente trabajo describe la evaluacidbn de la cascara de higuerilla (ricinus
communis) como bioadsorbente empleado en la purificacion en seco de biodiesel
evaluando el contenido en jabones antes y después de procesos de adsorcion, variando
parametros como temperatura de adsorcién, tamafio de particula y cantidad de adsorbente.
Se compar6 el potencial de la cédscara de higuerilla con el de una resina comercial
(Purolita) después de un acondicionamiento previo que consistio en la reduccién de
tamafio a menores de 841 micrones y lavados con agua destilada y un secado de 4 horas
a 60°C.

Se obtuvieron resultados favorables de adsorcién pasando de un contenido de 950
ppm hasta 50 ppm de jabon presentes en biodiesel con las condiciones de 5% en peso de
adsorbente, 40°C, y un tamafo de particula de entre 250 y 500 micrones a un tiempo de 40

min la adsorcion alcanzo un punto favorable de acuerdo con la normatividad ASTM.



Introduccién

Actualmente, la fuerte problemética ambiental por contaminacion de aire, agua y
suelo ha motivado al uso de tecnologias que apoyen a la recuperacion del equilibrio del
planeta con la reduccion de contaminantes y el uso energéticas alternativas.

Una de la problematicas mas alarmantes es la amplia dependencia que se tiene del
combustible fésil (petréleo) y las altas cargas de contaminantes que representa su uso,
pues ademas de emitir gases de efecto invernadero en su empleo en motores diésel es
uno de los principales contaminantes con los llamados plasticos que son tan comunes en
la vida diaria generando toneladas de desechos al afio.

Indiscutiblemente es la fuente energética mas importante a nivel mundial y esto ha
generado incertidumbre pues se sabe que es un recurso no renovable y la economia
mundial gira en torno al petréleo lo que ha llevado a la sociedad a buscar formas
adecuadas de sustituir los combustibles fésiles. Como solucién a este problema se ha
planteado la posibilidad de generar energia a partir de fuentes renovables como la
energia edlica, solar, mareomotriz y a partir de biocombustibles.

El uso de biocombustibles ha sido respaldado por distintas sociedades
internacionalmente reconocidas con el objetivo de aumentar los suministros de
combustible para transporte, disminuyendo la emisién de gases peligrosos, calentamiento
global asi como dando oportunidades de obtener ingresos al sector rural con el fin de a
largo plazo lograr reemplazar los combustibles fosiles.

El biodiesel presenta importantes caracteristicas como no toxicidad,
biodegradabilidad, alto contenido energético y ausencia de azufre.

Hasta ahora se sabe que las desventajas potenciales de este combustible radican
en la dificultad y elevados costos de purificacién donde se busca reducir las cantidades
de glicerina libre, metanol residual, jabén y humedad, entre otras; Deben estar dentro de
los limites maximos establecidos por distintos organismos internacionales.

En este sentido, es necesaria la aplicacion de métodos econdémicos y sustentables
para aumentar la viabilidad de este combustible, ya que se han realizado estudios para
lavado en seco por medio de resinas de intercambio ibnico que resultaron ser efectivas
pero a un alto costo, del mismo modo se han utilizado lavados en hiumedo con agua y
agua con distintas caracteristicas, pero representa un problema la separacion de agua

ademas de las cantidades de agua necesarias son elevadas traduciendo esto a costos



elevados de purificacion, por lo que se ha pensado en la manera de sustituir estas resinas
por adsorbentes de mayor accesibilidad y menor costo.

Entre las opciones de purificacion se encuentra el uso de compuestos provenientes
del sector agricola. Por mencionar algunos se encuentra, la cdscara de arroz, almidon de
papa, jatrofa, maiz, etc. Con base en lo anterior se evalué la cascara de higuerilla, una
planta presente en gran parte del territorio Mexicano que por sus capacidades de
adaptabilidad a distintos medios y por distintas propiedades de la planta puede ser un
potencial sustituto de las resinas de intercambio i6nico y, de este modo, poder reducir los
costos de purificacion convirtiendo al biodiesel en una solucion viable para la

problematica actual.



Capitulo 1.

Antecedentes.

Sdlo hay un bien: el conocimiento. Sélo hay un mal: la ignorancia. Socrates


http://www.proverbia.net/citasautor.asp?autor=933

1.1 Historia

La historia de los biocombustibles nace practicamente con el uso de los
hidrocarburos como fuente de energia. La primera vez que se realizO un proceso de
transesterificacion de aceite vegetal fue en 1853, a cargo de los cientificos E. Duffy y J.
Patrick. (Porchat, 2009). Cincuenta afios después, Rudolph Diesel present6 en la feria
internacional de Paris su motor de compresion-igniciéon que funciona con aceite de mani y
obtiene el primer premio. Diésel estaba convencido de que el futuro de su motor era
funcionar con combustibles producidos a partir de la biomasa.

Entre 1893 y 1897 el Dr. Rudolf Diésel desarrollé el primer motor diésel, cuyo
prototipo ya estaba previsto que funcionara con aceites vegetales, como por ejemplo el
aceite de mani, que en las primeras pruebas funcioné bien. En los afios veinte, los
fabricantes de este motor decidieron modificarlo para reemplazar el uso de aceites
vegetales por diésel mineral. (Texo, Betancour, & Duque, 2009). Afios después Henry Ford
hizo el primer disefio de su automévil modelo T, y esperaba utilizar el etanol como
combustible. La Standard Oil empledé a principios de los afios veinte, en el area de
Baltimore, 25% del etanol en gasolina, pero los elevados precios del maiz producto del que
se obtenia junto con los altos costos de almacenamiento y las dificultades en el transporte,
hicieron abandonar el proyecto ademas que petréleo irrumpié en el mercado por ser

eficiente y disponible. (Rico, 2006).

La primera experiencia del empleo de un biocombustible en el transporte publico
data de 1938, cuando se utilizd biodiesel en la linea de 6mnibus Bruselas-Lovaina en el
curso de la Segunda Guerra Mundial. Los alemanes emplearon el biodiesel para mover sus
flotas de guerra y los vehiculos pesados en el norte de Africa.

A lo largo de la historia el biodiesel resurgié como alternativa en tiempos de crisis y
escasez, por ser facil de producir y por la gran disponibilidad de cultivos energéticos
(Salinas & Gasca, 2009).

Su primera reapariciéon importante fue durante la Segunda Guerra Mundial en

Alemania y la segunda fue en el aflo 1970, durante la llamada “crisis energética”. Las



primeras inversiones para la elaboracion de biodiesel a escala industrial se llevaron a cabo
en Austria y Alemania y recién en 1985, en Silberberg (Austria), se construyd la primera
planta productora que se denomin6 RME (Rapeseed Methyl Ester), en la que se extraia
biodiesel de la colza.

En el aflo 1990 Francia lanzé al mercado su propia produccion de biodiesel,
obtenido a partir de aceite de colza. Paises como Alemania, Austria, Canada, Estados
Unidos, Francia, Italia, Malasia y Suecia son pioneros en la produccion, ensayo y uso de

biodiesel para automaviles.

Hoy en dia se busca la insercion de este biocombustible al mercado impulsado por
grandes asociaciones y empresas que buscan la diversificacion y nuevos horizontes de
mercado debido a las probleméticas de contaminacién y a la demanda de productos
derivados del petréleo, sin mencionar la problematica de que se terminara con los

suministros de petréleo. (Gracia, 2006)

1.2- Biodiésel.

El biodiesel es un biocombustible liquido que se obtiene a partir de lipidos naturales
como aceites vegetales o grasas animales, nuevas o usadas. Es caracterizado como un
combustible biodegradable y no dafiino para el medio ambiente ya que no es toxico y esta
libre de compuestos aromaticos y azufre (Medina, Chavez, & Jauregui, 2012). Las
propiedades del biodiesel son muy similares a las de la gasolina de origen fésil, en cuanto
a densidad, numero de cetanos, eficiencia y rendimiento de los motores (diésel),
destacandose que el biodiesel presenta un punto de inflamacién superior (Sabri, Zuhairi,
Teong, & Khayoon, 2012) . Sin embargo, el biodiesel presenta distintas ventajas como

combustible en aspectos ambientales como de rendimiento.

