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Resumen

En este proyecto de investigacion se caracterizd el aceite residual de cocina y el diésel PEMEX; se produjo y
caracterizé biodiesel a partir del aceite residual de cocina, ademas se caracterizaron las mezclas de biodiesel-
diésel PEMEX B5, B10, B20. Asimismo, se evalud el desempefio del motor diésel con las mezclas de
biodiesel diésel —Pemex, B5, B10 y B20, y también se midieron las emisiones del motor diésel.

En el capitulo uno se realizé la caracterizacion del aceite residual de cocina y la produccion de biodiesel a
partir de aceite de cocina usado, por medio de una reaccion de transesterificacion y catalisis bésica
homogénea. Con la finalidad de encontrar las condiciones 6ptimas de la reaccion, se evaluaron tres diferentes
catalizadores, el primero fue hidroxido de sodio (NaOH); el segundo, hidréxido de potasio (KOH); vy el
tercero, hidréxido de calcio (Ca(OH),), usando 1% en peso de catalizador; se exploraron tres diferentes
temperaturas de reaccion 40 °C, 45 °C y 50 °C, con un tiempo de reaccién 180 minutos, con una relacion
molar metanol aceite 6:1. Asimismo, se experiment6 con los mismos catalizadores pero ahora s6lo con una
temperatura de 50 °C y a diferentes tiempos de reaccién a partir de 15 minutos hasta 120 minutos en
intervalos de 15 minutos, con la misma relacion molar metanol aceite 6:1. Las condiciones éptimas de la
reaccion fueron: una relacion molar metanol aceite de 6:1, con el catalizador basico NaOH, y se obtuvo un
rendimiento del 82.7 % a una temperatura de 50 °C y con un tiempo de reaccién de 75 min. Posteriormente,
se analizé el hidréxido de sodio (NaOH) a cuatro temperaturas de reaccion 40 °C, 45 °C, 50 °C y 55 °C,
tomando una muestra cada 15 minutos hasta llegar a dos horas es decir, se toma una muestra a los 15,
30,45...120 minutos. Las muestras tomadas fueron diluidas en una solucion de ciclohexano (4:1), para
elaborar un analisis cromatografico. Con una relacion molar metanol aceite 6:1 y con el catalizador basico
NaOH, se obtuvo un rendimiento del 85.5 % a una temperatura de 50 °C y con un tiempo de 75 min. Esto se
realizd con la finalidad de obtener la cinética de la reaccion de transesterificacion, obteniendo una energia de
activacion de 73,474 kJ/kg.

En el capitulo dos se presenta la caracterizacion del biodiesel y de las mezclas de biodiesel-diésel PEMEX,
B5, B10 y B20, los parametros medidos fueron: indice de yodo, indice de saponificacion, indice de esteres,
indice de acidez. Los parametros que determinaron la calidad del biodiesel fueron: el porcentaje de humedad,
indice de peroxido, el punto de nube, la densidad, la viscosidad, el poder calorifico superior. Se utilizé la
espectrometria infrarroja para determinar los picos caracteristicos del biodiesel y las mezclas B5, B10 y B20.

Para determinar el indice de yodo se utiliz la norma NMX-F-152-SCFI-2011; para el indice saponificacion
se utilizé la Norma mexicana NMX-F-174-SCFI-2006; para el namero de acidez, se utilizo la norma NMX-
K-418-1976; para el poder calorifico inferior se utilizd el equipo IKA C2000, se utiliz6 el método dinamico a
25°C que cumple con las normas ASTM D1989, D240, D5865, D4809, D5468 y E711. El aceite presenta un
indice de saponificacion de 261.63 miliequivalentes de KOH /100g de muestra, con un indice de acidez de
0.81 y el biodiesel tiene una acidez de 0.65. El porcentaje de humedad del biodiesel fue 0.65g y la viscosidad
y densidad se encuentran dentro de las normas ASTM con 0.94 g/ml y 0.86 centistoks, respetivamente. La
espectrometria infrarroja muestra picos caracteristicos que representan los grupos funcionales de los aceites y
el biodiesel. EI ACU vy el aceite virgen presentan vibraciones similares, lo que indica que la estructura de la
materia prima es similar. La mezcla B10 tiene un poder calorifico de 45956 kJ/kg.

En el capitulo tres se evallo el desempefio del motor diésel y sus emisiones. Las emisiones se midieron con
el analizador de gases BOSH modelo BEA 350. Las emisiones medidas fueron CO, CO,, inquemados y
opacidad. Las emisiones se de gases nocivos como CO se reducen en promedio 13.6 % al igual que la
opacidad en 6.2 %, sin embargo, la emisién de CO2 y HC aumenta 4.7 % y 10.3% respectivamente Para el
desempefio del motor diésel se utilizé un mddulo experimental del motor diésel modelo TQ-Plint “Merlin 27,
se midiod, la potencia, el torque, la eficiencia térmica y el consumo especifico de combustible, utilizando
como combustible al diésel-Pemex y las mezclas de biodiesel-diésel Pemex, B5, B10 y B20. EI mejor
desempefio del motor diésel se obtuvo con la mezcla B10 obteniendo un aumento en el torque del 22 %, un
aumento en la potencia del 21 % y un aumento en la eficiencia térmica de alrededor del 33 %, y
disminuyendo el consumo de combustible en un 27%.

La investigacion realizada en este trabajo muestra que el biodiesel a partir de ACU funciona como un aditivo
del diésel para su quema en el motor diésel, ademéas no se realizaron cambios o ajustes en el motor. También
la calidad del biodiesel producido depende directamente de la materia prima, sin embargo, una materia prima
como el ACU para la produccion de biodiesel arrojé resultados que se encuentran en rangos aceptables para
su produccion.



Resumen

En los seis anexos se muestran los procedimientos de la utilizacion de las normas mexicanas utilizadas en
este proyecto de investigacion para la produccion de biodiesel.
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Abstract

In this research project was characterized the waste cooking oil and disel PEMEX, biodiesel produced and
characterized from waste cooking oil, besides different blends B5, B10, B20 of biodiesel and diésel PEMEX
was characterized. Furthermore, performance was evaluated in a diésel engine with the different blends and
emissions were measured.

In chapter one characterization of waste cooking oil, and the production of biodiesel from waste cooking oil
through a transesterification reaction homogeneous base catalysis was performed. In order to find optimal
reaction conditions, three different catalysts were tested, the first being sodium hydroxide (NaOH); Then,
potassium hydroxide (KOH); and third, calcium hydroxide (Ca (OH) 2), using 1% by weight of catalyst;
three different reaction temperatures 40 ° C, 45 ° C and 50 ° C were explored, with a reaction time of 180
minutes with methanol and oil in a molar ratio of 6: 1. Optimal reaction conditions were: oil molar ratio with
methanol in a 6: 1, the basic catalyst NaOH, and a yield of 82.7% at a temperature of 50 ° C and a reaction
time of 75 min was obtained. Subsequently, sodium hydroxide (NaOH) was analysed, four reaction
temperatures at 40 ° C, 45 ° C, 50 ° C and 55 ° C, taking a sample every 15 minutes for to two hours, a
sample is taken at 15, 30,45 ... 120 minutes. The samples were diluted in a solution of cyclohexane (4: 1), to
develop a chromatographic analysis. With a molar ratio methanol and oil in a 6: 1 and the basic catalyst
NaOH, a yield of 85.5% at a temperature of 50 ° C with a time of 75 min it was obtained. This was done in
order to obtain the kinetics of the transesterification reaction, obtaining an activation energy of 73.474 kJ /kg.

In chapter two the characterization of biodiesel and biodiesel-diesel blends PEMEX, B5, B10 and B20,
presents the parameters measured were: iodine index, saponification index, esters and acid index. The
parameters that determined the quality of biodiesel were: the percentage of moisture, peroxide, cloud point,
density, viscosity, calorific value. Infrared spectrometry was used to determine the characteristic peaks of
biodiesel and the B5, B10 and B20 blends.

To determine the iodine NMX-F-152-SCFI-2011 standard was used; saponification index for the Mexican
Standard NMX-F-174-SCF1-2006 was used; for acid number, NMX-K-418-1976 standard used; and for the
lower heating IKA C2000 equipment used, the dynamic method at 25 ° C and the ASTM D1989, D240,
D5865, D4809, D5468 and E711 standards are used. The oil has a saponification value of 261.63 meq KOH /
100g sample, with an acid number of 0.81 and biodiesel has an acidity of 0.65. The moisture content of
biodiesel was 0.65¢g, the viscosity and density are similar to ASTM standards with 0.94 g / ml and 0.86
centistoks. Infrared spectroscopy shows characteristic peaks representing the functional groups of oils and
biodiesel. The waste cooking oil and virgin oil have similar vibrations, indicating that the structure of the raw
material is similar. B10 blend has a calorific value of 45956 kJ / kg.

In chapter three diesel engine performance and emissions were evaluated. Emissions were measured with gas
analyser BEA BOSH model 350. The measured emissions were CO, CO2, unburned and opacity. It also
show improved CO emission to reduce them by 29.3 %. And opacity is reduced by 11.5% compared to using
B10 obtained by using diesel PEMEX. To perform an experimental diesel engine module model TQ-Plint
“Merlin 2”7, was measured the power, torque, thermal efficiency and specific fuel consumption was used,
using as fuel and Diesel-Pemex mixtures of biodiesel-diesel Pemex, B5, B10 and B20. The improved
performance of the diesel engine was obtained with B10 blend, an increase in torque of 22%, increase in
power of 21%, increase in thermal efficiency of about 33%, and decreasing the fuel consumption in 27%.

Research in this work shows that biodiesel from waste cooking oil functions as an additive to diesel in the
diesel engine, burning also no changes or adjustments are made to the engine. Also the quality of biodiesel
produced depends directly on the raw material, however, as a raw material for producing waste cooking oil
biodiesel returned results are in acceptable ranges for their production.

In the six annexes procedures using Mexican standards used are shown in this research project for the
production of biodiesel.
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Planteamiento del problema

En México se consumen anualmente 2,500 millones de litros de aceite vegetal al afio, y la mayoria de estos
aceites después de utilizarse, son vertidos en las alcantarillas, provocando graves problemas de
contaminacion de aguas y suelos debido a que el impacto de contaminacion de un litro de aceite puede
contaminar hasta 40,000 litros de agua; incrementando los costos de tratamiento de las aguas residuales en
forma considerable (USDA 2013).

Actualmente, faltan propuestas tecnoldgicas para disponer de los aceites residuales de cocina (ARC), por
esta razon se plantea el aprovechamiento de los ARC para producir combustibles renovables, sustentables y
econdémicamente factibles.

La inadecuada disposicion de los ARC ocasiona serios problemas, tales como: la contaminacion de los
ecosistemas asociada a la toxicidad de estos residuos que, generalmente corresponden a cuerpos de agua.
Ademas, la formacidn de una capa superficial que disminuye el paso de la luz e impide el intercambio de
oxigeno entre el agua y el aire. La obstruccion de las lineas de drenaje y alcantarillado municipales, debido a
la formacion de una capa superficial al interior de las tuberias, que progresivamente disminuye el diametro
de las mismas. Mayores costos e inconvenientes de operacion de las plantas de tratamiento de aguas
residuales y de mantenimiento de los sistemas de drenaje y alcantarillado municipal. Salud publica asociada
a la generacion de compuestos tdxicos, incluso del tipo cancerigeno, durante la reutilizacion del ARC a altas
temperaturas. Estos compuestos se pueden clasificar en los originados por la degradacion del aceite y los
contaminantes liposolubles, como es el caso de las dioxinas, bifenilos policlorados e hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAH’s) (Caballero y Col., 2012).

En este trabajo se desarrolla un proceso para producir de biodiesel a partir de ARC, de esta manera se
aprovecha este residuo y se abate el impacto ambiental que se genera actualmente en las aguas residuales y
por otra parte se contribuye a incrementar la matriz energética del pais. Incluyendo en ésta, el elemento de
los biocombustibles.

También se evaltan las propiedades termo fisicas y el poder calorifico inferior del biodiesel y de las mezclas
de biodiesel-diésel PEMEX, B5, B10, B15, B20, B25, B30, con la finalidad de compararlas con las
propiedades del diésel PEMEX.

Posteriormente, se evalla el desempefio del motor diésel utilizando las diferentes mezclas mencionadas
anteriormente. Por ejemplo, se evalla la potencia, el flujo de combustible, la eficiencia térmica. Asimismo,
se analizan los gases de escape producidos con las mezclas B5, B10, B15, B20, B25, B30 y se comparan con
las emisiones del diésel PEMEX.

Objetivo general

»  Producir biodiesel a partir de aceites residuales de cocina por catélisis basica homogénea y caracterizar
este biodiesel de acuerdo a las normas oficiales mexicanas, asi como su desempefio en un motor diésel.

Objetivos particulares:

. Estudiar la reaccion de transesterificacién a distintas temperaturas y tiempos de reaccion.

. Determinar la cinética de la reaccion.

. Caracterizar fisico-quimicamente el aceite y el biodiesel.

. Evaluar el desempefio del motor con las mezclas biodiesel- diésel-PEMEX: B5, B10, B20 y y
compararlas con el diésel PEMEX.

. Analizar los gases de escape del motor diésel con las mezclas B5, B10 y B20 y compararlas con el
diésel PEMEX.

viii



Justificacion

En 1997 se cred el protocolo de Kioto de la ONU (UNFCCC) para el Cambio Climatico. El acuerdo entr6 en
vigor el 16 de febrero de 2005, después de que 55 naciones que emiten el 55% de las emisiones de Gases de
Efecto Invernadero lo ratificaron. En la actualidad, 166 paises lo han ratificado, como indica el barometro de
la UNFCCC (D. Seider, et al., 2003).

El diéxido de carbono producido por la combustion de biodiesel sigue el ciclo del carbono, de esta forma
minimiza el impacto de la combustion de combustible sobre el inventario de gases de invernadero (Korbitz,
1999). El protocolo indica que para el periodo 2008-2012, los paises desarrollados o industrializados
deberian reducir a un 5.2 % las emisiones de Gases de Efecto Invernadero globales con respecto a los niveles
de 1990.

El biodiesel es un combustible mas limpio que el diésel fésil. Se puede utilizar en cualquier motor diésel sin
necesidad de modificaciones. De hecho, los motores diésel funcionan mejor y duran mas tiempo usando
mezclas de biodiesel-diésel fosil que diésel fosil como combustible. El biodiesel producido a partir de aceite
cocina es menos agresivo para el medio ambiente, se produce de recursos renovables y sus emisiones no
incrementan el nivel de CO, atmosférico a diferencia del diésel de petréleo (Hampshire, 2012).

i) Emisiones y la relacién del motor

Utilizando biodiesel como combustible en los motores diésel reduce la emision de mondxido de carbono,
CO, y otros hidrocarburos en un 20 a 40% (Aguledo, J. R.; Benjumea, P. ; Gomez, E.; Pérez, J. F., 2003). La
combustion del biodiesel es hasta un 75% mas limpio que la combustién con diésel convencional de
petroleo. El biodiesel reduce los hidrocarburos no quemados (-93%), mondxido de carbono (-50%) y materia
particulada (-30%) en los gases de escape, asi como los causantes de cancer PAH (-80%) y HAP (-90%)
(Miller, 2008).

No hay emisiones de di6xido de azufre porque el biodiesel no contiene azufre. El biodiesel es de origen
vegetal y el uso no afiade CO, a la atmésfera. La formacion potencial de ozono (smog) de las emisiones al
utilizar biodiesel es casi un 50% menos de las emisiones al utilizar diésel fosil. El 6xido de nitrogeno (NOXx)
puede aumentar o disminuir, pero se pueden reducir muy por debajo de los niveles de combustible de
gasolina y diésel; ademas, no causa irritacion en los o0jos. Por otra parte, el biodiesel, es renovable,
biodegradable y menos toxico (Demirbas, 2008).

El biodiesel es mejor lubricante que el diésel y esto incrementa la vida del motor. Incluso con una pequefia
cantidad de biodiesel, las emisiones son mas limpias y mejora la lubricacion del motor. Si se afiade el 1% de
biodiesel al diésel fésil se incrementa la lubricidad en 65% (Hampshire, 2012). El biodiesel se puede mezclar
con el diésel fosil en cualquier proporcién, sin necesidad de un aditivo de mezcla. El biodiesel tiene un
mayor nimero de cetano que el diésel, debido a su contenido de oxigeno. Cuanto mayor sea el nimero de
cetano mas eficiente sera el combustible, el motor arranca con maés facilidad y se quema de forma maés
limpia. Con ligeras variaciones en funcion del vehiculo, el rendimiento y la economia de combustible con
biodiesel es la misma que con diésel (Aguledo, J. R.; Benjumea, P. ; Gomez, E.; Pérez, J. F., 2003).

El nimero de cetano del biodiesel es mayor que el de diésel fosil, y como resultado, el funcionamiento del
motor es mas suave y menos ruidoso. El biodiesel es un combustible oxigenado natural con contenido de
oxigeno aproximadamente del 10%, contribuye a que las emisiones sean favorables, pero el poder calorifico
inferior es menor que diésel fosil. El biodiesel casi cumple con todas las propiedades del combustible diésel
fosil, de acuerdo con las normas EN14214, que indica que el biodiesel derivado de la OMA tiene valores
adecuados en comparacion con el combustible diésel (Meng, et al., 2008).

Todos los combustibles producen una gran cantidad de humo a bajas revoluciones, y la concentracion de
humo se reduce drasticamente a partir de 1300 rpm. La mejora de la eficiencia de la combustion podria
atribuirse a mayores efectos de la turbulencia. Se obtiene una reduccién en las emisiones con la mezcla B25,
también la reduccion de emisiones con B25 en promedio de 23%; para B50, en promedio de 52% y para
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B75, un promedio de 59%. El poder calorifico inferior del biodiesel es ligeramente mas bajo que del diésel,
y su punto de inflamacion es mayor al diésel. La eficiencia térmica es mayor, esto indica una mejor y
combustion completa del combustible, se atribuye a la menor cantidad de hidrocarburos sin quemar,
presentes en las emisiones de escape del motor (Talebian-Kiakalaieh, Amin; Saidina Amin, Nor Aishah;
Mazaheri, Hossein, 2013).

La potencia disminuye cuando se utiliza biodiesel como combustible o aumenta su porcentaje en la mezcla,
se le atribuye al biodiesel porque tiene menor poder calorifico inferior respecto a la del diésel convencional,
el consumo de combustible aumenta para el biodiesel y sus mezclas entre 14% y 20% para B20 y B50,
respectivamente, este aspecto también esta relacionado con el menor poder calorifico del biocombustible. La
opacidad de los humos disminuye en tanto se agrega biodiesel a la mezcla entre 20% y 30%.

La investigacion sobre aceites vegetales se inicid en 1978 y 1981 en los Estados Unidos y en Sud Africa,
respectivamente; en 1982, Alemania y Australia producen metil éster a partir del aceite de colza, y en 1985
en Australia se construy0 una pequefia planta piloto. La produccion comercial de metil éster se hizo en
Europa en 1990. En el 2003, en Europa se produjeron mas de 2.7 millones de toneladas de biodiesel. Sin
embargo, el objetivo es introducir el 20 % del total de biodiesel en el 2020. Ademas, el plan de los Estados
Unidos para la produccién de biodiesel es producir alrededor de 3.3 millones de toneladas en el 2016.
(Talebian-Kiakalaieh y Col., 2013).

El biodiesel tiene una significativa influencia en la reduccion de emisiones del motor como hidrocarburos
inquemados (68 %), particulas (40%), mondxido de carbono (44%), 6xido de azufre (100 %) e hidrocarburos
aromaticos policiclicos (80-90 %).

ii) Gases de efecto Invernadero y Calentamiento Global: Impactos y Beneficios

Hoy en dia, el calentamiento global es uno de los desafios méas urgentes que enfrenta la humanidad y la vida
en el planeta hoy en dia. La principal causa es la enorme cantidad de dioxido de carbono (CO,) que hay en la
atmosfera debido a la quema de combustibles fosiles (petrdleo, carbdn, gas natural). La quema de
combustibles fosiles libera mas de 6 millones de toneladas de CO, al afio, el doble que la biosfera pueda
absorber. El exceso de CO, en la atmdsfera no permite que el calor solar se refleje, y como consecuencia
llega mas calor a la superficie de la tierra, elevando las temperaturas globales.

El uso de aceites vegetales o grasas animales como combustible estan relacionados con la energia solar. Los
biocarburantes dependen de la conversion de luz solar en energia (hidratos de carbono), que tiene lugar en
las hojas de las plantas. Las plantas consumen agua y CO, de la atmésfera para la fabricacion de los hidratos
de carbono. Al guemar los biocombustibles, los productos de combustion del motor, retorna CO, a la
atmosfera, para ser retomado por otras plantas. De esta manera el CO, se recicla.

Los mecanismos naturales trabajan para mantener la cantidad de CO, en la atmdsfera a un nivel estable,
manteniendo un equilibrio entre el CO,, eliminado a la atmdésfera para ser "Fijo" en la materia organica y
crece el CO, liberado a la atmdsfera cuando se quema materia orgdnica 0 muere y se descompone. El
importe neto de CO, en la atmdsfera es el mismo, que no alteran este equilibrio, y se describe como ciclo del
CO,- (Aguledo, J. R., 2003).

De hecho, no hay ninguna reduccion real de la cantidad de CO, producido cuando se quema el biodiesel en
lugar de diésel, es decir, sale la misma cantidad de CO, del tubo de escape, ya sea con biodiesel o diésel
fosil. Sin embargo, el CO, liberado por la quema de biodiesel es parte del ciclo natural actual, no aumenta el
nivel de CO, en la atmosfera. El biodiesel es carbono-neutral y no aumenta el calentamiento global.

El diésel no es carbono-neutral. Quemar diésel libera CO, que ha estado atrapado bajo tierra durante
millones de afos, alterando el equilibrio natural y el aumento del nivel de CO, en la atmdsfera, haciendo que
las temperaturas globales aumenten. EI CO, generado a partir de combustibles fésiles es un gas de efecto
invernadero activo. En la practica, sin embargo, no todo el biodiesel es carbono-neutral. Depende de como se



produce. "Ciclo de vida" es el estudio de todo el proceso productivo, desde la siembra de la semilla hasta de
llenar el tanque de combustible puede mostrar una imagen diferente.

La produccion agricola industrializada de cultivos oleaginosos como la soja o la colza depende en gran
medida de los insumos de combustibles fdsiles, que debera ser incluido en la ecuacion, y el biodiesel
producido a partir de estos cultivos no es carbono-neutral. Pero el diésel es mucho peor. Las granjas
organicas no utilizan combustibles fésiles basados en fertilizantes quimicos y sus insumos de combustibles
fésiles son mucho mas bajos, la reduccion a cero es cuando producen su propio combustible y energia en la
finca; un nimero creciente de agricultores organicos lo estan haciendo (Castro y Col. 2007).

El biodiesel a partir de aceite residual de cocina (ARC) también debe calificar. La mayoria ARC termina en
las alcantarillas y vertederos, donde no hace ningin bien y no compensa cualquier uso de combustibles
fosiles. La conversion a biodiesel es una opcion mucho mejor, un servicio social. Reducir, reutilizar y
reciclar. Los EE.UU. produce unos 4,5 millones de litros al afio de aceite de cocina usado, y la mayor parte
se desperdicia. En comparacion, en los EE.UU. la produccion comercial de biodiesel en 2006 fue de 250
millones de galones, en su mayor parte a partir de aceite de soja nueva, muy poco de aceite usado.

Es importante tener en cuenta, que el Laboratorio Nacional de Argén de los Estados Unidos sobre los
impactos del calentamiento global, no tiene en cuenta los cambios en el uso del suelo. Cuando el aceite de
soya se usa como como materia prima para la produccion de biocombustible, se saca del mercado de
alimentos. Esto aumenta los precios y estimula la demanda de los agricultores de todo el mundo, para
responder al traer mas tierras en cultivo. Con la creciente produccion de soya en la Amazonia, es posible que
la contaminacién y el calentamiento global del ciclo de vida del biodiesel de soya sean ain mayor que el
diésel de petroleo, una vez que se consideran los cambios indirectos en el uso del suelo.

Cuando el biodiesel se produce a partir de ARC y otros productos de desecho, estas consideraciones del uso
de la tierra no se aplican. También las tecnologias avanzadas, incluyendo la gasificacion de biomasa puede
permitir el uso de otras corrientes de desechos para ser convertidos en combustibles diésel sintético, la
ampliacion de la reserva de carbono diésel potencialmente es bajo. Ademas del uso de la tierra, existe cierta
controversia sobre el impacto de las emisiones del uso de fertilizantes y otras practicas de uso de la tierra,
como las précticas de labranza. Como resultado, las emisiones estimadas de biodiesel se puede esperar que
cambie como nuestra comprensién del ciclo de vida mejora.

La produccion a gran escala de biodiesel requiere de mas aceites vegetales virgenes o de otras fuentes de
flujo de residuos para satisfacer las grandes exigencias. Sin embargo, este gran volumen de uso de biodiesel
podria aumentar las preocupaciones sobre los cultivos genéticamente modificados, el uso de pesticidas, y los
impactos de uso del suelo comunes a todos los alcoholes y otros combustibles de origen vegetal. Los cultivos
para biodiesel deben crecer, de manera que apoye el habitat de vida silvestre, reduce al minimo la erosion del
suelo, evita la competencia por los cultivos de alimentos, no se basa en la utilizacion de productos quimicos
y fertilizantes.
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Introduccidn

Introduccion

Las fuentes de energia se pueden clasificar en tres grupos: fésiles, renovables y fisibles. El término fosiles se
refiere a una edad geoldgica, antes de la actual. Los combustibles fosiles se formaron muchos afios atras y no
son renovables. Las fuentes de energia fosil son el petrdleo, carbon, carbdn bituminoso, gas natural, esquistos
bituminosos y arenas bituminosas. Las principales fuentes de energia fisil son el Uranio y el Torio. Las
principales fuentes de energia renovable son la solar, eélica, hidraulica, biomasa, etc. En la Tabla 1.1 se
presentan las reservas probadas de petr6leo de los principales paises al cierre del 2012 (Demirbas, 2008).

