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RESUMEN

La presente investigacion evalua los procesos de produccion de biodiesel con aceite de
canola mediante los métodos de transesterificacion basica homogénea en donde se utiliza
como catalizador hidréxido de potasio KOH (0.9% m/m) procesado con metanol (20%
v/v) ayudado por agitacion mecanica y el método de irradiacion ultrasénica directa. Se
hizo reaccionar aceite de canola comercial a la temperatura de 65°C con metanol y
catalizador de hidroxido de potasio por determinados tiempos de agitacion: 15, 30, 45y
60 minutos para el método con irradiacion ultrasonica con frecuencia de 20 kHz y
amplitud de 30 por ciento y para el método convencional se trabajé con 120 minutos de
agitacion mecanica. Se midieron pardmetros de control de calidad para el biodiesel como
el contenido de metilésteres que determinan el rendimiento de la reaccion logrando
obtener valores aceptables de 84% cuando se trabajé a 45 minutos de irradiacién
ultrasdnica comparado con el 86.9% obtenido por el método convencional. También se
identificaron cualitativamente los metilésteres producidos mediante espectroscopia
infrarroja y cromatografia gaseosa. Finalmente se hizo uso de las métricas o factores de
sostenibilidad de la quimica verde para demostrar que el proceso con irradiacién

ultrasénica genera mayores beneficios ambientales.

Palabras claves: Biodiesel, irradiacion ultrasonica, metilésteres, espectroscopia

infrarroja, cromatografia gaseosa, métricas, quimica verde.



ABSTRACT

The present investigation evaluates the production process of biodiesel of canola oil, by
means of the homogenous basic transesterification method, where potassium hydroxide
KOH (0.9% m / m) is used, and processed with methanol as a catalyst (20% v/v), aided

by mechanical agitation, and the

direct ultrasonic irradiation method with the same proportions of methanol and catalyst.
Commercial canola oil was used in the reaction at 65 ° C, this was mixed with methoxide
(mixture of methanol and potassium hydroxide catalyst) with agitation times; for 15, 30,
45 and 60 minutes, for the ultrasonic agitation method, a frequency of 20 kHz and
amplitude of 30 percent was used with a mechanical agitation time of 120 minutes and
heat at 300 rpm. For both methods of biodiesel production, basic quality control
parameters were used, such as methyl esters content that measured the yield of the
reaction, where it was obtained acceptable values of 84% in its production when working
at 45 minutes with ultrasonic irradiation, compared to 86.9% obtained by the conventional
method. In addition, it was identified qualitative the methyl esters produced using infrared
spectroscopy and gas chromatography. Finally, the metrics or sustainable factors in green
chemistry were used to show that the process with ultrasonic irradiation generates major

environmental benefits.

Keywords: Biodiesel, ultrasonic irradiation, methyl esters, infrared spectroscopy, gas

chromatography, metrics, green chemistry.






I. INTRODUCCION

La disminucion de las reservas de petroleo y la volatilidad en los precios de éste combustible
han hecho que los paises busquen otras fuentes de energia las cuales ademas no sean
contaminantes de tal manera que se minimicen los gases de efecto invernadero. Con el
crecimiento de las economias, los sectores domestico, industrial y agricola han sido los que
mas han demandado combustibles ya sean en forma de electricidad, asi como combustibles
liquidos para transporte. Ante tal demanda se han elaborado planes con la matriz energética
en cada pais donde contemplan el uso de energia de biomasa (biocombustibles de azlcares
fermentables, residuos agroindustriales, aceites vegetales), energia solar (paneles
fotovoltaicos y termas solares), energia hidraulica (centrales hidroeléctricas), geotermia,

energia edlica y energia nuclear.

Una fuente de energia que se esta usando y por ello contemplando en la normatividad de
muchos paises para uso mezclado con diésel de petroleo, es el biodiesel, el cual se obtiene
del procesamiento de los aceites vegetales con sustancias quimicas como metanol y

catalizadores.

A pesar de la ventaja principal del uso del biodiesel en la mitigacion de gases de efecto
invernadero su produccion se ha visto obstaculizada por su mayor costo comparado al diésel
de petrdleo, debido principalmente a la poca disponibilidad de la materia prima y altos costos

de su produccion.

Las materias primas como aceites no comestibles obtenidos de semillas de pifion (Jathropa
curcas) se consideran ser buenas fuentes para biodiesel, pero su uso se ve limitado por que
no se ha logrado obtener un suministro continuo. Ante tales inconvenientes se han visto tres
posibilidades para una mejora econdémica de la produccion de biodiesel: la primera, el uso
de aceites no comestibles de bajo costo como aceite de microalgas o grasas de animales con

alto contenido de acidos grasos libres (AGL).



La segunda es el uso de técnicas de procesamiento eficientes con rendimientos altos y
menores tiempos de reaccion para la formacion del metilester (reduciendo asi el costo de
reciclar y con aumento simultaneo del rendimiento); y la tercera posibilidad es la integracion
progresiva de los subproductos de la transesterificacion como el glicerol como un producto

de valor afiadido.

La eficiencia de los procesos fisicos, quimicos o bioldgicos para la produccion de biodiesel
depende de la energia de introduccion al sistema para lograr la conversion requerida.
Numerosas técnicas han sido desarrolladas las cuales han logrado demostrar su eficiencia y
efectividad al introducir la energia en un sistema mostrando ademas altos rendimientos, asi
como una cinética adecuada para la transformacion deseada. Una de las técnicas es la
irradiacion ultrasonica o también denominada sonicacion. El ultrasonido es esencialmente
una onda longitudinal acustica con frecuencia igual o mayor a 20 kHz el cual supera el limite
de rango del oido humano (Veljkovic V.B., 2012).

El uso de ultrasonido para intensificar la produccién de biodiesel ha sido estudiado durante
los ultimos afios poniéndose énfasis en la cinética de reaccion y rendimiento de tal manera
que sea pueda lograr su factibilidad a escala industrial (Preet & Parag, 2015). Es por tal
motivo que se presenta esta tesis como una contribucion para lograr que esta novedosa
técnica se considere como una alternativa que va de acorde con los principios que sefiala la

“Quimica Verde”.

La presente investigacion tiene como objetivo principal evaluar el rendimiento de biodiesel
producido mediante calentamiento con agitacion mecanica y el método de agitacion con
ultrasonido (a diferentes tiempos). Como objetivos especificos se va a comparar la calidad
del biodiesel obtenido mediante los diferentes métodos para determinar el método més
eficiente de acorde a la normatividad internacional (para ello se hard uso de métodos
analiticos de reconocimiento como cromatografia gaseosa y espectroscopia infrarroja) y
finalmente analizar el proceso mas eficiente y amigable con el medio ambiente aplicando

los factores de sostenibilidad de quimica verde.



1. REVISION DE LITERATURA

2.1 BIODIESEL

En los ultimos afios a nivel mundial el uso de energias renovables ha ido en aumento a raiz
de la disminucién de reservas fdsiles y su efecto sobre el medio ambiente, ya que su
combustion produce grandes cantidades de gases como el didxido de carbono, considerado
como uno de los gases de efecto invernadero (Cetinkaya & Karaosmanoglu, 2004). Se han
visto otros combustibles provenientes de la biomasa como bioetanol de la cafia de azucar y
biodiesel de semillas oleaginosas para ser utilizados como sustituyentes de la gasolina y del
diésel de petréleo debido a las ventajas que ofrecen tales como: no generan CO: al
combustionar, no contienen azufre en su composicién, facil tecnologia para su produccion,

posee propiedades lubricantes, son biodegradables y no toxicos.

Sin embargo, segun el reporte de la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) el contenido
de emisiones de NOx es mas alto debido a que contiene nitrégeno proveniente de los aceites
vegetales, pero este puede ser reducido cuando se usa en proporciones mezcladas con B-20
(Ver Tabla 1).

Tabla 1: Promedio de emisiones de biodiesel (B100 y B20) comparadas al diésel
convencional acorde a la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA)

TIPO DE EMISION B100 B20
Regulado
Hidrocarburos totales sin quemar (HC) -67% -20%
Monoxido de carbono (CO) -48% -12%
Material Particulado (PM) -47% -12%
Oxidos de nitrégeno (NOx) -10% | +2a-2%
No regulado
Sulfatos -100% -20%
Hidrocarburos aromaticos policiclicos(PAH) -80% -13%
Hidrocarburos aromaticos policiclicos nitrogenados (hPAH) -90% -50%
Potencial de destruccion de la capa de ozono por especies de HC | -50% -10%

Fuente: EPA, 2002



2.2 REACCION QUIMICA DEL BIODIESEL

El biodiesel denominado quimicamente como metiléster es producto de la reaccion de
transesterificacion de un &cido graso vegetal o animal con un alcohol (generalmente metanol
en exceso) donde se intercambia el grupo alcoxi del triglicérido por un grupo hidroxilo del
alcohol. Se suele utilizar catalizadores bésicos como NaOH o KOH, &cidos como H2SO4
(catélisis homogénea), CaCOgz, ZnO, Ti(OR)4 (catalizadores heterogéneos) o enzimas. El
mecanismo de reaccion de la transesterificacion (Srivastava A.& Prasad R., 2000) es como

se detalla en las Figuras 1y 2.

ROH+B == RO° + BH® (1)
R4C00—CH; R,COO—CH,
o .E] i
RCO0—CH + ROT =—=  R;C00—CH OR
2
HJL‘—U—(ﬂ‘_Rl H,t—O0—C —R, (2)
R;C00—CH, 1
. : R;C00—CH,
R,CO0—CH  OR ) coon
=  R:00— + RyCO(
H;(‘—{‘}lJ‘_[{I 2 . l
H,C—0
Og
R3C0O0—CH; R:C00—CH,
R.COO—CH & BH® — =~  RCO0O—CH + B @
H,¢—0P H,C—OH

Figura 1: Mecanismo de reaccion de la transesterificacion con catalizador basico
Fuente: Srivastava A. & Prasad R., 2000
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R:CO0— 'H, R RACO0— "H,
IIC{}
| I:L'—dh—l%‘ —R, H,C —OH
| et
R:CO0—CH Rgﬂ'tl = R,CO0—CH 4+ R,cooR + H® (8)
RyCO0—CH; R;CO0—CH;

Figura 2: Mecanismo de reaccion de la transesterificacion con catalizador acido
Fuente: Srivastava A.; Prasad R.2000

Estas reacciones muestran la conversion de un triglicérido en diglicérido. EI mecanismo de
reaccion de un diglicérido y monoglicérido en monoglicérido y glicerol respectivamente
siguen el mismo que del triglicérido. La reaccién global neta da como resultado la reaccion

de la Figura 3, donde R, R1, Rz y Rs son grupos alquilos.

H2C—OCOR, e H>C—OH R,COOR
g —— H/ OH | -

HC—OCOR; + 3ROH =—= HC—OH +  R,COOR ©)
2 . i +

H)C—OCOR; H,C—OH R:COOR

Figura. 3: Mecanismo de transesterificacion de un

triglicérido catalizado por el metoxido
Fuente: Srivastava A. & Prasad R., 2000



Para la reaccion con catalizador basico se puede notar que el triglicérido reacciona con el
métoxido producido por la reaccion del metanol y el catalizador hidréxido de potasio
(Ecuacion 1) el cual mediante un ataque nucleofilico desprotona al grupo carbonilo del
triglicérido generando un intermedio tetraedral (Ecuacion 2) del cual se formaran el alquil
éster y el anion del diglicérido (Ecuacion 3), este Ultimo desprotona al catalizador
regenerando las especies activas (Ecuacion 4) la cual es capaz de reaccionar con otra

molécula de alcohol, iniciando otra vez el ciclo.

Uno de los primeros usos del metilester o biodiesel proveniente de los aceites vegetales se
observd antes de la Segunda Guerra Mundial para hacer funcionar vehiculos pesados en el
Sur de Africa. EI nombre de biodiesel se adaptd porque éste era usado en reemplazo del
combustible diésel (Demirbas, 2002).

La reaccion de transesterificacion es una reaccion reversible que se inicia con el aceite o
triglicérido y un alcohol primario (comdnmente se usa el metanol y/o el etanol) mediante

calentamiento para romper al triglicérido el cual se da en tres etapas (Ver Figura 4).

K1
TG + MeOH =w> FAME + DG

DG + MeOH ——» FAME + MG
K4

MG + MeOH —-—I"5 FAME + GL
K&

Figura 4: Cinética de la reaccion de transesterificacion del biodiesel
Fuente: Eze et al., 2015

2.3 NORMATIVIDAD Y ESTANDARES DE CONTROL DE CALIDAD DEL
BIODIESEL

Para la comercializacion y penetracion en el mercado de los biocombustibles es necesario
que el biodiesel cuente con estandares de calidad y esté de acuerdo a la normatividad
establecida para cada pais. En el caso del Peru en el afio del 2008 se promulgo la Ley 28054
de biocombustibles (Ver Tabla 2).



Tabla 2: Normatividad sobre biocombustibles en el Peru

Normatividad

Proposito

Ley N° 28054: Ley de Promocidon del Mercado de
Biocombustibles (Agosto del 2003).

Diversificacion de la matriz energética, mejora del
ambiente, sustitucion de hidrocarburos y lucha
contra las drogas.

Decreto Supremo N° 013-2005-EM: Reglamento de
la Ley de Promocién del Mercado de
Biocombustibles (Marzo del 2005).

Establece competencias de los actores involucrados.

Directiva N° 004-2007: Lineamientos del Programa
de Promocién del Uso de Biocombustibles —
PROBIOCOM (Marzo del 2007).

Establece los lineamientos y grupos de trabajo para
la aplicacion de la Ley 28054.

Decreto Supremo N° 021-2007-EM: Reglamento
para la Comercializacién de Biocombustibles (Abril
del 2007).

Sefiala los requisitos para la comercializacién y
distribucion de biocombustibles y establece normas
de calidad de los productos.

Resolucién Ministerial N° 165-2008-MEM-DM

(Abril del 2008).

Disposiciones relativas a la calidad y métodos de
ensayo para medir las propiedades de los
combustibles diésel B2, diésel B5 y diésel B20.

Decreto Supremo N° 064-2008-EM (Diciembre del
2008).

Modificacion  del Reglamento
Comercializacion de Biocombustibles.

para la

Decreto Supremo N° 016-2008-AG (julio del 2008).

Declaracion de interés nacional en la instalacion de
plantaciones de pifién e higuerilla como alternativa
para promover la produccion de biocombustibles en
la selva.

Decreto Supremo N° 075-2009-PCM

(noviembre del 2009).

Decreto Supremo que crea la Comision

Multisectorial de Bioenergia.

Decreto Supremo N° 091-2009-EM (Diciembre de
2009)

Modifica el Reglamento para la Comercializacion
de Biocombustibles

Decreto Supremo N° 024-2011-EM

Modifican el articulo 8° del Decreto Supremo N°
021-2007-EM.

Fuente: Adaptado del Ministerio del Ambiente (MINAM)

Cada pais al igual que su normatividad también posee estandares de control de calidad para

el biodiesel. Con el incremento de estudios para la produccion de biodiesel, la cinética

quimica y reactividad, los estandares han sido revisados y los cambios significativos estan

vigentes. La Tabla 3 muestra los estandares de control de calidad para Estados Unidos (USA)

y Unién Europea (EU) los cuales han sido adoptados para el caso de Perd.




Tabla 3. Estandares de control de calidad para biodiesel

Limites
Propiedad o parametro PERU
Unidad USA EU (NTP
(ASTM D 6751 b) | (EN 14214) 321.125
2008)
Contenido de ésteres % masa - 96,5 min.
Punto de inflamacion °C 93 min. 120 min. 93 min.
Temperatura de destilacion
0,
Temperatura del' 90% de oC 360 ) 360
recuperado  equivalente a
presion atmosférica.
Especifico Especifico
Punto nube °C - para cada para cada
ciudad ciudad
Numero de cetano - 47 min. 51,0 min. 47 min.
Corrosion a la lamina de cobre 3h/50°C 3 1 3
Estabilidad oxidativa, 110°C h 3 min. 6,0 min. 3min
indice de acidez mg KOH/g 0,5 méax. 0,5 max. 0,5 max.
Indice de yodo g 12/100g - 120 méx. -
Contenido de acido linolénico % masa - 12 méx. -
Contenido de metanol % masa - 0.2 max. 0.2 max.
Contenido de monoglicéridos % masa - 0,8 méx. -
Contenido de diglicéridos % masa - 0,2 méx. -
Contenido de triglicéridos % masa - 0,2 méx. -
Glicerol libre % masa 0,02 max. 0,02 max. 0,02 max.
Glicerol total % masa 0,24 max. 0,25 max. 0,24 max.
Cenizas sulfatadas % masa 0,02 max. 0,02 max. 0,02 max.
Metales del grupo | (Na+K) mg/kg 5 max. 5 max. 5 max.
Metales del grupo | (Ca+Mg) mg/kg 5 max. 5 max. 5 max.
Indice de refraccion* Npa20°C 1,4559 - -
Agua y sedimentos % volumen 0,05 max 0,05 max 0,05 max.
Viscosidad cinemaética mm?/s 1,9-6,0 3,5-5,0 1,9-6,0
Fésforo % masa 0,001 max. 0,001 méx. 0,001max.

*Biodiesel de aceites usados

Fuente: Adaptado de Fuerza Especial de Biocombustibles de Brazil 2007 y Norma Técnica Peruana NTP  321.125-
2008



2.4 PRINCIPALES ESTANDARES DE CALIDAD PARA BIODIESEL.

Para asegurar la calidad del biodiesel se han reglamentado el cumplimiento de diferentes
estandares, entre ellos se detallan:

2.4.1 Indice de acidez.

Definida como la cantidad necesaria de hidréxido de potasio (mg KOH/g muestra de aceite)
para neutralizar los &cidos grasos libres presentes en una muestra de aceite o biodiesel. Altos
indices de acidez en los aceites indican su condicién: no refinado y/o residual y en el caso
del biodiesel éste puede tener un efecto negativo en los motores ya que puede dafiar o gastar

las partes de naturaleza polimérica del motor.

2.4.2 Contenido de agua.

Es un factor importante en el control de calidad del biodiesel. EI agua puede propiciar el
crecimiento de bacterias, corrosion en los tanques de procesamiento, participar en la
formacion de emulsiones, hidrolisis y oxidacién hidrolitica. Su contenido en biodiesel es
limitado a valores de 0.05 por ciento en masa de acuerdo a las normas internacionales y por
la Sociedad Americana de Ensayo y Materiales (ASTM).

2.4.3 Glicerol total.

Este incluye al glicerol libre y al glicerol enlazado. El glicerol enlazado esta en funcion de
la cantidad residual de triglicéridos y glicéridos parciales que permanecen en el biodiesel
producido. Cantidades de glicerol libre dependeran del proceso de produccion de biodiesel
y su purificacion. Los valores altos de glicerol libre pueden entonces ser atribuidos a una
inadecuada purificacion y también a la hidrolisis parcial de los glicéridos tales como mono
glicéridos (MG), di glicéridos (DG), etc. Glicerol enlazado se produce por factores como
incompleta reaccion de transesterificacion y de la naturaleza de los aceites que contienen
MG y DG como constituyentes. Altos niveles de glicerol total son fuentes de depositos

carbonosos en el motor resultado de una combustién incompleta.

2.4.4 Cenizas Conradson.

Es importante ya que indica la cantidad de impurezas como jabones, glicéridos que no han

reaccionado, inadecuada transesterificacion, acidos grasos libres, restos de catalizador,



acidos insaturados los cuales pueden provocar oxidacién y deterioro de los motores debido
al tiempo y condiciones inadecuadas de almacenamiento del biodiesel.

