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Resumen

En este proyecto de investigacion se propuso una nueva forma de produccion
de biodiesel mediante la reaccién de transesterificacion en fase homogénea del
aceite de soya y metanol empleando un dispersor de alta trasquilaciéon a
temperatura ambiente y presion atmosférica. El proceso consistio en la emulsion de
dos liquidos inmiscibles (metanol/aceite de soya) en presencia de hidréxido de sodio
como catalizador. Se evaluaron pardmetros tales como la cantidad de catalizador
(0.35, 0.5, 0.6, 0.75 y 1%), velocidad de dispersion (1000, 2000, 3000 y 4000 rpm),
tiempo de dispersion (10, 25, 40y 60 s), relacidbn molar alcohol: aceite (2:1, 3:1, 4:1,
5:1y 6:1) y tipos de catalizador (NaOH, KOH, HCl y H2SO4).

Asimismo, el procedimiento se aplic6 a otros tipos de aceites vegetales como
canola, maiz, girasol, oliva y ricino para verificar que el procedimiento era aplicable
a otros aceites vegetales. El biodiesel obtenido fue analizado por Resonancia
Magnética Nuclear de Protén 'H y se evaluaron propiedades fisicoquimicas tales
como viscosidad, densidad, y contenido de jabones, las cuales fueron comparadas
de acuerdo a la norma EN 14214. Los resultados obtenidos muestran que el
biodiesel producido bajo una relacion de 0.6% w/w de catalizador, a una velocidad
de reaccion de 4000 rpm, tiempo de dispersion de 40 segundos, una relacién molar
de metanol:aceite vegetal de 5:1 y utilizando hidréxido de sodio como catalizador
cumplen con los estandares de la norma dando conversiones superiores al 97%.
Ademas, se realizo el consumo de energia total del dispersor de alta trasquilacion
(40 s), se compard este resultado con el gasto obtenido en una manta de
calentamiento tradicional (1 h, 60 °C), y finalmente, se propuso un mecanismo de

via de reaccion para la dispersion de alta trasquilacion.




Abstract

In this research project, a new procedure of biodiesel production by the
transesterification reaction in homogeneous phase of soybean oil and methanol
using a high shear dispersion at room temperature and atmospheric pressure was
proposed. The process consisted in the emulsion of two immiscible liquids
(methanol/soybean oil) in presence of sodium hydroxide as a catalyst. Parameters
such as the amount of catalyst (0.35, 0.5, 0.6, 0.75 and 1%), dispersion speed (1000,
2000, 3000 and 4000 rpm), dispersion time (10, 25, 40 and 60 s), oil:methanol ratio
(2:1, 3:1, 4:1, 5:1 and 6:1) and catalyst types (NaOH, KOH, HCI and H2S0O4) were
evaluated.

The procedure was also applied to other types of vegetable oils such as
canola, corn, sunflower, olive and castor oil. The obtained biodiesel was analyzed
by Proton Nuclear Magnetic Resonance and physical-chemical properties such as
viscosity, density and soap content were evaluated, which were compared according
to EN 14214. The obtained results showed that the produced biodiesel using a 0.6%
catalyst w/w ratio, 4000 rpm of reaction, 40 s of dispersion time, an oil: methanol
ratio of 5:1 and using sodium hydroxide as catalyst complies with the standards of
the norm giving conversions above 97%. In addition, the total energy consumption
of the high shear dispersion (40 s) was carried out and the result was compared to
the expenditure obtained in a traditional heating mantle (1 h, 60 °C), and finally, a

reaction path mechanism was proposed for the high shear dispersion.




Introduccion

Actualmente la produccion y consumo de biodiesel a nivel internacional, ha
adquirido un mayor auge como resultado del encarecimiento del petréleo y sus
derivados, los altos indices de emisiones de contaminantes tales como el diéxido
de carbono (COz2), el monéxido de carbono (CO), éxidos de nitrdgeno (NOx), 6xidos
de azufre (SOx), hidrocarburos no quemados o parcialmente quemados (HC) y
material particulado, asi como la necesidad de impulsar el compromiso con el
desarrollo sustentable.

El biodiesel es una mezcla de ésteres alquilicos de acidos grasos que se
obtiene de fuentes renovables, como aceites vegetales o grasas animales, a través
de un proceso llamado transesterificacion. Esta reaccién puede ser catalizada por
alcalis, acidos o enzimas. Se han realizado varios estudios utilizando diferentes
aceites como materia prima, distintos alcoholes asi mismo como diferentes
catalizadores incluyendo catalizadores homogéneos como el NaOH, KOH y H2SO4
y catalizadores heterogéneos como las lipasas.

La produccion de biodiesel se basa en disminuir la viscosidad de los aceites
vegetales, para disminuirla se usan métodos como dilucion, microemulsificacion,
pirolisis y transesterificacion, siendo ésta ultima la mas utilizada.

Aungue la reaccion de transesterificacion para la produccion de biodiesel no
es nueva, se ha buscado su sustentabilidad mediante la disminucion del gasto y
costo energético, asi como volverla mas simple y/o amigable con el medio ambiente.
La reaccién se ha realizado en fase homogénea y heterogénea, utilizando
catalizadores enziméaticos, destilacion reactiva, condiciones supercriticas,
microondas y ultrasonido. Sin embargo, la produccién de biodiesel empleando los
procedimientos anteriormente citados involucra alguno de los siguientes
inconvenientes: alto consumo de energia, corrosion del reactor y tuberias debido a
las altas condiciones &cidas o alcalinas, dificil separacién de catalizador de la
mezcla de reaccion, el catalizador no puede reutilizarse o regenerarse, uso de

grandes cantidades de agua para la purificacion de los productos.




Una alternativa de mejora al proceso de produccion consiste en el uso de la
dispersion de alta trasquilacion. El pardmetro mas importante para las reacciones
que ocurren en sistemas inmiscibles es la intensidad de mezcla o agitacion, el
mezclado es esencial para la dispersion de una fase en otra de manera que se
promueva el contacto y el area interfacial.

Por tal motivo, en este trabajo se presenta una forma sencilla para la
produccion de biodiesel a temperatura ambiente y presion atmosférica mediante la
reaccion de transesterificacion en fase homogénea del aceite de soya y metanol
empleando un dispersor de alta trasquilacion. El proceso consistié en produccion de
la emulsion entre los reactivos (metanol y aceite de soya), en presencia de un
catalizador homogéneo. Se investigd el efecto de la cantidad de catalizador, la
velocidad y tiempo de dispersion, la relacion molar alcohol:aceite, la naturaleza del

catalizador y su aplicacion a otros aceites vegetales.




Hipotesis
Es posible la produccién de biodiesel asistido por dispersion de alta trasquilacion.

Objetivos

Objetivo general

Evaluar el efecto de la dispersion de alta trasquilacion en la produccion de biodiesel.

Objetivos especificos

1. Caracterizar la materia prima.
Determinar el efecto de la velocidad y tiempo de dispersion.
Evaluar el tipo y cantidad de catalizador.

Estimar la relacién molar alcohol:aceite.

ok~ 0N

Determinar las propiedades del biodiesel obtenido.




Capitulo |.
Generalidades




1.1Biodiesel fuente energética

El hombre tiene a su alcance fuentes de energia alternativas que le permiten
cubrir las necesidades ante las exigencias actuales. Dentro de éstas se encuentra
el sol, el viento, el agua y la biomasa; de la cual se obtienen los biocombustibles.
Estos se dividen principalmente en sélidos, liquidos o gaseosos. Por el lado de los
sélidos se encuentran los pellets o briquetas obtenidas de forma industrial, residuos
agroindustriales, astillas y lefia; en los liquidos, por una parte, se encuentran los
bioalcoholes, que provienen de la fermentacion alcohodlica de cultivos vegetales
ricos en azlcares como el bioetanol, y por otra parte los aceites que son derivados
de diversos tipos de especies oleaginosas como el biodiesel. Finalmente, los
biocombustibles gaseosos, que son aquellos combustibles de origen no fosil
obtenidos a partir de la descomposiciéon de materia organica en condiciones de
ausencia de oxigeno, el mas conocido es el biogas [1].

El biodiesel (BD) es un producto que se ha convertido en la sustitucion total
o parcial del diésel de petréleo ya que es un combustible amigable con el medio
ambiente. La ASTM lo define como “mezcla de ésteres monoalquilicos de acidos
grasos de cadena larga derivados de lipidos renovables tales como aceites
vegetales o grasas animales. Este biocombustible es identificado como una mezcla
de alquil ésteres de acidos grasos (FAME, por sus siglas en inglés). El término bio
hace referencia a su naturaleza renovable y bioldgica, el uso de una tonelada de
biodiesel evita la produccion de 2.5 toneladas de dioxido de carbono (CO2) y sobre
todo al ser un producto oxigenado su combustion es mas completa, reduciendo la
emision de particulas e hidrocarburos no quemados [2,3].

El BD, utilizado como combustible liquido, presenta ventajas energéticas,
medioambientales y econémicas. Los motores diesel de hoy en dia requieren un
combustible que sea limpio al quemarlo, ademas de permanecer estable bajo
distintas condiciones en las que opera. El biodiesel es el Unico combustible
alternativo que puede usarse directamente en cualquier motor diesel, sin ser
necesaria ningun tipo de modificacién quimica; como sus propiedades son similares
al combustible diesel de petr6leo, se pueden mezclar ambos en cualquier

proporcion, sin ningun problema [4].




Sin embargo, presenta como inconvenientes un menor poder calorifico
(alrededor de un 10 %) y un comportamiento inferior a bajas temperaturas con
tendencia al solidificarse en condiciones de frio extremas, lo que contribuye a que
deba ser tratado con aditivos especificos. No obstante, presenta un nimero de
cetano superior al del gasoleo, mejorandolo si se emplea como aditivo de éste y
tiene un punto de inflamacion mas alto, por tales condiciones permite un transporte
de almacenamiento mas seguro. En la Tabla 1.1 se muestra un resumen de las

propiedades anteriormente mencionadas [5].

Tabla 1.1 Propiedades del BD comparado con el diesel de petroleo (DP).

Aceite de Biodiesel Aceite de Biodiesel

Propiedad DP . .
girasol de girasol colza de colza
Densidad especifica
(Kg/dm?) 0.835 0.924 0.88 0.0916 0.88
Viscosidad (cSt) a:
20°C 51 63.8 --- 77.8 7.5
50°C 2.6 34.9 4.22 25.7 3.8
PCS (kcallL) 9.216 8.76 8.472 8.928
PCI (kcalllL) 8.496 8.194 7.930 8.232 7.944
Numero de cetano >45 33 45-51 44-51 52-56
Residuo carbonoso (%) 0.15 0.42 0.04 0.25 0.02
Azufre (%) 0.005 0.01 0.001 0.002 0.001

1.2Generalidades del biodiesel

El uso por primera vez de aceites vegetales como combustibles, se remontan
al afo de 1900, siendo Rudolph Diesel quien lo utilizara en su motor de ignicion-
compresion y quien predijo el futuro de los biocombustibles. Sin embargo, varios
afnos antes de que se hubiera inventado el motor diesel, los britanicos E. Duffy y J.
Patrick desarrollaron la técnica de transesterificacion en aceites vegetales en 1853
con el objetivo de obtener glicerina y utilizarla en la produccion de jabones [6].

