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Resumen

En la problematica de combustibles fésiles, alza en los precios y problemas por
gases de efecto invernadero, se trabaja con combustibles alternativos. En el tema
particular del biodiésel hecho a partir de aceite de la semilla de Ricinus communis
L. Se realizan diferentes procesos que involucran transformaciones quimicas tales
como la transesterificacién por catalisis, la cual, al hacer uso de catalizadores como
el KOH o el NaOH, tienden a inducir saponificacién en presencia de agua y calor,
ademas de que se requieren procesos de lavado con agua desionizada para la
remocion de dicho catalizador, lo cual crea inconvenientes como contaminacion en
agua y procesos extra de preprocesamiento en los aceites a utilizar. En este trabajo
se disefd y modificd un reactor tipo autoclave para la obtencién de biodiésel a partir
de aceite de ricino, se realizaron experimentos para determinar las condiciones
optimas de temperatura, presién y tiempo de la reaccion de transesterificacion
supercritica, siendo estos 270° C, 1200 PSI, 60 min de reaccion. Se obtuvo también
un analisis de gasto energético para determinar la tasa de retorno energético (ERoEI
por sus siglas en inglés) del proceso, esto mediante un analizador de energia que
permitié obtener los siguientes parametros: voltaje RMS, corriente RMS, potencia
activa, potencia reactiva, potencia aparente, frecuencia, factor de potencia y la
energia acumulada, obteniendo una ERoEI de 0.41, una vez encontradas las
condiciones Optimas de transesterificacion se realizé la determinacion de las
propiedades fisicoquimicas, obteniendo valores de densidad de 0.88 g/mL,
viscosidad de 20.37 mm?/s, un contenido de cenizas de 0.8%, un punto de
inflamabilidad de 250° C y un 91% de metil ésteres de cadena larga y 9% de
aldehidos y alcoholes de acuerdo a la cromatografia de gases.

Abstract

In the problematic of fossil fuels, rising prices and problems due to greenhouse
gases, alternative fuels are being worked on. On the particular subject of biodiesel
made from oil from the seed of Ricinus communis L. Different processes are carried
out that involve chemical transformations such as transesterification by catalysis,
which, when using catalysts such as KOH or NaOH, tend to induce saponification in
the presence of water and heat, in addition to the fact that washing processes with
deionized water are required for the removal of said catalyst, which creates
inconveniences such as contamination in water and extra preprocessing processes
in the oils to be used. In this work, an autoclave-type reactor was designed and
modified to obtain biodiesel from castor oil, experiments were carried out to
determine the optimal conditions of temperature, pressure and time of the
supercritical transesterification reaction, these being 270° C, 1200 PSI, 60 min of
reaction. An energy expenditure analysis was also obtained to determine the energy
return rate (ERoEI) of the process, this by means of an energy analyzer that allowed
to obtain the following parameters: RMS voltage, RMS current, active power,
reactive power, apparent power, frequency, power factor and accumulated energy,
obtaining an ERoOEI of 0.41, once the optimal transesterification conditions were
found, the physicochemical properties were determined, obtaining density values of
0.88 g/mL, viscosity of 20.37 mm2/s, an ash content of 0.8%, a flammability point of



250° C and 91% of methyl long-chain esters and 9% of aldehydes and alcohols
according to gas chromatography.
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1. Introduccién

La quema de combustibles fésiles es, por mucho, la mayor fuente humana de
emisiones de gases de efecto invernadero. Un desafio contemporaneo para las
politicas climaticas es coémo disuadir a las economias ricas en este tipo de
combustibles de dejar de arrojar emisiones. Las politicas para reducir la demanda
de éstos, que se centran en el punto de combustidon, aun tienen que poner las
emisiones en un rumbo coherente con los objetivos de cambio climatico del acuerdo
de Paris. Con las tasas de extraccion actuales, las reservas probadas de carbon y
petroleo en todo el mundo podrian durar alrededor de 110 y 50 anos,
respectivamente(WCARLtFC; 2025). ElI uso de biocombustibles como fuentes
alternativas es una de las soluciones mas prometedoras a los problemas de
combustibles convencionales limitadas y los impactos ambientales negativos
asociados a su uso y a la cada vez menor disposicién (Choi et al., 2016). Los
biocombustibles se clasifican segun el origen de sus insumos. En este sentido, los
de primera generacion son los que se obtienen a partir de cultivos destinados
habitualmente al consumo humano o animal.. Los de segunda son aquellos
biocombustibles generados a partir de cultivos no comestibles, lo cual engloba a
restos de cultivos no destinados al consumo humano, de la elaboracion de alimentos
y desechos organicos municipales (Guo et al., 2015; Taylor, 2008). Los de tercera
son aquellos producidos a partir de microalgas y otros microorganismos, las cuales
tienen altos rendimientos de carbohidratos, proteinas y aceites (Singh & Heldman,
2016). Por ultimo, los de cuarta generacion son aquellos que utilizan la ciencia de
ingenieria genética para el crecimiento de materias primas, (Abdulkareem-Alsultan
et al., 2020).

En términos generales, se buscan cultivos oleaginosos no comestibles para
biocombustibles de segunda generacidon cuyas caracteristicas hagan de éstos
opciones sustentables para su utilizacion (Taylor, 2008). En este sentido, Ricinus
communis L; planta arbustiva de la familia Euphorbiaceae, es un cultivo oleaginoso
importante no comestible que tiene una alta produccion anual y buen rendimiento
en lugares donde se cultiva comercialmente, ademas debido a que es adecuada
para desarrollarse en suelos marginales y climas semi aridos como los presentes
en varios municipios en el estado de Querétaro. Su contenido de aceite se considera
como una fuente combustible renovable y limpia. EI nombre cientifico “Ricinus”
viene de la garrapata de las ovejas europeas llamada /xodes ricinus y “communis”
del latin “comun” debido a que es la unica especie conocida del género. Es
comunmente conocida como ricino, castor, higuerilla, etc. (Bueno et al., 2017). Este
cultivo es ampliamente sembrado en areas secas de los tropicos y subtropicos con
diferentes temperaturas y con veranos calidos (Mondal & Das, 2019). La produccién
mundial de aceite de ricino es préxima a 1.8 millones de toneladas anuales. Los
principales productores son India, china y Brasil (Attia et al., 2018). Contienen
cantidades de aceite rico en triglicéridos de entre 40 y 60 %. Principalmente acido
ricinoléico (Mondal & Das, 2019). Dado que las semillas son venenosas por la
presencia de la proteina tdxica ricina, es necesaria precaucion durante la cosecha
(Scholz & da Silva, 2008). En particular, el aceite de ricino es un iliquido no
comestible, y su aplicacion en la industria de los biocombustibles, en comparacién
del uso de materia prima sostenible (otro tipo de cultivos) para produccion de
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biodiésel mediante tecnologias de transesterificacién convencionales no crea crisis
alimentarias ni eleva preocupaciones ambientales criticas (Canoira et al., 2010;
Conceicao et al., 2007; Maleki et al., 2013; Mukesh et al., 1993; Panwar et al., 2010).
En adicidn, la produccién de biodiésel con aceite de ricino es mas barato comparado
con otros aceites vegetales debido a que es soluble en alcohol y se somete a la
reaccion de transesterificacion con calentamiento minimo bajo condiciones de
temperatura ambientales (Ramezani et al., 2010). Para este tipo de aceite, las
condiciones de transesterificacion son cruciales. Altos tiempos de reaccién y
temperatura propician la pérdida evaporativa de metanol (Arora, 2014), alterando la
relacion molar metanol aceite y evitando la formacién de productos en la reaccion,
resultando en saponificacion (Dhawane et al., 2018, 2019; Leung & Guo, 2006);
Halder et al., 2015; Leung & Guo, 2006). Debido a esto se propone una técnica
alternativa como la transesterificacion supercritica (altas presiones y temperaturas),
reaccion que evita el uso de catalizadores y disminuye los tiempos de proceso
(Demirbas, 2001; Kusdiana & Saka, 2001; Madras et al., 2004; Saka & Kusdiana,
2001; Warabi et al., 2004). En la cual se realiz6 el disefio y construccion de un
reactor para la produccion de biodiésel a partir del aceite de ricino, mientras se
efectué un analisis de gasto energético del proceso para cada lote de
biocombustible adquirido.
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2. Fundamentacion teédrica
2.1. Biocombustibles