2.4.5 Punto nube.

Temperatura en la cual se empiezan a formar cristales en el biodiesel. Esta propiedad esta
relacionada cuando se trabajan en climas a bajas temperaturas. El punto nube es muy
importante ya que el biodiesel que siempre estd mezclado con diésel de petrdleo tiene un
alto impacto en las propiedades final de dicha mezcla. El punto nube esta determinado por
los acidos grasos del metil éster (FAME) y los monoglicéridos saturados (SMGs) siendo
mayor el valor del punto nube cuando los contenidos de éstos son mas altos (Hamid, O. &
Ashok, K., 2014).

2.4.6 Contenido de metilester.

Este es el principal parametro que caracteriza al biodiesel. Los limites han sido establecidos
por la Unién Europea, asi como por la Sociedad Americana para prueba y materiales
(ASTM). Ellos establecen que la minima cantidad de metilesteres debe ser de 96.5 por ciento
en masa. La cantidad de metilesteres esta afectado por el grado en la reaccion de
transesterificacion. Una alta concentracion de mono, di, triglicéridos y e saponificable
materia puede comprometer la cantidad de esteres producidos afectando al rendimiento. El
tipo de éster producido depende de la materia prima usada y del alcohol, considerandose de
uso mas convencional al metanol pudiendo usarse otros alcoholes como etanol requiriéndose
mayores cantidades molares de éste. El contenido puede ser obtenido mediante la norma
europea 14103 del 2011.

2.4.7 Poder calorifico.

Representa la cantidad de energia transferida a una camara de combustion e indica la
disponibilidad de energia de un combustible (Demirbas, 2008). El alto valor calorifico es
obtenido experimentalmente usando una bomba calorimétrica bajo condiciones definidas
(ASTM D240). El valor calorifico del biodiesel es més alto (39-41 MJ/kg) comparado con
otros combustibles liquidos, pero méas bajo que el petréleo (46 MJ/kg), el diésel (43 MJ/kg)
y el aceite (42 MJ/kg) pero mas alto que el carbdn (32-37 MJ/kg). El biodiesel tiene menos
del 12 por ciento del valor calorifico que el diésel es por ello que se necesita mayor cantidad

de biodiesel para poder igualar dicho valor.

10



2.4.8. Viscosidad.

Definida como la resistencia de un liquido a fluir. Este es un parametro muy importante ya
que alto valor de viscosidad trae como consecuencia taponamiento de los inyectores y fallas

en sistema de bombeo acortando la vida del motor.

2.5 METODOS ANALITICOS PARA DETERMINACION DEL BIODIESEL

Los métodos analiticos para determinacion del biodiesel son los siguientes:

2.5.1 Cromatografia gaseosa (GC).

La cromatografia gaseosa ha sido un método ampliamente usado por su precision cuando se
requiere separar los componentes quimicos del biodiesel para posteriormente cuantificarlos.
Sin embargo, la precision de los anélisis con GC puede estar influenciados por factores como
la deriva de la linea base, sefiales superpuestas, etc.

El primer reporte del uso de cromatografia gaseosa capilar discutié la cuantificacion de los
ésteres, asi como de los mono, di y triglicéridos (Freedman et al.,1986) en donde las muestras
fueron tratadas con N, O-bis (trimetilsilil) trifluoracetamida (BSTFA) para dar el
correspondiente trimetilsilil (TMS) derivado de los grupos hidroxilo. Este tipo de
derivatizacion ha sido llevado a cabo en muchas investigaciones para cuantificar biodiesel
mejorando su determinacién al acoplarselo un espectrometro de masas. Mientras que en
articulo original de Freedman se us6 una columna capilar de silice (100 por ciento
dimetilpolisiloxano) otros investigadores usaron la misma columna, pero recubierta con una
pelicula de 5 por ciento de fenil metilpolisiloxano. Muestras de biodiesel procesadas con
aceite de canola y etanol fueron analizadas con el cromatdgrafo de gases equipado con un
detector de flama de ionizacion FID y columnas empacadas (Cvengrosova et al., 1997).

Muchos reportes utilizan el GC-FID a pesar de que el detector de espectrometro de masas
MSD podria eliminar cualquier ambigtiedad acerca de la elucion de los materiales desde que
el espectro de masas es unico para cada componente. Los costos de usar el MSD juega un
papel muy importante cuando se requiere comercialmente adoptar un método sin embargo

los beneficios de MSD compensas dichos costos.
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Muchos métodos se han investigado para cuantificar biodiesel mediante GC desde mezclas
con hidrocarburos por ejemplo usando un cartucho de silica y ciclohexano/dietiléter teniendo
en consideracion por ejemplo el indice de saponificacion para cuantificar las mezclas.
Posteriores métodos usan una columna capilar para la cromatografia gaseosa y el detector
de llama (FID) para determinar los metilésteres y &cidos grasos de 6 muestras de aceites
(canola, maiz, algoddn, sésamo, soya y mani). Subsecuentemente Li et al., (2005) trabajaron
un método rapido y simple mediante GC-FID para la determinacion cualitativa y cuantitativa
de metilésteres sin la necesidad de hacer la derivatizacion de la muestra, esto gracias al
empleo de una columna capilar no polar (J&W INNOVAX) y de mucha resistencia a las
altas temperaturas. Este método se comprobd ser muy preciso, pero requiere de muchos
estandares internos como esteres de los acidos laurico, miristico, palmitico, estearico, oleico,
linoleico y linolénico. Finalmente, Schober et al., (2006) desarrollaron un método para
cuantificar metilesteres de biodiesel el cual sirvio de base para la norma europea EN14103
la cual no incluye el éster del acido heptadecanoico que se encuentra en las grasas de los
animales. Asi los autores mostraron que la cantidad de esteres se incrementa en 2-7 por
ciento en peso por el uso de esa metodologia. Ademas, dicho método permite la
determinacion de ésteres de &cidos grasos de cadena corta (C8-C12), que se hallan en
muestras de biodiesel de coco y aceite de palma. En estos casos el contenido en éster de
dicho biodiesel difiri6 en menos 40 por ciento en peso. Los autores sugieren el uso de
soluciones estandar frescas, ya que la estabilidad del heptadecanoato de metilo (patron

interno) influye en los valores del éster.

De acuerdo a la norma europea EN14103 se puede determinar el contenido de metilesteres
en muestras que tengan carbonos desde C:14 - C:24 usando cromatografia gaseosa en una
columna capilar de composicion no polar usada como fase estacionaria, para ello es

necesario contar con gas transportador de hidrégeno.

Al usar GC-FID las muestras deben ser capaz de vaporizarse sin descomponerse. Una
columna ubicada en el horno del cromatografo de gases es el principal medio a través del
cual después de la inyeccion pasa la muestra arrastrando sus componentes que viajan a
diferentes velocidades, en el FID los componentes son quemados como resultado de la
reaccion del gas hidrogeno con el oxigeno, dichos componentes entonces son eluidos a través
de la columna en forma de iones liberados que salen a diferentes tiempos de retencién los

cuales son registrados electronicamente (Ver Figuras 5y 6).
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Figura 5: Componentes de un cromatografo de gases
Fuente: Li et al., 2005

Figura 6: Componentes del detector FID
Fuente: Li et al., 2005

2.5.2 Cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC).

Cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) es un método de analisis usado para
cuantificar especificos componentes de una mezcla. Una bomba es usada para empujar la
fase mdvil y la muestra a travées de una columna a pequefia escala la cual dada la alta presion
se esta acoplada con particulas compactas que causan que cada componente pueda ser eluido

por la columna a velocidades variadas. Los componentes separados entonces alcanzan un
13



detector el cual calcula el tiempo de retencion de varios componentes de la muestra y por lo
tanto la absorbancia de cada uno; por lo tanto, el porcentaje de los componentes puede ser

calculado usando estos datos.

La ventaja general del HPLC como un método analitico radica en que éste permite un
andlisis de manera directa sin derivatizacion. El tiempo de analisis en HPLC se ve reducido
porque el reactivo consumido en la derivatizacién es completamente eliminado. Autores
como Traithning y Mittelbach (1990) reportaron el uso de un solvente isocratico
(Cloroformo con 0,6 por ciento de etanol) para determinar, mono-di y triglicéridos, asi como
metilesteres como clases de compuestos. Otro método fue desarrollado por Di Nicola et al.,
(2008) teniendo como estrategia para la optimizacion una fase reversa (NARP-HPLC) para
analizar mezclas de biodiesel basado en el uso de una rapida y eficiente elucion linear
cromatogréfica para analizar biodiesel y sus parametros de calidad. ElI método considerd
adecuadas como fases moviles a las mezclas de acetonitrilo/metanol 4:1 en volumen con
elucion isocratica para determinar metilésteres y a la mezcla hexano/isopropanol para la
separacion de acilgliceroles. Un procedimiento de fase reversa (RP-HPLC) con el detector
universal (UV) a 210 nandémetros fue muy eficiente para la separacion de los principales
componentes durante la transesterificacion enzimatica de aceite de girasol con metanol y la
identificacion de los componentes fue realizado mediante ionizacion quimica a presién
atmosférica y espectrometria de masas (APCI-MS) (Turkan, 2006). En la determinacion de
glicerol enlazado en el biodiesel (Foglia et al., 2004) compararon la precisién estadistica de
los métodos del GC y del HPLC con diferentes materias primas y no encontraron diferencia
estadistica entre los dos métodos sin embargo concluyeron que el HPLC fue mejor debido

que éste es aplicable a la mayoria de muestras de biodiesel.

2.5.3. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

Es un instrumento analitico que determina los enlaces quimicos y las estructuras moleculares
en materiales organicos e inorganicos. FTIR analiza de manera cuantitativa y cualitativa la
cantidad de componentes presentes en una muestra y es Unica para cada uno de ellos. Hay
diferentes tipos de vibracion en las moléculas como tension, flexion y oscilamiento. Las
estructuras moleculares absorben la energia de la sefial infrarroja y vibran a diferentes
frecuencias debido al cambio de su momento dipolar eléctrico. Esta técnica usa la
absorbancia y trasmitancia de la estructura molecular para identificar la estructura quimica

de diferentes materiales. La muestra puede ser un gas, un solido o un liquido colocado en un
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cristal infrarrojo. El haz del infrarrojo pasa a través de la muestra y es reflejado hacia el
detector el cual esta conectado a una computadora donde es convertido a un espectro

infrarrojo.

En la espectroscopia FTIR se mide la sefial de interferencia de un interferometro de dos
haces. El interferometro Michelson es el corazon de todos los espectrometros FTIR
modernos. Consiste en un divisor de haz, un espejo fijo y un espejo madvil, como se muestra

en la Figura 7.
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Mobile mirror
Beam splitter
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Figura 7: Esquema general de un espectrofotometro infrarrojo con transformada de

Fourier
Fuente: Stuart, B., 2005

Para examinar muestras sélidas o liquidas sin ninguna preparacion se utiliza una técnica
conocida como reflectancia total atenuada (ATR). La luz del interferémetro Michelson
incide sobre un cristal de ATR en angulos por debajo de la reflexion critica, sometidos a
reflexion interna. Se crea una onda evanescente dentro de una capa delgada cerca de la
superficie y es absorbida por las moléculas enddgenas presentes. Al ajustar la posicion del
espejo en el interferometro, se crea un interferograma. Después de la transformacion de
Fourier, se puede ver un espectro de absorbancia a partir de la muestra solida o liquida. La

Figura 8 muestra una configuracion esquematica de un interferdmetro con cristales de ATR.
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Figura 8: Configuracion esquematica de un interferémetro con cristal ATR.
Fuente: Jong, S., 2014

Los grupos funcionales caracteristicos del metilester que deberian ser detectados mediante
FTIR y ATR se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4: Sefiales méas importantes del FTIR para determinar metilésteres

Absorbancia(cm™®) Grupos funcionales Modo de vibracion Significado del
espectro
1098 Poliéter Oxidacién de un poliéter
3500 O-H Estiramiento alcoholes
3025 =C-H (trans) Extension (md)
=C-H (cis)
3007/3010 Enlace doble- cis Extension
_ Proceso de oxidacion de
970 -HC=CH-(trans) . aceites vegetales
extension
Enlace doble- trans
2955 -C-H(CHs) Extension
asimétrica
2926 -C-H(CH?) Extension
asimétrica
2855 -C-H(CHy) Extension simétrica
1746 -C=0 Extension
1654/1658 “C=C(cis) Extension (md)
1465 C-H(CH2,CHs) Doblado ,tijeras
1418 =C-H(cis) Flexion balanceo
1377 -C-H(CHj3) Flexion simétrico
1238 -C-0, -CH>- Extension flexion
1163 -C-0, -CH>- Extension flexion
1033 -C-0 Flexion
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«CONTINUACION»

968 _HC=CH-(trans) Flexion fuera del
plano
914 _HC=CH-(trans) Flexion fuera del
plano (md)
723 -(CHz2)n ,-HC=CH-(cis) Balanceo de flexion
1743 Grupo carbonilo Existencia de acidos
grasos
1700 Grupo carboxilico Hidrolisis de &cidos
grasos
Grupo amino
3400 Complejo hidroxilo

Fuente: Adaptado de Field et al., 2008.

2.6 VARIABLES DEL PROCESO DE PRODUCCION DEL BIODIESEL

Los pardmetros que afectan a la cinética de la reaccion por el método convencional incluyen

la materia prima, la cantidad de catalizador, el tipo de alcohol, la relacién molar del alcohol

al aceite, temperatura, el tiempo y la homogeneidad de las fases.

2.6.1 Materias primas.

Entre las materias primas se cuentan especies oleaginosas tales como las semillas de soya,

canola, palma, y otras las cuales muestran variaciones en su contenido de aceite y su

productividad al transformarlos en biodiesel (Ver Tabla 5).

Tabla 5: Caracteristicas de las principales semillas oleaginosas para biodiesel

Contenido de Rendimiento Productividad de
. : Uso de suelo L
Fuente aceite en base de aceite (m?.afio/kg biodiesel) biodiesel
hameda (L/ha. afo) ' g (kg biodiesel/ha.afio)
(%)
Maiz
(Zeamays L) 44 172 66 152
Canola/Colza 41 974 12 862
(Brassica napus L.)
Girasol
(Helianthus annus L.) 40 1070 1 946
Palma aceitera 36 5366 2 4747
(Elaeis guineensis)
Pifidn
(Jatropha curcas L.) 28 74l 15 656
Soya
(Glycine max L) 18 636 18 562

Fuente: Modificado de Mata et al., 2010
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También se puede producir biodiesel de otras fuentes como grasas animales y grasas
recicladas prefiriendo materiales con alto contenido de grasa y baja cantidad en &cidos grasos
libres (Ver Tabla 6).

Tabla 6: Contenido de &cidos grasos de varias materias primas para biodiesel

Materia prima % Acidos grasos libres
Aceites vegetales refinados < 0.05%
Aceites vegetales crudos 0.3-0.7%
Residuos de grasas de restaurantes 2-7%
Grasa animal 5-30%
Grasas de trampas 40-100%

Fuente: Gerpen et al., 2004.

2.6.1.1 Canola.

Canola es acronimo de “Canadian oil low acidity”, desarrollada en los afios noventa por
genetistas canadienses quienes usando plantas tradicionales de colza de las variedades
Brassica napus y Brassica rapa lograron disminuir las cantidades de acido erdcico y
glucosinolatos en las semillas para de esta manera ser aptos para el consumo humano y
animal. La planta también produce semillas con un bajo contenido de &cidos grasos saturados
(7 por ciento o menos). El término canola entonces es estrictamente regulado
internacionalmente para aquellas especies de colza que presentan 2 por ciento de &cido

erucico y nivel de glucosinolatos en las semillas de 30 umoles/g (Shahidi, 2005).

La canola es una crucifera de raiz pivotante y profunda, cuyo tallo mide cerca de 1.50 m;
posee racimos de flores amarillas pequefias con frutos silicuos con vainas que contienen
entre 20 a 25 granos segln la variedad. Las semillas son esféricas de 2.0 a 2.5 cm de diametro
de color castafio rojizo a negro en su etapa de madurez. Presenta una resistencia a las heladas
(por debajo de 5°C desde su germinacion hasta su cosecha), por lo que es ideal para regiones
que soportan temperaturas, en cuanto a los suelos prefiere aquellos cuyo pH este entre 5 a
5.7 (Shahidi, 2005).

El aceite de canola estd compuesto principalmente por un triglicérido el cual es un éster

formado de una molécula de glicerol y tres moléculas de acidos grasos.
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El anélisis de canola muestra que el triglicérido constituye el 94.4 a 99 por ciento del
contenido total de lipidos. La composicién tipica de la canola y la colza se muestran en la
Tabla 7.

Tabla 7: Constituyentes de canola y colza

Componente Canola Colza
Triglicéridos (%) 94.4-99.1 91.8-99.0
Fosfolipidos (%) Hasta 3.1 Hasta 4.3
Acidos grasos libres (%) 05-1.2 05-1.2
Insaponificables (%) 700 -1200 700 - 1000
Tocoferoles (mg/kg) 5-50 5-55
Clorofila (mg/kg) 3-25 5-35
Azufre (mg/kg) Menos de 2 Menos de 2

Fuente: Modificado de Shahidi, 2005.

Se sabe ademas que los &cidos grasos que se encuentran presentes en la canola son acido
palmitico, acido oleico, acido linoleico y trazas de acido ertcico (Ver Tabla 8).

Tabla 8: Principales acidos grasos presentes en el aceite de canola

Acido graso % Acido graso % Acido graso %

C10:0 - C16:1 Acido 0.2 C18:2 Acido 20.1
palmitoleico linoleico

C12:0 - C18:1  Acido 60.1 C18:3 Acido 9.6
oleico linolénico

C14:0  Acido 0.1 C20:1  Acido 1.4 . .

miristico gadoleico

C16:0 Acido 35 C22:1 Acido 0.2 o o

palmitico erlicico

C18:0  Acido 1.5 L L L L

estearico

C20:0  Acido 0.6 . _ _ L

araquidico

C22:0  Acido 0.3 . _ _ L

behénico

Total saturados 6.0 Total de 61.9 Total de 29.7
Monoinsaturados poliinsaturados

Cx: y, x=numero de carbonos, y = numero de dobles enlaces
Fuente: Adaptado de Ackman, 1990
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A nivel mundial se sabe que los tres mayores productores de canola son la Unién Europea,
Canadé y China (Ver Figura 9) cuyos principales usos son en la alimentacion y la industria

incluyendo la produccion de biodiesel.

United States All other )
Ukraine2% 3% Australia
N/ /S %
/ /

Russia
2 3%

India
10%

—

European_
Union
33%

Figura 9: Produccién Mundial de canola (2014-2015)
Fuente: USDA-FAS, 2015

2.6.2 Alcoholes.

Los alcoholes més usados para transesterificacion son el metanol, etanol, propanol butanol
y alcohol amilico pero los dos primeros son los mas usados. El alcohol metilico proviene del
gas natural y el etanol del etileno o de fuentes renovables como cafia de azUcar, melaza, maiz
etc.; sin embargo, el etanol es mas higroscépico que el metanol por eso se considera que
puede formar jabones con facilidad disminuyendo los rendimientos de biodiesel.

2.6.3 Relacion molar alcohol: aceite.

La reaccion de transesterificacion es una reaccion en equilibrio la cual requiere que 3 moles
de alcohol reaccionen con cada mol de triglicérido para producir 3 moles de metilester y una
mol de glicerol, para que dicho equilibrio se desplace a la derecha serd necesario agregar
mas alcohol o en todo caso remover uno de los productos. Se observo que al usar una relacion
molar de alcohol a aceite de 6:1 se obtuvieron rendimientos de 82-98 por ciento en una hora.
Se consider6 ademas que el exceso de dicha relacién molar impediria la separacion de

glicerol del biodiesel por lo que se considerd Optima esta relacion molar.
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2.6.4 Temperatura.