Durante la segunda guerra mundial, y ante la escasez de combustibles

fosiles, se destacaron las investigaciones realizadas sobre el BD. Pero fue hasta el




afo de 1970, que el biodiesel se desarroll6 de forma significativa a raiz de la crisis
energética que sucedia en el momento y al elevado costo del petréleo.
Posteriormente, como hecho importante en 1985 se construye la primera planta
piloto productora de biodiesel a partir de las semillas de canola en Silberberg,
Austria [7]. En la actualidad, Estados Unidos es el principal productor mundial de
biodiesel, siguiéndole en el ranking Alemania, Indonesia, Brasil y Argentina [8].

El biodiesel se puede obtener por la reaccion de transesterificacion de los
triglicéridos contenidos en la materia prima con un alcohol y un catalizador ya sea
acido o basico. La reaccion de transesterificacion, también llamada alcohdlisis es
una reaccion caracteristica de los ésteres, y consecuentemente de los lipidos, en la
cual el aceite o la grasa reacciona con acidos grasos, alcoholes u otros ésteres con
intercambio de los grupos acilo. En el caso especifico del biodiesel, el aceite, que
estd compuesto basicamente de cadenas de triglicéridos de &acidos grasos,
reacciona con un alcohol para formar glicerol y monoalquil ésteres (biodiesel), como
productos [7].

En la actualidad, la produccion industrial de biodiesel se lleva a cabo por la
reaccion de transesterificacion catalizada por acidos o bases en fase homogénea.
Las rutas reportadas para la conversion de aceites vegetales en biodiesel incluyen
el uso de catalizadores basicos fuertes tales como NaOH, KOH y NaOCHs [9-11],
ademas de acidos tales como el HCly H2SOa4[11]. En este sentido, la catalisis basica
es preferida sobre la 4cida ya que esta Ultima es mas corrosiva y presenta menor
actividad [13]. Aunado a lo anterior, en la literatura se reporta que la velocidad de
reaccion empleando catalizadores acidos es hasta 4000 veces mas lenta

comparada con la catalisis basica [14].

1.3 Materias primas para la produccion de biodiesel

Las materias primas necesarias para la produccion de biodiesel son
alcoholes y triglicéridos, ya sean de origen vegetal o animal. La cinética de reaccion
depende del tipo de alcohol utilizado (metanol, etanol, propanol, butanol, etc.), tipo
y composicion del aceite vegetal (incluida cantidad de humedad y acidos grasos

libres), tipo y cantidad de catalizador utilizado, temperatura y relacion molar



http://biodiesel.com.ar/category/canola

alcohol:aceite utilizada [15]. Las condiciones estandar de produccion de biodiesel
por catalisis basica homogénea utilizando metanol son: 60 °C de temperatura de
reaccion y 6:1 de proporcién molar alcohol:aceite. Esta temperatura se debe a que
es la temperatura mas alta en la que se puede llevar a cabo la reaccion sin la
evaporacion del metanol. El alcohol se introduce en exceso por dos razones, una
de ellas es desplazar el equilibrio quimico de la reaccion de transesterificacion hacia
los productos, favoreciendo la formacion de biodiesel; y el otro motivo es que el
exceso de metanol facilita la separacién posterior de glicerina del biodiesel formado.

En la Tabla 1.2 se presentan las condiciones reportadas en la bibliografia
para la produccion de biodiesel a partir de aceites como soya, canola, girasol,
higuerilla y piidn mexicano (jatropha curcas). La Tabla 1.2 hace evidente que la
obtencion de biodiesel se encuentra intimamente relacionada con las materias
primas (alcohol y aceite), el catalizador, temperatura y tiempo de reaccién y con la

relacion molar alcohol:aceite.

Tabla 1.2 Materias primas, catalizadores y condiciones de reaccién para la

obtencioén de biodiesel.

Cantidad de Relacién o Rendimiento
. Condiciones
Aceite Catalizador | catalizador =~ Alcohol = molar aceite: o de ésteres
de reaccion
(%) alcohol (%)
Soyal” NaOCHs 0.5 Metanol 1.6 60°C, 1.5h >905
65°C, 2h,
Canolal® KOH 1 Metanol 1:6 96
600 rpm
) 60°C, 2h,
Girasoll*" NaOH 1 Metanol 1:6 97.1
600 rpm
Higuerillaltdl NaOH 0.2 Metanol 1:6 80°C, 2h 71
KOH 0.2 Metanol 1:6 80°C, 2h 59
NaOCH3 0.2 Metanol 1:6 80°C, 2h 85
KOCHs 0.2 Metanol 1:6 80°C, 2h 80
Pifion
mexicano 64°C, 30
KOH 1.3 Metanol 1:6 ) 99.2
(Jathropa min
Curcas)*¥
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La utilizacion de metanol puede estar influenciada por dos factores. Por un
lado, el niumero de carbonos de la cadena es mas corta lo que facilita el ataque del
metanol sobre la molécula de triglicérido; y por el otro lado, la reaccion de
transesterificacion se ve favorecida debido a que la polaridad del anion metoxido es
mayor [20]. Con respecto al aceite, puede tener varias procedencias y cuya
diferencia radica en la composicion de la molécula del triglicérido, es decir, el tipo
de acido carboxilico unido al esqueleto carbonato del glicérido y en la cantidad de

acidos grasos libres.

1.3.1 Aceites vegetales y grasas animales
Los aceites vegetales y grasas animales, desde el punto de vista quimico,
estan formados mayoritariamente por triglicéridos; es decir, ésteres con tres
cadenas moleculares de acidos grasos unidas a una molécula de glicerol. Se han
identificado alrededor de 350 variedades de aceites naturales para la obtencion de
biodiesel, entre las que destacan principalmente los de girasol, soya, maiz, semilla
de algodon, cartamo y cacahuate.
Los aceites se pueden clasificar en funcién de su procedencia como:
a) Aceites vegetales.
+ Aceites de semillas oleaginosas: girasol, colza, soya y coco.
» Aceites de frutos oleaginosos: palma.
+ Aceites de semillas oleaginosas alternativas: Brassica carinata, Camelina
sativa, Cynara curdunculus y Crambre abyssinica.
» Aceites de semillas oleaginosas modificadas genéticamente: aceite de
girasol de alto oleico.

« Aceites vegetales de alta acidez: aceite de oliva.
b) Aceites reciclados de cocina.
c) Aceites no comestibles: aceite de ricino y jatropha curcas.

d) Grasas animales: Sebo de distintas calidades como sebo vacuno, grasa de

pollo y manteca de cerdo [21].
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Las materias primas convencionales son los excedentes de produccion de
aceites de semillas oleaginosas y frutos oleaginosos, siendo la soya la que
suministra la mayor cantidad de aceite en el mundo, seguida de la palmay la canola,
y en menor grado de la aceituna, el ajonjoli, el algoddn, el cacahuate, el cacao, el
cartamo, el coco, el girasol y el maiz. Los aceites alternativos son aceites, por
ejemplo, el obtenido a partir de Bassica carinata que es una semilla oleaginosa, de
la familia de la colza que tiene alto contenido de acido erucico y, por lo tanto, no se
puede comercializar para alimentacion [22]. En cuanto a las de origen animal, la
manteca de cerdo ocupa el primer lugar, seguida del sebo de res y el aceite de
pescado. El sebo tiene diferentes grados de calidad respecto a su utilizacién en la
alimentacion siendo los de peor calidad, desde un punto de vista econémico, los

mas adecuados para la produccién de biodiesel.

1.3.2 El aceite de soya

El frijol de soya es una planta anual de origen oriental, que prefiere para su
buen desarrollo, veranos calidos y humedos. En México, se emplea como aceite
para cocinar y la pasta, co-producto del proceso de extraccion, como fuente de
proteina en los alimentos balanceados para el ganado.

La soya pertenece a la familia de las leguminosas, como la judia y el guisante
entre muchas especies vegetales de interés econémico. Se forman dentro de
vainas, que es el fruto tipico de esta familia de plantas. Es una planta anual que se
cultiva durante la estacion célida. La semilla de soya se recolecta cuando la vaina
esta amarilla. Cada vaina puede contener entre una y cuatro habas de tamario
pequefio y diferentes colores segun variedades: amarillas, marrones, verdes,
negras o moteadas. La mas frecuente es amarilla y también con mas valor
agregado, ya que es la que normalmente se utiliza para obtener el aceite [23].

El aceite de soya presenta una composicion variada de acidos glicéridos de
acuerdo a lo reportado por Walter y George [24,25], de los cuales destacan el acido
linoléico, acido oléico y acido palmitico, con valores aproximados de 51.5%, 33.4%

y 6.8% respectivamente. De ahi, como se observa en la Figura 1.1, que la
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composicién principal de los triglicéridos sean cadenas palmiticas, oléicas y

linoléicas [26].
H,C—O—CO-(CH,);-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH,-CH,-CH,-CH;
|
HC—O—CO(CH,);-CH=CH-(CH,);-CH3
Hzc—O_CO-(CH2)14-CH3
Figura 1. 1 Estructura quimica del aceite vegetal de soya.
1.3.3 Otros aceites vegetales
También el aceite de maiz, oliva, girasol y canola tiene la misma composicion

guimica que el aceite de soya, pero con proporcion diferente segun la bibliografia
reportada (ver tabla 1.3) [27].

Tabla 1. 3 Composicion quimica de los aceites vegetales.

_ Acido Acido Acido Acido
Aceite Otros
esteérico palmitico oléico linoléico .
vegetal acidos
(16:0)2 (18:0) (18:1) (18:2)
Soya 4 11 24 54 7
Maiz 2 11 28 58 1
Oliva 3 13 71 10 1
Girasol 6.4 2.9 17.7 72.8 0.1
Canola 4 2 62 22 10

@ (16:0) La cadena de alquilo en el triglicérido contiene 16 &tomos de carbono y un

doble enlace cero.

Por otra parte, el aceite de ricino estd compuesto principalmente por 80-90%
de acido ricinoléico, 3-6% acido linoléico, 2-4% de acido oléico, 1-5% de acidos
grasos como el acido palmitico y el acido estearico [28]. Como se puede ver, la
composicién porcentual de los aceites es similar, el Unico aceite que tiene una
composicion mas baja en acido linoleico es el aceite de oliva, notando una diferencia

en el espectro de RMN 'H, como se mencionara mas adelante en los resultados.
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OH (IDI H,C—OCOR
|
H3C_(CH2)4_CH2_CH_CH2_C:C—CHZ_(CH2)4_CH2_CH2_C_O_CH
H H H,C—OCOR

Figura 1. 2 Estructura quimica del aceite de ricino.

1.4 Métodos de acondicionamiento de los aceites

El mayor problema del aceite vegetal como combustible alternativo al diesel
es su alta viscosidad en comparacion con éste (10 o 20 veces mayor). Actualmente,
en la bibliografia se reportan cuatro métodos para disminuir esta propiedad, los

cuales son descritos brevemente a continuacion.

1.4.1 Dilucion

Los aceites vegetales pueden ser utilizados por la técnica de dilucion con
mezclas de diesel de petréleo, que es un método que no requiere ningun proceso
quimico y ademas se pueden emplear combustibles, solventes o etanol como
diluyentes [29]. Sin embargo, los problemas planteados por la alta viscosidad de los
aceites vegetales no son minimizados con éste método ya que su uso a largo plazo

en un motor de inyeccién genera problemas de encendido por compresion [30].