La produccién de energia a partir de biomasa es una via renovable que se utiliza
para reducir el impacto de la producciéon y uso de energia a lo largo el planeta
(McKendry, 2002). Para este cometido, la biomasa tiene el mayor potencial y puede
ser considerada como la mejor (Demirbas, 2001)opcién para atender la demanda y
seguridad del suministro de combustibles de una manera sustentable (Chandra
Kishore et al., 2022).

De acuerdo con (Demirbasg, 2001) En este sentido la energia se puede obtener de
la biomasa de 5 maneras:

e Uso de cultivos productores de azucar, almidon, aceite y celulosa;

e Los desechos solidos pueden ser incinerados;

e Los biodigestores anaerdbicos creadores de biogas, aquellos que pueden ser
utilizados para generar calor y electricidad;

e Produccion de metano a partir de desechos sélidos en rellenos sanitarios y
producciéon de biocombustibles liquidos que incluyen etanol, metanol,
biodiésel y sus derivados (Demirbasg, 2001).

De acuerdo con (Bartocci et al., 2020) existen 3 tipos de biocombustibles:

e Los derivados de la biomasa (basados en su composicion)

e Biogas: derivado de gasificacion de biomasa

e Biocombustibles liquidos: En su mayor parte derivados de aceites

2.1.1. Biocombustibles liquidos

Estos constituyen una de las escasas alternativas para la sustituciéon a corto o
mediano plazo de buena parte de los combustibles derivados del petréleo. Poseen
la capacidad de brindar reducciones en las emanaciones de gases de efecto
invernadero y fortalecer la libertad energética. No obstante, en la actualidad, el
encarecimiento de los insumos alimentarios y los deficientes rendimientos
energéticos de estos productos (especificamente en los de primera generacién) han
provocado que se ponga en duda su empleo de forma global; asimismo, las
inquietudes futuras se orientan hacia la ocupacion de terrenos agricolas, las
materias primas consisten en especies vegetales de base lipidica, tales como las
semillas oleaginosas para la manufactura de biodiésel, y plantas ricas en azucar,
como la cafia de azucar para la obtencion de etanol. Dichos cultivos, que cuentan
con una aplicacion nutricional, se denominan cultivos energéticos de “primera
generacion”. Por otra parte, la totalidad de la masa lignoceluldsica (biomasa en la
que la mayoria de las paredes celulares exhiben una elevada concentracion de
carbono) puede transformarse en combustibles liquidos mediante procedimientos
bioldgicos (esterificacion y fermentacion) o por medio de vias termoquimicas como
la pirdlisis. Aquellas plantaciones que carecen de fines alimentarios se identifican
como de “segunda generacion”. Los biocombustibles que emplean algas como
recurso basico se designan como de “tercera generacion” y, finalmente, aquellos
insumos modificados genéticamente para obtener un alto desempefio de biomasa
y reducidos niveles de lignocelulosa y lignina se adscriben a la denominada “cuarta
generacion” de biocombustibles.. La complejidad de la cadena de suministro de los
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cultivos de segunda generacion puede impedir el desarrollo de los biocombustibles,
pero puede ser también ventajoso, ya que pueden emerger muchos productos de la
pequena agricultura (Taylor, 2008). Los biocombustibles liquidos pueden ser
algunos como: bioturbosina, etanol, biobutanol y biodiésel. (Ziolkowska, 2020).

2.1.2. Biodiésel

La Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM, por sus siglas en inglés)
define al biodiésel como un combustible compuesto de ésteres monoalquilicos de
acidos grasos de cadena larga derivado de aceites vegetales o grasas animales
(ASMT, 2015). En México, la Ley de Promocion y Desarrollo de los Bioenergéticos
lo define como “combustible que se obtiene por la transesterificacion de aceites de
origen animal o vegetal” (DOF, 2008).

Aunque la especificacion ASTM D6551 no indica el proceso de produccion en su
definicién de biodiésel, sefala que comunmente se produce por una reaccion de
aceites vegetales o grasas animales con un alcohol en presencia de un catalizador
para producir ésteres monoalquilicos y glicerina (ASMT, 2015).

Se considera como “biodiésel convencional” aquel combustible renovable y limpio
derivado de aceites vegetales o grasas animales, quimicamente constituido por una
mezcla de ésteres monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga (Cheng &
Timilsina, 2011). El término convencional se refiere al tipo de biomasa empleado
para su obtencion: fuentes comestibles/alimenticias también denominadas de
primera generacion. (Pérez-Bravo et al., 2022)

El “biodiésel avanzado”, en contraparte, representa un combustible sustentable y
libre de impurezas, integrado por una combinacion de ésteres monoalquilicos de
acidos grasos de cadena larga; asimismo, presenta la posibilidad de poseer una
configuracién quimica y un potencial calérico muy parecidos al diésel tradicional,
siempre que el diésel renovable se incluya dentro de dicha clasificacion.. El término
avanzado alude a la tecnologia y/o al tipo de biomasa usada en su produccion:
fuentes no comestibles/no alimenticias desarrolladas sustentablemente,
aceites/grasas residuales, residuos agricolas, residuos municipales e inclusive
aceites derivados de microorganismos (Vilas Bbas et al., 2022)

2.1.3. Materias primas para la generacion de biodiésel

Los insumos primordiales para la obtencién de biodiésel tradicional a través de la
transesterificacion se constituyen de aceites de grado alimenticio junto con el
metanol. Mientras que los insumos del biodiésel avanzado incluyen los aceites de
cultivos no alimenticios/no comestibles, aceites/grasas residuales y materiales
lignoceluldsicos denominados fuentes de segunda generacion, asi como los aceites
derivados de microorganismos que se consideran insumos de tercera generacién
(Sandoval, 2010). El tipo de insumo empleado es relevante porque éste imparte
caracteristicas relacionadas con las propiedades del biodiésel producido (Zhang et
al., 2017). El metanol se posiciona como el alcohol predilecto para la manufactura
de biodiésel, debido a su reducido precio y a sus beneficios en términos quimicos y
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2.1.5.

fisicos. Cuando éste se emplea en su produccién, usualmente al producto también
se le denomina éster metilico de acidos grasos en vez de biodiésel (FAME, por sus
siglas en inglés). El uso de otros alcoholes como el etanol e iso-propanol es posible,
pudiéndose obtener biodiésel con mejores propiedades combustibles, pero su uso
esta limitado cuando se buscan cumplir varios estandares existentes (Knothe,
2010).