La velocidad de reaccion estd altamente influenciada por la temperatura, sin embargo, se
puede completar la reaccion a temperatura ambiente, pero a mayor tiempo. Se cree que la
temperatura ideal para la reaccién es cerca del punto de ebullicién del alcohol (60-70°C) a
presion atmosférica, para ello también es indispensable remover los acidos grasos libres de
los aceites refinados o transesterificados, estos pretratamientos no son necesarios si se
trabajan a altas presiones y altas temperaturas (9000 kPa y 240°C). El maximo rendimiento
ocurrira cuando se trabaja a 60-80°C. Las altas temperaturas también pueden dar lugar a la

formacion de los jabones consumiendo de esta manera al catalizador y afectando la reaccion.

2.6.5 Tipo de catalizador y concentracion.

Los catalizadores basicos de NaOH y KOH han resultado ser los mas 6ptimos ya sean por
sus costos y su velocidad de transmetilacion es 400 veces mas rapida comparados con los
catalizadores acidos como el acido sulfurico que ademas causa dafios en los reactores. La
concentracion de los catalizadores alcalinos fluctta entre 0.5-1 por ciento en peso mostrando
rendimientos del 94-99 por ciento de biodiesel. Una mayor cantidad de catalizador no
aumenta el rendimiento lo que si hace es aumentar el costo por ello no es recomendable.

Se han ido investigando el uso de catalizadores enziméaticos como las lipasas que son capaces
de catalizar la alcohdlisis de los triglicéridos tanto en sistemas en fase no acuosa como

acuosa.

2.6.6 Homogeneidad de las mezclas.

La mezcla es muy importante en la transesterificacion ya que se sabe que el catalizador y el
alcohol son inmiscibles con el triglicérido haciendo dificil la transferencia de masa, continua
agitacion provocaré que se forme mas glicerina la cual impedira la separacion del metilester,
peor sucede cuando se trabaja a altas temperaturas y presiones ya que se producen jabones
los cuales resultan ser peligroso la alta temperatura y agitacion no ayudara ya que se pueden
forman jabones haciendo ademas dificil la separacién de los productos al eliminar
catalizador lo cual resulta peligroso. Uno de los métodos estudiados para lograr una mezcla
uniforme es aquel que usa un sistema de ultrasonido de baja frecuencia (Georgogianni et al.,
2007).
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2.7 PROCESOS DE PRODUCCION DE BIODIESEL

La produccion

industrial

de biodiesel

ha utilizado el

método convencional de

transesterificacion usando como catalizadores acidos o bases dependiendo de la calidad de

la materia primaa utilizar. Hoy en dia se han adoptado nuevos méetodos que permiten mejorar

el rendimiento de la produccién de biodiesel mostrando ventajas adicionales como ahorro

de energia y calidad del producto. En la Tabla 9 se presentan algunos métodos con sus

ventajas y desventajas.

Tabla 9: Procesos para produccion de biodiesel

Método de produccién de
biodiesel

Desventajas

Transesterificacion con
catalizador basico
(NaOH o KOH)

Ventajas
- Factible.
- Trabaja a temperatura y presion
ambiente.
- Tiempos de reaccion cortos con
triglicéridos.

- Baja relacion de metanol con triglicérido
6:1.

- Inhibido por la presencia de &cidos grasos
libres.

- Requiere materias primas refinadas.

- Neutralizacion del catalizador.

Transesterificacion con
catalizador &cido ( H2SO4)

- Factible.

- Trabaja a
ambiente.

- Tiempos de reaccion cortos con &cidos
grasos libres.

- Efectivo pretratamiento para materias
primas con acidos grasos libres.

temperatura 'y presion

- Inhibido por la presencia de agua.

- Proporciones metanol-aceite: 40/1.

- Baja reaccion con triglicéridos.

- Neutralizacion del catalizador.

- Se requieren materiales resistentes a la
corrosion.

Transesterificacion con
catalizador enzimatico

- Bajas temperaturas y bajas presiones.

- Adecuado para triglicéridos y é&cidos
grasos libres.

- Se obtiene productos puros y no
subproductos.

- Recuperacion simple del producto.

- Bajas proporciones metanol-aceite: 4/1.

- Largo tiempo de reaccion.

- Enzimas costosas.

- Inactivacion de la enzima por presencia de
agua.

Hidroprocesamiento

- Factible.
- Adecuado para triglicéridos y acidos
grasos libres.

- Altas temperaturas.

- Moderadas a altas presiones.
-Pretratamiento y
(isomerizacion).

- Peligrosa regeneracion del catalizador.
- Subproductos.

postratamiento

Tratamiento con metanol
critico

- Adecuado para triglicéridos y acidos
grasos libres.

- No se requiere catalizador.

- No es inhibido por la presencia de agua.
- Separacion simple del producto.

- Tiempo de reaccion cortos.

- Altas temperaturas y altas presion sin  co-
solvente.
- Proporciones altas de metanol-aceite (40/1).

Fuente: Schulte, 2007.
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2.7.1 Método con agitacion mecanica.

La transesterificacion de un triglicérido con alcohol generalmente se lleva a cabo en un
reactor. El triglicérido se calienta previamente y después es mezclado con el etanol hasta una
temperatura deseada y con agitacion mecanica. El rendimiento de los metilésteres de los
acidos grasos (Fatty Acid Methyl Ester “FAME”) depende de variables como: tipo y
cantidad de catalizador, relacion molar de triglicérido y alcohol, temperatura de reaccion,
intensidad de la mezcla, etc. EI método de agitacion mecanica es muy popular en la
produccién de biodiesel y es muy adecuado cuando se usa catalizadores homogéneos y

heterogéneos.

2.7.1.1 Transesterificacion con catalizador basico homogéneo.

Es un proceso catalitico que consta de una sola etapa, en donde el hidroxido de sodio o el
hidroxido de potasio sirven como catalizadores para la transesterificacion. Este método
resulta ser el mas econdmico y se trabaja a bajas temperaturas y presion del ambiente
generando un rendimiento de 98 por ciento si es que la materia prima posee un bajo
contenido de agua (menor a 5 por ciento) y &cidos grasos libres (menor a 1 por ciento), de lo
contrario el resultado es la formacion de jabones los cuales reducen la eficiencia del
catalizador, aumento de la viscosidad haciendo dificil la separacién de la glicerina en el
proceso. Otros inconvenientes de la transesterificacion basica es que se necesita mucha
energia en el proceso, la recuperacion de la glicerina es dificil asi como remover el
catalizador del producto y tratar el agua de lavado para su disposicion final (Thanh et al.,
2012).

2.7.1.2. Transesterificacion con catalizador acido homogeéneo.

Este método es adecuado cuando se trabaja con materias primas que contienen altas
cantidades de acidos grasos libres (AGL) tales como los que se obtienen de aceites usados
en frituras, para lo cual se usa un acido inorganico fuerte tales como el acido sulfurico, acido
clorhidrico o el acido fosférico siendo mostrando la ventaja de que no producen jabones
durante la reaccion de transesterificacion a comparacion de los catalizadores basicos. Sin
embargo, los catalizadores acidos son muy sensibles ante la presencia de agua en la materia
prima por ejemplo cantidades de 0.1 por ciento de agua en la reaccion afecta el rendimiento
de los metilesteres, siendo la reaccion completamente inhibida si posee 5 por ciento de agua.

Las desventajas del uso de catalizadores acidos son que estos requieren altas temperaturas y
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largos tiempos de reaccion lo cual causa una indeseable corrosion de los equipos, ademas
para lograr una alta conversion de los triglicéridos se requiere un exceso de metanol, por
ejemplo, la relacion molar de metanol a aceite es de 12 a 1. En la préactica el proceso de
transesterificacion acida es adaptado como una etapa de pretratamiento cuando es necesario
convertir AGL a esteres seguido por una transesterificacion con catalizadores basicos para
transformar el triglicérido a metiléster. Generalmente la transesterificacion cida es llevada
a cabo bajo las siguientes condiciones: relacion molar metanol/aceite es 12:1, altas
temperaturas de reaccion 80 - 100°C y uso de acido fuerte como &cido sulfurico H2SO4
(Suslick, K., 1989). Patil et al. (2009) desarrollaron un proceso para la produccion de
biodiesel a partir de aceite de Jatropha curcas en dos etapas logrando un rendimiento de 95
por ciento de acuerdo a las siguientes condiciones: en la primera esterificacion la relacion
molar de metanol/aceite fue de 6:1, H.SO4 al 0.5 por ciento en peso, temperatura de reaccion
40 £ 5°C para la primera etapa y en la segunda etapa de transesterificacion basica la relacion
molar de metanol/ aceite de 9:1, KOH al 2 por ciento en peso y la temperatura de reaccion
de 60 °C.

2.7.1.3 Transesterificacion con catalizadores solidos heterogéneos.

Los catalizadores heterogéneos (sélidos) tienen la ventaja de su facil separacion del medio
de reaccion y su reutilizacion, considerandose como catalizadores ‘“verdes”. El
procedimiento no requiere ni recuperacion de catalizador ni etapas de tratamiento acuosas:
las etapas de purificacion de los productos son entonces mucho mas simplificadas y se
obtienen rendimientos muy altos de ésteres metilicos, cercanos al valor teérico. La glicerina
se produce directamente con altos niveles de pureza (al menos 98 por ciento) y esta exenta
de cualquier contaminante salino (Vijay K. Patel. et al., 2010). En general, son mucho méas
tolerantes al agua y a los AGL en la materia prima. Ademas, el uso de catalizadores
heterogéneos no conduce a la formacion de jabdn, y los catalizadores acidos sélidos tienen
la capacidad de reemplazar acidos fuertes liquidos, eliminando problemas de corrosion y la
amenaza ambiental que representan mejorando asi la sostenibilidad del proceso de

produccién del biodiesel (Cao et al., 2005).

Sin embargo, la transesterificacion catalizada heterogéneamente requiere generalmente
condiciones de operacion mas severas (temperaturas y presiones relativamente elevadas) y
el rendimiento de catalizadores heterogéneos es generalmente mas bajo que el de los

catalizadores homogéneos comdnmente utilizados. Ademas, uno de los principales

24



problemas con catalizadores heterogéneos es su desactivacion con el tiempo debido a
muchos fendmenos posibles, como envenenamiento, coquizacion, sinterizacién y lixiviacion
(Sivasamy et al., 2009). EI problema del envenenamiento es particularmente evidente
cuando el proceso implica aceites usados. Méas general y espectacular es la lixiviacion del
catalizador, que no s6lo puede aumentar el costo operativo como resultado de la sustitucién
del catalizador, sino que también conduce a la contaminacién del producto. Mientras que la
purificacion de los sustratos de reaccion, la optimizacion de los parametros del proceso y la
inclusion de etapas de regeneracion del catalizador pueden minimizar la desactivacion de
catalizadores heterogéneos, los fendmenos de lixiviacion pueden minimizarse solo alterando
la formulacion del catalizador (Sivasamy et al., 2009). En general, el uso de catalizadores
solidos para producir biodiesel requiere una mejor comprension de los factores que rigen su

reactividad.

2.7.1.4 Transesterificacién con catalizadores enzimaticos.

Utilizan enzimas para la transesterificacion cuando se trabajan principalmente con residuos
de grasas animales el cual podria resolver muchos problemas asociados con las propiedades
fisicoquimicas de estos residuos siendo este proceso méas amigable con el medio ambiente
que el proceso con catalizadores quimicos (Akoh et al., 2007; Lee et al., 2002; Lu et al.,
2007). La ventaja del uso de catalizadores enzimaticos incluye la facil recuperacion de la
enzima, su reutilizacion, la estabilidad térmica de las enzimas bajo suaves condiciones de
reaccion (pH, temperatura y presion), menor cantidad de subproductos y la facil separacion

del metiléster de la glicerina.

Lipasas de diferentes microorganismos como Mucor miehei, Candida rugosa, Penicillium
camembertii, Penicillium roqueforti, Pseudomonas fluorescens, Pseudomonas cepacia,
Candida lypolytica, Candida Antarctica, y Bacillus subtilis han sido utilizado de manera
efectiva en la transesterificacion de aceites que contenian alta cantidad de AGL. Los altos
costos de las enzimas y el riesgo de su contaminacion comparados con los catalizadores
quimicos son las principales desventajas de este proceso, para remediar estos problemas se
ha encontrado técnicas como inmovilizacion de la enzima (Nielsen et al., 2008). En la Figura

10 se muestra el proceso de transesterificacion enzimatica.

25



WATER
METHANOL RECOVERY WASHING

METHANOI
ENZYME

A TRANOL M T AN

MAG

ENZYME Nz 1 \
BIODIESEL
FAME

CONSECUTIVE REACTIONS

DISTILLATION GINYCEROL &
WASTEWATER

TAG-= Triacilglicerol, DAG= Diacilglicerol, MAG= Monoacilglicerol y FAME= Metilester de acidos grasos

Figura 10: Diagrama de flujo de la transesterificacion enzimatica de un triglicerol

Fuente: Adewale, 2015

2.7.2 Método con alcohol supercritico.

Un fluido supercritico (FSC) es cualquier sustancia (compuesto, mezcla o elemento) que
trabaja por encima de su presién critica (PC) y su temperatura critica (TC), donde no se
distinguen las fases liquida y gaseosa. Los FSCs pueden penetrarse a través de un solido
como un gas y disolver materiales como liquidos. Las propiedades de FSCs pueden
clasificarse como intermedias entre un gas y un liquido. La Tabla 11 muestra las propiedades

de los FSCs mas usados.

Tabla 10: Fluidos supercriticos mas comunmente utilizados

Densidad
Fluido Tc (°C) Pc ( MPa) (ag/l)
Dio6xido de carbono (COy) 31.3 7.29 469
Metanol ( CH4O) 239.6 8.09 272
Etanol ( C;Hs0) 240.9 6.14 276
Acetona ( CsHsO) 235.1 4.70 278
Agua (H20) 374.3 22.12 348
Metano ( CHy) -82.6 4.60 162
Fluoroformo ( CHF3) 26.2 4.85 516
Etano ( CoHs) 32.3 4.88 203

Fuente: Adaptado de Vasquez Da Silva, 2010.
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Este método de transesterificacion utiliza metanol supercritico a altas presiones (cerca de 80
atm) y altas temperaturas (300-400°C) en un reactor continuo. Bajo condicidn supercritica
la mezcla de reaccion llega a verse como una sola fase debido a la reduccién de la constante
dieléctrica del metanol el cual hace que se transforme en un solvente no polar, de ésta manera
la reaccion de transesterificacion se lleva a cabo de forma rapida y espontanea (Leung &
Guo, 2006). El principio del uso de metanol supercritico en biodiesel se basa en el hecho de
que la reaccién de transesterificacion se desarrolla a altas temperaturas y presiones por
encima del valor critico del metanol, en este estado el metanol muestra propiedades
intermedias de fase gas o liquido. EI metanol supercritico tiene més elevadas propiedades
como solvente que los gases y mejores propiedades de transporte que los liquidos.
Comparada con el proceso catalitico, éste método tiene tres ventajas principales: primero,
el proceso es amigable con el medio ambiente ya que no es necesario el uso de catalizadores
por lo tanto el proceso de separacion de catalizador y jabones no se lleva a cabo; segundo,
la reaccidn supercritica transcurre en un corto tiempo por ejemplo en 2 a 4 minutos
comparado con el método catalitico, y la conversion a metilésteres es muy alta y la tercera,
ni los AGL ni el contenido de agua influyen en la reaccion a condiciones supercriticas, los
AGL son convertidos a metilesteres en lugar de observarse la formacion de jabones. Por lo
tanto, este método puede ser aplicado a una amplia variedad de materias primas (Atabani et
al., 2012). Sin embargo, las desventajas del método supercritico radican en las condiciones
de altas presiones y altas temperaturas requeridas y la alta relacién molar de metanol a aceite
(42:1) haciendo que el costo de produccion se eleve (Shahid & Younis, 2011). Para llevar a
cabo la transesterificacion en condiciones supercriticas a bajas temperaturas, Demirbas
(2007) trabajé haciendo la reaccion de aceite de girasol con metanol y catalizador de CaO
(3 por ciento en peso) logrando que la reaccion se complete en 6 minutos con una relacion
molar de metanol a aceite de 41:1 a 252°C. En la Figura 11 se muestra el diagrama de flujo

para la produccion de biodiesel con metanol supercritico.
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Figura 11: Diagrama de flujo para la produccion de

biodiesel con metanol supercritico
Fuente: Marchetti, et al. 2008

2.7.3 Método con co-solventes.

En la reaccion de transesterificacion el metanol y el aceite son inmiscibles creando un
sistema heterogéneo en el cual se forman dos fases dando como resultado que la velocidad
de la reaccién y el rendimiento sean bajos. Para resolver este problema cuando se procede
con el método convencional de agitacién mecanica (en donde la reaccion es llevada a cabo
a la temperatura del punto de ebullicion del metanol para incrementar la transferencia de
masa entre el metanol y aceite) se ha sugerido la adicion de solventes como acetona, 2-
propanol, tetrahidrofurano (THF), dietil éter o 1,4-dioxano en la mezcla de reaccion para
incrementar la disolucion de metanol en aceite observdndose un sistema de reaccion
homogéneo. La reaccion entonces puede ser acelerada a través de la reaccion molécula-
molécula y se logra completar en un menor tiempo con un incremento en el rendimiento de

metilésteres (Pefia et al., 2009).

Tetrahidrofurano (THF) fue el primer solvente y la relacion molar de metanol —aceite fue de
6:1; se adiciono 1.25 volimenes de THF a la mezcla metanol-aceite produciéndose una sola
fase observandose un proceso de transesterificacion rapido. Ademas, se eligié el THF debido
a que su punto de ebullicion (67°C) es solo mayor al del metanol en dos grados, por lo tanto,
el exceso de metanol y THF pueden ser co-destilados y reciclados (Maeda et al., 2010). La
transesterificacion de aceite de soya con metanol y THF se llevo a cabo a diferentes
concentraciones de catalizador NaOH 1.1, 1.3, 1.4 y 2.0 por ciento en peso mostrando
rendimientos aceptables de metilésteres de 82.5, 85, 87 y 96 por ciento respectivamente para

un tiempo de reaccion de un minuto.

28



Recientemente, Maeda, et al. (2010) presentaron la transesterificacion de aceites vegetales
con metanol en presencia de catalizador KOH usando diferentes solventes como acetona,
THF, acetonitrilo, dietil éter, isopropanol, etc. Los solventes mostraron los siguientes nuevos
resultados: primero, la formacion de metilésteres es completada aun cuando se utiliza
pequefias cantidades de metanol afiadido al aceite (4 moles metanol a 1 mol de aceite),
catalizador KOH (0.1-0.5 por ciento en peso con respecto al aceite) a temperatura ambiente;
segundo, la formacion de jabones es insignificante debido al poco uso de catalizador en la
reaccion; y tercero, la velocidad de separacion del metiléster de la glicerina es 10 veces mas
rdpida comprada con el método convencional de agitaciéon mecéanica. En el caso de la
acetona, la cual no disuelve a la glicerina; la separacion de los metilésteres fue también muy
rapida debido a la baja viscosidad de la solucion metiléster- acetona, asi como la gran
diferencia de densidades de esta solucion. Sorprendentemente la formacion de metilésteres
no tardd en el método de co-solvente aun cuando se trabaja en presencia de 5 por ciento en

peso de agua.