Algunas ventajas del biodiesel frente al diésel convencional: El ahorro de
combustibles provenientes del petroleo, la promocion al desarrollo agricola ya que una
fuente renovable de produccion de combustibles alternativos con origen en la agricultura
permite a la sociedad disponer de una fuente de empleo adicional y un buen

aprovechamiento del terreno que en algunos casos no pueden ser aprovechados para



otros cultivos por condiciones politicas o de terreno, promoviendo también a la
diversificacion energética con el aprovechamiento de residuos ya que este supone un
gasto econOmico y energético para las empresas que los producen. A su vez, el biodiesel
posee mayor viscosidad y lubricacion, es biodegradable reduciendo las cantidades de CO

en la atmosfera, no contiene azufre y posee un mayor nimero de cetano.

Algunas desventajas del biodiesel frente al diésel convencional son su punto de
congelacion entre 0y -5°C especialmente el que se produce de palma africana lo que trae
problemas en lugares frios también se sabe que presenta el biodiesel una pérdida de
potencia como consecuencia del poder calorifico ligeramente inferior que el diésel (12%
menor en peso y 8% en volumen), por lo que su consumo es ligeramente mayor, también
provoca dafios de algunos componentes del motor. El éster metilico presente en el
biodiesel puede disolver la goma y el caucho, materiales usados en la fabricacion de juntas
y sellos en determinadas partes del motor. Un punto importante es que el valor de la
materia prima influye directamente en el precio del biodiesel pues los costos dependen de
la eleccidn de la materia prima, pueden ser elevados y guardan relacion con el precio del
petréleo internacional. Dichos costos son el 70% de los costos totales de biodiesel (Retana,
2008).

1.2.1- Materias primas
El biodiesel es sintetizado mediante una reaccion de transesterificacion de
triglicéridos (aceites), y un alcohol (comunmente etanol o metanol) y un catalizador en un

proceso conocido como transesterificacion.

En un balance de masa tipico, por cada 100 kg de aceite vegetal crudo se requieren
10-15 kilogramos de alcohol para producir 100-105 kg de biodiesel y 10 kg de glicerol.
(Horta, 2010).

Se estima que el crecimiento acelerado de la industria de biocombustibles impondra
importantes demandas sobre los recursos de tierra y agua, al tiempo que las necesidades

para la produccion de alimentos también las requeriran. Adicionalmente, algunos autores



han determinado que la materia prima representa aproximadamente entre 75% y 88% del
costo total de produccion.

Las materias primas empleadas en el proceso para obtencion de biodiesel incluyen:
aceites vegetales sin usar procedentes de plantas oleaginosas: colza, soya, girasol, palma,
ricino, jatropha y semilla de cardo, entre otros. Aceites usados que pueden ser procedentes

de industria de alimentacion, hoteleria, restaurantes, catering o caseros.

Los alcoholes que m&s comunmente se utilizan para produccion de biodiesel son
metanol y etanol, aunque se pueden utilizar otros alcoholes propanol, isopropanol, butanol
y pentanol, pero éstos son mucho mas sensibles a la contaminacion con agua, la cual
inhibe la reaccion. Pese a su naturaleza téxica, el metanol es el alcohol méas utilizado
debido a su alta reactividad y bajo costo; ademas, los ésteres de metilo presentan mejores
propiedades (menor viscosidad, punto de humo a temperaturas mas bajas, por ejemplo) de
acuerdo a las necesidades de los motores, en comparacion de los ésteres producidos con

alcoholes superiores (Demirbas, 2008).

Es necesario utilizar catalizadores para que ocurra la reaccion que produce el
biodiesel y sea posible desde un punto de vista cinético. Estos catalizadores pueden ser
acidos, basicos o enzimaticos, siendo los catalizadores béasicos los que se utilizan a nivel
industrial en la transesterificacion, ya que actian mucho mas rapido y permiten operar en

condiciones moderadas (Shereena & Thangaraj, 2009).

Entre los catalizadores béasicos homogéneos, el NaOH y KOH son los mas
empleados. A pesar de que estos catalizadores son econdmicos y presentan elevados
porcentajes de conversion, su uso conlleva a complejos procesos de purificacion del

producto (biodiesel), ademas de ser altamente corrosivos. (Gonzales & Moreno, 2007)

1.2.2-Obtencion de biodiesel

Existen diferentes tecnologias para producir combustibles para motores diésel tales
como:

Uso directo y mezclado de grasas y aceites, pirolisis, micro-emulsién y la

transesterificacion; siendo esta ultima el Unico proceso que conduce a los productos,



esteres alquilicos de cadena larga de acidos grasos (aceites) comunmente conocidos
como biodiesel que puede ser mezclado en diferentes proporciones con el diésel mineral

en los motores utilizados hoy en dia (Knothe, Herpen, & Jirgen, 2005).

El producto principal es el biodiesel (crudo), junto con un residuo de valor afiadido
propanotriol (glicerina Cruda) que puede ser aprovechada por la industria cosmética, entre

otras.

El biodiesel se clasifica de acuerdo al tipo de materia prima que se utiliza para su
manufactura como biodiesel de primera, segunda Yy tercera generacion. Los
biocombustibles de primera generacién se producen directamente de cosechas que
pueden destinarse a la alimentacion humana o del ganado, y por lo tanto su produccién es
muy polémica teniendo en cuenta los millones de personas en el mundo que mueren por
hambre. Las principales fuentes son el almidon, el azldcar, grasas animales y los aceites
vegetales. Los principales cultivos empleados son el maiz, la cafia de azucar, la soja y los
aceites vegetales virgenes.

Los combustibles de segunda generacion también se conocen con el nombre de
biocombustibles avanzados. Lo que les diferencia de los de primera generacion es el
hecho de que la materia prima usada para su produccién no son cosechas que pueden

destinarse para alimentacion en primera instancia.

El término “tercera generacion” se ha empezado a aplicar recientemente a los
biocombustibles y se refiere a los biocombustibles obtenidos a partir de algas o micro-
algas. Segun Javier Dufour, la cantidad de aceite producida por las algas alcanza los
10.000-20.000 m*km?, que resultan mucho méas elevados que el alcanzado por la colza
(120 m*/km?), la soya (40 m®*km?), la mostaza (130 m*km?) y la palma (600 m*/km?).
(Dufour, 2007)

1.2.3- Reaccién de transesterificacion
El proceso de transesterificacion también conocida como alcoholisis consiste en

combinar el aceite con un alcohol ligero, normalmente metanol, y un catalizador acido,



basico o enzimatico en donde los triglicéridos presentes en la materia prima (aceites)

reaccionan para producir biodiesel y glicerina (J.M. Marchetti, 2013).

R—-COO-CH, _ CH, - OH
| Catalizador

|
R-COO-CH +3R'-OH==3R-COOR'+ CH -OH
R- COO- CH, CH, — OH

TRIGLICERIDO ALCOHOL ESTER GLICERINA

Figura 1.1: Reaccién de transesterificacion para produccion de biodiesel.

A traves del proceso de transesterificacion de los aceites vegetales con metanol, se
obtienen los ésteres metilicos derivados, que son compuestos oxigenados con
caracteristicas similares en su comportamiento a las del diésel, principalmente en lo
referente a la viscosidad, temperatura de ebullicién, residuo carbonoso y numero de
cetano.

La presencia de catalizador es esencial pues es el encargado de aumentar la
velocidad de reaccion y mejorar el rendimiento. Son comunmente utilizados los

catalizadores alcalinos como hidroxido de sodio o de potasio (Kucek, 2004).

En este sentido, en la sintesis del biodiesel, una etapa fundamental tras la reaccion,
es la separacion de producto principal de los subproductos que se encuentran en el medio

especialmente la glicerina y el metanol residual.

1.2.4.-Aspectos normativos.
Los ésteres metilicos no pueden clasificarse como biodiesel hasta que en las
normas EN 14214 y ASTM entre otras se cumplan. Por lo tanto, la purificacion es la etapa

esencial por lo que American Society for Testing and Materials (ASTM) ha especificado
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distintas pruebas que se deben realizar a los combustibles para asegurar su correcto

funcionamiento.