2.1.4. Aceites de cultivos alimenticios

Los aceites comestibles como el de soya, palma, canola, girasol, cartamo, coco,
maiz y cacahuate se consideran insumos de primera generacion por ser los
primeros cultivos empleados en la produccion del biodiésel (Balat, 2011). La mayor
cantidad del biodiésel se produce mediante aceites comestibles como el de soya
(Estados Unidos), canola (Europa) y palma (Malasia) (Stoytcheva & Montero, 2021).
Las ventajas de los aceites comestibles son su composicién pura (reduce su
pretratamiento), su disponibilidad a gran escala, su comercializacion internacional y
la posibilidad de ser importados (Balat, 2011). Las desventajas incluyen su
competencia con la produccién de alimentos y las preocupaciones por la posible
deforestacion y cambios de uso de suelo relacionados con el incremento en la
produccion de aceite vegetal (Naylor & Higgins, 2018).

Microalgas

Las microalgas son organismos fotosintéticos que convierten la luz del sol, agua y
diéxido de carbono en biomasa y representan el insumo de tercera generacion para
producir biodiésel. Dada su eficiencia fotosintética para producir biomasa, tasas
altas de crecimiento y gran contenido de aceite, se consideran el Unico insumo
capaz de cumplir la demanda de combustibles y desarrollarse sustentablemente en
el futuro (Atabani et al., 2012; Tabatabaei et al., 2015a).

Existen algunas investigaciones e intentos para obtener biodiésel mediante la
transesterificacion de aceites de algas (Atabani et al., 2012; Tabatabaei et al.,
2015a). Sin embargo, éste posee altos costos de produccion. Por ello, los esfuerzos
se orientan a seleccionar las mejores cepas y establecer estrategias de cultivos
robustas y estables comercialmente, administrando sustentablemente el uso de
tierra, agua y nutrientes para obtener la maxima productividad de biomasa y lipidos
con microalgas (US DoE, 2025.; ETIP, 2025.; Loera-Quezada & Olguin, 2010).

2.1.6. Residuos de aceites y grasas de origen animal y vegetal

Las grasas animales como el de res, aves, cerdo, grasas y aceites sobrantes de
cocina se consideran insumos de segunda generacién. En particular, los aceites y
grasas residuales son una alternativa para producir biodiésel al ser una materia
prima barata y eliminar la necesidad de disponer estos residuos (Kumar & Sharma,
2011; Tabatabaei et al., 2015a).

En particular, el aceite de cocina usado es 2.5-3.5 veces mas barato que los aceites
puros, su disponibilidad no se afecta por politicas de uso de suelo, se producen
grandes cantidades en las cocinas de todo el mundo y su pretratamiento solo
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requiere deshidratacion vy filtrado por lo que su conversion convencional es ideal
para instalaciones pequefias ubicadas en centros urbanos (Bart, 2011).

No obstante, el empleo de aceites de desecho puede manifestar complicaciones
técnicas y de gestion logistica debido a su caracter remanente, destacando factores
como su acopio, monitoreo y seguimiento de origen. De igual forma, este recurso
puede demandar multiples etapas de tratamiento previo cuando exhibe
concentraciones elevadas de sustancias insaponificables, humedad y acidos grasos
libres. Por lo que los costos de produccion de biodiésel de aceite residual pueden
ser elevados (Martinez Valencia, 2011).

2.1.7. Grasas derivadas de plantaciones no aptas para el consumo humano

Las grasas de caracter no alimentario constituyen una alternativa para atenuar el
empleo de aceites de grado comestible en la manufactura de biodiésel. Se
consideran insumos sostenibles siempre y cuando se cultiven en paramos no aptos
para cultivos alimenticios, eliminen la competencia por alimentos, reduzcan la
deforestacion, sean mas eficientes, ambientalmente amigables y mas econémicos
que los aceites comestibles (Tabatabaei et al., 2015a).

Aunque existen varios cultivos de aceites no comestibles para producir biodiésel
(Atabani et al., 2012), algunos destacados son la jatropha (Jatropha curcas), la
camelina (Camelina sativa) y la higuerilla (Ricinus communis) (Tabatabaei et al.,
2015b).

La jatropha es una planta perenne que se puede cosechar casi continuamente (30-
50 anos), resiste a sequias, crece rapido y se adapta a varias condiciones climaticas
(SAGARPA-SENASICA, 2012) mientras que la higuerilla es una planta tropical que
tolera suelos variables y reduce la erosion de este (Balat, 2011; INIFAP, 2011).

En general, se sefala que ambos cultivos crecen con poca irrigacion en suelos
marginales de cualquier tipo, aunque también se ha encontrado que para producir
altos rendimientos se requiere abastecer adecuadamente de agua y nutrientes (IEA,
2022).

2.2. Ricinus communis

El ricino se define como un arbusto ramificado de ciclo perenne y desarrollo
acelerado, que en ocasiones se manifiesta como un arbol de madera poco densa
con una elevacioén habitual de 3 metros, aunque puede superarla. Durante su ciclo
inicial, es capaz de llegar a los 12 metros de longitud. Por su parte, los granos
presentan dimensiones que oscilan entre los 15y 20 mm de longitud, con un grosor
que va de los 5 alos 12 mm. La semilla, en variedades hibridas contiene de 47 a 51
% de aceite. (Aboelazayem, EI-Gendy, et al., 2018)

Su ciclo vital se manifiesta de forma anual, bienal o perenne; asimismo, brota entre
las estaciones de otofio y primavera, exhibiendo un desarrollo acelerado. Comienza
a producir a partir de los 6 meses y continua rindiendo frutos durante todo el ano
durante 6 a 7 meses (Hadiyanto et al., 2020) Crece lentamente en invierno. "Al llegar
la primavera, los ejemplares inician un desarrollo acelerado. El rendimiento de la
cosecha decae de manera considerable tras el tercer ciclo de recoleccion, etapa en
la cual la plantacién requiere ser sustituida. Se comporta como un cultivo anual en
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24,

areas heladas (Gad et al., 2018). Tradicionalmente, se usa para iluminaciéon y en
medicina (Cotrina Mamani, 2024). Se utiliza también como un lubricante de alta
calidad y es en general una materia prima versatil en la industria quimica (Arbab et
al., 2013).

2.3. Requerimientos Agroclimaticos de Ricinus communis

Esta especie requiere de temperaturas de 6 a 32° C con una media de 15 a 28° C
para un buen crecimiento, temperaturas de mas de 36° C provocan aborto de las
flores reduciendo fuertemente el rendimiento, lo que provoca también mermas en el
contenido de aceite. Las temperaturas inferiores a 2° C provocan la pérdida de
viabilidad del polen (Arumugamurthi et al., 2022). Los requerimientos minimos para
su desarrollo en cuanto a precipitacion son de 400 a 500 mm (Tropical and
Subtropical Agroecosystems, 2018.), puede soportar periodos de sequia y producir
semillas menos pesadas y con menor porcentaje de aceite. La altitud donde es
factible sembrar es desde el nivel del mar hasta una altitud de 2300 m. Los tipos de
suelos propicios para su buen desarrollo son los regosoles, cambisoles, feozems,
vertisoles, litosoles y rendzinas con textura media a gruesa. El PH del suelo donde
puede prosperar es de 4.5 a 8.3. (Falasca et al., 2012)

Tratandose de las semillas, estas se encontraran preparadas para su recoleccion
una vez que la totalidad de las capsulas hayan completado su secado. Postergar la
siega cuando el cultivo ha alcanzado su punto éptimo puede derivar en mermas
durante el proceso, dado que los granos son proyectados fuera de las capsulas.
Habitualmente, las semillas de aceite de ricino se extraen de forma manual y los
frutos maduros se retiran directamente del ejemplar. Los granos obtenidos se
someten a un deshidratado para suprimir la humedad, permitiendo que su contenido
oleoso se obtenga mediante diversos métodos (Subramaniam et al., 2013).

