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SUMMARY

The objective of this: investigation was to study the transesteri}401cation

of vegetable oils used, using methanol and NaOH as catalysts. A factorial

design was carried out, taking into account four variables: temperature,

percentage of catalyst, relation methanol/oil (RMA) and reaction time.

This study will be carried out in four stages: i) preliminary

experimentation; ii) transesteri}401cation;iii) development of factorial design (°T,

V % Catalyst, RMA and reaction time); iV) biodiesel characterization.. .

in conclusion, the variables to convert vegetable oils used in biodiesel

are: 0,5% of catalyst, temperature 65°C, reaction time 15 minutes, relation

metanol/oil 6:1.

Keywords: transesterification, biodiesel, vegetable oils used, basic catalyst, I

�030 factorial design. .
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RESUMEN A

El objetivo de esta investigacién fue estudiar la reaccién de

transesteri}401caciéna partir de aceites vegetales usados, usando metanoi y

v . NaOH como catalizador. Se reaiizé un dise}401ofactorial de experimentacién

en ei que se anaiizaron cuatro variabies de| proceso: temperatura, �024

porcentaje de catalizador, relacién metanol/aceite y tiempo de reaccién.

La investigacién se Iievaré a cabo en cuatro etapas: i) experimentacién '

preliminar; ii) proceso de transesteri}401cacién;iii) desarrollo del dise}401o

experimental (°T, % Catalizador, RMA y tiempo de reaccién); iv)

V caracterizacién de| biodiesel. �030

En conclusién |os parémetros propuestos para una éptima conversién

de| aceite vegetal usado son: 0,5% de catalizador basado en el peso,» la

�024 temperatura 65°C, tiempo de reaccién de 15 minutos, la reiacién molar de 6:1. ' -

Palabras clave: transesteri}401cacién,biodiesel, aceite vegetal usado, catélisis '

» bésica, dise}401oexperimental.
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' I. INTRODUCCION

1.1. PRESENTACICJN DEL PROBLEMA

Durante a}401os,los combustibles fésiles se han posicionado como la

principal fuente de produccién de energia; no obstante, el consumo creciente y

la dismignucién de sus reservas han hecho necesaria Ia busqueda e

implementacién de procesos que involucren fuentes de energia renovables. _

El consumo de combustibles tradicionales, tales como el petréleo y sus

derivados, el carbén, el gas natural deben ser reemplazados por los

biocombustibles. El alcohoi carburante, el biodiesel y el hidrogeno tienen un

�030 mercado creciente y sus Iineas de investigacién se han intensi}401cado.

Los aceites vegetales usados son reciclados para fabricar jabones de

' baja calidad, alimento para animales etc. y en algunos casos vertidos tal �030

T .alcantari|lado o también recuperados para ser utilizados en puestos de

comidas répidas, hecho que representa un gran riesgo para ia salud de los

consumidores. El uso inadecuado que se le ha dado a los aceites vegetales

usados indica que se deben establecer altemativas viables para su

aprovechamiento en otras areas. La exposicién de| aceite a altas temperaturas

�030asicomo su reutilizacién genera cambios graduates en su composicién

. quimica y fisica asi como en sus propiedades organolépticas que afectan la

calidad de los alimentos y de| aceite en si.
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El aprovechamiento de productos naturales 0 residues vegetales para

V generar energia es cada vez mas comlim, en especial cuando escuchamos

- que el planeta se contamina a causa de los gases que emiten los vehiculos.

Uno de esos combustibles biodegradablaé, renovables y que pueden ser

producidos de manera doméstica e industrial es el blodiésel, el cual se puede

fabricar de manera aencilla con aceites vegetales o a partir del reciclado de

grasas de los restaurantes. . = E I '

1.2. ENUNCIADO DEL PROBLEMA DE INVESTIGACION

¢',Cuéles son los parametros como temperatura, relacion molar

metanol/aceite, cantidad de catalizador para la obtencién de biodiesel a partir

I �030 de aceites vegetales usados? . �030 _

1.3. OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION A

1.3.1. Dbjetivo General . A

Determinar los parémetros para la obtencién de biodiesel a partir �031

- de aceites vegetales usados.

1.3.2. Objetivos Especificos

1) Evaluar las caracteristicas }401sicoqulmicasde los ' aceites �030

�031 vegetales usados. V _

2) Determinar los parémetros para la transesteri}401caciépldeaceites E

vegletales usados para la obtencién de biodiesel
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3) Caracterizar el biodieset obtenido a partir de aceites vegetales

usados.

a 1.4. IMPORTANCIA Y JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

El desarrollo del tema de investigacién permitiré determinar los

�030 parémetros para la obtencién de biodiesel a partir de aceites usados y asi

poder usarlo como combustible alternativo. . '

Cualquier aceite vegetal o grasa animal nuevos o usados pueden ser

utilizado para la produccién de biodiesel, la identi}401caciénpuede sef simple

en la base de los écidos grasos Iibres, Si los aceites vegetales y grasas

animale�031stiehen hasta 4% de acidos grasos Iibres, entonces un proceso con I

catalizador alcalino normal se puede utilizar. EI uso inadecuado que se Ie ha

�030 dado a "los aceites vegetales usados indica que se deben establecer

alternativas viables para su aprovechamiento en dtras areas como la

obtencién nde biodiesel.

�030 El presente trabajo es de interés actual porque debido a los problemas

_ , de contaminacién ambiental, este biocombustible no incrementa |os niveles de

CO2 en la atmésfera, proporciona una fuente de energia reciclable y por lo

tanto inagotable, Se podrI'an.fedu_cir |os excedentes agricolas que se han

I venido dando en las Ultimas décadas, mejora Ia competitividad al no tener que

importar fuentes de energia tradicionales.
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1.5. ENUNCIADO �030DELA HIPCJTESIS

La determinacién de los parémetros del proceso de transesteri}401cacién

de aceites vegetales dsédos para la obtencién de biodiesel, garantizaré su

�031 caIidad- % %

V Variables lndependientes �031 . v

I A . - Las caracteristicas }401sicoquimicasde los aceites vegetaies usados.

Variables Dependientes .

o Los parémetros de| proceso de tfansesteri}401caciénde los aceites

vegetales usados.

- La caracterizacién del biodiesel.
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H. MARCO TEORICO

2.1. % GENERALIDADES V

Los cultivos energéticos son la base de los biocombustibles y éstos se

pueden cultivar en cualquier parte del mundo. Es por eso que pueden ser una

pane de la solucién para la autosu}401cienciaenergética de cualquier regién o

cualquier pais. En de}401nitiva,potenciando la produccién de biocombustibles

se contribuye a redistribuir la riqueza y a minimizar la dependencia de |os

combustibles fésiles (BENAVIDES, 2007). �030

Sin embargo su utilizacién también implica toda una serie de

problemas o inconvenyientes de carécter socioeconémicos y medioambientales

negativos que es preciso puntuaiizar para tomar decisiones responsables en

cualquier proyecto.

' Una contribucién positiva de la produccién y uso de biocombustibles

depende en gran medida de criterios ambientales relacionados con la

localizacién de las actividades productivas (el uso actual de los terrenos y _

de las medidas tecnolégicas aplicadas) y de los impactos ambientales de los

proyectos de inversién en cada una de las fases de la cadena productiva

(Anélisis de Ciclo de \}401da)de los biocombustibles (cultivo, extraccién,

produccién-transformacién, transporte. almacenamiento, distribucién y _ _

consumo (CANACKCI, 2008) .
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Frente a las emisiones de gases de efecto invemadero, los

biocombustibles pueden jugar un rol muy importante en ta reduccién de estas

emisiones, en especial las de CO2, dependiendo de| proceso de produccién.

Los aceites y las grasas han sido reconocidos como nutrientes

esenciales tanto en las dietas animales como humana (BENAVIDES, 2007).

- Constituyen Ia fuente de energia mas conocida, aportan écidos grasos

esenciales (que son precursores de importantes hormonas, las

prostanglandinas) in}402uyenen gran medida sobre la sensacién de saciedad

tras la comida, transportan vitaminas liposolubles y hacen los alimentos mas

apetitosos.

Las grasas y aceites estén presentes en cantidades variables en

muchos alimentos.

Las principales fuentes de grasa en la dieta son las carnes, |os

productos lécteos, el pollo, el pescado, |os frutos secos, las grasas y aceites

vegetales.

Actualmente el consumo de grasas constituye alrededor del 34% de las

calorias totales de la dieta. .

Las grasas y los aceites son predominantemente triesteres de acidos

grasos y glicerol, Ilamados comdnmente triglicéridos.

Mg
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- Son insolubles en agua

�024 Solubles en la mayoria de solventes orgénicos

- Menos denso que el agua

- A temperatura ambiente varian de consistencia desde liquidos a sélidos

- Cuando aparecen sélidos se Ies denomina �034GRASAS�035y cuando son

liquidos �034ACElTES�035 �031 »

2.2. BIOSIESEL

El biodiesel o FAME (Fatty Acid Methyl Ester) es un combustible

renovable proveniente de aceites vegetales o grasas de origen animal, que

' puede ser usado totalo parcialmente para reemplazar el combustible diesel de

los motores de autoignicién sin requerir una modi}401caciénsustancia! de los

mismos ( (GUERRERO, 2003).