Entre las normas nuevas y modificadas, estan las siguientes:
La ASTM D6751-08, especificacion para la existencia de mezclas de combustible biodiésel
(B100) de destilacidon intermedia, que se modificd para incluir un requisito que controle las
combinaciones secundarias y que brinda informacion més precisa sobre cémo funcionara

el combustible en un ambiente frio.

La ASTM D975-08a, especificacion para el fueloil para los motores diésel (Que se usa en
aplicaciones diésel convencionales y todo terreno), se modificé y ahora permite hasta un
5% de biodiésel. Esto permite que las mezclas B5 (5 % biodiesel de biodiesel) se traten de
la misma manera que el diésel convencional (100% gasolina) a efectos de la realizacion de

ensayos.

La ASTM D396-08b, especificacion para el fueloil (usado en sistemas de calefaccion y en
calderas), que se modific6 y ahora permite hasta un 5% de biodiésel. Como la norma
D975, esta modificacion permite que las mezclas B5 se traten de la misma manera que el

fueloil convencional a efectos de la realizacién de ensayos.

La ASTM D7467-08, especificacion para las mezclas de biodiesel (B6 a B20) de fueloil
para motores diésel, es una especificacion totalmente nueva que rige las propiedades de la
mezclas que contienen entre 6% y 20% de biodiésel para ser usadas en motores diésel

convencionales y todo terreno.

Aungue estas normas no se refieren especificamente al origen del biocombustible o
la tecnologia empleada para su obtencion, algunos de los aspectos que contemplan
pueden ser dificiles de cumplir para ciertas materias primas usadas en los biocombustibles

avanzados.

En el afio 2009 fue publicada la Ley de Promocién y Desarrollo de los

Bioenergéticos en el diario oficial de la federacion publicada en el afio 2008 (Camara de
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Diputados, 2008), el cual establece las dependencias encargadas de su aplicacion y
regulacion (la SENER, la SAGARPA y la SEMARNAT), asi como una comision
intersecretarial, que involucra a la Secretaria de Economia y a la de Hacienda. En este
reglamento se establecen las regulaciones de materias primas, permisos y avisos
requeridos, recomendaciones para el cuidado del ambiente. Desafortunadamente, no se
menciona a los biocombustibles avanzados y los residuos municipales y agroindustriales

en dicha reglamentacion por lo que no estdn contemplados como bioenergéticos.

Derivadas de esas leyes y programas bioenergéticos, se pruebas de mezclas de
biocombustibles (etanol con gasolina y biodiesel con gasolina) en las principales ciudades
de México (Distrito Federal, Guadalajara y Monterrey) promoviendo al uso de los
biocombustibles. Desafortunadamente, se da mayor atencién a los biocombustibles de
primera generacion con tecnologias que ya han sido remplazadas a pesar del consenso de

gue el camino mas sustentable es por la via de los biocombustibles avanzados.

1.3- Purificaciéon de biodiesel

Debido a la importancias de la purificacion, The American Society for Testing and
Materials (ASTM) ha especificado distintas pruebas que se deben realizar a los

combustibles para asegurar su correcto funcionamiento.

La norma europea para biodiesel establece una cantidad maxima de 1% y de 12%
en las normas para EE.UU. de ésteres derivados de grasas poli-insaturadas. Como ese
porcentaje es mucho mayor para los aceites derivados de Jatrofa y algas, habria que

implementar un paso adicional de purificacién o hidrogenacién para cumplir con la norma.

El biodiesel sin tratar, mejor conocido como biodiesel crudo, contiene varias
impurezas: glicerol libre, jabdn, metales, metanol, acidos grasos libres (FFA), catalizador,
agua y glicéridos. La vida del motor se puede reducir por altos niveles de impurezas. La

Tabla 1.1 muestra el efecto de cada impureza:
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Tabla 1.1: Impurezas presentes en el Biodiesel. (Lafont & Paez, 2010)

Impureza Efecto Método Lim_ites Unidades
de prueba maximos
Acidos .
Corrosion o
”b?;if;’,?A) Baja estabilidad de oxidacion ) 1 o(m/m)
Agua Corrosion EN IS0 12937
» P D2709 / P40 500 mg/kg
Formacion FFA (hidrdlisis) ASTM D2709
Bajos valores de densidad y
viscosidad
Metanol | DS p“”toffa‘;ﬁ separacion | gn 14110 0.20 9%(m/m)
Corrosion en piezas de Aly
Zn
Jabon Deposito en inyectores
Catalizador Bloqueo de filtros (ASTM)D2896 500 ppm
Problemas de sedimentacion
Glicerol Incremento de emisioneslde EENN 11i11%56 0.02 %(m/m)
aldehidos y acroleinas ASTM D6584

Debido a las dificultades y requerimientos necesarios para el uso adecuado del

biodiesel se buscaron alternativas de purificacion que mitigaran la problematica de

contaminantes en biodiesel como se muestran en la tabla 1.2 del mismo modo existen

distintos métodos de purificacion de biodiesel con puntos a favor y en contra debido a las

caracteristicas particulares. Por ello surgieron los métodos de purificacion de primera

generacion o purificacion en humedo.
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Tabla 1.2: Sistemas de purificacion mas comunes. (Sandoval, 2010)

Sistema Ventajas Desventajas
Destilacion Se obtiene alta purezay se | Costo energético y de
recuperan subproductos. infraestructura. Tendencia a

degradas el biodiesel por
alta temperatura.

Lavado Es posible recuperar Altos costos y gasto
subproductos y restos de excesivo de agua.
otros compuestos.
Adsorcion (resinas y Bajo costo energéticoy de | Costo de resinas o
adsorbentes) infraestructura. Algunos adsorbentes elevados. Y
adsorbentes renovables y requiere regeneracion de
biodegradables. material adsorbente.

1.3.1- Tecnologias de purificacién en humedo

Esta primera tecnologia consistia en un novedoso método de purificacion de
biodiesel a partir de uno o sucesivos lavados con agua saturada en CO, a temperatura y
presion atmosférica y/o con baja proporcion de agua neutra. Permite purificar biodiésel
crudo con alto contenido en jabones, especificamente los obtenidos en la
transesterificacion con etanol, de manera de que el producto final cumpla con las

especificaciones internacionales.

La ventaja es que elimina completamente el problema de corrosion que provoca
dafos tanto en cafierias, valvulas y bombas como en equipos. Ademas de que el biodiésel
sale de la primera torre de lavado sin jabones ni glicerina libre, puede ser directamente
secado sin la necesidad de pasar a través de otra torre de lavado. De esta manera

disminuyen los costos de infraestructura.

La otra ventaja es que la utilizacion de agua resulta sencillo al recuperar el metanol
de la misma, ya que puede ingresar directamente a la torre de destilacion sin tener que ser
previamente neutralizada con la consecuente formacién de sales y por ultimo que los
efluentes de estos procesos son menos corrosivos que los que presenta la industria actual
(CONICET Tecnologias, 2013).

Sin embargo, surgieron distintas problematicas como que el jabon puede causar la

emulsificacién del agua y el éster metilico, que es un problema habitual del procesamiento.
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El agua y cualquier impureza contenida en ella se separan del biodiesel mediante medios
gravimétricos o mecanicos. El biodiesel se seca para retirar cualquier resto de agua.

(Dallas group of America, 2009)

Cuando una gran cantidad de jabdn estd presente, el lavado con agua causa
problemas de emulsion, con lo que los ésteres de acidos grasos, tales como ésteres
metilicos, no se separaran del agua. Ademas, el lavado con agua no elimina eficazmente

algunos de los otros contaminantes, tales como azufre, fosforo y acidos grasos restantes.

El agua tiene la capacidad de proporcionar un medio para la adicién de acido para
neutralizar el catalizador alcalino sin reaccionar. Este proceso simplifica la eliminacion

inmediata de los productos de sal. (Serrano, 2015)

No obstante, el secado de éster alquilico es necesario para alcanzar los limites
estrictos de la especificacion de biodiesel sobre la cantidad de contenido de agua en el
producto biodiesel purificado y es preciso eliminar la presencia de humedad, ademas de

ser necesario 1/ 2 L de agua por cada litro de biodiesel.

Visto desde esta perspectiva se tiene estimado que la produccién mundial de
biodiesel llegue a 39 mil millones de litros en 2024, por lo que si se opta por esta tecnologia

de purificacion se tendria un gasto en agua enorme.