Procesos de extraccion de aceite de ricino
2.4.1. Métodos comiunmente tradicionales

En términos de recuperacion de aceite y rendimiento, a manera tradicional e
informal de extracciéon usados por comunidades rurales alrededor del mundo es
reconocida como ineficiente Olaniyan, (2010) ha propuesto 3 maneras principales
de recuperacion de aceites de materiales oleaginosos originarios de plantas, como
son: extraccidbn humeda (agua caliente o por accidn de vapor), extraccion por
solventes y prensado mecanico. En términos de la extraccion humeda Oluwole et
al., (2015), sefalaron 9 principales pasos involucrados en la extraccion de aceite de
ricino por el método tradicional siendo: recoleccion de vainas de semillas, abrir las
vainas, hervir las semillas para reducir humedad, machacar las semillas para formar
una pasta, mezclar la pasta con agua/hervir para extraer aceite y separar aceite,
secandolo por calentamiento y ademas valuaron el porcentaje de eficacia de
recuperacion de aceite, obteniendo un 19.42%.

"Los procedimientos tradicionales gozan de gran aceptacion y se ejecutan de forma
masiva, destacando primordialmente la obtencion mediante solventes y el prensado
mecanico. Numerosos granos se procesan empleando ambas técnicas o a través
de la integracién de las dos (Armendariz et al., 2015; Fatimah et al., 2022).
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2.4.2. Extraccion mediante solventes

La obtencidon mediante solventes se ejecuta habitualmente en granos que poseen
una escasa concentracion oleosa (inferior al 20%), tal como sucede con la soya.
Este método es considerado como uno de los mas eficientes en extraccion de aceite
vegetal, con muy poco residuo de aceite en la pasta (Buenrostro & Lopez-Munguia,
1986; Saurabh, 2011). Los solventes mas comunmente usados son hexano, dietil
éter, éter de petréleo y etanol, las consideraciones en la eleccion del solvente son
la alta relacion soluto-solvente, volatibilidad del solvente con el aceite, viscosidad y
polaridad del aceite, costo y disponibilidad del solvente (Muzenda et al., 2012;
Takadas & Doker, 2017).

De acuerdo con Muzenda et al. (2012), en la optimizacion en los parametros de
proceso para aceite de ricino que realizaron, determinaron que la habilidad de
extraccion es mejorada aumentando el tiempo de extraccion y mediante una
relacion solvente-soluto de 6:1.

En su trabajo en extraccion caracterizacion y modificacién de aceite de ricino, Akpan
et al., (2006), hicieron uso de la extraccion de aceite de pasta de semillas de ricino
usando extractor Soxhlet, obtuvieron 33.2% de eficiencia de extraccion y
concluyeron que el modo de extraccion y la variedad de la semilla son parametros
importantes que afectan la eficiencia de extraccion de este.

Algunas de las ventajas de este método de extraccion son la repetibilidad y
reproducibilidad, sin embargo, las desventajas son largos periodos de extraccién,
consumo relativamente alto de solvente, altas inversiones, alto requerimiento de
energia, emisiones de compuestos organicos volatiles a la atmosfera, altos costos
de operacion, baja calidad del aceite y por el numero de pasos en el proceso
(Buenrostro & Lopez-Munguia, 1986; Dawidowicz et al., 2008; del Valle & Aguilera,
1999; Takadas & Doker, 2017). Aunado a lo anterior, el proceso hace uso de
solventes organicos cuya remocién trae consigo costos adicionales y pasos extra
en el proceso (ljaz et al., 2019; Takadas & Doker, 2017).

2.4.3. Extraccion mecanica asistida

La extraccién mecanica involucra la aplicacién de presion (usando prensa hidraulica
o de tornillo) para forzar al aceite a salir de los materiales oleaginosos (Arisanu,
2013). Mediante este mecanismo la eficiencia de extraccion es implementada por el
incremento de presion, Mwithiga & Moriasi., (2007) hallaron que la eficiencia de
extraccién aumentaba con presiones dentro del rango de (40-80 kgf m-2), la duracién
de prensado de 6-12 min y mediante el incremento de temperatura del lote,
alcanzando 75 °C.

En cuestién del porcentaje de extraccion, la prensa de tornillo tiene una ventaja
contra la prensa hidraulica por tener ligeramente mejor eficiencia, en adicién a su
modo de extraccion continuo (Arisanu, 2013). La extraccibn mecanica es
generalmente mas sencilla, segura y contiene menos pasos que la extraccion que
empleando solventes (Oyinlola et al., 2004).

Los métodos de prensa mecanica son usualmente usados para extraer aceites
vegetales de semillas que contengan arriba del 20% (Sinha et al., 2015).
Generalmente estos métodos tienen la ventaja de bajo costo de operacion y la
produccion de aceites es de alta calidad con poco contenido de acidos grasos libres
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(Carr, 2014; Kirk et al., 1949). Sin embargo, este método de extraccion tiene menor
eficiencia comparado con la extraccion por solventes, dejando una porcion grande
del mismo en la pasta restante (Anderson et al., 2020; Buenrostro & Lépez-Munguia,
1986). En la extraccion de aceite de ricino, la prensa mecanica remueve cerca del
45% presente en las semillas, con un remanente en la pasta, extraible mediante
solventes (Ogunniyi, 2006).

Existen dos variantes de procedimientos para el prensado mecanico, denominadas
extraccion en frio y extraccion en caliente. La técnica en frio, también identificada
como método de escarificacion, se desarrolla bajo condiciones térmicas reducidas
(menores a 50 °C), en contraste con el prensado en caliente, el cual se ejecuta a
temperaturas altas. Por lo general, el procesamiento en frio ofrece mayores niveles
de seguridad que su contraparte térmica; no obstante, pueden manifestarse
consecuencias negativas, tales como la reduccion de la estabilidad frente a la
oxidacién y el deterioro de elementos esenciales del aceite. La pureza y las
propiedades naturales del aceite son preservadas con la compresién fria (Azad &
Rasul, 2019; Bhatol, 2013). Los métodos de prensado en caliente tienen mayores
eficiencias debido a la disminucion de la viscosidad del aceite a altas temperaturas,
las eficiencias son cercanas al 80% del aceite disponible en semillas (Patel et al.,
2016).

2.4.4. Extraccion asistida mediante microondas

La extraccion asistida por microondas es una técnica innovadora para extraccion de
aceites vegetales y aceites esenciales (Ramanadhan, 2005; Rassem et al., 2016).
Dicho procedimiento resulta sencillo, no obstante, supera a diversas técnicas
térmicas empleadas en la obtencion de aceites de categoria superior. El
pretratamiento para las semillas es realizado en un horno de microondas, que usa
ondas de radio para transmitir y convertir energia en calor a frecuencias de 300 MHz
a 300 GHz (Singh & Heldman, 2016). El uso de radiacion de microondas resulta en
la ruptura de membranas celulosas, haciendo posible una mayor eficiencia en la
extraccion y un incremento en coeficientes de transferencia de masa (Azad & Rasul,
2019). De hecho, esta técnica ha sido utilizada para la extraccion de aceite en
semillas de una gran variedad, incluyendo soya, ricino, cacahuate, canola, oliva,
girasol, avellanas, colza, entre otras (Muzenda et al., 2012).

