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1. Introducciéon

El biodiesel es un combustible sustituto del gas oil para motores a
diesel que se obtiene de materias primas agricolas como aceites vegetales,
residuos grasos de faenamiento de animales y que presenta ventajas frente
al diesel derivado del petréleo ya que se obtiene a partir de fuentes reno-
vables, como los aceites y grasas vegetales o animales de cualquier tipo.

La utilizacién del biodiesel lleva a un balance 6ptimo en el ciclo de
carbono, evitando la acumulacién de diéxido de carbono en el medio
ambiente. Estas emisiones se reducen en comparaciéon con el diesel, pero
lo mas relevante es su bajo contenido de azufre, por lo que se convierte en
la mejor opcidn al ser usado como aditivo en el diesel para cumplir con las
regulaciones ambientales que se van imponiendo cada vez en mas paises.
Inclusive, hoy por hoy, en muchos paises del mundo, existen legislaciones
que imponen el uso obligatorio del biodiesel en mezcla con el gasoil.

En un sentido amplio, el biodiesel implica tres grupos diferentes de
reacciones segun un éster reacciona con un alcohol (transesterificacion),
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con un acido carboxilico (acidélisis) o con otro éster (interesterificaciéon).
El presente trabajo de investigaciéon comprende el estudio de la metanoli-
sis de grasas para obtener ésteres metilicos de acidos grasos. En este senti-
do los términos transesterificaciéon o alcoholisis hacen referencia a este
tipo de reaccion.

La reaccién de transesterificacion de una grasa animal es aquella en
la cual, una molécula de triglicéridos, componente mayoritario en una
grasa, reacciona con un alcohol, generalmente ligero, bajo la accién de un
catalizador, para producir una mezcla de ésteres de dcidos grasos y gliceri-
na. Esta reacciéon de grasas animales con alcoholes ligeros consta de tres
etapas consecutivas reversibles en las que el triglicérido es convertido con-
secutivamente en digliceridos, monogliceridos y glicerina.

La reaccién de transestericacion de grasas animales con alcoholes
ligeros se ha de llevar a cabo bajo la accién de un catalizador que puede ser
homogéneo, tanto dcido como basico o heterogéneo, en este trabajo de
investigacion se utilizé un catalizador basico, el hidré6xido de potasio. “Para
el mecanismo de reaccién bajo un catalizador basico el primer paso es la
reaccion entre el catalizador y el alcohol, para producir un alcéxido. El ata-
que nucleofilico del alcéxido sobre el grupo carbonilo del triglicérido
genera un tetraedro como intermedio, del que se genera una molécula de
éster de acido graso y el correspondiente anién del diglicérido. El dltimo
paso es la desprotonacién del catalizador regenerdndose y reaccionando
con otra molécula de alcohol y comenzando el cliclo. Los di y monoglicé-
ridos son convertidos en una mezcla de dcidos grasos y glicerina por el
mismo mecanismo descrito” (Montero, 2002-2003).

2. Materiales y métodos

2.1 Reactivos

Los reactivos empleados en la elaboracion del presente trabajo pue-
den clasificarse en tres grupos diferenciados: los reactivos para la sintesis
de ésteres metilicos de dcidos grasos, el catalizador utilizado en dicha sin-
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tesis, y por ultimo, otros compuestos generales utilizados en la experimen-
tacion.

Los reactivos necesarios en la sintesis de ésteres metilicos incluyen al
sebo que se obtuvo a través del proceso de fundicién que separa los tejidos
y elimina el agua de los residuos grasos de las tercenas de la ciudad, de
manera artesanal. La composicion de este sebo obtenido se presenta en la
Tabla 1.

Tabla 1. Composicion del sebo después del proceso de fundicion.

Componente %
12-metil-dcido tridecanoico 2,94
Acido pentanoico 1,17
9-dcido-hexadecenoico 2,00
14 metil 4cido pentadecanoico 18,49
Acido heptadecanoico 2,17
9-4cido octadecenoico 25,83
8-4cido octadecenoico 9,33
Acido octadecanoico (dcido estedrico) 28,82

Otro reactivo es el metanol CH30H, que tiene un peso molecular de
32,04 g/mol, con una densidad relativa de 0,791% y una riqueza del 95%,
presenta una temperatura de ebullicién de 64,5°C y fue suministrado por
los laboratorios Merck.