1.4- Tecnologias de purificacién en seco
La purificacibn de segunda generacion es empleada mediante materiales
adsorbentes o resinas de intercambio idénico que mitigan la problematica del uso de

grandes cantidades de agua asi como el tiempo de purificacion.

La adsorcion es un fendomeno fisico-quimico de gran importancia debido a las

multiples aplicaciones en la industria.

El proceso de adsorciéon sdlido-liquido tiene la caracteristica de retener los

contaminantes presentes en las sustancias de la fase liquida a una superficie. Por lo tanto,
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los componentes de la fase liqguida se pueden separar. Varios estudios en la literatura
informan sobre diferentes adsorbentes para la purificacion de biodiesel. Por ello se propuso
la purificacion de segunda generacion mediante el uso de resinas de intercambio i6nico

(purolita), silicatos de magnesio (Magnesol), entre otros.

Materiales adsorbentes adicionales que pueden emplearse incluyen, aunque sin
limitacién, silicato de magnesio-aluminio, silicato calcico, silicatos sédicos, carbén activado,
gel de silice, fosfato de magnesio, hidroxidos metélicos, 6xidos metalicos, carbonatos
metalicos, bicarbonatos metalicos, carbo-sodico y alimina. Cada uno de los materiales
mencionados anteriormente puede emplearse en solitario 0 en combinacion, pueden pre-
mezclarse con silicato de magnesio antes de entrar en contacto con el combustible
biodiesel, o pueden ponerse en contacto con el combustible biodiesel por separado.
(Predojevic’, 2008)

Se reportd por Berrios y Skelton que las resinas intercambio idnico tenian un efecto
minimo en el contenido de metanol después de algunas horas en operacién y no tienen
efecto en algunos glicéridos. Ademas presentan un incremento en el indice de acidez que
podria explicarse por el hecho de que las resinas presentan caracteristicas acidas.
Mientras que el contenido de jabon parece disminuir con un factor de 10 y no es posible

decir si tiene algun limite de saturacion de jabdn.

El Magnesol no tuvo ningun efecto en distintos glicéridos, mientras que el mayor
indice de remocion de metanol fue a 60°C y se encontraron resultados satisfactorios para

la remocion de glicerina en 10 min de reaccién, (Berrios & Skelton, 2008).

Después de ser ampliamente estudiados los efectos de distintas resinas de
intercambio como potencial agente de purificaciéon de biodiesel se noté una problemética
sumamente importante y este es el factor costo que genera una resina de ese tipo pues
ademas de ser costosas, resulta dificil la recuperacion de la resina para ser reutilizada

teniendo que gastar grandes cantidades de metanol para su reactivacion.
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En general, hay estudios de purificacion de biodiesel con adsorbentes a través del
lavado en seco, pero no se conocen muchos estudios sobre purificacion de biodiesel que
empleen almidon y celulosa como adsorbentes. La celulosa y el almidén son materiales
econdmicos, abundantes, de renovables fuentes, biodegradables, no téxicas,
biocompatibles y tienen un gran potencial para ser empleado como adsorbentes naturales

en la purificacion de biodiesel.

Por ello se considerd que para la purificacion del biodiesel una buena alternativa era
el uso de bioadsorbentes, llegando a un punto de investigacion con materiales de origen

organico que pudiera sustituir las resinas de intercambio idGnico.

1.4.1- Purificacion por bioabsorbentes.

El método de purificacion en seco por bioabsorbentes ofrece beneficios como el uso
de residuos solidos agricolas locales, generando un proceso aun mas ecoldgico,
reduciendo el tiempo total de produccion (como lavado de agua requiere dos ciclos de
tratamiento y una etapa de centrifugacion, que son procesos largos).

Actualmente se buscan mejores alternativas de purificaciéon de biodiesel para que
tenga un menor costo y alta efectividad en remocion de contaminantes semejante a los
métodos ya utilizados

. Por lo que el uso de bioabsorbentes resulta una opcion importante que se ha

evaluado en distintos lugares del mundo.

A escala de laboratorio, se han realizado tratamientos con adsorbentes como
ceniza de cascara de arroz (RHA) y se informé que reemplazaron de manera eficiente la
etapa de purificacion en humedo y en algunos casos a la purificacidbn con resinas de

intercambio i6nico para Biodiesel y por lo tanto, serian alternativas atractivas.
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Figura 1.2: Céscara de arroz antes y después de su uso en la purificacion.

De acuerdo con el concepto de biorefineria que incita al uso de los recursos
completos, varios autores ilustraron la viabilidad de usar carbén activado o cascara de
Jatropha como adsorbente para la eliminacion de contaminantes toxicos del agua (metales
pesados y compuestos fendlicos). La ceniza de cascara de arroz se evalué con resultados
satisfactorios como adsorbente para la reduccion de FFA (acidos grasos libres) de los
aceites vegetales crudos como se mencionara mas adelante. (Svitlana, Romain, Thiebaud-

Roux, & Bouyssiere, 2015).

La técnica de lavado en seco por medio de bio-adsorbentes como el almidon es
prometedora para eliminar los contaminantes presentes en el biodiesel debido a su bajo
costo, simplicidad de disefio y operacion, y debido a la selectividad de algunos
adsorbentes. (Vasques, Tavares, Yamamoto, . Mafra, & Igarashi-Mafra, 2013). Para
Almidon de patata se obtuvo que bajaba hasta un 0.106 mg KOH/g el indice de acidez, y
se lograba un contenido de 0.0001% glicerina libre en el biodiesel de soya. También se
realizaron estudios para almidon de maiz pasando de 0.129 mg KOH/g a 0.030% de
glicerina libre, para almidon de yuca se reportd 0.099 mg KOH/g para indice de acidez y
0.007% de glicerina libre.

Rio Grande do Sul es el principal productor brasilefio de arroz y, como
consecuencia, la investigacion sobre el uso de los subproductos de su industrializacion es

de gran importancia principalmente debido a las condiciones ambientales. En la cosecha
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2008/2009, esta region produjo alrededor de 9000 toneladas de arroz, que correspondieron
al 61% de la produccion brasilefia total (Rodriguez Suelen, 2010). La cascara representa

alrededor del 23% del peso total del grano de arroz (Governo Federal Brazil, 2010).

La cantidad excesiva de cascaras generadas durante el procesamiento del arroz
produce un grave problema ambiental debido a su lenta biodegradacion y alto contenido de
compuestos fendlicos Por esto se penséd en la utilizacion de la cascara de arroz como
potencial adsorbente al presentar altos contenidos de silica que promueven a la separacion

de distintos componentes del biodiesel.

Para la purificacién usando RHA reportan autores que es posible la remocion de
glicerina libre y altos contenidos de agua como es el caso de Manique et. al., donde se uso
20 min de agitacion a 65°C con concentraciones de 1%, 2%, 3%, 4% y 5% (p/p). La RHA
no sufrid ningun tratamiento previo. El biodiésel purificado se filtr6 a través de un simple
embudo con papel de filtro para eliminar el adsorbente y se almacend para su analisis

posterior.

Cada una de las purificaciones se realiz6é por duplicado al 4% por Manique et al. Y
reporté la reduccion del contenido de glicerina libre hasta 1.1 x10°%, también evalué el
contenido de agua obteniendo 1161 mg/kg, para indice de acidez 0.23 mg KOH/g, y para
metanol se obtuvo un valor final de 0.08 %(peso). (C. Manique, Faccini, Onorevoli, &
Benvenutti, 2012)

Por otro lado, el bagazo de cafia de azucar se ha utilizado como un adsorbente de
bajo costo de algunos materiales contaminantes, como metales pesados, fenol y colorantes
(Rogers & Choudhury, 1978). Este material lignocelulésico estd disponible en distintos
paises de Latinoamérica como un desperdicio de azUcar y etanol industrial en algunos

casos.
Ademas del bagazo crudo, también se han examinado los bagajes quimicamente

modificados y los carbonos activados del bagazo. Para el uso de bagazo como purificacion

reporto Alves et al. Se logré un minimo indice acidez de 0.30 mg KOH/g y un contenido de
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agua final de 677 ppm y 0.0053% peso asi como la disminucién del contenido de glicerina
(Alves, Vinicius, De Resende, & Cardoso, 2016).