_ El uso del biodiesel como combustible y aditivo ha sido aprobado en

Estados Unidos por la Agencia de Proteccién del Medio Ambiente (EPA). Ha

sido catalogado como un combustible limpio, siempre y cuando sus

caracteristicas }401sico-qulmicasse encuentren dentro de las especi}401caclones

de las normas europeas. La norma esténdar es la UNE EN 14214 (en el caso�030

de Norteamérica la norma esténdar es la ASTM D6751). A

La mezcla de biodiesel-diesel més comun es la que tiene 20% de

biodiesel y 80% de diesel, més conocida como B20. Pero en algunos paises
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industrializados ha sido usado con e}401caciaen mayores proporciones (B30), e

A incluso en su forma pura (B100). El biodiesel también se usa como

combustible para calefaccién.

Los aceites vegetales (y también las grasas animales) estén I

constituidos por moléculas (ésteres) de écidos grasos y glicerol. A este _

ultimo los aceites y grasas Ie deben su elevada viscosidad. Mediante la

transesteri}401caciénse reemplaza el glicerol (alcohol trivalente) por un alcohol

�030 monovalente (�034m{sligero�035),usualmente metanol o etanol, formando

moléculas més peque}401as(ésteres rnonoalquilicos o FAME) con una

I viscosidad similar a la del combustible diesel derivado del petréleo (ver Tabla

1). También se produce glicerina como subproducto, sustancia que tiene

' numerosos usos en diversas industrias (GUERRERO, 2003).

0 V 2.2.1. Historia _

La idea de usar aceites vegetales como combustible para los

motores de combustion interna data de 1895, cuando Rudolf Diesel

desarrollaba su motor. En la presentacién del motor diesel en la _

Exposlcién Mundial de Paris en 1900, el lng. Diesel uso aceite de mani

como combustible.

_ Sin embargo la alta viscosidad de los aceites (aproximadamente

10 veces mas que en el diesel) fue limitante en su utilizacién, debido a

' que esto implicaba una pobre atomizacion del combustible y se obtenia

  wk
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Sin embargo la alta viscosidad de los aceites (aproximadamente

10 veces mas que en el diesel) fue limitante en su utilizacion, debido a

que esto implicaba una pobre atomizacion del combustible y se obtenia

una combustion incomplete. También debido al alto punto de

ignicién de los aceites vegetales y su tendencia a oxidarse

térmicamente complicé su uso, debido a la formacién de depositos en

las boquillas de los inyectores y una disminucién de la lubricidad. No

obstante se intenté modi}401carsus propiedades para aproximarse a las

del diesel por medio de otros métodos como la dilucion o

microemulsion, la pirolisis o la transesteri}401cacién.Pero el bajo precio

, que por entonces tenia el petréleo hizo que enseguida el diesel

I ocupase el Iugar preferencial y se abandonase el aceite como

' alternativa ( GUERRERO, 2003). _

Paradojicamente, el resurgimiento de la idea de Diesel de

�030 emplear aceites vegetales en sus motores, empieza a cobrar fuerza

I nuevamente hacia }401nalesdel siglo XX, esta vez bajo la forma de

biodiesel (que no es sino aceite vegetal, modi}401cado)impulsado

principalmente por preocupaciones ambientales relacionadas con el_ 9

cambio climético y la necesidad de encontrar alternativas al uso de

A �030 combustibles fésiles. Hasta hace pocos a}401osera posible identi}401car

otras motivaciones, ademés de las ecolégicas, para impulsar su use I

�030 en diferentes regiones; por ejemplo, |os excedentes de la produccién -

de soja en los Estados Unidos, o los excedentes de la produccién

V agraria en Europa que impulsaron la politica de poner tierras en

W
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descenso para no afectar los precios de los productos agrlcolas. No

obstante, requeria aun de importantes subsldios 0 exenciones

tributarias para asegurar su viabilidad, ya que los precios de los aceites

- vegetales eran sustancialmente mayores que los del diesel. '

1 Fue con la gran sublda de los precios del petroleo a parlir del

2004, yen julio de 2008 (133.90 délares el barril de Brent) que los V

precios de los aceites vegetales. y las grasas animales se empiezan a

equiparar con los del diesel y generan este reciente boom de los

�031 biocombustibles liquidos a nivel mundial, que incluye también al

�031 bioetanol (que es bésicamente etanol 0 alcohol etilico), el cual puede

utilizarse como complemento o sustltuto de la gasolina.

. A 2.2.2. Ventajas %

Actualmente los paises de la Union Europea, Estados Unidos,

Francia, Brasil, Argentina y Colombia entre muchos otros, han apoyado

A la utilizacion de blocombustibles con el objetivo de reducir las

emisiones de gases de lefecto invernadero, impulsar la V In

descarbonizacion de los combustibles del transporte, diversi}401carlas

fuentes de su abastecimiento, desarrollar alternativas al petroleo a

' largo plazo, utilizar tlerras ociosas y reforestar la capa vegetal. Se

espera también que el incremento de la produccién de biocombustibles ~

ofrezca nuevas oportunldades para diversl}401carla renta y el empleo en

las zonas rurales ode bajos recursos .

 wk
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o Disminucién en emisiones contaminantes I A

- Un estudio hecho por la EPA (Environmental Protection Agency)

en el a}401o2002, _muestra que_ la utilizacién de este biocombustible �031

presenta ventajas medioambientales, ya que uséndolo puro se logra I

2 una reduccién del 90% de hidrocarburos (HC) y-una reduccién dei - v

' 75-90% en hidrocarburos arométicos policiciicos (HAPs). De igual _

manera reduce las emisiones de diéxido de carbono (78% menos) y

diéxido de azufre .(SO2), material particulado (MP), metales pesados,_ _

I _ monéxido de carbono (CO), y compuestos orgénicos voiétiles. Por ctro

I lado el biodiesel puede aumentar o disminuir los éxidos de nitrégeno

(NOX) dependiendo del método de medicién y de| tipo de motor. Segtin

Knothe (2006) lo que faverece este aumento son los aceites qije

tienen una gran composicién de écidos insaturados. ,

' V o Compatibiiidadyseguridad ' I

�030 El biodiesel, ademés de provenir de una_ fuente renovable, puede

I ser almacenado en los �030mismosIugares donde se.almacena ei diesel de _

' petréleo sin necesitar cambios de infraestructura. Es un combustible »

V V més seguro y fécii de manipular debido a su alto punto de ignicién

V (}402asnpoint)(aproximadamente 150°C) comparado con el de! diesel

que es aproximiadamente 60°C. 2 . �030

M
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to Lubricidad ' '

A El contenido de oxigeno del biodiesel mejora ei proceso de

combustion y disminuye su potenciai de oxidacién. La e}401cienciade

combustion es més alta que el diesel debido ai aumento de

» homogeneidad de la mezcla oxigeno con ei combustible durante la

combustion. El�030biodiesel contiene 11% de oxigeno en peso y no

I I contiene azufre. Por esta razon ei uso de biodiesel puede extender la

. vida om de los motores porque posee mejores cuaiidades lubricantes

que ei combustible de -diesel de petroieo, mientras el consumo,

- encendido, rendimiento, y el par del motor (torque) varian muy poco

respecto a sus valores normales. '

T i - Biodegradabilidad ytoxicided n

_ Ei biodiesel es no téxico y se degrada 4 veces més répido

que el diesel de petréleo. Su contenido de oxigeno mejora ei proceso

de degradacién. Los estudios de biodegradabilidad de varios tipos de

j biodiesel en ambientes acuéticos reportaron una fécil degradabilidad

para todos eilos. Después de_28 dias todos los biodiesel fueron

' » biodegradados en un 77%-89%, mientras que ei combustible diesel

solo io hizo en un 18%. % i

�031 La mezcla de biodiesel con diesei 0 con gasolina incrementa la '

bigqegradabilidad dei combustible, debido a efectos sinérgicos de

wk
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cometabolismo. Asa�031,el tiempo necesario para alcanzar un 50% de

biodegradacion se reduce�030de 28 a 22 dies en el caso dei B5 (mezcla .

de 5% de biodiesel y 95% de diesel) y de 28 a 16 dias en el caso de_l

B20. �030 " % ' r

2.2.3. Desventajas % .

Los problemas técnicos del biodiesel se relacionan con su alta

viscosidad, menor poder calori}401co,comportamiento de}401cientea bajas

temperaturas, Iigero aumento en las emisiones de NOx, coquizacion

del inyector, desgaste en el motor y mayor dilucién en el lubricante dei

A motor. Ademés su mayor problema es el alto costo y la disponibilidad

de la materia prima. Algunos sectores han hecho cuestionamientos

sociales y responsabilizan a este biocombustible el aumento en el

A precio de los alimentos y la deforestacién de zonas selvéticas.

o Mayor viscosidad �030 -

Debido a que el biodiesei tiene una viscosidad mayor que e|

diesel pueden existir problemas de pérdidas de }402ujoa través de

los }401ltrose inyectores. Si �030e1spray es alterado por el }402ujode

�030 combustible se puede generar una coquizacion del inyector o dilucion

del iubricante. . -
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o Desempe}401omecénlco ' E

La potencia del motor disminuye porque el poder calorl}401co

inferior (P.C.l.) clel biodiesel es menor. El calor de combustion se

�030_ reduce en aproximadamente 12% debido a la presencia de oxigeno

dentro de la molécula, esto disminuye el par y la potencia en cerca de

10%, principalmente por la reduccion en el calor de combustion. De

igual maneraesta dlsminucion repercutejen un mayor consumo de

combustible para lograr el mismo desempe}401outilizando combustible

_ diesel. A _ V

o Emisiones de NOx

El biodiesel puede aumentlarl o dismihuir los oxldos de nitrégeno

l (NOX) dependiendo de la materia prima del biodiesel. Se encontré que

a mayor grado de insaturacion de las materlas primas para biodiesel

(por ejemplo, colza soja) se producian mayores emisiones de NOx.