Los distintos experimentos se llevaron a cabo utilizando un cataliza-
dor bésico, como es el hidréxido de potasio, K(OH), de un peso molecular
de 56,11 g/mol y una riqueza del 90%, asimismo este insumo fue suminis-
trado por los laboratorios Merck.

En el andlisis por cromatografia de capa fina se ha utilizado hexano,
éter dietilico, dcido acético glacial. Para la determinacion del indice de aci-
dez, se utiliza una solucién etandlica de hidréxido de potasio, como reac-
tivo valorante, previamente con hidrégeno aftalato de potasio como
patrén primario y fenolftaleina como indicador.



Investigacion, ciencia y tecnologia

100

2.2 Métodos utilizados

2.2.1 Analisis por Cromatografia de Capa Fina

El andlisis por cromatografia de capa fina es el método analitico
empleado para analizar las muestras de ésteres metilicos de acidos grasos.
Mediante esta técnica de analisis se puede determinar la presencia de éste-
res metilicos de dcidos grasos. Las placas cromatogréficas estan hechas de
aluminio cubiertas de gel de silice, sus dimensiones son 25 x 3 cm de las
cuales se han realizado recortes de 8 x 2 cm, tamano suficiente como para
poder analizar las muestras de ésteres metilicos.

Los reactivos utilizados para esta comatografia son Hexano con una
riqueza del 85%, éter dietilico al 15%, y acido acético glacial con una rique-
za del 100%, todos esos insumos han sido facilitados por laboratorios
Merck.

2.2.2 Indice de acidez y grado de acidez

Para llevar a cabo la determinacién del indice de acidez o grado de
acidez de los aceites vegetales empleados, se utiliza el método descrito en
la norma ISO 660-1983 donde se define al indice de acidez como los mili-
gramos de hidréxido de potasio necesarios para neutralizar los dcidos gra-
sos libres contenidos en un gramo de muestra. Y al grado de acidez como
el porcentaje en peso de dcidos grasos libres.

2.3 Materiales

En la figura 1 se da a conocer el montaje experimental para llevar a
cabo la reacciéon de transesterificacion del sebo. Se utilizé un reactor dis-
continuo de vidrio, de forma cilindrica, fondo plano y una capacidad ins-
talada de 1 1 asentado sobre un calentador y agitador magnético cuya fun-
cion es facilitar el mezclado de los reactivos. En la tapa del reactor se dis-
ponen dos bocas, una para el acople de alimentacién del metéxido y un
controlador digital de temperatura y la segunda para la conexién al con-
densador que sirve para evitar los escapes de alcohol por evaporaciéon.
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Figura 1. Montaje del reactor que incluye agitador magnético y calentador,
baldén de destilacion, refrigerante, soportes metalicos y una termocupla
para determinar la temperatura

2.4 Procedimiento para el estudio de la transesterificacion de la
grasa

Una vez montada la instalacién experimental, se cargé la grasa en
estado liquido en el reactor, fijando asi la temperatura de reaccién en el ter-
moémetro de contacto y se prepar6 la disolucion del catalizador en meta-
nol. Alcanzada la temperatura de reaccién se conectd el refrigerante de
reflujo y se puso en marcha el sistema de agitacion. Finalmente se anadi6
al reactor la disolucion de metéxido. Este serd el inicio de cada experimen-
to, es decir, tiempo cero.

Se dej6 transcurrir el tiempo de reaccion por una hora y se procedié
a separar las fases obtenidas utilizando un embudo de separacion, se deter-
mino el pH y el volumen obtenido de la fase clara y se realiz6 el analisis de
cromatografia de capa fina para comprobar la presencia de ésteres metili-
cos de acidos grasos. Por dltimo se recuperd el exceso de alcohol a través
del proceso de destilacion.
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Fases previas

Se trata de una serie de experimentos cuyo objetivo es fijar la rela-
cion del catalizador con el alcohol metilico.