La busqueda de alternativas que sean altamente eficientes, biodegradables y que no
interfieran con la calidad del biodiesel ha sido de primordial atencién de los cientificos, los
productos naturales parecen ser fuentes prometedoras. Sin embargo, uno debe tener en
cuenta dos hechos muy importantes: si la fuente natural es renovable y la cantidad de

producto natural que esta disponible.

La fibra de celulosa cumple estas caracteristicas y luego tiene el potencial de ser
utilizada para la purificacion del biodiesel y es el polimero mas abundante derivado de la
biomasa en la naturaleza con un exceso de 1011 toneladas por afio. Ademas, la celulosa 'y
sus derivados son precursores de diversos productos, como la fabricacion de papel,
recubrimientos en general, entre otras formulaciones cosméticas (Heinze & liebert, 2001)
La capacidad de adsorcién de la celulosa ha sido ampliamente estudiada a lo largo de los

anos.

Por tal motivo, se ha buscado el aprovechamiento de distintas plantas con distintas
caracteristicas ademas del potencial de la celulosa de purificacion en biocombustibles.
(Grunin, Grunin, Nikol'skaya, Talantsev, & Gogelashvili, 2013). Considerando como una
importante materia prima de bajo costo a nivel industrial y que esta disponible a bajo costo
y la planta es conocido por tolerar diversas condiciones climéticas. La planta de higuerilla
contiene cantidades importantes de aceites fuente de materia prima para la produccién de
biodiesel, sin embargo usar el metabolismo de la planta por a la alta capacidad de

adsorber distintas sustancias la ha convertido en un punto de estudio como bioadsorbente.

En los ultimos afios, se ha optado por usar tecnologias emergentes e innovadoras
gue ofrecen una infinidad de ventajas al extraer los compuestos de interés, tales como bajo

costo de produccidn, velocidad de proceso y alta calidad fisicoquimica.

1.5- Cascara de higuerilla.
La implementacion de la cascara de higuerilla como medio absorbente en la

purificacion de biodiesel se debe a su contenido de celulosa. La composicion quimica de la
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planta de Ricinus communis L. arrojo los resultados en donde el contenido de extraibles en
solventes organicos y agua caliente representd alrededor del 12%, el contenido de
carbohidratos totales libre de extraibles, expresado como holocelulosa representé
alrededor del 85%, el contenido de alfa celulosa represent6 el 66.37%, el contenido de
lignina libre de extraibles represent6 alrededor de 18% y el contenido de cenizas fue de
3.99%. (Escoto & Rutiaga, 2013).

Figura 1.3: planta de higuerilla (ricinus communis)

Haciendo una comparacion con los resultados obtenidos en un estudio similar,
también en Ricinus communis L., se observé que los principales componentes como lo son
la lignina (21.5%), -celulosa (65.4%), y holocelulosa (86.5%) no tienen grandes variaciones,
y que entran dentro de los valores de composicidon quimica de la madera y productos no
maderables. (Sanchez L. , 2006). De este modo, los resultados ya mencionados llevan a
pensar en la posible capacidad de la cascara de esta especia de planta para la purificacién
de biodiesel ya que ademas de ser utilizada para la extraccion de aceite y posteriormente
la produccién de biodiesel, ya que tiene presencia en la mayor parte del pais y esta crece
alrededor de los rios y carreteras del centro del Pais.

En el presente estudio se lleva a cabo la descripcién y desarrollo de la evaluacién de
la planta para su uso en la purificacién de biodiesel siguiendo metodologias ya reportadas.
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Capitulo II

Metodologia

El orden y la simplificacion son los primeros pasos hacia el dominio de un tema, el
enemigo real es lo desconocido. (Thomas Mann)
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En el presente capitulo se describe la metodologia que se siguid en la purificacion
en seco de biodiesel de aceite de soya. Donde la primera parte del estudio consistid
obtener la materia prima (cascara de higuerilla y el biodiesel crudo). Posteriormente, se
realiz6 el acondicionamiento de la purolita y la cascara de higuerilla para su posterior
evaluacion en la adsorcion de jabones del biodiesel con una metodologia de titulacion para
la medicion de jabones presentes en biodiesel segun literatura adscrita evaluando efecto

de cantidad de adsorbente, temperatura, tamafio de particula.

Por otro lado, se menciona la metodologia seguida para los analisis por difraccion de

rayos X (DRX) y microscopia electronica de barrido (SEM).

Finalmente, se presenta la forma en que se llevd a cabo la evaluacién de los

bioadsorbente para la eliminacion de jabones en el biodiesel crudo.

2.1- Reactivos, materiales y equipos

Los reactivos utilizados fueron el aceite de soya marca imperial elaborado por
aceites y proteinas el Calvario de Tehuacan Puebla para la reaccion de transesterificacion.
También se emple6 Metanol (CH3OH) marca Meyer grado analitico con una pureza de
98%, cinta de magnesio (Mg) marca Meyer, yodo en forma de granulos y agua

desionizada.

A su vez, se utilizé acido clorhidrico (HCI) marca Meyer pureza de 36 a 38%, alcohol
isopropilico marca Baker con pureza de 99% e hidroxido de sodio (NaOH) en escamas con
pureza del 98%. Se utiliz6 cascara de higuerilla procedente de la zona de Atlixco Puebla y
fue proporcionada por el laboratorio de biodiesel de la facultad de Ingenieria Quimica asi

como la purolita para la comparacion del potencial del bio-adsorbente.

Los materiales que se emplearon en el transcurso de la fase de experimentacion
fueron los siguientes Reactor enchaquetado de 500 mL marca ESEVE como se muestra
en la figura 2.1, matraz de bola de tres gargantas de 500 mL, cabeza de destilacién
esmerilada con entrada 24/40, matraz Erlenmeyer de 1000 mL y tamiz de pruebas fisicas

con numero de malla 20, 35, 60y 80.
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Figura 2.1: Reactor enchaquetado ESEVE.

Los equipos manejados durante las pruebas son los que se mencionan a
continuacién: Parrilla de calentamiento/agitacion CIMAREC, mantas de calentamiento
modelos MCA 302-4 y las temperaturas de recirculacion se regularon con el recirculador
modelo ESEVE FC-1, una centrifugadora AOC, un potenciometro marca WPA CCMD 510,
una estufa de calentamiento marca BINDER como se muestra en la figura 2.3:

|
|

Figura 2.2: Estufa de calentamiento marca BINDER.
También se utilizé un dispersor marca ROSS modelo ESM-100 LG1, una balanza analitica
y una micro pipeta marca BRAND de 100 micro litros.
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2.2-Acondicionamiento de materias primas.

Como primer paso se obtuvo la cascara de higuerilla de la zona de Atlixco puebla, y
se dejé secar al sol por un periodo de 2 semanas para posteriormente separar
manualmente la semilla de la cascara eliminando tallos y otras partes de la planta que no

fueron de relevancia en este estudio.

2.2.1-Lavado y secado de resina de intercambio ionico.

La resina de intercambio ionico (purolita) fue proporcionada por el laboratorio de
biocombustibles de la Facultad de Ingenieria Quimica de la BUAP como se puede apreciar
en la figura 2.2 y se sometié a un acondicionamiento previo que asegurara las condiciones
de pureza para la evaluacion de la capacidad de adsorcion. Se realizaron lavados con
metanol en un filtro y un matraz Erlenmeyer de 1000 mL, hasta lograr el cambio de

coloracion a amatrillo casi transparente en el metanol de salida de la etapa de lavado.

Figura 2.3: Purolita Adsorbente comercial

Posteriormente, se dejé secar la resina durante 4 horas a 60°C en la estufa de

calentamiento.
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2.2.2- Acondicionamiento de cascara de higuerilla.

Para el acondicionamiento de la cascara de higuerilla se realizé un primer proceso
de reduccion de tamafio por medio de un molino estafiado para granos que funciona de
manera manual para llevar la cdscara un tamafio de particula de entre 841 y 250 micrones
esto usando el tamiz de pruebas fisicas como sigue: malla # 20-35 con un intervalo de
tamafo de particula de entre 841 micrones y 500 micrones, para las mallas # 35- 60 se
tiene un intervalo de 500-250 micrones y para las mallas #60-80 de 250 -177 micrones

como se muestra en la figura 2.3.