1.4.2 Pirolisis

La pirdlisis o “cracking” es la trasformacidon de moléculas grandes
provenientes de la materia organica a moléculas méas sencillas por medio de la
aplicacion de energia térmica y en presencia de aire o nitrdgeno. El objetivo de la
pirélisis es la optimizacion de productos de combustible de alto valor a partir de
biomasa por medios térmicos y cataliticos. EI material pirolizado puede ser cualquier
tipo de biomasa, tales como aceites vegetales, grasas animales, madera, residuos
bioldgicos, etc. La descomposicion térmica de triglicéridos produce compuestos de
varias clases incluyendo entre ellos alcanos, alquenos, alcanodienos, compuestos
aromaticos y acidos carboxilicos [13]. La principal desventaja de este método es el
uso de alto gasto de energia para llevarlo a cabo.
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1.4.3 Microemulsion

La microemulsion con alcoholes ha sido pensada para reducir el problema de
la elevada viscosidad de los aceites. Las microemulsiones se definen como
dispersiones coloidales transparentes termodinamicamente estables en las que el
diametro de la dispersion de particulas es de menos de un cuarto de longitud de
onda de la luz visible. La microemulsibn a base de combustible también se
denomina "combustible hibrido" [31], segun Ramadhas y colaboradores (2004), las
microestructuras en liquidos tienen dimensiones de 1 a 150 nm que ayudan a
mejorar las caracteristicas de pulverizacion mediante la vaporizacion explosiva del
componente en micelas [32]. El combustible generado por esta tecnologia produce
mayores depositos de carbon y laca sobre los filtros de los inyectores, en las
valvulas de admisién y en los cilindros. Ademas, el combustible resultante de la

microemulsion presenta un bajo poder calorifico [33].

1.4.4 Transesterificacion

Entre las cuatro técnicas, la transesterificacion es la mas prometedora al
problema de la alta viscosidad porque es el método mas reportado en la literatura.
Se ha buscado la sustentabilidad de la reaccién mediante la disminucion del gasto
y costo energético, haciéndola de una forma mas simple y a la vez amigable con el
medio ambiente. La reaccién se ha realizado en fase homogénea y heterogénea,
utilizando catalizadores enzimaticos, destilacion reactiva, condiciones supercriticas,
microondas y ultrasonido [34].

En la Figura 1.3 puede observarse el esquema de la reaccion general de
transesterificacion, donde un triglicérido reacciona con 3 moléculas de metanol en
presencia de un catalizador generando 3 moléculas de metil ésteres y una molécula
de glicerina como productos. Basicamente, la reaccién de transesterificacion
consiste en una secuencia de tres reacciones reversibles consecutivas. El primer
paso es la conversion de triglicéridos a diglicéridos, seguidos por la conversion de
diglicéridos a monoglicéridos y finalmente de monoglicéridos en glicerina.

Estequiométricamente se requieren tres moles de alcohol por mol de triglicérido,
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pero en la practica se emplea un exceso de alcohol para desplazar el equilibrio hacia

una mayor produccion de los alquil ésteres [7].

H H

oH HaC, C C
3 Y K] \ 3 5,
0.0 OH 0 0 0
\I 4+  HC—OH + i + 2 + 2
) R R R
R
HO 0 0 0

11

Triglicérido Metanal Glicerina Metil Esteres

Figura 1. 3 Reaccion general de transesterificacion.

1.5 Tecnologias para la produccion de biodiesel
1.5.1 Transesterificacion ultrasonica

El uso del ultrasonido en la transesterificacion del biodiesel se ha reportado
como una nueva tecnologia, que mejora las caracteristicas de transferencia de
masa conduciendo a tiempos de reaccion reducidos [35].

Cuando un liquido es sometido a ondas ultrasénicas, en el seno del liquido
se producen alternadamente una sucesion de compresiones y descompresiones
subitas. Estas descompresiones subitas dan origen a pequefias burbujas de gas,
las cuales colapsan. El fendmeno de formacion de burbujas de gas en el seno de
un liquido como resultado de la formacion de una zona de baja presién se denomina
cavitacion, y cuando la cavitacion es el resultado de la aplicacion de ondas
ultrasonicas el fendmeno se conoce como cavitacién por ultrasonido o ultrasénica.

Cuando el liquido es una mezcla de dos reactivos inmiscibles, tales como un
triglicérido y metanol en condiciones cataliticas de temperatura y presion
adecuadas, entonces el resultado de la aplicacion del fenomeno de cavitacion por
ultrasonido es la reaccion quimica entre ambos reactivos bajo un comportamiento
de velocidad de reaccién muy elevada. Asi, utilizando un reactor de cavitacion por
ultrasonido para la producciéon del biodiesel se reduce drasticamente el tiempo de

la etapa de transesterificacion [36].
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1.5.2 Transesterificacion en condiciones supercriticas

El proceso de produccion de biodiesel en condiciones supercriticas es un
proceso libre de catalizadores, debido a esto, no requiere la purificacion de los
productos de reaccién; ademas, el alcohol también se comporta como un catalizador
acido. Muchos estudios han demostrado que un aumento de la temperatura acelera
la reaccion, especialmente en condiciones por encima del punto critico. En 2004
Madras y col., demostraron que la conversion de la transesterificacion del aceite de
girasol aumentd de 78% a 96% desde temperaturas de 200 hasta 400 °C. La
relacion molar alcohol:aceite fue de 40:1, presion de 200 bar y un tiempo de reaccion
de 40 minutos [37]. Aunque el proceso en condiciones supercriticas es amigable
con el medio ambiente en comparaciéon con el proceso convencional, presenta
desventajas significativas a nivel energético ya que su uso implica temperaturas y

presiones altas y, por ende, mayores costes de inversion para los equipos [38].

1.5.3 Transesterificacidn por via enzimatica

Las reacciones enzimaticas son otra alternativa de catdlisis, donde se
emplean enzimas denominadas lipasas. Algunas de las lipasas mas utilizadas en
numerosos estudios de produccion de biodiesel son la Candida, Penicillium y las
Pseudomonas. La transesterificacion enzimatica de aceites refinados o de desecho,
es insensible al contenido de agua y acidos grasos libres, requiere menos etapas,
consume menos energia y genera menos agua de desecho [39]. Particularmente,
en este tipo de reacciones, la glicerina puede ser facilmente removida sin ningan
proceso complejo, y también los &cidos grasos libres contenidos en el residuo del
aceite y las grasas pueden convertirse completamente a alquil ésteres. Sin
embargo, el costo de produccidon de un catalizador enzimético es regularmente

mayor que el de uno alcalino [40].

1.5.4 Transesterificacion por destilacion reactiva

La destilacion reactiva es un proceso que combina la destilacion y reaccion
guimica en una sola unidad y es adecuada para reacciones heterogéneas,
homogéneas y no catalizadas [41]. Su principio se basa en la eliminacién de la

glicerina con el fin de desplazar el equilibro de reaccién, lo que conduce a
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conversiones altas e incluso totales. La importancia de la destilacion reactiva para
reacciones de transesterificacion es que la mezcla de metanol y triglicéridos y la
separacion de cualquier exceso de metanol que esté sin reaccionar se llevan a cabo
simultaneamente [42]. Este Gltimo, (metanol sin reaccionar), se recupera por la parte
superior de la columna y se recicla al material de alimentacion, mientras que la
glicerina y el biodiesel se recuperan por la parte inferior y se envian a un decantador
donde se da la separacién. La principal desventaja de este tipo de proceso es el
requerimiento de alta energia, mismo que también es un problema en los procesos

de destilacién convencionales [43].

1.5.5 Transesterificacibn homogénea
1.5.5.1 Transesterificacibn homogénea catalizada por bases

Es el proceso industrialmente mas desarrollado y empleado, puesto que los
catalizadores, como hidréxido de sodio o potasio, son econdmicos, menos
corrosivos que los catalizadores acidos y se alcanzan conversiones superiores al
99%; en adicién, la cinética es relativamente rapida, no requiere equipos
complicados y la separacion de los productos es facil de realizar [44]. Su principal
desventaja consiste en mantener ausencia total de agua, puesto que ésta induce

una hidrélisis que forma jabones y pérdidas de alquil ésteres.

1.5.5.2 Transesterificacion homogénea catalizada por acidos

Este proceso de transesterificacion es catalizado por acidos de Bronsted,
preferentemente por acido sulfarico. Estos catalizadores dan una muy alta
produccion de ésteres alquilicos, pero las reacciones son lentas en comparaciéon
con catalizadores alcalinos, en la literatura se reporta que este tipo de catalisis es
4000 veces mas lenta que la catdlisis basica [14]. La transesterificacion catalizada
por un acido es mas conveniente para acidos o grasas que tienen altas cantidades

de acidos grasos libres y humedad.

1.5.6 Transesterificacion heterogénea
El proceso de transesterificacion en fase heterogénea supera al de fase

homogénea ya que los catalizadores solidos pueden ser recuperados facilmente y
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ser potencialmente reutilizados [45]. A diferencia de los catalizadores homogéneos,
los heterogéneos son ambientalmente benignos y pueden ser operados en
procesos continuos, ademas de que pueden ser reutilizados y regenerados. Sin
embargo, requieren de una elevada relacion molar de alcohol:aceite, gran cantidad

de catalizador y altas temperaturas y presion [46].

1.6 Desventajas de los métodos convencionales para la produccion de BD

A pesar de que la transesterificacion proporciona altos niveles de conversion
de triglicéridos a sus correspondientes ésteres alquilicos de acidos grasos, sufre de
varios inconvenientes: alto consumo de energia, la recuperacion de la glicerina
puede ser dificil, el catalizador 4cido o alcalino tiene que ser eliminado del producto,
las aguas residuales alcalinas requieren tratamiento y los acidos grasos libres y el
agua interfieren con la reaccion de transesterificacion [47]. En cuanto a las
condiciones de reaccion de los distintos tipos de aceites vegetales para la
produccién de biodiesel, como se observa en la Tabla 1.4, éstos requieren
suministro de temperatura y tiempos prolongados de reaccion de hasta 16 horas

inclusive.

Tabla 1.4 Parametros de reaccion para diferentes tipos de aceites.

Relacién -

. . . Concentracion

Tipo de | Catalizador- molar Temperatura | Tiempo . .
. o . del catalizador | Referencias
aceite Alcohol alcohol: [°C] [min]
. [% peso]
aceite

Soya NaOH-MeOH 6:1 50 90 0.2 [31]

Soya NaOH-MeOH 12:1 80 960 5 [48]
Canola KOH-MeOH 6:1 65 120 1 [16]
Girasol KOH-EtOH 5:1 20 60 0.5 [49]
Karanja | KOH-MeOH 6:1 65 120 1 [50]
Palma KOH-MeOH 6:1 50 100 1 [51]

1.7 Dispersion de alta trasquilacion
Una alternativa de mejora al proceso consiste en el uso de la dispersion de
alta trasquilacion el cual es un proceso generalmente utilizado para la

homogenizacion, solubilizacién, emulsificacion, conversion de polvo a pasta, molido
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y reduccion de particulas y gotas [12]. Todas las mezcladoras rotor/estator estan
compuestas de un rotor que gira a alta velocidad en torno a un estator fijo. En una
unidad de "un solo paso”, el rotor incluye un solo grupo de cuatro cuchillas. Cuando
las cuchillas rotantes pasan cada una de las aberturas del estator, automaticamente
pulverizan particulas y gotas, y expulsan el material a alta velocidad en la mezcla
que los rodea, creando una intensa trasquilacion hidraulica [52].

