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Resumen

En este trabajo se estudia especificamente la reaccion de esterificacion de los acidos grasos saturados de ba-
jo valor comercial con alcoholes de cadena corta, como el metanol anhidro al 95% y metanol comercial para
la elaboracién de biodiesel. En las experiencias realizadas se estudiaron las condiciones éptimas de reaccién,
variando la relacion peso alcohol-catalizador (KOH), la temperatura promedio de reaccion y velocidad de adi-
cion del catalizador, que se presentan detalladamente en el articulo. Se obtiene asi un biodiesel con un rendi-
miento entre el 88 y 90% con una concentracion de catalizador del 3,7 a 3,8 % a una temperatura de 58°C.
Ademas se determind que el biodiesel logrado cumple con los estandares internacionales y que disminuye las

emisiones tanto de SO, como el CO,, a pesar de que las emisiones de NO, aumentan.
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Introduccion

El biodiesel es un combustible sustituto del gas oil
para motores diesel obtenido 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 ob-
tiene partir de fuentes renovables, como los aceites
y grasas vegetales o animales de cualquier tipo.

La utilizacion del biodiesel lleva a un balance opti-
mo en el ciclo de carbono, evitando la acumulacion de
dioxido de carbono en el medio ambiente. Estas emi-
siones se reducen en comparacion con el diesel, pero
lo mas relevante es su bajo contenido de azufre, por lo
que se convierte en la mejor opcion al ser usado co-
mo aditivo en el diesel, y asi cumplir con las regulacio-
nes 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 obli-
gatorio del biodiesel en mezcla con el gasoil.

En un sentido amplio, el biodiesel implica tres
grupos diferentes de reacciones segln un éster
reacciona con un alcohol (transesterificacién), con
un acido carboxilico (acidolisis) o con otro éster
(interesterificacion). El presente trabajo de investi-
gacion comprende el estudio de la metanolisis de
grasas para obtener ésteres metilicos de acidos
grasos. En este sentido los términos transesterifi-
cacioén o alcoholisis hacen referencia a este tipo de
reaccion.

La reaccion de transesterificacion de una grasa
animal es aquella en la cual, una molécula de triglicé-
ridos, componente mayoritario en una grasa, reac-
ciona con un alcohol, generalmente ligero, bajo la ac-
cion de un catalizador, para producir una mezcla de
ésteres de acidos grasos y glicerina. Esta reaccion de
grasas animales con alcoholes ligeros consta de tres
etapas consecutivas reversibles en las que el triglicé-
rido es convertido consecutivamente en digliceridos,
monogliceridos y glicerina.
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La reaccion de transesterificacion de grasas anima-
les con alcoholes ligeros se ha de llevar a cabo bajo la
accion de un catalizador que puede ser homogéneo
acido, basico o heterogéneo; para este trabajo de inves-
tigacion se utilizod un catalizador basico: el hidréxido de
potasio.“Para el mecanismo de reaccion bajo un catali-
zador basico el primer paso es la reaccién entre el ca-
talizador y el alcohol, para producir un alcoxido. El ata-
que nucleofilico del alcoxido sobre el grupo carbonilo
del triglicérido genera un tetraedro como intermedio,
del que se genera una molécula de éster de acido gra-
so y el correspondiente anién del diglicérido. El Gltimo
paso es la desprotonacion del catalizador regenerando-
se y reaccionando con otra molécula de alcohol y co-
menzando el ciclo. Los di y monoglicéridos son conver-
tidos en una mezcla de acidos grasos y glicerina por el
mismo mecanismo descrito” (Montero, 2002-2003).

Materiales y métodos

2.1 Reactivos

Los reactivos empleados en la elaboracion del pre-
sente trabajo pueden clasificarse en tres grupos dife-
renciados: los reactivos para la sintesis de ésteres
metilicos de acidos grasos, el catalizador utilizado en
dicha sintesis; y, por Ultimo, otros compuestos gene-
rales utilizados en la experimentacion.