Figura 2.4 Acondicionamiento de cascara de higuerilla.

Para evitar la presencia de contaminantes en el bioadsorbente se someti6 la cascara
con los tamafios respectivos a lavados con agua desionizada. Para esto se lavaron 50 g de
cascara de higuerilla con 2 litros de agua desionizada. Después se secé en la estufa de

calentamiento por 4 horas a 60°C.

2.2.3 Secado de alcohol.

Para asegurar que el metanol esté libre de humedad se realiz6 el proceso de secado
utilizando cinta de magnesio mediante una destilacion, el matraz se adicionaron 250 ml de
metanol, 0.3 g de cinta de magnesio en trozos pequefios y aproximadamente 0.07 g de
yodo que funciona como indicador tornando el metanol de color indigo ante la presencia de

humedad.
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Figura 2.5: Montaje de secado de alcohol.

Se dej6 el sistema a temperatura de reflujo con agitacion constante y vigorosa con
reflujo de agua a 15°C, conforme al paso del tiempo se not6 el cambio de coloracién
tornando la mezcla del matraz a un color amarillo hasta la pérdida total de color y el alcohol
fue recuperado en un matraz de bola de 1000 ml. Método descrito por (Williams & Lawton,
2010).

2.3.-Preparacion de biodiesel de soya.

Para la obtencion del biodiesel a partir de aceite de soya se llevd a cabo una
reaccion por transesterificacion con una relacién 5:1 de metanol y aceite agregando 400
mL de aceite de soya a un vaso de precipitado de 1000 mL, 82 mL de alcohol previamente
secado y con 2.56 g disueltos de NaOH en el metanol por medio de agitacion en la parrilla

eléctrica durante 15 min.

Posteriormente se llevo acabo la reaccion por micro emulsion en el dispersor como
se muestra en la figura 2.4 a 4000 rpm durante 40 segundos. (Sanchez, y otros, 2017) Se
dejé decantar por 24 horas en un embudo de separacion de 500 mL para la separacion de

la glicerina y el biodiesel crudo.
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Figura 2.6: Dispersor utilizado para reaccion de transesterificacion.

2.4.-Tecnicas caracterizacién de cascara de higuerilla
2.4.1.- Difraccion de rayos X

El analisis por difraccion de rayos X se realiz6 en un difractometro de rayos X marca
Bruker D8 Discover, empleando la longitud de onda Ka; (1.5406 A) del cobre. Las
condiciones de anadlisis fueron 0.3 s de tiempo de paso, 0.04° de 26 de tamafio de paso y
un intervalo de 26 de 5 a 70°.

2.4.2.- Microscopia electrénica de barrido

La caracterizacion se realiz6 en un equipo JEOL JSM-6610 LV, equipado con un
filamento de tungsteno y con un voltaje de aceleracion de 20 keV. Los materiales se
sometieron también a un analisis elemental por Espectroscopia de energia dispersa (EDS,
por sus siglas en inglés), empleando electrones secundarios utilizando un detector INCA x-
act Penta F6T precision de Oxford instruments, el cual se encuentra acoplado el
microscopio electronico de barrido.
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La muestra se monté en una cinta de carbono de doble cara y se analizo sin realizar

ningun recubrimiento.

2.5.- Técnicas de caracterizacion de Biodiesel

Con la ayuda de técnicas analiticas de caracterizacion se realizaron pruebas de
densidad por el método del picnédmetro y para la cantidad de jabones presentes en el
biodiesel se utilizé una técnica de titulacion con acido clorhidrico hasta lograr un cambio de

pH como se describe mas adelante.

2.5.1.- indice de saponificacion en Biodiesel

El indice de saponificacion se determiné de acuerdo al método descrito por (UTAH
Biodiesel Supply, 2011). Se us6 25 mL de alcohol isopropilico 99% puro en vaso de
precipitado con agitador magnético, y se disolvieron 3 mL de biodiesel en el alcohol. Se
uso6 un potenciémetro el cual se debe que calibrar primero con el respectivo buffer. (Leiva,
2012) Con una micro pipeta se afadieron las cantidades medidas de HCI hasta que el

potenciometro marque el pH deseado (ver Figura 2.7).

25 mL de isopropyl alcohol

coooo()

Agitacion
rigurosay

O
monitoreo de ‘ O O O OOO

pH

Acido clorhidrico HCLO.1 N
ONONONONG OO

Figura 2.7: Proceso de titulacion para método de medicion de cantidad de jabones

presentes en biodiesel.
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Se midié la cantidad de valorante, lo cual se comprob6 con el potenciometro donde
la lectura se aproximara al pH deseado para cada muestra para posteriormente aplicando
la ecuacion de J Wall se calculé el contenido de jabon en ppm. (Wall, Herpen, &
Thompson, 2011).

HCL(ml) X Normalidad (HCL) x 304400
masa de muestra(g)

Jabon(ppm) =

2.5.2.-Densidad de Biodiesel

La determinacion de la densidad se realizé usando el método del picnébmetro por la
simplicidad de implementacion y se llevd a cabo como sigue: Se anot6 el valor del
volumen (3 mL). Posteriormente, se calibré la balanza mediante el tornillo de contrapeso y
enseguida se midi6 la masa del picndmetro vacio totalmente seco y se llend

completamente de biodiesel utilizando una pipeta.

Se midié la masa del picnémetro lleno de biodiesel, se retird el tapdn al picndmetro y
sin vaciarlo se volvié a llenarlo completamente se colocé el tapdn nuevamente y se
procedi6 a medir su masa. Repitiendo tres mediciones que permitieron obtener tres
valores de densidad para biodiesel reportando como promedio a una temperatura de 20°C.
esta descrito en la norma ASTM D4052. (Sierra, Echavarria, & Palacios, 2009)

2.5.3.-indice de acidez.

Se realiz6 la caracterizacion de los aceites empleados para la produccién de
biodiesel a partir del método descrito por la (Asociacién Nacional de Industriales de Aceites
y Mantecas Comestibles, A.C., 1987) debido a que la acidez es una medida de la cantidad
de acidos grasos libres presentes en el aceite y de forma convencional se expresa como
porcentaje de acido oleico.

Los aceites deben tener una baja proporcion de acidos grasos libres para evitar que
se neutralicen con el catalizador y se formen jabones. De esta manera las reacciones
secundarias que se pueden dar son la reaccion de saponificacion y la reaccién de

neutralizacion de acidos grasos libres
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2.6.- Proceso de bio-adsorcién y evaluacion de efectos.

La evaluacion para la remocion de jabones se realizé en un reactor de vidrio,
adicionando cantidades de biodiesel crudo poniéndolo en contacto con el absorbente por
periodos definidos de tiempo. Se determind el efecto de los siguientes parametros en la

adsorcion para purolita y cascara de higuerilla.

Efecto de cantidad de Adsorbente

* 1%,3%, 5%, 10%, 20%

Evaluacién de temperatura de adsorcion

* 20°, 30°, 40°C.

Evaluacién del efecto de tamafio de particula

e 841-500,500-250, 250-177 micrones (intervalo de
tamafio de particula)

Figura 2.8: Efectos evaluados en la adsorcion.

La metodologia aplicada fue la siguiente: se inicié con la determinacion de jabones
presentes en biodiesel previo a la purificacion. Para las pruebas del 1% en peso de
absorbente (Purolita y cascara de higuerilla.) con respecto al BD se adicionaron 40 mL de
BD al reactor enchaquetado con 0.337 g de adsorbente( cascara o purolita) para obtener
alicuotas de 3 mL a los 5 min, 10 min, 15 min, 20min, 30 min, 40 min, 60min, 120 min de
adsorcion.

Una vez terminada la adsorcién, las muestras se centrifugaron para separar el bio-
adsorbente y el biodiesel purificado. Acto seguido se procedié a la determinacion de
jabones. (Atadashi, Aroua, & Sulaiman, 2011) (Costa, 2010) y asi posteriormente para la

evaluacion en 3% como se muestra en la figura 2.8.
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Tomar alicuotas a tiempos de
5,10, 15,2030, 40,60, 120 minutos

Centrifugar por 5 minutos
antes de hacer prueba de
saponificacion.

Figura 2.9: Proceso de adsorcion para BD.