Bajo este principio se propone que, se lleve a cabo la formacién de una
emulsién (alcohol + catalizador) en aceite vegetal donde las gotas de cada reactivo
guedaran encapsuladas en la otra fase ocasionando un mayor contacto y la
aceleracion de la reacciébn, ademas se requeririn menores cantidades de
catalizador, asi como una menor relacién alcohol:aceite. Este principio sélo ha sido
sugerido por algunos distribuidores de equipos de dispersion [53,54]; sin embargo,
a nuestro conocimiento no existen adn reportes en la literatura cientifica o de
patente que indiquen el uso y/o resultados obtenidos al emplear este principio en la
produccién de biodiesel.

Por tal motivo, en este proyecto de investigacion se propuso la produccién de
biodiesel en fase homogénea mediante la reaccidon de transesterificacion del aceite
de soya y metanol empleando un dispersor de alta trasquilacion. La funcién del
dispersor fue disminuir el tamafio de las gotas de las fases liquidas inmiscibles

(metanol/aceite de soya) para acelerar la reaccion.

1.7.1 Principios de la dispersién

Una emulsion es un sistema bifasico consistente de dos liquidos inmiscibles,
uno disperso como globulos finitos en el otro. La fase dispersa, discontinua o fase
interna es el liquido dividido en globulos. El liquido que los rodea es conocido como
la fase continua o fase dispersante. La dispersién es el método basico para preparar
emulsiones, el cual consiste en aplicar una fuerza para romper la interfase y formar
fragmentos finos y globulos [55].

La inestabilidad de las emulsiones es un proceso complejo que envuelve

diferentes mecanismos que contribuyen a la transformacién de una emulsién
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uniformemente dispersada en un sistema separado en fases. Entre estos
mecanismos se encuentran:

1) Agregacion, la cual es una separacion causada por el movimiento hacia
arriba de las gotas que tienen una menor densidad que el medio que las
rodea.

2) Floculacion, es la agregacion de gotas, toma lugar cuando la energia
cinética liberada durante las coaliciones lleva a las gotas a través de una
barrera de fuerzas repulsivas y dentro de una region donde las fuerzas
atractivas operan y causan que las gotas se unan unas con otras.

3) Coalescencia, lo cual significa que cuando dos gotas chocan, pierden su
identidad y forman una sola gota de mayor tamafio. En una emulsion entre
mayor sea el tamafio de particula mayor es latendencia a la coalescencia.
De este modo, particulas finas generalmente proveen buena estabilidad
[56,57].

En general es complicado distinguir entre coalescencia, floculacién y
agregacion, ya que alguna o todas pueden ocurrir después de que la emulsion ha
sido formada. Generalmente las emulsiones contienen agentes surfactantes para
estabilizar las dos fases inmiscibles. Sin la presencia de agentes surfactantes las

fases de una emulsion se separan inmediatamente [58].

1.7.2 Mezcladoras de rotor-estator

Generalmente, la disminucion en gotas pequefias no requiere de gran
energia. Frecuentemente sacudir o simplemente agitaciébn es suficiente; sin
embargo, se han desarrollado dispositivos que son utiles cuando se tiene alguna
dificultad al formar la emulsién. Algunas dificultades se pueden encontrar, por
ejemplo, en el caso de necesitar emulsificar un liquido muy viscoso en otro con
viscosidad mucho menor.

Las mezcladoras de rotor-estator de alta trasquilacion (High Shear Mixer) son
el medio adecuado para la formulacion de emulsiones. Las mezcladoras de rotor-
estator de alta trasquilacién utilizada en la presente obtencion de BD son

ampliamente usadas en otras aplicaciones incluyendo entre ellas la fabricacién de
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alimentos, pinturas, cosméticos, farmacéuticos y productos para el hogar [59,60].
Estos dispositivos de rotor-estator aceleran los procesos fisicos tales como
mezclado, disolucion, emulsificacion y desaglomeracion [61].

Todas las mezcladoras rotor/estator estan compuestas de un rotor que gira
a alta velocidad en torno a un estator fijo. En una unidad de "un solo paso", el rotor
incluye un solo grupo de cuatro cuchillas. Cuando las cuchillas rotantes pasan cada
una de las aberturas del estator, automaticamente pulverizan particulas y gotas, y
expulsan el material a alta velocidad en la mezcla que los rodea, creando una

intensa trasquilacion hidraulica [46] (ver Figura 1.4).

Figura 1. 4 a) Dispersor de alta trasquilacion b) rotor.

1.7.3 La dispersion de alta trasquilacién en la produccion de biodiesel

El uso de mezcladoras de alta cizalladura en el desarrollo de nuevos
procesos de transesterificacion para la produccion de biodiesel es escaso en la
literatura. Algunos estudios representativos son descritos a continuacion.
Noureddini y col., (1998) desarrollaron un proceso continuo de planta piloto para la
transesterificacion de los triglicéridos a ésteres metilicos, de modo que el proceso
estaba equipado con un mezclador inmévil de alto cizallamiento. Se logré
conversion de triglicéridos a ésteres metilicos mayor al 98%. Se utilizaron como

reactivos aceite de soya refinado, metanol anhidro, hidroxido de sodio mientras que
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las temperaturas antes y después del mezclador de alto cizallamiento superan los
70 °C con un tiempo total de residencia para la reaccion de 6.67 min [62].

Un estudio cinético de la reaccion de transesterificacion de aceite de soya
con metanol fue descrito por McFarlane y col., (2010). La reaccion se llevo a cabo
en un reactor/separador utilizando un gradiente de temperatura de 45 a 80 °C y una
presion de 2.6 bar, obteniendo una conversion de 90% en 2 min. Los autores
afirmaron que la fuerza de alta cizalladura y mezcla turbulenta en el contactor logré
reducir al minimo el efecto de la difusion en la velocidad de reaccion aparente, y por
lo tanto se puede suponer que la tasa de transesterificacion estaba limitada por la
cinética de reaccion [63].

Da Silva y col., (2011) informaron de la utilizacién de un reactor de multiples
etapas con ultra-cizallamiento para llevar a cabo la reaccion de transesterificacion
entre aceite de soya y bioetanol logra una conversion de éster de 99.26%, con una
relacion molar alcohol:aceite de 6:1, una concentracion de catalizador de 1.35% de
NaOH, 78 °C y 12 min como temperatura y tiempo de reaccion. Estos autores
reconocen, que debido a la inmiscibilidad de los aceites vegetales o grasas con la
solucion de catalizador/alcohol, es esencial una mezcla vigorosa para crear un
contacto suficiente entre las dos fases no miscibles, dado que en este trabajo la
agitacion se mantuvo constante a 7900 rpm [64].

Finalmente, Choedkiatsakul y col.,, (2015) Illevaron a cabo Ila
transesterificacion del aceite de palma con metanol usando un mezclador de alto
cizallamiento multi-rotor conectado a un reactor de microondas multimodal. La
conversion total se consiguié en 5 minutos con un rendimiento de biodiesel del
99.8%. No se da ninguna informacion sobre la concentracion de catalizador,
temperatura de reaccion, la presion y la velocidad de la mezcladora de
cizallamiento. Vale la pena destacar que, aunque la mezcla de alta cizalladura
podria simplificar la produccion de biodiesel sustancialmente los autores reportan el

uso de temperatura [65].
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Capitulo Il.
Metodologia




El presente capitulo describe la experimentacion realizada en esta
investigacion. En la Figura 2.1 se muestra la metodologia empleada; la cual incluyo
en primera instancia, la adquisicion, purificacion y caracterizacion de la materia
prima. Posteriormente, se crearon mezclas de alcohol aceite y se dispersaron para
llevar a cabo la reaccion de transesterificacion entre el aceite de soya y metanol. En
seguida, se realizo la separacién de los productos, glicerina y biodiesel, a éste se le
determinaron propiedades tales como viscosidad, densidad, contenido de jabones
y Resonancia Magnética Nuclear de Protén (RMN !H). Finalmente, se realiz6 la
obtencion y analisis de resultados. Todas las pruebas se realizaron en el laboratorio
de Biocombustibles de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad
Auténoma de Puebla y el andlisis de RMN H se realizé en las instalaciones del

Laboratorio de Resonancia Magnética Nuclear de la Facultad de Ciencias Quimicas.

o Caracterizacion del
— Purificaciéon de metanol aceite de soya
\ 4
Caracterizacion W
fisicoquimica del alcohol J ! Mezclas de alcohol:
l— aceite RMN IH
l Introduccion de las ¢
mezclas al dispersor indice de
Infrarrojo ¢ acidez
I
/ Tipo y cantidad de \
catalizador L -
L > Obtencion de biodiesel
Velocidad y tiempo del
dispersor ¢
Relacién molar alcohol: Caracterizacion del
K aceite / biodiesel
v
RMN *H
v
Densidad
v
Contenido . .
de jabones [ Viscosidad

Figura 2.1 Diagrama de la metodologia.
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2.1 Materiales y equipos

Se utiliz6 metanol grado técnico marca Meyer (pureza de 99.8%). El aceite
de soya fue adquirido de Aceites y Proteinas El Calvario, San Pablo Tepetzingo,
Tehuacan Puebla, México. Asimismo, los otros aceites vegetales (oliva, canola,
girasol, maiz y ricino) fueron obtenidos de proveedores locales tal como se muestra
en la Tabla 2.1, éstos se utilizaron sin purificacion adicional. El hidroxido de sodio
de grado analitico (pureza de 99.2%) se adquirié de Golden Bell Reactivos, la cinta
metalica de magnesio fue marca Meyer y el yodo resublimado (pureza de 99.8%)
de la marca Quimica Mercurio.

Tabla 2.1 Proveedores de aceites vegetales.

Tipo de aceite Marca Elaborado por
_ Grupo Nueva Wal-Mart de México S.
Oliva Great Value
de R.L. de C.V.
' . Fabrica de jabdn La Corona S.A. de
Girasol Tsani
C.V.
) Aceites, grasas y derivados S.A de
Canola Canoil
C.V.
Ricmo - Laboratorio de Biocombustibles
_ _ Aceites y proteinas El Calvario S.A.
Soya La imperial
de C.V.
Maiz Patrona Industrial Patrona S.A de C.V.

Los materiales que se emplearon para las reacciones de transesterificacion
fueron los siguientes: matraz de bola de 250 mL de boca esmerilada, cabeza de
destilacion de boca esmerilada con entrada 24/40, refrigerantes tipo Liebig vy
Graham, vaso de precipitado esmerilado de 1 L, vaso de precipitado de 100 mL,
probeta graduada de 100 mL, agitador magnético, tubos de ensaye de 10 mL,
embudos de separacion de 500 mL y pipetas Pasteur. Los equipos que se utilizaron:
mantilla de calentamiento/agitacion marca Eseve modelo 302-4, parrilla de
calentamiento marca Thermo Scientific modelo SP131325; para controlar la

temperatura de calentamiento y enfriamiento para la purificacion del metanol se
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utilizaron los recirculadores marca Eseve, modelos FC-10 y ECO-10; una
centrifugadora marca Electroquim y un dispersor de alta trasquilacion marca Ross
modelo HSM-100 LCI el cual se muestra en la Figura 2.2.