El método de co-solventes podria ser reconocido como una nueva tecnologia verde para la
produccion de biomasa renovable debido a la minima energia consumida y a la poca

generacion de residuos.

2.7.4 Método del uso de un reactor continuo gas- liquido.

Un nuevo método de transesterificacion en un reactor continuo se ha desarrollado el cual
consiste en la atomizacion de aceite o grasa calientes los cuales se introducen en una cdmara
de reaccion lleno de vapor metanol y catalizador los cuales fluyen en contracorriente. El
proceso de atomizacién aumenta el area de contacto entre el aceite y metanol produciendo
unas pequefiisimas gotas de 100 a 200 um de tamafio de tal manera que ademas se
incrementa la transferencia de masa y calor los cuales son fundamentales para una lograr una
reaccion rapida. Ademas, el proceso permite el uso de un exceso muy alto de metanol, ya
que a diferencia del proceso por lotes el vapor de metanol puede ser reciclado de vuelta al
reactor sin requerir un costoso proceso de separacion y energia intensiva. Se ha investigado
la transesterificacion del aceite de soya con este método para lo cual se determinaron
condiciones 6ptimas de catalizador NaOH 5-7 g L™! de metanol; flujo de metanol 17.2 Lh';
flujo de aceite 10 L h'; y temperaturas 100 - 120°C. En estas condiciones, la conversion de

triglicéridos puede lograrse en un 94-96 por ciento en peso (Behzadi & Farid, 2009).
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2.7.5 Metodo con liquidos iénicos.

Los liquidos i6nicos son sales organicas compuestas de aniones y cationes que son liquidos
a temperatura ambiente. Los cationes son los responsables de las propiedades fisicas de los
liquidos idnicos (tales como punto de fusion, viscosidad y densidad) mientras que los
aniones controlan estan propiedades quimicas y la reactividad (Earle, 2009). Su principal
ventaja es que mientras ellos son sintetizados pueden modificarse y adecuarse a las

condiciones de reaccion requeridas.

Otra gran ventaja de los liquidos ionicos especificamente para catalizar la transesterificacion
en la produccion de biodiesel es la formacién de un sistema bifasico al final de la reaccion.
Este sistema bifésico ocurre porque el liquido i6nico insoluble en la fase organica permanece
en la fase acuosa junto con el alcohol, el catalizador usado y el glicerol producido en la
reaccion (Gamba, 2008), esto hace que sea mas facil la separacién de los productos ya que
la fase superior contiene poca cantidad de metanol el cual puede evacuarse aplicando vacio
de tal manera que se obtiene biodiesel puro. La fase inferior que contiene metanol, glicerol
y el liquido iénico puede lavarse tres o cuatro veces con agua para separar el glicerol con
alta pureza o puede obtenerse por simple destilacion quedando sélo el liquido i6nico puro el

cual puede ser nuevamente usado en una reaccion (Ver Figura 12).

Figura 12: Formacion de biodiesel a partir de grasa animal tratado con
un exceso de metanol y un liquido idnico acido
Fuente: Earle, 2009

Entre los diferentes tipos de liquidos i6nicos para la catalisis de la reaccion de
transesterificacion del biodiesel el mas usado y estudiado es aquel que esta compuesto por
el cation 1-n-butil-3-metilimidazolio (Andreani & Rocha, 2012).
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Muy pocas investigaciones se han desarrollado para investigar las condiciones 6ptimas de
los liquidos ionicos en la produccion de biodiesel. Guo et al. (2014) en su investigacion para
descubrir tales condiciones Optimas para la transesterificacion de aceite de soja catalizada
por liquido idnico con metanol mediante el uso de ultrasonido (24 kHz, 80W) descubrieron
que a 60°C bajo irradiacion ultrasonica y una relacion molar de 14:1 de metanol a aceite se
puede lograr un rendimiento de biodiesel superior al 96 por ciento en tan solo 20 minutos en
comparacion con 5 horas 0 mas utilizando el método convencional. Llegaron a la conclusién

de que éste método resultd ser eficiente ya que ahorra tiempo en la produccion de biodiesel.

También mencionaron que el liquido idnico tiene una buena reutilizacion y puede separarse

facilmente del biodiesel mediante decantacion simple.

2.7.6 Método de irradiacién con microondas.

La irradiacién con microondas es una radiacién electromagnética con frecuencia en el rango
de 0.3-300 GHz y se encuentra entre las ondas infrarrojas y las ondas de radio con longitud
de 0.1- Im. Los hornos microondas comerciales aprobadas para uso doméstico operan a una
frecuencia de 2.45 GHz para evitar interferencias con las frecuencias de las
telecomunicaciones y teléfonos celulares. Las bandas tipicas aprobadas para aplicaciones
industriales son 915 y 2450 MHz. Muchos de los experimentos quimicos reportados con
microondas son llevados a cabo a 2450 MHz (que corresponden a 12.24 cm) ya que esta
frecuencia ha sido aprobada mundialmente y esta disponible actualmente en equipos de
microondas quimicos. Una razén es que cerca de esta frecuencia la energia de absorcion de
las microondas hacia soluciones acuosas es maxima. La interaccion de materiales
dieléctricos con las microondas conduce a lo que generalmente se describe como
calentamiento dieléctrico debido a la polarizacion de la sustancia. (Gabriel et al., 1998). Hay
muchos mecanismos responsables de éste efecto como el electronico, idnico, molecular
(dipolo) y la polarizacion interfacial (espacio-carga) los cuales causan un
supercalentamiento de los materiales de reaccion. Si una molécula posee un momento
dipolar, cuando es expuesto a la radiacion de las microondas el dipolo trata de alinearse con
el campo eléctrico aplicado. Desde que el campo eléctrico esta oscilando, el dipolo
constantemente trata de realinearse para seguir el movimiento. A 2.45 GHz las moléculas
tienen tiempo para alinearse con el campo eléctrico, pero no siguen de forma exacta el campo
oscilatorio. Esta continua reorientacion de las moléculas produce calentamiento como

resultado de las fricciones. Si una molécula esta cargada, el campo eléctrico del que esta
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compuesto la irradiacion por microondas mueve los iones hacia delante y hacia atras a través
de la muestra mientras estén colisionando. La energia (como resultado de la interaccion de
las moléculas) tiene una rapida velocidad y suceden en tiempos cortos los cuales no permiten
a las moléculas relajarse registrandose una temperatura de reaccion mucho mayor que la

esperada dificil de ser registrada con exactitud. (Gude et al., 2013).

En la reaccion para producir biodiesel generalmente se utiliza el metanol el cual al poseer
una alta polaridad es capaz de absorber la irradiacion de las microondas y éste al mezclarse
con el aceite y catalizador puede mejorar la mezcla de reaccion debido a la polarizacion de
los dipolos y a la conduccion ionica (Ver Figura 13).
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Figura 13: Conduccién idnica y polarizacion dipolar bajo condiciones de microondas
Fuente: Gude et al., 2013

2.7.7 Método de irradiacion ultrasonica.

La sonicacion o irradiacion ultrasonica es otro de los métodos que ha sido estudiada durante
los Gltimos afios para produccidon de biodiesel en donde se usan las ondas de ultrasonido para
mejorar lograr altos rendimientos y ahorro de energia. Esta técnica es considerada como
parte de las tecnologias de la denominada “Quimica Verde” concepto desarrollado en 1990
en los Estados Unidos el cual se sefiala que se deben generar productos, pero de una manera

eficiente y sostenible con el medio ambiente (Anastas et al., 2009).

2.7.7.1 El proceso con ultrasonido.

La aplicacion de ultrasonido ha suscitado atencidn a nivel mundial en recientes afios debido
a su utilidad en el tratamiento de aguas contaminadas, asi como en remediacion de suelos.

Los contaminantes organicos persistentes en aguas contaminadas se han visto que han sido
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degradados con mayor facilidad al aplicar ondas ultrasonicas para degradar estos compuestos
en otros menos toxicos. (Nandwani et al., 2015)

Ultrasonido son ondas de sonido que pueden ser transmitidas a través de cualquier sustancia
elastica durante la cual el campo de sonido es aplicado en un medio dado (gas o liquido),
originando colisiones moleculares debido al cambio de presion de sus alrededores. En un
espacio dimensional las interacciones moleculares pueden ser entendidas como una continua
colisién entre dos moléculas adyacentes que simulan a unas” bolas de billar” golpeandose
unas con otras en una linea. Las moléculas retornaran a su posicion de reposo original
después de haber sido desplazados por el avance de las ondas, el fendmeno que causa tales
efectos se denomina cavitacion ultrasonica donde se observa la formacion, crecimiento y el
colapso implosivo de burbujas (se eleva la temperatura y presiones en un corto tiempo) en
el liquido irradiado con ultrasonido (Suslick, 1989). El colapso de las burbujas producidas
por cavitacion da lugar a microcorrientes acusticas o a la formacion de pequefios remolinos
los cuales aumentan la transferencia de masa y calor en el liquido y causan una gradiente de
velocidad que resulta en tensiones de cizallamiento. El ultrasonido puede ser producido a
través de diferentes maneras siendo el méas popular el uso de una sonda ultrasonica (el cual
no se utiliza para limpieza de materiales como si lo hace el bafio ultrasénico) el cual genera
disrupcion celular, emulsificacion y homogenizacion de materia biolégica producto de
fendmeno de cavitacion. La Figura 14 muestra los diferentes instrumentos capaces de

generar ondas ultrasonicas.

Sonda Mezcla de reaccidn
_ Ultrasnica

I Salida de

agua

Transductor Mezcla de reaccitn

Bafio ultrasdnico
Generador

Generador

Generador § Transductor

~ Mezcla de
reaccidn

] (0) )

Figura 14: Configuracion de un reactor sonoquimico
(a) Sonda ultrasénica, (b) Bafio ultrasénico y (c) Sonda Ultrasonica longitudinal
Fuente: Csoka et al. 2011
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La palabra cavitacion tiene su origen en la palabra latina “cavus” que significa “hueco” en
castellano, éste término fue acufiado por primera vez por R.E. Froude. Entonces la cavitacion
es la formacion de un “hueco” en un liquido, fendmeno observado cuando a dicho liquido se
le irradiada con ondas ultrasonicas de baja frecuencia lo que da lugar a la formacion,
crecimiento e implosién de burbujas lo que conlleva a un calentamiento intenso y elevacion
de la presion en el medio en un corto tiempo (aproximadamente a 5000 °C y 50 MPa). El
crecimiento de las burbujas en el medio puede ocurrir a través de los siguientes mecanismos:
con una alta intensidad de baja frecuencia ultrasénica (20 kHz) en donde la cavitacion en el
nacleo puede crecer rapidamente por efectos inerciales y esto se logra con una sonda
ultrasénica y con baja intensidad de alta frecuencia (> 50 kHz) en la cual la cavitacion
también puede provocar el crecimiento de las burbujas, pero muy lentamente, este proceso
es llamado difusion rectificada, esto sucede porque el area de la superficie para cavitacion
es ligeramente méas grande durante la expansion que la compresion (Shchukin et al., 2011),
otro mecanismo si se requiere trabajar con frecuencia alta es mediante el uso de un
transductor por ejemplo los bafios ultrasénicos que son adecuados para ello y mayormente

se han utilizado para limpieza de metales.

La generacion de las burbujas en un sistema de reaccién heterogéneo liquido-liquido que
trabaja con ondas ultrasénicas produce dos efectos: fisico, como es la emulsificacion donde
las microturbulencias generadas por el movimiento radial de las burbujas crean una mezcla
intima de los inmiscibles reactantes y el efecto quimico en el cual la reaccion quimica seria
acelerado por los radicales He, OHe que son producidos durante el colapso transitorio de las
burbujas. Es asi como el area interfacial entre los reactantes es el que provoca que la

velocidad de reaccion sea rapida (Salamatinia et. al, 2013).

La activacion cavitacional en sistemas heterogéneos principalmente se produce por efectos
mecanicos. La cavitacion puede ser clasificada como cavitacion temporal y cavitacion
estable dependiendo del conjunto de parametros operativos y la constitucion del medio
liquido. La cavitacion temporal se debe generalmente a cavitaciones llenas de gas o vapor
producidas por una intensidad ultrasénica mayor de 10 W/cm?. Las burbujas formadas por
la cavitacion estable contienen gas a intensidad ultrasonica de 1-3 W/cm? (Chang, 2015). El
cambio dindmico de las burbujas de acorde con las ondas ultrasénicas se muestra en la Figura
15.
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Figural5: Esquema del fenémeno de cavitacion
Fuente: Saéz- Bastante, 2015

2.7.7.2. Componentes de un sistema ultrasonico y variables del proceso.

Un sistema ultrasonico esta constituido por tres componentes: Generador, el convertidor o
transductor y la sonda. El generador transforma una linea de voltaje estandar (50 o 60 Hz) a
energia eléctrica de alta frecuencia. Posteriormente este voltaje es aplicado a un transductor
electromecénico que convierte la energia eléctrica en vibraciones mecénicas las cuales
pueden incrementar su amplitud (si se requiere utilizando un amplificador o booster). El
ultimo componente del sistema es la sonda, el cual tiene una variedad de tamafios y formas
los cuales dependen de sus aplicaciones. La amplitud pico a pico puede estimarse
multiplicando los cuatro factores de la pila ultrasénica, es decir, el porcentaje de amplitud
del controlador y la amplitud nominal del convertidor con la ganancia del amplificador o
booster (Ver Figura 16).
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Figura 16: Diagrama esquematico de un sistema sonoquimico
(a) Generador/amplificador ultrasonico; (b) Transductor piezoeléctrico; (c) Sonda/micro-tip; (d) Muestra liquida;
(e) Celda de enfriamiento/recipiente para la muestra; (f) Bafio de enfriamiento;
(9) Conexiones a la termocupla; (h) Soporte del equipo.
Fuente: Li, 2014

El proceso de sonicacion depende principalmente de las siguientes variables:

K7

< Frecuencia. El incremento de la frecuencia ultrasénica puede aportar gran
energia y una mayor distribucion de la intensidad del sonido la cual conduce a
una reaccion con transferencia de masa en el sistema, pero se ha visto que la
cavitacion es mas dificil de inducir cuando se trabaja a altas frecuencias esto
debido a que la cantidad de tiempo disponible en la mitad del ciclo de la
rarefaccién es pequefia y hay menos tiempo para el crecimiento de la burbuja.
Por consiguiente, la pared de la burbuja del nucleo gaseoso por ejemplo tiene que
ser expandido rapidamente en el menor tiempo disponible. Esto significa que la
amplitud de una onda ultrasnica necesita ser mas alta por ejemplo altas
intensidades acusticas y presiones deben usarse. Como ejemplo se ha encontrado
que se necesita diez veces mas energia para inducir una cavitacion en agua a 400
kHz que a 10 kHz de frecuencia (Mason, 1989).
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< Energia de sonicacion y amplitud. El proceso de sonicacion esta fuertemente
influenciado por el nivel de energia, asi como su intensidad que afecta
directamente al fendmeno de cavitacion. Sin embargo, a cualquier nivel de
energia y prolongando tiempo de reaccibn no mejora la liberacion de
componentes en una matriz sélida como por ejemplo al determinar el contenido
de azlcares de una determinada biomasa. La excesiva sonicacion puede hacer
que un proceso sea costoso y pueda dar lugar a la formacion de subproductos. La
energia de sonicacién influye en el nimero de burbujas de cavitacion producidas,
su ciclo de vida y en la presion de implosion. En un tratamiento de sonicacion la
energia de sonicacion y el tiempo de procesamiento son inversamente
proporcionales. Por lo tanto, aumentar la energia de sonicacion podria acortar el
periodo de irradiacion requerido para un determinado proceso. El proceso de
sonicacion también puede verse afectado negativamente a altos niveles de
energia de sonicacion ya que se pueden formar un gran nimero de burbujas cerca
de la punta del transductor las cuales impediran la transferencia de energia hacia

el medio liquido.

Con respecto a la amplitud la cual se refiere a las ondas de sonido y se define
como la distancia entre picos adyacentes de dichas ondas, un incremento de la
amplitud de sonicacién ha sido asociada con la mejora en el rendimiento de
azucares de frutos de aceite de palma, pero contradictorios efectos han sido
reportados. A baja amplitud ultrasénica se han generado también rendimientos
altos de proteinas y azlcares por unidad de energia comparados con la sonicacién
a alta amplitud (Muhammad, et. al, 2013).

<,

« Tiempo de sonicacion. El tiempo de sonicacion afecta directamente a un ciclo
de produccién. El incremento en el rendimiento de una reaccién logra darse en
los primeros minutos para que al avanzar el tiempo éste disminuya o logre ser
estable. La concentracion del producto logra aumentarse a medida que
incrementa el tiempo de reaccion llegando un momento en el cual se favorecera

la reaccion inversa en reacciones reversibles como en la transesterificacion.

Es posible que al irradiar ondas ultrasonicas en el proceso de transesterificacion
el tiempo de reaccion puede disminuir debido al efecto de la cavitacion donde se
observa aumento de temperatura y caracteristicas de alta frecuencia de oscilacion.

El tiempo de reaccidon y el rendimiento no llegan a ser proporcionales sin
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embargo la tendencia llega a ser estable después del incremento primero y luego
la disminucion del tiempo (Zhao, et. al., 2017).

Debido a que los tiempos resultan ser menores en procesos sonoquimicos hay un
ahorro de energia. Saéz-Bastante (2015) midié la demanda de energia consumida
para procesos de produccion de biodiesel convencional y usando ultrasonido
dando como resultados que la energia requerida por una sonda ultrasonica dio
como promedio 75 watts, mucho menor que una agitacion con calentamiento
propia del método convencional en el cual fue necesario 105 watts. Tomando en
cuenta el tiempo de reaccion de sonicacion este es significativamente bajo

comparado con la transesterificacion convencional.

Temperatura de reaccidn. Las reacciones asistidas por ultrasonido exhiben la
ventaja que no requieren calentamiento externo ya que las vibraciones con una
frecuencia producen calentamiento aumentando asi también la energia
ultrasonica. La energia es continuamente transmitida a la mezcla de reaccion; por
lo tanto, esta mezcla ird incrementando su temperatura. En general la dinamica
de la irradiacion ultrasonica aparentemente no se ve afectada por cambios de
temperatura entre 20-60°C, en cambio altas temperaturas puede ser
contraproducente. El colapso de las burbujas cavitacionales o implosion durante
la fase de compresion de la sonicacion puede ser muy répidas debido al
incremento de la temperatura de operacién asociado a la generacion de choque
de las ondas que son las responsables de sus efectos. Un incremento de
temperatura reduce la solubilidad de los gases en el liquido (Muhammad et. al,
2012).

Ciclo de trabajo. Es otro parametro importante en la operacion con ultrasonido,
ya que afecta en los costos del proceso, asi como en el rendimiento. El ciclo de
trabajo es definido como la fraccion de tiempo durante el cual esta en
funcionamiento el ultrasonido. Un ciclo de trabajo de 10 por ciento por ejemplo
corresponde a la radiacion ultrasonica de 1 segundo seguido por el resto de
tiempo 9 segundos (sin irradiacion ultrasénica), esto es recomendable en
procesos biologicos cuando se trabaja con enzimas a las cuales se les quiere

reducir su posible desactivacion debido a la continua irradiacion.

Para transesterificacion se ha investigado que se puede trabajar con ciclos de
trabajo entre 40-70 por ciento (mas altos ciclos de trabajo no se usan debido a
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problemas que puedan ocasionar al equipo y que son recomendaciones dadas por
el fabricante) pero con 60 por ciento se logra obtener el mayor rendimiento,
ciclos de 70 por ciento no mostraron incremento en rendimiento. También se
comprobd que la irradiacion en modo continuo puede causar erosion de la punta,
asi como producir alta energia en la operacion comparado al modo pulsado
(Preeti & Gogate, 2015).