Para 5%, 10% y 20% se realizd el mismo procedimiento del calculo del adsorbente
necesario para cada 5 ml de muestra en cada vaso ya que la cantidad de cascara en la
adsorcioén retiene un porcentaje importante del biodiesel.

Posteriormente de evaluar el efecto de cantidad de adsorbente se realizé el estudio
del efecto de la temperatura utilizando 5% en peso de adsorbente y variando la
temperatura en un reactor enchaquetado en 20°, 30° 40°C mediante el uso de
recirculadores de agua y el reactor ESEVE de 500 ml. Donde se tomaron alicuotas y se
traspasan a vasos de precipitado para mantener en agitacion mientras se titula para la
prueba de saponificacion.

Asimismo, se evaluo el efecto del tamafio de particula partiendo de 5% en peso de
adsorbente con respecto al biodiesel y 20°C se varid el tamafio de particula de 0.0331
pulgadas hasta 0.098 pulgadas. Nuevamente tomando alicuotas de 5 ml del reactor
enchaquetado que permanecia en agitacion vigorosa y centrifugando para la medicion del
indice de saponificacion para cada una de las muestras tomadas en los intervalos de

tiempo ya mencionados.
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Capitulo III

Resultados

La Unica manera de hacer un gran trabajo, es amar lo que haces. Si no lo has encontrado,
sigue buscando. No te conformes. Steve Jobs
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En el siguiente capitulo se presentan los resultados obtenidos durante la fase de
experimentacion. Se muestran primero los resultados obtenidos de la caracterizacion del
biodiesel de soya utilizando la titulacion como método de determinacion de jabones previo
al tratamiento asi como al final de la prueba de adsorcion.

También se presentan los resultados de la caracterizacion de la cascara de
higuerilla por medio de las técnicas de Difraccion de rayos X (DRX), microscopia
electrénica de barrido (MEB) y por Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para el
estudio de la identificacion de las fases cristalinas presentes en el material, su morfologia y

composicion elemental, respectivamente.

Finalmente, se evalu6 el efecto de las condiciones de adsorcibn como: cantidad de

bio-adsorbente, temperatura de adsorcion y tamafio de particula del bio-adsorbente.

3.1-Caracterizacion de Biodiesel Crudo
Al biodiesel obtenido se le realizé la determinacion de densidad y el contenido de
jabones y se realiz6 una comparacién con resultados de estudios previos con la finalidad

de presentar la validez del estudio realizado.

3.1.1-Densidad de biodiesel e indice de acidez de aceite de soya

Para la medicion de la densidad el biodiesel se utilizé6 el método muy simple y se
determina con la ayuda del picnédmetro. El procedimiento esta descrito en la norma ASTM
D4052, expresandose los resultados gramos por centimetro cubico. Esta norma establece
como intervalo de densidad 0.860 — 0.900 g/cm?® a 20°C.

La densidad proporciona informacion del contenido en energia en cantidades de
masa y volumen especificas. Mayores densidades indican mayor energia térmica y una
economia de combustible mejor, pero de igual manera la mayor densidad del biodiesel
puede causar problemas en los actuales sistemas de inyeccion de los motores y, a bajas
temperaturas, plantea problemas de solidificacion y congelacion, (Castro, Coehlo, &
Castillo, 2007).
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El resultado de la medicién por triplicado fue de 0.8433 g/cm?®, el cual es un valor

cercano a los reportados por (Gracia, 2006)entre el intervalo indicado anteriormente.

Mientras que para el indice de acidez se obtuvieron valores de 36% de &cidos

grasos libres en el aceite de soya.

3.1.2-Cantidad de jabones presentes en biodiesel.

El procedimiento radica en saponificar completamente una muestra conocida de
grasa utilizando un exceso de solucion alcoholica de hidroxido de sodio, y finalmente ese
exceso de solucion alcalina es valorado. El resultado se expresa como miligramos de
hidréxido de sodio requeridos para saponificar un gramo de sustancia grasa. Su
determinaciéon estd4 descrita en (UTAH Biodiesel Supply, 2011). Los valores iniciales
obtenidos de saponificacion en biodiesel sin tratar fueron de 842, 845 y 832 ppm en una
muestra por triplicado antes de cada prueba de adsorcion. En la Figura 3.1 se presenta la

muestra de biodiesel crudo obtenido en este trabajo.

Figura 3.1 Biodiesel en decantado para pruebas de saponificacion.
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Este valor se encuentra por encima de los reportados por (Césare, Castillo, Beteta,
& Calle, 2010) y puede deberse a distintos factores ya que la cantidad de jabones depende
ampliamente de la presencia de humedad, el porcentaje de acidez del aceite que se utilizo
en la transesterificacion. La horma NMX-F-252-1985. ALIMENTOS. ACEITE COMESTIBLE
PURO DE SOYA indica 0.05% como maximo por lo que podria existir aumento de e |
contenido de jabon en el biodiesel utilizado ademas que, el tiempo de decantacion, que en
este caso la muestra utilizada para el presente estudio se dej6 en decantado por 24 horas
y se realizaron las pruebas después de la separacién de glicerina y biodiesel. Asimismo la

norma ASTM D2896 indica 500 ppm como limite maximo permitido en biodiesel.

3.2-Caracterizacion de la ciscara de higuerilla.

La caracterizacion del material adsorbente resulta de suma importancia ya que se
sabe que tanto el area especifica, las fases cristalinas presentes en el adsorbente y la
morfologia del material le confieren propiedades de adsorcion singulares (De Resende,
Ramos, Guerreiro, & Sapag, 2010). Por esta razén, se determind la composicién elemental
y se identificaron los compuestos presentes en la cascara de la higuerilla de esta por medio

del andlisis EDS vy la difraccion de rayos X (DRX), respectivamente.

3.2.1- Difraccion de Rayos X

Antes de realizar las pruebas de adsorcion se identificaron las fases cristalinas
presentes en la cascara de higuerilla. La figura 3.2 presenta el patron de difraccion de
rayos X obtenido, donde se observd Unicamente la presencia de la celulosa como Unica
fase cristalina la cual se identific6 mediante la ficha PDF #50-2241. En este sentido, la
celulosa presenta tres reflexiones caracteristicas en 15, 16.5 y 22.8 grados de 26 (ver

inserto en la figura 3.2).
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La presencia de celulosa en residuos agroindustriales ha sido reportado por otros
autores (ver Figura 3.3) en la céscara del fruto de palma y el extracto de celulosa
(Muhammad, B., A., & M., 2013). Al comparar las Figuras 3.2 y 3.3 pueden apreciarse la

similitud de los componentes presentes en ambas muestras.
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Figura 3.3 Patron de difraccion de rayos X de: (a) Cascara de fruto de palma (b) extracto

de celulosa de fruto de palma y (c) muestra comercial de celulosa.

3.2.2- Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Esta técnica de caracterizacion se utilizé para determinar la morfologia que presenta
la cascara de higuerilla previa a la adsorcion. Este parametro es importante debido a que
los materiales a emplear como adsorbentes deben exhibir superficies porosas para permitir
la difusion del adsorbato a través de ellas. En la figura 3.4 se muestra la micrografia de la
cascara donde se aprecia que el material esta constituido por particulas fibrosas,
caracteristicas de los materiales Lignocelulésicos. Ademas de poder apreciarse una

superficie dspera y medianamente porosa que podria ser de ayuda en la adsorcion.

42



SEl  20kV  WD10mm- #+8S40.L - [ x250 TO0 My, =y
3 N

Figura 3.4 Micrografia de la cascara de higuerilla.

En general, la superficie externa de la cascara de higuerilla, denominada exocarpo,
se caracteriza por tener una estructura poco simeétrica constituida por celdas concavas, las
cuales estdn separadas por surcos y particulas de compuestos de celulosa dispersos
sobre toda la superficie. Es posible observar también la presencia de estructuras filiformes.
(Cabrales, 2014)

3.2.3- Espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Por lo general, al analizar una muestra por difraccion de rayos X se debe apoyar el
analisis por una determinacion de los elementos presentes en la muestra para poder llevar
a cabo la identificacion de las fases cristalinas presentes en el material. No obstante, como
se discutio en la seccidén anterior, solo se apreciaron las reflexiones caracteristicas de la
celulosa. Sin embargo, se determind la composicion elemental de la cascara de la
higuerilla para estar seguros de que el bioadsorbente no contuviera algin elemento téxico

gue pudiera llegar a contaminar al biodiesel y/o que pudiera limitar su uso.
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Figura 3.5 Espectro EED de la cascara de higuerilla.