Figura 2.2 Dispersor de alta trasquilacion.

Es importante mencionar que para realizar los experimentos se debe cuidar
qgue los reactivos se encuentren puros y libres de humedad, ya que esta ultima
inhibe la reaccion de transesterificacion formando jabones por saponificacion [1],
por lo que se procedié a purificar el metanol utilizando la técnica de Perrin [2], la
cual se describe a continuacion:

En un matraz de bola se depositaron 250 mL de metanol y se agregd 0.3 g
de cinta magnesio en trozos de 0.5 cm y 0.07 g de yodo. Posteriormente, la mezcla
se colocd en un sistema aislado provisto con agitacién constante y temperatura de
reflujo como el que se muestra en la Figura 2.3. Debido a la presencia de humedad,
el yodo, funciona como indicador y torna al metanol de color naranja; después de
aproximadamente 30 6 40 minutos se observé un cambio de coloracion en la mezcla
desde un color amarillo hasta la pérdida total de color (Figura 2.4). Finalmente, el
metanol seco fue recuperado de la cabeza de destilacion y se almacend bajo

atmosfera de nitrégeno.
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Figura 2.3 Sistema de destilacion para la purificacion del metanol.

Figura 2.4 Cambio de coloracion del metanol durante la purificacion a) antes b)

después.
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2.2. Caracterizacion de la materia prima
2.2.1 Aceite de soya

El aceite de soya fue adquirido y utilizado sin purificacion adicional. La
caracterizacion del aceite se realizé por medio de la técnica espectroscopica de
Resonancia Magnética Nuclear de Proton (RMN H) y se le determiné la cantidad

de &cidos grasos libres mediante la norma NMX-F-101-1987, [3].

2.2.2 Metanol

El metanol purificado fue caracterizado por Espectroscopia de Infrarrojo (IR),
utilizando un espectroscopio marca Perkin Elmer, modelo Spectrum One, no. de
serie 74070, con un rango de nimero de onda de 400-4000 cm, temperatura de
operacion de 25 °C, los datos obtenidos fueron recuperados a través del software

Spectrum versiéon 10.

2.3 Reacciones de transesterificacion

Las reacciones de transesterificacion se llevaron a cabo de la siguiente
manera: se prepar6é una disolucion de NaOH y metanol, agregando 100 mL de
alcohol y cantidades variadas de NaOH en un vaso de precipitado de 150 mL. Esta
mezcla se mantuvo en agitacion constante en una parrilla eléctrica hasta que el
catalizador quedo disuelto en el alcohol (Figura 2.5).

Una vez realizado esto, en un vaso de precipitado de 1 L se adicion6 400 mL
aceite de soya y se agregoé la mezcla homogénea preparada anteriormente; en la
Figura 2.6 puede observarse la inmiscibilidad entre el aceite de soya y el metanol.
La mezcla de las fases inmiscibles se homogeneiz6 en un dispersor de alta
trasquilacién a 4000 rpm y luego de un tiempo de dispersion de 60 segundos se
obtuvo una mezcla final como se muestra en la Figura 2.7. Finalizada la dispersion,
fue necesario separar el biodiesel obtenido de la glicerina, un subproducto de la
transesterificacion. Para ello se utilizaron dos métodos; centrifugacion y gravedad,

los cuales se explican mas adelante.
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Figura 2.5 Catalizador disuelto en metanol.

Por dltimo, una muestra de 10 mL se centrifugd a 7000 rpm durante 60
segundos y la mezcla restante se coloc6 en un embudo de separaciéon de 500 mL
para decantar los productos obtenidos por centrifugacion y gravedad
respectivamente. Una vez transcurrido el tiempo de decantacion (2 horas), se tomé
una muestra del biodiesel obtenido y se coloc6 en un vial, el cual se sumergié en
hielo para detener la reaccion, para finalmente analizar por medio de Resonancia
Magnética Nuclear de Protéon (RMN H).

Figura 2.6 Fases inmiscibles entre el aceite de soya y metanol.
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Figura 2.7 Mezcla de los productos obtenidos en la reaccion de transesterificacion

a) durante y b) después de la dispersion de alta trasquilacion.

2.4 Separacion de los productos
2.4.1 Centrifugacion

Se llevo a cabo la determinacion del tiempo de centrifugacion en el cual se
lograba la separacion total de la glicerina en el biodiesel; para ello se hicieron
pruebas de centrifugacion colocando tubos con 10 mL de la mezcla final a diferentes
tiempos (1, 2, 3, 4 y 5 minutos) como se muestra en la Figura 2.8, lo cual sirvié como

referencia para determinar el tiempo 6ptimo en centrifuga.

Figura 2.8 Tiempo de separacién de biodiesel y glicerina por centrifugacion a) 1

min, b) 2 min, ¢) 3 min, d) 4 miny e) 5 min.
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2.4.2 Gravedad

Otro método de separacion utilizado fue la gravedad, donde la mezcla de
biodiesel-glicerina se coloc6 en un embudo, y se monitoreo la decantacion de la
glicerina a través de 5 horas hasta que no hubo cambio de volumen como se
muestra en la Figura 2.9, esto con el fin de determinar el tiempo 6ptimo de

separacion en el embudo.

Figura 2.9 Tiempo de separacion de biodiesel y glicerina por gravedad A) Inicio,
B)1h,C)2h,D)4hyE)5h.

2.5 Evaluacién de las variables de estudio en lareaccion de transesterificacion
Para evaluar el efecto de los pardmetros establecidos, la reaccion se llevé a
cabo inicialmente en una proporcion molar de 6:1, 4000 rpm y manteniendo un
tiempo de dispersion de 1 minuto, a temperatura y presion atmosférica. De los
resultados obtenidos, se tomd el pardmetro con el cuél se aprecié la mayor
conversion para realizar la siguiente serie en el nivel de la experimentacion.
Posteriormente, se realizaron pruebas por duplicado del procedimiento explicado en
la seccion 2.3. En orden de realizacion, se evaluaron los siguientes efectos:
1) Cantidad de catalizador. En 0.35, 0.50, 0.60, 0.75 y 1% en peso de los
reactantes.
2) Velocidad de dispersiéon. Velocidades desde 1000, 2000, 3000 y 4000
rpm.
3) Tiempo de dispersion. Se vario en tiempos desde 10, 25, 40y 60 s.
4) Relacion alcohol: aceite. Se examinaron las siguientes relaciones molares
2:1,3:1,4:1,5:1y6:1.
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5) Tipo de catalizador. Se evalio NaOH, KOH como catalizadores bésicos y
por el lado de los catalizadores acidos H2SOa4 y HCI.
6) Tipos de aceites. Aceites vegetales de soya, canola, girasol, ricino, oliva

y maiz.

2.6 Técnicas de caracterizacion

Al concluir el tiempo de reaccion, la mezcla de productos fue separada para
determinar las caracteristicas fisicoquimicas del biodiesel tales como densidad,
viscosidad, contenido de jabones, espectroscopia de RMN 'H y a su vez el indice
de acidez del aceite de soya. Estas variables de calidad fueron comparadas de
acuerdo a la norma EN 14214 [4].

2.6.1 Densidad

Se realizaron pruebas por triplicado de la densidad, para esto se pes6 una
probeta de 10 mL en una bascula marca Denver Instrument modelo TP-214 y se
tard para ser llenada de aceite de soya 6 del biodiesel obtenido durante las pruebas.
Se registro la masa de la probeta llena y se calcul6 la densidad mediante un volumen

conocido utilizando la siguiente formula:

m
Py
Donde:
p= densidad en (g/mL)
m= masa en (Qg)

v=volumen en (mL)

2.6.2 Viscosidad

Se tomé una muestra de 40 mL y fue llevada al viscosimetro rotativo:
RheolabQC marca Anton Paar, para su analisis las condiciones de operacion
utilizadas fueron: 25°C, geometria de cilindros concéntricos DG # 42, flujo

newtoniano y una velocidad de calentamiento constante de 8 K/min.
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2.6.3 Contenido de jabones

El contenido de jabones fue determinado de la siguiente manera: se midieron
100 mL de alcohol isopropilico (pureza de 99%) en un vaso de precipitados y se
mantuvo la mezcla en una parrilla de agitacion. Después, se agregaron 12 mL de
biodiesel y se midi6é el pH de la solucion con un potencidmetro marca Denver
Instrument modelo UP-25 previamente calibrado con una solucion buffer de pH 4.
Se preparé una solucién 0.1 N de HCI y se colocé en una bureta agregando
cantidades de HCI a la mezcla anterior hasta que el potenciémetro marco un pH de
3.78. Se registré la cantidad del volumen gastado de HCI y se calcul6 el contenido

de jabén mediante la siguiente férmula:
ppm = cantidad de HCl utilizado % 304

Donde la cantidad de HCI requerido para neutralizar se multiplica por el factor

304 que es el NaOH reaccionado en el biodiesel [5].

2.6.4 Resonancia Magnética Nuclear de Proton

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear 'H se obtuvieron en un
equipo Varian Mercury de 300 MHz. Se utilizé cloroformo deuterado (CDCl3) como
disolvente y se emple6 como referencia interna el TMS (tetrametilsilano), la sefal
caracteristica del cloroformo residual en 7.26 ppm del disolvente residual. Los
desplazamientos quimicos se expresaron en ppm (8). Se utilizé el programa
MestReNova para el procesamiento y analisis de datos y para cuantificar la
conversion se utilizé la férmula de Knothe. Para ello, se medié el area bajo la curva
de las sefiales caracteristicas de la materia prima (aceite de soya) y el biodiesel

(métil ésteres) en los espectros de RMN H mediante la férmula:

5X Iyg

Cyeg =100 X
ME 5% Iyg + 9 X Irac

Donde:
Cwme = Porcentaje de conversion del aceite a biodiesel (métil ésteres)

Ime = integral de la sefal del métil ésteres
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Itac = integral de la sefial de los triglicéridos.

El factor 5 resulta de la integracién de cinco protones que corresponden a los
protones glicéridos del triglicérido en un desplazamiento quimico de 4.22 ppm y un
factor 9 corresponde a la integracion de tres de los grupos métil de la mezcla de las

tres moléculas de métil ésteres con un desplazamiento quimico de 3.7 ppm [6].

2.6.5 indice de acidez

El indice de acidez es la cantidad en miligramos de hidroxido de potasio
necesaria para neutralizar los 4cidos grasos libres en 1.0 g de aceite o grasa [3].

Para determinar el indice de acidez se pesaron 1 g de aceite de soya y se
colocé en un matraz Erlenmeyer. Posteriormente se agregaron 5 mL de alcohol
etilico y 5 mL de éter etilico, la solucion fue agitada y se afiadié 1 mL de fenolftaleina;
la mezcla resultante se titulé con una solucién de KOH 0.1 N hasta el punto de vire.
Por ultimo, se registraron los datos y el resultado se expresd en miligramos de

hidréxido de potasio de acuerdo a la siguiente expresion:

56.1 X N XV

indice de acidez = B

Donde:

56.1= equivalente quimico de la potasa.