Se ha reportado que la irradiacion ultrasénica en modos pulsado y continuo a
una particular intensidad tiene rendimientos similares (Pan, et. al., 2011). Por lo
tanto, se establecié que el modo ON/OFF debe tener una adecuada duracion
dependiendo de la aplicacion y el rendimiento esperado. Un innecesario
incremento de tiempo en el modo ON puede resultar en el sobrecalentamiento
del equipo y un innecesario gasto de la energia eléctrica que afectaran los costos

de la operacion.

Naturaleza del medio liquido. El metanol y etanol son los principales solventes
usados en ultrasonido para transesterificacion de aceites, sin embargo, se ha
reportado el uso de otros solventes de cadena corta (C3-Cs). La reactividad de los
alcoholes decrece con el incremento del niamero de carbonos de su molécula.
Alcoholes mas acidos reaccionan mas rapido con catalizador basico para formar
alcdxidos, mientras que los alcoholes secundarios y terciarios reaccionan
lentamente debido al impedimento estérico de sus moléculas. Colucci, et al.
(2005) reportd que el metanol y etanol producen biodiesel con mayor rendimiento
(99 por ciento) comparado al 1 butanol (92 por ciento) y 2 propanol (25 por
ciento). También Hanh et. al. (2009) reportaron mas alta conversion de la
trioleina con metanol y etanol que con alcoholes superiores (Csz —Ci0) y poca

conversion con alcoholes secundarios (Cs- Csg).

De otro lado el incremento de la longitud de la cadena incrementa la miscibilidad
entre aceite y alcohol mejorando la velocidad de la reaccion, pero dificultando la

separacion de las fases cuando se forman los esteres metilicos.

La irradiacion ultrasénica ha permitido hacer investigaciones en diferentes campos tanto de
naturaleza fisica como emulsificacion, desgasificacion, cristalizacion, limpieza de
superficies metalicas, disrupcion celular, aglomeracion, union de particulas, extraccion entre
otros, y de naturaleza quimica considerado como energia limpia por tener la habilidad de

acelerar reacciones quimicas, disminuyendo de esta manera el uso de solventes y
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catalizadores, por ejemplo, en biorefinerias competitivas, degradacion de contaminantes en
aguas residuales, preparacion de nanoparticulas, degradacion de polimeros y mas (Luo et al.,
2014).

Muchos investigadores creen que el efecto fisico del ultrasonido en la formacion de una fina
emulsion de liquidos inmiscibles como metanol y aceite (para la produccion de biodiesel) es
el responsable de la aceleracion de la reaccidn de transesterificacion (Veljkovic et al., 2012).

Un modelo de sistema para produccion de biodiesel se muestra en la Figura 17.
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Figura 17: Sistema del proceso batch de produccién de biodiesel con

un reactor ultrasénico
Fuente: Zou, HS. & Chai, J. (2017)

1. Aceite 9. Tanque de glicerina cruda
2. Flujémetro 10. Tanque de lavado.
3.Tanque de metanol 11. Tanque con agua residual
4 Catalizador: Acido sulfdrico 12. Tanque de Biodiesel crudo
5.Tanque de solucion de metoxido 13. Tanque de agua caliente

6. Reactores ultrasénicos 14 .Transductor

7. Bomba para aceite 15. Electrodo de pH

8. Tanque de decantacion de glicerina 16. Registrador

2.7.7.3. Ventajas y desventajas de usar un procesador ultrasénico en reacciones
guimicas.

Ventajas:

¢+ La energia ultrasénica liberada por la sonda estd directamente relacionada a la
magnitud de vibracién de su punta o tip y ésta puede ser rapidamente controlada por
la potencia de entrada del transductor de tal manera que se sabe la cantidad de energia

del sistema. Una maxima potencia puede ser lograda (W/cm?).
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La transmision ultrasénica de la punta hacia la sonda opera a una moderada potencia

suficiente para mezclar los materiales a reaccionar.

Modernos procesadores ultrasonicos tienen facilidad para generar pulsaciones los
cuales se pueden programar durante fracciones de segundos dando asi tiempo para

que la muestra se pueda enfriar durante éstas pulsaciones ultrasonicas.

Con estos sistemas la sonda puede ser programado para lograr un &ptimo
funcionamiento. Esto es muy importante para la reproductibilidad de los resultados.
Existen actualmente modernos equipos que normalmente cuenta con un regulador

automatico de frecuencia.

Desventajas:
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Como todos los equipos que operan con transductores piezoeléctricos su éptimo
desempefio es obtenido a frecuencias fijas. Para muchas sondas comerciales la
frecuencia es de 20 kHz y se cree que es posible que alcancen mayores frecuencias
(40 o 80 kHz), la disipacion de la potencia a estas frecuencias puede ser reducida.
Para el funcionamiento correcto a diferentes frecuencias es necesario adquirir

sistemas con amplificador para requerimientos individuales.

En los bafios ultrasdnicos no hay un preciso control de la temperatura a menos que
se tomen las precauciones como el uso de reactores disefiados para el ultrasonido con

enfriamiento de agua donde la temperatura se puede monitorear.

Debido a la alta intensidad de irradiacion cerca a la punta es posible que se produzcan

radicales libres que pueden interferir con el normal curso dela reaccion.

La cavitacion es la fuente de la activacion quimica pero también suele ser la fuente

de un problema comun que es la erosion de la sonda y la punta.

Si la sonda se usara para hacer reacciones con reflujos, con atmosfera inerte o
presiones por arriba o debajo de las ambientales entonces es necesario que se cuenten

con sellos especiales.

Estos sistemas son generalmente adecuados para reacciones batch a pequefia escala,

sin embargo, mayores volimenes pueden ser tratados usando muchas sondas.

41



2.8 COSTOS DE PRODUCCION DE BIODIESEL

Los precios de los aceites vegetales son generalmente altos, asi como los costos de
produccion de biodiesel debido a que se necesitan producir grandes volimenes y para ello
se requiere materia prima como aceites vegetales que son comestibles en su mayoria
generando problemas en su abastecimiento y competencia con las industrias como la
alimentaria. Algunos paises como es el caso de Per( se ha visto en la necesidad de importar
biodiesel de paises como Argentina para de esta manera cumplir con la normatividad

vigente.

Una alternativa a los aceites vegetales es el uso de aceite vegetal ya usado en restaurantes,
centros de comida rapida y en los mismos hogares. Se han llevado muchos estudios de la
factibilidad del uso de aceite vegetal reciclado para la produccion de biodiesel con
rendimientos aceptables teniendo en consideracién en su produccion la etapa de
pretratamiento y la dosificacion de catalizador y metanol. Pal y Kachhwaha (2013) lograron
un alto rendimiento de biodiesel de 89.8 por ciento a partir de aceite vegetal reciclado y
metanol (relacién molar 1:6) con una determinada cantidad de catalizador de hidroxido de
potasio (KOH).

Otro factor crucial que determina los costos de produccién es el método de produccion
siendo el método convencional de agitacion mecanica el que se completa en por lo menos 2

horas para lograr producir biodiesel con rendimientos aceptables.

Otra de las técnicas es el de la sonicacién la cual usa una baja frecuencia de irradiacion
ultrasénica para crear burbujas en la mezcla de reaccion propiciando que la reaccion se lleve
a cabo de manera mas rapida ya que hay un incremento de la interaccidn entre los reactantes
(Mason, 1999). Las burbujas producidas por cavitacion poseen altas temperaturas y presion
las cuales ayudan a acelerar la reaccion (Gogate & Kabadi, 2008; Gogate, 2007). Esta técnica
reduce significativamente el tiempo de conversion de biodiesel favoreciendo la transferencia
de masa. Sin embargo, esta técnica es costosa comparado al método convencional de

agitacion mecanica debido a los costos de los equipos.
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Existen muchos estudios que se estan llevando en curso en diferentes lugares para simplificar
y economizar el método de produccion de biodiesel con ultrasonido tales como aquellos que
se llevan a cabo en el disefio de reactores sonoquimicos para lograr mayores rendimientos y
menor tiempo de reaccion (Gole & Gogate, 2011; Maddikeri, Pandit & Gogate, 2012).

Para un andlisis econdmico se han realizado muchos trabajos en la produccion de biodiesel
con aceites vegetales puros mas existen pocos estudios donde se haya tomado en
consideracién a los aceites vegetales reciclados, por ejemplo Lopes, Neto, Mendes & Pereira
(2013) investigaron la factibilidad econdmica de la produccion de biodiesel con macauba
(Acrocomia aculeata) en Brasil a diferentes combinaciones de catalizador KOH y metanol
comparado con un catalizador enzimatico, ellos reportaron siete escenarios para determinar
la rentabilidad de los precios de venta sin embargo estos precios y otros parametros variaron
en cada caso. En otro trabajo Lopes, Steidle Neto & Martins (2011) llevaron a cabo una
simulacion de la produccion de biodiesel con diferentes materias primas para ello
desarrollaron un software denominado SIMB-E con el cual determinaron la viabilidad del
proceso considerando indices econdmicos como valor presente neto (VPN), relacion costo-
beneficio, tiempo de retorno de capital y la tasa interna de retorno (TIR). Zhang et al. (2003)
también hicieron una analisis econémico de la produccion de biodiesel a partir de aceite
reciclado con el método de agitacion mecénica y lo compararon con el aceite vegetal puro
de canola considerando el uso de catalizadores acido, basico y catalizador enzimético para
la transesterificacion y sobre esta base realizaron un andlisis de sensibilidad para identificar
los factores que son mas importantes para la comercializacion de biodiesel y determinaron
que el proceso con aceite vegetal reciclado era mas factible econémicamente debido al
menor costo de fabricacion, la alta tasa interna de retorno (TIR) y el bajo precio de equilibrio.
Hussain et.al (2016) hicieron un estudio econémico de la factibilidad de produccion de
biodiesel para las naciones de los Emiratos Arabes Unidos, grandes productores de petrleo.
Para su estudio utilizaron como materia prima aceite vegetal reciclado de hogares y
restaurantes procesados con metanol (relacion molar aceite/metanol 6:1) y catalizador basico
(NaOH al 1 por ciento en peso) y compararon el método convencional y el de sonicacidn
bajo siete escenarios donde se consideraban factores como incentivos a la materia prima (en
este caso al aceite reciclado), métodos de produccion como el convencional y el ultrasénico,
subsidios, consumo de energia, rendimiento de la produccién y escala de produccion, entre

los cuales se mostrd la mejor opcion técnico -econdmico capaz de ayudar en la toma de
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decision del mejor proceso de produccion. En cada escenario se calculo el precio de venta
minimo en el cual el proyecto quebraria para un periodo de tres afios.

Los autores encontraron que las principales diferencias entre los escenarios radican en el
precio del aceite y el método de transesterificacion. En cada caso se calcularon y analizaron
el precio de venta, la tasa interna de retorno (TIR) y el valor actual neto (VAN). EI VAN fue

calculado para un tiempo de vida del proyecto de 15 afios.

Para las condiciones experimentales de los métodos de produccion el método convencional
de produccion de biodiesel se trabajé con un reactor tipo batch (lotes) de 150 galones de
capacidad con un mezclador estatico. Este reactor fue capaz de producir 150 galones con las
cantidades de metanol y catalizador sefialados anteriormente en un tiempo de 16 horas. Para
la transesterificacion por sonicacion el equipo fue del tipo flujo de celda con Hielscher
UP500HDT que trabaja con una potencia nominal de 500 W y 20 kHz de frecuencia y cuya
velocidad de flujo de procesamiento es de 2L/min (Ver Figura 18).
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Figura 18: Equipos para determinacion de costos de produccion de biodiesel
(a) Procesador ultrasénico Hielscher UIP500HDP y (b) reactor batch para el método convencional
Fuente: Hussain et al. (2016)
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En todos los escenarios se observé que no hay ganancias en el primer afio de operacion
debido a los gastos de capital incurridos, los beneficios comienzan el segundo afio vy el
proyecto supera la inversion de capital en el tercer afio después de que hay un beneficio
completo. Los gastos de capital y operacion fueron los mas altos para el escenario donde se
procesa con ultrasonido debido al costo del equipo y los costos asociados a la electricidad.
Se incurri6 en el menor gasto de capital y costo en los escenarios cuando ademas se toma en

cuenta el subsidio.

En términos de precio de venta, el requisito de precio de venta mas alto fue para los
escenarios con el método convencional comparado con el método ultrasénico que a pesar de
mayores gastos (capital y operacion) su precio de venta requerido fue menor debido al
aumento en el volumen de su produccion. Esto demuestra que a pesar de que la sonicacion
es una opcion cara el volumen de su produccion adicional y su tamafio compacto en cuanto
a una superficie mas pequefia lo hace econdmicamente mas beneficioso que el método
convencional. La capacidad de sonicacion para reducir el tiempo del proceso también es un
beneficio importante lo que aumenta el volumen neto de produccion y admite la
comercializacion a gran escala (Manickam, Arigela & Gogate, 2014). En todos los
escenarios, la exclusion del precio del aceite vegetal reciclado dio lugar a precios de venta
mas bajos ya que gran parte de los costos de operacidn se debio a la adquisicion de la materia
prima; por lo tanto, el costo de ésta se podria tomar como costo cero ya que es un producto
de desecho del que la gente se quiere deshacer. En caso de los restaurantes se determind que
estos podrian ser recompensados una vez que el proyecto se estabilice y se empiece a obtener

ganancias suficientes.

Referente al precio de venta del biodiesel mas cercano al precio de diésel se compararon los
escenarios y resulto que el escenario donde se procesé con ultrasonido y con subsidio obtuvo
un precio de venta similar al diésel lo que demuestra que a medida que la escala de

produccién aumenta el precio de venta sera menor.

Por otro lado, se determinaron los valores del VAN y TIR para el proyecto. Teniendo en
consideracion una tasa de interés del 4 por ciento se not6 que el VAN del escenario donde
se proceso con el método convencional y con incentivo a la materia prima era mayor que los
otros escenarios debido al mayor precio de venta de biodiesel el cual permite obtener

mayores ingresos anuales al proyecto. El escenario del proceso con sonicacion fue el que
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obtuvo un VAN mas cercano al escenario del método convencional pese a tener menores
precio de venta de biodiesel, pero un VAN mas alto debido a los bajos gastos de operacion.
Se pudo notar que a pesar que los gastos de capital del escenario de sonicacién son mas altos
que el escenario del método convencional debido a la adquisicion de los equipos su valor de
VAN es menor pero aun siguen siendo competitivos ya que la sonicacion brinda beneficios
adicionales como la reduccion del tiempo de produccion del biodiesel.

En general el proyecto es mas deseable cuando se obtiene una mayor tasa interna de retorno
(TIR) la cual se nota que no difieren en mucho en todos los escenarios; sin embargo, el
escenario con el método convencional mostré un mayor valor de TIR indicando ser el méas
rentable pero la restriccion surge en el precio de venta del biodiesel que es aproximadamente

tres veces el precio de diésel de petroleo.

Otro de los elementos cruciales en el estudio econdémico son los subsidios y el subsidio méas
alto fue requerido para el escenario del método convencional debido a los altos precios de

venta de biodiesel, asi como a los altos gastos de capital y operacion.

El subsidio méas bajo fue del escenario con sonicacion y a mayor escala de produccién por
el bajo precio de venta haciendo que este método sea altamente favorable con respecto a los

otros escenarios.

Finalmente los autores (Hussain et al., 2016) también sefialan que al ser evidente el estudio
econdmico y al optimizar los procesos aun es necesaria la ayuda con subsidios por parte del
gobierno quien también se beneficiara ya que puede obtener ganancias, usar este
biocombustible en el parque automotor cuando los precios con el diésel de petroleo sea
comparables reduciendo de esta manera los gases del efecto invernadero y contribuyendo
al tratamiento de los residuos como son los aceites vegetales los cuales se desechan en los

sistemas de drenaje dificultando su disposicion final.

2.9 SUBPRODUCTO DE LA PRODUCCION DE BIODIESEL: GLICERINA

La glicerina o glicerol es un subproducto generado de la reaccion de transesterificacion para
obtener el biodiesel, se encuentra emusilficado con jabones, metanol, &cidos grasos libres y
agua. ElI metanol puede ser recuperado mediante un sistema de destilacién, los jabones

serviran como base para la industria farmacéutica.
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Al analizar mediante FTIR una muestra de glicerina comercial se debe detectar los picos
caracteristicos de absorbancia que representan a sus grupos funcionales (Ver Tabla 11).

Tabla 11. Bandas de absorcion en el espectro para
una muestra de glicerina comercial

Numero de ondas Grupo funcional
cm? caracteristico
920 O-H
1100 C-0 (alcohol 1°)
1450 C-O(alcohol 2°)
1400-1460 C-O-H
1650 H-O-H
2100 C-0
2880-2930 C-H
3350 O-H

Fuente: Kongjao, 2010

La glicerina cruda obtenida dependera de la materia prima utilizada y el proceso llevado a
cabo, la cual debe ser purificada (por encima del 60 por ciento en peso de contenido de
glicerol) para ser utilizada en industrias que no sean la farmacéuticas ni alimentaria debido
a regulaciones tanto en USA como en la Unién Europea. Su valorizacién radica que su
produccion a bajo costo proviene de la industria del biodiesel mas aun si se aplican métodos
de produccién mas eficientes donde se obtenga mayor calidad de glicerina los cuales pueden
compararse con la glicerina proveniente de la industria de jabones, produccion de acidos
grasos libres y glicerina sintética las cuales tienen maltiples aplicaciones en el mercado (Ver
Figura 19).

11%
14% Alimentos
Poliéteres

/Polioles

16% Cuidado
personal

18%
Medicamentos/
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12%
Aplicaciones
técnicas

Figura 19: Diversos usos de la glicerina en el mercado
Fuente: Lin et al., 2013
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2.9.1 Conversion quimica de la glicerina.

Hoy en dia un area muy interesante para investigacion es la conversion de glicerina en
productos con alto valor ya sea mediante conversion quimica o bioguimica (utilizando

diferentes microorganismos).

A partir del afio 2004 fecha en que el Departamento de Energia (“DOE” por sus siglas en
Ingles) de los Estados unidos publico por primera vez la lista de “Los top 10 de sustancias
quimicas de interés con alto valor economico” la glicerina se ha mantenido como uno de los
que destaca ya que debido a que posee tres grupos hidroxilos y reactividad, hay una gama
de productos a obtener por ejemplo oxidaciones, generacién de hidrdgeno, procesos
catalizados con 4acidos (eterificaciones, esterificaciones), deshidrataciones vy
oligomerizaciones pueden ser disefiados para obtener productos de interés para las industrias

de polimeros, agroquimicos, farmacéutica entre otros (Ver Figura 20).
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Figura 20: Esquema de las principales rutas sintéticas para la valorizacion de la glicerina
Fuente: Len & Luque, 2014

2.9.2 Otras aplicaciones de la glicerina.

La glicerina ademas de los usos ya sefialados esta siendo hoy en dia usada para el control de

polvo en ciudades afectadas por el material particulado (PM) producto de la geografia de la
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zona y las actividades antropogénicas. Para ser considerad como buen agente dispersante
necesita tener maximo 3 por ciento de metanol si proviene de la produccion de biodiesel (por
encima de estos valores glicerina-metanol puede ser considerado toxico e inflamable), y su
uso puede ser solo o en forma de disolucién acuosa, pero para que sea ambientalmente
aceptado como dispersante de polvo se deben hacer estudios de ésta y sus componentes para
asi lograr reducir los costos de produccion de biodiesel por el valor afiadido de este
subproducto. A pesar de las limitaciones de glicerina como dispersante hoy en dia se ven
muchas aplicaciones de la glicerina como su uso como co-substrato para digestion anaerobia,
en combustion en maquinas que generan calor y energia, como aditivo en cementos 0 como

co-substrato para biorreactores de fermentacion.