Tabla I.1 Reservas probadas de los principales paises productores de petréleo (SENER, 2013).

Miles de millones  Participacion sobre

de barriles el total mundial (%)

Venezuela 297.6 17.8
Arabia Saudita 265.9 15.9
Canada 173.9 10.4
Iran 157 9.4
Irag 15 9

Kuwait 101.5 6.1
Emiratos Arabes Unidos 97.8 5.9
Federacion Rusa 87.2 5.2
Libia 48 2.9
Nigeria 37.2 2.2
EUA 35 2.1
K Azjistan 0.3 1.8
Qatar 23.9 14
China 17.3 1

Brasil 15.3 0.9
Angola 12.7 0.8
Argentina 12.2 0.7
Meéxico 11.4 0.7
Ecuador 8.2 0.5
Noruega 7.5 0.4

Actualmente el mayor porcentaje de la energia que se consume proviene de los combustibles fosiles:
petréleo, carbon y el gas natural. Las fuentes de energias renovables como la biomasa, hidraulica, edlica,
solar (térmica y fotovoltaica), geotérmica, marina e hidrégeno jugaran un rol importante en el futuro. La
energia solar y la geotérmica se pueden usar directamente como calor. Otros recursos no se utilizan
directamente; por lo tanto, se debe usar algun tipo de proceso de conversion para convertir la energia en una
forma diferente. Las fuentes de energia renovable y fésiles se pueden convertir en una fuente de energia
secundaria, como electricidad e hidrogeno (Demirbas, 2008).

Hoy los sistemas de energia no son sustentables, y por esta razon existen preocupaciones ambientales,
econdmicas y geopoliticas, que tienen implicaciones en el futuro (Demirbas, 2008).

-Problemas ambientales

El riesgo de excluir muchas soluciones a los problemas ambientales esta estrechamente relacionado con el
disefio y operacién de los reactores quimicos. El consumo de combustibles fésiles para la generacion de
energia eléctrica y el transporte, son recursos predominantes en el mundo, son recursos de primera necesidad
y al ser utilizados emiten contaminacion al ambiente, especificamente las emisiones contienen CO, y NO,.
Esto trae muchos problemas al ambiente incluyendo la lluvia acida, ocasionada principalmente por el H,SOy,
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smog Y cenizas (concentracion de NOy), la acumulacion Ilamada gas de efecto invernadero, CO,, compuestos
toxicos volatiles y gases organicos, éstos reaccionan con el NO,, especialmente en dias calurosos alterando
los niveles de O3. Debido a los impactos adversos sobre los animales, la vida de las plantas y los humanos se
estan descubriendo nuevas formas de mitigar la contaminacién al ambiente, alguno de los métodos utilizados
son: ajustar el proceso de combustion para reducir la temperatura y el tiempo de residencia de la flama para
producir menos NO,, la separacion de hollin, cenizas y compuestos nocivos de gases efluentes; la reaccion
de gases efluentes por medio de convertidores cataliticos o a través del uso de las algas para consumir
grandes cantidades de CO, (D. Seider y col., 2003).

-Téxicos en el agua

En la industria quimica y nuclear se producen grandes cantidades de toxicos en las corrientes de aguas
residuales; en 1988, el 97% de la produccion total de residuos pertenecian a las aguas residuales y sélo el 3
% a los residuos sdlidos, como se muestra en la Figura 1.1 . En el disefio de procesos es esencial que se
instalen dispositivos para remover la contaminacion de las aguas residuales (D. Seider y col., 2003).

Residuos sélidos
30 67 millones de toneladas

97%

Aguas residuales
213.2 millones de toneladas

Figura 1.1 . Generacién de desechos peligrosos en Estados Unidos en 1988.

-Bioacumulacion

Probablemente, el caso méas conocido de bioacumulacion en los sélidos y en la vida de las plantas son los
insecticidas DDT y los solventes PBS’s. EI DDT fue rociado con aeroplanos para eliminar insectos y plagas
gue existian en los afios 50°s, desafortunadamente para proteger los cultivos, arboles y la vida de los plantas
afectd a los pajaros, animales y humanos (D. Seider y col., 2003).

-Materiales y metales toxicos

En esta categoria, los mejores cambios se han realizado desde 1960, en respuesta a los efectos de los toxicos
gue ocasionan el mercurio, cadmio y asbesto sobre los animales y humanos. El envenenamiento de plomo en
las pinturas, afectd especialmente a nifios. La EPA prohibid el plomo en las pinturas y en los combustibles.
Alrededor del mundo, en los combustibles se ha usado el tetraetil de plomo como un octano potencial y se ha
sustituido por el metilterbutileter. EI mercurio se utiliza en aparatos de medicion, y se detectd que era
altamente toxico (Talebian-Kiakalaieh y Col., 2013).

-Fuentes de energia para la generacion eléctrica mundial

Existen varias razones para investigar los combustibles alternos renovables. La primera de las razones se
debe a la demanda de los combustibles fdsiles en las sociedades actuales; al incrementar la demanda,
aumenta el riesgo en el ambiente con grandes cantidades de CO,, gases de efecto invernadero, asi como el
calentamiento global (G., Kafuku; M., Mbrawa, 2010). La segunda razon es que los combustibles fosiles no
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son renovables, y se estima que en un futuro se agoten, se reporta que las reservas de petroleo y de gas
duraran aproximadamente 41 y 63 afios, respectivamente (Reports and publications, junio 2007). La uGltima
razén es la inestabilidad de precios del petréleo, sin embrago, existen varias alternativas como la edlica,
hidraulica, nuclear, biocombustibles y el biodiesel que han sido sugeridos, pero ain estan en investigacion y
en desarrollo. En la Figura 1.2 se muestran las fuentes de energia para generacion eléctrica mundial en el
2010 y 2014. También se muestra el incremento del uso de las energias renovables y se incrementa la
produccion en un 7 % (G., Kafuku y Col. 2010).

Figura 1.2 Fuentes de energia para la generacion eléctrica mundial.

Rudolf Christian Karl Diesel (1858-1913) demostro en el siglo XIX, que los aceites vegetales podrian ser un

2010 Petréleo 2014 Petroleo
4% 2%
‘ Gas natural Carbon Gas natural
Carbon 22% 28% 27%
40%
Renovables Nuclear
21% 15% Renovables

Nuclear
| 13%

substituto del diésel. (Talebian-Kiakalaieh, Amin; Saidina Amin, Nor Aishah; Mazaheri, Hossein, 2013).
Rudolf Diesel crey6 que la biomasa llegaria a ser usada en los motores diésel. El biodiesel es un mono alquil
ester de &cidos grasos, producidos a partir de aceites vegetales y grasas, en otras palabras, cuando los aceites
0 grasas reaccionan quimicamente con un alcohol, esto produce metil ester de acidos grasos. Algunos tipos
de aceites vegetales se pueden utilizar en un motor diésel, después de algunos ajustes y modificaciones. Los
aceites vegetales contienen hidrocarburos saturados (triglicéridos), éstos constan de un glicerol y tres acidos
grasos. Ademas, los éacidos grasos tienen diferentes nimeros de enlaces y cadenas largas de carbono
(Atapour y Col. 2011).

28%

-Emisiones y la relacion del motor

Utilizando biodiesel como combustible en los motores diésel reduce la emision de monoxido de carbono,
CO, y otros hidrocarburos en un 20 a 40% (Aguledo, J. R.; Benjumea, P. ; Gomez, E.; Pérez, J. F., 2003). La
combustion del biodiesel es hasta un 75% mas limpio que la combustion con diésel convencional de
petroleo. El biodiesel reduce los hidrocarburos no quemados (-93%), mondxido de carbono (-50%) y materia
particulada (-30%) en los gases de escape, asi como los causantes de cancer PAH (-80%) y HAP (-90%)
(Miller, 2008).

No hay emisiones de didxido de azufre porque el biodiesel no contiene azufre. El biodiesel es de origen
vegetal y el uso no afiade CO, a la atmésfera. La formacion potencial de ozono (smog) de las emisiones al
utilizar biodiesel es casi un 50% menos de las emisiones al utilizar diésel fésil. EI xido de nitrogeno (NO,)
puede aumentar o disminuir, pero se pueden reducir muy por debajo de los niveles de combustible de
gasolina y diésel; ademas, no causa irritacion en los o0jos. Por otra parte, el biodiesel, es renovable,
biodegradable y menos toxico (Demirbas, 2008).

El biodiesel es mejor lubricante que el diésel y esto incrementa la vida del motor. Incluso con una pequefia
cantidad de biodiesel, las emisiones son méas limpias y mejora la lubricacién del motor. Si se afiade el 1% de
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biodiesel al diésel fosil se incrementa la lubricidad en 65% (Hampshire, 2012). El biodiesel se puede mezclar
con el diésel fosil en cualquier proporcion, sin necesidad de un aditivo de mezcla. El biodiesel tiene un
mayor nimero de cetano que el diésel, debido a su contenido de oxigeno. Cuanto mayor sea el nimero de
cetano maés eficiente serd el combustible, el motor arranca con més facilidad y se quema de forma més
limpia. Con ligeras variaciones en funcion del vehiculo, el rendimiento y la economia de combustible con
biodiesel es la misma que con diésel (Aguledo, J. R.; Benjumea, P. ; Gomez, E.; Pérez, J. F., 2003).

El nimero de cetano del biodiesel es mayor que el de diésel fésil, y como resultado, el funcionamiento del
motor es mas suave y menos ruidoso. El biodiesel es un combustible oxigenado natural con contenido de
oxigeno aproximadamente del 10%, contribuye a que las emisiones sean favorables, pero el poder calorifico
inferior es menor que diésel fésil. El biodiesel casi cumple con todas las propiedades del combustible diésel
fosil, de acuerdo con las normas EN14214, que indica que el biodiesel derivado de la OMA tiene valores
adecuados en comparacion con el combustible diésel (Meng, et al., 2008).

Todos los combustibles producen una gran cantidad de humo a bajas revoluciones, y la concentracion de
humo se reduce drasticamente a partir de 1300 rpm. La mejora de la eficiencia de la combustion podria
atribuirse a mayores efectos de la turbulencia. Se obtiene una reduccién en las emisiones con la mezcla B25,
también la reduccion de emisiones con B25 en promedio de 23%; para B50, en promedio de 52% y para
B75, un promedio de 59%. EI poder calorifico inferior del biodiesel es ligeramente més bajo que del diésel,
y su punto de inflamacion es mayor al diésel. La eficiencia térmica es mayor, esto indica una mejor y
combustion completa del combustible, se atribuye a la menor cantidad de hidrocarburos sin quemar,
presentes en las emisiones de escape del motor (Talebian-Kiakalaieh, Amin; Saidina Amin, Nor Aishah;
Mazaheri, Hossein, 2013).

La potencia disminuye cuando se utiliza biodiesel como combustible 0 aumenta su porcentaje en la mezcla,
se le atribuye al biodiesel porque tiene menor poder calorifico inferior respecto a la del diésel convencional,
el consumo de combustible aumenta para el biodiesel y sus mezclas entre 14% y 20% para B20 y B50,
respectivamente, este aspecto también esta relacionado con el menor poder calorifico del biocombustible. La
opacidad de los humos disminuye en tanto se agrega biodiesel a la mezcla entre 20% y 30%.

La investigacion sobre aceites vegetales se inicid en 1978 y 1981 en los Estados Unidos y en Sud Africa,
respectivamente; en 1982, Alemania y Australia producen metil ester a partir del aceite de colza, y en 1985
en Australia se construy6 una pequefia planta piloto. La produccion comercial de metil ester se hizo en
Europa en 1990. En el 2003, en Europa se produjeron mas de 2.7 millones de toneladas de biodiesel. Sin
embargo, el objetivo es introducir el 20 % del total de biodiesel en el 2020. Ademas, el plan de los Estados
Unidos para la produccion de biodiesel es producir alrededor de 3.3 millones de toneladas en el 2016.
(Talebian-Kiakalaieh y Col., 2013).

El biodiesel tiene una significativa influencia en la reduccion de emisiones del motor como hidrocarburos
inquemados (68 %), particulas (40%), mondxido de carbono (44%), 6xido de azufre (100 %) e hidrocarburos
aromaticos policiclicos (80-90 %).

-Gases de efecto Invernadero y Calentamiento Global: Impactos y Beneficios

Hoy en dia, el calentamiento global es uno de los desafios mas urgentes que enfrenta la humanidad y la vida
en el planeta hoy en dia. La principal causa es la enorme cantidad de dioxido de carbono (CO,) que hay en la
atmosfera debido a la quema de combustibles fésiles (petrleo, carbon, gas natural). La quema de
combustibles fésiles libera mas de 6 millones de toneladas de CO, al afio, el doble que la biosfera pueda
absorber. El exceso de CO, en la atmosfera no permite que el calor solar se refleje, y como consecuencia
llega mas calor a la superficie de la tierra, elevando las temperaturas globales.
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El uso de aceites vegetales o grasas animales como combustible estan relacionados con la energia solar. Los
biocarburantes dependen de la conversion de luz solar en energia (hidratos de carbono), que tiene lugar en
las hojas de las plantas. Las plantas consumen agua y CO, de la atmésfera para la fabricacidn de los hidratos
de carbono. Al quemar los biocombustibles, los productos de combustién del motor, retorna CO, a la
atmosfera, para ser retomado por otras plantas. De esta manera el CO, se recicla.

Los mecanismos naturales trabajan para mantener la cantidad de CO, en la atmdsfera a un nivel estable,
manteniendo un equilibrio entre el CO,, eliminado a la atmésfera para ser "Fijo" en la materia organica y
crece el CO, liberado a la atmdsfera cuando se quema materia organica o muere y se descompone. El
importe neto de CO, en la atmdsfera es el mismo, que no alteran este equilibrio, y se describe como ciclo del
CO,- (Aguledo, J. R., 2003).

De hecho, no hay ninguna reduccidn real de la cantidad de CO, producido cuando se quema el biodiesel en
lugar de diésel, es decir, sale la misma cantidad de CO, del tubo de escape, ya sea con biodiesel o diésel
fosil. Sin embargo, el CO, liberado por la quema de biodiesel es parte del ciclo natural actual, no aumenta el
nivel de CO, en la atmdsfera. El biodiesel es carbono-neutral y no aumenta el calentamiento global.

El diésel no es carbono-neutral. Quemar diésel libera CO, que ha estado atrapado bajo tierra durante
millones de afios, alterando el equilibrio natural y el aumento del nivel de CO, en la atmésfera, haciendo que
las temperaturas globales aumenten. EI CO, generado a partir de combustibles fésiles es un gas de efecto
invernadero activo. En la practica, sin embargo, no todo el biodiesel es carbono-neutral. Depende de como se
produce. "Ciclo de vida" es el estudio de todo el proceso productivo, desde la siembra de la semilla hasta de
llenar el tanque de combustible puede mostrar una imagen diferente.

La produccion agricola industrializada de cultivos oleaginosos como la soja o la colza depende en gran
medida de los insumos de combustibles fosiles, que debera ser incluido en la ecuacion, y el biodiesel
producido a partir de estos cultivos no es carbono-neutral. Pero el diésel es mucho peor. Las granjas
organicas no utilizan combustibles fésiles basados en fertilizantes quimicos y sus insumos de combustibles
fosiles son mucho mas bajos, la reduccion a cero es cuando producen su propio combustible y energia en la
finca; un nimero creciente de agricultores organicos lo estan haciendo (Castro y Col. 2007).

El biodiesel a partir de aceite residual de cocina (ARC) también debe calificar. La mayoria ARC termina en
las alcantarillas y vertederos, donde no hace ningln bien y no compensa cualquier uso de combustibles
fosiles. La conversion a biodiesel es una opcién mucho mejor, un servicio social. Reducir, reutilizar y
reciclar. Los EE.UU. produce unos 4,5 millones de litros al afio de aceite de cocina usado, y la mayor parte
se desperdicia. En comparacion, en los EE.UU. la produccion comercial de biodiesel en 2006 fue de 250
millones de galones, en su mayor parte a partir de aceite de soja nueva, muy poco de aceite usado.

Es importante tener en cuenta, que el Laboratorio Nacional de Argon de los Estados Unidos sobre los
impactos del calentamiento global, no tiene en cuenta los cambios en el uso del suelo. Cuando el aceite de
soya se usa como como materia prima para la produccion de biocombustible, se saca del mercado de
alimentos. Esto aumenta los precios y estimula la demanda de los agricultores de todo el mundo, para
responder al traer mas tierras en cultivo. Con la creciente produccion de soya en la Amazonia, es posible que
la contaminacion y el calentamiento global del ciclo de vida del biodiesel de soya sean aun mayor que el
diésel de petroleo, una vez que se consideran los cambios indirectos en el uso del suelo.

Cuando el biodiesel se produce a partir de ARC y otros productos de desecho, estas consideraciones del uso
de la tierra no se aplican. También las tecnologias avanzadas, incluyendo la gasificacion de biomasa puede
permitir el uso de otras corrientes de desechos para ser convertidos en combustibles diésel sintético, la
ampliacion de la reserva de carbono diésel potencialmente es bajo. Ademas del uso de la tierra, existe cierta
controversia sobre el impacto de las emisiones del uso de fertilizantes y otras practicas de uso de la tierra,
como las practicas de labranza. Como resultado, las emisiones estimadas de biodiesel se puede esperar que
cambie como nuestra comprension del ciclo de vida mejora.
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La produccion a gran escala de biodiesel requiere de mas aceites vegetales virgenes o de otras fuentes de
flujo de residuos para satisfacer las grandes exigencias. Sin embargo, este gran volumen de uso de biodiesel
podria aumentar las preocupaciones sobre los cultivos genéticamente modificados, el uso de pesticidas, y los
impactos de uso del suelo comunes a todos los alcoholes y otros combustibles de origen vegetal. Los cultivos
para biodiesel deben crecer, de manera gque apoye el habitat de vida silvestre, reduce al minimo la erosion del
suelo, evita la competencia por los cultivos de alimentos, no se basa en la utilizacién de productos quimicos
y fertilizantes.
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1.1.  Aceitesy grasas

La palabra lipidos proviene del griego lipos, que significa grasa y cuya aplicacion no se ha establecido;
originalmente se definia como “una sustancia insoluble en agua, pero es soluble en disolventes organicos,
como el cloroformo, hexano y éter de petroleo” (Dergal, 2006).

Los lipidos son grupos de compuestos construidos por carbono, hidrégeno y oxigeno que integran cadenas
hidrocarbonadas alifaticas o aromaticas, también contienen fosforo y nitrégenos. Desempefian muchas
funciones en los tejido, ademas de que son la fuente energética, ya que cada gramo genera 9 kcal (38.2 kJ),
porque en su estructura contienen mas atomos de carbono que las proteinas y los hidratos de carbono, que
producen 4 kcal/g (17 kJ/g) cada uno (Dergal, 2006).

1.1.1. Propiedades de los aceites vegetales

Los aceites vegetales se extraen de plantas y el diéxido de carbono (CO,) producido en la combustion se
puede reciclar completamente. EI poder calorifico, tiene un valor de alrededor de 39-40 MJ/kg vy el del diésel
es de 45 MJ/kg. El punto de inflamacidn de los aceites vegetales es mayor a 200 °C.

1.1.2. Clasificacion

Los liquidos simples abarcan las grasas y los aceites, y resultan ser los mas importantes y abundantes para la
produccidn de biodiesel. Los lipidos compuestos son aquellos que estan integrados por una parte lipidica y
otra que no lo es, y se unen covalentemente, como los fosfolipidos y los glucolipidos. También se incluyen
las lipoproteinas pero, dado que sus integrantes (proteinas y lipidos) se enlazan hidréfoba y
electrostaticamente, algunos autores no lo consideran de este grupo. Por Gltimo, los lipidos asociados o
derivados son todos los que no se ubican en ninguna de las subdivisiones anteriores; en esta categoria estan
los acidos grasos libres, carotenoides, vitaminas liposolubles, colesterol, etcétera.

Otra clasificacién se basa en su capacidad de producir jabones: saponificables e insaponificables; la
saponificacion es una reaccion de esterificacion que se utiliza en el andlisis de lipidos, y consiste en hacerlos
reaccionar con hidréxidos de potasio o sodio para generar esteres de &cido grasos (jabones). Lipidos
saponificables comprenden grasas, aceites, ceras y fosfatidos, y los saponificables son basicamente esteroles,
hidrocarburos, pigmentos y prostaglandinas (Dergal, 2006).

También se dividen en polares y no polares; los polares (acidos grasos, fosfolipidos, esfingolipidos, etcétera)
se orientan espontaneamente con el grupo polar hacia el agua, pues en su molécula contienen una parte
hidréfila y otra hidr6foba, mientras que los no polares (colesterol, hidrocarburos, etcétera) permanecen
asociados y no se orientan en la interface acuosa (Dergal, 2006).

1.1.3. Composicion quimica de los acidos grasos

Los aceites naturales y grasas son esteres de glicerol y &cidos grasos, y se les conoce como glicéridos o
triglicéridos. Hay dos tipos de acidos grasos: acidos grasos saturados son polarizados y contienen una simple
ligadura de carbono-carbono (Talebian-Kiakalaieh, et al., 2013). Mientras que los &cidos grasos insaturados
incluyen una o méas ligaduras dobles de carbono-carbono y son polarizados. Algunos ejemplos de acidos
grasos comunes son el estérico, oleico, linoleico y palmitico (Talebian-Kiakalaieh, et al., 2013).

El metabolismo se lleva a cabo mediante moléculas de carbono pares, como es la acetil coenzima. La
relacion de acidos grasos en los aceites vegetales es realmente sencilla; por ejemplo, en el cromatograma
normal de la canola aparecen siete picos equivalentes a siete acidos grasos; en el de pescado se observan 25 o
maés, muy diferentes a los encontrados en los animales terrestres, con cadenas que van de 12 a 26 C, aun
cuando la mayoria son de 16 a 20 C. (Dergal, 2006). En la Tabla 1.1 se presentan el nombre comun y el
nombre cientifico, su formula y su punto de fusion de algunos acidos grasos saturados.
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Tabla 3.1. Acidos grasos saturados.

Nombre Nombre Férmula Punto de fusién

Comun Cientifico (°C)
Palmitéleico = Hexadeca-9-enoico C15H2,COOH -0.5
Oleico* Octadeca-9-enoico C,7H33COOH 13
Linoleico* Octadeca-9:12-dienoico C17H3,COOH -5.0
Linolénico Octadeca-9:12:15-trienoico C;7;H,,COOH -11.0
Araquidénico Eicosa-5:8:11:14-tetraenoico C;9H3;COOH -49.5
Vaccénico trans-Octadeca-11-enoico C,7H33COOH 40.0
Gadoleico Eicosa-11-enoico C,9H3,COOH 23.5
Erdcico Docosa-13-enoico C,;H33,COOH 38.0|

*Acidos grasos insaturados mas comunes en alimentos (Dergal, 2006).

Debido a sus instauraciones, estos compuestos tienen una gran reactividad quimica, ya que son propensos a
la saturacion y a transformaciones oxidativas y de isomerizacién. Son muy abundantes en los aceites
vegetales y marinos; su temperatura de fusidn disminuye con el aumento de las dobles ligaduras, y siempre
es menor que la de los saturados para una misma longitud de cadena. Los de una instauracion se llaman
monoenoicos 0 monoinsaturados, y a los de mas de una se les denomina polienoicos o poliinsaturados; en el
primer caso, la mayoria presenta la doble ligadura entre los 9 y 10 carbonos. En la Tabla 1.2 se presentan los
acidos grasos insaturados mas comunes. También se presentan el nombre comin y el nombre cientifico, su
férmula y su punto de fusion de algunos acidos grasos insaturados.

Tabla 1.1.2. Acidos grasos insaturados.

Nombre comun Nombre cientifico Formula Punto de fusion (°C)
Butirico Butanoico CH3(CH,),COOH -5.9
Caproico Hexanoico CH3(CH,),COO0H -34
Caprilico Octanoico CH3(CH,)¢COOH 16.7
Céprico Decanoico CH3(CH,)sCOOH 316
Laurico* Dodecanoico CH3(CH,)1,COOH 44.2

Miristico* Tetradecanoico CH3;(CH,);,COOH 54.4
Palmitico* Hexadecanoico CH5(CH,);4,COOH 63.0
Estearico* Octadecanoico CH3(CH,);,COOH 69.4
Araquidico Eicosanoico CH3(CH,)1sCOOH 76.0
Behénico Docosanoico CH3(CH,),,COOH 79.9
Lignocérico Tetracosanoico CHj3(CH,),,COOH 84.2
Cerotico Hexacosanoico CHj3(CH,)»,4,COOH 87.7

oxAcidos grasos saturados mas comunes en alimentos (Dergal, 2008).

En general los aceites liquidos a temperatura ambiente presentan mas insaturaciones que las grasas solidas;
los peces de agua fria tienen el mayor porcentaje de insaturados, el pollo tiene mas que el cerdo, y el cerdo
tiene mas que la res. Hablar de aceites o0 grasas saturadas e insaturadas es incorrecto, puesto que todas
contienen ambos grupos de acidos grasos, Unicamente en distinta proporcion. En la se presenta el contenido
de &cidos grasos en algunos aceites y grasas para la produccion de biodiesel, también se muestra, que los
aceites no contienen solamente un acido graso sino, que son una mezcla de acidos grasos.