N= normalidad de la solucién de KOH.

V= volumen de KOH gastado en la titulacién en (mL)

P= masa de la muestra en (g)

2.7 Determinacion del gasto energético

Se compard el consumo de energia del dispersor de alta trasquilacion (HSM)
con una mantilla de calentamiento tradicional para verificar la viabilidad econémica
del método. Para ello, se utilizd aceite vegetal de soya marca La Imperial, vaso de
precipitados de 600 mL, matraz de bola de 250 mL, termometro, agitador magnético,
cronometro, multimetro marca BK Precision modelo 2704C trifasico, cables de

conexién eléctricos denominados como caimanes y bananas, el dispersor marca
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ROSS modelo HSM-100LClI y la mantilla de agitacion/calentamiento marca Eseve
modelo 302-4.

2.7.1 Dispersor (HSM)

Se agrego6 500 mL del aceite vegetal en un vaso de precipitados y se introdujo
en el HSM, en seguida se conectd el multimetro a este sistema y se encendio el
dispersor; posteriormente, éste se configuré a 4000 rpm y se ajusto el rotor al vaso
de precipitados que contenia el aceite de soya. Se prepar6 el crondémetro y se inicié
la dispersion durante un minuto. Terminado este tiempo, se apagé el HSM y
registraron los valores de voltaje e intensidad que indicé el multimetro. Finalmente,
para calcular la potencia se utilizé la siguiente formula:

P=VXI

Donde:

P = potencia en (KWmin)

V = voltaje en (V)

| = intensidad en (A)

Las unidades de la potencia (kwmin) fueron convertidas a kWh, y éste valor
fue multiplicado por las tarifas generales de baja tensién; esto se realiz6 tomando
como referencia el costo del kwh para el mes de septiembre de 2016, cuyo valor
fue de $3.066 kWh [7]. Finalmente, el dato obtenido en kWh del costo en ($) fue
convertido en unidades de energia y se reporté en kJ/dms3.

2.7.2 Mantilla de agitacion/calentamiento

Para este sistema, se realiz6 el consumo energético mediante dos etapas.
En la primera etapa, se agregé 200 mL de aceite vegetal de soya en un matraz de
bola con agitador magnético y conecto el multimetro BK Precision. En seguida, se
encendio la mantilla a la maxima capacidad de revoluciones por minuto, y mediante
un termdémetro se monitored el sistema hasta que este alcanzé una temperatura de
60 °C (aproximadamente 25 minutos). Alcanzada la temperatura, se registré el dato
obtenido y se calculd la potencia aplicando la férmula citada anteriormente.

Posteriormente, en la segunda etapa, el sistema se monitored durante una horay
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registro el valor arrojado; para obtener el gasto total, se sumé la potencia de la
primera etapa mas la segunda, esto para cuantificar el consumo que genero el motor
de la mantilla y la operacion del motor mas la energia que genero el calentamiento.

Finalmente, se realizaron las conversiones correspondientes, como se
menciona en el apartado del HSM del costo del kWh, y se llevo a cabo la

comparacion de los dos sistemas con lo reportado en la literatura [8].
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En este capitulo se detallan los resultados de las pruebas realizadas en la
caracterizacion de la materia prima. De igual modo se presentan los resultados para
los efectos estudiados en las reacciones de transesterificacion entre el aceite de
soya y el metanol, la caracterizacion fisicoquimica del biodiesel obtenido a partir de
este aceite vegetal y finalmente, el andlisis de Resonancia Magnética Nuclear
Prot6n H.

Originalmente para cumplir con los objetivos particulares, se propuso evaluar
el tipo y cantidad de catalizador, la velocidad y el tiempo de dispersion, asi como
también la relacion molar metanol: aceite de soya; sin embargo, con el fin de validar
el método de obtencion de biodiesel desarrollado, se evaluaron las mejores
condiciones obtenidas en el aceite de soya a otros tipos de aceites vegetales tales
como maiz, oliva, girasol, canolay ricino. A su vez, se realizé el estudio del consumo
energético, asi como también una propuesta en el mecanismo o via reaccion que
sigue esta nueva forma de producciéon de biodiesel a presion atmosférica y

temperatura ambiente.

3.1 Caracterizacion de los aceites vegetales

3.1.1 Resonancia Magnética Nuclear de Protén 'H

La caracterizacion de los aceites vegetales es de gran importancia, debido a
gue la produccién de biodiesel esta directamente relacionada con sus propiedades.
Esta se divide en métodos fisicoquimicos y espectroscopicos: en la primera
clasificacion se encuentra el pH, densidad, indice de acidez, viscosidad, y en las
técnicas espectroscépicas se encuentran aquellas como el infrarrojo, la resonancia
magnética nuclear, de masas, de absorcidon atdomica, etc. Sin embargo, en este
trabajo de investigacion se eligié la RMN *H para caracterizar el aceite vegetal, por
gue proporciona informacion concerniente acerca de acidos grasos, insaturaciones,
asi como cuantificar el porcentaje de triglicéridos, tanto de materia prima y los
productos resultantes (biodiesel).

En la Figura 3.1 se presenta el espectro de Resonancia Magnética Nuclear
de proton de todos los aceites vegetales empleados en este trabajo: A Soya, B
Maiz, C Oliva, D Girasol, E Canola y F ricino. Las asignaciones de RMN H y sus
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protones de desdoblamiento se presentan en la Tabla 3.1 para los aceites A, B, C,

D y E; mientras que en la Tabla 3.2 para el aceite F. Todos los aceites tienen un

patron de desdoblamiento para el glicérido que sigue un patrén ABX debido al

desplazamiento quimico asimétrico de protones del grupo metileno a 4.22 ppm (4H),

los valores de las constantes de acoplamiento son: Jap= 12Hz, Jax= 6Hz y Jox= 4Hz
para un sistema representado por RCO2-CHaHbCHx(CO2R)CHaHoCO2R. La

desigualdad del hidrégeno a y b es que ambos estan en lados opuestos del plano y

se extiende a lo largo del enlace con el metileno y el metino, en este sistema el

grupo tiene O2CR y los protones estan en el mismo lado del plano, mientras que Hp

y los protones Hy estan fuera del plano [1,2]. Como puede observarse en el espectro

de RMN 1!H, los desplazamientos quimicos de las sefiales son similares debido a la

composicién quimica de los aceites. No obstante, el aceite de oliva presenta una

diferencia debido al porcentaje minimo de la composicién del &cido oléico [3].
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Figura 3.1 Espectro de RMN *H de los aceites empleados A Soya, B Maiz, C

oliva, D girasol, E canola y F ricino.
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Tabla 3.1 Asignaciones de RMN *H y protones de division de los aceites A, B, C, D

y E.
Asignaciones & (ppm) Sefal Integracion Grupo
9 0.89 Multiplete 9H -CHs
5 1.27 Multiplete 51H -(CH2)s-
4 1.61 Multiplete 6 H -(CH2)4-CH2-CHo-
6 2.03 Multiplete 10 H -CH2-CHa2-(CHz)s-
3 2.31 Triplete 6H -CH2-COO-
8 2.76 Triplete 4H -CH2-CH=CH
1 499 Dobles de aH RCO-0O-CH2-CH-CH2 RCO-
dobles O-
2 5.26 Multiplete 1H RCO-0O-CH2-CH-CH2 RCO
7 5.34 Multiplete 8H -CH=CH-

Tabla 3.2 Asignaciones de RMN !H y protones de division del aceite F.

Asignaciones & (ppm) Sefal Integracion Grupo

12’ 0.88 Triplete 9H -CHs
511 1.30 Multiplete 48H -(CH2)s-
10’ 1.46 Multiplete 6H -(CH2)4-CH2
4 1.60 Multiplete 6H -CH2-CH2-
6’ 2.05 Multiplete 6H -CH>-CH=CH-
8 2.20 Triplete 6H -CHo-
3 2.31 Triplete 6H -CH2-COO-
9 3.61 Multiplete 3H -CHo-
(X 42 OO 4H 2 -CHo-
dobles

2 5.26 Multiplete 1H -CH-
7 5.39 Multiplete 3H -CH=CH-
7 5.55 Multiplete 3H -CH=CH-
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Finalmente, en la Tabla 3.3 se muestran los resultados de densidad,
porcentaje de &cidos grasos libres de los aceites utilizados y el indice de acidez que
representa los mg de KOH utilizados en la titulacién por cada gramo de aceite. El
agua y el contenido de acidos grasos libres son factores importantes en los métodos
de produccion de biodiesel catalizados por acidos y alcalis [4]. Los aceites crudos
comerciales y las grasas siempre contienen porcentaje de acidos grasos libres [5].
La grasa libre de los acidos y el agua producen efectos negativos en los aceites
convencionales para la reaccion de transesterificacion, ya que la presencia de
acidos de grasa libre y/o agua causan formacion de jabon, consume catalizador y
reduce la efectividad del catalizador incluso reduce la recuperacion de ésteres de
acidos grasos y disminuye la calidad del producto, todo lo cual da como resultado

una baja conversion [6].

Tabla 3.3 Densidad y contenido de AGL de los aceites utilizados.

Aceite Densidad indice de acidez OAGL
(g/mL) (mg KOH/g de aceite)

Oliva 0.95 1.68 0.85
Girasol 0.87 0.73 0.37
Canola 0.91 0.79 0.39
Ricino 0.96 8.30 4.17

Soya 0.95 0.73 0.37

Maiz 0.91 1.01 0.51

De acuerdo con lo anterior, el porcentaje de acidos grasos libres debe ser
menor a 1% en peso, ya que de lo contrario se produciria la reaccion secundaria de
saponificacion. En efecto, la grasa libre reaccionaria con el catalizador alcalino
generando dificultades en la separacion y purificacion del biodiesel. De esta forma,
se puede notar que los aceites con mayor indice de acidez reportaron menores
conversiones. Ejemplo de ello fue el aceite de ricino, pues el valor obtenido (4.17%
AGL) es tres veces mayor el valor permitido dentro de parametros, en el caso del

aceite de soya, asi como de los aceites tales como girasol, canola, maiz y oliva se
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obtuvieron valores dentro del estandar (0.37-0.85% AGL) afectando directamente la

conversion obtenida y concordando con lo reportado en la literatura [7-9].

3.2 Caracterizacion del metanol
El alcohol es uno de los principales insumos para la produccion de biodiesel.
Los alcoholes que mas se utilizan para la produccién de éste, son el metanol y el
etanol, aunque se pueden utilizar otros como el propanol, isopropanol, butanol, etc.,
estos son mucho més sensibles a la contaminacion con el agua, la cual inhibe la
reaccion. Asi, el garantizar la eliminacion de la humedad es un punto clave para la
reaccion de transesterificacion. Debido a esto, el metanol fue caracterizado por
espectroscopia de infrarrojo (IR) con el fin, por un lado, de identificar las bandas de
tension mas importantes y por el otro asegurar no tener presencia de agua. En la
Figura 3.2 se observa el espectro de IR del metanol, purificado mediante el método
de Perrin [10], donde se aprecia principalmente dos bandas de tension:
a) Tension OH: Banda ancha comprendida desde 3500 a 3200 cm™, tipo de
vibracion de alargamiento [11].
b) Tensién C-O: Banda comprendida entre 1250-1000 cm-%, tipo de vibracion:

balanceo [12].
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Figura 3.2 Espectro de infrarrojo del metanol.
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3.3 Reacciones de transesterificacion

En el siguiente apartado, se discutira detalladamente la influencia de cada
uno de los parametros propuestos de la reaccion de transesterificacion entre el
aceite de soya y metanol utilizando hidroxido de sodio como catalizador.