También la glicerina esta siendo investigada para usarla como un solvente para catalisis,
sintesis organica, sintesis inorganica y en la quimica de materiales, siendo considerado como
un solvente sostenible por la “Quimica Verde” debido a las propiedades que presenta como
baja toxicidad, alto punto de ebullicion y buena biodegradabilidad. Una de las ventajas del
uso de la glicerina como solvente se debe a que las reacciones quimicas pueden ser llevadas
a altas temperaturas comparadas con aquellas donde se usan solventes con bajos puntos de
ebullicion, por lo tanto, se espera la aceleracion de las reacciones o el progreso de diferentes
rutas sintéticas. Como una de las desventajas que ha de tomarse en cuenta de la glicerina es
la reactividad quimica de los grupos hidroxilos. Como una simple idea, el glicerol puede ser
usado en lugar de alcoholes convencionales como metanol, etanol, etilenglicol, etc. Sin
embargo, no solo se deberia usar la glicerina como una alternativa a solventes
convencionales de alcoholes también se toma en cuenta la efectividad para mejorar la

velocidad de las reacciones, su selectividad y rendimiento de productos (Thanh et al., 2012).

210 FACTORES DE SOSTENIBILIDAD PARA LA PRODUCCION DE
BIODIESEL.

En recientes afios conjuntamente con la investigacion de nuevas técnicas en la industria de
biocombustibles, se han venido desarrollando esfuerzos para lograr la produccion de
biodiesel de una manera amigable con el medio ambiente y que asegure su sostenibilidad,
para lograr cumplir con este objetivo se han adoptado principios sefialados por la “Quimica
Verde” y la “Ingenieria Verde”. Estos dos conjuntos de principios estdn orientados
principalmente al disefio y optimizacion de reacciones quimicas con respecto a los

materiales, energia, reduccién de residuos y la viabilidad econémica. Estos principios
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también se centran en el uso de sustancias menos toxicas y peligrosas de tal manera que se

pueda trabajar de manera segura.

Estos principios se aplican comunmente para evaluar rendimientos de reacciones
individuales, procesos quimicos y disefio de rutas quimicas en diferentes disciplinas de la
Ingenieria Quimica, y en Quimica y Procesos.

El concepto de “Quimica Verde” fue introducido por primera vez por Anastas y Warner
quienes sefialaron doce principios que controlarian los procesos quimicos los cuales se

sefialan a continuacion (Anastas et al., 2009):

» Prevencion: Es mejor prevenir la formacion de residuos que tratarlos o limpiarlos

después de que estos se hayan formado.

» Economia del atomo: Métodos de sintesis deberian ser disefiados para maximizar
la incorporacion de todos los materiales a usarse en el proceso para obtener el

producto final.

» Reduccion en la sintesis de sustancias quimicas peligrosas: Como sea posible, los
métodos sintéticos deben disefiarse para usar y producir sustancias que posean poca

0 ninguna toxicidad para la salud humana y el medio ambiente.

» Desarrollar productos seguros: Los productos quimicos deberian ser disefiados

para lograr su funcion deseada y al mismo tiempo minimizar su toxicidad.

» Eliminar o hacer seguros los disolventes u otros auxiliares de reaccion: El uso
de sustancias auxiliares (como solventes, agentes de separacion, etc.) deberian ser

innecesarios como sea posible y ademas deben ser inocuos cuando se usen.

» Minimizar / optimizar el uso de energia: Los requerimientos de energia para los
procesos quimicos deberian ser reconocidos por sus impactos ambientales y
economicos y deben ser minimizados. De ser posible los métodos sintéticos deben

ser llevados a cabo a temperatura y presion ambiente.

» Usar materias primas renovables: Una materia prima debe ser renovable en lugar

de agotarse siempre que sea viable desde el punto de vista técnico y economico.

» Evitar derivados innecesarios: Innecesaria derivatizacion (uso de grupos de

bloqueo, protectores / desprotectores, modificacion temporal de proceso fisicos y
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quimicos) deben ser minimizados o evitados en lo posible ya que dichos pasos

requieren reactivos adicionales y pueden generar residuos.

» Potenciar el uso de catalizadores: Se emplearan catalizadores 1o més selectivos

posibles, reutilizables, en lugar de reactivos estequiométricos.

> Desarrollar productos degradables y eficientes a corto plazo: Los productos
quimicos deberan disefiarse de tal manera que al finalizar su funcion no persistan en

el medio ambiente, sino que se transformen en productos de degradacion inocuos.

» Monitoreo en tiempo real para prevenir la contaminacion: Las metodologias
analiticas serén desarrolladas para permitir en tiempo real monitorear y controlar los

procesos antes de que se puedan formar sustancias peligrosas.

» Desarrollar procesos intrinsecamente seguros: Sustancias y las formas de las
sustancias a usarse en procesos quimicos deben ser elegidas cuidadosamente para
minimizar el riesgo potencial de accidentes quimicos incluyendo fugas, derrames,

explosiones e incendios.

En concordancia con la quimica verde y sus doce principios que permiten evaluar que tan
“verde” es un proceso comparado con otro, hoy en dia se hace uso de las “ métricas de
quimica verde” o también denominados factores de sostenibilidad que son relaciones que

miden de forma inmediata la sostenibilidad de cualquier proceso quimico.

Entre estan unidades métricas o factores destacan la Economia del &tomo (Atom Economy
AE) y el Factor E referidos principalmente a la generacion de residuos. Existen otras
métricas como la eficiencia del atomo, intensidad de masa, productividad de la masa,
Eficiencia de la reaccion-masa, Utilizacion del atomo y factor estequiométrico (Martinez-
Guerra & Gude, 2017).

2.10.1 Factor medioambiental (Environmental factor, E Factor).

Es el factor mas frecuentemente usado para medir la aceptabilidad de un proceso quimico y
su potencia impacto en el medio ambiente. El término fue introducido por primera vez por
Roger Sheldon y expresa la relacion que existe entre la cantidad de residuo generado y el
producto obtenido (Ecuacion 1) excluyendo en dicha relacion la cantidad de agua ya que
éste dara como resultado altos valores de E Factor lo cual no es adecuado al comparar los

procesos. Altos valores de E factor significa un exceso de residuo producido lo cual tendra
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consecuencias negativas en el medio ambiente, en cambio un ideal E Factor es aquel cuyo

valor sea igual a cero, lo cual significa que no se ha generado residuos durante el proceso.

E— factor = Total de residuo producido (Kg) (D)

Producto obtenido (Kg)

2.10.2 Economia del &tomo (Atom economy, AE) y eficiencia del &tomo.

Este concepto fue introducido por primera vez por Barry M. Trost de la Universidad de
Stanford en 1991, quien sefiala que AE es una medida de la sostenibilidad del medio
ambiente minimizando la cantidad de residuos teéricos generado en un proceso el cual
depende de los pesos moleculares de reactivos y del producto final (Ecuacion 2). Esta
medicién al tomar en cuenta sélo las relaciones estequiométricas en una reaccion se ve
limitada ya que no considera el rendimiento del producto deseado. La economia del &tomo
ideal para una transformacion quimica es aquella donde los &tomos reactivos se encuentran

en el producto deseado (Ecuacion 3), siendo su valor ideal 1.

A +B —» c @)

AE = Peso Molecular del producto C x 100 (3)

Peso molecular de A + Peso molecular de B

De forma similar, la eficiencia del &tomo (Ecuacion 4) es el producto de la economia del
atomo y los porcentajes obtenidos de la reaccion. La economia del atomo proporciona la

eficiencia real y la utilizacion de los &tomos para producir productos Utiles.

Eficiencia del &tomo = AE x %rendimiento de la reaccion 4)

2.10.3 Intensidad de masa (Mass intensity, MI) y productividad de masa (Mass
productivity, MP).

También conocida como intensidad de masa del proceso o procesos mass intensity (PMI).
El concepto de Intensidad de Masa (M) fue propuesta por Constable et al. (2001). Se define
como la masa total usada en un proceso (el cual incluye reactivos, solventes y catalizadores)
dividida entre la masa del producto deseado (Ecuacién 5). La ideal Ml es 1 (kg/kg) con un
E-factor igual a cero y es el factor preferido cuando se determina la eficiencia en sintesis

farmacéutica.
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La Ecuacion 6 es usada para calcular la productividad de masa (MP) la cual depende

solamente de MI.

MI = Total de masa usada en el proceso (Kg) (5)

Masa del producto final (Kg)

MP =1 x 100 (6)

Ml

2.10.4. Eficiencia de los materiales en la reaccion (Reaction Mass Efficiency, RME).

Este factor permite una rapida identificacion de las mejores y peores reacciones que influyen
en todo el proceso o sintesis industrial. RME tiene en cuenta rendimientos, estequiometria y
economia del &tomo AE y ademas se relaciona de forma inversa con E Factor. De acuerdo a
Jimenez-Gonzalez et al. (2014) PM y RME son etapas intermedias indispensables para
estimar el impacto en el ciclo de vida y la huella de carbono. Para estimar RME existen
muchas ecuaciones, pero si se requiere por ejemplo determinar este factor para una reaccion
de transesterificacion de aceites donde se involucran dos reactantes A y B para obtener los
productos C y D (Ecuacién 7) entonces la ecuacion de RME seria la siguiente (Ecuacion 8)

la cual también se puede expresar en funcion del E Factor (Ecuacion 9).

A + B . C + D @

RME = Masa de productos(C+D) (Kg) (8)

Masa de A (Kg) + Masa de B (Kg)
RME= 1 9)

1 + E factor

2.10.5 Utilizacion del atomo (Atom utilization, AU).

AU provee una evaluacion simple y rapida de la reaccion en términos de residuos

producidos, sin embargo, los solventes son excluidos de estos calculos (Sheldon, 2000).
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AU% = Masa del producto final (10)

Masa total de todas las sustancias producidas

2.10.6 Impacto al medioambiente por el uso de solventes y catalizadores (Solvent and

Catalyst Environmental Impact Parameter, f).

Este parametro tiene un valor de cero si todos los materiales usados en el proceso son

reciclados, recuperados o eliminados, de otro lado su valor sera mayor de cero.

f= Y masa de los reactantes, solventes de post-reaccion y materiales + masa de catalizador usado (Kg) (11)

Masa de producto final (Kg)

2.10.7 Factor Estequiométrico (Stoichiometric Factor, SF).

Este factor es muy Util para aquellas reacciones que se llevan cabo bajo condiciones no
estequiométricas con uno o0 mas reactivos en exceso (Ecuacion 12). De acuerdo con Andraos
(2007), un valor de SF igual a la unidad significa que la reaccion esta en condiciones

estequiométricas siendo su valor mayor cuando no lo esta.

SF =1+ (AE) Y Masa de reactivo en exceso (12)

> Masa de reactantes estequiométricos
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1. MATERIALES Y METODOS

3.1. LUGAR DE EJECUCION

La investigacion se realiz en el Laboratorio del Centro de Investigacion en Quimica,
Toxicologia y Biotecnologia Ambiental (CIQTOBIA) del Departamento Académico de
Quimica de la Universidad Nacional Agraria La Molina (UNALM), asi como en el
Laboratorio de Quimica Cuantica y Nuevos Materiales de la Facultad de Quimica e

Ingenieria Quimica de la Universidad Mayor de San Marcos (UNMSM).

3.2 EQUIPOS, MATERIALES Y REACTIVOS.

Para la produccion de biodiesel se utiliz6 como materia prima el aceite de canola refinado
comercial marca Wesson Canola Oil producido por ConAgra Foods, USA, metanol (grado
HPLC, 99%) de sigma Aldrich, catalizador de hidréxido de potasio KOH en pellets de Sigma
Aldrich.

El proceso de produccién de biodiesel se realizé de dos maneras: usando una plancha de
calentamiento con agitacion para el método convencional y el uso de un sistema de
ultrasonido de la marca Fisher, que trabaja a 30 por ciento de amplitud, 40 por ciento de

ciclo de trabajo con 20 kHz de frecuencia 'y 600 W.

La evaluacion de la calidad del biodiesel producido se realizé de acuerdo a normas
estandarizadas asi mismo se hizo uso de equipos modernos como un cromatdgrafo de gases
marca SHIMATZU 2010 y el espectrofotometro infrarrojo FTIR Nicolet is10.

3.2.1 Equipos.
e Planchas de agitacion con calentamiento Marca Thermoscientific.
e Balanza analitica de precision SARTORIUS.

e Equipo de ultrasonido de 20 KHz de 600 W modelo GE600 con punta ultrasonica
CVv1r.



e Cromatdgrafo de gases Shimadzu equipado con una columna capilar Wax y un

detector de ionizacion de flama (FID).
e Espectrofotdmetro Infrarrojo ThermoFisher Scientific Nicolet is10.

e Bomba calorimétrica Parr Modelo 1341.

3.2.2 Materiales.

e Reactor Suslick.

e Matraces de vidrio.

e Termdmetros.

e Peras de decantacion.

e Vasos precipitados.

3.2.3 Reactivos.

e Metanol grado reactivo SIGMA ALDRICH.

e Hidroxido de potasio en pellets (grado analitico) SIGMA ALDRICH.
e Estandar analitico de heptadecanoato de metilo - SIGMA ALDRICH.
e Fame mix para determinacion de metilester C12-C24 —-SUPELCO.

3.3 METODOS DE ANALISIS PARA EL CONTROL DE CALIDAD DEL
BIODIESEL.

Se determinaron cuantitativamente parametros de control de calidad del biodiesel como

indice de acidez, capacidad calorifica, indice de refraccidn, contenido de metilésteres.

También se logro determinar de manera cualitativa los grupos funcionales presentes en el
biodiesel mediante un Espectrofotometro Infrarrojo Thermo Fisher Scientific Nicolet is10
con Transformada de Fourier (FTIR) equipado con espejo de diamante y accesorio ATR.
Los espectros fueron adquiridos a 25 + 1°C y escaneado 16 veces con una resolucion
espectral de 2 cm™ por muestra analizada. El rango de la region de analisis fue de 650 cm™
a4000 cm (para ello se colocé una gota de muestra del biodiesel en el espejo para su lectura

después se limpio con acetona)
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Los diferentes ensayos realizados se resumen en la Tabla 12

Tabla 12. Métodos de analisis de control de calidad del biodiesel de aceite de canola

Parametro Meétodo de analisis Laboratorio
indice de acidez AOCS official Method Cd 3d- Dpto. Académico de Quimica-
63 (1987) UNALM
Laboratorio de Quimica Cuantica
indice de refraccion ASTM D 6751 b y nuevos materiales ( LQCNM)
UNMSM

-Cromatografia gaseosa de
acuerdo al estandar método
Contenido de éster y EN 14103(2003)
metilesteres del acido linolénico -Determinacion mediante
espectroscopia Infrarroja

CIQTOBIA -UNALM

Método de ASTM 240-87:
Standard método para calor de
combustioén de un combustible
hidrocarburo liquido por bomba
calorimétrica Parr modelo 1341

Capacidad calorifica CIQTOBIA -UNALM

3.4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los métodos que se aplicaron fueron los siguientes:

3.4.1 Método de produccion de biodiesel con agitacion mecénica (Método
convencional).

El proceso de produccion se realizé utilizando aceite de canola como materia prima (20 g),
se coloc6d en un matraz el cual se sometié a calentamiento (hasta 40°C) para luego proceder
a agregar el metdxido (mezcla de catalizador hidroxido de potasio al 0.9 en porcentaje en
peso y metanol al 20 por ciento en volumen con respecto a la cantidad de aceite) y luego se
sometio a agitacion constante de 300 rpm por un tiempo de 120 minutos manteniendo la
temperatura de reaccién de 65°C para lo cual se us6 una plancha de agitacién con
calentamiento. Después de concluir el tiempo de reaccion se procedio a la separacion de las
dos fases formadas (biodiesel crudo en la parte superior y glicerina en el fondo del recipiente)
ayudado por una pera de decantacién la cual estuvo en reposo durante 48 horas para separar
el biodiesel crudo de la glicerina para continuar con la purificacion del biodiesel (lavado con
30 por ciento en volumen de agua destilada). Finalmente se elimin6 la humedad mediante

calentamiento y se recuperd el metanol en exceso. El proceso se muestra en la Figura 21.

57



METANOL CATALIZADOR BASICO ACEITE VEGETAL
( MeOH) (KOH) (CANOLA)

PREPARACION DEL ALCOXIDO TRANSESTERIFICACION \
GLICERINA

y

BIODIESEL CRUDO

BIODIESEL PURO

CONTROL DE CALIDAD

FAME

Figura 21: Diagrama de flujo del proceso convencional para la produccién de biodiesel

3.4.2 Método de produccién de biodiesel usando agitacion ultrasonica.

Se procedi6 del mismo modo que en el proceso convencional, con las mismas cantidades de
materia prima, metanol y catalizador; ayudado con la agitacion mediante el procesador
ultrasénico GE 600 que trabaja a 30 por ciento de amplitud y 20 kHz de frecuencia y

evaluando tiempos de reaccion de 15, 30, 45 y 60 minutos.

Después de controlar los tiempos de reaccion se procedid a la separacion de la fase de
metiléster y glicerina formados, para ello se hizo uso de una pera de decantacién dejando
reposar 48 horas. Para la purificacion del biodiesel crudo se procedi6 a eliminar los jabones
y el metanol haciendo un lavado con agua destilada (se adicion6 un 30 por ciento en peso
con referente al biodiesel crudo). En la etapa final se retird la humedad del biodiesel por
simple calentamiento hasta 120°C y se determinaron algunos pardmetros de control de
calidad como el rendimiento de la reaccion (tanto gravimétricamente como mediante el uso
del cromatégrafo de gases), adicionalmente se detectaron los grupos organicos
caracteristicos del metiléster presente mediante el uso del espectroscopio infrarrojo (Ver

Figura 22).
58



Aplicacion de Ultrzsonido

Tiempo: 15,3045,60 min
Amplitud :30%
Frecuencia: 20 kHz
Ciclo de trabajo: 40%
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Sonfcacion digécta
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Lavado
Secado

Biodiesel

Analisis de biodiesel
y determinacion de

sus pardametros de
calidad.

Figura 22: Esquema del proceso de produccién de biodiesel con ultrasonido
Fuente: Adaptado de: Georgene & Veera

3.5 DISENO EXPERIMENTAL Y ANALISIS ESTADISTICO.

El disefio de la investigacion compar6 dos métodos de produccion de biodiesel con diferentes

tiempos de reaccion; se realizaron tres repeticiones de cada parametro de tal manera que se

evaluo el rendimiento de biodiesel por el contenido de metiléster producido segin la norma

UNE-EN 14103. Los procesos de produccién de biodiesel a nivel de laboratorio se llevaron

a cabo por triplicado obteniéndose datos de contenido de metilésteres e indice de acidez

expresados estos valores como promedios Y sus respectivas desviaciones estandar. El disefio

fue un disefio completo al azar (DCA) (Ver Tabla 13) y se analizaron los datos de varianza

y el test de Tukey (significado de diferencia de p < 0,05).

Se plantearon dos hipotesis:

Hipotesis Nula: El promedio de los rendimientos es igual en los 5 métodos de tratamiento,

con 95 por ciento de confiabilidad

Hipotesis Alterna: Por lo menos un tratamiento del promedio de rendimiento es distinto,

con 95 por ciento de confiabilidad.