. �030 o Comportamlento a bajas temperaturas �030

_ El biodiesel presenta problemas para funcionar a bajae

V temperaturas.�030Generalmente, los Puntos de Congelacién (PC),

- �030 Puntos de Nube (PN), asi como el Punto de Obstruccion por Flltros

Frios (POFF) son desde ligeramente superiores a muy superiores _ -

dependiendo del origen del éster (soja. girasol o palma). Los
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glicéridos saturaclos producen cristalizaciones a temperaturas

I relativamente bajas y aumentan el punto de nube y el POFF. Por

�030 ejemplo el biodiesel producido a partir de aceite de palma tiene un

punto de obstruccién de }401ltrofrio de +11°C yiziunto de nube +13°C

[32]. Estos valores impiden su utilizacién en temporadas invernales

pero si�031en verano 0 en paises tropicales,

- A Dilucién del lubricante�030

El aceite de motor (lubricante) puede degradarse mucho més

répido si el combustible utilizado es biodiesel en vez de diesel. El

biodiesel tiende a disolverse més fécilmente en el lubricante que el V

_ diesel. La dilucién que se produce por el biodiesel en el aceite hace que

. la visconsidad disminuya en las primeras etapas (dilucién del I

I combustible). En etapas posteriores aumenta con el tiempo (oxidacién V

del lubricante) debido a la formacién de depésifos y lacas, causadas por

- la tendencia del biodiesel a la oxidacién y polimerizacién del lubricante,

debido a la bresencia de dobles enlaces en su estructura. Por estas

razones se recomienda utilizar un lubricante que tenga una capacidad

dispersante superior a la utilizada con el diesel, de lo contrario se

i - recomiendan cambiar 'el aceite lubricante en periodos més cortos

_ que utilizando un diesel normal. V I V



o Problemas de corrosién _

Pueden aparecer algunos problemas debido a gorrosién y

partfculas de desgaste en el tanque, que hay que tener en cuenta

V no sélo en lo que afecta al motor, sino también respecto a la

instalacién especialmente cuando se utiliza biodiesel puro (B100),

. Algunos materiales se deterioran con el biodiesel: pinturas, plésticos,

V gomas, etc. Es por eso que lasnjuntas de nitrilo en contacto con el '

biodiesel se disuelven, por lo que se deben sustit}401irpor las de te}402énuv -

otros" que son ma's resistentes. De igual manera si se utiliza B100 se �030

recomienda que las pinturas de| depésito de combustible y demés

' partes en contacto con el combustible se sustituyan por otras acrilicas. V

o Estabilidad a la oxidacién %  

A . Si el biodiesel proviene dé un aceite con alta concentracién de

écido linolénico (C18:3) 0 en general écidos insaturados (soja, colza o

girasol) pfesentaré problemas de estabilidad a la dxidacién debido a

�031 que posee dobles enlaces y oxigeno en su molécula. Esto es

importante a la hora de almacenar durante mucho tiempo el biodiesel.

La utilizacién de recipientes que contengan cobre, cinc, plomo o alguna

_ oombinacién de estos_ tres afecta de manera muy negativva a la

.esfabilidad ya que forma gran cantidad de sedimentos, depésitos en

los inyectores y colmatacién en los }401ltros.Por tal motivo se

recomienda usar materiales de zinc o acero preferiblemente.

 M
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V o Precio

El biodiesel es una aiternativa tecnoiégica factible al diesel, pero

_ actualmente el costo es .1.5-3 veces més costoso que ei V

diesel en peises desarrollados. La competitividad dei biodiesel

depende de las politicas que hagan |os gobiernos, "tales como subsidios _

y exencién den impuestos. porque sin estas ayudas no es Vfactibie

economicamente.

V 2.3. MATERIA PRIMA PARA _LA OBTENCION DE BIODIESEL

. - Las principales materias primas para la eiaboracién de biodiesel son las .

semillas oleaginosas y sus aceites derivados. Se puede decir que la

produccion de biodiesel pioviene mayoritariamente de los aceites extraidos

de semillas oleaginosastradicionales, especialmente girasoi, soja, colza

_ y �030paima. Sin embargo, cualquier materia que contenga triglicéridos puede

' uti|izarse_ para la produocién de biodiesel (aceites de fritura usados, sebo

de vaca, grasa de polio y de pescado, etc.). La produccion de aceites

�031 I vegetales es factiblev a partir de més de 300 especies diferentes. Sin �024

embargo las condiciones climéticas, geogré}401cas,el rendimiento de cultivo, ei

I V contenido en aceite y la necesidad de mecanizar ia produccion limitan

A actualmente las plantas oleaginosas rentables a unas cuantas especies.

El reto para cualquier pais 0 region consiste en la impiementacion de '

procesos basados en materias primas eutoctonas, los cuales se deben

 M
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optimizar para obtener un biodiesel con un costo de produccién bajo que lo

haga competitivo....,pero que cumpla con las especi}401cacionesinternacionales

de calidad para su uso como combustible en motores diesel.

_ ' A continuacién se detallan las principaies materias primas para la

2 elaboracién del biodiesel.

2.3.1. Aceites vegetales tradicionales (13 generacién) '

Se denominan biocombustibles de primera generacién al etanol y -

' al biodiesel obtenidos a partir de cultivos energéticos tradicionales; y de

segunda generacién a los obtenidos a partir de especies vegetales

que no entren en competencia directa con el mercado aiimentario, 0

residues vegetales o animaies.

Los productos utilizados para la produccién de biodiesel

denominados "de primera generacién�035,son obtenidos principalmente

a partir de semillas oleaginosas mundialmente conocidas, como la

soja, girasol y palma. �030

_ _ 2.3.2. Materias primas alternativas (23 generacién)

. Ademas de las cuatro grandes o|eaginosas'(colza, girasol, soja y

palma), también existen otras plantas de aceites comestibl}401escon las

cuales es posible producir biodiesel como los aceites de coco, mam�031,
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algodon [90}, mostaza, oliva: etc. Sin embargo estos cultivos han sido

fuertemente cuestionados por algunos sectores, ya que se les aousa de

competir con la alimentacién, de hacer un extensive uso de la tierra, asi

como de la necesidad de irrigacién, fertilizacién y control (herbicides y

_ plaguicidas). _

V Pero el principal problema de estas oleaginosas es su precio,

debido a que el costo del aceite representa un 75 a 85% del precio

total del biodiesel. Sin embargo la demanda de la produccion de

biodiesel en todo el mundo creoe exponencialmente debido a las

nuevas leyes gubernamentales que ordenan la utilizacion de un 10% .

de energias renovables para el 2010 en la mayoria de los paises.

Paradojicamente, incluso combinando Ias producciones de las materias

primas predominantes, no serian eu}401cientespara suplir la demanda

�030 mundial de biodiesel. �031

V Adema's de los aceites vegetales convencionales, existen otras

�030especiesmas adaptadas a las condiciones del pais donde se

g desarrollan y podrian estar. mejor posicionadas en el. émbito de los �030

_ cultivos energéticos. La bfisqueda de nuevas materias primas que no

I compitan con el mercado de la alimentacion es 'un topico que despierta

I gran interés. Pero ademés una oleaginosa alternativa ideal para la

produccion de biodiesel debe caracterizarse por una gran adaptabilidad

V climética a la region donde se cultiva (liuvias o sequias, tipo de suelo, '

- latitud, etc.), disponibilidad regional, alto contenido de aceite, bajo

M
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' I contenido de écidos grasos Iibres, compatibiiidad con ia estructura

existente en el campo, bajas necesidades agricosas (fertilizantes, agua,

pesticidas), crecimiento de}401nidopor temporada, maduracién uniforme

de su cosecha, mercado potancial para �030lossubproductos y Ia I

habilidad de crecer en tierras no deseables para Ia agricultura y/o

fuera "de temporada de los cultivos tradicionales. . V

Una. �030granvariedad de oleaginosas han sido evaluadas

con el objetivo de encontrar una alternative econémicarhente viable,

qua compita con los precios de| petréleo y que ademés sea una �030

solucién sustentable que cumpla consideracionea técnicas, éticas y

econémicas y sociales para la produccién de biodiesei. Algunas de

ellas son: Jatropha curcas, Pongamia pinnata, Ricinus communis

(aceite de castor), Cynara cardunculus (cardo), Arachis hipogea L.