Todos los resultados se llevaron a cabo por duplicado; inicialmente se
investigo el efecto de la cantidad de catalizador a 4000 rpm para evaluar el efecto
de la sedimentacion de la glicerina mediante centrifugacion y decantacion por
gravedad. Se demostr0 que la separacion de los productos decantados por
gravedad alcanzé conversiones del 100%, y que la separacion del biodiesel a través
del tiempo se logra en 2 horas. El proceso de la centrifugacion del biodiésel/glicerina
fue mas rapido, empero, se obtuvieron conversiones por debajo del 100%. Por todo
lo anterior, los resultados aqui presentados se realizaron en un proceso utilizando

la gravedad en dos horas de decantacion de los productos.

3.3.1 Efecto de la cantidad de catalizador

Se estudio el efecto de la cantidad de catalizador a fin de encontrar el punto
donde la conversidon cumpliera la normatividad y a su vez utilizar la menor cantidad
posible, por efectos de proponer un método econémicamente viable. En la Figura
3.3, se presentan los resultados obtenidos a 1 min de dispersion y 4000 rpm
variando la cantidad de catalizador desde 0.35 a 1% w/w. Como puede notarse la
conversion se incrementé al aumentar la cantidad de catalizador desde el 87% hasta
alcanzar 100% de conversion en la muestra de 1% w/w de catalizador. Siendo las
conversiones alcanzadas de 87.3, 96.3, 97.7, 99.1 y 100%, para las cantidades de
0.35, 0.5, 0.6, 0.75 y 1% de catalizador, respectivamente.

De acuerdo a la literatura, las conversiones superiores al 80% que se logran
bajo agitacion normal, emplean 0.8-1.5% en peso de catalizador y ademas
requieren de 30-60 min de tiempo de reaccion [7,13]. Se ha reportado que la
cantidad de catalizador mas utilizada para la produccion de BD es de 1% de
concentracion; sin embargo, en este estudio se mejor6 tal parametro empleando

0.60% w/w de catalizador con una conversion de 97.7% de metil ésteres.
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Figura 3.3 Efecto de la cantidad de catalizador.

3.3.2 Efecto de la velocidad de dispersion

Otro aspecto importante, en la produccién de biodiesel es la velocidad de
agitacion empleada; debido a que el aceite, en ninguna proporcién es capaz de
formar una fase homogénea con el alcohol, por su baja solubilidad, es necesaria la
agitacion, ya que crea pequefias particulas del alcohol que se dispersan en el
interior del aceite obteniendo grandes areas de contacto entre los dos fluidos,
minimizando las pérdidas por transferencia de masa.

A nivel laboratorio, la agitacion magnética es la cominmente empleada, no
se puede hablar de una agitacion 6ptima para la reaccion, ya que mientras algunos
autores reportan velocidades optimas de 300 rpm, otros en cambio sefalan lograr
mejores resultados a velocidades de 1100-3000 rpm [14].

A nivel planta piloto, la agitacibn mecanica se usa con mayor frecuencia,
aunque hasta el momento no existen parametros establecidos referentes a la
velocidad de agitacion, es importante resaltar que ésta variable, se ajusta con base
a las condiciones de reaccion y/o tipo de reactor, de tal manera que se asegure una

mezcla uniforme de los componentes de la reaccion.
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Es por este motivo que se estudidé el comportamiento de la velocidad de
dispersion. En la Figura 3.4 se muestra la influencia de este efecto en el rendimiento
de los metil ésteres, variando en velocidades de 1000, 2000, 3000 y 4000 rpm y
empleando 0.60% w/w de catalizador. Es notorio que, para valores menores de
velocidad (1000 rpm), la conversion fue baja (69.2%). No obstante, hay un salto
significativo en la produccion de BD utilizando 2000 rpm, dado que la conversion
llegb a 93.6%; un aumento posterior de la velocidad de dispersion (3000 rpm) no
produce un aumento importante en el rendimiento, ya que un valor de 95.6% fue
obtenido. El resultado alcanzado utilizando 4000 rpm fue de 97.7% de conversion,
siendo éste el mejor valor obtenido.

Vijaya-Lakshmi y col., (2011), sefialan que cuando se introduce agitacion en
un sistema inmiscible liquido-liquido, la fase dispersa (metanol) no esta
completamente incorporada en la fase continua (aceite). Sin embargo, un aumento
en la velocidad de agitacién provoca que la fase dispersa sea atraida a la fase
continua y ambas dejan de existir como fases separadas, es decir, el mezclado es
esencial para la dispersiéon de una fase en otra de manera que se promueva el
contacto entre los reactivos [15]. Lo anterior concuerda bastante bien con los
resultados obtenidos, ya que al incrementar la velocidad de mezclado la conversién
se aumento, esto es comprobable al apreciar que la gréfica de la Figura 3.4 expone

un comportamiento creciente.
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Figura 3.4 Efecto de la velocidad de dispersion.

3.3.3 Efecto del tiempo de dispersion

Se estudié el efecto del tiempo de dispersion para optimizar la produccién de
biodiesel, ya que algunos autores han propuesto métodos de obtencion de biodiesel
en los cuales se requiere el suministro de temperatura y prolongados tiempos de
reaccion lo que resulta en alto gasto de energia y requerimientos de elevadas
cantidades de catalizador [16-19].

En la Figura 3.5 se exhiben los resultados obtenidos a 0.60% w/w de
catalizador, 4000 rpm y tiempos de dispersion de 10, 25, 40y 60 s, respectivamente.
Se obtuvo una conversion del 94.5% utilizando 10 s de reaccion, en seguida la
conversién se elevd poco a poco hasta alcanzar una conversion de 94.9% de para
la muestra a 25 s, 97.1% para 40 sy 97.7% para 60 s. Debido a que en 40 s se
obtiene un valor de conversion aceptable, de acuerdo a lo establecido, se fij6 este
pardmetro en el siguiente nivel de la parte experimental.

Para la reaccidén de transesterificacién, es cominmente reportado que la

conversion aumenta con el tiempo [20-22]. Freedman y col., (1984) estudiaron los
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aceites de cacahuate, algododn, girasol y soya en condiciones de reaccion de 0.5%
de metoxido de sodio como catalizador, una proporcion molar de metanol:aceite
vegetal de 6:1y 60 ° C. Para los aceites de soya y girasol se observo un rendimiento
del contenido de éster de 80% después de 1 min. Después de 1 h de reaccion la
conversion fue casi la misma para los cuatro aceites (93-98%) [9]. Ademas, otros
autores [23,24] han indicado que el tiempo de reaccion necesario para completar la
reaccion de transesterificacion depende directamente de la intensidad del mezclado

en el proceso.
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Figura 3.5 Efecto del tiempo de dispersion.

3.3.4 Efecto de larelacion molar alcohol:aceite

Una de las variables mas importantes que afecta el rendimiento de los
ésteres metilicos es la relacion molar alcohol:triglicérido. La proporcion
estequiomeétrica requerida es de tres moles de alcohol por cada uno de triglicérido,
pero debido a la reversibilidad del proceso, se requiere un exceso de alcohol para
favorecer la produccién de biodiesel [25]. De esta forma, este estudio demostro,

que, si la cantidad de alcohol no es suficiente, el biodiesel contendra productos
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intermedios como los monoglicéridos y diglicéridos, y por lo tanto afectan
directamente a la conversion.

La Figura 3.6 muestra la variacion de la relacion molar del metanol:aceite de
soya en 2:1, 3:1, 4:1, 5:1 y 6:1 utilizando las siguientes condiciones de reaccion:
0.60% wi/w de catalizador, 4000 rpm y 40 s de dispersion. Se puede conocer que
relaciones por debajo de la estequiométrica generan conversiones bajas. De este
modo, se reporta una conversion de 68.6% de metil ésteres para la muestra de
proporcidon molar 2:1 metanol:aceite de soya, para la relacion estequiométrica 3:1
se obtuvo una conversion del 92.5%, en la relacion 4:1 un 93.3%, mientras que para
5:1y 6:1 se obtuvieron valores de 97.2% y 97.5,% respectivamente. Como puede
analizarse, las relaciones por arriba de la estequiométrica incrementaron su valor
progresivamente. Por lo tanto, se tomé una relacion molar de 5:1 para el siguiente
nivel en la experimentacion teniendo en cuenta la cantidad minima de ésteres
alquilicos (96.5%) establecida por la EN-14214.

Aunque la relacion molar estequiométrica de metanol a triglicérido para la
reaccion de transesterificacion es de 3:1, se usan relaciones molares mas altas para
mejorar la solubilidad y aumentar el contacto entre las moléculas el triglicérido y el
alcohol. Noureddini y col., (1998), llevaron a cabo experimentos con relaciones
molares de 8:1y 6:1 para una velocidad de mezcla de 0 a 3600 rpm y concentracion
de catalizador de 0.10%. Ellos demostraron que, en todos los niveles de mezcla, la
relacion molar 8:1 dio lugar a conversiones significativamente mayores que 6:1, en
caso contrario, la conversion disminuyé en ambos casos, esto debido a que el
mezclador de alta cizalladura empleado funcionaba mas alla del 50% del maximo.
Aunque las razones de esto no son claras, el mezclado excesivo parece haber
creado resistencias en la transferencia de masa por la mezcla de glicerina en los
reactivos, la cual bajo mezclado menos intenso tiende a separarse parcialmente de
los reactivos y ésteres metilicos [26]. En la literatura de la produccion de biodiesel
las proporciones molares de alcohol: aceite vegetal varian de la estequiométrica
(3:1) hasta 18:1 [8, 26, 27].
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Figura 3. 6 Efecto de la relacion molar alcohol: aceite.

3.3.5 Efecto de los catalizadores

Se realizo el estudio del efecto de los catalizadores para verificar los reportes
de literatura que sustentan que la transesterificacion catalizada por un alcali es
mucho mas rapida que por aquella catalizada por &cido, en aproximadamente 4000
veces mayor [9]. Los catalizadores aqui utilizados, por el lado de las bases, fueron
el NaOH y el KOH, en tanto para los acidos se ocuparon H2SO4 y HCI. En la Figura
3.7 se presenta el progreso de la transesterificacion del tipo de catalizador, 0.60%
w/w de catalizador, 4000 rpm, 40 s de dispersién y una relacion molar de 5:1 de
metanol:aceite de soya. Se hace evidente notar que los catalizadores acidos (H2S0a4
y HCI) presentaron valores muy bajos (alrededor del 0.04%). En cambio, los
catalizadores alcalinos homogéneos dieron conversiones del 94.6% y 97.2% para

el KOH y NaOH, respectivamente.