Los aceites ricos en linoleico y linolénico, como soya, maiz y canola presentan puntos de fusion bajos, con
elevados indices de yodo que indican una gran susceptibilidad a las reacciones de oxidacion, como se
muestra en la Tabla 1.3.
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Tabla 1.3. Contenido de &cidos grasos en algunas grasas y aceites.

Aceite Tipo de acido graso
Palmitico  Estearico Oleico Linoleico Caprilico Caprico Laurico Miristico Butirico  Caproico
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Cadenas de carbonos

16:0 18:0 18:1 18:2 8:0 10:0 12:0 14:0 4:0 6:0

Algodén 21 2 28 44 - - - - - -
Cacao 25 35 32 3 - - - s 2 2
Cacahuate 6 2 52 30 - - - - - -
Canola 11 3 57 20 = = = = = =
Cértamo 6 2 12 76 - - - - - -
Coco - 3 6 2 6 4 47 19 - -
Girasol 7 5 22 61 - - - - - -
Maiz 6 2 35 52 - - - 5 2 -
Manteca de cerdo 26 14 44 9 - - - - -

Mantequilla - 37 13 2 1 3 3 14 4 2

1.1.4. Acigliceridos

Los acigliceridos son lipidos no polares derivados de la reaccion de esterificacion entre el glicerol y una, dos
0 tres moléculas de &cidos grasos en las posiciones 1, 2y 3, 0 a, b, y a9 del glicerol. Por mucho, los
triacilglicéridos son los méas importantes. La nomenclatura llamada numeracién estereoespecifica (en inglés
se nombra como “sn”, de stereospecific numbers), se basa en que los sustituyentes de la molécula se
designan 1, 2y 3,y el 2 esta a la izquierda del plano de a&tomos de carbono. En la Figura 1.4 se muestran las
estructuras de los Acigliceridos, también se muestra las estructuras con los &cidos grasos en la glicerina.

-
R —?’ R/iLo
R /‘o\\

HO Triglicerido

Diglicenda
Figura 1.1. Estructura de los acigliceridos.

Los aceites y grasas se producen a partir de recursos vegetales y animales, son el primer grupo en
disminucion de la cuota de mercado, aunque no en el tonelaje de produccion. El sebo, la mantequilla y la
manteca aun ocupan el quinto, sexto y séptimo lugar después de cuatro aceites vegetales dominantes (palma,
soya, colza y aceite de girasol). Durante el siglo veinte, la contribucion de las grasas animales se redujo de
50 % a un 20% y en 2009 fue menor al 16 %, mostrando que las grasas vegetales han llegado a incrementar
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el dominio. (Gustone, 2011). En Figura 1.2 se muestra el promedia anual de produccion total de aceites y
grasas y grasas animales.
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Figura 1.2. Consumo de aceites comestibles a nivel mundial en millones de toneladas.
Fuente: USDA http://www.usda.gov/wps/portal/usda/usdahome

Los aceites vegetales y grasas animales son moléculas de triglicéridos que constan de 3 acidos grasos que
son esteres unidos a una molécula de glicerol. Las grasas y aceites son primeramente insolubles en agua, son
sustancias hidrofdbicas en las plantas y en los animales que estan hechos de un mol de glicerol y tres moles
de 4cidos grasos y son comunmente referidos como triglicéridos (Demirbas, 2008).

Los nueve aceites vegetales mas utilizados se pueden clasificar de varias maneras. Una forma de reconocer a
los cuatro aceites principales (palma, soja, colza y girasol), dos aceites lauricos (coco y de semilla de palma,
con una composicion de &cidos grasos muy diferente de la composicion de las otras meterias primas de
aceites) y los aceites restantes (semilla de algoddn, mani y aceite de oliva) (Gustone, 2011).

Estos aceites también se usan para distinguir entre los aceites y grasas obtenidas de cultivos arboéreos (coco,
palma y oliva) y los procedentes de cultivos anuales de semillas de frijol y también para reconocer a los que
son producidos. Estos son factores importantes en la comprension de la dindmica de la produccion y el
comercio. Los arboles tienen que ser plantados y madurar, por lo general durante muchos afios, antes de que
produzcan un cultivo econémico. Los rendimientos de los cultivos de arboles se ven influenciados por los
cambios climéticos de una estacion a otra y de insumos como fertilizantes, pesticidas, herbicidas y riego,
aungue los cultivos continuardn por muchos afios (25 a 35 afios para la palma, a unos 100 afios para que de
oliva). En la Tabla 1.4 se presenta el promedio anual de produccién de aceites y grasas amarillas durante el
siglo XX, también se muestra que la produccién de aceites aumenta en un 26 % de en el “periodo de 1996-
2010 respecto del periodo de 1996-2000 (Gustone, 2011).

10
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Tabla 1.4. Produccion de aceites y de grasas animales (millones de toneladas) durante el siglo XX (Gustone, 2011).

Afo 1909/13 1936/39 1958/62 1976/80 1986/90 1996/2000
Aceites y grasas (%0) 131 20.2 29.8 52.6 75.7 105.1
Grasa animales (mt) 6.5 8.5 11.8 17.2 19.8 21.3
Grasas animales (%) 50 42 40 33 26 20

Los cultivos anuales se producen en tiempo de cosecha, los cuales llegan en el calendario anual, a tardar en
el hemisferio norte y temprano en el hemisferio sur; sin embargo, los cultivos arbdéreos como la palma y la
semilla de coco se cosechan a lo largo del afio, aunque hay algunas variaciones en las estaciones. Los datos
de produccién son reportados en afios de cosecha como 2008/09. Esto es, a la cosecha de 2008 en el
hemisferio norte y 2009 a la cosecha del hemisferio sur.

La Figura 1.3 muestra la produccion de aceites por periodos, también muestra que la produccion total de los
cuatro aceites ha ido aumentando, del periodo de 1995-1996 al periodo 2008-2009 creci6é un poco mas del
doble, es decir, de 56.7 crecié a 110 millones de toneladas. También se muestra el crecimiento del aceite de
palma en el periodo 1995-1996, la produccién de aceite de palma es menor en un 20 % con respecto a la
produccion de aceite de soya, pero en el periodo 2008-2009 se incrementd la produccidn de aceite de palma
un 18 % respecto de la produccién de aceite de soya.
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Figura 1.3. Produccion de aceites de soya (mt), palma, colza y girasol en cinco periodos.
Fuente http://www.usda.gov/wps/portal/usda/usdahome

1.2. Definicion de Biodiesel

El biodiesel es una mezcla de esteres de &cidos grasos, donde el grupo alquilo es tipicamente metilo o etilo
(Me-O-R 0 Et-O-R, respectivamente), obtenidos a partir de materias base renovables, como son los aceites
vegetales y las grasas animales de cualquier tipo. Debido a esto presenta un balance éptimo en el ciclo de
carbono, evitando la acumulacion de diéxido de carbono en el medio ambiente. Puede ser mezclado en
cualquier proporcion con diésel, sin ser necesario, realizar ninguna modificacion al motor diésel
convencional. Para ser utilizado puro es necesario realizar cambios al motor (sellos o tuberias), a menos que
esté especificamente garantizado por los fabricantes del vehiculo. Tipicamente las mezclas se denominan con
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la letra B y el porcentaje de biodiesel en la mezcla. De esta manera, el biodiesel puro se denomina B100,
mientras que cuando es utilizado como aditivo al 5% en diésel se denomina B5. Este biocombustible es
facilmente biodegradable, y no es toxico. Adicionalmente mejora la vida Util del motor gracias a su
lubricidad y es mucho mas seguro para su manipulacion y transporte debido a que presenta un mayor punto
de ignicion. Los principales contaminantes emitidos por los motores al utilizar el diésel de petr6leo son los
oxidos de nitrogeno (NOXx), material particulado (PM), monoxido de carbono (CO) e hidrocarburos (HC).
Estas emisiones se reducen al utilizar biodiesel, a excepcion de los NOx. En la Figura 1.4 se muestra el
cambio en las emisiones para distintas mezclas biodiesel/diésel respecto al diésel publicado por la Agencia
de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA). Para una mezcla B20 se tendra una reduccion del
10,1% de PM, un 21,1% de HC y un 11% de CO, con un aumento del 2% en la emision de NOx. Sin
embargo, este Gltimo pardmetro puede ser reducido mediante el empleo de aditivos y convertidores
cataliticos en la corriente de gases de escape. Otro contaminante importante emitido por los motores al
utilizar el diesel de origen fdsil es el dioxido de azufre (SO2), este depende directamente del contenido de
azufre en el combustible. El biodiesel presenta un contenido de azufre extremadamente bajo (o nulo), esto lo
convierte en una opcion para reducir dichas emisiones al ser usado como aditivo en el diésel. EI nimero de
paises que imponen el uso obligatorio del biodiesel en mezcla con el biodiesel ha crecido continuamente en
la ultima década.

De acuerdo al tipo de materia prima utilizada para producir el biodiesel, éste se denomina de primera,
segunda o tercera generacion. Los de primera generacién corresponden a los que se obtienen a partir de
aceites 0 grasas comestibles; los de segunda generacion seran los producidos con materias primas no
comestibles o residuos de alimentos; y los de tercera generacion se realizan a partir de tecnologias nuevas,
como por ejemplo algas. El conflicto inherente en los biocombustibles de primera generacion es justamente
gue su materia prima es también alimento, y que su utilizacion en alguna medida afecta el precio y la
disponibilidad como alimento. Contrariamente, los biocombustibles de segunda y tercera generacion
tipicamente crecen en suelos marginales.
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Figura 1.4. Emisiones producidas para distintas mezclas biodiesel/diésel.

De acuerdo al tipo de materia prima utilizada para producir el biodiesel, éste se denomina de primera,
segunda o tercera generacion. Los de primera generacion corresponden a los que se obtienen a partir de
aceites 0 grasas comestibles; los de segunda generacion seran los producidos con materias primas no
comestibles o residuos de alimentos; y los de tercera generacion se realizan a partir de tecnologias nuevas,
como por ejemplo algas. El conflicto inherente en los biocombustibles de primera generacion es justamente
que su materia prima es también alimento, y que su utilizacién en alguna medida afecta el precio y la
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disponibilidad como alimento. Contrariamente, los biocombustibles de segunda y tercera generacion
tipicamente crecen en suelos marginales.

El biodiesel se ha producido a partir de grasas animales y aceites vegetales para comparar sus caracteristicas
con las del diésel; VVan Gerpen y colaboradores lograron producir biodiesel con caracteristicas aceptables
para utilizarlo como B100 o diferentes tipos de mezclas (biodiesel/diésel). Este investigador da a conocer 5
ventajas del uso de biodiesel: proporciona un mercado para la produccién de las grasas animales y aceites
vegetales, disminuye la dependencia del petroleo, el biodiesel es renovable y no contribuyen al
calentamiento global debido a que siguen el ciclo de carbono, las emisiones del biodiesel son menores en
comparacién a las emisiones del diésel convencional (M., et al., 2013).

Existen estudios sobre la produccion de biodiesel a partir de aceite de soya, colza, cartamo y aceites
residuales de cocina. Con base a pruebas realizadas en motores diésel, utilizando biodiesel como
combustible, se encuentra que, se puede implementar al biodiesel como un combustible alternativo para
motores diésel convencionales existentes, sin necesidad de hacer grandes modificaciones en el sistema
mecanico de los motores.

Biodiesel (del griego bio- vida + diésel de Rudolf Diesel) se refiere a un diésel equivalente, un combustible
derivado de recursos bioldgicos. Se le llama biodiesel, porque es una variedad de esteres basados en la
oxigenacién de combustibles de fuentes bioldgicas renovables. Quimicamente, el biodiesel se define como el
monoalquil ester de acidos grasos de cadenas largas derivado de biolipidos renovables. El biodiesel es un
combustible renovable que tiene muchas ventajas comparadas con el diésel, tales como, gque es una energia
renovable, es un recurso doméstico, contribuye a aliviar la dependencia de los combustibles derivados del
petréleo, es biodegradable y no toxico. El biodiesel tiene un perfil de emision de combustion mas favorable,
tiene menos emisiones de mondxido de carbono, particulas de materias e inquemados. El biéxido de carbono
producido se puede utilizar en un proceso de fotosintesis, y de esta manera se minimiza el impacto de la
combustion de biodiesel en los gases de efecto invernadero. El biodiesel tiene un punto de inflamacion
relativamente alto (150 °C). Es menos volatil y seguro de transportar o0 manejar que el diésel (Demirbas,
2008).

La utilizacion de biodiesel o aceites vegetales en motores de combustidn interna fue reportada en 1920-1930
y en la segunda guerra mundial, Alemania, Japdn, Argentina, Bélgica, Italia, Francia, Reino Unido, Portugal
y China han examinado y usado diferentes tipos de biocombustibles. Sin embargo, los combustibles
derivados del petr6leo son méas baratos que los combustibles alternos. Las preocupaciones recientes de la
degradacién del ambiente y el agotamiento de los combustibles fésiles dan un salto inicial a la produccion de
biodiesel, porque es una solucidn factible para estos problemas (Demirbas, 2008).

En el afio de 1988, el término biodiesel fue usado por primera vez (Knothe, 2001). 1900, en la Exposicion
Universal realizada en Paris, se hizo la primera demostracion del motor diésel, en un capitulo del libro
titulado "Perspectivas histdricas de los combustibles diésel vegetales a base de aceite"”, describe que el motor
diésel construido por la compafiia Otto puso a prueba el uso de aceite de cacahuate. También menciona que
el gobierno francés estaba interesado en los combustibles de aceites vegetales para motores diésel, debido a
su disponibilidad en sus colonias en Africa, con el fin de eliminar la necesidad de importar combustibles
liquidos o carbdn (Knothe, 2001).

El conocimiento de que los aceites vegetales se podrian utilizar como combustibles del motor diésel, daba
una sensacién de autosuficiencia energética a los paises productores de cultivos oleaginosos, especialmente
para los paises de Africa en la década de 1940 (Knothe, 2001). Este fue el caso durante los afios de la
Segunda Guerra Mundial, donde incluso en Brasil, se prohibio la exportacion de aceite de semilla de algodon
gue podria ser utilizado como un sustituto del diésel. En China, aceite de tung y otros aceites vegetales se
utilizan para producir una version de gasolina y queroseno. Motivada por la escasez de combustible durante
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la Segunda Guerra Mundial, la India realiz6 una investigacion sobre la conversion de una variedad de aceites
vegetales en diésel.

El biodiesel es una alternativa a los combustibles fésiles, debido a que se considera como un combustible
renovable. Se produce a partir de grasas animales y aceites vegetales. En la Figura 1.5 se muestra la sintesis
de la transesterificacion para la formacion de biodiesel.

El biodiesel se define como un biocombustible sintético mono-alquil ester de cadenas largas de &cidos grasos
derivado de aceites vegetales y grasas animales. También se le denomina B100 (Demirbas, 2008).

Figura 1.5. Reaccion de transesterificacion.

En términos generales, el biodiesel es un combustible renovable para los motores diésel derivado de los
aceites naturales, tales como el aceite de soya que cumple con las especificaciones de las ASTM 6751. En
términos técnicos (ASTM 6751) el biodiesel es un combustible para motores diésel definido como
manoalquil ester de &cidos grasos de cadenas largas derivado de aceites vegetales o grasas animales,
designado como B100 y que cumple con los requerimientos de la ASTM D 6751.

Hay otras fuentes de aceite para producir biodiesel: almendra, andiroba (Carapa guianensis), babasi
(Orbignia sp.), Cebada, camelina (Camelina sativa), coco, copra, Cumaru (Dipteryx odorata), Cynara
cardunculus, aceite de pescado, el mani, la Jatropha curcas , karanja (glabra Pongamia), laurel, Lesquerella
fendleri, Madhuca indica, microalgas (Chlorella vulgaris), avena, piqui (Caryocar sp.), semilla de amapola,
arroz, semilla de goma, ajonjoli, sorgo, semillas de tabaco y trigo. (Demirbas, 2008).

Quimicamente, los aceites vegetales y grasas son esteres carboxilicos derivados de los alcoholes simples de
glicerina y se conocen como triglicéridos; éstos se pueden derivar de diferentes acidos carboxilicos. Las
moléculas de los triglicéridos difieren en la naturaleza de la cadena alquilo unido al glicerol. Las propiedades
de los diversos &cidos varian de grasa a grasa, cada grasa tiene su composicion caracteristica. Los esteres de
glicerina y una mezcla variable de acidos grasos, contienen acidos grasos libres y diglicéridos. Los Aceites
vegetales y grasas de triglicéridos incluyen aceites y grasas; el aceite de linaza, aceite de ricino y aceite de
tung se utilizan en lubricantes vegetales no sélo comestibles sino también como pinturas, cosméticos,
productos farmacéuticos y otros fines industriales. (Demirbas, 2008).

Se han identificado mas de 350 oleaginosas, de las cuales, la soya, palma, girasol, cartamo, semilla de
algodon, semilla de colza, y aceites de cacahuete se consideran como materia prima para la produccion de
biocombustibles potencialmente alternativo para los motores diésel (Demirbas, 2008). En la Tabla 1.5 se
presentan los aceites especiales para la produccion de biodiesel.
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Tabla 1.5. Aceites especiales para la produccion de biodiesel (Demirbas, Biofuesls. Securing the planets energy needs,

2008).

Grupos Fuentes de aceites

Principales Aceites de coco (de copra), maiz, semillas de algodén, canola (una variedad de semillas de
aceites colza), olivo, cacahuate, cartamo, sésamo, aceite de soya y semillas de girasol.

Los aceites de Almendra, anacardos, avellanas, nueces de macadamia, pacanas, pistaches y nueces.

semillas

Otros aceites  Amaranto, albaricoque, argan, alcachofa, aguacate, babasu, laurel, nuez de haya, ben, nuez

comestibles de sebo de Borneo, algarrobos pod (algarrobo), corozo, semillas de cilantro, falso lino,
semillas de uva, cafiamo, semillas de ceibo, Lallemantia, semilla de limén, fruta Macauba
(Acrocomia sclerocarpa), semilla de hierba de la pradera, la mostaza, semillas de okra
(semillas de hibiscus), semillas de perilla, pequi, (semilla Caryocar brasiliensis), pifiones,
semillas de amapola, semilla de ciruela pasa, quinua, ramtil (Guizotia abyssinica semilla o
Niger guisante), salvado de arroz, el sebo, el t¢ (Camellia), cardo (Silybum marianum
semillas), y germen de trigo.

Aceites no Las algas, arbol babast, copaiba, jatropha, jojoba, karanja, mahua, arbusto leche,

comestibles Nagchampa, neem, semillas de arbol de goma, arbol de algoddn de seda, y alto.

Otros aceites  Castor, el rdbano y el tung.

1.2.1. Grupos fuentes de aceites

En 1900, por primera vez se utilizaron los aceites vegetales como combustible. Las ventajas de los aceites
vegetales es que son liguidos, estan disponibles, son renovables, tienen bajo contenido de azufre y contenido
aromatico, y son biodegradables. Las principales desventajas de los aceites vegetales al usarse directamente
en los motores son su alta viscosidad, baja volatilidad y la reactividad de las cadenas de hidrocarburos
insaturados. Los problemas causados en el motor se pueden clasificar de la siguiente forma: residuos de
coque en los inyectores, mas depdsitos de carbono, coque adherido en los anillos y problemas en la
lubricacién del aceite. Todos los aceites son extremadamente viscosos, con viscosidades de 10 a 17 veces
mas que el D2 (D2 es un combustible que se usa en los motores diésel con 10 a 20 carbonos).

Una variedad de biolipidos se pueden usar para producir biodiesel, estos son: (a) aceites virgenes, aceites de
soya y colza son los mas utilizados, aunque hay otros cultivos como; mostaza, aceite de palma, el girasol, el
cafamo, e incluso las algas son prometedoras; (b) aceites residuales de cocina; (c) grasas animales,
incluyendo sebo, manteca de cerdo, y grasa amarilla; y (d) los aceites no comestibles como el aceite de
jatropha, aceite de neem, aceite mahua, aceite de ricino, aceite de resina, etc.

Las algas pueden crecer practicamente en cualquier lugar en la que haya suficiente luz solar. Algunas algas
crecen en aguas salinas. La diferencia més significativa de los aceites de algas, y por tanto la conversion de
biodiesel. Algunas estimaciones dicen que la produccion (por hectarea) de aceite a partir de algas es méas de
200 veces el rendimiento de los aceites de plantas vegetales con mejores resultados [4]. Las microalgas son
organismos fotosintéticos que crecen mas rapido, que pueden completar un ciclo de crecimiento en pocos
dias. Aproximadamente 46 toneladas de aceite por hectarea por afio se pueden producir de algas diotemeas.
Las diferentes especies de algas producen diferentes cantidades de aceites. Algunas algas producen arriba del
50 % de aceite en peso [4].

1.2.2. Produccion de biodiesel

Los ARC, contienen las cantidades de agua que incrementan la hidrolisis de los triglicéridos y el porcentaje
de acidos grasos libres en el aceite. El agua y los &cidos grasos contenidos tienen una influencia negativa
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Al utilizar los ARC para la produccion de biodiesel se tiene también la separacion de esteres de acidos grasos
y glicerol y la formacion de acidos poliméricos y diméricos y glicéridos. Si la viscosidad del ARC se
incrementa, en el proceso de saponificacion, la masa molecular y el indice de yodo decrecen. Sin embargo,
los jabones consumen parcialmente la reduccion de la conversion final y la catalisis. Mas del 80 % del aceite
residual de cocina se produce en los hogares y controlar esto implica enormes inversiones, como es la
disposicion de los aceites residuales y el alto costo de su tratamiento (Alcantara y Col., 2000), (Lam y Col.,
2011). Hay varios métodos para produccién de biodiesel a partir de ARC, y se pueden dividir en tres grupos:
a) transesterificacion homogénea, b) heterogénea y c) no catalitica.

1.2.3. Reacciones de produccion de biodiesel

El biodiesel se obtiene a partir de aceites y grasas vegetales o animales de cualquier tipo. Estos estan
constituidos principalmente por triglicéridos (~95%) y pueden contener en distintas proporciones acidos
grasos libres, mono- y diglicéridos, fosfolipidos e insaponificables, entre otros. Comunmente el biodiesel es
obtenido mediante la reaccion de transesterificacion de los triglicéridos con alcoholes de cadena corta,
tipicamente metanol o etanol. Para obtener velocidades de conversion razonables es necesario utilizar
catalizadores. Las reacciones involucradas ocurren de manera consecutiva como se muestra en las Ec. (1.1),
Ec (1.2) y Ec (1.3) El triglicérido pierde una cadena carboxilica que se transforma en ester (metilico o etilico
dependiendo del alcohol utilizado), generando un diglicérido. Este reacciona nuevamente generando otro
ester y el monoglicérido, que luego se transforma en glicerina y ester.

CH,-COO-R, CH, - OH
| atalizador |
C"HZ—COO—R2+R'OH—><—C” = R ~COO-R'+CH~-COO~R, Ee (L)
C .
CH, - COO-R, CH, -COO - R,
Triglicerido Alcohol Ester Diglicérido
CH,-OH CH,-OH
| atalizador |
C"Hz—COO—R2+R'OH&RI—COO—R'+C“H—OH Ee (12)
C .
CH,-COO-R, CH, -COO-R,
Diglicérido Alcohol Ester Monoglicérido
CH,-OH CH,-OH
| atalizador ‘
CH,-OH +R'OH =R —~COO-R'+CH —OH Be(13)
\ c(l.
CH,-COO-R, CH,-OH
Monoglicérido Alcohol Ester Glicerina

Los catalizadores pueden ser basicos o acidos, siendo los primeros ampliamente utilizados ya que presentan
altas velocidades de reaccion en condiciones moderadas. Sin embargo, los catalizadores basicos presentan el
inconveniente de producir jabones, ya sea por neutralizacion de los acidos grasos presentes en la materia
prima (Ec. 1.4), o bien por saponificacion de los glicéridos cuando se tiene presencia de agua en el sistema
reaccionante (Ec. 1.5). La formacién de jabones es indeseable ya que consume parcialmente el catalizador,
dificulta las etapas de separacion y purificacion del biodiesel, y disminuye el rendimiento del proceso
(Talebian-Kiakalaieh y Col., 2013). Es por ello que la materia prima utilizada para la produccién de biodiesel
con catalisis basica debe presentar el menor contenido posible de acidos grasos libres y humedad. Sin
embargo, es posible utilizar otras materias primas no refinadas o con alto contenido de acidez o fosfolipidos
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Los catalizadores pueden ser basicos o acidos, siendo los primeros ampliamente utilizados ya que presentan
altas velocidades de reaccion en condiciones moderadas. Sin embargo, los catalizadores basicos presentan el
inconveniente de producir jabones, ya sea por neutralizacién de los acidos grasos presentes en la materia
prima (Ec. 1.4), o bien por saponificacion de los glicéridos cuando se tiene presencia de agua en el sistema
reaccionante (Ec. 1.5). La formacion de jabones es indeseable ya que consume parcialmente el catalizador,
dificulta las etapas de separacién y purificacion del biodiesel, y disminuye el rendimiento del proceso
(Talebian-Kiakalaieh y Col., 2013). Es por ello que la materia prima utilizada para la produccion de biodiesel
con catalisis basica debe presentar el menor contenido posible de &cidos grasos libres y humedad. Sin
embargo, es posible utilizar otras materias primas no refinadas o con alto contenido de acidez o fosfolipidos
para la obtencién de biodiesel. Es necesario utilizar otro proceso de produccion, distinto al convencional
realizado con catalisis basica. La reaccion de neutralizacion de los acidos grasos es la siguiente

0] O

Il [
R-C-OH +NaOH - R-C-O-Na"+H,0O Ec (1.4)
Acido Graso Libre Sal (Jabon) Agua

La reaccion de saponificacion del grupo ester se expresa de la siguiente manera

O O

I I
R-C-NaOH 2 ,R-C-0O-Na"+H,0 Ec. (1.5).
Acido Graso Libre Sal (Jabdn) agua

Para materias primas refinadas, o parcialmente refinadas, al finalizar la etapa de reaccion se produce la
separacion de fases. Dichas fases son biodiesel y glicerina. La fase glicerina es rica en este compuesto, el
hecho de ser la fase mas polar, concentra una mayor proporcion de metanol, jabones, catalizador y otras
impurezas. La denominada fase biodiesel estd compuesta principalmente por esteres, en menor proporcion
contiene metanol, glicerina disuelta, catalizador, jabones y mono-, di- y triglicéridos no reaccionados, entre
otros. Algunas de estas impurezas deben ser extraidas a fin de cumplir con las especificaciones del
combustible para el correcto funcionamiento del motor, y manejo seguro. Las etapas de purificacién
consisten esencialmente en operaciones de evaporacion, extraccion comdnmente llamado lavado y secado.
La secuencia en que se realizan estas operaciones variard de acuerdo a las alternativas tecnoldgicas
disponibles, esto depende de la escala de produccion.