(aceite de mani), Eruca Sativa Gars, Madhuca indica (mahua oil),

Azadirachta indica (Neem oil), Calophyllum inophyllum I .

(nagchampa/polanga oil), Hevea �030brasfliensis(aceite de semilla de

A caucho), Brassica carinata (ethiopian mustard oil), Carmelina saiiva

_ (Gold of pleasure oil), asclepias sy/iaca (milkweed oil), Tenninalia

' catappa, Cuphea ssp. (cuphea), Moringa oleifera, Nicotiana

tabacum, Zanthoxylium bungeanum, Heterotropic micmalgal, Malia

. azedarach, Ba/anites aegyptiaca, Termina/ia catappa, Asclepias syiaca,

_ Carthamus tincton'us, Sesamun indica, Sc/erocarya birrea, Cucurbita

pepo. . ' �030 '

  w
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2.3.3. Aceites de fritura usados

El aceite residual de cocina es uno de los grandes responsables

de la contaminacién del agua. Los aceites comestibles provenientes de A

materias primas como girasol, soja, oliva, maiz o palma, forman en la,

super}401ciedel agua una pelicula dificil de eliminar que afecta su

capacidad de intercambio de oxigeno y altera el ecosistema (MEHER,

2006). A

Las grasas» animales y los aceites de cocina usados son

conocidas como �034grasasamarillas�035si el nivel de {écidos grasos libres

es menor al 15% p/p, y �034grasasoscuras o marrones�035si el contenido de

AGL es superior al 15% plp. �031

La necesidad de re}401nadode algunos aceites vegetales no

los hace econémicamente factibles para la produccién de biodiesel,

debido al alto costo de la materia prima y de produccién. El costo de|

aceite re}401nadorepresenta un 75 a 85% del precio total del biodiesel.

Los aceites residuales de cocina usados son principalmente

obtenidos de la industria de restaurantes o reciclados en sitios

especiales. Puede no tenerningL'm costo 0 un 60% menos que los.

aceites re}401nadosdependiendo de la fuente y la disponibilidad. Los

aceites�031usados presentan un gran nivel de reutilizacién, y_ muestran

una buena aptitud para su aprovechamiento como biocombustible.
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Sin embargo, estos aceites tienen propiedades tanto del aceite

crudo como del re}401nado.El calor y el agua aceleran Ia hidrolisis de los

triglicéridos y aumenta el contenido de écidos grasos libres en el

aceite. El material insaponi}401cable,Ia viscosidad y la densidad

aumentan considerablemente debido a la formacién de dimeros y

polimeros, pero el indice de yodo y la masa molecular disminuyen.

A pesar de estos problemas los aceites reciclados son

considerados como una de las alternativas con mejores perspectivas

en la produccién de biodiesel, ya que es la materia prima més barata.

y con su utilizacién se evitarian |os costes de tratamiento como

residuo. Por estos motivos, una gran variedad de investigadores han

trabajado con diferentes aceites de fritura reciclados desde hace mas �030

�031 de 26 a}401os(GUERRERO, 2003).

Espa}401aes un gran consumidor de aceites �030vegetales,

principalmente de oliva y girasol." Estos aceites presentan un bajo nive!

de reutilizacion, por lo que no sufren grandes alteraciones y muestran

una buena aptitud para su aprovechamiento como biocombustible. Los

datos de consumo en Espa}401ase situan en torno val millon de toneladas. -

lo que implica una produccién de aceites usados en torno a las 750000

toneladas al a}401o.La estructura de este consumo se caracteriza I

A por un peso muy elevado oel sector hogar, alrededor del 70% del

total, y el resto corresponde al sector hostelero e industrial. En Espa}401a

. la Ley 10./98 de Residuos establece Ia prohibicién de verter aceites

 M
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usados, lo cua! es un incentive mas para su utilizaciéa en la

fabricacién de biodiesel. I

2.3.4. Grasas animales

Esta materia prima incluye |os subproductos (sebos) de una gran

variedad de animales domésticos tales como vacas, aves, oerdos y

�030 _ peces. lncluso en esta categoria podemos incluir también algunas

. clase de insectos (Aspongubus viduatus y Agonoscelis pubescens)

[62]. Las gransas animales son caracterizadas por contener un gran

porcentaje de écidos grasos saturados an comparacién con los aceites

vegetales. Esto afecta las propiedades de| biodiesel y su

comportamiento a bajas temperaturas, lo que representa un problema

. para operar en invierno. Por. otro lado presentan un gran poder

calori}401coy un alto n}401merode cetano. Las grasas animales '

' , normalmente son Vconsideradas como productos de desecho, por esta

razén normalmenta son mucho més baratas que las otras materias

- primas de primera generacién, lo cual las hace atractivas para la

produccién de| biodiesel (MOLANO, 2007).

Debido a su alto grado de écidos grasos libres estas

grasas requieren una transesteri}401caciénen dos etapas, en la cual

I primero se hace un pretratamiento con una catélisis écida (H2804),

I seguida por una catélisis convencional con una base fuerte (NaOH 0

. KOH). Dependiendo de su origen el biodiesel puede presentar
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V problemas de estabilidad a la oxidacién y requiere la adicién de

antioxidantes. r

2.3.5. Microalgas % J I 1

Las microalgas son organismos fotosintéticos, procariotas 0 V

eucariotas, que pueden crecer répidamente y reproducirse en «

' _ condiciones extremas debido a�030su simple estructura unicelular o

multicelular. Ejemplos de microorganismos procariotas son las

. Cianobacterias (Cyanophyceae), y de microalgas eucariotas son las

algas verdes (Chlorophyta) y las diatomeas (Bacillanbphyta).

. . Producir biodiesel de argas requiere un sistema de craltivo y

recoleccién a gran escala, con en reto de reducir el costo por unidad de

�031 area. A gran escala, las algas necesitan condiciones cuidadosamente

. controladas y un ambiente natural éptimo. Tales procesos son més

econémicos cuando combinan procesos de retencién de CO2 de }402ujos

. de gases de emisién, con procesos de remediacién y aguas residuales

y/o con la extraccién de otros componentes de alto valor V

_ agregado para otros procesos industriales.

% ' Las actuales limitaciones para extender Iautilizacién de esta

materia prima para la produccién de biodiesel tienen que ver con la .

optimizacién de la recoleccién de las microalgas, los procesos de

. extraccién, y el suministro de CO2 para una mejor e}401cienciade la
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produccién de microalgas. También la luz, los nutrientes, temperatura,

turbulencias. niveles de CO2 y 02 necesitan ser ajustados

cuidadosamente para proporcionar condiciones éptimas y de esta

manera obtener los mejores rendimientos de| contenido de aceite y

biomasa.

. 2.4. ACEITES Y GRASAS

Las grasas y aceites de origen vegetal 0 animal son triglicéridos o

también �030Ilamadosésteres de la glicerina, con écidos grasos de larga cadena de

�030 hidrocarburos que generalmente varian en Iongitud. De forma general, cuando

un triglicérido es sélido a temperatura ambiente se le conoce como grasa, y si

se presenta como Iiquido se dice que es un aceite (NAIK, 2008).

2.4.1. Acidos grasos .

. Son generalmente écidos carboxilicos no rami}401cadossaturados

6 insaturados que tienen numero par de étomos de carbono entre 12 y _

24. Tienen Ia siguiente férmula general.

' CH3(CH2)nCOOH .

CH3(CH2),,CH=CH(CH2),,COOH

Los étomos de carbono se enumeran a partir de| carbono

carboxilico. Al étomo adyacente at carbono carboxilico se le denomina
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Ca, los étomos de carbono 3 y 4 son [3 y y, el carbono met}402icoTerminal»

se ie conoce como C omega 0 carbono n.

Para indicar el numero y posicién de| doble enlace se usa: '

V A9 indica doble enlace entre el C 9 y 10 _ -

VV9 doble enlace en nel C9 contando desde el étomo de C omega

�031 Ejemplo:

CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH

C18:1:9 é_ A9181 �030 _ �030

2.4.2. Acidos Grasos Omega 3 y Omega 6

Las grasas como mayores reservas de energia son de alta

. utilidad bara él organismo. Por ello es Cltil que estén presentes en el

' . _ ' cuerpo en cantidades apropiadas. -

Los componehtes bésicos de las grasas son los éci_dos grasos.

Entre ellos existe una variedad de sustancias que se conocen como

omega 3 y 6. Los écidos grasos omega se encuentran dentro de los

denominados como esenciales por la razén de que el propio cuerpo

humano no lo produce. Esto hace que deban ser ingeridos a través de

una alimentacién adecuada. .
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Las investigaciones cienti}401cashan demostrado que, en las zonas V

geogré}401casdonde estos écidos se encuentran muy presentes en la

alimentacién cotidiana, los niveles de ateroesclerosis y Ies

enfermedades cardiovasculares son apenas existentes. El anélisis de la

alimentacién de esas zonas Ilevé a Ia conclusién de que los elementos

en coman de esas dietas regionales, los écidos grasos Omega 3 y 6,

7 son los responsables de tales virtudes. V

�030Losécidos grasosyproyducen un efecto de disminucién de los

niveles de colesterol y triglicéridos, y a su vez reducen Ia agregacién

plaquetaria en las arterias. Esto implica que las plaquetas que circulan

en sangre no se adhieren unas con otras, previniendo asi la formacién �030

de coégulos (VAN GERPEN, 2005).