59



Tabla 13: Tratamientos de la muestra para disefio experimental

Método de _ Tiempo del Rend_imi_ento
Agitacién Tratamientos proceso del biodiesel

(min) %

T1-1 120 R1-1

Mecanica T1-2 120 R1-2

T1-3 120 R1-3

T2-1 15 R2-1

T2-2 15 R2-2

T2-3 15 R2-3

T3-1 30 R3-1

T3-2 30 R3-2

Ultrasonica T3-3 30 R3-3

T4-1 45 R4-1

T4-2 45 R4-2

T4-3 45 R4-3

T5-1 60 R5-1

T5-2 60 R5-2

T5-3 60 R5-3




IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 ANALISIS GRAVIMETRICO DE LA CANTIDAD DE BIODIESEL
PRODUCIDO Y SU RENDIMIENTO

Se logré determinar gravimétricamente la cantidad no solo de metiléster (biodiesel) sino
que ademas se tuvo en cuenta la cantidad de glicerina como subproducto de valor adicional

producidos mediante los dos métodos.

4.1.1 Método con irradiacién ultrasénica.

Los datos obtenidos de los diferentes tratamientos para la transesterificacion con ultrasonido
se muestran en la Tabla 14.

Tablal4: Datos experimentales del rendimiento de biodiesel y glicerina obtenidos con
irradiacion ultrasonica

. . . Glicerina Biodiesel Rend_imi_ento
Observaciones | Tratamientos | Aceite (g) producida(g) puro(g) de bl&(}ilesel
1 METOD15 20 2.05 14.88 74.42
2 METOD15 20 2.32 15.65 78.24
3 METOD15 20 2.34 12.95 64.73
PROM 2.24 14.49 72.46
1 METOD30 20 341 14.58 72.90
2 METOD30 20 3.39 15.82 79.10
3 METOD30 20 3.88 14.42 72.10
PROM 3.56 14.94 74.70
1 METODA45 20 3.90 15.97 79.85
2 METODA45 20 2.88 17.08 85.40
3 METODA45 20 2.22 17.46 87.32
PROM 3.00 16.84 84.19
1 METODG60 20 3.55 11.46 57.32
2 METODG60 20 4.12 11.76 58.82
3 METODG60 20 4.80 11.16 55.80
PROM 4.16 11.46 57.31




4.1.2 Método con agitacion mecanica (convencional)

El método convencional con tiempo de reaccion de 120 minutos y agitacion mecénica

produjo la cantidad de metilésteres que se muestran en la Tabla 15.

Tablal5: Datos experimentales del rendimiento de biodiesel y glicerina obtenidos con
agitacion mecanica (método convencional)

. . . Glicerina Biodiesel Reno!imi_ento
Observaciones | Tratamientos | Aceite (g) - de biodiesel
producida(g) puro(g) %
1| METOD120 20 2.60 17.16 85.80
2 | METOD120 20 2.20 17.52 87.60
3| METOD120 20 2.40 17.46 87.30
PROM 2.40 17.38 86.90

La comparacion del rendimiento de biodiesel o metiléster producido por los métodos se
observa en la Figura 23.
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Figura 23: Comparacion del rendimiento del biodiesel con los dos métodos de produccién

En la Figura 23 se puede notar que los mas altos rendimientos se logran con los métodos de
agitacion ultrasonica a 45 minutos (M45U) y con el método convencional a 120 minutos
(MC120). El incremento en el rendimiento en la agitacion con ultrasonido se debe a que en

los primeros minutos se estan formando las pequefias burbujas que permitiran la reaccion
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del metanol con aceite debido al fendbmeno de cavitacion, pero durante los siguientes minutos
se consideran cambios por el incremento del rendimiento y la explicacion es que la
sonicacion inserta continuamente energia a una velocidad mas lenta lo que da como resultado
un porcentaje de conversion mas estable. De otro lado el método convencional proporciona
energia, pero de forma lenta y ademas no logra obtener un rendimiento més allé del 86.9 por

ciento.

4.2 DETERMINACION CROMATOGRAFICA DEL BIODIESEL PRODUCIDO.

Ademas de la determinacidn gravimétrica se realizo la cuantificacion de biodiesel mediante
cromatografia gaseosa. Se hizo la determinacion por triplicado usando estandares de esteres
de &cidos grasos y patron de heptadecanoato de metilo para las muestras del método
convencional y el de aquel tratamiento que usando agitacion ultrasonica resultd tener el
mayor rendimiento de biodiesel (método a 45 minutos) de tal manera que se muestran los

picos caracteristicos del biodiesel comparado con los estandares (Ver Figura 24)
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Figura 24: Cromatogramas de muestras de biodiesel obtenido por el método convencional y
el método de irradiacion ultrasénica a 45 minutos.
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Para la determinacion cuantitativa del rendimiento de biodiesel se determind el rendimiento
del método de irradiacion ultrasonico a 45 minutos con la metodologia sefialada por la norma
de la Union Europea EN 14103-2011. (Ver Tabla 16).

Tabla 16. Rendimiento de biodiesel obtenido mediante cromatografia gaseosa con
detector FID

Ti : .
|edn;po Acido
retencion| linolénico
Método de Area . Rendimiento
procesamiento | Nombre de la muestra (min) (MV*s) (Yom/m) biodiesel %
Con agitacion
ultrasonica de 45
minutos 45U +ISTD.gcd 24.425 30400 2.830 88.35749

Al determinar el contenido de biodiesel de acuerdo a la norma UNE-EN 14103-2011, se
puede notar que el rendimiento de biodiesel obtenido con ultrasonido resulté mayor al valor
obtenido gravimétricamente con el mismo método y también mayor al del método
convencional. El contenido de acido linolénico esta en el rango que contempla la
metodologia (1-15%m/m). Los datos de cada componente del biodiesel obtenido se

presentan detalladamente en el Anexo 1.

4.3 ANALISIS DE LOS PARAMETROS DE REACCION.

El principal parametro de reaccion considerado en esta investigacion es el tiempo de reaccion
siendo los deméas pardmetros también importantes para hacer un analisis conjunto como

factores de sostenibilidad de la Quimica Verde.

4.3.1. Efecto del tiempo de reaccion.

Tomando en cuenta el tiempo de reaccidn de sonicacion para la formacion de los metilésteres
del aceite de canola, el rendimiento a 45 minutos de sonicacion calculado gravimétricamente
resultd ser de 84.19 por ciento y en el cromatografo de gases mediante la norma EN14103
mostré un valor de 88.35 por ciento. Comparado con la transesterificacion convencional
(120 minutos) se obtuvieron rendimientos de 86.90 por ciento y mediante cromatografia
gaseosa 70.12 por ciento. Estos valores de rendimiento estan de acuerdo con la investigacion
de Vyas et al. (2011) quienes trabajaron con aceite de Jatropha y mostraron que durante el

tiempo de reaccién de 10 a 45 minutos con irradiacion ultrasonica la conversion de
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metilésteres se incrementaba a medida que aumentaba la temperatura, para luego permanecer
constante; lo cual representaba a la conversion en equilibrio obteniendo rendimientos de

biodiesel de 93.5 por ciento.

La eficiencia de la reaccion en el tiempo es atribuida al fenémeno de cavitacion y al hecho
que las gotas de emulsion producida con la radiacion ultrasénica incrementan la superficie
de contacto entre el aceite y el alcohol mejorando la transferencia de masa, acelerando la

reaccion y logrando una mayor eficiencia del proceso.

También al usar el ultrasonido se demostré que hay un ahorro de energia. Saéz-Bastante
(2015) midi6 la demanda de energia consumida para transesterificacion con el método
convencional y el de agitacion ultrasonica dando como resultados que hay mayor demanda
en el primer método (promedio de 105 W) comparado con la energia demandada por la sonda

del procesador ultrasénico (75 W).

4.3.2 Efecto de la relaciéon molar de metanol y aceite.

La reaccidn de transesterificacion es una reaccion reversible donde estequiometricamente 3
moles de metanol reaccionan con 1 mol de aceite, para favorecer la formacion de los
productos (biodiesel y glicerina) se trabajé segun el principio de Le Chatelier aumentando
la cantidad de metanol (20 por ciento en volumen o relacion molar metanol/aceite 6:1).
Diversos autores han investigado diferentes relaciones molares de metanol / aceite y han
coincidido que esta relacion se debe aumentar de 3:1 a 6: 1 ya que es con esta Gltima con la
cual se logra un mayor rendimiento de la reaccién. Si se aumenta la relacion a 8:1 0 9:1 se
ha visto una disminucion en el rendimiento, debido a que el exceso de metanol puede
favorecer la conversién de diglicéridos a monoglicéridos y una ligera recombinacion de
esteres y glicerol a monoglicéridos, ya que sus concentraciones contindan incrementando en
el transcurso de la reaccion (Fillieres, Benjelloun-Mlayah & Delmas, 1995). Ademas, el
grupo polar del hidroxilo del metanol en exceso puede actuar como un emulsificador, de tal
manera que aumenta la solubilidad del glicerol en la fase del éster dificultando su separacion,
disminuyendo el rendimiento y aumentando los costos de recuperacion y reaccion.
(Choedkiatsakul et al.2014).
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4.3.3 Efecto del catalizador.

El catalizador hidroxido de potasio KOH afecta en la conversion del metilester, se ve que
hay una conversion de aceites a biodiesel. La cantidad de catalizador usado en este trabajo
(0.9 por ciento en peso con respecto al aceite) permite obtener rendimientos aceptables ya
que se ha observado que estudios previos que la cantidad de catalizador varia entre 0.5a 1.5
por ciento en masa con relacion a la cantidad de aceite procesado, mayores porcentajes
afectan el rendimiento del biodiesel debido a la formacién de jabones (Kumar et al., 2010)
y su dificultad al separar las fases de biodiesel crudo (Krisnangkura & Simamaharnnop,

1992). Ademas, hay un ahorro al utilizar solo el 0.9 por ciento en masa de catalizador.

4.3.4 Efecto de la temperatura de reaccion.

El proceso de agitacion ultrasonica muestra una ventaja que es la de no requerir energia

externa para lograr la reaccion de transesterificacion.

No se ha estudiado el efecto de diferentes temperaturas ya que ambos procesos usan la
temperatura del punto de ebullicién del solvente metanol manteniendo constante la
temperatura (65°C), ayudado por el enfriamiento con un bafio de hielo ya que se sabe que el
proceso mismo de sonicacion eleva la temperatura pudiendo disminuir el rendimiento de la
reaccion debido a la pérdida de actividad del catalizador y a la generacion de otras especies
como son los radicales libres (Worapun et al., 2012).

4.4 DETECCION DE LOS GRUPOS FUNCIONALES CARACTERISTICOS DEL
BIODIESEL DE CANOLA.

Se confirmo la total transesterificacion mediante la deteccion de los grupos organicos
caracteristicos en metilésteres mostrando sus diferentes picos de transmitancia (Ver Figura
25).
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Figura 25: Espectro IR para el aceite de canola, el biodiesel ultrasonico y
biodiesel producido por método convencional

En la Figura 25 se puede notar que a los primeros minutos de la irradiacion ultrasonica ya se
puede detectar la presencia de metilésteres por sus picos caracteristicos. La comparacion de
las diferentes bandas caracteristicas de los grupos funcionales del metiléster se resumen en
la Tabla 17.
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Tabla 17: Comparacion de las principales bandas de absorcion de espectro infrarrojo (cm™)
para las muestras de aceite de canola y el biodiesel procesado

Aceite de canola M15U M30U M45U M60U M120MC
3006.84 3006 - 3008.01 - 3006.89
2922.09 2922.46 2921.32 2922.25 2923.93 2922.09
2852.79 2853.06 2852.67 2853 2853.93 2862.79
1743.24 17415 1737.95 1741.12 1738.53 1743
1648.08 - - - - -

- 1457.98 1457.47 1456.75 1461.14 1463.26
1463.26 - - - - -

- 1435.57 1435.48 1435 1436.42 1435
1373.21 1361.32 1361.42 1365.49 1364.43 1360

- 1243.26 - 1241.86 - 1244
1236.93 - - - - -

- 1195.02 1195.81 1195.13 1195 1195
1160.03 1168.53 1169.42 1168.56 1169.68 1169.56
1119.05 - - - - -
1096.05 - - - 1096.52 -
1021.1 - - - - -

- 1016.4 1117.31 1015.21 1016.26 1016.92
962.22 - 975.01 - - -

- 852.32 881.6 - - 853

721.8 722.26 722.89 729.68 723.46 722

MU: Método ultrasénico, MC: Método convencional

Se puede notar en la tabla anterior que para el aceite de canola se observan picos que difieren
de las muestras de biodiesel: 1648.08, 1463.26, 1236.93, 1119.05, 1021.1 que corresponden

a los enlaces cis de -C=C de los &cidos grasos insaturados.

Hay una nueva sefial de 1435 que corresponde a los grupos del metiléster (CO-OCHz), la
siguiente visible transformacion corresponde a la sefial del éster (C-O) entre 1200 cm™. La
sefial fuerte del aceite de canola a 1150 cm™ se divide en dos picos para el biodiesel a 1169
y 1195 cm™ los cuales indican la conversion del aceite en biodiesel (Elkady, Zaatout &
Balbaa, 2015).
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En la Figura 26 también se muestra la diferencia de picos de absorbancia entre la materia
prima de aceite de canola y el biodiesel producido en la reaccion de transesterificacion con

los dos métodos de agitacion.
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Figura 26: Comparacion de los picos de absorbancia de grupos funcionales obtenidos por
FTIR para aceite de canola, biodiesel ultrasonico (45 minutos) y biodiesel convencional

En este diagrama se puede notar claramente las diferencias en los picos de 1453cm™ y 1195
cm caracteristicos de metilésteres y que no se logra visualizar en el aceite vegetal y estos
valores van de acorde a lo que sefiala Perea (2016) en su investigacion con aceite de camelina

y catalizador de 6xido de calcio.

4.5 EVALUACION DE LOS PARAMETROS DE CONTROL DE CALIDAD.

El control de calidad del producto biodiesel debe de cumplir la normatividad tanto nacional
como internacional para ello se midieron algunos parametros por triplicado cuyos promedios

se muestran en la Tabla 18.
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Tabla 18: Parametros de control de calidad obtenidos para
el biodiesel de aceite de canola

Muestras
Parametro

Aceitede | \oomc | M1sU M30U M45U M60U Valor segun
canola Norma

indice de
acidez
(mg KOH/ g
aceite)
Glicerol libre%
(m/m)
Capacidad
calorifica - - - - 38.036 - 33-40
(MJ/KQ)
Contenido de
metilésteres % | 869 | 7246 | 747 | 8419 | 57.31 | 96.5*Min.
(g biodiesel/g
aceite)
Indice de
refraccion 1.4615 | 1.42755 | 1.4552 | 1.4553 1.4555 1.4581 1.4559
(nD20°C)
*Segun norma de la Union Europea pero la normativa no contempla valores minimos.

0.0300 0.5286 | 0.3687 | 0.2912 0.3019 0.3469 0.5 Méx.

- - 0.0091 | 0.0229 0.0192 0.0411 0.02

De la Tabla 18 se concluye que de acuerdo al indice de acidez la muestra MU15 no presenta
valores aceptables acorde con la normatividad debido a que el tiempo de reaccién no es
suficiente para lograr la transesterificacion ya que el indice de acidez resulta ser alto lo que

causarian corrosién en los motores.

Otro parametro de gran utilidad que se midié fue la capacidad calorifica para la muestra
procesada a 45 minutos de sonicacion cuyo valor de 38.036 MJ/kg resulté ser aceptable

segln la normatividad europea.

4.6 ESTIMACION DE LOS BENEFICIOS AMBIENTALES AL USAR EL METODO
DE IRRADIACION ULTRASONICA

El método de agitacion con ultrasonido permite caracterizar al subproducto glicerina de valor
comercial que puede ser aprovechada en la industria para generar mayores ganancias

econdmicas y un gran beneficio ambiental por la generacidn cero de residuos.

4.6.1 Determinacion de las caracteristicas del subproducto glicerina.

La glicerina obtenida por el proceso de ultrasonido resulto tener mejores caracteristicas

fisicas como color y densidad comparada a la del método convencional. Para determinar su
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pureza se detectaron los grupos funcionales presentes mediante FTIR y se compard su
espectro con el de una muestra comercial de glicerina comercial (Ver Figura 27).
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Figura 27: Comparacion del FTIR del subproducto glicerina

(a) una muestra de glicerina obtenida a 45 minutos de sonicacién y b) glicerina comercial
Fuente: http://lisa.chem.ut.ee/IR_spectra/paint/binders

Segun Nanda et al. (2014) en su estudio los picos de 922, 993, 1031 y 1108 cm™ muestran
los enlaces C-H y OH caracteristicos para la glicerina los cuales se muestran también en la
glicerina obtenida en la presente investigacion, ademas, se puede notar la ausencia del pico
de 1580 cm™ (que corresponderia a la presencia de los iones carboxilato (COO") de los

jabones) y del pico de 1740 cm caracteristico del grupo del éster del &cido carboxilico.

La glicerina obtenida por el método ultrasonico requiere ser purificada en menor proporcion
ajustando algunos parametros para su posterior comercializacion y de ésta manera se puede

generar beneficios econdmicos y disminuir los costos de produccion de biodiesel.

4.6.2 Indicadores de la sostenibilidad del biodiesel producido por el metodo de
agitacion mecanicay el de irradiacion ultrasonica

Los indicadores de sostenibilidad van de acuerdo a las metodologias aplicadas para la

produccién de biodiesel los cuales se resumen en la Tabla 19.
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Tabla 19: Principales métricas de quimica verde en la produccién de biodiesel con el método
de irradiacion ultrasénica y el método convencional

Unidades métricas de quimica verde M15U | M30U | M45U | M60U | M120MC
E -Factor ( Ef) (Kg residuo/Kg producto) 0.445 0.307 0.219 0.548 0.222
Atom Economy ( AE)% 91.546 91546 | 91.546 | 91.546 91.546
Atom Efficiency (AE)% 66.335 68.385 | 77.073 | 52.465 79.554
Fl;/lrga:zslnl:r:;;nsity ( MI) (Kg total en el proceso/Kg 1.445 1.307 1.219 1.548 1922
Mass Productivity ( MP)% 69.189 76.510 82.051 | 64.599 81.803
Material Efficiency (ME)% 69.189 76.510 82.051 | 64.599 81.803
Atom Utilization (AU%) 86.611 80.757 84.879 | 73.367 87.867
T e v e | gz | a7 | dote | 2 | 1o
Stoichiometric Factor ( SF) 1.083 1.083 1.083 1.083 1.083

MU: Método ultrasénico, MC: Método convencional.

Las comparaciones de los factores de sostenibilidad se pueden visualizar en la Figura 28

METRICAS DE QUIMICA VERDE

# Solvent and Catalyst Impact( f)

¥ Mass Intensity( M)

E -Factor ( Ef)

1 Atom Utilization( AU)

0.684
0.771 1 Mass Productivity ( MP)
MU15
MU30
Muds MU0 Atom Efficiency (AE)
MC120
METODOS DE PRODUCCION DE BIODIESEL
MU: Método con ultrasonido a 15,30,45,60 minutos. MC: Método convencional a 120 minutos

Figura 28: Comparacion de los factores de sostenibilidad (métricas de quimica verde) del
proceso de produccion de biodiesel con los métodos ultrasénico y el método convencional
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El E- factor resulto siendo menor en la reacciéon con ultrasonido a 45 minutos debido a la
rapida conversion de los metilésteres en menor tiempo evitando la formacidn de jabones que

va a influenciar en la cantidad de biodiesel producido.