2.4.1 Estudio de la influencia de la cantidad de catalizador

El objetivo fundamental de esta etapa es determinar la cantidad
minima de hidréxido de potasio en la que se obtiene la conversion total
hacia ésteres metilicos de acidos grasos. Para obtener este valor se procede
experimentalmente segtin la reaccién de transesterificacion, bajo una tem-
peratura de 58°C, en un tiempo de reaccién de 1 hora; los volimenes de
alcohol y de grasa son de 250 cc y 500 cc respectivamente, y la agitacion
debe darse a 1.000 rpm.

Se procedi6 a variar la cantidad de catalizador de 0,5 g obteniendo
los resultados presentados en la Tabla 2.

Tabla 2. Resultados de la fase 1.

CATALIZADOR ESTER METILICO Ph
20¢g 568 cc 566 cc 7,0
25¢g 600 cc 604 cc 7,1
30g 550 cc 551 cc 7,4
35¢g 582 cc 580 cc 7,5
40g 544 cc 540 cc 7,8
4,5g 548 cc 545 cc 7,9
50¢g 531 cc 528 cc 8,0
55¢g 554 cc 550 cc 9,3
6,0¢g 500 cc 497 cc 11,4

Al realizar el analisis del modelo de regresion a utilizarse se estable-
cié que el mds conveniente era el determinado por la Ec. 1
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Que dio el resultado presentado en la figura 2. Asi, en esta fase se
proyecta y considera como puntos a trabajar los valores de 2-2,5-3 gramos
de catalizador.

MODELO APLICADO

BIODIESEL = 1/(0,00169074 + 0,00000708721*Catalizador®
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Figura 2. Modelo alcanzado

2.4.2 Optimizacion de la reacciéon

El objetivo en esta segunda fase es la optimizacién de la reaccién de
ésteres metilicos, obtenidos a partir de grasa bovina en reactores disconti-
nuos; para ello se ha empleado la metodologia del disefio factorial de expe-
rimentos y superficies de respuesta.

Se inicia con la eleccidn de la variable a medir que es rendimiento de
la fase éster, en tanto por ciento en peso, a la hora de reaccién ademds se
determinan las variables de operacién que son: temperatura y la concen-
tracién inicial de catalizador.

La velocidad de agitacion se ha mantenido constante en todos y cada
uno de los experimentos realizados, de forma que esta fuese elevada a
1.000 rpm para que no tengan lugar las posibles limitaciones de transfe-
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rencia de materia en el medio de reaccidn, con lo que se eliminan los efec-
tos de difusion, y la tnica etapa controlante es la reacciéon quimica. Asi
mismo, se han llevado a cabo los experimentos a presion atmosférica.

Ademds, se determinaron intervalos de operacién para cada una de
las variables de operacion: se han elegido los intervalos de operacién mas
convenientes, en funcién de la permisividad del equipo y los reactivos
empleados. Los intervalos de operaciéon propuestos son los que se mues-
tran a continuacion.

Las especificaciones de los reactivos empleados imponen las condi-
ciones limite de operacidn para la temperatura de reaccion. El limite supe-
rior se ha fijado en 60 °C ya que se trata de la temperatura de ebullicién
del metanol. El limite inferior se ha fijado en 56 °C.

La concentracién inicial del catalizador en tanto por ciento en peso
respecto a la cantidad de grasa empleada en los experimentos. En los datos
bibliograficos no existe un éptimo en cuanto a concentracién de cataliza-
dor se refiere, sin embargo, el limite inferior se encuentra en un 0,28 % en
peso. Para el limite superior se considera un 0,43 % en peso.

La experimentacion correspondiente a esta parte del trabajo, se ha
planificado de acuerdo con las caracteristicas de un diseno factorial de
experimentos 2k, experimentos con puntos centrales. En la Tabla 3 se resu-
men los que se han tenido en cuenta, los valores de las variables y los resul-
tados obtenidos para el rendimiento.