Entre otras funciones del Omega-3�030se destaca su intervencién en

la formacién de las membranas de las células; conforman la mayor

parte de los tejidos cerebreles siendo que las células nerviosas son

ricas en�030écidos grasos Omega-3; y se convierten en prostglandinas,

sustancias con un papel importante en la" regulacién de los sistemas »

cardiovascular, inmunolégico, digestivo, reproductivo y que tienen

efectos antin}402amatorios. �031 A _

Los écidos grasos Omega 3 y Omega 6 y son grasas

poliinsaturadas que aparecen como aceites. Linoléicos los omega 3, y

W
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linolelcos y araquidzisnicos los omegas. Como EPA y DHA en pescados

y mariscos. '

Los écldos grasos Omega 3 y 6 se encuentran en altas

conceyntraciones en los pescados, y en menor proporcién semillas y

aceites vegetales como lino, soja, zapallo y nueces. Su consumo

reduce |os niveles céricos de colesterol, de TAG, el da}401oisquémico

consecutivo al ataque cardiaco y accidentes cerebro vasculafes por .

_ reducir la viscosidad de la sangre y la presién arterial.

2.4.3. lsomeria de los écidos grasos presentes en los lipidos

simples �030 '

Los écidos grasos no saturados, pueden presentarse en la _

naturaleza con una instauracién, con dos o més instauraciones e

V�031inclusive pueden presentar otros grupos funcionales tales como el

_ grupo hidroxilo. »

' Los écidos grasos no saturados presentan un doble enlace entre

_ los étomos de carbono 9 y 10, y esta instauracién es responsable de la

presencia de isémeros geométricos (cis�024trans).Encontréndose estos

écidos en dos formas diasterémeras diferentes.
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Tabla N° 1.- Principales écidos grasos saturados e insaturados

Acidos -carbono » Estructuraa.__.__..___.__._.__.:I..___._.____...._ ._,____..__._______....___.________.___________.__..___.: S d g T�034 % �0301
�030 231:2C:5% 4 cHg(cH,;;2cooH J

I Caproico 5 6 i CH3{CH3)4_COOH �031

g Capnr}402go�031 8 �034EQH3(CHg)5COOH ..�024w u I

I} Capricho S 10 . E CH3(CH3)8C_°°H * ' �031 .

Léurico 12 V °H3<°H2>m°°0H V

y �030 § %   
I Miristico Q 14 �030CH3(CH2312C°°H «

I Palmitico �030 �03016 CH3(CH2)14C00H "N __g �030

Esteérico ; 18 �030H3(CH2)14C00H _~~_ _

No saturados; I . �030
Palmitoleico �030 16 CH3(CH2)5CH=CH(CH1)7CO°H(°�0347_

Clem - i 18 E CI-I3(CH,)y CI-I=CH(CH.;)7_(AJO0H(cis) I _

18 }402 CH3(CH,)5CH(OH)C.}-IQCH=0}-I(¢I-I3)-,COOI-I(sis)
V ' . . E . . v . _ . . . ___..._.,...__........__.....,._.__.......__._.._......._....1

_ Unoleico ' 18 i cH3(cH,),CH=cHcH,cH=cH(cH,),coo}-I(ass, cis) �030I

I ' �031 cH3cH,cH==cHc1~12cH=cHcH,cH�024=�024_cH(cH2),cooH(macscis) .

Linolénico ° 13 !

i Araquidico S 20 E CH3(CH;)4(CH=CHCH3)4CH;CH;C0OH (todos sis)
 :rxm�024nu2�030u=-x$�024a=2&c�024�024 w= . -

Fuente.- WOLFE D. �031
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' En la naturaleza se pueden encontrar con dos y tres dobles

enlaces y los mismos presentan este tipo de estereoisomeria con un �030

. mayor grado de complejidad.

CH3(CHg)5CHg\" /CH2(CH2)aCO0H

M _ cicido aferéco fcis)

H H .
' /"C=C�031\' ~ ' V _ V

_ CH3(CH2.)4 cH2\ /CH2(CH2}5COOH_

/C=C\ . _

dcido Iinofeica {C15, cis)

Los écidos carboxilicos, que se presentan en la naturaleza, como �031

' constituyente de las ceras y los glicéridos pueden presentar diferentes '

. _ Iongitudes de las cadenas y grupos funcionales diferentes al grupo

carboxilo. En la Tabla N° 1 se muestran la estructura de algunos de

ellos. .
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Observe que los écidos que abundan en la naturaleza son de

n}402merospares de étomos de carbono, los écidos insaturados como el

palmltoleico, oleico y ricinoleico presentan una instauracién entre el

carbono 9 y 10 (A 9). El écido llnolélco presenta dos instauraclones

entre los a'tomos de carbono 9 y 10, 12 y 13 (A9,12). El écido llnolénico

presenta tres dobles enlaces entre los étomos de carbono 9 y 10, 12 y

13, 15 y 16�030(A9, 12,15). El acldo araquidico presenta cuatro dobles

enlaces, eh |os carbonos 9 y 10, 12 y 13, 15 y 16, 18 y 19 (A 9, 12,

15,18) (SLINN, 2008). . »

2.4.4.Lipidos simples '

�030Losllpidos simples se caracterizan por presentar la funcién éster,

observe que �030productode los efectos electrénicos presentes en el

' carbono, el mismo constituye un centre de baja densidad de electrones,

lo que favorece las reacciones de sustitucién nucleofilica.

' Estas reacciones presentan un mayor grado de complejidad,

debido a que los llpidos simples son compuestos que presentan varios

gL.;p_o_s_ funclonales, los llpidos simples son abundantes en las plantas y

�030Venimales. En las plantas superiores ligni}401cadasse encuentran en el

follaje, la corteza, ramas, semillas, flores, frutos y madera, ésta L':ltima' _

I presenta bajos contenldos de ceras y gllcéridos. .

 W/\(
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Los lipidos simples son abundanntes en Ia naturaleza en forma

de: ceras y glicéridos. Los glicéridos a su vez se encuentran en forma V

de grasas y aceites. _ H. I ' _

. _ Las ceras son consideradas mezclas de ésteres de alta masa

molecular formadas por écidos grasos y alcoholes n}401onohidroxilados,

. _ donde n y m representan el numero de veces que se repite el grupo �030

* CH2, entonces |os valores ma's frecuentes son: n = 8-18 y I

% o R(CH2)n �024C�024O(CH2)mR�031

' _ » estructura general de una cero. - .

Los aceites se caracterizan por presentar instauraciones 0 sea la

�030 presencia de dobles enlaces en las cadenas de los écidos grasos que

' forman la estructura del�030glicérido, por tanto no todos los étomos de

\ carbono presentan Vhibridacién sp3, aparecé una nueva funcionaiidad, �030

donde los étomos de carbono présentan hibridacionspz y diferente

9 L reactividad quimica, los écidos grasos presentes son no saturados,

observe que los écidos grasos saturados presentan un .

empaquetamiento u ordenamiento�031especi}401coen las moléculas de_

triglicérido lo que explica qué |as grasas sean suétanoias solidas,

mientras que la estereoquimica particqlar de los écidos grasos que .

' constituyen los aceit_es (écidos grasos no saturados) con isomeyria

I  M
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geométrica, siendo més abundante el isémero cis, pfoporciona un _

' ordenamiento espacia! diferente. .

2.4.5 Propiedades fisicas de los écidos grasos -

« V Los écidos grasos presentes en las ceras y los glicéridos, tienen

temperaturas de fusién que aumentan con el aumento de la masa

molecular en el caso de los écidos grasos saturados. En el caso de los

. écidos grasos no saturados la temperatura de fusién disminuye en la

' > medida que aumenta el numero de instauraciones como se observa en

> la Tabla N° 2. �030

Tabla N° 2.- Puntos de fusién de algunos écidos grasos

�030Temperaturade fusién (°C) I I

 

V x Miristico 58 . g

 

Fuente,. WOLFE D.

W
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2.4.6 Glicéridos

Estén constituidos por écidos grasos de alta masa molecular y

alcoholes trihidroxilados como el propanotriol, glicerol o glicerina. A

V Los triglicéridos presentan tres grupos hidroxilo esteri}401cados.Los

». écidos grasos de un triglicérido de}401nen|as propiedades de la molécula.

I Los monoglicéridos y diglicéridos son mono y di�024éstéresde écidos

grasos y glicerol. Sus estructuras generalizadas son:

0 9 <3  
CH2O'CIR CI-IgOCR' (;HgOCR

I I <3 I <3
- CIZHOH (�030SHOCK _ CHOCR

. O _

CHEOH ' C3303 cH2o<'§R
monagficérido djgzjcéy-gig, mag:-,,é,§dO

0 0- . o

' monoacifgficérido. diacilglicérido. triacifgficérida. '

a) Glicéridos neutros ' .