1.2.4. Reaccion de transesterificacion

La transesterificacidn de aceites vegetales con alcohol es el mejor método para la produccion de biodiesel.
Hay dos métodos de transesterificacion. Los cuales son: a) con catalizador y b) sin catalizador. La utilizacion
de diferentes tipos de catalizador mejora la tasa de conversiébn de biodiesel. La reaccion de
transesterificacion es reversible y el exceso de alcohol cambia el equilibrio del lado de los productos
(Soriano y Col., 2005), (M & J. y Col., 2007), ((Talebian-Kiakalaieh, 2013).

Muchos alcoholes se pueden utilizar en la reaccion de la transesterificacion, incluyendo, metanol, etanol,
propanol y butanol. La aplicacién del metanol es mas factible porque es menos costoso; sus propiedades
fisicas son buenas, y también tiene ventajas quimicas, como su polaridad y de que sus cadenas son mas
cortas.

La reaccion de transesterificacion envuelve algunos parametros criticos, que influyen significativamente en
la conversién final y en el rendimiento. Los parametros mas importantes son: la temperatura de reaccion,
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contenido de &cidos grasos libres contenido en el aceite, tipo de catéalisis, la cantidad de catalizador, tiempo
de reaccidn, relacion molar de alcohol aceite, el uso de co-solvente y la intensidad de mezclado.

1.2.5. Catalisis homogénea

1.2.5.1. Catalisis basica

Muchos investigadores han usado la catalisis alcalina (NaOH, KOH, CH3-ONa) para la produccion de
biodiesel, porque estos catalizadores son baratos y estan disponibles (Atapour & Kariminia, 2011); sin
embargo, el proceso tiene algunas limitaciones como es el alto consumo de energia, que a su vez causa un
incremento en el costo de equipamiento de capital y los usos de seguridad. Ademas este proceso es altamente
sensible con el contenido de agua y debido a que se puede saponificar, reduciendo el rendimiento, ademas se
dificulta el proceso de separacion del glicerol, generando una emulsion (KS, 1994), provocando problemas
en la purificacion y recuperacion de metil ester. Hay varios reportes acerca de los efectos del aceite del
contenido de los acidos grasos libres contenidos en el reactor con catélisis basica.

Arquiza et al. (Arquiza, et al., 2000) Investigaron la produccion de biodiesel a partir de aceite de coco con
metanol y NaOH como catalizador. También evaluaron los efectos de algunos parametros de operacién,
como la temperatura de reaccion (30-65 °C), la relacion molar metanol aceite (3:1, 6:1 y 9:1), y el porcentaje
en peso del catalizador (0.1 %, 0.5%, y 1%). El resultado fue un rendimiento del 94% en condiciones
Optimas, con temperaturas de reaccion entre 60-65 °C, 0.5% de porcentaje en peso de catalizador y una
relacion molar de 6:1 metanol aceite. Hay reportes de la produccion de biodiesel a partir de aceite residual de
cocina en presencia de NaOH como catalizador. Ademas, se evalud la transesterificacion de aceite residual
de cocina con metanol y con NaOH como catalizador. El resultado fue de un rendimiento del 94.5 %. Las
condiciones dptimas de la reaccion se obtuvieron para una temperatura de reaccion de 60 °C, un porcentaje
en peso de 0.8%, y un tiempo de reaccion de 20 min. (Georgogianni, et al., 2007) reportaron que el aceite
residual de soya y una mezcla de aceite de algoddn y aceite de soya con NaOH como catalizador y metanol
tienen las mismas propiedades.

Meng et. Al. Produjeron biodiesel a partir de ARC con metanol y NaOH como catalizador. Ellos
investigaron los efectos de diferentes parametros de operacion como conversion y calidad del producto.
Estos pardmetros incluyen la relacién molar metanol aceite (3:1, 5:1, 6:1, 7:1 y 8:1), la cantidad de
catalizador (0.5, 0.7, 1, 1.1, 1.2 de porcentaje en peso), el tiempo de reaccion (30, 50, 60, 70, 90 y 110 min),
y la temperatura de reaccion (30, 40, 45,50,60 y 70 °C). Ellos alcanzaron conversiones del 80 % a
condiciones éptimas (relacion molar de 6:1, 0.7% en “peso de catalizador, 90 min de tiempo de reaccion y
una temperatura de reaccion de 50 °C). Tomasevic y Siler-Marinkvic (Tomasevic & Siler-Marinkovic, 2003)
reportaron los resultados de la produccién de biodiesel con aceite residual de semillas de girasol con una
relacion molar metanol aceite de 6:1, con un indice de acidez 1 % KOH/g, una temperatura de reaccion de 25
°C y un tiempo de reaccion de 30 min; también reportaron para un tiempo de reaccién de 90 min, y
concluyeron que el incremento de la cantidad de catalizador y alcohol no tienen ningln efecto sobre la
conversion. Refaat et al (Refaat, et al., 2008) investigaron la produccion de biodiesel a partir de ARC y
diferente relaciones molares de metanol aceite (3:1, 6:1 y 9:1), y KOH y NaOH como catalizador con
diferentes concentraciones (0.5 % y 1 % peso de aceite) y para temperaturas de reaccion de 25y 65 °C. Las
condiciones de una relacion molar de 6:1, 1 % en peso de catalizador KOH y una temperatura de reaccion de
65 °C producen las conversiones mas altas, de alrededor del 98.16 %; también reportaron que al utilizar el
KOH hay un incremento de la conversidn del 1 % en comparacion con el NaOH. Allawzi y kandah (Allawzi
& Kandan, 2008) reportaron la transesterificacion de aceite residual de soya con diferentes concentraciones
de etanol (30-40 vol %), KOH (9-14 g¢/l) y el tiempo de reaccion de 30-40 min; los resultados fueron una
conversion del 78.5 % en volumen, para las condiciones de 12 g/l de concentracion de catalisis y 30 % en
volumen de etanol. Algunos investigadores comparan la actividad del catalizador, comparando el NaOH vy el
KOH y concluyeron que el KOH reacciona mas rapido que el NaOH para la reaccion de transesterificacion y
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creen que es el mejor catalizador para aceite residual de cocina. Dorado et al (Dorado, et al., 2004) se
enfocaron sobre la produccion de biodiesel a partir de diferentes tipos de aceites vegetales, como aceite de
palma y grasa hidrogenadas de Brasil con 5.12% de acidos grasos libres, aceite de olivo espafiol con 2.24 %
de &cidos grasos libres y una mezcla de aceite vegetal aleman, con 1.28 % de &cidos grasos libres y el KOH
como catalizador durante una reaccién de transesterificacion en dos etapas; y reportaron que el rendimiento
es de 89-95 %. Ademas, otros investigadores han reportado que el proceso de transesterificacion en dos
etapas es mejor que la reaccién de una etapa, debido a que se requiere menor temperatura de reaccion, menos
cantidad de alcohol y la misma cantidad de catalizador, alcanzando altas conversiones.

1.2.5.2. Catalisis acida

La catalisis acida es insensiva para los acidos grasos libres y se tienen mejores resultados con los aceites
vegetales y cuando los acidos grasos libres son mayores al 1 %. Sin embargo, el &cido puede producir un
gran numero de interacciones con la sal, provocando la corrosion. Algunos investigadores han usado &cidos
inorganicos como acido sulfarico, acido fosforico, acido sulfatado y acido hidrocloridrico en el proceso de
transesterificacion; el acido se mezcla directamente con el aceite vegetal. Los pasos de esterificacion y la
transesterificacion ocurren en un estado simple, porque los &cidos tienen reactivos de esterificacion y juegan
un papel de solvente en este proceso. Estos tipos de catalizadores tienen una reaccion muy lenta,
incrementado el tiempo de reaccion (Talebian-Kiakalaieh, Amin; Saidina Amin, Nor Aishah; Mazaheri,
Hossein, 2013).

Nye et al (Nye, et al., 1983) usaron diferentes tipos de alcoholes como metanol, etanol, 1- propanol, 2-
propanol, 1-butanol, 2 etanol, H,SO, y KOH como catalizador con ARC. Reportaron que los esteres
catalizados por esteres tienen mayor conversion, comparado con la reaccion de catalizador alquil. Sin
embargo, esta reaccion increment6 el tiempo de reaccion. Recientemente, un gran ndmero de investigadores
utilizaron acidos de Lewis o Bronsted como un catalizador para la produccidn de biodiesel en ambos tipos de
proceso homogéneo y heterogéneo.

Di Serio et al. (Talebian-Kiakalaieh, Amin; Saidina Amin, Nor Aishah; Mazaheri, Hossein, 2013) utilizaron
como catalizadores a las sales carboxilica de Cadmio, Plomo y Zinc para producir biodiesel con altos
contenidos de acidos grasos libres. Soriano et al (Soriano, et al., 2005) reportaron el uso de catalisis acida de
Lewis homogénea para la produccion de biodiesel como THF y ALCL30 ZnCL,, con diferentes temperaturas
de reaccion y tiempos de reaccion para la produccion de metil ester, y obtuvieron una conversién del 98 %,
para una temperatura de reaccion de 110 °C, una relacién molar de alcohol aceite 12-24, un tiempo de 18
horas y 5 % ALCKj; como catalizador. También, obtuvieron conversiones del 48 % para una relacion molar
de 60 y tiempos de reaccion de 24 horas, y ZnCL, como catalizador. Concluyeron que el ALCL; es mas
fuerte y mas efectivo que el ZnCL, (Talebian-Kiakalaieh, Amin; Saidina Amin, Nor Aishah; Mazaheri,
Hossein, 2013).

Freedman et al (Freedman, et al., 1986) encontr6 que la transesterificacion con aceite de soya, metanol, y 1
% en peso de &cido sulfurico, una temperatura de 65 °C, con una relacién molar 30:1 metanol aceite de soya
requiere de de aproximadamente de un tiempo de reaccion de 69 h para alcanzar una conversion de biodiesel
de mas del 90 %. Una ventaja de un acido en el método de catalisis, es que éste es independiente de los
acidos grasos libres y este método no requiere de un proceso de pre tratamiento. Esta ventaja hace que el
catalizador acido sea el método adecuado para el ARC, que normalmente tiene acidos grasos libres de més
del 2 % en peso.

Al-Widyan y Al-Shoukh (Al-Widyan & Al-Shokh, 2002) demostraron que la catalisis acida es prometedora
para la transesterificacion de aceites residuales de cocina. Ellos usaron aceite residual de palma como
materia prima y acido sulfarico y acido hidroclérico como catalizador con diferentes concentraciones y
agregaron 100 % mas alcohol. Los resultados revelaron que a mayor concentracién de acido se puede
producir metil ester con baja gravedad especifica en tiempos cortos. Las condiciones dptimas fueron 2.25 M
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de acido sulfarico, una temperatura de 90 °C y un tiempo de reaccién de 3 horas; ademas, reportaron que el
acido sulfurico es mejor que el &cido hidroclérico para producir un biodiesel de baja gravedad especifica.
Mientras tanto, Miao et al (Miao & Li, 2009) investigaron la produccion de biodiesel a través de la reaccion
de catélisis acida altamente efectiva con &cido triflouroro acético. Consideraron diferentes rangos de
relaciones molares de metanol aceite 5:1- 60-1, concentraciones de catalizador de 0.0-3.0 M, temperatura de
reaccion 100 °C -120 °C y tiempos de reaccion de 1.7 h. Los resultados que reportaron fue de una conversién
del 98.4 %, para una condicion de 2.0 % en masa de catalizador, una relacion molar de metanol aceite de
20:1, una temperatura de reaccion de 120 °C y un tiempo de reaccion de 5 horas. Wang et. Al. usaron aceite
residual de cocina, con cuatro niveles de catalisis acida (acido sulfurico 3, 4, 5, 6 de porcentaje en peso);
relacion molar de metanol aceite (10:1, 12:1, 16:1, 20:1, 24:1) y diferentes tiempos de reaccion (1, 2, 3, 4, 6,
8, 10 horas) con una temperatura de reaccién de 95 °C. La mejor conversion fue del 96 % con las
condiciones de 4:1 de peso de catalizador, una relacion molar de 16:1 de metanol aceite, un tiempo de
reaccion de 10 horas y con una temperatura de reaccion de 95 °C.

1.2.5.3. Aminas liquidas en la produccién de biodiesel

Las aminas liquidas se usan como catalizador en el proceso de transesterificacion de ARC, aceite de soya y
sebo, hay cuatro tipos de aminas basadas en la catalisis amina dietil, amina etanol dietil, tetra metil dietano
etano (TEMED por las siglas en inglés) y tetra metil hidroxido de amonio (TMAH). La mejor conversion
gue se obtuvieron fue de 98 %, utilizando la TMAH para una temperatura de 65 °C y un tiempo de reaccion
de 90 min, pero este método requiere de mas aminas liquidas (Talebian-Kiakalaieh, Amin; Saidina Amin,
Nor Aishah; Mazaheri, Hossein, 2013).

1.2.5.4. Catalisis en dos etapas

Los mayores problemas que se presentan en la transesterificacion por catalisis basica y acida es que las
reacciones son lentas, y hay que hacer la separacion de metil ester y glicerol; muchos investigadores
eligieron usar la transesterificacion acida y basica en dos etapas, para eliminar estos problemas. En el primer
paso, se realiza la esterificacion de los &cidos grasos libres con catélisis acida disminuyendo los niveles de
acidos grasos libres a menos del 1 %; y en el segundo paso, se lleva a cabo la transesterificacion de aceites
residuales de cocina con catélisis basica. Fan et. al. investigaron la produccion de biodiesel a partir de aceites
residuales con catalisis acida y basica en dos etapas. En la primera etapa, la esterificacion acida se realizd
con una relacion molar de alcohol aceite 4.5:1-18:1. Para las dos etapas, las condiciones Optimas fueron de
40:1 de relacion molar de metanol aceite y 5 % de acido sulfurico. Los niveles de &cidos grasos libres
disminuyeron del 11 % al 0.41 % (una reduccion del 96.3 %) con una temperatura de reaccion de 55 °C, y un
tiempo de reaccion de 1.5 horas. Después de la esterificacién, la transesetrificacion fue llevada a una relacion
molar 6:1 de metanol aceite, con 1% en peso de hidréxido de potasio. Wang et al. investigaron la reaccion de
transesterificacion de catalisis acida tradicional con acido sulfarico y la transesterificacion en dos etapas, usé
sulfato ferroso (2 - 0 %) como catalizador en la catalisis basica, 1.0 % hidréxido de potasio (NaOH. Los
resultados indican que, con el método de un solo paso, la conversion fue de 90 %, las condiciones 6ptimas
fueron una relacion molar 20:1, metanol aceite, 10 horas de tiempo de reaccién, con una temperatura de
reaccion de 95 °C; sin embargo, con el sistema en dos etapas fue diferente, la mayor conversion fue de 97.22
% a condiciones de una relacién molar metanol aceite de 10:1, el tiempo de reaccion de 4 horas con una
temperatura de reaccion de 95 °C. Con estos resultados, los investigadores argumentan que la
transesterificacion en dos etapas tiene mas ventajas, tales como, no se hacen tratamientos de residuos acidos,
se tiene una eficiencia alta, bajo costo del equipo y facilita la recuperacién del catalizador comparada con las
limitaciones de una sola etapa.

Varios investigadores han probado que la transesterificacién en dos etapas es mejor que la de una etapa
simple. En general, se obtiene una mejor conversion, las cuales son del alrededor del 30 % en comparacion
con la transesterificacién en una etapa. (Encinar, et al., 2007).
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1.2.6. Catalisis enzimatica

Lipasa (proteinas solubles en agua con organismos vivientes) pertenece a la clases de encimas de hidrolasas
y divisiones de catalisis de las cadenas de esteres de triglicéridos dentro de los acidos grasos libres di y
monogliceridos (actividad suficientemente alta) y hace posible la sintesis de esteres. (Esterificacion,
transesterificacion, interesterificacion) en baja medida de agua. Las enzimas operan en soluciones acuosas y
no en aceites. Las lipasas estan activas en la interface entre el aceite y el agua. Las enzimas son generalmente
efectivas en la biocatalisis por tener substratos, grupo funcional, y especifidad estéreo. La diferencia de NIR
en regiones de 6005 y 4425-4430 cm™, muestran los picos caracteristicos de esteres de é&cidos grasos y
triglicéridos (Tariq, et al., 2012). La reaccion de transesterificacion por catalisis enzimatica se expresa de la
siguiente manera

) )
I Il
CH,~0-C-R, CH,-0-C-R,
0 0 CH, -OH
I Lipasa I ‘
CH-0-C-R,+3CH,COOCH,&———CH,-0-C-R, +C‘: H —OH Ec.1.2.6
O (catalizador) O CH2 —OH
I Il
CH,-0-C-R, CH,-0-C-R,

Triglicerido Metanol Mezcla de esteres Glicerina

-Desventajas

Las enzimas son caras, la actividad de las lipasas es relativamente baja, se requieren largos tiempos de
reaccion, se hace la desactivacion y recuperacion de enzimas en agua, que fueron afectadas por
contaminantes (fosfatidos).

1.2.7. Transesterificacion heterogénea

La reaccion homogénea tiene algunas desventajas, como la baja tolerancia hacia los acidos grasos libres, y el
contenido de agua y ademas, el proceso de purificacion es complicado. Sin embargo, los investigadores se
han centrado en la reaccion heterogénea con catalizadores sélidos para eliminar estos factores. Idealmente,
un catalizador sélido debe tener caracteristicas, tales como, un sistema interconectado de poros grandes, un
medio a alta concentracion de sitios acidos fuertes, superficie hidréfoba, y la capacidad de regular la
hidrofobicidad de la superficie para evitar el proceso de desactivacion. Existe varios tipos de catalizadores
heterogéneos, tales como resinas de intercambio ionico, Oxidos sulfatados, y catalizadores basicos
heterogéneos como el 6xido de metal de transicion y derivados, base de grupo de boro catalizador
heterogéneo, alcalina 6xidos de metales y derivado, éxidos metalicos mixtos y derivados, 6xidos de metales
alcalinos y derivados, material de desecho basado en catalizador heterogéneo, carbono catalizador
heterogéneo, y la enzima base heterogénea catalizador; estos catalizadores se han utilizado en varios
procesos de produccién de biodiesel.

1.2.7.1. Catalizadores s6lidos acidos

Wang et al. investigaron la produccion de biodiesel con dos métodos diferentes. Con el primer método, la
produccion de metil ester de &cidos grasos de ARC se hace con un catalizador solido acido; y en el proceso
de dos etapas, la produccion del metil ester de acidos grasos se hace con un catalizador &cido convencional.
Al comparar los resultados de estos dos métodos, se encontré con el proceso de dos etapas una conversion
del 97,02 %; con una proporcion molar de metanol aceite de 10: 1; un tiempo de reaccion de 4 h; y las
temperaturas de reaccion fueron de 95 y 65 °C para el primer y segundo pasos, respectivamente; y como
catalizadores 2% en peso de sulfato férrico en la primera etapa y en la segunda etapa 1% en peso KOH. Sin
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embargo, con el método convencional se tenia una conversion de alrededor del 90 %, con una relacién molar
metanol aceite 20: 1 y un tiempo de reaccién de 10 h. El sistema de dos etapas presenté importantes ventajas,
tales como ausencia de aguas residuales &cidas; bajos costos de equipo, facilidad de recuperacién de
catalizador y de alta eficiencia.

Jacobson et al. Trataron de buscar un catalizador acido sélido mas potente para las reacciones de
transesterificacion y esterificacién simultanea, entre estos catalizadores se encuentran WO3/SiO,AAlOs3,
Mo0Q,/SiO,, Mo0s/ZrO,, WOs/SiO,, y ZS/Si, el estearato de zinc inmovilizada en gel de silice ZS/Si fue méas
activo que otros, y se obtuvo una conversion del 98%. La condicion éptima fue para una intensidad de
mezclado de 600 rpm, una relacion molar de metanol a aceite 18: 1, 3% en peso de catalizador, y una
temperatura de reaccion de 200 °C. Kulkarni et al. evaluaron los efectos de diversas variables sobre la
conversion de ester de metilo de aceite de cocina, son residuos de baja calidad y con alto contenido en acidos
grasos libres con 12-tungstofosférico acido (TPA) como catalizador. Los resultados indicaron que este tipo
de catalizador nos es toxico, es reciclable, es de bajo costo.

Chen y Fang utilizaron un catalizador que prepararon para la mezcla de glucosa de almidéne, compuesto por
CS0.07300.541 para la produccién de biodiesel a partir de aceite de semilla de algoddn de residuos con el
55,2% de FFA. EI mayor rendimiento fue del 90% durante 12 horas el tiempo de reaccion. Ademas, el
catalizador tenia una buena reutilizacién, y se puede regenerar por tratamiento H,SO4. Corro et al.
Informaron de la produccion de biodiesel en dos etapas a partir de aceite de cocina usado. En el primer paso,
se esterifican con los &cidos grasos libres SiO, pretratada por HF; y en el segundo paso, utilizan NaOH como
catalizador para la transesterificacion de OMA por metanol. Mientras tanto, la cromatografia de gases
acoplada a masas indicé que el rendimiento final fue del 96% de metil ester de &cidos grasos. Los resultados
mostraron que la actividad del catalizador durante la primera etapa no cambid, incluso después de 10 carreras
de esterificacion.

1.2.8. Parametros que determinan la calidad del aceite y del biodiesel

Existe un gran nimero de andlisis para evaluar las caracteristicas fisicas y quimicas de las grasas, algunos
tradicionales de rutina en la industria y otros que exigen equipo mas costoso. Los resultados de estas rutinas
dan informacion sobre la naturaleza, el origen y el posible comportamiento de las grasas en diferentes
condiciones de almacenamiento y procesamiento. En la se presentan las normas estandares para la
produccién de biodiesel, y se muestran los limites para las propiedades del biodiesel.

Los aceites refinados, con o sin refrigeracion, pueden embotellarse y venderse directamente; o bien,
pueden someterse a otras reacciones fisicas y quimicas que modifican sus propiedades para hacerlos
mas funcionales y apropiados para la fabricacion de alimentos, como mantecas vegetales para
panificacion, aceites y grasas para freir, bases para margarinas, aceites para mayonesas y aderezos,
coberturas de chocolate, sustitutos de manteca de cacao, estearinas, etcétera; en algunos casos se
requiere que las grasas tengan una cierta tendencia a la cristalizacion y que sean plasticas, en otros, un
determinado punto de fusion, de dureza, ciertas propiedades de untuosidad, que resistan la oxidacion,
etcétera.

Mediante este proceso se transforman los aceites liquidos en semisélidos o sélidos, que se manejan mas
facilmente y con una mayor vida de anaquel. Al de soya, con una alta proporcién de insaturados que lo
hace sensible a la oxidacion, la hidrogenacion lo convierte en bases grasas para la fabricacion de
margarinas y mantecas que se conservan sin detrimento por largos periodos.
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Tabla 1.6. Normas estandares para la produccion de biodiesel.

Propiedades Unidades Estandares

Brasilefios Norteamericanos  Europeos
ANP 255 ASTM D-6751  EN14214

Punto de inflamacion (°C) min. 100 130 101
Viscosidad cinética a 40 °C (mm?/s) 25a55 19a6.0 3.5a5.0
Azufre (%om/m) 0.0001 0.05 0.0001
Numero de cetanos min. 45 47 51
Acidez (mg KOH/g) 0.8 0.8 0.5

Max.
Glicerina total (%m/m) max. 0.38 0.24 0.25
Densidad a 20 °C (kg/m®) 850 900 - 860 a 900 a 15

0

Contenido de Metanol o etanol (%m/m) max. 0.5 - OC.:Z
indice de yodo Max. Anotada - 120
Monoglicéridos (%6m/m) max. 1 - 0.8
Diglicéridos (%m/m) max. 0.25 - 0.2
Triglicéridos (%6m/m) max. 0.25 - 0.2
Contenido de fésforo (mg/kg) max. 10 - 10
Esteres metilicos de &cido (%m/m) méx. - - 12
linodleico

1.2.8.1. Indice de acidez

Es la cantidad de base expresada, en miligramos de hidroxido de potasio por gramo de muestra, requiere
titularse una muestra en un solvente especifico para una finalidad especifica, ASTM D664. Este indice es
importante en el proceso de transesterificacion de la produccién de biodiesel, ya que indica la cantidad de
acidos grasos que predominan en el aceite. Alta acidez interfiere en la transesterificacion alcalina,
produciendo jabones (Castro & Castillo-Lima, 2007). En el proceso de transesterificacion, los aceites
vegetales pueden tener un indice de acidez menor que 1 y todos los materiales pueden ser anhidridos
sustancialmente. Si el indice de acidez es mayor que 1, entonces se consumié mas NaOH o KOH para
neutralizar los acidos grasos libres (Demirbas, 2008).