Tabla 3. Experimento correspondiente al disefio experimental

Temperatura Concentraciéon Rendimiento
°c % P/P % P/P
58,0 0,36 85,7
58,0 0,36 86,7
58,0 0,36 85,7
58,0 0,36 86
56,0 0,28 81,1
60,0 0,43 78,6
60,0 0,28 80
56,0 0,43 78
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Como se muestra en la figura 3, esto significa que el rendimiento de
la reaccién aument6 con la temperatura con una concentracion alta pero
disminuye cuando aumentamos la temperatura con una concentraciéon
menor.

Graficos de interaccion de rendimiento
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Figura 3.Interaccion del rendimiento en funcion de la temperatura.

A través de la figura 4 se puede determinar que la temperatura apro-
piada esta alrededor de 59°C y una concentracién del 0,35-0,36 para alcan-
zar rendimientos alrededor del 90% (figura 1). Rendimiento de la reac-
cién.

2.4.3 Caracteristica y funcionalidad del Biodiesel

En esta tercera fase, se procedi6 a determinar la composicion del bio-
diesel que es la mezcla de ester metilico de dcidos grasos en un 96% (segin
el Informe de andlisis del CIBAVI), ademds se determinaron ciertas propie-
dades del biodiesel comparandolas con las normativas internacionales,
presentadas en la Tabla 4.
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Tabla 4. Caracteristicas del Biodiesel

CARACTERISTICAS UNIDAD VALORES

GRASA NORMA
Punto de inflamacién °C 134 >130
Viscosidad cinética cSt a 40°C 4 1,9 -6
Poder calorifico BTU/Lbs 16034

Contours of Estimated Response Surface

0,431 ‘ ‘ < Rendimiento
y — 80,0
0,4 -4 — 81,0
5 — 82,0
3 — 83,0
® . ] )
= 0.37 — 84,0
3 — 85,0
& 0345 7 — 86,0
© — 87,0
0,311 : 88,0
\ - 89,0
0,28 ‘ ‘ ‘ - W=—=00,0
56 57 58 59 60 — 91,0

Temperatura

Figura 4. Rendimiento de la reaccion

Finalmente, se procedi6 a utilizar este combustible mezclando con el
diesel en una relacién de 5-10-20 % y se aplic6 en un motor de diesel, el
mismo que funcioné normalmente caracterizandose por humos de color
blanco a diferencias de los humos de diesel de color oscuro.
Posteriormente se analizaron las emisiones de combustion a través de un
analizador de gases de marca, Ecoline 4.000, estableciéndose una disminu-
ci6én tanto en la emisién de SO,, como de CO, pero incrementando el por-
centaje en NO, conforme aumentaba la relacion biodiesel-diesel. En las
figuras 5y 6 se muestra el comportamiento del SO, y del NO, respectiva-
mente.
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Fig.5 Comportamiento del SO, en funcion de la adicién del biodiesel.
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Fig.6 Comportamiento del NO, en funcién de la adicion del biodiesel.
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3. Resultados

Se observa experimentalmente que la conversion de triglicéridos es
elevada a valores de catalizador entre 2 y 3 g considerando que con estos
valores no se requiere de un proceso de separacion ni lavados

De la optimizacién de la reaccién, llevada a cabo mediante un dise-
no factorial de experimentos, en el que se estudié la influencia de la con-
centracion inicial de catalizador y de la temperatura sobre el rendimiento
de la reaccién se determiné que la temperatura de reaccién y la concentra-
cién de catalizador tienen un efecto negativo sobre el rendimiento de la
fase éster secundaria de saponificacion de triglicéridos.

Se consideran como éptimas las siguientes condiciones de operacién
ya que con ellas se obtiene un rendimiento entre 88 y el 90 % con una con-
centracion de catalizador del 3,7 a 3,8 % a una temperatura de 58°C. Con
esas condiciones no es necesario el proceso de lavado y purificacion del
biodiesel.

Se determiné que el biodiesel logrado cumple con los estandares
internacionales y que disminuye las emisiones tanto de SO, como el CO,
pero aumenta el NO,.
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