- Las reacciones quimicas en que participan |os giicéridos han sido

_ _ ampliamente estudiadas debido a que presentan un gran valor para la

industria y la civilizacién humana. »
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Basia se}401alarque la extraccién de grasas y aceites, marcé un

precedente importante en la alimentacién humana y su re}401naciénha

constituido un paso de avance para disminuir los riesgos de

enfermedades por e! consumo de colestero! presentes en estos

materiales lipfdicos. La obtencién de jabén constituyé un avance �031

importante en la salud humana, en la higiene y riesgo a contraer �030

V �031 enfermedades. _ V . I

b) Fosfolipidos .

Los fosfolipidos son Iipidos hidrolizables, debido a que contienen

V la'fu_ncic'>n éster y son lipidos cnompuesto}402szvdebidoa que rinden por.

A hidrélisis glicerol, écidos orgénicos grupos fosfatc�031>sy otros compuestos.

Estos compuestos usualmente contiene dos grupos ésteres formado

. por écidos grasos y un enlace éster don el grupo fosfato en el étomo de .

carbonotres. I ' ' �030

' La pa}401icularidadde los fosfoglicéridos es que sus moléculas

contienen dos largas_ cadenas"hidrofébicas y un grupo hidrofilico

altamente polar (un grupo que constituye un -ic'>n dipolar). Los

fosfoglicéridos son por esta razén surfactantes neutrales. -

 wk
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2.5. METODOS DE OBTENCION DE BIODIESEL

2.5.1. Transesterificacion

Tradicionalmente el biodiesel es obtenido mediante una

transesteri}401cacionde aceites o grasas, haciendo reaccionar un alcohol -

de cadena corta (usualmente metanol) en presencia de un

catalizador (usualmente NaOH). Las materias primas més

frecuentes para la produccién do biodiesel son los aceites de las

oleaginosas de produccion mundial, tales como girasol, soja, palma

africana y otros ( GUERRERO, 2003).

La reaccio'n de transesteri}401caciondepende principalmente de la

naturaleza de la materia prima, la concentracion del catalizador, Ia

relacion molar alcohol-aceite. Ia temperatura, la agitacion, presion y

A tiempo de reaccién, el contenido de humedad, y de écidos grasos

"libres. '

�030u�031
ca,.o;c.n A cu.-an

I o 0 zI cam:-2 I .
as-o-on + area 4 sur-o-c-n + own

I 1° I  
cu.-o�024c-It CH,-Oli

' �031 Ithcyigycegul Alcohol ow»: .
Memblao}401) (IR-dlesdb
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En la reaccién de transesterificacién, un mol de trigiicéridos

réacciona con tres moles de alcohol para formar un mo! de glicerol y tres

. moles de los respectivos alquilésteres, en una secuencia - de tres

reacciones reversibles donde |os triglicéridos son convertidos a diglicéridos,

�031 monoglicéridos y finalmente glicerol. El glicefol y los ésteres son productos

A inmiscibles que se distribuyen en dos fases después de la reaccién. Estas

y �030fasespueden ser separadas después de decantar o centrifugar.

' ' .Existen varios tipog de catélisis para la transesterificacién pero

V comercialmente hara la produccién dé biodiesel Ia més

comunmente utilizada es la catélisis hor}401ogénea,que se puede dividir

principalmente en alcalina y écida. También se han utiiizado otros tipos de

7 catalizadores heferogéneos (en fase sélida). Otras élternativas interesantens

pueden ser la utilizacién de catalizadores enziméticos como las Iipasas

o Catélisis bésica.

A La transesterificacién alcalina homogénea es el proceso preferido '

. por Via industria para producir biodiesel. Generaimente es més répida y

V�031 �030 menosycostosa cuando la comparamos con la écida u otros tipos de

V catalizédor. Las bases fue-Vrtes como el NaOH y el KOH son los _

catalizadores més usados. Estos hidréxidos presentan altas conversiyonesi

M
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_ avcondlclones moderadas y tiempos de reaccién cortos, ademés son

I menos corrosivos para los equipos industriales y requieren peque}401os

vollimenes de alcohol, lo que representa reactores economicos y de menor

' �031 tama}401o.Sin embargo para funcionar optlmamente se requiere de una

materia prima de alta calidad, es decir de aceites con una '

concentraoion �030bajade écidos grasos librea, sin gomas nl lmpurazas.

_ También es indispensaole �030quesu humedad sea minima, de lo contrario se _ -

. presentarén reacciones secundarias _de saponi}401cacion0 de

. neutralizacién. * _ V

- En el caso de la catélisis alcalina,V. es muy importante que los

catallzadores se mantengan en estado anhidro. Debe evitarse su contacto

prolongado con_el aire, pues éste disminuye su efectividad debido a la

lnteracclén con la humedad y con el diéxido de carbono. También se

_ _ acostumbra a usar metéxido de sodio 0 de potasio para obtener mejores

. rendimientos debido a que rwo forman agua sobre la reaccién con los

alcoholes, como si sucede con los hldréxidos. Sid embargo es mas téxico e

_ inflamable, y se puede presentar la formaclén de otros subproductos

ademas de su mayor costo. Otros alcoxidos, tales como el etéxido de calcio

V han sido utilizados para la produccién de biodiesel, aunque con mayores

demandas de alcohol y de catalizador. '

W
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Ademés, NaOH, KOH, NaOCH3 y KOCH3 han sido usados por

. muchos investigadores para la. transesteri}401caciénde aceites usados y .

re}401nados,pero sin�030uniformidaden sus resultados y sus preferencias, �030

I debido a que cada aceite tiene un comportamiento diferente, asi sea de !a

- misma especie. Los valores mas frecuentes van desde 0.4% hasta 1.5%

p/p, haciendo obligatoria la optimizacién en cada caso. _

- Catélisis écida

_ K Los écidos mas utilizados son los acidos fosférico, sulfurico,

sulfénico y clorhidrico. Los catalizadores écidos son recomendados para

transesterificar"aceites con un alto contenido�030de écidos grasos libres tales

como el aceite de palma o los aceites reciclados. La catélisis écida también

' se emplea para pretratar algunos aceites como una etapa previa a la

transesteri}401caciénbésica, . debido a que también esterifica los écidos

1�030 . _ grasos libres contenidos en las grasas y los aceites consiguiéndose altos

rendimientos. Sin embargo, la reaccién es lenta requiere temperaturas y

A presiones mas altas, y de igual manera demanda mayores cantidades de _

alcohol. Al igual que la catéljsis basica la reaccién es fuertemente

afectada por la �030presenciade agua, disminuyendo el rendir}401ientode la

transesteri}401cacién..

wy
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o Catélisis heterogénea _

I Los catalizadores heterogéneos son aquellos que se encuentran en

I una fase�030diferente a la de los feactantes, es decir que no se encuentran

disueltos en el alcohol 0 en el aceite, sino que son solidos y son féciimente

recuperables por decantacién o }401ltraciénat final de ia reacoién.

. La transesterificaoion llevada con la oatélisis homogénea

. presenfa problemas como son la formacion de jabones y la necésidad

de puri}401caciény eliminacion de subproductos de la reaccion, V el

tratamiento de e}402uentesresiduales, ademés de la corrosion inherente

A �030 en el caso de cataiizadoresécidos. ' , V

�030 T «. Se han utilizado catalizadores heterogéneos oomo hidrotalcitas,

�030 V carbonato de calcio, éxidos de esta}401o,magnesio y zinc, entre otros. Esta

catélisis solo requiere ole la evaporacién de| metanol sin produccion de V

e}402uentesresiduales. ademés también se obtiene un glioerol puro sin

contaminantes. Sin embargo su elevado costo debido a la. necesidad de

elevadas condiciones de temperatura y presion como también de grandes

I volumeneé de alcohol, no permiten todavia una aplicacion comercial en la

produccién de biodiese. ' A
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1- Catélisis enzimética

l.os catalizadonres enziméticos como las lipasas son capaces de

catalizar la transesterificacéén de los triglioéridos. Tienen la ventaja de

ser reutilizables y hacer que el glicerol _sea facilmente eliminado,

convierten los écidos grasos libres en éateres y no son inhibidas por la

~ preaencia de agua. Sin embargo, el metanol 0 el glicerol pueden

lnactivar las enzimas al acumularse, pero su mayor inconveniente es que

los costos de produccion de las lipasas son mayores que los catalizadores

alcalinos o los écidos. I V �030 4

La relacion estequiométrica para la transesteri}401caclonrequiere tres

' moles de alcohol y un mol de triglicérido para producir tres moles de

- ésteres y un mol de glicerol." La transesteri}401caciénes una reaccién de

' equilibrio reversible quenecesita un exceso de alcohol para conducir la

reaccién nacia la derecha. El exceso de metanol puede ser recuperado

. después. de la reaccion. Para una conversion méxima se recomienda

' V utilizar una relacion molar de 6:1�030,sin embargo esta relaclén dependeré del

' tipo de materia prima utilizada: Un valor alto de relacién molar de alcohol

._ afecta a la separacion de olicerina debido al incremento de solubilldad. _

' » Cuando la glicerina se mantiene en la soluclon hace que la reaccion

�031 reviena hacia Ia izquierda, disminuyendo el rendimiento de los ésteres. Por

 M
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otro lado si la cantidad de alcohol no es su}401ciente,el producto contendré

monoglioéridos y diglicéridos, |os cuaies cristaiizan muy fécilmente

A en ei biodiesel y pueden causar obstruccion de los filtros y otros problemas

en el motor. ' » �031 * > '
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m. MATERRALES Y METODOS

El universo del tema de investlgacién "es el aceite vegetal usado.