Los reactivos necesarios en la sintesis de éste-
res metilicos incluyen al sebo que se obtuvo a tra-
vés del proceso de fundicion que separa los tejidos
y elimina el agua de los residuos grasos de las ter-
cenas de la ciudad, trabajo realizado de manera ar-
tesanal. La composicién de este sebo obtenido se
presenta en la Tabla |.

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

Componente %
|2-metil-acido tridecanoico 2,94
Acido pentanoico 1,17
9-acido-hexadecenoico 2,00
14 metil acido pentadecanoico 18,49
Acido heptadecanoico 2,17
9-acido octadecenoico 25,83
8-acido octadecenoico 9,33
Acido octadecanoico (Acido esteérico) 28,82

Otro reactivo es el metanol CH;OH, 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, fue suminis-
trado por los laboratorios Merck.

Los distintos experimentos se llevaron a cabo
utilizando un catalizador basico, como es el hidroxi-
do de potasio K(OH), de un peso molecular de 56,1 |
[g/mol] y una riqueza del 90%, asimismo este insumo
fue suministrado por los laboratorios Merck.

En el analisis por cromatografia de capa fina se ha
utilizado hexano, éter dietilico y acido acético glacial.
Para la determinacion del indice de acidez, se utiliza
una solucion etandlica de hidroxido de potasio, como
reactivo valorante, previamente con hidrégeno aftala-
to de potasio como patron primario y fenolftaleina
como indicador.

2.2 Métodos utilizados
2.2.1 Andlisis por Cromatografia de Capa Fina

El analisis por cromatografia de capa fina es el méto-
do analitico empleado para analizar las muestras de
ésteres metilicos de acidos grasos. Las placas croma-
tograficas estan hechas de aluminio cubiertas de gel
de silice, sus dimensiones son 25 cm x 3 cm de las
cuales se han realizado recortes de 8 cm x 2 cm, ta-
mano suficiente como para poder analizar las mues-
tras 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 riqueza del
100%, todos esos insumos han sido facilitados por
laboratorios Merck.



Figura |. Montaje del reactor que incluye agitador magnético
y calentador; balon de destilacion, refrigerante, soportes me-
talicos y una termocupla para determinar la temperatura.

2.2.2 indice de acidez y grado de acidez

Para llevar a cabo la determinacion del indice de aci-
dez o grado de acidez de los aceites vegetales em-
pleados, se utiliza el método descrito en la norma
ISO 660-1983, donde se define al indice de acidez co-
mo los miligramos de hidroxido de potasio necesa-
rios para neutralizar los acidos grasos libres conteni-
dos en un gramo de muestra.Y al grado de acidez co-
mo el porcentaje en peso de acidos grasos libres.

2.3 Materiales

El siguiente esquema (Figura 1) da a conocer el monta-
je experimental para llevar a cabo la reaccion de tran-
sesterificacion del sebo. Se utilizé un reactor disconti-
nuo de vidrio, de forma cilindrica, fondo plano y una ca-
pacidad instalada de 1l asentado sobre un calentador y
agitador magnético cuya funcion es facilitar el mezcla-
do de los reactivos. En la tapa del reactor se disponen
dos bocas, una para el acople de alimentacion del me-
toxido y un controlador digital de temperatura,y la se-
gunda para la conexion al condensador que sirve para
evitar los escapes de alcohol por evaporacion.

Tabla 2. Resultados de la |° Fase.
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2.4 Procedimiento para el estudio de la transesterifi-
cacion de la grasa..
Una vez montada la instalacion experimental, se car-
g0 la grasa en estado liquido dentro del reactor, fijan-
do asi la temperatura de reaccion en el termometro
de contacto y se preparo la disolucion del catalizador
en metanol. Alcanzada la temperatura de reaccion se
conecto el refrigerante de reflujo y se puso en mar-
cha el sistema de agitacion. Finalmente se anadio al
reactor la disolucion de metoxido. Este sera el inicio
de cada experimento, es decir, tiempo cero.
Después de este paso, se dejo transcurrir el
tiempo de reaccion por una hora y se procedio a se-
parar las fases obtenidas utilizando un embudo de
separacion, se determino el pH y el volumen obte-
nido de la fase clara y se realizo el anilisis de cro-
matografia de capa fina para comprobar la presencia
de ésteres metilicos de acidos grasos. Por Ultimo se
recupero el exceso de alcohol a través del proceso
de destilacion.