El analisis EED demostré que la muestra contenia C, O, Mg, Si, Ky Ca. En este
contexto, la presencia de carbono se asigné al contenido de materia organica en forma de
celulosa, hemicelulosa y lignina, los cuales son materiales caracteristicos de los residuos
lignocelulésico.

Por otro lado, los compuestos inorganicos son identificados en la biomasa debido a
gue éstos son absorbidos por las plantas a través de sus raices.

Resultados similares fueron encontrados en la torta de extraccion de la cascara de
higuerilla donde se encontraron igualmente la presencia de compuestos organicos
(celulosa, hemicelulosa y lignina), asi como inorganicos (carbonato de calcio y dolomita)
(Sanchez, Ortiz, Ramos, & De la Cerna, 2017).

3.3- Evaluacion en laremocion de jabones por adsorcion.

Para la evaluaciéon de la adsorcion de jabones utilizando la cascara de higuerilla se
realizaron las pruebas para determinar las mejores condiciones de temperatura, tamafo de
particula y cantidad de adsorbente como se describe en el método empleado para la
cascara de arroz (Cardoso, 2012).

A continuacion se presentan los resultados obtenidos a partir de la evaluacién del

efecto de la cantidad de adsorbente.
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3.3.1-Efecto de cantidad de adsorbente

Para la evaluacion de la cantidad de adsorbente se prob6 con 1, 3, 5, 10 y 20% en
peso de cantidad de adsorbente con respecto al biodiesel, realizando las pruebas a 20 ° C
y con un intervalo de tamafio de particula de 841-500 micrones, los resultados obtenidos
se muestran en la Figura 3.6. Como medio de comparaciéon se evalué un adsorbente

comercial identificado como PUROLITA.
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Figura 3.6 Efecto de cantidad de adsorbente en la purificacion de biodiesel.

Al evaluar la purolita al 1% se logré una disminucion de hasta 250 ppm de jabones
después de dos horas de adsorcion indicando la posible continuacion de la adsorcion pues
la pendiente de la grafica indico que el contenido de jabones podria continuar
disminuyendo. Sin embargo, en este caso no se considerd prioridad evaluar la capacidad
de la purolita si no compararla con la cascara. En este sentido, el 1% de cascara (HIG1%)

presentd una mejor adsorcion que la purolita en los primeros 60 minutos, aunque a las 2
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horas alcanza su saturacion exhibiendo resultados similares a los alcanzados por la
purolita.

Este resultado es de gran importancia debido a que la purolita es un producto
comercial con un costo de aproximadamente 90 pesos/kg (Mercado libre, 2017), mientras
gue la cascara del fruto de la higuerilla no tiene ningun precio en el mercado.

A su vez, todas las demas cantidades evaluadas exhibieron tendencias similares en
cuanto a la adsorcion, observandose una disminucion gradual al incrementar la cantidad de
bioadsorbente alcanzando una concentracion minima con el 20% de bioadsorbente (50
ppm).

Hasta este punto es importante mencionar que en la norma ASTM 2896 el limite
maximo permitido de jabén es 500 ppm, que en este caso se cumple para la mayoria de
los casos desde los 40 min de adsorcion. Sin embargo, cabe recalcar que entre mayor
cantidad de cascara esté presente con respecto a la masa del biodiesel, la separacion se
volvio mas complicada pues existe una cantidad remanente en la cascara que no puede
ser separada por meétodos fisico sencillos como la decantacién o centrifugado. Por tal
motivo, se decidid continuar el estudio de los siguientes efectos utilizando el 5% de
bioadsorbente ya que con éste se logré una buena separacién del biodiesel y se alcanzo

una buena remocion de jabones.

3.3.2-Efecto de temperatura

Para el estudio del efecto de temperatura de adsorcion se realizaron tres pruebas
variando la temperatura de adsorcion a 20, 30 y 40°C, respectivamente (Figura 3.7).
Comenzando con la adsorcién a temperatura de 20°C, se logré una remocion de hasta 200
ppm, mientras que a 30°C presento se logré un valor maximo de 100 ppm lo que muestra
gue el aumento de temperatura mejora la capacidad de adsorcion de la cascara.

Para el caso de 40°C la grafica muestra que a los 50 min se redujo la cantidad de
jabones hasta 50 ppm llegando a la saturacion en el mismo punto hasta las 2 horas de
adsorcion. Por lo anterior se determina que las mejores condiciones de temperatura de
adsorcion son 40°C pues se logra una purificacion en menos tiempo con una cantidad
minima de adsorbente. Sin embargo, aunque la mayor remocién de jabones se llevo a

cabo a 40°C se decidié evaluar el ultimo efecto empleando una temperatura de 20°C ya
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gue por lo general un exceso de temperatura implica un incremento en los costos, aunado

a la necesidad del equipo necesario para este fin.
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Figura 3.7 Evaluacion de efecto de temperatura de adsorcion en biodiesel.

3.3.3- Efecto de tamafio de particula de adsorcion.

El efecto de tamafio de particula se evalu6 a 20°C y con un 5% de peso de
adsorbente con respecto al biodiesel, y realizd el estudio empleando los siguientes
tamafios de particula: 841-500 micrones entre malla #20 y malla # 35, 500-250 micrones
entre malla #35 y #60, 250-177 micrones entre malla #60 y #80, descartando los tamafios
de particula menores a 177 micrones. Los resultados se registran en la figura 3.8, donde se
puede observar que para el tamafio de 841 micrones, logré una disminucion hasta los 200
ppm mientras que para tamafos de particula mas pequefios (500-250 micrones y 250-177
micrones ) se verificO un aumento en la remocion de jabones alcanzando entre valores de
remocion de 84%. Lo anterior se explica en términos de que particulas mas pequefias
presentan una mayor area especifica y, por lo tanto, el resultado alcanzado es coherente
con los tamafios de particula evaluados.
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Lo anterior también se ve evidenciado en la rapida adsorcion observada en los

primeros 20 minutos lo cual evidencia una mayor superficie disponible para el proceso de
purificacion del biodiesel crudo.
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Figura 3.8 Evaluacién de tamafio de particula en la adsorcion de jabones en el biodiesel

160 1&0
crudo.

En el proceso de purificacion en seco de biodiesel se han empleado almidén de papa,

cascara de arroz, bagazo de cafia de azucar entre otros reportando capacidades de

remocion de contaminantes del biodiesel, como glicerina, metanol, y humedad, sin

embargo se han realizado muy pocas pruebas para la remocion de jabones al ser

comparadas con resinas de intercambio ionico como Purolita, Amberlita y Tulison entre

otras a pesar de ser de vital importancia para el correcto funcionamiento de los motores.
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Conclusiones

‘Lo que cuenta no es la cantidad de horas que dedicamos al trabajo, sino la calidad del
trabajo que desemperfiamos en esas horas...” Sam Ewing
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Conclusiones

A partir del analisis de la cascara de higuerilla como bioadsorbente se obtuvieron

resultados satisfactorios para la remocion de jabones que son los siguientes:

La caracterizacion por Difraccion de rayos X (DRX) revelo la presencia de fibras de

celulosa.

Para la Microscopia electrénica de barrido (MEB) mostro una morfologia fibrosa con

presencia de material lignocelulésico.

La Espectroscopia de energia dispersiva (EED) muestra alto porcentaje en peso de

carbono y magnesio, también la presencia de calcio, potasio, silicio y magnesio.

Al analizar la muestra de biodiesel crudo presenté un contenido de 989 ppm de
jabon logrando disminuirlo hasta 50 ppm con las condiciones 6ptimas de 40°C, y un
porcentaje en peso de adsorbente de 5% y un tamafio de particula de (250-500)

micrones para evitar dificultades en la separacion.

Se demuestra la capacidad de este material abundante en el pais que posee
potencial de purificacion de biodiesel con una remocion del 92% lo que se verificd
con los resultados para materiales similares como la cdscara de arroz y presentan

concordancia.
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