2.4.5. Extraccion asistida mediante ultrasonido (UAE)

UAE es una técnica innovadora que hace uso de ondas de ultrasonido para
incrementar la vibracion y el calor, resultando en la destruccién de las paredes
celulares rigidas de la planta, incrementando el contacto entre el solvente y el
material de la planta (Takadas & Doker, 2017). Se analiz6 la produccion de aceite
de semillas de papaya por UAE y solventes, reportaron que la extraccidon
convencional por solvente se realiz6 en 12 h, cuando el método UAE duro
solamente 30 min, observando eficiencias similares (Lim et al., 2012). Las ventajas
de la extraccion por UAE incluyen reduccion en tiempo de extraccion (Stanisavljevi¢
et al., 2007), menor consumo de energia (Hashemi et al., 2015; Tian et al., 2013) e
igual o mayor eficiencia de extraccion de aceite (Takadas & Doker, 2017).
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2.4.6. Extraccion por enzimas

La obtencién enzimatica constituye una metodologia con gran potencial para la
recuperacion de grasas, empleando biocatalizadores durante la trituracién del
grano. El propdsito fundamental de integrar estas enzimas en la extraccion acuosa
consiste en hidrolizar la configuracién de los polisacaridos que componen la pared
celular de los granos oleaginosos, asi como las proteinas que conforman la
membrana celular y los cuerpos lipidicos (Latif & Anwar, 2008; Taha & Hassanein,
2007). El proceso es amigable con el medio y no produce compuestos organicos
volatiles. Sin embargo, el proceso es tardado. Existen complejos o preparados
enzimaticos comerciales de grado alimenticio con actividad multiple como celulasa,
hemicelulasa y pectinasa, que se aplican a las semillas oleaginosas con la finalidad
de hidrolizar los componentes de la pared celular de los tejidos (Ovando-Chacon &
Waliszewski, 2005).

2.5. Procesos para obtencion de biodiésel
2.5.1. Dilucién

Bajo este procedimiento, las grasas se mezclan con diésel en determinadas
relaciones, logrando asi una disminucion de la viscosidad. Los insumos predilectos
para esta técnica incluyen los aceites de semilla de algodon, girasol y de semilla de
palo Maria (Calophyllum inophyllum). Se ha detectado que los niveles de viscosidad
cinematica en las combinaciones de aceite de ricino con diésel consiguen ajustarse
a los parametros senalados en la normativa ASTM D6751 al utilizar una proporcion
del 30% de aceite de ricino. Diversos atributos fisicoquimicos relevantes de estas
mixturas, tales como la densidad, viscosidad cinematica, porcentaje de humedad,
poder calorifico superior y punto de nube, entre otros, han sido analizados
exhaustivamente. La mezcla de aceite de ricino cumplira con las exigencias del
biodiésel empleando dicho 30%(Nwafor, 2003).

2.5.2. Pirdlisis

El mecanismo de pirdlisis comprende la degradacion de la materia organica en
configuraciones mas reducidas o elementales mediante la aplicacion de calor en
una atmésfera carente de oxigeno. Se trata de un procedimiento termoquimico que
presenta un elevado rendimiento; no obstante, no representa una via rentable para
la obtencion de biodiésel (Boopathi et al., 2018).

2.5.3. Micro emulsion

Las microemulsiones pueden definirse como dispersiones isotropicas y
transparentes, o bien, como una distribucion termodinamicamente estable y
traslucida conformada por aceite, agua, surfactantes y diversas moléculas
anfifilicas. Otro procedimiento empleado para reducir la viscosidad de las grasas
vegetales consiste en la formacion de microemulsiones mediante el uso de
alcoholes de cadena breve, tales como metanol, etanol o 1-butanol. El diametro de
las gotas en estos sistemas oscila entre los 100 y los 1000 nm. Con lo que se ha
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encontrado disminucion de la viscosidad y mejoras en las caracteristicas de rociado
de los combustibles obtenidos por este proceso, asi como reducciones en numeros
de cetano y valores térmicos debido al alcohol que se adiciona (Pinto et al., 2005).

2.5.4. Hidrotratamiento

El hidrotratamiento representa una via opuesta a la transesterificacién de lipidos
animales y grasas vegetales, la cual se basa en la interaccion de dichas materias
primas con hidrégeno. Los resultados de este proceso constituyen hidrocarburos
parafinicos que poseen una equivalencia quimica con el diésel (Bart, 2011; Rapier,
2014).

2.5.5. Transesterificacion (catalisis homogénea)

La transesterificacion es el proceso mediante el cual el aceite vegetal o grasa animal
reacciona con un alcohol en presencia de un catalizador liquido para producir una
mezcla de ésteres metilicos (biodiésel) y glicerol como subproducto (Knothe, 2010;
Naik et al., 2010). El mecanismo de catalisis homogénea conlleva que el agente
catalitico permanezca en fase liquida, de forma analoga a los reactivos, existiendo
la posibilidad de que dicho componente sea de naturaleza acida o alcalina. Los
catalizadores basicos incluyen hidroxido de sodio, metéxido de sodio, metdxido de
potasio, hidroxido de potasio y carbonato de potasio (Bhan et al., 2025)

Los catalizadores acidos incluyen acido sulfurico, acido clorhidrico, acido fosférico,
sulfato férrico y acido sulfénico. Pese a que la cinética de reaccidén es mas pausada
en contraste con la transesterificacion alcalina, se han documentado niveles de
rendimiento en ésteres sumamente elevados. Asimismo, los agentes cataliticos de
caracter acido admiten materias primas con concentraciones superiores de
humedad y acidos grasos libres (Naik et al., 2010).

2.5.6. Transesterificacion (catalisis heterogénea):

La catélisis heterogénea es un método alternativo de produccion de biodiésel que
consiste en utilizar catalizadores soélidos para la reaccion de transesterificacion
superando asi las desventajas de usar catalizadores liquidos (Da Costa Evangelista
et al., 2016). Los agentes cataliticos heterogéneos presentan una elevada densidad
de centros basicos en su relieve para efectuar la reaccion de transesterificacion. En
consecuencia, se han analizado variados catalizadores integrados en materiales de
sustento tales como aluminas, hidrotalcitas, zeolitas y silices. El método de
obtencién de biodiésel guarda gran similitud con el procedimiento de catalisis
homogénea. La diferencia principal es la produccion de ésteres y glicerina sin
ningun rastro de catalizador, lo que facilita la etapa de purificacion de ambos
productos(Rizwanul Fattah et al., 2020).

2.5.7. Transesterificacion supercritica:

Se conocen ya procesos supercriticos para solucionar el problema de la miscibilidad
aceite-alcohol que dificulta la cinética de la transesterificacion, asi como para
aprovechar la no utilizacién de catalizador en absoluto. Las condiciones de
operaciéon son bastante rigurosas (T > 240 °C, p > 80 bar) y por lo tanto requieren
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equipo especial (Gomez-Castro et al., 2011; He et al., 2007). Sin embargo, a altas
temperaturas, las reacciones de esterificacion y transesterificacion ocurren juntas
sin ningun problema, y la velocidad de reaccion no se ve afectada por la presencia
de subproducto de agua como en otros meétodos de esterificacion.