57



.i‘\"(l\i‘

100.00 PG
90.00 =
80.00
70.00
60.00
50.00
40.00
30.00
20.00
10.00

0.00

Ay A

H250,4 HCI KOH NaOH

Figura 3.7 Efecto del tipo de catalizador.

3.3.6 Efecto de los aceites vegetales empleados

Como trabajo adicional, se evaluaron los parametros del aceite de soya
donde se aprecio mejor la conversion (0.60% w/w de catalizador, 4000 rpm, 40 s 'y
5:1 de proporcion molar metanol:aceite), en los aceites vegetales tales como el de
maiz, girasol, canola, oliva y ricino, con el fin de validar la aplicacion del método en
otro tipo de aceites vegetales y medir su viabilidad. En la Tabla 3.4 se presentan las
conversiones obtenidas al estudiar los diferentes tipos de aceites empleados en
relacion con la cantidad de %AGL donde las condiciones de reaccion fueron las
mencionadas anteriormente. Como puede observarse, las conversiones mas bajas
obtenidas fueron en el aceite de ricino (39.6%) mientras que para los aceites de
soya (97.2%), girasol (97.9%) y canola (98.2%) se obtuvieron las conversiones mas
altas, comprobando que de acuerdo a la bibliografia, el porcentaje de acidos grasos
libres debe ser menor a 1% en peso [8,9].
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Tabla 3.4 Conversiones de los diferentes tipos de aceites en relacion con la
cantidad de %AGL.

Aceite %conversion %AGL
Ricino 39.6 4.17
Maiz 94.6 0.50
Oliva 95.4 0.85
Soya 97.2 0.37
Girasol 97.9 0.37
Canola 98.2 0.40

3.4 Caracterizacion del biodiesel

El biodiesel se caracteriza por numerosos parametros y para este trabajo de
investigacién se examinaron 4 en el biodiesel producido a partir de aceite de soya;
los resultados de estas variables de calidad fueron comparados de acuerdo con la
técnica europea EN-14214, en las siguientes secciones se resumen los valores para
las mejores muestras obtenidas en condiciones de reaccién de 40 s, 4000 rpm,
relacion molar alcohol:aceite 5:1, concentracion de catalizador de 0.60% w/w de
NaOH.

3.4.1 Densidad

La densidad del biodiesel producido depende principalmente del tipo de
materia utilizada y la purificacion del mismo. Los valores de densidad fuera del
estandar pueden ocasionar problemas de combustién, ya sean por ocasionar
retrasos en la inyeccion y deteriorar el rendimiento del motor [28], he alli su principal
importancia. En el actual estudio, la densidad del biodiesel obtenido del aceite de
soya fue de 0.88 g/cm?, valor que se encuentra dentro de las especificaciones de la
Union Europea para el biodiesel, la normatividad marca en un intervalo de entre
0.86-0.90 g/cm?.
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3.4.2 Viscosidad

La viscosidad cinematica del biodiesel puede variar dentro de un amplio
intervalo dependiendo de la naturaleza de la clase de &cidos grasos a partir de los
que se haya producido. De tal forma que es su control busca garantizar un
funcionamiento adecuado de los sistemas de inyeccidn y las bombas de
combustibles, ademas de preservar las caracteristicas de lubricidad del biodiesel
[29]. En realidad, el objetivo de producir biodiesel es disminuir la viscosidad del
aceite para evitar estos problemas; el valor de la viscosidad del aceite de soya fue
de 55.76 cSt, mientras la viscosidad del biodiesel producido a partir de este tipo de
aceite disminuyé drasticamente a 5.82 ¢St como consecuencia de la
transesterificacion (ver Tabla 3.5). Los valores de la viscosidad cinematica definidas
por las normas en los estandares internacionales de calidad para el biodiesel esta
entre 1.9 — 6.0 cSt determinados a 40 °C [30].

Tabla 3.5 Viscosidad de la materia prima y el biodiesel obtenido.

Viscosidad
Producto
[cSt]
Aceite de Soya 55.76
Biodiesel de soya 5.82

3.4.3 Contenido de jabones

La presencia de agua en el biodiesel es perjudicial, pues genera en presencia
de catalizadores alcalinos la formacién de jabones. Los jabones son dafiinos debido
a que no solo porque contaminan el producto final, sino porque tienden a reducir la
reaccion de transesterificacion. Por esto, debe asegurarse la menor cantidad de
agua posible durante el proceso, lo cual implica el uso de alcoholes de mas del
98,5% de pureza [31]. Por tal motivo, se realiz6 la determinacion del contenido de
jabones al biodiesel de soya el cual se exhibe en la Tabla 3.6, el valor obtenido
resulté fuera de especificaciones. Lo anterior podria atribuirse a diversos factores,
pero principalmente que el biodiesel obtenido es un producto crudo no purificado
[32].
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Tabla 3.6 Contenido de jabones en el biodiesel de soya.

BD Contenido de jabones Referencia de acuerdo
[ppm] alanorma
Soya 516.8 44

3.4.4 Resonancia Magnética Nuclear de Protén H

En este trabajo de investigacion se eligié la RMN *H por el tipo de informacion
que proporciona y la cual permite identificar las sefiales caracteristicas del biodiesel
obtenido para cuantificar el area bajo la curva en la determinacién de la conversion.
En la Figura 3.10 se presenta el espectro de resonancia magnética nuclear de
proton del biodiesel obtenido utilizando los aceites empleados: A Soya, B Maiz, C
Oliva, D Girasol y E Canola. Todos los espectros muestran una sefial caracteristica
simple con un & =3.66 ppm correspondiente a los protones del grupo metileno (O-
CHs) que integra para 9H. La sefal observada en 6 =3.48 ppm corresponde a trazas
de metanol [1]. La estructura quimica de los metil ésteres para la reaccion de
transesterificacion a partir de los aceites anteriormente mencionados se presenta
en la Figura 3.8 asi como también se presenta la estructura quimica del biodiesel

del aceite F (ricino) en la Figura 3.9.

CH;-OCO-CH,-CH,~(CH,),-CH,
CH;-0CO-CH,-CH,-(CH,),-CH,-CH=CH-CH,~(CH,);-CH,-CH,

CH;3-0CO-CH,-CH,-(CH,)s-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-(CH,),-CH,-CH,

Figura 3.8 Estructura quimica del biodiesel obtenido a partir de los aceites (A-E).

OH
|
3 CH;-0-CO-CH,-CH,-(CH,),-CH,-CH=CH-CH,-CH-CH,~(CH,),-CH;

Figura 3.9 Estructura quimica del biodiesel obtenido a partir del aceite vegetal de

ricino.
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Figura 3.10 Espectro de RMN *H del biodiesel obtenido a partir de los diferentes

aceites empleados A Soya, B Maiz, C oliva, D girasol, E canola y F ricino.

3.5 Consumo energeético

Se llevo a cabo el consumo energético de la dispersion de alta trasquilacion
(High Shear Mixing, HSM) comparando una transesterificacion en 40 s de
homogeneizacion con la transesterificacion tradicional agitada durante 1 h a 60 °C

en una manta de calentamiento, con el fin de verificar la vialidad econémica del
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meétodo propuesto (el procedimiento se presentd en el capitulo 2). Los resultados
obtenidos demuestran que se requiere solo de 23 kJ/L para el sistema HSM y 1010
kJ/L para el sistema calentado por manta eléctrica. Choedkiatsakul y col., (2015)
realizaron un estudio energético en un sistema que combina la mezcla de alta
cizalladura y microondas utilizando la transesterificacion catalizada con NaOH del
aceite de palma refinado en metanol; ellos reportan que la energia total consumida
en este sistema requirié de 1200 kJ/L y un valor de 263 kJ/L en el sistema donde
solo utilizaban el HSM, ademas es importante mencionar, que en esta colaboracion,
la conversion completa se logré en 5 minutos (99.8%) en el sistema donde se

conecto un reactor acoplado a un microondas [33].

3.6 Mecanismo de via de reaccion

De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo, se propone la
siguiente via de reaccion en la transesterificacion entre el aceite de soya y
metanol/catalizador a 4000 rpm, 40 s, temperatura y presién atmosférica mediante
la dispersion de alta trasquilacion:

Debido a que ambos reactivos son inmiscibles (aceite de soya y
metanol/catalizador) una mezcla de alto cizallamiento indujo una emulsién entre
ellos produciendo nanogotas (NG) de metanol:catalizador encapsuladas en el aceite
de soya y viceversa para dar paso a una dispersion homogénea como se puede ver
en la Figura 3.11. Una vez que se produjo la reaccién, las NG de menor densidad
(biodiesel) se rompen por la diferencia de densidades de la glicerina, en un proceso
llamado agregacion. Posteriormente, las NG del biodiesel y la glicerina se someten
a la unién de unas con otras debido a la energia cinética liberada durante las
coaliciones. A continuacion, las NG chocan, pierden su identidad y pasan a formar
parte de NG de mayor tamafio debido a la energia de choque, que es el fenémeno
denominado coalescencia. Finalmente, se da lugar a la separacion de los productos
por gravedad, obteniéndose biodiesel crudo en la parte superior y glicerina en el
fondo.

Las NG permitieron un contacto efectivo entre los reactivos, minimizando la

resistencia a la transferencia de masa y desplazando el equilibrio de la reaccion
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hacia la obtencién de biodiesel. Fue demostrado que este proceso es favorecido por

el tiempo de dispersion y la velocidad de mezcla.

| SIMBOLOGIA |

A ' 4 T :O NaOH/MeOH :
: . ’ 1) Aceite de soya'

‘ ’ :@ Biodiesel :

Metanol
Aceite de soya
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Figura 3.11 Mecanismo propuesto para la produccion de biodiesel mediante

dispersion de alta trasquilacion (High Shear Mixing).
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Conclusiones

En esta investigacion se propuso un meétodo de obtencion de biodiesel a
presion y temperatura atmosférica, el cual se realiz6 utilizando un dispersor de alta
trasquilacién a partir de una emulsion entre el aceite de soya y el metanol en
presencia del hidroxido de sodio como catalizador, la encapsulacién de estos
reactivos minimiz6 la transferencia de masa y desplazé la reaccion hacia los
productos de la transesterificacion. Los resultados fueron sustentados por la técnica
de Resonancia Magnética Nuclear de Protén (RMN 'H) y con base a esta se

obtuvieron las siguientes conclusiones:

1. La cantidad de esteres metilicos se incrementa aumentando la cantidad de
catalizador.

2. La velocidad de cizallamiento es directamente proporcional a la conversion
del metil éster, fue demostrado que este proceso favorece la formacién de
nanogotas que acortan el tiempo de reaccion (40 s) y la cantidad de
catalizador (0.60% w/w).

3. La eficiencia de conversiéon de esteres se ve afectada positivamente por la
relacion molar de alcohol:aceite. Para relaciones mayores a la
estequiométrica (3 mol) la conversion aumenta significativamente en valores
a partir del 90%.

4. La transesterificacion catalizada por acido es mucho mas lenta que la
catalizada por un alcali.

5. La conversion del aceite en biodiesel es fuertemente afectada por la
presencia de los acidos grasos libres, sila concentracién es superior a 1.0%,
la tasa de conversion puede descender por debajo del 50%.

6. La reproduccion de este método en la obtencion de biodiesel, es aplicable a
otro tipo de aceites vegetales, demostrando su viabilidad tanto econémica

como energética.
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