Resultados

3.1  Estudio de la influencia de la cantidad de catali-
zador.

El objetivo fundamental de esta etapa es determinar
la cantidad minima de hidréoxido de potasio en la que
se obtiene la conversion total hacia ésteres metilicos
de acidos grasos. Para obtener este valor se procede
experimentalmente seguin la reaccion de transesteri-
ficacién, bajo una temperatura de 58°C, en un tiem-
po de reaccion de | hora;los volimenes de alcohol y
de grasa son de 250 cc y 500 cc respectivamente, y la
agitacion debe darse a 1000 rpm.

Se procedio6 a variar la cantidad de catalizador
de 0,5 g, obteniendo los resultados presentados en
la Tabla 2.

CATALIZADOR ESTER METILICO pH
20¢g 568 cc 566 cc 7,0
25¢g 600 cc 604 cc 7,1
30 g 550 cc 551 cc 7,4
35¢ 582 cc 580 cc 7,5
40¢g 544 cc 540 cc 7,8
45¢g 548 cc 545 cc 7,9
50¢ 531 cc 528 cc 8,0
55¢ 554 cc 550 cc 9,3
60¢g 500 cc 497 cc 11,4
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Al realizar el andlisis del modelo de regresion a
utilizarse se establecié que el mas conveniente era el
determinado por la siguiente ecuacién racional
(Ecuacion ).

| (1

Y @ +bxd)

Que dio el resultado presentado a continuacion
(Figura 2). Asi, en esta fase se proyecta y considera
como puntos a trabajar los valores de 2-2,5-3 gramos
de catalizador.

MODE LO AP LICADO
BIODIESEL = 1/(0,00169074 + 0,0000070872 |*Catalizador2)
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Figura 2. Modelo alcanzado que relaciona la Cantidad de Biodisel en [cc] en funcion de

los gramos de Catalizador.

3.2 Optimizacion de la reaccién

El objetivo en esta segunda fase es la optimizacion de
la reaccion de ésteres metilicos, obtenidos a partir
grasa bovina en reactores discontinuos, para ello, se
ha empleado la metodologia del disefio factorial de
experimentos y superficies de respuesta.

Se inicia con la eleccion de la variable a medir
que es rendimiento de la fase éster, en tanto por
ciento en peso, a la hora de reaccion, ademas se de-
terminan las variables de operacion: temperatura y
la concentracion inicial de catalizador.

La velocidad de agitacion se ha mantenido cons-
tante en todos y cada uno de los experimentos reali-
zados, de forma que ésta fuese elevada a 1000 rpm pa-
ra que no tengan lugar las posibles limitaciones de
transferencia de materia en el medio de reaccion, con
lo que se eliminan los efectos de difusion, y la Unica
etapa controlante es la reaccion quimica. Asi mismo,
se han llevado a cabo los experimentos a presion at-
mosférica.

Ademas, se determinaron intervalos de opera-
cion para cada una de las variables de operacion:
elegidos en funcién de la permisividad del equipo y

los reactivos empleados. Los intervalos de opera-
cién propuestos son los que se muestran a conti-
nuacion.

Las especificaciones de los reactivos empleados
imponen las condiciones limite de operacion para la
temperatura de reaccion. El limite superior se ha fija-
do en 60 °C ya que se trata de la temperatura de
ebullicion 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 biblio-
graficos no existe un optimo en cuanto a concentra-
cién de catalizador 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 par-
te del trabajo, se ha planificado de acuerdo con las ca-
racteristicas de un diseno factorial de experimentos,
2k experimentos con puntos centrales. En la Tabla 3
se resumen los experimentos que se han tenido en
cuenta, los valores de las variables y los resultados
obtenidos para el rendimiento.
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Tabla 3. Experimento correspondiente al disefio experimental.