El biodiésel se puede obtener mediante métodos de transesterificacion de alcohol
supercritico no catalitico (Demirbas, 2008). Existen ya varios procesos de
produccion de biodiésel mediante metanol supercritico que permiten un proceso
simple y altos rendimientos debido a la transesterificacion simultanea de triglicéridos
y la esterificacion metilica de acidos grasos (Demirbas, 2001). Los parametros que
afectan la formacién de ésteres metilicos son la temperatura de reaccion, presion,
relacion molar, contenido de agua y contenido de acidos grasos libres, se puede
observar que, en un estado subcritico de alcohol, la velocidad de reaccién es muy
baja y aumenta gradualmente a medida que aumenta la presién o la temperatura.
Se observa también que el aumento de la temperatura de reaccion, especialmente
en condiciones supercriticas, tiene una influencia favorable sobre el rendimiento de
conversion del éster. El rendimiento de éster de alquilo aumenta con el aumento de
la relacién molar de aceite a alcohol (Demirbas, 2001; Demirbas, 2005). Se observa
también que, en el método de transesterificacion de alcohol supercritico, el
rendimiento de conversion aumenta a 50-95% durante los primeros 10 min de la
reaccion. El contenido de agua es un factor importante en la transesterificacion
catalitica convencional de grasas y aceites vegetales para produccion de biodiésel.
En la transesterificacion convencional de grasas y aceites vegetales para la
produccion de biodiesel, los acidos grasos libres y el agua siempre producen efectos
negativos, ya que la presencia de acidos grasos libres y agua provoca la formacion
de jabon, el catalizador se consume y se reduce la eficacia de catalisis. En los
métodos catalizados, la presencia de agua tiene efectos negativos sobre los
rendimientos de ésteres metilicos, sin embargo, la presencia de agua afecta
positivamente la formacion de ésteres metilicos en métodos de metanol supercritico
(Demirbas, 2008).

2.6. Medicion de energia

Los sistemas de monitoreo de energia se utilizan ampliamente en plantas
industriales y edificios para observar el consumo de energia. El cambio de voltaje,
consumo de energia, factor de potencia, frecuencia y parametros de corriente deben
medirse para las plantas industriales con el fin de observar la cantidad de energia
utilizada. Diferentes valores de consumo de energia a lo largo de un dia constituyen
un elemento significativo para que el establecimiento calcule los costos de
produccién y consumo. En la literatura, se pueden encontrar varios sistemas de
monitoreo de energia de acuerdo con varias demandas como resultado de
diferentes necesidades. Por ejemplo, las empresas manufactureras generalmente
tienen muchos horarios de tarifas y politicas de penalizacion diferentes para cargas
de bajo factor de potencia. Con el fin de reducir las facturas de electricidad y evitar
multas, las empresas se preocupan por el uso eficiente de la electricidad. Como
resultado de los desarrollos de rapido crecimiento en tecnologias electrénicas y de
software, los sistemas de adquisicion de datos y las aplicaciones de monitoreo de
energia se utilizan ampliamente en la automatizacion de plantas y procesos (Bryan
& Bryan, 1997; Chung et al., 2007; Nguyen et al., 2002). Los sistemas eléctricos
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deben estar dotados de sistemas de medicion y control para gestionar
adecuadamente el consumo de energia y mejorar su eficiencia energética (Rossiter,
2005).
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2.7.Circuito integrado MCP39F511A para analisis de energia

El dispositivo MCP39F511A es un circuito integrado de monitoreo de energia
monofasico completo altamente integrado disefiado para la medicién en tiempo real
de la energia de entrada para fuentes de alimentacion de CA'y CC, lo que lo hace
adecuado para una amplia gama de aplicaciones industriales y de consumo. Es
capaz de detectar los tipos de voltaje de entrada para seleccionar el modo CC o CA
automaticamente. Incluye ADC Delta-Sigma de doble canal, un motor de calculo de
16 bits, EEPROM vy una interfaz flexible de 2 cables. Se proporcionan registros de
calibracién de CA y CC separados para garantizar mediciones de alta precision en
ambos modos. Una referencia de voltaje de baja deriva integrada con 7 ppm / ° C,
ademas de 94.5 dB de rendimiento SINAD en cada canal de medicidon, permite
disefios con una precision superior al 0.1% en un rango dinamico de 4000:1
(Microchip Technology, 2025).
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3. Hipotesis

La modificacién de las condiciones de temperatura y presion durante la reaccion de
transesterificacion supercritica logra la conversion de esteres metilicos del aceite de
ricino, consiguiendo una reduccion en tiempo del 50% durante la conversion a
biodiesel, asi como del gasto energético durante la misma, sin el uso de
catalizadores ni de procesos de purificacion para la obtencion del producto final.

4, Objetivo general

Desarrollar un reactor de transesterificacion supercritica con analisis de energia
integrado para la elaboracion de biodiesel a partir de aceite de ricino, incrementando
la tasa de conversion de esteres metilicos.

5. Objetivos especificos

Elaborar un prototipo de reactor para la transesterificacion supercritica de
aceite de ricino segun presion y temperatura.

Evaluar la tasa de conversion de ésteres metilicos a partir de aceite de
ricino mediante el reactor de transesterificacion supercritica.

Determinar el gasto energético durante el proceso de la obtencién del
biodiesel en la reaccion de transesterificacion supercritica.

Evaluar propiedades fisicoquimicas del biodiesel producido a partir de
aceite de ricino mediante transesterificacion supercritica.
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6. Metodologia

6.1. Disefo de reactor de alta presiéon

Para el disefio, se realiz6 en software SOLIDWORKS® 2020 en vistas isométricas
y en 3D, este disefio se baso en la cantidad inicial de materia que se utilizaria por
lote y de acuerdo con el Cédigo ASME para calderas y recipientes a presion.
Seccidon VIII — Reglas para la construccion de recipientes a presiéon Div 1.
Inicialmente se disefid para una cantidad de 720 mL para ser utilizado al 70% (500
mL), el material seleccionado fue el AlSI 316 (Acero inoxidable 316) debido a que
es bastante comun de encontrar y tiene un indice s de 18700 (maxima presién
admisible), lo cual nos permitia unos tamafos de pared relativamente poco anchos.

De acuerdo con el Cédigo ASME, Para cuerpos cilindricos de paredes delgadas
bajo presion interna, el espesor requerido por la tension tangencial (6t) es mayor (el
doble) que el requerido por la tension longitudinal (6L ). (Figura 1)

P Mo

R

Figura 1: Nomenclatura del cilindro y cabezal segtin cédigo ASME

Seccion A-A

Estrés tangencial: El espesor requerido en funcion de la presion interna y la presion
admisible en funcion del espesor se pueden calcular a partir del valor del radio
interno R

L PR
SE — 0.6P
Por tanto
p - S Et

@ R+0.6t
Donde:
S: Presion maxima admisible R: Radio interno
E: Eficiencia de la junta soldada Pa: Presién admisible
T: espesor del cuerpo cilindrico P: Presion interior de disefio

Por otro lado la tapa se disefi6é también de acuerdo con la especificacion del cédigo
ASME para una tapa circular :

26



Donde:

d: diametro del cabezal E: Eficiencia de la junta soldada
C: factor que considera el método de unién con el cuerpo

P: Presion de disefio interno

S: Maxima presion admisible

Para nuestro disefio se tomo6 una eficiencia de junta de 1, debido a que el sello

mecanico se planed con tornillos, asi como descrito en el cédigo ASME. Los
birlos/tornillos se seleccionaron de 7/8” y se tomaron en cuenta 10 de estos.