3.1 ANALISIS FISICO QUiMlC0 DEL ACEITE USADO

3.1.1. Densidad Relativa

Para la determinacion de la densidad se conté con un

plcnometro de 10mL de capacidad. Se slgulo el método de la Norma

Técnica Peruana para la determinacion de densidad relativa (INDECOPI

V NTP.329 031) l V

PROCEDIMIENTO A

- Se pesa el picnémetro en la balanza analltlca obteniendo P

- Se llena el picnémetro con agua destilada a una temperatura de 20°C

evitando burbujas de aire en su interior

- Se coloca el plcnémetro en ba}401ode agua a 20°C durante 15min y se enrasa

- Se inserta, la tapa del picnémetro, se seca la parte exterior y se coloca en la A

balanza analitica , se pesa obteniéndose P1

- Se vacla el agua del picnémetro, se lava con alcohol y se seca en la estufa

- _ Luego se llena oon aceite que debe tener una temperatura de 20°C evitando

burbujas en el interior
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- Se vuelve a Coiocar el picnémetro en el ba}401ode agua durante 15min. Se

enrasa con ei aceite usado. _

�024 Se inserta ei tapén, se seca, se coloca en la balanza y se pesa obteniéndose

P2 . »

�024 La densidad relativa esté dada por la siguiente férmula:

- » P2 - P ' . _ _
D20 =

P1 - P

Donde D20 es la densidad a 20°C -

3.1.2. lndice de Refraccién %

- A Se calibra el refractémetro usando como blanco agua destilada

- A continuacién se toma _la muestra de aceite usado, se coloca en el

_ refractémetro y se lee V

- Se anota Ia temperatura a la que se realizan |as médiciones

1 3.1.3. lndice de Acidez A '

El indice de acidez de un aceite o grasa se define como el numero

de miligramos de hidréxido de potasio requeridos para neutralizér la acidez - .
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}401brede 1g de muestra. A menudo ei resultado se expresa como porcentaje

de écidos grasos libres (AGL). �030 V

�031 V Es una medida del grado al cual se han descompuesto los glicéridos

del aceite por accién de la lipasa o por alguna otra causa. La

' descor}401posiciénes acelerada por la luz y calor. Como la rancidez se

V . acompa}401ausualmente de formacién de écidos grasos libres, "la

deterr}401inaciéncon frecuencia es una indicacién general de la condicién y

comestibilidad de los aceites. I

» PROCEDIMIENTO . . > % % J .

- Mezclar 25mL de éter dietilico con 25mL de alcohoI'y 1mL de solucién de�030

_ fenolftaleina (1%) �030yneutralizar cuidadosamente con hidréxido de potasio

0.1M. �031

V - Disolver 2g de aceite usado en la mezcla neutra de disolventes y titular con

hidréxido de potasio 0.1M agitando constantemente hasta que él color rosa

persista durante 15s. _ . A -

_ ~ Titulacién (mL) * 5.61 * N . -
' lndice de Acidez =

�031 - Peso de muestra
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N = Normalidad de la solucién de KOH

Figura N°-1.- Determinaejgin de la_ acidez

H�034mam.

i 1;;
* K": '9? 4

I for �030V�030

�030 I. .
_�030 . 0 _ �030

Fez. 50 Avloo

A 5;�035?mo »

3.2. OBTENCION DEL BIODIESEL

3.2.1. Metodologia

A continuacién se muestra un diagrama de| procedimiento seguido

~ Figura N° 2.- Diagrama de las etapas del procedimiento experimental

i H . Camcterizacién
materiaprima

Exper}401nentacién ~ - .
ml. . Dxseno expenmental

�030}401j �030e M03 Caxacterizacién del
biodiesel
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Las especies quimicas utilizadas en el proceso experimenta! seran:

U Aceite vegetal usado

- U Metano! (99,9%)

0 Hidréxido de sodio (97%)

�031 u Etanol (993%) A '

U Fenolftaleina.

3,2,2, Experimentacién preliminar

" Se establecieron |as condiciones para comprobar el tiempo de '

reaccién y el desarrolio correcto de la transesterificacién: % de catalizador,

_Temperatura, relacién molar metanol/aceite (RMA) y tiempo de reaccién.

3.2.3. Transesteri}401caciéncon metanol . I

�030 En un balén de tres bocas se calentara 100 g de aceite vegetal

usado hasta alcanzar Ia temperatura de operacién, utilizando un ba}401o

termostato y manteniendo una agitacién suave. �030

' Paralelamente al paso anterior, se Hevaré a cabo Ia preparacién del

metéxido de sodio, seg}402n|os niveles tomados para el experiménto. El ' _

metéxido se vertira dentro del balén y seré sometido a una agitacién

vigorosa por un tiempo de dos horas. _ �030
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Al terminar el proceso, Ia mezcla se dejaré enfriar bajo agitacién

I__enta y iuego se transferiré a un embudo de decantacién, en donde se

dejaré reposar pot tree hgras; luego de este _ti_empQ se observaré si ha_y

fases de metil-ester (parte superior), giicerina y metanol (parte inferior).

Este%proc_e_sQ�030}401nalizarécon la separacién de las fases y s_,u pesado.

Figura N° 3.- Proceso de Transesterificaciéin

T-:.. in . .
V ?-�030r .5

�030,I �034_I ' V 1�030

TV�034- �030
. .\ ~I

I �030-�030 '9

' ».:i�030*' :7. �030a

3.2.4. Dise}401oexperimental

Se seleccionaron |os valores adecuados de temperatura,

concentracién de NaOH y Relacién molar metanol/aceite (RMA) para

proceder con el experimento seg}402nlos datos registrados en las Tablas.
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Cuadro N° 1.- Efecto de la concentracién de catalizador

% NaOH Tiempo(min) Temperatura �034C

  
 6�035 �0305 5°

Fuente : Elaboracién p}opia ' '

Cuadro N° 2.- Efecto de la Relacién Molar metanollaceite

�030 %NaOH Tiempo(min) Temperatura �034C

A

V Fuente : Elaboracién propia _

Cuadro N° 3.- Efecto de la Temperatura de Reaccién V

Temperatura °C %NaOH Tiempo(min) _

 

 
Fuente : Elaboracién propia , V '
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' Cuadro N° 4.�024Efecto del Ti_empo de Reaccién ' -

. Tiempo (min) %NaOH 9 Temperatura °C

A
15 ' 0.5 55» 6:1

 
Fuente : Elaboracién propia ' V

. 3.3. CARACTERIZACION DEL BIODIESEL

3.3.1. Lavado '

�030 V El Iavado del biodiesel tiene como objetivo neutralizar este producto,

retira_ndo restos de catalizaddr, glicerina y alcohol. El biodiesel obtenido

_ seré puri}401cadomediante el Iavado con peque}401asfracciones de agua

desacidi}401cada.Después de| Iavado y neutralizacién; seré secado al vacio

en presencia de un deshumidi}401cante.Es necesaria la puri}401caciénde|

biodiesel para cumplir con las normas intemacionales ASTM, en términos

de residuos de materia prima, glicerina, humedad y acidez.

$e adicioné un 5% de agua abidi}401cada(écido sulfurico 0,9803 N),

con el �030objetivode neutralizar la solucién. Fue agitada vigorosamente con
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un bastén de vidrio por tiempo de un minuto, siendo llevada después a un

embudo de decantacién para separar el biodiesel del agua y el alcohol. Se

realigé este procedimiento hasta lograr un valor de pi-1 neutro en la fasg

acuosa.

La mezcla producida �024sesometié a pruebas para determinar su

calidad,.

Figura N° 4.- Lavado de| biodiesel

. a 5 K

9 �034 �030

E  
I
I

[H Q.�030>�030 �030V

3.3.2. Determinacién de viscosidad

La determinacién de la viscosidad se efectué en un reémetro

Brook}401eid,la muestra introducida en el viscosimetro se calenté

previamente a 40°C en un ba}401otermostato
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3.3.3. Namero écido

. El numero écido es la acidez 0 el porcentaje de AGL presentes

en una muestra. El proceso consiste en una neutralizacién con soda

céustica de los AGL existentes en una muestra disuelta en un solvente

neutralizado. .