1.2.8.2. indice de saponificacion

Se define como el nimero de miligramos de hidréxido de potasio, KOH, necesarios para saponificar
completamente 1g de aceite. Dado que los aceites estdn formados principalmente por triglicéridos, y que
cada triglicérido necesita 3 moléculas de KOH para saponificarse, el indice de saponificacion se puede usar
para estimar aproximadamente el peso molecular promedio del aceite utilizado. El indice de saponificacion
de un aceite decrece con el incremento del peso molecular. En otras palabras, el porcentaje de carbonos e
hidrdgeno en el aceite se incrementa cuando el peso molecular decrece (Demirbas, 2008).

1.2.8.3. Indice de peroxido (IP)

Mide el grado de oxidacion primaria que ha sufrido la grasa o aceite. Los peroxidos son los productos de la
descomposicidn primaria de la oxidacion de las grasas, cualquiera que sea su composicién. Se forman en los
puntos de insaturacién de las cadenas de carbonos de los &cidos grasos. Un indice de perédxido alto, indica
gue hay un proceso de oxidacion en marcha. El biodiesel esta en proceso de degradacion oxidativa (Castro &
Castillo-Lima, 2007).
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1.2.8.4. Indice de solidificacion de acidos grasos (titer)

El indice de solidificacion de &cidos grasos es la temperatura a la que los &cidos grasos, saponificados y
fundidos, cristalizan al enfriarse lentamente; ofrece informacién sobre la intensidad de la hidrogenacion
(Dergal, 2006).

1.2.8.5. Indice de yodo (1Y)

El indice de yodo son los mg de yodo que reaccionan con los aceites y que reflejan el promedio de
insaturaciones (Dergal, 2006). Este valor proporciona una idea del nimero de insaturaciones de los acidos
grasos en el aceite. Un aceite totalmente saturado poseerd un IY = 0, mientras que a mayor cantidad de
insaturaciones se fijara en ellos una cantidad proporcional de yodo, incrementandose este indice. Un elevado
1Y indica que el punto de fusién es menor y tiene mejores propiedades de flujo en frio. Un bajo 1Y indica
mejor estabilidad a la oxidacién y polimerizacion (menor riesgo de formacion de soélidos), el método por el
que estd normado es por ASTM D482-91 (Castro & Castillo-Lima, 2007). Con el incremento del indice de
yodo (i. e. contenido de dobles ligaduras de cadenas carbono-carbono, -C=C-) decrece el poder calorifico del
aceite.

1.2.8.6. Densidad

La densidad es otra propiedad importante de los biocombustibles. La gravedad especifica es la relacién entre
la densidad de un liquido y la densidad del agua. La densidad es importante en el desempefio de los motores
diésel, ya que la inyeccion de combustible funciona con un sistema de medicion de volumen. Ademas, la
densidad del producto liquido se requiere para la estimacion de indice de cetano. La densidad se determina a
una temperatura de 298 K de acuerdo a la ASTM D5002-94 (Demirbas, 2008).

1.2.8.7. Numero de cetano

El nimero de cetano es una medida de la calidad de ignicién o el retraso de la ignicion, y se relaciona con el
tiempo requerido de un combustible liquido para la ignicion, después de que se inyecta a un motor de
igniciéon de compresion. EI nimero de cetanos se basado en dos compuestos, hexadecano con un cetano de
100 y heptametilnonane con un cetano de 15. La escala de nimero de cetanos también muestra que las
cadenas son lineales; los hidrocarburos saturados tienen alto nimero de cetano, comparado con las cadenas
ramificadas o compuestos aromaticos de pesos moleculares similares y nimero de atomos de carbono. El
namero de cetanos es una medida de la calidad de ignicion del diésel, un nimero de cetano alto indica una
cadena corta del retraso de ignicion. El indice de cetano es un céalculo del valor derivado de la densidad y la
volatilidad, obtenido para caracteristicas de calentamiento del combustible. EL indice de cetano usualmente
da aproximaciones razonables cerradas para el nimero de cetano reales (Demirbas, 2008).

1.2.8.8. Punto de nube y fluidez

Dos importantes parametros para las aplicaciones a temperaturas bajas de un combustible son el punto de
nube y el punto de fluidez. El punto de nube es la temperatura a la que aparece una nube de cristales en un
liguido cuando se enfria bajo condiciones que se describen en la ASTM D2500. El punto de fluidez es la
temperatura en la que la cera de la solucion se gelifica; por lo tanto, es la temperatura mas baja a la que el
combustible puede fluir. EI punto de fluidez es la temperatura mas baja a la cual el espécimen se puede
mover, y se determina de acuerdo a la norma ASTM D97-96 (Demirbas, 2008).

1.2.8.9. Poder Calorifico

El poder calorifico es la energia quimica en un combustible. Aunque el nimero de cetano determina el
rendimiento de la combustién. Los valores de los poderes calorificos de muestras de aceite se miden en un
calorimetro de bomba de acuerdo con el método estandar ASTM D2015 (Demirbas, 2008).
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1.2.8.10. Viscosidad

La viscosidad es una medida de la friccién de fluido interno o la resistencia del aceite a fluir. Cuando la
temperatura del aceite se incrementa, la viscosidad decrece, por lo tanto, es capaz de fluir facilmente. Esto
también es importante para el flujo de aceite a través de las tuberias, inyectores u orificios. Cuanto menor sea
la viscosidad del aceite, mas facil es para bombear y atomizar y lograr gotas mas finas (Demirbas, 2008).

1.2.8.11. Contenido de humedad

El contenido de agua en los combustibles se requiere para medir con precisién el volumen neto del
combustible actual en ventas, taxacidn e intercambios; se utilizan varios métodos para determinar la cantidad
de agua en las muestras de aceite, tales como, los métodos de evaporacién, destilacion, xilano, el método de
Karl Fischer de trituracion, etc. El contenido de humedad se determina mediante la medicion de la masa de
una muestra de aceite antes y después de que el agua se elimine por evaporacion. Los métodos de destilacion
se basan en la medicion directa de la cantidad de agua extraida de una muestra de aceite por evaporacion
(Demirbas, 2008).

1.2.9. Cromatografia de gases (GC)

Las cromatografias de gases son técnicas de alta precision, para la cuantificar los gases de escape de los
motores. Sin embargo, las sefiales se traslapan, el envejecimiento de los patrones y las muestras pueden
afectar drasticamente la precision. La deteccion por ionizacién de flama (FID) es el detector mas
generalizado que se utiliza en la cromatografia de gases. Freedman et all (Freedman, et al., 1984)
desarrollaron el primer método de cromatografia de gases para monitorear los acido grasos tri, di, y
monogliceridos, en la reaccion de transesterificacion de aceite de soya (Tariq, et al., 2012).

1.2.10. Espectroscopia infrarroja (IR)

La espectroscopia infrarroja es otra técnica para el monitoreo de la transesterificacion de aceites/grasas. Uno
de los primeros reportes lo realizd6 Knothe (Knothe, 1999), quien desarroll6 el método para la regién
espectral infrarroja cercana (NIR), para la reaccion de transesterificacion del aceite de soya, los cuales se
basan en la la diferencia de NIR en regiones de 6005 y 4425-4430 cm* donde se muestran los picos
caracteristicos del esteres de acidos grasos y triglicéridos (Tariq, et al., 2012).

1.2.11. Esterificacion

El modelo cinético empleado para la esterificacién del acido oleico es reportado por Tesser et al. (2010), y
propone el estudio experimental de la esterificacion con un reactor Bach usando dos diferentes tipos de
sustratos para dicha esterificacion: una mezcla modelo de aceite de soya acidificado artificialmente con acido
oleico y una mezcla comercial de aceites y acidos grasos libres (oleinas), la concentracion de los acidos
grasos libres contiene en peso mas del 95 % de &cido oleico, cada una de las mezclas en presencia de
metanol y usando resina de intercambio &cido como catalizador. La reaccion de esterificacion es la siguiente

C;H,CO0OH +CH,0H £2C4H,,0, +H,0 Ec. (L7)

Acido oleico Metanol Metil oleato Agua

1.2.12. Transesterificacion

Es la reaccién de una grasa o aceite de triglicéridos con un alcohol para formar un ester y un glicerol. La Ec
(1.7) muestra la reaccion de transesterificacion de triglicéridos. Usualmente se una un catalizador para
proveer la tasa de reaccion y la conversion. Porque la reaccion es reversible, los excesos de alcohol se usan
para desplazar el equilibrio hacia el lado de los productos.
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1.3. Reacciones quimicas en el biodiesel

1.3.1. Ecuacion de velocidad reaccion

1.3.1.1. Mecanismo de reaccion

Existen dos tipos de transesterificacion principalmente, los cuales utilizan catalizadores diferentes:
Transesterificacion con catalizador &cido.

Utiliza principalmente HCl y H»SO4 como catalizadores. Necesita relaciones molares de alcohol a aceite

mayores que la transesterificacién alcalina para lograr conversiones a ester satisfactorias. También se
favorece este tipo de transesterificacion con el incremento de la temperatura de reaccion.

-Transesterificacion con catalizador basico

Utiliza alcoholatos como agentes catalizadores. Las transesterificaciones con catalizador alcalino proceden a
velocidades considerablemente mas rapidas que las transesterificaciones con catalizador acido, por esta razon
y debido a que los catalizadores alcalinos son menos corrosivos para el equipo industrial, el catalizador
alcalino es més utilizado en las transesterificaciones comerciales. Los alcdxidos de sodio estan entre los
catalizadores més eficientes usados para este proposito. En cuanto a las relaciones molares, permiten utilizar
relaciones molares menores con altas conversiones de aceite vegetal a ester.

-Transesterificacion con catalizador alcalino de triglicéridos con alcohol
Paso I. Formacion del anion del alcohol
OH +R'O"+R +H,06 NaOR«<R'O” +Na Ec (1.8)
Paso Il. Formacion del compuesto activado intermedio
OR
RCOOR, +R'O < Rl—C::—O Ec (1.9)
OR'

Paso Ill. EI compuesto activado reacciona con el alcohol para regenerar el anién del alcohol

OR ROH "~
\ |
—C-O +HOR© R —-C-0" + OR' Ec (1.10)
\ o
OR' OR'

Paso IV. Reacomodo del compuesto intermedio para formar un ester de acido graso y un diglicérido
OR
R —C::—O <> RCOOR'+HOR Ec (1.11)
OR'

Diglicérido —» Grupo alquilo de cadena larga Grupo alquilo corto. En el Paso Ill, el compuesto activado
puede reaccionar con el alcohol o con agua, si llega estar presente. A continuacion se detallan todas las
posibles reacciones que ocurren en la transesterificacion del aceite de vegetal con catalizador alcalino:
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TG+R'OTG"

TG + HOR' <> TG —HOR'
TG"+ HOH «<»TG"—HOH
TG" —HOR'<> MR + DG

TG —HOH <> AR+ DG
DG+R'O” < DG’

DG" + HOR' <> DG" — HOR
DG” + HOH <> DG" — HOH
DG" —HOR'<> MR + MG
DG" —HOH <> AR+ MG
MG +R'O” <> MG’

MG" + HOR <> MG" — HOR'
MG" +HOH <> MG" — HOH
MG"—HOR'<> MR +G
MG" —HOH <> AR+G
AR+R'O™ <> AR"

AR" + HOR <> AR" — HOR'

AR — HOR <> MR + HOH
donde:

TG TriglicéridoTG *Triglicérido activado por R’°O"MR Metil Ester — AR Acido
Graso — MG Monoglicérido — G Glicerol - HOH Agua.

R’O~ Anidn del alcohol — HOR’ Alcohol — DG Diglicérido — DG * Diglicérido
activado por R°O"MG *
Monoglicérido activado por RO~ AR * Acido Graso activado por R°O”

EC (1.12)
Ec (1.13)
Ec (1.14)
Ec (1.15)

Ec (1.16)
Ec (1.17)
Ec (1.18)
Ec (1.19)
Ec (1.20)
Ec (1.21)
Ec (1.22)
Ec (1.23)
Ec (1.24)
Ec (1.25)
Ec (1.26)
Ec (1.27)
Ec (1.28)

Ec (1.29)

En medio anhidro no ocurren Ec (1.12), Ec (1.14), Ec (1.16), Ec (1.19), Ec (1.21), Ec (1.24) Ec (1.26), Ec

(1.27), Ec (1.28), Ec (1.29) Por lo tanto las reacciones que se tendran en cuenta son:

1. TG+R'O TG’

2. TG+ HOR'<>TG" — HOR'
3. TG' + HOR <> TG  —HOR'
4. DG+R'O” <> DG”

5. DG + HOR'<> DG" — HOR'
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6. DG" —HOR' <> MR + MG
7. MG+R'O"MG”

8. MG +HOR <> MG" — HOR'
9. MG" -HOR'< MR +G

Estas nueve reacciones se pueden resumir en tres, que son las principales en la transesterificacién de un
aceite vegetal con alcohol:

Ky Kg Y Ke

K, = K%Q Ec (1.30)
K, = K%(Z Ec (1.31)
K, = K%(z Ec (1.32)

Las constantes de equilibrio e las reacciones se presentan en las Ec (1.33), Ec (1.34) y Ec (1.35)

TG + R'OH ————2>MR + DIGLICERIDO (DG) K, Ec (1.33)

DG-TG(K,)

DG + R'OH ——=%2 > MR + MONOGLICERIDO (MG) K, Ec (1.34)

MG—DG (Ks)

MG + R'OH T2 MR + GLICEROL K, Ec (1.35)

G-MG(Ky)

Estas tres reacciones principales también fueron planteadas como esquema de reaccion, los resultados de este
trabajo respecto a la cinética pueden ser tomados como referencia.

e =k {[TG][R'OH]~ K, [MR][DG]} + K, {[DG][R'OH] - K, [MR][MG]} K, {{MG][R'OH]- K. [MG][G]} EC (1.36)

1.3.1.2. Ecuacion cinética de velocidad de reaccion

En la transesterificacion del aceite de higuerilla y otros triglicéridos con alcoholes, en la presencia de un
catalizador, se producen esteres grasos y glicerol. Los diglicérido y monoglicérido son intermedios. Las
reacciones son consecutivas y reversibles y deben tenerse en cuenta en cualquier estudio cinético.

La estequiometria de la reaccion de transesterificacion en general requiere 1 mol de triglicérido por 3 moles
de alcohol més catalizador para dar 3 moles de ester y 1 mol de glicerol.

Triglicérdo(TG) + 3R'OH <« 3 Metil ester (MR)+Glicerido (G) Ec (1.37)

Para encontrar las constantes de velocidad y orden de la cinética se deben hacer una serie de experimentos
variando la relacion molar alcohol / aceite, cantidad de catalizador y temperatura de reaccion para conocer el
efecto de estos sobre la cinética de la reaccion.

Para desplazar el equilibrio hacia la produccion de metil ester se debe emplear un exceso de alcohol, por esta
razon las reacciones directas podrian ser de pseudo- primer orden. Esto es méas frecuente en la
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transesterificacion con catalizador &cido, donde relaciones molares de alcohol aceite son del orden de 30:1.
En la transesterificacion con catalizador alcalino, las relaciones molares empleadas son entre 6:1 y 12:1, las
reacciones directas podrian ser de segundo orden. Las reacciones inversas parecen ser de segundo orden.
Entre las reacciones principales, se podria afirmar que debido a que las moléculas son més pequefias y se
encuentran menos impedidas en su movimiento, la reaccion que produce el glicerol es mas factible que la
gue produce el monoglicérido y ésta es mas favorable que la que produce el diglicérido, las constantes de

equilibrio tendrian valores en el siguiente orden: K > Kg >Ka:

Sobre las constantes de velocidad se puede esperar que a medida que aumente la concentracion de
catalizador, aumente también su valor. Esto depende si la transesterificacion se hace con agitacion vigorosa
que influya sobre la velocidad de reaccién. La velocidad de reaccion se puede ver incrementada
favorablemente con el aumento de la temperatura de reaccién, aunque para la transesterificacion del aceite de
higuerilla con metanol, usando NaOH como catalizador, temperaturas por encima de los 40°C provocan un
endurecimiento del producto.

1.3.1.3. Analisis de los datos cinéticos

Hay dos métodos experimentales de operacién y ambos se aplican en reactores CSTRs y TF, tales como los
reactores batch. En uno, los datos se obtienen a muy pequefios intervalos de tiempos de reaccidn, esta
definido como un sistema de reaccidn diferencial. Los cambios de concentracion son usualmente muy
pequefios, que pueden ser asumidas como constante durante el corto periodo de tiempos de reaccion. Esto
permite un célculo directo de constantes durante los periodos cortos de tiempos de reaccion, y por
consiguiente un célculo directo de la velocidad. La velocidad calculada se puede interpretar como una
velocidad promedio desde estas bases de la concentracion promedio y una temperatura promedio. Este
representa un método aceptable de informacion obtenida sobre la ecuacion. Sin embargo, los problemas
experimentales pueden seguir en las medidas de cambios de pequefias concentraciones. Estas técnicas son
usadas por sistemas en el cual se dificulta mantener condiciones isotérmicas. En el segundo método, los
datos de la concentracion (o presion) se retinen a lo largo de un intervalo de tiempo. Este modo de operacion
estd definido como un sistema de reaccion integral. Los métodos analiticos de analisis siguen enfocados en
los sistemas de reaccion integral.

Hay dos técnicas analiticas que se pueden usar para el analisis de la experimentacidn. Estas son: método
diferencial, y método de integracion.

Los métodos diferenciales no deben ser confundidos con sistema de reaccion diferencial, las soluciones se
obtienen usando gréficas o significados equivalentes. Considera la reaccion irreversible elemental.

nA — productos Ec (1.38)
La ecuacién de la velocidad es

dc,
d

=K,C, Ec (1.39)

Si C, esta dado como una funcién de tiempo, se puede graficar la velocidad de cambio de Cx con respecto a t
sobre LHS de la ecuacion (1.38) se obtiene de la tangente a la curva o calculando la pendiente en un punto en
el tiempo, como se muestra en la Figura 1.6. La velocidad, dCa/dt, estara entonces disponible como una
funcién del tiempo, y se escribe como

dc,
o

=K,C, Ec (1.40)
Aplicando logaritmos de ambos lados de la Ec (1.40) dada
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Iog(— dg:t’*jzlog K,+nlogC, Ec (1.41)

La Ecuacion (1.41) indica que una grafica de log (-dCa/dt) respecto a log Ca da lugar a ecuacion de una linea
recta con pendiente n y la intercepcion del Log ka, por lo tanto, se muestra que este método, con dos
graficas, genera informacion sobre ambos, el orden de la reaccidn y los valores numéricos de la constante de
la velocidad de reaccion.

Iog(d;’*) —Iog(di’*)
= 2 Ec (1.42)
logC, —logC,
Ca (mol/L)
0.25
0.2 -
0.15 . _ ﬂ/&
/ pendiente = dt
0.1
0.05
0 : : : : ; : : '
0] 10 20 30 40 50 60 70 80
t(s)

Figura 1.6 Cambio de la concentracion de reactivos respecto del tiempo.

En la Figura 1.7 se muestra el logaritmo de la concentracion respecto del tiempo contra el logaritmo log
(C,) con la finalidad de obtener la ordenada al origen que es la velocidad de reaccion log (Ka).

tog (— 41
og dt 35 4
3 4

25 A

2 4

'\ .
15 4 pendiente=n
1

05 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80
log C,

Figura 1.7. Determinacion del orden de la reaccion.

Se obtienen las siguientes expresiones
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log _dCy log| — ac,
dt dt
K, = K, = 2 Ec. (1.43)
C, C,
8 A

Los métodos de integracion requieren que la ecuacién de velocidad se integre analiticamente por un
mecanismo de reacciéon asumido o de orden. La ecuacién de velocidad integrada se compara muy
favorablemente con los datos experimentales, entonces corresponde a la ecuacion correcta. Considerando la
ecuacion

nA — productos Ec (1.44)

Entonces la ecuacién de la velocidad se escribe

9, _ K.Ca Ec (1.45)
dt
Integrando la ecuacion (1.3.2.3.9)
Ka= : —1,1 -1 Ec (1.46)
t(n-1)| Ci* C,
Si n=2, entonces
KA=} L1 Ec (1.47)
t|Ca Cy,

Los valores de K, son calculados para la ecuacion (1.48) para varios valores de Ca respecto de t. Los
ordenes tomados son correctos si los valores de la constante de velocidad de k son generados para los datos.
Estos procedimientos se pueden repetir por diferentes érdenes hasta que se cumpla el criterio anterior. Por lo
tanto, esto se puede ver que el método de integracion requiere calculos de prueba y error. La aplicacion de
los dos métodos anteriores a las ecuaciones de velocidad de reaccion contiene mas de un término de
concentracion. Considerando la ecuacion con términos de C,, Cg respecto de t entonces

iA+ jB — productos Ec (1.48)

Para las diferentes técnicas, la ecuacion (2.73) se da como

Iog(— d;:tAjz logK, +nlogC, + jlogC, Ec (1.49)

Aparecen tres incognitas en esta ecuacion; un calculo grafico de prueba y error es requerido. Por ejemplo,
una incdgnita puede recibir valores de j hasta una linea recta con escala log-log de —dCA/dt respecto de Ca,
Ca se obtiene de ahi. La integracion para la ecuacion de velocidad también puede ser empleada peo también
es complejo. Si uno asume que i=1y j=1, entonces

dC

—42=K,C,C, Ec (1.50)
dt
La cual puede integrarse y se da
K, = ! In CoCy Ec (1.51)
t(C, —~Cs ) [ CaCe

un valor de la constante de ka para los datos podria indicar que los 6rdenes asumen (i=1, j=1) es correcto
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El método de aislamiento se ha aplicado para un sistema de reaccion como en (1.48), el procedimiento
empleado es para un conjunto inicial de concentracion de uno de los reactantes, se establece que B, es muy
grande y el cambio en la concentracion de B durante la reaccion es extremadamente pequefio. Por tanto la
velocidad de reaccion es muy pequefia

dC,
~K,C! 1.52
a0 A (1.52)
Donde

K, =k,C, ~constantes (1.53)

También la diferenciacién o la integracion de métodos puedes ser usada con la ecuacion (1.53). Por ejemplo,
en el método de diferenciacion, para un grafica con escala log-log de dCa/dt respecto de Ca se produce una
linea recta con una mediante I. Y se emplea un procedimiento similar para obtener j.

1.4. Produccion de biodiesel

Para la elaboracién de biodiesel se utiliz6 el proceso de transesterificacion de catélisis basica homogénea,
con una relacion molar 6:1 y a una temperatura de reaccion de 50 °C y se emplearon 3 diferentes
catalizadores, NaOH, KOH y Ca(OH),. Para llevar a cabo la reaccién, Se mont6 un sistema de reaccién
experimental que se compone de: reactor de vidrio pyrex de 250 ml, condensador de vidrio pyrex, una
parrilla eléctrica con sistema de agitacion magnética, un controlador de temperatura de tipo PID acoplado
con una resistencia eléctrica de calentamiento de 575 W, un termopar tipo K para medir la temperatura en el
reactor y un condensador. Para el estudio cinético de la reaccion de transesterificacion del NaOH y KOH se
realizaron 20 experimentos para intervalos de tiempo de 15 minutos durante 120 minutos, con el objetivo de
obtener la evolucidn de la reaccién a cada uno de los tiempos. Para el Ca(OH), se realizaron experimentos
para tiempos de 30 minutos hasta llegar a los 120 minutos, posteriormente se tomaron dos muestras cada 120
minutos hasta llegar a las 6 horas.

Para el estudio cinético de la reaccion de transesterificacion a los tres niveles de temperatura se realizaron 48
experimentos, para intervalos de tiempo de 15 minutos hasta llegar a las seis horas, con la finalidad de
obtener la informacién de la evolucion de la reaccion a cada uno de los tiempos, la reacciéon se detenia
stbitamente. El sistema de reaccion se muestra en la Figura 1.8 Sistema de reaccion del proceso de
transesterificacion.

Figura 1.8 Sistema de reaccién del proceso de transesterificacion.
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Los productos de la reaccion en cada caso fueron caracterizados midiendo su pH, densidad viscosidad,
volumen, masa y el punto de nube. Una vez detenida la reaccidn, el contenido del reactor se vertié a una
probeta, dejandolo reposar hasta el dia siguiente, de esta forma se logra una separacién completa de las fases,
y hace més fécil la medicion de las propiedades de los productos.

Una vez terminadas las pruebas, se midi6 la densidad, p, de cada una de ellas: midiendo el volumen del
biodiesel con una probeta y la masa con una balanza de precision.

Para la produccién de biodiesel a partir de aceite residual de cocina se utilizaron 40 mililitros para cada
prueba, 30.1 de metanol y el catalizador al 1% en peso de aceite, lo que equivale a 0,36 mg de KOH. Primero
se miden las cantidades de metanol y aceite, posteriormente se procedid a pesar, en un matraz de Erlenmeyer
se mezclé el metanol con el hidroxido de potasio para formar el métoxido de potasio, el aceite se precalento,
mientras se formaba la solucién de métoxido de potasio. Una vez lograda la solucion de métoxido de potasio,
el métoxido de potasio se vertid en el aceite residual de cocina, y se incrementd la temperatura hasta alcanzar
la temperatura de reaccidn deseada; posteriormente, se detiene hasta tener el tiempo deseado y se introduce
en hielo para detener inmediatamente la reaccion. En la Figura 1.9 se muestra el diagrama esquematico del
proceso de produccion de biodiesel.

Agua
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Prad) Dacantador
Metanal T Mezclador [ O
21
& |

KOH ‘

f 5 ‘ =y [ [
G W
4: Contenedor
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5 il in \ndipsp
Aceite Reactor hicko 5 Biodizsal residuos Biodiesel
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" X
1esI0u0s

Qtros

Figura 1.9 Diagrama esquemético del proceso de transesterificacion de la produccion de biodiesel.