6.1.1. Volumen de la autoclave

Las especificaciones iniciales fueron las siguientes:
Material AISI 316 -> s = 18700

Volumen =720 ml, @ 70% -> 500 ml

Cilindro con R =1.518", H=6.071"

Cilindro con R = 3.855", H=15.42 cm

Presion de disefio = 1000 Psi

Para una superficie plana Parte superior C: 0.75

El disefio inicial se considerd para un volumen de lotes de 500 mL debido a la
cantidad de aceite que se podia manejar en el experimento

6.1.2. Dimensiones de la autoclave
Volumen en pulgadas cubicas:

3.1416 x 3.8552 x 15.48 = 15.4
Volumen en centimetros cubicos:
3.1416 x 3.855% x 15.48 = 722.72

Espesor para un reactor cilindrico (Paredes) en pulgadas:

PR _ (1000) (1.51)
“SE—oep’ T (18700) (1) — 0.6(1000)

t, = 0.083425 in

0.083425x 2.54 = 0.21190 cm
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Grosor para la tapa de superficie plana en pulgadas

t,=d ¢r t. = 3.0354 (0'75)(1000)—060789'
r=¢sE’ r= (18700)(1) ik

0.60789 x 2.54 = 1.5440 cm

Con estas dimensiones se realizaron los modelos 2D y 3D para el reactor (Figuras
2ab)

< - I v : . - I

—

3.7100
27|DDO
L | |
£200
2.7000
1.0000-+—
Segun el codigo ASME para calderas y recipientes a presion TTOTEL — 770 L
REACTOR E TRANSESTERIFICACION S ERCRITICA ;.‘_ I E T| — 500ml-
oo — I N - —, —=¢ I ——= I

Figura 2: Modelo 2D del reactor inicial propuesto en AUTOCAD
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@15.00

Figura 4: Modelo 3D del reactor

971

Figura 3:Dimensiones 2D de la tapa superior y la tapa inferior en centimetros
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Figura 5: Dimensiones internas, de la tapa superior e inferior (de izquierda a derecha)

6.2. Adaptacion de reactor

Se adquirié un reactor que ya contaba con la fase de agitacion, valvulas, medidores,
valvula de seguridad y fase de calentamiento, este contaba con las siguientes
caracteristicas inicales (Figura 6):

Marca: LZHZXY

Modelo: CDF-0.25L

volumen de trabajo: 250 mL
Material: AISI 316L

Presion de disefio: 10 MPa
Temperatura de disefo: 350° C
Voltaje de trabajo: 110 ~ 220 VAC Figura 6: Reactor adquirido

Control de temperatura: PID (DHACEL XMTG-3000) con resistencias de
calentamiento y medicion de temperatura con termopar mediante termo pozo, para
el funcionamiento del reactor se trabajé inicialmente con 127 vac y finalmente con
220 vac
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Para la adicién de CO2 en el reactor se acoplé de manera mecanica un compresor
PCP de 4500 PSI marca BEEMAN® modelo 3390 de 110v a un tanque de CO2 de
50 kg marca INFRA® y a una valvula del reactor como se muestra en la Figura 7.

Figura 7: Reactor con compresor de CO2

6.3. Seguridad

El proceso de transesterificacion al utilizar metanol tiende a presurizar el recipiente
a medida que aumenta la temperatura. Para evitar riesgo por explosion, el reactor
contaba con una valvula de seguridad de disco de ruptura disenado a 1350 PSI
(Figura 8), esta medida nos sirvié como disposicion de emergencia en caso de que
el algun elemento de control fallara y la temperatura se desbordara, sin embargo,
para evitar también este tipo de complicacion, acoplamos un sistema de alivio de
presion por medio de un servomotor y una valvula de salida. Esta fue controlada por
un microcontrolador microchip® PIC 18f4550, un sensor de presién marca
OMEGA® PX309-2KG5V y un servomotor TOWERPRO® modelo MG995 de 40 Kg
de fuerza. La visualizacion de los datos de presidon se hizo mediante una pantalla
LCD de 4x20 caracteres (Figuras 9, 10 y 11).

31



Figura 8: Disco de ruptura para seguridad

El sistema funcioné de manera activa de la siguiente manera:

El sensor de presién realizaba una medicion cada segundo, en un rango entre 0 y
1180 PSI se mostraba en la pantalla un estatus de “NORMAL” (Figura 11), si la
temperatura aumentaba y se encontraba en un rango de entre 1180 y 1250 PSI se
mostraba un estatus de “sobrepresion” (Figura 11) y la valvula se comenzaba a abrir
de manera lineal al aumento de presion desde 1° y hasta alcanzar los 4°. En una
ultima instancia, si la temperatura seguia en aumento a pesar del alivio de presion
y sobrepasaba los 1250 PSI, el sistema realizaba una apertura de emergencia de
5°. También el sistema contemplaba el fallo del sensor de presion, por lo cual, si se
detectaba una presion de 0 PSI, se abria la valvula en 3° y se notificaba mediante
un mensaje de “Falla en sensor” (Figura 11) y una alerta sonora, el sistema
anteriormente mencionado se puede observar en la figura 9.

Figura 9: Sistema de control de presion implementado
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Figura 10: Vdlvula de seguridad acoplada a servomotor

| EE.‘I'_..ad
utas

Figura 11: Visualizacion de presion del sistema

6.4. Control de temperatura

El calentamiento se llevd a cabo mediante el anteriormente mencionado controlador
PID con termopar tipo j que venia acoplado al reactor adquirido. En una fase inicial
se trabajé con 127 vac, sin embargo, al realizar varias pruebas de calentamiento de
aceite (sin metanol) mientras se buscaban las ganancias del sistema PID, se
observaba que la temperatura requerida de 265° no solamente no era alcanzada, si
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no que no presentaba un comportamiento lineal de calentamiento (Figura 12), asi
que se optd por utilizar un voltaje de 220 v.

250
240
230
220
210
200
190
180
170
160

140
130
120
110
100

y = 8E-05x*-0.0137x%+0.6157x>- 3.0878x +21.69
R? =0.9995

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54

Figura 12: Curva temperatura en ° C (eje y) vs tiempo en min (eje x) para 127v

Una vez que se consiguio el transformador elevador de voltaje se hicieron pruebas
con el reactor, dejandolo conectado a la energia eléctrica para ver en qué tiempo
se alcanzaba la temperatura deseada de 265° C, al corroborar esto se utilizo la
caracteristica integrada del controlador PID (Figura 7) para encontrar las ganancias,
lo cual se realiz6 de la siguiente manera:

Se utilizé un volumen de 30 gr. De aceite en el reactor para simular las condiciones
de la planta (sistema reactor a controlar), se sell6 el reactor a 20 Ib/ft de presién en
cada una de las 10 tuercas y se indicé la temperatura de variable de proceso (265°
C), se utilizé la funcion de auto aprendizaje del controlador como descrito en el
manual, se apago el controlador e inmediatamente se volvié a encender, una vez
encendido, se presiond el boton de “SET” por 3 segundos y se entré al menu de
AUTOTUNING, una vez ahi dentro se navegd con las flechas de “arriba y abajo”
hasta la opcion de “YES”, se presiono el botén de “SET” una vez mas hasta que la
pantalla comenzara a parpadear en “AT”, el sistema comenzo a calentar el reactor
de manera lineal hasta llegar a la temperatura deseada, una vez llegada a esta
temperatura el sistema apagod la alimentacion de calentamiento y procedid a
enfriarse, se notd que el sistema sobrepaso la temperatura deseada por 18° C, una
vez que la temperatura bajoé de 265 el sistema comenzé a calentar nuevamente el
reactor una vez mas y repitio el paso anterior. Una vez terminado este paso el
reactor ya contaba con las ganancias deseadas P=44, |=8 y D=252.
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La curva caracteristica de calentamiento con las ganancias obtenidas se puede
observar en la Figura 13, en la cual se puede observar que el tiempo requerido para
alcanzar la temperatura de proceso es de alrededor de 50 min.