Con respecto a la economia del &tomo no se puede concluir diferencias ya que solo se toma
en cuenta para su determinacion los pesos moleculares de los reactantes y productos, pero
con respecto a la eficiencia del atomo (donde se toma en cuenta los rendimientos de la
reaccion) se puede notar que éste se incrementa con el tiempo de reaccion hasta donde se

alcanza el equilibrio més no cuando se favorece la reaccion inversa (M60U).

La intensidad de masa ideal (1Kg/1Kg) y la productividad de masa es alcanzado cuando se

trabaja a 45 minutos de sonicacion y éstos dependen del rendimiento de la reaccion.

Con respecto a la eficiencia de materiales en la reaccion dependen de los valores de E- Factor

siendo mayores en aquellos donde E factor se acerca mas a cero (M45U y M120MC).

En la determinacion de utilizacion del &tomo se obtuvieron valores del orden de 0.8 debido
a la baja generacién de residuo, pero estos valores pueden mejorarse si consideramos a la
glicerina como subproducto con valor adicional, siendo el método ultrasonico el que provee
mejor calidad de biodiesel por sus caracteristicas fisicas y la determinacién de sus grupos

funcionales mediante FTIR.

El impacto del solvente y catalizador esta determinado por la cantidad de residuo generado
(como jabones y glicerina) debido a que estos se forman cuando la reaccion aun no se alcanza
0 en todo caso hay un exceso de catalizador mostrando valores mas cercanos a cero el método

de 45 minutos con ultrasonido y el método convencional.

Finalmente, los valores del factor estequiométrico resultaron ser mayores a 1 debido a que
la reaccidn se llevo con exceso de metanol (relacion molar aceite/metanol 1:6) para lograr la
completa transesterificacion del aceite de canola siendo los valores iguales en todos los
métodos debido a que no se comparod con otra proporcion estequiomeétrica de metanol ni con

otro solvente. (Ver Anexo 3)
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V. CONCLUSIONES

En la presente tesis se llegan a las siguientes conclusiones:

» El tiempo de produccion de biodiesel mediante el método de sonicacion es una tercera
parte (aproximadamente 45 minutos) en comparacion con el biodiesel producido por el
método convencional (120 minutos) con rendimientos similares y aceptables.

» Estadisticamente se demostré que no existe diferencia significativa en el rendimiento de
biodiesel al trabajar a 45 minutos de sonicacién y a 120 minutos por el método
convencional en la reaccién de transesterificacion resultando en una semejanza en sus
caracteristicas.

> El biodiesel obtenido con el proceso con ultrasonido cumplié con las exigencias que
sefiala la normativa internacional de control de calidad.

» De los tiempos evaluados con ultrasonido (15, 30, 45 y 60 minutos) en la
transesterificacion resultd que si se trabaja mas alla de 45 minutos se favorece la reaccion
inversa debido a la generacion de radicales libres y a la inactivacion del catalizador
disminuyendo el rendimiento y produciendo mayor cantidad de jabones, los cuales
impiden la separacion del biodiesel de la glicerina.

» Los métodos analiticos de determinacién de metilésteres como cromatografia gaseosa y
espectroscopia Infrarroja (FTIR-ATR) lograron identificar los componentes y los grupos
funcionales presentes en el biodiesel respectivamente resultando ser de mucha utilidad si
se comparan con sus patrones de metilésteres.

» En comparacion a la calidad de glicerina obtenida con ultrasonido a 45 minutos con un
patron de glicerina pura se logré determinar su semejanza mediante espectroscopia
Infrarroja (FTIR-ATR).

» De los resultados obtenidos en la transesterificacion mediante sonicacion a 45 minutos,
se mostrd que este proceso logro ser el mas eficiente ya que presenta los mejores factores

de sostenibilidad.



V1. RECOMENDACIONES

Probar con diferentes cantidades de alcohol y catalizador al trabajar con ultrasonido
para el proceso de biodiesel para obtener mejores resultados al presente estudio ya
que algunos autores han demostrado su factibilidad.

Evaluar el consumo energético para los dos métodos de produccion del presente
estudio para ver su viabilidad econdmica.

Evaluar la viabilidad técnica del uso de procesadores ultrasénicos a mediana y a gran
escala en la produccion de biodiesel al utilizar como materias primas grasas, sebos y
aceites reciclados.

Aplicar los métodos analiticos para la deteccion de glicerina del proceso de
transesterificacion con ultrasonido para determinar su pureza de tal manera que se
pueda aprovechar en sintesis quimica de productos de gran valor comercial.
Considerar en investigaciones de proyectos que involucren sintesis quimica la
determinacion de las métricas de quimica verde para determinar su sostenibilidad y
el impacto al medio ambiente.

Desarrollar mas investigaciones con el uso de tecnologias nuevas (como liquidos

iénicos, ultrasonido- microondas, etc.) donde se considere su evaluacién ambiental.
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VIII. ANEXOS



ANEXO 1: METODOLOGIAS PARA DETERMINAR PARAMETROS DE
CONTROL DE CALIDAD DE BIODIESEL

» Contenido en porcentajes de esteres metilicos en biodiesel (C) y el contenido del
éster metilico del &cido linolénico (L) segiin norma EN-14103.

Se pesaron 0.1 g de muestra de biodiesel sometidos a diferentes métodos (15, 30, 60 y 120
min con método convencional y con el método usando ultrasonido) seguidamente se
adicion0 0.20 pl de estandar interno (Heptadecanoato de metilo de concentracion: 0.76 g/500
ul de hexano) y completamos hasta 1 ml con solvente hexano para finalmente correr la

muestra en el cromatografo de gases.

Se usa como estandar interno al heptadecanoato de metilo ya que éste no se encuentra
naturalmente en los aceites vegetales, ademas que posee buena estabilidad debido a que

carece de insaturaciones en su cadena carbonada.

Las muestras fueron analizadas con un cromatdgrafo de gases marca SHIMADZU 2010 GC
(Ver Figura 28) equipado con un Split / Split y detector de ionizacion de flama FID. La
cromatografia fue llevada a cabo en el cromatografo de gases Shimadzu con una columna
para determinar metilésteres como FAME WAX (30m x 0.32 x 0.25 um). Las condiciones
de operacion del horno requiere que la temperatura de la columna sea de 60°C durante
2min, programada a 10 °C / min hasta alcanzar 200 °C , programada a 5 °C / min hasta
240°C y conservando la temperatura final hasta por 7 min , el inyector Split/Split a 250° C,
gas de transporte Helio con una velocidad de flujo de 1-2 ml /min, el volumen de muestra a
inyectar debe ser de 1 pl, la presion del gas hidrogeno de 70 kPa, con detector de llama(
FID) a 250°C y divisor de flujo de 200ml/min.
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Figura 29: Cromatdgrafo de gases para determinacion de
metilésteres de aceite de canola
Fuente: CIQTOBIA -UNALM

Para la determinacion del porcentaje de esteres metilicos (C) se uso la siguiente ecuacion:
C=XA-Ar x Wg x100
At W

YA: Es el area total de los picos desde el éster metilico de C 14:0 al éster metilico C:22
Aci: Es el area de pico que corresponde al estdndar interno El “Heptadecanoato de metilo”
WEe: Es el peso en mg del El

W: Es el peso en mg de la muestra

Y para la determinacion del éster metilico del &cido linolénico (L) la ecuacién es:
L: AL X Wg x100
At W

AL: Es el area del pico correspondiente al acido linolénico
Aci: Es el &rea de pico que corresponde al estandar interno El “Heptadecanoato de metilo”
WE: Es el peso en mg del El

W: Es el peso en mg de la muestra
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ID#1 Compound Name: Miristato de Metilo
Data File Name Sample Name | Ret. Time Area Conc. Rendimiento Biodiesel
45U +ISTD.gcd Muestra Biodiesel 0.000 0 0.000 88.35749
ID#2 Compound Name: Palmitato de Metilo
Data File Name Sample Name | Ret. Time Area Conc. Rendimiento Biodiesel
45U +ISTD.gcd Muestra Biodiesel 17.186 650330 1.848 88.35749
ID#3 Compound Name: Heptadecaonato de Metilo (IS)
Data File Name Sample Name | Ret. Time Area Conc. Rendimiento Biodiesel
45U +ISTD.gcd Muestra Biodiesel 18.324 5098578 0.000 88.35749
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ID#4 Compound Name: Estearato de Metilo

Data File Name Sample Name Ret. Time Area Conc. Rendimiento Biodiesel
45U +ISTD.gcd Muestra Biodiese 19.514 305362 0.891 88.35749
ID#5 Compound Name: Trans-9.elaidato de Metilo

Data File Name Sample Name Ret. Time Area Conc. Rendimiento Biodiesel
45U +ISTD.gcd Muestra Biodiesel 19.803 10497109 8.472 88.35749
ID#6 Compound Name: Cis-9-Oleato de Metilo

Data File Name Sample Name Ret. Time Area Conc. Rendimiento Biodiesel
45U +ISTD.gcd Muestra Biodiesel 20.295 2569036 5.630 88.35749
ID#7 Compound Name: Linolelaidato de Metilo

Data File Name Sample Name Ret. Time Area Conc. Rendimiento Biodiesel
45U +ISTD.gcd Muestra Biodiesel 21.055 789296 1.201 88.35749
ID#8 Compound Name: Linoleato de Metilo

Data File Name Sample Name Ret. Time Area Conc. Rendimiento Biodiesel
45U +ISTD.gcd Muestra Biodiese 21.950 128329 6.823 88.35749
ID#9 Compound Name: Araquidato de Metilo

Data File Name Sample Name Ret. Time Area Conc. Rendimiento Biodiesel
45U +ISTD.gcd Muestra Biodiesel 0.000, 0 0.000 88.35749
ID#10 Compound Name: Linolenato de Metilo

Data File Name Sample Name | Ret. Time Area Conc. Rendimiento Biodiesel
45U +ISTD.gcd Muestra Biodiesel 24.425 30400 2.830 88.35749
ID#11 Compound Name: Behenato de Metilo

Data File Name Sample Name | Ret. Time Area Conc. Rendimiento Biodiesel
45U +ISTD.gcd Muestra Biodiesel 24.604 46720 0.145 88.35749

<<>

> Determinacion de indice de acidez.

El proceso de titulacion es usado para determinar tanto los &cidos grasos libres presentes en

una muestra (aceite o biodiesel) como para calcular la cantidad de catalizador necesaria para

lograr la completa transesterificacion. Como solvente para la titulacion se utiliza al etanol

neutralizado y una solucion estandar de hidroxido de potasio KOH 0.1 M. Como indicador

de pH se usa la fenolftaleina la cual cambia de color cuando se alcanza el punto final en la

titulacion

Procedimiento:
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e Medir 50 ml de etanol en un matraz de 250 ml y afiadir 5 gotas de fenolftaleina.

e Afadir algunas gotas de la solucién de KOH al etanol usando una microbureta para

neutralizarlo.
e Pesar 5 g de muestra (aceite o biodiesel) y afiadir al solvente neutralizado.

e Titular con KOH hasta lograr un cambio de color y anotar el gasto. Hacer tres

repeticiones.

El indice de acidez se calcula con la siguiente formula:

_VxCx56.1
m

1A

Donde:

IA es el indice de acidez (mg KOH/g muestra)
V es el volumen de gasto de KOH, (ml)

C es la concentracion de KOH (0.1 M)

m es la masa de muestra (g) y

56.1 es la masa molar de KOH (g/mol)

» Determinacion del poder calorifico.

El poder calorifico de la muestra M45U se obtuvo usando el manual bomba calorimétrica
Parr Modelo 1341 con una presion en el recipiente de 30 bar y con oxigeno al 97.7%.

92



ANEXO 2: ANALISIS DE VARIANZA DE LOS METODOS DE
PRODUCCION DE BIODIESEL

e Para rendimiento:

Tabla 20: Analisis de ANOVA para rendimiento

RESUMEN
Método Tratamiento Suma Promedio Varianza
M15U 3 217.39 72.46 48.50
M30U 3 224.1 74.70 14.68
M45U 3 252.57 84.19 15.05
M60U 3 171.94 5731 2.28
M120MC 3 260.7 86.90 0.93
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las variaciones  Suma de cuadrados Grados de libertad  Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
Entre grupos 1636.0342 4 409.00855 25.11 3.38E-05 3.478049691
Dentro de los grupos 162.8797333 10 16.28797333
Total 1798.913933 14
Tabla 21: Prueba de Tukey para rendimiento
Agrupamiento Promedio Tratamientos Método
A 72.46 3 15U
A
B A 74.70 3 30U
B A
B 86.90 3 120MC
B
B 57.31 3 60U
B A
B 84.19 3 45U
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e Paraindice de acidez:

Tabla 22: Analisis de ANOVA para indice de acidez

RESUMEN
Método Tratamiento Suma Promedio Varianza
M15U 3 1.586 0.529 0.0091024
M30U 3 1.106 0.369 0.0041236
M45U 3 0.874 0.291 0.0038165
M60U 3 0.906 0.302 0.0121947
M120MC 3 1.041 0.347 0.0003516
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las variaciones ~ Suma de cuadrados Grados de libertad ~ Promedio de los cuadrados F Probabilidad Valor critico para F
Entre grupos 0.109525024 4 0.027381256 4.626974372 0.022550921 3.478049691
Dentro de los grupos 0.059177453 10 0.005917745
Total 0.168702477 14

Tabla 23: Prueba de Tukey para indice de acidez

Agrupamiento Promedio Tratamientos Meétodo
A 0.52860 3 15U
A

B A 0.36867 3 30U

B A

B A 0.34690 3 120MC

B

B 0.30187 3 60U

B

B 0.29120 3 45U
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El valor de confiabilidad fue del 95 por ciento resultando el valor de P (0.0000033) menor
que 0.05 y es mucho menor que 0.01 entonces existe una alta significancia entre los

tratamientos, por ello se rechaza la hipotesis nula.

Al haber por lo menos un tratamiento que es diferente a los demés se realiz6 la prueba de
Tukey y se determinG que existe una diferencia significativa entre las muestras M15U-
M45U, M15U-M60U, M15U-MC120, M30U-M60U, M30U-MC120, M45U-M60U y
M60U-MC120, no habiendo diferencia entre M15U-M30U, M30U-M45U y M45U-MC120.
Al no haber diferencia significativa entre los tratamientos con el método de agitacion
ultrasonica a 30 minutos y 45 minutos podriamos afirmar que se podria lograr mejores
rendimientos a menor tiempo que 45 minutos modificando algunos parametros como
cantidad de catalizador, cantidad de metanol o trabajando a una mayor amplitud de

sonicacion.

Respecto al método a 45 minutos de sonicacién y a 120 minutos con la agitacién mecanica
convencional no hay diferencia significativa pudiendo concluir que los dos métodos
muestran similares rendimientos y optando por el método ultrasénico ya que ademas que se
ahorra en el tiempo y energia para lograr la transesterificacion también se obtiene glicerina

con valor adicional debido a su calidad.

Con respecto al pardmetro de indice de acidez también se llevé a cabo el ANOVA donde se
determiné que existen diferencias significativas. La prueba de Tukey confirmé que el mejor
indice de acidez se logra a 45 minutos de sonicacién y logra obtener diferencia significativa
solo con muestra de 15 minutos de sonicacion, con las otras muestras de 30, 60 minutos de
sonicacién y la muestra de método convencional de 120 minutos de agitacion mecanica

resultd ser similar.
Estos datos indican que se puede procesar a menor tiempo de reaccion a solo 30 minutos de

sonicacién logrando un ahorro en energia y tiempo de reaccion, para ello se deben ajustar

algunos parametros.
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ANEXO 3: DATOS PARA EL CALCULO DE FACTORES DE SOSTENIBILIDAD
EN LA PRODUCCION DE BIODIESEL

Tabla 24. Datos para la determinacion de los factores de
sostenibilidad en la produccion de biodiesel

Datos rﬂaeif.faestmﬂ?ﬂ.ig 3;‘3’;“&“5 MU15 MU30 | MU45 | MU60 | MC120
Cantidad de aceite (g) 20 20 20 20 20
Cantidad de aceite (ml) 22.15 22.15 22.15 22.15 22.15
Cantidad de metanol ( g) 20% p/p 4 4 4 4 4
Cantidad de metanol ( ml) 5.05 5.05 5.05 5.05 5.05
Cantidad de KOH(g) 0.18 0.18 0.18 0.18 0.18
Rendimiento % 72.46 74.70 84.19 57.31 86.90
Masa de biodiesel puro (g) 14.49 14.94 16.84 11.46 17.38
Masa de glicerina producida (g) 2.24 3.56 3.00 4.16 2.40
Masa de jabones (g) 3.27 15 0.16 4.38 0.22
Densidad aceite (. g/ml) 0.9028 0.9028 0.9028 0.9028 0.9028
Densidad de metanol ( g/ml) 0.7918 0.7918 0.7918 0.7918 0.7918
Peso molecular de aceite de canola (g/mol) 882 882 882 882 882
Peso molecular del metil ester (g/mol) 888 888 888 888 888
Peso molecular del metanol (g/mol) 32 32 32 32 32
Peso molecular del catalizador (g/mol) 56 56 56 56 56
Cantidad de metanol en exceso (g) 2 2 2 2 2

Para MU15
1) E- Factor:

Masa de los reactantes y catalizador = g aceite + g metanol + g catalizador = (20+4+0.18)
g=24.18¢g

Masa de los productos = g glicerina + g biodiesel = (2.24+14.49) g = 16.73¢
Residuo= (24.18-16.73) g = 7.45¢g
E factor=0.00745Kg/0.01673 Kg = 0.445

96




2) Economia del Atomo (AE) %:

AE% = PM del biodiesel *100/ (PM aceite +PM metanol+ PM catalizador)
Donde PM: Peso molecular

AE%= 888*100/ (882+32+56) = 91.546%

Eficiencia del Atomo % =91.546*Rendimiento= 91.456*0.7246=66.335%
3) Intensidad de masa (M) y productividad de masa (PM):

MI=Masa de los reactantes y catalizador (kg)/Masa de los productos (Kg)=0.02418
kg/0.01673 Kg

MI=1.445 Kg/Kg

MP = (1/M1) *100 = (1/1.445) *100=69.189%

4) Eficiencia de masa (EM) %:

EM% = (1/1+Ef) *100= (1/ (1+0.445)) *100= 69.189%

5) Utilizacién del atomo (AU)%:

AU% = [(masa de biodiesel en g / (masa de glicerina + masa de biodiesel) g] *100
AU% = [14.49 g/ (2.24+14.49) g] * 100 = 86.611%

6) Paradmetro del impacto ambiental de solventes y catalizadores (f):

f= Y masa de reactantes, solventes y materiales de la postreaccion + masa de catalizador

masa del producto (biodiesel)
f= (20+4+0.18+2.24) g/14.49 g = 1.823 Kg/ Kg
7) Factor estequiométrico (SF):

SF=1+ AE*(qgen exceso de reactivos)

Masa esperada del producto a 100% de rendimiento

SF=1+0.91546*2 g
(20+2+0.18) g
SF=1.083 Kg/Kg
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ANEXO 4: FOTOS DEL EQUIPO Y PROCESO DE PRODUCCION DEL BIODIESEL

Figura 30:Procesador ultrasénico modelo GE600 Figura 31: Reaccion de transesterificacion ultrasonica
en reactor Suslick

Figura 32: Conversion de aceite a biodiesel con Figura 33: Separacion del biodiesel de la glicerina
sonicacion a diferentes tiempos procesada con ultrasonido

A) 5min, B) 10 min, C) 15min, D) 20min, E) 30min,

F) 45min
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Figura 34: Espectroscopio infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

Fuente: CIQTOBIA -UNALM
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