1.5. Andlisis de la cinética

La Figura 1.10 muestra el porcentaje de la conversion a biodiesel en funcién del tiempo a una temperatura de
40°C, para un tiempo de 120 minutos, se obtiene la méaxima conversion de biodiesel a 68%. En el intervalo
de 0 a 45 minutos se tiene un aumento de biodiesel del 66.04%, mientras que maxima produccion de moles
se alcanza 15 minutos después manteniéndose constante hasta llegar a 120 minutos de reaccion, por lo que
es recomendable llegar hasta los 60 minutos de reaccion evitando un consumo innecesario de energia para
mantener una temperatura de 40°C.

Para la cinética de reaccién se obtuvo un modelo de segundo orden para la produccion de biodiesel, a cuatro
diferentes temperaturas como se muestran en las Figuras 1.10-13 donde la mayor produccion se encuentra a
los 75 min, ya que la pendiente en ese punto tiende a cero y se encuentra para una temperatura de 50°C.
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Figura 1.10 Produccion de moles de biodiesel a 40 °C.

La Figura 1.11 Muestra el porcentaje de conversion a biodiesel en funcion del tiempo a una temperatura de
45°C, el incremento en la conversion de 0 a 30 minutos, es del 69.04% un cambio rapido en comparacion
con los siguientes minutos donde la produccion de biodiesel se mantiene constante a partir de los 45 minutos
llegando como produccién méaxima de 76.86%, por ello se recomienda un proceso de 60 minutos.
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Figura 1.11 Produccion de biodiesel temperatura de reaccion de 45 °C

La Figura 1.12 muestra la conversion a biodiesel en funcion del tiempo a una temperatura de 50°C, a los 30
minutos de la reaccion se tiene una conversion a biodiesel del 76% mientras que el incremento en la
produccion de biodiesel de 30 a 45 minutos es del 35.13%, para los 45 minutos se alcanza la méaxima
conversion de biodiesel con 85.5%, mientras que los 75 minutos restantes la conversion de biodiesel se
vuelve constante. Esto se debe principalmente al tipo de catalizador y a la cantidad del mismo, presente en la
reaccion.
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Figural.12 Producci6n de biodiesel a 50 °C.

La Figura 1.13 muestra la conversion a biodiesel en funcion del tiempo de reaccion a 55°C, para un tiempo
de 45 minutos se obtiene la maxima conversion de biodiesel con 87.28%. En el intervalo de 15 a 45 minutos
se tiene un aumento en el biodiesel del 24%, después la conversion de biodiesel se mantiene constante hasta
alcanzar su maximo, por lo que se recomienda llevar acabo la reaccion hasta los 45 minutos, para no tener un
consumo energético mayor, al continuar con el tiempo de reaccion.
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Figura 1.13 Produccion de biodiesel a 55 °C.

En la Figura 1.14 se muestra el porcentaje de la conversion de biodiesel respecto del tiempo de reaccién
utilizando como catalizar el NaOH al 1% en peso, la maxima conversion de biodiesel se obtiene a los 55°C
con 87.2%, mientras que la minima se tiene a 40°C con 68%, al aumentar la temperatura de reaccién de 40 a
45°C se tiene un incremento en la conversion a biodiesel del 11.47%, a partir de los 60 minutos los valores
de conversion de biodiesel para las 4 diferentes temperaturas de reaccién empiezan a ser constantes, por lo
tanto se recomienda no seguir con la reaccion hasta los 120 minutos y asi tener un ahorro en el consumo
energético. Al aumentar la temperatura de reaccion de 50 hasta los 55°C, se tiene un aumento del 2.9% en la
conversion de biodiesel, por lo tanto, se podria solamente Ilegar hasta 50°C en la temperatura de reaccién y
reducir el consumo energético al tener 5 °C menos. Esto indica que la temperatura y tiempo de reaccion para
una conversion méaxima de biodiesel es a los 55°C y 45 minutos, respectivamente.
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Figura 1.14 Conversion a biodiesel respecto del tiempo a diferentes temperaturas de reaccion.

R= ds:t*\ (1.54)

Utilizando la ecuacion Ec (1.54) y Ec (1.47) se encuentran los valores de Ln [K], de tal manera que, se tiene
la Figura 1.15. Con este modelo ajustado a la ecuacion de Arrhenius se obtiene la energia de activacién que
corresponde a 76357.43kJ/kg y se aproxima a la energia de activacion reportada por Rathore et al. (Rathore ,

etal., 2015).
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Figura 1.15 Determinacion de la energia de activacion de acuerdo a la ecuacion de Arrhenius.

1.6. Cinética de la reaccion de produccion de biodiesel

En la Figura 1.16 se muestra el porcentaje de conversion de biodiesel en funcién del tiempo de reaccién con
tres diferentes catalizadores, a una temperatura de reaccion de 50 °C, una relacién molar de 6:1 y con el
catalizador al 1 % en peso. También muestra que la conversion maxima que se obtiene con el Ca(OH), es del
11.89 %; en el intervalo de 0 a 30 minutos se alcanza una conversién del 4.75 %; del intervalo de tiempo de
30 a 90 minutos se alcanza el 9.51 %; y del intervalo de 90 a 120 minutos se alcanza el maximo 11.89 %.
Con el catalizador NaOH, la conversion maxima es de 80.86 %; en el intervalo de 0 a 30 minutos se alcanza
una conversion del 42.807 %; del intervalo de tiempo de 30 a 60 minutos se alcanza el 78.48 %; y del
intervalo de 60 a 90 minutos se alcanza el maximo 80.858 %. Con el catalizador KOH, la conversion

maxima es de 85.615 %; en el intervalo de 0 a 30 minutos se alcanza una conversion del 68.967 %:; del
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intervalo de tiempo de 30 a 60 minutos se alcanza el 80.858 %; y del intervalo de 60 a 105 minutos se
alcanza el méximo 85.615 %. Entonces, con el catalizador KOH se obtiene un aumento 5.5% en la
conversion, al compararla con la conversion del 80.858 % usando como catalizador NaOH. Aumentar el
tiempo de reaccion de 60 hasta 120 minutos, incrementa el porcentaje de conversion en un 5.5y 2.9% para
KOH y NaOH respectivamente, de tal manera que, continuar aumentando el tiempo de reaccion no asegura
gue el porcentaje de conversibn aumente, con lo cual se tendria un consumo energético mayor en
comparacién con el tiempo donde se tiene la mayor proporcion de biodiesel.
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Figura 1.16 Conversion de biodiesel en funcion del tiempo de reaccion con los catalizadores (CaOH), KOH 'y
NaOH.

La Figura 1.17 muestra la produccion de biodiesel en funcion de la temperatura de reaccion con los
catalizadores (CaOH),, KOH y NaOH, con una relacion molar 6:1 y el catalizador al 1% en peso y un tiempo
de reaccion de 3 horas. También muestra que la conversion méaxima de biodiesel se obtiene con Ca(OH), con
43.1%; en el intervalo de temperatura de 40 a 45 °C se tiene una conversion del 35.3% y del intervalo de 45
a 55 °C se alcanza el maximo de 43.1%. Por otra parte, con el catalizador KOH, la conversion maxima es de
86.2%; en el intervalo de temperatura de 40 a 45 °C se alcanza una conversién del 84.4% y en el intervalo de
45 a 55 °C se alcanza el maximo 86.2%. Mientras que con el catalizador NaOH, la conversién maxima es de
82.7%; en el intervalo de temperatura del 40 a 45 °C se alcanza una conversion del 75.8%, del intervalo de
temperatura del 45 a 50 °C se alcanza una conversion del 79.3% y en el intervalo de 50 a 55 °C se alcanza el
méaximo 82.7%. El KOH alcanza su mayor conversion a los 50 °C, lo que indica que no es necesario llevarlo
hasta los 55°C, comparado con el NaOH que si requiere llegar hasta los 55 °C para obtener un aumento 4.1%
en el porcentaje de conversion final. A medida que aumenta la temperatura se obtienen mayores
conversiones de biodiesel, con el KOH se tiene un incremento del 10 % de una temperatura de 40 a 50 °C;
para el NaOH se tiene un incremento del 5% para una temperatura de 40 a 50 °C; y para el Ca(OH), se tiene
un incremento del 10 % para el mismo incremento de temperatura. Los resultados para el NaOH coinciden
con los obtenidos por Meng (X., et al., 2008); sin embargo, otros autores como, Refaat et al (Refaat, et al.,
2008), obtuvieron conversiones del 98 % para una temperatura de reaccién de 65 °C.
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Figura 1.17 Conversién de biodiesel en funcion de la temperatura con los catalizadores KOH, NaOH y Ca(OH)s.

Conclusiones

Para la produccion de biodiesel se obtuvo que la mejor conversién de biodiesel se obtiene con el NaOH, a
pesar de que la conversion de biodiesel se incremente 1% con el KOH como catalizador, el NaOH, es mejor
por el costo de este producto, el costo del hidroxido de sodio es 25% mas barato respecto del hidréxido de
sodio.

También se encontré que la temperatura éptima de la produccién de biodiesel es a 50 °C, existe mayor
conversion de biodiesel a 55 °C, sin embargo, el consumo de energia para elevar 5 °C no compensa el
incremento de la conversion de biodiesel.

El mejor rendimiento de biodiesel se obtuvo con una relacién molar 6:1 y con el catalizador basico NaOH, el
rendimiento fue del 85.5 % a una temperatura de 50 °C y con un tiempo de 75 min.

La produccion de biodiesel en volumen disminuye alrededor de un 10% debido a la purificacion de biodiesel
con agua tratada. Se not6 alguna formacion de pastas en este proceso, sin embargo, la calidad del biodiesel se
mantienen en las parametros estandar, los resultados de la caracterizacion se muestran en la siguiente seccion

. g ., , . ., k . .
Para la cinética de reaccidn se obtuvo se obtuvo una energia de activacion de 73,479 kg—]K , que coincide con
los drdenes obtenidos en la literatura. Ademas, se obtuvo una reaccion de segundo orden.
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2.1 Caracterizacion del biodiesel

El biodiesel producido se lava y se seca. Enseguida se hace la caracterizacion del biodiesel y de las mezclas
biodiesel-diésel, de acuerdo a las normas oficiales mexicanas y ASTM, se midi6 el grado de acidez, la
viscosidad, la densidad, el punto de nube, indice de saponificacion, indice de yodo; ademas el biodiesel
producido se mezcl6 con diésel PEMEX, en mezclas B5, B10 y B20. Posteriormente, se realizd la
caracterizacion de las mezclas B5, B10, B20 y también del ACU.

La prueba de densidad se realizd con un picnémetro a una temperatura de 20°C.

Para determinar la viscosidad se emple6 un viscosimetro de Cannon Fenske. La prueba se realiz6 en un bafio
termostatico a 40 °C. Para determinar este parametro, se vertié un volumen de 10 ml en un tubo de ensayo
con tapa y un termémetro de caratula digital, y luego se sumerge en un bafio de hielo con sal a una
temperatura de -13 °C. La temperatura del fluido en el tubo de ensayo disminuye hasta que se presente un
liquido lechoso y la temperatura sea registrada.

Las normas utilizadas para determinar:

El indice de yodo se utilizé la norma NMX-F-152-SCFI-2011.

El indice saponificacién se utiliz6 la Norma mexicana NMX-F-174-SCFI-2006.
El nimero de acidez se utilizo la norma NMX-K-418-1976.

Para determinar el poder calorifico inferior se utilizé el equipo IKA C2000, y se utilizé el método dinamico a
25°C, que cumple con las normas ASTM D1989, D240, D5865, D4809, D5468 y E711.

2.2 Espectrometria infrarroja

En este trabajo se utilizé la técnica ATR, por sus siglas en inglés (Attenuated Total Reflection), con un
espectrometro FT-IR por sus siglas en inglés (Fourier transform infrared spectroscopy) Thermo Scientific, en
un intervalo de nimero de onda de 4000 a 400 cm-1, con el propdsito de identificar a los grupos funcionales
presentes en el aceite y el biodiesel.

La Figura 2.1 muestra los espectros de infrarrojo del Aceite de Cocina Usado (ACU) y del Aceite Virgen
(AV), en estos se identifican las bandas correspondientes a los grupos funcionales que componen la
estructura quimica de los triglicéridos. Las bandas anchas que se encuentran entre 1970 y 2860 cm-1
corresponden a las vibraciones de tension C-H y las se encuentran entre 1365 y 1470 cm-1 pertenecen a las
vibraciones de flexion C-H de los grupos metilo (-CH3) y metileno (-CH2). La banda intensa en 1700 cm-1
corresponde a la vibracion de estiramiento -C=0O del grupo carbonilo, y entre 1180 y 1350 cm-1 se
encuentran las vibraciones C-O, ambas caracteristicas de los esteres. La banda entre 710 y 730 cm-1
corresponde a la vibracion de una cadena larga de metilenos —(CH2)n-. También se muestra que los picos
caracteristicos del ACU y del AV son similares, sin embargo, el ACU muestra un pico entre los 2300 y 2400
cm-1, estos grupos funcionales se refieren al CO2 absorbido del ambiente.
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Figura 2.1 Espectroscopia infrarroja del ACU y del AV.

Los espectros FTIR del biodiesel a partir de ACU, diésel Pemex, y las mezclas biodiesel-diésel Pemex B5,
B10, B20 B30 y B40 se muestran en la Figura 2.2. Estos espectros son parecidos a los del ACU y AV,
porque presentan las mismas vibraciones, es decir, debido a los grupos funcionales tales como: las bandas

anchas que se encuentran entre 1970 y 2860 cm™, las se encuentran entre 1365 y 1470 cm™, la banda intensa

en 1700 cm™, y bandas entre 1180 y 1,350 cm™ y las banda entre 710 y 730 cm™ a excepcion de las
vibraciones de tensién C-O en 1050 cm™ correspondiente al grupo funcional alquil ester (metil ester CH5-O-
(CO)-). También se muestra en la Figura 2.1 la diferencia entre el biodiesel, mezclas biodiesel-diésel y
diésel. La diferencia entre el diésel y las mezclas biodiesel-diésel son: los grupos funcionales -C=0 del grupo
carbonilo con una banda intensa en 1700 cm™ y las vibraciones de tensién de 1050 cm™, también se muestra
gue a mayor cantidad de biodiesel los en la mezcla biodiesel-diésel se intensifican mas los picos, -C=0, C-O

1050 cm™, y C-C.
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Figura 1.2 Espectroscopia infrarroja del diésel Pemex y las mezclas biodiesel-Pemex.

1000 500

La Tabla 2.1 muestra un resumen de las vibraciones en el espectro de infrarrojo asociadas a las muestras de biodiesel,
diésel, las mezclas biodiesel-diésel, AV y ACU, ilustradas en la Figura 2.1 y Figura 2.2.
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Tabla 1.1 Sefales presentes en el espectro de FTIR teorico del biodiesel. (Sacristan C. A. 2015)

NGmero de onda. v (cm™)  Tipo de vibracién Grupo funcional
2970-2860 Tension C-H Metilo (-CHj3)
1750-1715 Estiramiento C=0 Carbonilo (C=0)
1365-1470 Flexion C-H Metilo (-CH5)
1350-1180 Vibraciones C-O Ester

1050 Estiramiento C-O Metil ester (CH3-(CO)-0)
730-710 Vibracion C-C Cadena de metilenos (-(CH,)n-)

2.3. Cromatografia de gases

La cromatografia de gases es una técnica de separacidon que se basa en la distribucion del analitico en dos
fases. El funcionamiento general es pasar un fluido a través de una fase estacionaria mediante una columna
o superficie solida, estos sistemas deben tener caracteristicas en el sistema tales que la muestra se distribuya
de modo distinto entre dos fases, en la Figura 2.3 se muestra el diagrama del cromatdgrafo. En el
cromatografo de gases la muestra inyectada se volatiliza en una columna cromatogréfica a una temperatura
programada, dentro de la columna se hace pasar un gas inerte, también llamado gas de acarreo, que actla
como fase movil, El principio de separacidén de estos componentes de la muestra es la adsorcién fisica de
estos en la fase estacionaria. Los componentes fuertemente retenidos, se moveran lentamente en la fase
movil, mientras que los débilmente retenidos lo haran rapidamente permitiendo su separacién a lo largo de la
columna. Una vez separados, los componentes se analizan cualitativa y cuantitativamente acoplando el
cromatografo a un detector.

Cromatografo de Gases
Medidor de

temperatura

Puerto de myecerm
Detector

¥

Manometro

Valvula principal§ 2 O II

He

| Columna capiim

Homo [

Cras de arrastre |
Cromatograma

Figura 1.3 Diagrama del cromatégrafo

La cromatografia de gases (CG) se realiz6 en un equipo Agilent Technologies 7890A. Como gas de acarreo
se utiliz6 helio. También se utilizé una rampa ilustrada en la Figura 2.4, la temperatura en el inyector fue de
180°C, el detector FID, por sus siglas en ingles Flame lonizacidn Detector, se puso a una temperatura de 280
°C una columna con BD-5MS (polimero henyl Arileno practicamente equivalente a un 5 % -fenil —
metilpolisiloxano), de 30 m de largo, 0.53 mm didametro con pelicula 1.50 um, Las muestras inyectadas se
prepararon en una dilucién de biodiesel a partir de ACU-cicloexano 1:3, las inyecciones se hicieron de
forma manual con una jeringa de 10 pl. También, se utilizd una rampa de 2 minutos. Las condiciones
utilizadas en el cromatografo fueron: gas de acarreo se utilizé helio, la temperatura en el inyector fue de
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160°C, el detector (FID) se puso a una temperatura de 280 °C y para las rampa del horno se utiliz6 una
temperatura inicial de 160 °C y durante 3 min posteriormente se incremento la temperatura a razén de
50°C/min hasta alcanzar 260 °C y se mantuvo durante 3 min, en la Figura 2.4, se muestra una grafica de la
rampa de calentamiento.

Se realizé el andlisis por cromatografia de gases (CG) a una dilucién de un estandar de una mezcla de metil
ester (componentes del biodiesel) en ciclohexano con el propdsito de realizar la cinética de la reaccion e
identificar el tiempo de retencion de cada compuesto con una relacion 3:1 biodiesel-ciclohexano, es decir,
1.5ml de biodiesel y 0.5ml de aceite. Sin embargo, los cromatogramas obtenidos no mostraron la resolucién
necesaria para identificar y cuantificar los metil esteres que componen la muestra de biodiesel. Por ello se
empled un equipo de cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas.

Para obtener la cinética se realizaron 32 inyecciones de 1ul, 8 inyecciones por cada temperatura de reaccion,
es decir para las muestras de 40 °C se tomaron muestras a los 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105 y 120 min. De igual
manera se siguio el avance de reaccion para las muestras de 45 °C, 50°C y 55°C. Para las curvas de
calibracién se realizaron 4 inyecciones a 0.5 pl, 1 ul, 1.5 pl y 2 pl.

240

Temperatura [°C]
-0

140 L L L L L L |
o 2 4 6 8 10 12 14

Tiempo [min]

Figura 1.4 Rampas del horno del cromatografo de gases

En la Figura 2.5 se muestra el cromatograma del biodiesel, donde el pico de biodiesel se muestra en un
tiempo de retencién de 7.46 minutos y 7.65 minutos, sin embargo los picos de biodiesel no se encuentran
separados debido a la resolucién del equipo y a la rutina utilizada, por esta razén se procedié al analisis de
los picos de biodiesel por medio de otro equipo con mayor resolucion. También se muestran los picos de
ciclohexano que tienen un tiempo de retencion de 1.86 a 2.34 minutos. El pico que se encuentra a los 0.9
minutos.
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Figura 1.5 Cromatogramas del biodiesel a partir del ACU

La Figura 2.6 muestra el cromatograma del metanol y muestra que el pico de metanol se encuentra en un
tiempo de retencion de 1.87 min, para este cromatograma se ocupd una temperatura en el inyector de 65 °C y
la temperatura del horno se puso a 80 °C y el detector a 100 °C.
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Figura 1.6 Cromatograma del metanol

La Figura 2.7 muestra el cromatograma del ACU. Los tiempos de retencion donde se identificaron los picos
del aceite son en 8.02 min, considerando que se tienen diferentes acidos grasos en la muestra de aceite.
También se muestran los picos de ciclohexano de 2.23 min.
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Figura 1.7 Cromatografia de gases del ACU.
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2.4. Determinacion del poder calorifico del biodiesel

El poder calorifico se determind por medio de un calorimetro marca IKA modelo C2000 utilizando 50 mg de
cada muestra se utilizé en modo estandar y el equipo se calibro por medio de unas pastillas de yoduro de
potasio. La imagen del calorimetro se muestra en la Figura 2.8.

Figura 1.8 Calorimetro marca IKA modelo 2000

En la Figura 2.9 se muestra el poder calorifico superior (PCS) obtenido de Aceites de Cocina Usados (ACU),
Aceite Virgen (AV), diésel y mezclas biodiesel-diésel-PEMEX, se realizaron mezclas de biodiesel-diésel
PEMEX, con el fin de mejorar el desempefio del motor diésel, mediante una variaciéon del 5 al 40% en
volumen del biodiesel en la mezcla. EI mayor PCS se logra con la mezcla B10 y es mayor 3.94% que del
diésel PEMEX, mientras el PCS de la mezcla B5 es mayor en 1.27% que el diésel PEMEX. El PCS del
diésel PEMEX es mayor que el de las mezclas B20, B30 y B40, en un 0.4%, 1.09% y 3.18%
respectivamente. Cabe hacer mencion que el PCS del diésel B100 es ligeramente igual al de ACU en un
0.5%. El valor del poder calorifico de B100 coinciden con lo reportado por Sudhir et all (Sudhir, et al.,
2007).
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Figura 1.9 Poder calorifico inferior del aceite residual de cocina, aceite vegetal, diésel y las mezclas biodiesel-diésel
PEMEX.
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2.5. Parametros de calidad del biodiesel y mezclas biodiesel-diésel

Actualmente la incorporacién de residuos de aceites y grasas adquiere importancia como una fuente de
materia prima para la produccion de biocombustibles de segunda generacion. El sector doméstico y
restaurantero son fuente fija de contaminacion de aguas y suelos. El biodiesel se produce de aceites
residuales vegetales por una ruta de reaccion basica homogénea. Las caracteristicas del aceite residual es un
aspecto importante en la produccion de biocombustibles de segunda generacion, debido a la variabilidad de
las caracteristicas de los residuos de aceite [1,2,3]. Se determinaron las propiedades fisicoquimicas del aceite
vegetal residual como: densidad, viscosidad, pH indice de refraccion a 25, 45 y 65°C, se determiné el
namero de acidez, indice de saponificacién, indice de ester [4], contenido de humedad y punto de nube. La
reaccion se estudié en el rango de temperatura de 40-55°C, relacion molar de 6:1 metanol-aceite. Las
conversiones maximas obtenidas fueron del orden de 92%, con una selectividad de 47%. Los parametros
caracteristicos de los aceites en muestras con filtrado y sin filtrar. Se encontraron variaciones del 75% en el
contenido de humedad, 40% en el nimero de acidez, 12% en el indice de saponificacion.

La Tabla 2.2 presenta los pardmetros fisicoquimicos de los aceites que determinan su calidad y sus
implicaciones para la produccion de biodiesel. No es posible llegar a una generalizacién, que defina si aceite
es el ideal para la produccion de biodiesel. Hay varios factores importantes, de caracter técnico, econémico,
social y ambiental. Las caracteristicas recomendables del aceite para producir biodiesel son: Bajo contenido
de &cidos grasos libres (AGL), para simplificar el proceso, evitar tratamientos previos, maximizar su
eficiencia y rendimiento, reducir las pérdidas en forma de jabon [1][2].

« Contenido de insaponificables: gomas y fosfolipidos, dan lugar a menores rendimientos en la produccion
de biodiesel, formacion de impurezas y depdsitos durante su combustion en el motor. El indice de
saponificacion se puede usar para estimar aproximadamente el peso molecular promedio del aceite utilizado,
el indice de saponificacion es inversamente proporcional al peso molecular del aceite.

« Contenido de agua: el agua favorece la formacion de acidos grasos libres y de jabones.

« indice de peroxido (IP): determina el grado de oxidacion primaria que ha sufrido la grasa o aceite. Los
peroxidos son productos de la oxidacion de las grasas, cualquiera sea su composicion. Se forman en los
puntos de insaturacion de las cadenas de carbonos de los acidos grasos.

Tabla 1.2 Factores que afectan produccion de biodiesel y calidad del biodiesel.

FACTORES QUE AFECTAN EL PROCESO DE PRODUCCION
indice de acidez Alta acidez interfiere en la transesterificacion alcalina produciendo jabones.
Contenido de Genera emulsiones durante la produccion y purificacion del biodiesel.
fosforo

Contenido de agua  Genera hidrolisis del aceite, produciendo AGL, en presencia del catalizador hay

produccidn de jabones.
FACTORES QUE AFECTAN LA CALIDAD DEL BIODIESEL

indice de peroxido  Alto IP indica un proceso de oxidacion en proceso, biodiesel en proceso de

(IP) degradacion oxidativa.

indice de yodo (1Y)  Alto IY indica menor punto de fusion y mejores propiedades en frio.
Bajo 1Y indica mejor estabilidad a la oxidacion y polimerizacién, menor riesgo de
formacion de solidos.
Contenido de Insolubles en el aceite resultan en insolubles en el biodiesel que pueden causar
insolubles problemas en el motor.

» Contenido de fosforo: Fomenta la formacion de emulsiones durante el proceso de produccion y purificacién
del biodiesel, y de insolubles que constituyen impurezas en el combustible.