3.3.4. Contenido de agua

La determinacién de la humedad de todas las muestras se realizé de

acuerdo a la norma NTC 287 (ICONTEC, 2002). Se pesaron 10 i 0.001g

de muestra en una cépsula y se Ilevé a una placa de calentamiento, donde

se incrementé la temperatura gradualmente hasta 103 °C. bajo agitacién

oonstante. Posteriormente se Ilevé a un homo por cinco horas,

manteniendo esta temperatura, para después ser enfriado en un

A desecador por 20 minutos. Por ultimo, se pesé y la humedad se calculé de

la siguiente forma:

H___Wc+Wm�024Wcms I

Wkm

Wk = peso de la muestra

- Wc = peso de la cépsula
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Wcms = peso de la cépsuia + muestra seca A

We = peso de la muestra V

A - 3.3.5. Contenido de ester

. El contenido en ester determina ia pureza dei biodiesel y el

rendimiento del proceso; se determina por cromatografia de gases,_

seg}402nlo comprendido en ei estandar EN 14103 (European Committee for

Standardization, 2003)

3.3.6. Contenido de sodio y potasio H

La cantidad de catalizador no removido puede afectar los inyectores,

. }401itrosy bomba de inyeccién, generar desgaste en los pistones y anillos, y 0

crear depésitos en ei motor. La determinacién de estas sustancias se

reaiizo mediante espectroscopia de absorcién atémica, seg}401nlo �031

0 establecido en el estandar ASTM D5863 (American Society for Testing and

Materials, 2005) .
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v. RESULTADOS %  -

4.1. RESULTADOS DEL ANALISIS FlSICOQUiMlC0 DEL ACEITE USADO

' 4.1.1. Densidad Relativa

�031_ > P; - P -

D20 3
331 - P .

P = peso del picnémetro »

P1= peso de| picnémetro con el agua _ '

P2= peso del picnémetro con la muestra

D20 = densidad relativa a 20°C . .. _ ~

CUADRO N° 5 . L

' MUESTRA D20 _ '

. PROMEDIO 0.9201 % '

' . Fuente : Elaboracién propia

La densidad relativa del aceite }401sadoes 0.9201
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4.1.2. lndice de refraccién

CUADRO N° 6 A '

 
 

�031 Fuente : Elaboracién }401ropia

El indice devrefraccién def aceite usado es 1.4670 4

4.1.3. lndice de acidez _ ' - -

�030 . Tituiacién (mL) * 5.61 * N -
. lndice de Acidez = ------------------�024-------�024--------

�030 , - Peso de muestra �031 _ -

N = Normaiidad de la soiucién de KOH V _

�030 CUADRO N�0347

MUESTRA IA mg KOH/g de �030

(g) muestra A

% V PROMEDIO 0.4453 ~ %

- _ Fuente : Elaboracién propia
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El indice dé acidez dei aceite usado es 0.4453 mg KOH/g de muestra _

4.2. RENDiMlENTO DE LA OBTENCION DE BIODIESEL

4.2.1. Efecto de la concentracién de catalizador

CUADRO N° 3 J %

' % NaOH Rendimiento %

%

% T  
Fuente : Elaboracién propia

4.2.2. Efecto de la Relacion Molar metanollaceite _ �030

J CUADRO N° 9 %

W Rendimiento % '

.

  

p Fuente : Elaboracién propia V.
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4.2.3. Efecto de la Temperatura de Reaccién

CUADRO N° 10

, ' Temperatura °C Rendimiento %

 
 $1

�031 Fuente : Elaboracién propia -

4.2.4. Efecto de| Tiempo de Reaccién

A CUADRO N° 11 -

' Tiempo (min) Rendimiento % �030

 T
4

 
A ' Fuente : Elaboracién propia �030
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4.3. CARACTERIZACION DEL Bl0DiESEL

CUADRO N° 12

PROPIEDADES  NTC 5444 31�034�030°°�034°.
usado

Densidada15°C 0,86-0,90 0,875

V*S°°S*°�0348 4°�034 1-9-6»°
'�0349*�030°�035�0319T �034-2988

Fuente : Elaboracién propia
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v. DISCUSION DE RESULTADOS

_ 1. Los resuttados de| analisis }401sicoquimicas del aceite vegetal �030usadoindican

I que son aptos para su empieo como materia prima en la produccién de

biodiesel por transesteri}401cacion_

2. El porcentaje de écidos grasos libres presente en el aceite vegetal usado

no hace necesaria su remocion para cumplir con las especi}401caciones

intemacionales.

3. Se observa un aumento lineal en la producoién de biodiesel cuando la

concentracién de catalizador varia de 0,3% al 0,5%, sin embargo mas allé de _

�030 0,5% Ia conversion es la misma hasta el 0,6%.

4. Se encontré que al aumentar la�031concentracién de catalizador més alla de

0.5% aumenta la formacién de jabon y por lo tanto gran cantidad de agua se

requiere para el paso de Iavado.

5. La relacién molar de alcohol a aceite vegetal mo|ar�030esuno de los factores mas

importantes que pueden afectar ei rendimiento de los ésteres.

6. Se observo ei rendimiento de los ésteres de metilo a diferentes relaciones de
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alcohol y aceite como 3:1, 4:1, 5:1, and 6:1, la méxima conversion de aceite

vegetal usado se obtuvo al tener 6:1 proporcién molar.

7, La relacion molar superior al valor estequiométrico resulta en una mayor tasa

de formacién de éster, por encima de este valor de relacién molar se observé

que se requeria mayor tiempo de separacién. �031 .

8. El efecto de la temperatura de reaccion en la prueba experimental se llevé a

cabo a temperatura de 50 °C. 0 55°C, 60°C y 65°C.

9. La mayor conversion del aceite vegetal usado en biodiesel se registro a la

temperatura de 60°C. y

10. En el experimento se disuelve primero el catalizador en metanol y luego se

agrega al aceite vegetal usado y se necesita entre 25 a 35 minutos para

disolver de catalizador en metanol y luego se agrega en la reaccién,

observéndose un mayor rendimiento en un tiempo de 15min.. ' V

11.El estudio sobre la reaccién de transesteri}401caciondel aceite vegetal usado,

_ indica que la cantidad de catalizador. razén molar de metanol al aceite,

temperatura de la reaccién. y tiempo de reaccion fueron los principales

factores que in}402uyenen la reaccion. V i - '
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12. Los parémetros propuestos para una Optima conversién de| aceite vegetal

usado son:O,5% de catalizador basado en el peso, la temperatura 65°C,

tiempo de reaccién de 15 minutos, la relacién molar de 6:1.

13. El biodiesel obtenido a partir de los aceites vegetales�030usados cumple con la

especificaciones intemacionales. �030

% M
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VII. APENDICE

7.1 ETAPAS PARA LA OBTENCION DE BIODIESEL A PARTIR DEL

ACEITE VEGETAL USADO

_ _ _ Caracfexizacién _
maferiaprima .

- Enqaexinxentacién Di ~ - mlpm» W  
E N303 Cazadetizacién del �030I

4 . biodiesel

7.2 DISEKIO EXPERIMENTAL V

E Cuadro N° 1.- Efecto de la concentracién de catalizador

% NaOH Tiempo(min) Temperatura °C I

6�035 *5

- Fuente : Elaboracién propia '
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Cuadro N° 2.- Efecto de la Relacién Molar metanollaceite

%NaOH Tiempo(min) Temperatura °C

4:1 1 5

6:1

Fuente : Elaboracién propia

Cuadro N° 3.- Efecto de la Temperatura de Reaccién

Temperatura °C %NaOH Tiempo(min)

E

- Fuente : Elaboracién propia

Cuadro N�0314.- Efecto del Tiempo de Reaccién

Tiempo (min) %NaOH Temperatura °c

5�035 4

25 .

' Fuente : Elaboracién propia A
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. 7.3.. RESULTADOS DEL ANALISIS F ISICOQUIMICO DEL ACEITE USADO

7.3.1. Densidad Relativa

CUADRO N° 5

2 0.9197 H

PROMEDIO % 0.9201 %

Fuente : Elaboracién propia

La densidad relativa del aceite usado es 0.9201 '

7.3.2. indice de refraccién

CUADRO N° 6

 
Fuente : Elaboracién propia

' Ei indice de refraccién def aceite usado es 1.4670
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7.3.3. lndice dVe acidez

CUADRO N° 7

MUESTRA IA mg KOH/g de . _

(Q) muestra

2 0.4498

Fuente : Elaboracién propia '

. El indice de acidez dei aceite usado es 0.4453 mg KOHlg de muestra

7.4. RENDIMIENTO DE LA OBTENCION DE BIODIESEL

7.4.1. Efecto de la concentracién de catalizador

CUADRO N° 8

% % NaOH Rendimiento %

 

3
T

. Fuente : Elaboracién propia
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7.4.2. Efecto de la Relacién Molar metanollaceite

CUADRO N° 9

W Rendimiento %

T  

Fuente : Elaboracién propia

74.4. Efécto de la Temperatura de Reaccién

CUADRO N° 10

' Temperatura °C Rendimiento %

T1 93

Fuente : Elaboracién propia _
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7.4.5. Efecto dei Tiempo de Reaccién

CUADRO N�03411

Tiempo (min) Rendimiento %

*5 11
T

 
Fuente : Elaboracién propia

7.5. CARACTERIZACION DEL BIODIESEL

CUADRO N�03112

usado

"'9 *<°�034'9

Fuente : Elaboracién propia