Temperatura Concentracion Rendimiento
°C % PIP % PIP

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

Como se muestra en la grafica (Figura 3), se pero que disminuye cuando aumentamos la tempe-
aprecia que el rendimiento de la reaccion aumen- ratura con una concentracién menor.
td con la temperatura en una concentracion alta,

Gréficos de interacciéon de rendimiento

90 3
88 :_Concenuacién=0,28 _:
g I :
3 86 .
£ - ]
e I 4
g 84 T
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80 [ Concentracién=0,43 b
56 60

Temperatura

Figura 3. Interaccion del rendimiento en funcién de la temperatura.

A través de la figura 4 se puede determinar que  una concentracion del 0,35-0,36 para alcanzar rendi-
la temperatura apropiada esta alrededor de 59°C y  mientos alrededor del 90%.

Contours of Estimated Response Surface

0,43 ' : ' " Rendimiento
e / = 80,0
0,4 -4 = 8,0
5 l7X
g - | =30
§ 0,37 — 840
g = 850
S 0341 T = 80
87,0
0,31 [~ N 88,0
\ — 9.0
0,28 1 . . . - ™= 90,0
56 57 58 59 6 — 910

Temperatura

Figura 4. Rendimiento de la reaccion.
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3.3 Caracteristica y funcionalidad del Biodiesel

En esta tercera fase, se procedio a determinar la
composicion del biodiesel que es mezcla de ester
metilico de acidos grasos en un 96% (segun el Infor-

Tabla 4. Caracteristicas del Biodiesel

me de analisis del CIBAVI), ademas de determinar
ciertas propiedades del biodiesel al compararlas con
las normativas internacionales a 40°, presentadas en
la Tabla 4.

Caracteristicas Unidad Valores

grasa norma
Punto de inflamacion °C 134 >130
Viscosidad cinética cSt a 4 1,9 -6
Poder calorifico BTU/Lbs 16034

Finalmente se procedid a utilizar este combus-
tible mezclando con el diesel en una relacion de 5-
10-20 % y se aplicd en un motor de diesel, el mis-
mo que funcioné normalmente caracterizandose
por humos de color blanco, a diferencia de los hu-
mos de diesel de color oscuro. Posteriormente, se
analizaron las emisiones de combustion a través de

un analizador de gases, de marca Ecoline 4000, es-
tableciéndose una disminuciéon tanto en la emision
de SO, como de CO,, pero incrementando el por-
centaje en NO, conforme aumentaba la relacion
biodiesel-diesel. A continuacion, se muestra el com-
portamiento del SO, y del NO, respectivamente.
(Figuras 5 y 6).

SO0:2 vs. Combustible

ppm

DIESEL

BIODIESEL 5 BIODIESEL 10 BIODIESEL 20

Figura 5. Comportamiento del SO, en funcién de la adicion del biodiesel.
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Figura 6. Comportamiento del NO, en funcion de la adicion del biodiesel.

Conclusiones

Se observa experimentalmente que la conversién de
triglicéridos es elevada cuando el catalizador tiene
concentraciones de entre 2 y 3 g, considerando que
con estos valores no se requiere de un proceso de
separacion ni lavados.

De la optimizacion de la reaccion, llevada a cabo me-
diante un diseno factorial de experimentos en el que
se estudio la influencia de la concentracion inicial de
catalizador y de la temperatura sobre el rendimiento
de la reaccién, se determind que la temperatura de
reaccion y la concentracion de catalizador tienen un
efecto negativo sobre el rendimiento de la fase éster
secundaria de saponificacion de triglicéridos.

Se consideran como éptimas las siguientes con-
diciones de operacion ya que con ellas se obtiene un
rendimiento entre 88 y el 90 %: concentracion de ca-
talizador de 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.

Ademas, se determind que el biodiesel obtenido
cumple con los estandares internacionales y que dis-
minuye las emisiones tanto de SO, como el CO, pe-
ro aumenta la emision de NO,.
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