« Indice de yodo: Determina la estabilidad del combustible, determina cuanto tiempo puede ser almacenado
sin sufrir degradacion. Sin embargo, a menor indice de yodo, el combustible inicia a cristalizar a mayores
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temperaturas, impidiendo su uso en climas frios. Aceites con indice de yodo igual, se debe elegir a los aceites
con acidos grasos monoinsaturados, que acidos polinsaturados.

La produccién de biodiesel no requiere utilizar aceite totalmente refinado, varios pasos de la refinacion del
aceite para fines comestibles, como la deorizacion y el blanqueado, se pueden evitar al momento de producir
biodiesel, Los procesos de refinamiento que son necesarios, son: refinacion quimica: neutralizacion y
desgomado del aceite [3,4,5,6] presenta varios procesos para la produccion de biodiesel que se han
desarrollado, con catalizadores basicos donde se reporta altos niveles de conversién de triglicéridos a esteres
metilicos con tiempos de reaccion cortos. El biodiesel producido tiene propiedades similares al diésel.

En la caracterizacién del biodiesel se obtuvieron los resultados que se muestran en la Tabla 2.3 se observa
gue el indice de saponificacion de la mezcla B5, B10 y B20 tienen: 8%, 14% y 67 %, menor indice de
saponificacion respectivamente con referencia a la norma. EI menor indice de yodo se obtuvo con la mezcla
B10, ademas el indice de yodo se encuentra dentro de la norma para todas las muestras. El valor de peroxido
también se encuentra también se encuentra dentro de la norma con 69.85 miliequivalentes/10g. El menor
punto de nube se obtuvo con la mezcla B100 con un valor de -11.06. La densidad de la mezcla B100 difiere
un 7% respecto de la densidad del diésel La viscosidad de la mezcla B100 es mayor comparada con la del
diésel, este resultado era esperado debido a que la literatura indica que la viscosidad del diésel es menor que
la del biodiesel.

Tabla 2.3 Caracteristicas medidas del biodiesel y aceite residual de cocina.

PRUEBA ACEITEDE BIODIESEL DIESEL B-5 B-10 B-20 Limites Norma
COCINA (B-100) NMX

indice de 261.63 160.33 338.5 311.7 29344 111.13 F-174-SCFI-2006
saponificacion
Indice de yodo 135.04 107.08 21.17 6.11 0.46 111.71 F-152-SCFI-2011
NUmero de acidez 0.81 0.65 0.65 0.65 0.83 0.74 K-418-1976
Indice de ester 260.98 159.68 337.85 317.713 292.60 110.39 - K-395-1972
Valor de peréxido 19.21 69.85 181.30 72.46 57.49  23.29 F-154-SCFI-2010
Porcentaje de 0.900 0.058 1.421 0.543 0.377 0.831 - F-211-SCFI-2012
Humedad
Punto nube -11.63 -11.06 -10.33 -10.56  -10.83 -11 - -
Densigiad a20°C 0.94 0.82 0.82 0.84 0.83 091 0.8-096 F-075-SCFI-2012
(g/cm”)

La caracterizacion del aceite y el biodiesel son una referencia de la calidad del biodiesel producido
correlacionada con la informacion cinética son herramientas importantes de decision en el disefio de un
proceso de produccion de biodiesel.

Las espectroscopias de IR del AV y ARC mostraron concordancia entre ellos, es decir que el ARC es una
materia prima similar al AV, por tal motivo se obtuvo biodiesel con caracteristicas que similares con las que
se produce a las del AV, es decir se encuentran dentro de las normas.

El indice de saponificacion es una caracteristica que influye directamente en la produccién de biodiesel, para
este caso el rendimiento en promedio de redujo un 15 %, sin embargo en la purificacion de biodiesel también
se pierde rendimiento.
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El indice de acidez es un factor que afecta en el proceso de produccion, el biodiesel mostré un indice esteres
dentro de las normas, ademas muestra que la cantidad de &cidos grases libres en fase neutra del aceite es
menor, existen acidos grasos libres pero en menor proporcién, alrededor de 1 %.

El indice de yodo para el biodiesel se encuentra dentro de la norma ASTM, ademas esta relacionado
directamente con el punto de nube, donde el valor del punto de nube del biodiesel es ligeramente menor que
el punto de nube del diésel-Pemex por un 9 %, esto nos indica que la fluidez del biodiesel a temperaturas -10
°C es factible.

El valor de peroxido del ACU es mayor comparado con los aceites virgenes, debido al proceso que ha
sufrido en el uso y que ha sido expuesto al ambiente. El indice de peroxido del biodiesel también se
incrementa, esto nos indica el tiempo de almacenamiento del biodiesel producido a partir de ACU.

El porcentaje de humedad del biodiesel es mejor comparado con el diésel. El diésel tiene un contenido de
humedad del 95 % mayor que el biodiesel.

La densidad se encuentra dentro del limite de la norma ASTM, ademas de las mezclas biodiesel diésel B5 y
B10 y comparadas con el diésel son 1% y 2% mayores respectivamente y ocasiona un desempefio similar en
el motor.

El poder calorifico mas alto fue para la mezcla B10 con un valor de 45,000 kJ/kg, 2.2% mayor al valor del
diésel Pemex. Correlacionando los resultados obtenidos de la caracterizacion del biodiesel y sus mezclas, se
demuestra que el combustible obtenido de aceites de desecho de cocina produce un combustible con calidad
similar al diésel derivado del petroleo.

Los espectros de IR muestran que los picos caracteristicos del AV y el ACU son similares esto indica que la
materia prima es similar. También los picos caracteristicos del diésel, biodiesel y las mezclas biodiesel diésel
son similares e indican que tendran un comportamiento similar en la quema de los mismos.
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Nomenclatura

A éreadel piston; [m?],

cec consumo especifico de combustible;
[kgcomb/kWh]a

F fuerza; [N],

G gasto; [I/min 0o m*/s],
L carrera del piston; [m],

m flujo mésico; [kg/s],
N velocidad de giro; [rpm],

V volumen barrido = A x L; [= 0.28 litros],
W trabajo; [J],

W potencia; [W],

z columna de agua; [mm de agua],
Letras griegas

n eficiencia; [%],

T torque del motor; [Nm],

p densidad; [kg/m®],

Subindices

P presion; [bar, Pa]

PCI poder calorifico inferior; [kJ/Kgcomb],

PMEF presion media efectiva al freno; [bar o Pa],
Q flujo de calor; [kW],

r relacion de compresion; [V/V, = 19:1],

aaire,

atm atmosférica,
comb combustible,
d dinamémetro,
DES desplazado,

R constante particular del aire, [0.29 ki/kg K] m motor,
rac relacion aire combustible; [Kga/KGcoms], P piston,
th térmica,

T temperatura; [°C 0 K],
vol volumétrica

3.1 Caracteristicas y termodindmica del motor diésel

Las caracteristicas del médulo experimental del motor diésel modelo TQ-Plint “Merlin 2” son: motor
monocilindrico de cuatro tiempos enfriado con aire; opera desde un dinamometro a una velocidad méaxima de
2,400 rpm con una potencia generada de alrededor de 1.5 kW; una relacién de compresion de 19 y un
volumen de barrido o desplazado del cilindro de 0.28 litros, correspondiendo a un diametro de 73 mm y una
carrera de 67 mm.

[ —SS—

Figura 3.1 Motor diésel.

Un motor diésel es similar a un motor de gasolina, es decir, ambos motores son reciprocantes y de
combustién interna debido a que queman una mezcla aire-combustible dentro de su dispositivo cilindro-
émbolo. Ademas, la mayoria de sus partes mecanicas son semejantes, sin embargo, para generar una misma
potencia, el motor diésel es mas robusto, para que pueda resistir las mayores fuerzas dindmicas ocasionadas
por sus presiones de combustién mas elevadas (Zhao, 2010). Estas presiones de combustion son mayores, ya
gue sus relaciones de compresion son mas elevadas. Por otra parte, en los motores diésel, solamente el aire se
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comprime durante la carrera de compresion, eliminando la posibilidad de autoencendido ya que después se
inyecta el combustible. Por lo tanto, los motores diésel pueden ser disefiados para operar a relaciones de
compresion mas altas, entre 12:1 y 24:1. Esto es uno de los factores para que los motores diésel sean mas
eficientes (Zhao, 2010). En cualquier motor, la velocidad y la potencia son funcién directa de la cantidad de
combustible quemada en los cilindros, de tal manera que, los motores diésel no son autolimitados, porque el
aire que entra en el motor siempre corresponde a su maxima cantidad.

Las Figuras 3.2 y 3.3 muestran los diagramas temperatura-entropia y presién-volumen del ciclo diésel
estandar de aire, respectivamente.

T (°C)

1600 -
1400 -
1200 -
1000
800 -
600 -
400 - 4
200 -

0 T T T 1
6.62 6.82 7.02 7.22 7.42

s (kJ/kg K)

Figura 3.2 Diagrama Temperatura-entropia del ciclo diésel de aire estandar.

El ciclo diésel se compone de los siguientes procesos:

1-2, compresion isoentrépica; se comprime el aire contenido en el dispositivo cilindro-émbolo, de tal manera
gue, hay una disminucién de volumen y un aumento de presién y temperatura;

2-3, suministro de calor a presion constante ocasionado por la combustion de la mezcla aire-combustible;
3-4, expansién isoentrépica, el volumen aumenta, la presion y la temperatura disminuyen, de tal manera que,
se genera un trabajo mecéanico;

4-1, un rechazo de calor a volumen constante con una disminucién en la temperatura y la presion.

P (bar)

50 23
45 -
40 -
35 A
30 A
25 -
20 1
15 A
10 7
5 -
0 T T T T T T T T T T 11
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 1.1

v(m*/kg)

Figura 3.3 Diagrama Presion-volumen del ciclo diésel de aire estandar.
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Estados termodinamicos del ciclo diésel de aire estandar
Los pardmetros que determinan el desempefio del motor diésel se expresan de la siguiente manera:
En la energia interna por unidad de masa al inicio de la compresion es
l"ll = Cv (Tl _Tref ) (31)
La entropia por unidad de masa al inicio de la compresidn se expresa de la siguiente manera

S,=S, +C, In(TT—lJ -R,. In(PiJ : (3.2)

ref ref

Las propiedades de referencia son las siguientes: T, = 288.45 K; Ps = 1.013 bar y s, = 6.606 kJ/ kg K.

La relacion de compresion es la relacién entre los volimenes al inicio y final del proceso de compresion

= (3.3)
Considerando que la compresion sea isoentropica, la temperatura y la presion al final de la compresion se
expresan de la siguiente manera
T,=Tr+, (3.4)
R=Rr. (35)
La energia interna por unidad de masa al final de la compresion es
u,=¢,(T,r*-T,) (3.6)
La entropia por unidad de masa al final de la compresion se encuentra mediante la siguiente expresién

s,=s,+C, Inr*+R__Inr, 3.7)

aire
Como el proceso de compresion es isoentropico, se tiene que. s, = S;.

La relacién de corte es la relacion entre los volimenes a la salida y a la entrada del proceso de suministro de
calor

r=-2, (3.8)

entonces, la temperatura maxima del ciclo, que corresponde al final del proceso de suministro de calor, en
funcion de la relacion de compresion, de la relacidn de corte y de la temperatura a la entrada del proceso de
compresion

-1
=T r r. (3.9
La energia interna se expresa de la siguiente manera

u,=c, (Tl L’ o1, j (3.10)

La entropia por unidad de masa al final del suministro de calor, y considerando que éste sea isobarico, se
tiene la siguiente expresion
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s,=s,+c,Inr_, (3.11)
La temperatura y presion al final de la expansion son las siguientes
T,=Tr", (3.12)
P=Pr . (3.13)
En la energia interna por unidad de masa al final de la expansion es
u,=¢, (T -T,) (3.14)
La entropia por unidad de masa al final de la expansion se expresa de la siguiente manera

7-1

C

s,=s,+c In| = | +R
! r

Inr . (3.15)

aire

El volumen especifico de los cuatro estados se obtiene a partir de la ecuacion de los gases ideales

R

aire
V=——

-l (3.16)

3.11 Trabajos de compresién y expansion, trabajo motor, calor suministrado, calor
rechazado y la eficiencia térmica

El trabajo de compresion en funcién de la relacién de compresion y la temperatura al inicio de la compresion
es

w,=c,T (r’l —1) . (3.17)

El calor suministrado a presion constante en funcién de la relacion de compresién, de la relacion de corte y
de la temperatura ala inicio de la compresidn se expresa de la siguiente manera

_ -1 _
O =C, T1 r” (rC 1) . (3.18)
El trabajo de expansion que se produce durante el proceso del suministro de calor
w,=RT rf'l(r —1) . (3.19)
€ 1 C

El trabajo generado durante el proceso de expansion es el siguiente

y-1
r
W, =C, Tl r - -1]. (3.20)
r
C
El calor desechado
Qe =C, T (rcy—l) : (3.21)

El trabajo motor del ciclo diésel
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W, =C, Tl r H(r —1)— rCy_l , (3.22)

C

La eficiencia térmica del ciclo diésel es la relacion entre el trabajo y el calor suministrado
Y
1 (fc —1)
n =1- , (3.23)
th 7/ ry—l ( rC _1)

3.2 Analisis paramétrico del ciclo de aire estandar del motor diésel modelo TQ-Plint
“Merlin 2” son: un motor monocilindrico de cuatro tiempos; enfriado con aire

3.2.1 Estados termodinamicos y parametros de desempefio del ciclo diésel estdndar de aire.

Para este caso de estudio, se determinan los estados termodinamicos y los parametros de desempefio del ciclo
diésel estandar de aire con una relacion de compresién de 19 y una relacion de corte de 2, de acuerdo al
manual del modulo de experimentacién del motor diésel “Merlin 2”. Las propiedades del aire se resumen en
la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Propiedades del aire.

Cp Cv Raire Y
(kdlkg K) (kd/kg K)  (kJ/kg K)
1.004 0.7171 0.2868 1.4

Entonces, para la metodologia de calculo de los estados termodinamicos del ciclo diésel estandar de aire
estandar se tiene:

Estado 1

A la entrada del motor diésel, el aire se encuentra a las condiciones ambientales, es decir, a la temperatura
ambiente y a la presion atmosférica, éstas son, respectivamente, Ty = Tomp = 18 °C, Py = Py = 0.78 bar.

Para obtener el valor del volumen especifico se utiliza la ecuacion (3.16), sustituyendo los valores
correspondientes se obtiene

v,=1.076 ™
kg
En la energia interna por unidad de masa se calcula con la ec. (3.1)
U, =0.7171(18-15) = 2.1514:2l
La entropia por unidad de masa se obtiene a partir de la siguiente ecuacion (3.2)
_ 291.15) 0.78 \ _ kJ
s, =6.606+1.004 In(mJ 0.2688 In(l.OlBj = 6.69177kg K

Estado 2
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El volumen especifico se encuentra mediante la relacion de compresién del motor diésel, ec. (3.3); la
relacion de compresion del motor utilizado es de 19.

En la temperatura al final de la compresién se utiliza el modelo matematico del proceso de compresion
isoentropica, ec. (3.4)

v, =297 _0 0566 M
19 kg

T, =291.1519)*" = 945.4K =672.25°C
En la presion se utiliza la ecuacion de estado del gas ideal

) :Lg.%(g%) =4,790,472.085 Pa=47.9 bar

En la energia interna por unidad de masa se tiene

U, =0.7171(672.25-15) =471.3139'l§;J

La entropia por unidad de masa se encuentra mediante la expresion (3.7)

s,=6.6917+0.7171 In (L9} +0.2868 In 19=6.6917|£—JK

Estado 3

Como el suministro de calor es a presién constante (proceso 2-3) se tiene
P, =P, =47.9bar .

El volumen especifico se encuentra mediante la relacion de corte o combustion ec. (3.8) para el motor diésel
utilizado es igual a 2.

v, = 2(0.0566) = 0.11322;

La temperatura al inicio de la expansion se obtiene con la ecuacion (3.9)
T, =291.15(2) (L9)*“* =1,891.46K =1,618.31°C

En la energia interna por unidad de masa se tiene

u, =0.7171(1,618.13—15) :1,149.33‘;—;

En la entropia por unidad de masa se obtiene con la ec. (3.11)

s, =6.6917 +1.004 In2 = 7.3862
kgK

Estado 4

Como el proceso de desecho de calor se realiza a volumen constante (proceso de 4 a 1) se tiene

3

m

v, =V, =1.076 kg

54



Capitulo 3

La temperatura al final del proceso de expansion se calcula con la ec. (3.12)

T, =291.15(2)* = 768.61 K = 495.46°C

En la presion al final de la expansion se obtiene con la ecuacién (3.13)

P, =0.78(2)* =1.2541bar

En la energia interna por unidad de masa se tiene

U, =0.7171(495.46 —15) = 344.37';_‘;

La entropia por unidad de masa se calcula con la siguiente manera (3.15)

2
s, =7.3862+0.7171In| —
19

14-1

+0.2868 In(19) = 7.3862 <L
kgK

En la se resumen los valores de las propiedades termodindmicas de los diferentes estados del ciclo diésel

estandar de aire.

Tabla 3.2 Estados termodinamicos del ciclo diésel de aire estandar

Estado T P v u S
°C)  (ban) (3 kJ kJ

) ) (0

1 18 0.78 1.076 2.1514  6.6917

2 672.25 47.9 0.0566 471.34 6.6917

3 1,618.31 479 0.1132 1,149.33 7.3862

4 49546 2.05 1.076 34437 7.3862

Para los parametros de desempefio del ciclo diésel estandar de aire en funcién de la relacion de compresion,

la relacién de corte o combustion y la temperatura de entrada al motor se tiene lo siguiente:

En el trabajo de compresion por unidad de masa

El trabajo de compresion que se realiza en el proceso de compresion isoentropico de 1 a 2, se obtiene con la

ec. (3.17)

w, =0.7171(291.15) (191‘“ —1) _ 469.1667%

El calor suministrado por unidad de masa

El calor se suministra en el proceso isobarico de 2 a 3 se obtiene con la ec. (3.18)

., =1.001(291.15) (19)1“(2—1) - 949.84%

El trabajo de expansion producido en el suministro de calor por unidad de masa

El trabajo de expansion producido el proceso isobarico de 2 a 3, se calcula con la ec. (3.19)
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w, =0.2868(291.15) (19)1“( 2_1) - 271.14‘;_;
El trabajo de expansion por unidad de masa

El trabajo de expansion se efectia en el proceso isoentrépico de 3 a 4 se obtiene con la ec. (3.20)

14-1

19
w, =0.7172(291.15) (2} | | == | -1 =804.96E—;
2

En el calor desechado por unidad de masa

El calor rechazado a volumen constante 4 a 1, se obtiene con la ec. (3.21)

Q... =0.7171(291.15) (2 —1) = 34222%

El trabajo motor por unidad de masa

El trabajo motor es la diferencia entre el calor suministrado y el calor rechazado, ec. (3.22)

w, =606.96°

kg

La eficiencia térmica del ciclo diésel, se obtiene con la ec. (3.23)

(e
" 1ap9p (2-1)

En la se presentan los valores encontrados de los pardmetros de desempefio del motor diésel estandar de
aire.

Tabla 3.3 Parametros de desempefio del ciclo diésel

Proceso q w As
kI (k) [k
kg kg kgK

1-2 0 469.16 0
2-3 949.18 -271.14 0.6945
3-4 0 -804.96 0

4-1 -342.22 0 -0.6945
Ciclo 607.43 -607.43 0

Por otra parte, en las Figuras 3.4, 3.5, 3.6 y 3.7 se muestran los anélisis paramétricos del calor, suministrado,
calor desechado, del trabajo motor y de la eficiencia térmica en funcién de las condiciones ambientales y las
relaciones de compresion y combustion.

La Figura 3.4 muestra que a medida que la relacion de compresion aumenta, el calor suministrado por unidad
de masa también se incrementa. Por ejemplo, para una relacion de combustion de 2, el calor suministrado se
incrementa, aproximadamente de forma lineal, a una razén de 17.45 kJ/kg por cada unidad de relacion de
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compresion. Ademas, cuando la relacion de combustion aumenta, el calor suministrado también aumenta, de
tal manera que, para una relacion de compresion de 19, el calor suministrado aumenta en 671.56 kJ/kg al
pasar de una relacion de combustion de 2 a 3; y cuando la relacién de combustién pasa de 3 a 4 su aumento
también es de 671.56 kJ/kg. Estos comportamientos en el calor suministrado por unidad de masa ocasionan
una disminucion en el consumo de combustible.

qsum(k.l/kg)
4000 7 T,=18°C re=
¢, =1.004 kJ/kgK __—,__’.
3500 A —-——’
————”
o _————
- 3
2500 A——" ...--"-.oo-.--....
2000 | ..l.l.l..llll.l..tlll..
1500 EXEAN
2
1000 —
500 -
O T T T T T T T T T T . : ‘ |
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
r=vi/ v,

Figura 3.4. Calor suministrado en funcion de las relaciones de compresion y de combustién.

La Figura 3.5 muestra que con una aumento en la relacién de compresion, el calor desechado por unidad de
masa se mantiene constante, indicando que el calor desechado es independiente de la relacion de compresion.
Para una relacion de combustion de 2, el calor desechado es de 342.22 kJ/kg y se mantiene constante durante
la variacion de la relacion de compresion. Por otra parte, si la relacién de combustion aumenta, el calor
desechado es mayor, de tal manera que, se tiene un aumento de 421.04 kJ/kg al pasar de una relacion de
combustion de 2 a 3; y de 482.08 kJ/kg la aumentar la relacion de combustion de 3 a 4.

qdes (k-l/kg)
1400 T,=18°C, ¢, =0.717 ki/kgK,y = 1.4

1200 -
1000 -
0 T0 T P
600 -
400

200 T

0 T T T T T T T T T T T T T 1
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

r=vy/v,

Figura 3.5. Calor desechado en funcién de las relaciones de compresién y de combustién.

En la Figura 3.6 se muestra que al aumentar la relacion de compresion ocasiona que el trabajo motor por
unidad de masa sea mayor. Por ejemplo, para una relacion de combustion de 2, al pasar de una relacién de
compresion de 19 a 20, el trabajo se incrementa el 5.63%. Y cuando la relacién de combustion aumenta, el
trabajo motor disminuye, de tal manera que, para una relacion de compresion de 19, el trabajo motor
disminuye en 70.88% al pasar la relacion de combustion de 2 a 3.
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W (kI/kg)
1200 1 T, =18°C
1000 - C, = 0.717 kJ/kg K rc=2
800

600

400

200

0

12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

r=v;/ v,

Figura 3.6. Trabajo motor en funcién de las relaciones de compresion y de combustion.

La muestra Figura 3.7 que a medida que la relacion de compresion aumenta, la eficiencia térmica aumenta.
Por ejemplo, para una relacién de combustion de 2, la eficiencia térmica se incrementa 0.73% al pasar de una
relacion de compresion de 19 a 20. Ademaés, cuando la relacion de combustion aumenta, la eficiencia térmica
disminuye; para una relacién de compresion de 19, se tiene una disminucion del 4.15% cuando la relacion de
combustion pasa de 2 a 3; y de 3.52% al pasar la relacion de combustion de 3 a 4.

Nen (%)
80
75
70
65
60
55
50 7
45 A
40
35 1
30 T T T T T T T T T T T T T 1

12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

r=vi/v,

Figura 3.7 . Eficiencia térmica en funcién de las relaciones de compresion y de combustion.

3.3 Efecto de las mezclas de biodiesel en los parametros de desempefio del motor
diésel

El motor diésel Merlin 2 es un motor monocilindrico de cuatro tiempos, refrigerado por aire con una
velocidad méaxima de 2,400 rpm, la potencia generada es aproximadamente de 1.5 kW. La relacion de
compresion del motor es de 19 y el volumen de barrido del cilindro es de 0.28 litros, con un diametro de 73
mm y una carrera de 67 mm. En la se presenta el diagrama esquematico del motor diésel, el dinamometro, el
medidor de combustible, el analizador de gases de combustidn y el opacimetro. En la Tabla 3.4 se presentan
las caracteristicas de motor diésel Merlin 2.
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Tabla 3.4. Caracteristicas del motor diésel Merlin 02.

Numero de dientes de la polea del motor 36
Numero de dientes de la polea del dinam6metro 24
Didmetro de la boquilla de la caja de aire, mm 15
Didmetro de la boquilla del coeficiente de descarga 0.9
Masa del motor, kg 36
Relacion de compresion V4/V,, 19:1
Densidad tipica del combustible diesel, g/ml 0.85
Poder calorifico inferior tipico del combustible, kJ/Kgcomb 43,000
Volumen de combustible en el medidor, ml 25 50
Masa correspondiente, gr 21.25 425

A diferencia del motor de gasolina, en el cual el flujo de aire es controlado y el flujo de combustible es
automaticamente ajustado para mantener la proporcion aire/combustible casi constante, la sobrealimentacion
del motor diésel tiene un flujo de aire casi ilimitado y es controlado por la cantidad de combustible la cual es
inyectada directamente a la camara de combustién. El sistema de inyeccion de combustible consiste de una
bomba, con un émbolo cerrado dentro del sello, el cual entrega combustible de 600 bar al inyector de
combustible en la cabeza del cilindro. En la base de la carrera del émbolo entra el combustible al cilindro de
la bomba a través de la abertura. Como el émbolo se mueve dentro del cilindro de la bomba la abertura es
sellada y un pulso de presion viaja hacia el inyector, donde éste levanta la aguja de la valvula, causando que
el combustible sea inyectado a través de muchos pequefios orificios dentro de la cAmara de combustidn.

Almacén de

combustible
‘Panel de control’

Analizador
de gases

Opacimetro

Figura 3.8 Diagrama esquematico del banco de pruebas

El flujo de combustible continta hacia la cdmara de combustion hasta que en un cierto punto en la carrera del
émbolo una espiral surcada en el émbolo abre por un segundo la puerta opuesta a la primera. EI combustible
en el cilindro de la bomba se vierte de nuevo en el tanque de combustible, esto presiona las gotas y la
inyeccién dentro de la cAmara de combustion termina. La velocidad del motor es controlada alternando el
punto en el cual tiene lugar el vertido, y asi la cantidad de combustible inyectado. Esto es debido a la
rotacion del émbolo cerca del eje con un trote y mecanismo de pifion y es la contraparte del acelerador del
motor de gasolina. Si se necesita que la velocidad del motor sea constante, el trote puede ser trabajado por un
simple regulador.
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La réapida caida de presion, asi como la pérdida de combustible desde la bomba provoca algunas bombas de
vapor para formar en el combustible uno de los caminos hacia el tanque de combustible. EI combustible que
rebasa la aguja del inyector también es regresado al tanque de combustible.

Velocidad de giro del motor
—N, (3.24)

Torque del motor

(3.25)

3.3.1 Elgasto de aire

La caja de aire esta alimentada con una boquilla estandar ISA de 15 mm de diametro, la presion de gota
causada por el flujo de aire se mide por el cambio de nivel, z (mm de agua), del fluido en un manémetro de
tubo inclinado. A partir de la ecuacion de la energia para un flujo en estado estacionario y una boquilla con
coeficiente de descarga de 0.9, se encuentra que el flujo de aire (I/min) esta dado por

Ga =423 | = (3.26)
\}pa

El flujo mésico de aire se obtiene al multiplicar el flujo volumétrico de aire por su densidad.

3.3.2 Eficiencia volumétrica

Una medida del comportamiento del sistema del aire a la entrada del motor es la relacion entre el volumen de
aire aspirado y el volumen barrido por el cilindro, a esta relacién se le conoce como eficiencia volumétrica.
Como el motor es de cuatro pasos, el volumen barrido de 0.28 litros sucede cada dos revoluciones del
ciglefal. Por lo tanto:

N = 114 Ge (3.27)
Nm
3.3.3 Relacion aire combustible
rac =0.062252 (3.28)
Mcomb
En donde: el gasto de aire esta en (I/min) y el flujo de combustible en (kg/h).
3.3.4  Presion media efectiva al freno
Volumen desplazado
Voes =AL=0.28 (3.29)
Fuerza del piston
F, =PMEF (A) (3.30)
Velocidad del piston, para el motor de cuatro tiempos se tiene
N
N, =—"1 3.31
P =120 (3.31)

La velocidad del piston esta en [s™].
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La presién media efectiva al freno

PMEF = 277 _ 45, (3.32)

DES

Trabajo del piston
W, = F.L = PMEF (A)(L) = PMEF(V, ) (3.33)
Potencia generada por el motor

W= 27N,z PMEF (Vo )(N,,)
60 120

(3.34)

3.3.5 Flujo de combustible

El volumen de combustible consumido en un tiempo, t, puede ser de 25 ml 0 50 ml. Y como la densidad
tipica del combustible diésel es 0.85 g/ml, este volumen corresponde a la masa, m, de 21.25 g 0 42.5 g. El
flujo de combustible para una masa de 21.25 g esta dada por:

: 3.6
Mcomb = % (335)

El flujo de combustible esta en (kgeomn/h), la masa de combustible (Meomy) Y €l tiempo en (5).

3.3.6  Flujo de calor proporcionado por el combustible

Poder calorifico inferior de combustible, un valor tipico de poder calorifico inferior del combustible diésel es
43,000 kJ/Kgeomp; €ntonces la potencia proporcionada por el combustible es:

Qcomb =11.9Mcomb (336)
El flujo de combustible esta en (kgeomp/h) Y €l flujo de calor en (kW).

3.3.7 Densidad del aire

3.3.7.1 Densidad del aire se obtiene a partir de la ecuacién de los gases ideales
P

atm

RaTam (3.37)
La velocidad del motor es el producto de la velocidad de giro del motor y su radio de palanca:

Pa=

3.3.8 Potencia

La potencia del motor sera la misma que la potencia del dinamémetro:

_ 27N, 7,
60 (3.38)

m

La potencia del dinamdémetro se expresa de la siguiente manera

_ 27Ny,
60

W (3.39)

La potencia absorbida por el motor en la prueba de arranque se puede calcular del mismo modo.

3.3.9 Eficiencia térmica

Una medida de la eficiencia térmica del motor es la relacion entre la potencia generada por el motor y la
potencia proporcionada por el combustible. Esta esta directamente relacionada con el consumo especifico de
combustible:
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_84__W
cec 10PCI

El consumo especifico de combustible estd en (kgc.omp/kKWh); la potencia estd en W y el poder calorifico
inferior en (kW).

(3.40)

T

Consumo Especifico de Combustible, cec, es la cantidad de combustible para generar un kilowatt
hora, es decir, kgcomn /KW hr:

3600 Mooy
eC=——"T—

(3.41)
W
En este caso el flujo de combustible esta en (kgeoms/S) Y la potencia en (kW).
El consumo especifico de combustible también se puede escribir de la siguiente manera
1000 Meoms
eC=——"— (3.42)

W
En este caso el flujo de combustible esta en (kgeoms/h) y la potencia en (W).

Los parametros utilizados en este estudio para medir el desempefio del motor son: la potencia generada, el
torque del motor, la eficiencia térmica y el consumo especifico de combustible. Ademas, para las mezclas se
realizd un analisis paramétrico en funcion de la velocidad de giro del motor en un rango de operacion de
1,200 rpm a 1,800 rpm. Se analizaron la potencia generada, el torque, la eficiencia térmica y el consumo
especifico de combustible. Las diferencias del comportamiento de las mezclas B5, B10 y B20 con lo que se
obtiene utilizando diésel PEMEX , resulta derivado del cambio en el indice de cetano del biodiesel segin
Cherng (Cherng-Yuan Lin & Hsiu-An Lin, 2006) y Szybist (Szybist, et al., 2007) difiere cerca del 10%
respecto al diesel de petroleo.

3.3.10 Potencia generada

La Figura 3.9 muestra el comportamiento de la potencia generada del motor diésel Merlin 2 con mezclas B5,
B10, B20 y diésel PEMEX en funcion de la velocidad de giro del motor. La mayor potencia generada de 570
W se logra con el diésel PEMEX a una velocidad de giro de 1,200 rpm. Sin embargo, para las mezclas con
biodiesel, con la mezcla B20 se alcanza la mayor potencia generada, que es de 561 W a 1,603 rpm; con la
mezcla B10 se generan 550 W a 1,550 rpm. Por otra parte, para el rango de velocidades de 1,505 rpm a
1,705 rpm, las potencias generadas utilizando las mezclas con biodiesel son mayores a las obtenidas con el
diésel PEMEX. Ademas, para velocidades de giro mayores a 1,603 rpm, la potencia generada en el motor
disminuye con todos los tipos de combustible.
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Figura 3.9. Potencia del motor con mezclas B5, B10, B20 y diésel-PEMEX a diferentes velocidades de giro.

3.3.11 Torque del motor

La Figura 3.10 muestra el torque del motor diésel con las mezclas B5, B10, B20 y diésel-PEMEX en funcion
de la velocidad de giro del motor. EI mayor torque, 2.9 Nm, se tiene con la mezcla B5 a una velocidad de
1,210 rpm; sin embargo, a medida que aumenta la velocidad de giro, usando esta mezcla, disminuye el
torque. Ademas, los menores torques se obtienen a una velocidad de giro de 1,808 rpm utilizando los cuatro
tipos de combustibles, de tal manera que, el menor torque es de 1.3 Nm para la mezcla B10.
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[y

0
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Figura 3.10 Torque del motor con mezclas B5, B10, B20 y diésel PEMEX a diferentes velocidades de giro.

3.3.12 Eficiencia térmica

La Figura 3.11 muestra la eficiencia térmica del motor con mezclas B5, B10, B20 y diésel-Pemex a
diferentes velocidades de giro del motor. La mayor eficiencia térmica es de 20.26% y se alcanza con el diésel
Pemex a una velocidad de giro de 1,911 rpm; sin embargo, para las mezclas con biodiesel, la mayor
eficiencia térmica corresponden al B10 con 17.57% para 1,603 rpm y 17.51% para 1,507 rpm. Por otra parte,
la menor eficiencia térmica, 9.35%, se alcanza con el diésel-PEMEX a 1,210 rpm.
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Figura 3.11 Eficiencia térmica del motor con mezclas B5, B10, B20 y diesel PEMEX a diferentes velocidades de giro.
3.3.13 Consumo especifico de combustible

La Figura 3.12 muestra el consumo especifico de combustible en funcion de la velocidad de giro del motor
con diferentes mezclas y diésel-PEMEX. Los menores consumos especificos de combustible se tienen para el
B10 con 0.47 kg/kWh a 1,600 rpm y de 0.48 kg/kWh a 1,500 rpm. Por otro lado, el mayor consumo
especifico de combustible, 0,89 kJ/kWh, se tiene con el diésel-PEMEX a 1,200 rpm.
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Figura 3.12 Consumo especifico de combustible del motor a diferentes velocidades de giro mezclas B5, B10, B20 y
diésel PEMEX.

3.3.14 Emisiones contaminantes de la combustion de mezclas de biodiesel

En la Figura 3.13 se muestra el analizador de gases BOSH modelo BEA 350, con este equipo se midieron las
emisiones de CO, CO,, HC, y la opacidad de los gases de escape.
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Figura 3.13 Analizador de gases de escape Bosch BEA 350 y pardmetros medidos por el analizador.

En la Tabla 3.5 se dan las especificaciones de los rangos de medicion del equipo BOSCH BEA 350.
Tabla 3.5. Especificaciones de los rangos de medicidn del equipo BOSCH BEA 350.

Componente Moddulo de medicion de gases de escape
Cco 0.000 — 10.00 % vol 0.001 % vol
CO, 0.00 — 18.00 % vol 0.01 % vol
HC 0 —9999 ppm vol 1 ppm vol
O, 0.00 —22.00 % vol 0.01 % vol
A 0.500 —9.999 0.001
Cantidad medida Médulo de medicion de opacidad
Grados de opacidad 0-100 % 0.1%

Coef. Absorcion luzk 0-9.99 1/m 0.01 1/m

Con la combustion del biodiesel en un motor, se proporciona la energia necesaria para generar trabajo
mecanico, sin embargo, también se producen contaminantes como biéxido de carbono, CO,, el monéxido de
carbono, CO, inquemados, 6xidos de nitrégeno, NO, y material particulado. Las afectaciones causadas por
estos contaminantes son: el CO, contribuye al calentamiento global; el CO reduce la capacidad de la sangre
para absorber oxigeno y, en altas concentraciones, causa asfixia e inclusive la muerte; los inquemados son
toxicos y pueden reaccionar con los NO, para formar el smog; y el material particulado causa problemas de
respiracion, de visibilidad, y ensuciamiento de los suelos.

Se realizé un analisis paramétrico para las diferentes mezclas con biodiesel para conocer las emisiones de
CO, CO,, inquemados HC y de la opacidad en funcion de la velocidad de giro del motor en un rango de
operacion de 1,200 rpm a 1,800 rpm.

3.3.15 Emisiones de monéxido de carbono CO

La Figura 3.14 muestra el comportamiento de las emisiones de CO de un motor diésel con mezclas de B5,
B10, B20 y diésel PEMEX en funcion de la velocidad de giro del motor. Para los cuatro tipos de
combustibles, las mayores emisiones de CO se generan a 1,200 rpm; sin embargo, a medida que la velocidad
de giro aumenta, las emisiones de CO disminuyen, por ejemplo, al cambiar la velocidad de giro de 1,200 rpm
a 1,300 rpm, las emisiones disminuyen en un 47.92% con diésel, 37.55% con B5, 115.63% con B10 y
21.26% con B20. Por otra parte, para las velocidades de giro de 1300 rpm, 1500 rpm, 1600 rpmy 1800 rpm,
se tiene méas emision de CO con la mezcla B20, y para las otras velocidades, las mayores emisiones de CO
corresponden al diésel PEMEX.
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Figura 3.14 . Especificaciones de los rangos de medicién del equipo BOSCH BEA 350
3.3.16 Emisiones de biéxido de carbono CO2

En la Figura 3.15 se muestran las emisiones del CO, en funcidn de las velocidades de giro del motor. Cuando
la velocidad de giro aumenta, las emisiones de CO, disminuyen, de tal manera que, aumentando la velocidad
de 1200 rpm a 1300 rpm, las emisiones disminuyen en un 4.38% con diésel, 0.8% con B5, 2% con B10 y
7.78% con B20. Por otra parte, para las velocidades de giro de 1200 rpm, 1500 rpm, 1600 rpm, 1700 rpm,
1800 rpm y 1900 rpm, se tienen las mayores emisiones de CO, con la mezcla B20; y para las otras
velocidades, la mezcla B5 tiene las mayores emisiones de CO,.

M Diesel

mB5

HB10
‘ ‘I H B20

1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
N[rpm]

CO, [ppm]
o = N w SN (62} (o)} ~ [e¢]

Figura 3.15 . Emisiones de CO2 del motor con mezclas B5, B10, B20 y diésel PEMEX a diferentes velocidades de giro.

3.3.17 Inquemados HC

En la Figura 3.16 se muestra el comportamiento de los inquemados HC en funcion de las velocidades de giro
del motor. A medida que la velocidad de giro se incrementa, los inquemados disminuyen; por ejemplo, al
aumentar la velocidad de 1200 rpm a 1300 rpm, las emisiones disminuyen en un 8.85% con diésel, 2.92%
con B5, 13.7% con B10 y 1.54% con B20. Por otra parte, para las velocidades de giro de 1200 rpm, 1500
rpm, 1600 rpm, 1800 rpm, y 1900 rpm, se tienen la mayor produccién de inquemados con la mezcla B20.
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Figura 3.16. Emisiones de HC del motor para mezclas con biodiesel a diferentes velocidades.

3.3.18 Opacidad

La Figura 3.17 muestra la opacidad de los gases de combustion en funcién de las velocidades de giro del
motor. Cuando la velocidad de giro se incrementa, la opacidad disminuye por la disminucion de las
emisiones contaminantes, tales como CO,, CO e inquemados HC, de tal manera que, al aumentar la
velocidad de 1200 rpm a 1300 rpm, la opacidad disminuye en un 5.84% con diésel, 3.31% con B5, 30.94%
con B10 y 4.91% con B20. Por otra parte, para las velocidades de giro de 1400 rpm, 1500 rpm, 1600 rpm,
1700 rpm y 1800 rpm, se tienen las mayores opacidades con el combustible diésel PEMEX.
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Figura 3.17. Opacidad de los gases de escape del motor para mezclas con biodiesel a diferentes velocidades.
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Conclusiones

Con relacion al desempefio de un motor diésel con las diferentes mezclas se tiene que las mayores eficiencias
térmicas son para la mezcla B10 con un promedio de 17.57% para un rango de operacién de velocidades de
giro del motor entre 1,500 rpm a 1,600 rpm; los menores consumos especificos de combustible se tienen para
el B10 con un promedio de 0.47 kg/kWh en un rango de 1,500 rpm a 1,600 rpm; la mayor potencia generada
se logra con la mezcla B20 con 561 W a 1,603 rpm, seguida de la mezcla B10 con 550 W a 1,550 rpm.

Ademas, en el andlisis de las emisiones del motor diésel se tiene que: para todos los combustibles usados, las
mayores emisiones de CO se encuentran a 1,200 rpm, sin embargo, a medida que la velocidad de giro
aumenta, las emisiones de CO disminuyen, indicando una combustién méas completa; cuando la velocidad de
giro aumenta, las emisiones de CO, disminuyen, sin embargo, para las velocidades de giro de 1200 rpm,
1500 rpm, 1600 rpm, 1700 rpm, 1800 rpm y 1900 rpm, se tienen las mayores emisiones de CO, debidas a la
mezcla B20, mientras para las otras velocidades la mezcla B5 tiene las mayores emisiones de CO,; a medida
gue la velocidad de giro se incrementa, sin embargo las emisiones de CO,, se deben considerar en el
inventario del ciclo del CO,, porque la materia prima utilizada es un material orgéanico, los inquemados
disminuyen. Sin embargo, para las velocidades de giro de 1200 rpm, 1500 rpm, 1600 rpm, 1800 rpm, y 1900
rpm, se tienen la mayor produccién de inquemados debida a la mezcla B20; cuando la velocidad de giro se
incrementa, la opacidad disminuye por la disminucion de las emisiones contaminantes, tales como CO,, CO
e inquemados HC. Sin embargo, a las velocidades de giro de 1400 rpm, 1500 rpm, 1600 rpm, 1700 rpm y
1800 rpm, se tienen las mayores opacidades para el diésel.

Las mezclas de biodiesel-diésel Pemex mostraron mejor desempefio en el motor diésel respecto del diésel-
Pemex, pero con la mezcla B10 se obtuvo el mejor rendimiento respecto de la B5, B20. A pesar de que las
mezclas de biodiesel-diésel Pemex muestran mayores emisiones de CO, CO,, e inquemados, no contiene
PAH, n-PAH’s, ni azufre que son emisiones cancerigenas. En cuanto a las emisiones de CO, con el ciclo del
carbono se reducen alrededor del 60% de las totales.

Con el estudio realizado en este trabajo se muestra que el biodiesel a partir de ACU funciona como un
aditivo del diésel para su quema en el motor diésel, ademés no se realizaron cambios o ajustes en el motor.
También la calidad del biodiesel producido depende directamente de la materia prima, sin embargo, una
materia prima como el ACU para la produccion de biodiesel arrojo resultados que se encuentran en rangos
aceptables para su produccion.
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Anexos. Procedimientos de aplicacion de las normas mexicanas utilizadas



ANexos

Anexo 1

* NMX-K-418-1976
«  DETERMINACION DEL NUMERO DE ACIDEZ EN ACEITES
+ ESENCIALES Y PRODUCTOS AROMATICOS

\4

En un matraz de 100-200 ml. pesar 2+ 0.05 a del producto con precision de 0.5 ma.

l

Adicionar con una pipeta 5 ml de alcohol etilico, 5 gotas de fenolftaleina (6 5 gotas de rojo
fenol en el caso de que el producto contenga grupos fendlicos).

l

7Neutralizar la disolucién con hidroxido de potasio 0.1 N, hasta la aparicién de coloracion
la cual persista por algunos segundos, considerando a éste como el punto final de la
valoracion.

l

Valor de acidez = ?

l

V = volumen de la disolucidén de hidréxido de potasio 0.1 N empleado en la neutralizacion
enml;

P = peso del producto, en gramos; 5.61=peso equivalente del hidroxido de potasio en una
disolucion 0.1 N.
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ANexos

Anexo 2

PROY-NMX-F-174-SCF1-2006 ALIMENTOS — ACEITES Y GRASAS
VEGETALES O ANIMALES - DETERMINACION DEL INDICE DE

v

Filtrar la muestra a través de un papel filtro de poro fino para remover cualquier impureza

presente y humedad.

Pesar 4-5g de la muestra. Agregar 50 ml de la potasa (KOH) alcohélica con una pipeta
volumétrica de 50 ml y permita que la pipeta escurra por un periodo definido de tiempo.

v

Preparar determinaciones en blanco simultaneamente con la muestra y similares en todos
aspectos, excepto por omitir la arasa o el aceite.

v

Conecte el condensador y lleve a ebullicion lenta pero constante hasta que la muestra esté
completamente saponificada. Esto normalmente requiere de 1 hora.

v

Después de que el matraz y el condensador se han enfriado bien pero no lo suficiente para
formar un gel, lave el interior del condensador con una pequefia cantidad de agua
destilada. Desconecte el condensador, agregue aproximadamente 1 ml del indicador de
fenolftaleina y titule con la solucion 0,5 N de HCI. Registre el volumen de la solucion

requerida para la titulacion.

(B—M)N

Indice de saponificacion=
56.1

v

HIDROXIDO DE POTASIO EN SOLUCION ALCOHOLICA

v

Disolver 40g de KOH en 1L de alcohol destilado y enfriar conservando una temperatura

igual o menor de 15 °C.

Destilar y colectar el alcohol en un frasco o matraz de vidrio de tapon esmerilado.

4

Donde:

B es el volumen, mL 0,5 N HCI requeridos para titular el blanco;

M es el volumen, mL 0,5 N HCI requeridos para titular la muestra;

N es la normalidad de la solucion de HCI;

P es el peso de la muestra en gramos, y 56,1 es el equivalente del hidroxido de

potasio.
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ANexos

Anexo 3

NMX-K-395-1972. METODO DE PRUEBA PARA LA DETERMINACION
DEL INDICE DE ESTER EN ACEITES Y GRASAS VEGETALES O
ANIMALES.

Es la diferencia que resulta de restar al valor obtenido de "indice de
Saponificacion”, el valor correspondiente de "Indice de Acidez" de una muestra
dada.

v

IE=IS-1A

A4

IE=indice de esteres
IS=indice de saponificacion
IA=Indice de Acidez
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ANexos

Anexo 4

NMX-F-154-1987. ALIMENTOS. ACEITES Y GRASAS VEGETALES O
ANIMALES. DETERMINACION DEL INDICE DE PEROXIDO.

A4

Pesar 5.0 g £ 0.05 g de muestra dentro del matraz, se afiaden 30 cm3 de solucion
de 4cido acético-cloroformo y se agita hasta que la muestra se disuelve totalmente.

A4

Con una Pipeta Mohr, se agregan 0.5 cm® de solucién saturada de yoduro de
potasio; se agita y se deja reposar durante 1 minuto, después del cual se adicionan

v

Se titula lenta y cuidadosamente con solucion 0.1 N de tiosulfato de sodio; se agita
vigorosamente después de cada adicion, hasta tener una coloracion ligeramente
amarilla; se afiaden 0.5 cm3 de solucién indicadora de almidén y se continla la
titulacion sin dejar de agitar hasta la desaparicion del color azul.

v

* LP=(A-A;)xNx1000/M

v
Donde:
B es el volumen de solucién tituladora, en mL, del blanco.
S es el volumen de solucién tituladora, en mL, de la muestra
M es la Molaridad de la solucion del Tiosulfato de Sodio.
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ANexos

Anexo 5

NMX-F-211-SCFI1-2012 ALIMENTOS - ACEITES Y GRASAS VEGETALES O
ANIMALES - DETERMINACION DE LA HUMEDAD Y MATERIA VOLATIL

A

Pesar cuidadosamente 5-20 g de la muestra en un vaso tarado

-Calentar la muestra con agitacion

-Cuando se aproxima al punto final esto lo podemos juzgar en el cese de burbujas de vapor
y también por la ausencia de espuma. Otro buen método de juzgar el punto final es
colocando un vidrio de reloj limpio y seco sobre el vaso

v

La presencia de vapor se indica por la condensacién sobre el vidrio del reloj. La
temperatura de la muestra no debe en ningiin momento exceder 130 °C, excepto al final de
la prueba.

-Cuando el punto final aparente ha sido alcanzado caliente momentaneamente al punto
humeo incipiente, pero teniendo precaucion de no sobrecalentar

v

%de Humedad y mVolatil = M, =M 100

1
Donde:
M= es la masa de la muestra inicial en gramos
M,= es la masa de la muestra final en gramos
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ANexos

Anexo 6

NMX-F-152-SCF1-2011
ALIMENTOS - ACEITES Y GRASAS VEGETALES O ANIMALES -
DETERMINACION DEL INDICE DE YODO POR EL METODO CICLOHEXANO

v

Fundir la muestra de prueba, si no esta en estado liquido (la temperatura durante la fusién no
debe exceder 10 °C arriba del punto de fusién) y filtrarla a través de 2 piezas de papel filtro,
para eliminar cualquier tipo de impureza s6lida y cualquier traza de humedad. La filtracién
puede hacerse en un horno a 80 °C - 85 °C, pero debe completarse dentro de un tiempo de 5 h
30 min. La muestra debe estar completamente seca, asi como todo el equipo de vidrio.

v

Después de la filtracién, permita que la muestra filtrada alcance una temperatura de 68 °C - 71

°C, antes de pesar la porcion de prueba.

Una vez que la muestra ha alcanzado la temperatura de 68 °C — 71 °C £ 1 °C, inmediatamente
pese la porcion de prueba en un matraz de indice de Yodo de 500 mL.

v

Agregar 20 mL de Ciclohexano sobre la muestra y agite para asegurar que la muestra de prueba

estd completamente disuelta.

Agregar 25 mL de solucién Wijs, usando la pipeta de 25 mL, dentro del matraz que contiene la
muestra de prueba. Tapar el matraz y agitar para asegurar una mezcla intima. Inmediatamente
ajustar el reloj (Timer) para 1 h o 2 h, dependiendo del indice de Yodo de la muestra Y <150,

1h, IY > 150 2h.

Inmediatamente guarde los matraces en un lugar oscuro, por el tiempo requerido de reaccion, a
una temperatura de 25 °C =5 °C.

Preparar y conducir al menos una determinacion de un blanco con cada grupo simultaneo de
prueba, similar en todos aspectos a la porcion de prueba.

v

Sacar los matraces del lugar oscuro y adicionar 20 mL de solucion de Yoduro de Potasio,

seguida de 100 mL de agua destilada.
v

Titular con solucién de Tiosulfato 0.1M, adiciondndolo gradualmente y con constante y
vigorosa agitacion, ContinGe la agitacion hasta que ya casi el color amarillo desaparezca.
Agregar 1 mL - 2 mL de solucion de almiddn y continue la titulacion hasta que justamente el

color azul desaparezca.

(B—S)xM x12.69

indicedeYodo = —
masa ( g ) de porciénde prueba

v

Donde:

B es el volumen de solucidn tituladora, en mL, del blanco.

S es el volumen de solucion tituladora, en mL, de la muestra
M es la molaridad de la solucién del Tiosulfato de Sodio.
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