Calentamiento con 220 VAC

30 y = -1E-07x5 + 6E-06x4 + 0.0004x3 - 0.0365x2 + 5.8185x + 9.4484
20 R2=0.9998

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60

Figura 13: Curva temperatura en ° C (eje y) vs tiempo en min (eje x) para 220v

6.5. Control de presiéon

Como anteriormente mencionado en la seccidn 7.3, el sistema activo de seguridad
compuesto por un sensor de presion, un servomotor y una valvula controlaban la
presion del sistema en caso de un exceso, esto se realizarian mediante la
programacion descrita en la Figura 14, la cual fue realizada en CCS compiler®, para
un microcontrolador MICROCHIP® 18F2550, el montaje completo del sistema se
puede observar en la Figura 15.
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while(TRUE)

{

lecturaADC();
// 1 lectura= rad_adc();

IF (PSIG »= @ && PSIG <« 1180)
1
EstadoReactor="Normal™;
Bandera=1;
duty cycle=348; // @ grados de apertura
¥
IF (PSIG > 1180 && PSIG <= 1258)
1
EstadoReactor="Sobrepresion™;
do
{
float_duty=0.1*PSIG+230;
duty cycle=float_duty; // 1 a 4 grados de apertura
Jwhile (lectura »= 1188);

IF {PSIG > 125@)
{

EstadoReactor="Alarma";
duty cycle=356; // 5 grados de apertura
}

IF (P5IG == @ &% Bandera==1)

{

EstadoReactor="Falla sensor”;
duty cycle=352; // 3 grados de apertura

b
set_pwml_duty(duty_cycle);

Figura 14: Codigo en CCS compiler para el sistema de control de presion activo
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Figura 15: Sistema integrado de control de presion activo (sensor, vdlvula y servomotor) y pasivo (disco de ruptura)

6.6. Determinacion de las condiciones Optimas de transesterificacion
supercritica con aceite de ricino

El proceso de transesterificacion se realizo inicialmente con aceite de ricino (USP
marca PRODUCTOS BR DE MEXICO®) y metanol (99.99% Sigma-Aldrich®)
siguiendo las variables de operacién de Torrentes-Espinoza et al., (2017), las cuales
fueron de 265° para temperatura y 1000 PSI para presion y una relacion molar 30:1,
al ver en las pruebas preliminares la ausencia de glicerol se optd por subir la presién
de proceso a 1200 PSI segun varias observaciones de la literatura como las
mencionadas por Marulanda et al., (2010).
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Adicionalmente, se agrego6 agua a los experimentos para realizar una reaccién dual
de hidrdlisis de triglicéridos para su conversién a acidos grasos y posterior metil-
esterificacion y transesterificacion de triglicéridos como puede ser explicado en los
trabajos de Kiss et al., (2014), Kusdiana & Saka., (2004) y Portilho Trentini et al.,
(2019). Dicho proceso de doble reaccién se puede ver explicado de manera visual
en la Figura 16; Para mejorar el proceso de transesterificacion también se utilizd
CO2 como cosolvente ya que en su punto supercritico es completamente miscible
tanto en triglicéridos como en metanol, ayudando a crear una fase homogénea y
reduciendo la tension interfacial como mencionado en la literatura en los trabajos de
investigacion de Macawile & Auresenia., (2022), Marulanda et al., (2010) Y Singh et
al., (2021).

* Aceite de ricino*

. }

Trigliceridos Acidos Grasos =ssssssss

|
@ [Transesterificacién ] @

Hidrdlisis

Acidos [ Metil }@

grasos esterificacion

v

Metil _I_>

ésteres
(Biodiesel) Glycerol

Figura 16: Proceso de metil esterificacion y transesterificacion de aceite de ricino

Para los experimentos el proceso de transesterificacion se realizé de la siguiente
manera:

Se limpiaba el reactor del experimento anterior quitando en patrén de cruz las
tuercas y se vaciaban los contenidos de los restos de la reaccion del dia anterior
para su posterior pesaje y recuperacion, ya limpio se agregaban las
correspondientes cantidades de aceite, alcohol y agua de acuerdo con los
experimentos planteados en la seccion de analisis estadistico y sus respectivas
relaciones molares:

Alcohol/Aceite: 0:1 ~ 50:1
Aceite/Agua: 0:1 ~ 10:

Con temperaturas fijas de 265° C y presiones de 1200 PSI. Para mantener la presiéon
constante se trabajé siempre con la misma cantidad de metanol, para que, al
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calentar el reactor, éste llegara a su presion de trabajo justo cuando se alcanzara la
temperatura de proceso. Esta cantidad se fij6 mediante experimentos preliminares
en 30 g de metanol, para modificar la relacion molar alcohol/aceite manteniendo fija
la cantidad de alcohol, se variaba la cantidad de aceite. Se observo que la cantidad
de agua no afectaba de manera drastica a la presion del proceso en la temperatura
mas alta.

Los reactivos se agregaban en el siguiente orden , primero se pesaba la cantidad
de aceite en un vaso de precipitado de 200 mL y se vaciaba dentro del reactor, una
vez realizado esto quedaban remanentes de aceite en el vaso de precipitado, por lo
cual en este mismo vaso se agregaba la cantidad de alcohol necesaria haciendo la
respectiva tara y se mezclaba el metanol pesado con el aceite remanente mediante
una espatula metélica, se vaciaba esta mezcla en el reactor y se procedia a pesar
la cantidad de agua en el mismo vaso de precipitado, realizando previamente la
tara. De esta manera se aseguraba que el 100% de los reactivos fueran agregados
al reactor, una vez puestos los componentes se tapaba el reactor y se apretaban
las 10 tuercas en patron de cruz a aproximadamente a 45°, una vez realizado el
torque de las tuercas se agregaba el CO2 de la siguiente manera:

Se conectaba el tanque de CO2 al compresor y el compresor a la valvula de entrada
del reactor, se abria la valvula perilla del tanque y se encendia el compresor, en
cuanto esto se realizaba se procedia a abrir la valvula de entrada del reactor para
permitir el ingreso de CO2 presurizado, se presurizaba hasta alcanzar los 1000 PSI
y se cerraba la valvula de entrada del reactor, una vez hecho esto se apagaba el
compresor y se cerraba la perilla del contenedor de CO2, se mantenia 10 min en
reposo para permitir que el CO2 bajara por densidad dentro del reactor y subieran
los demas gases atmosféricos a la parte superior de la tapa del reactor, una vez
pasados los 10 min se abria la valvula de control de presion activa 1° y se
despresurizaba el CO2, una vez llegada la presion a 0 PSI se cerraba dicha valvula
y se encendia el sistema de calentamiento y el sistema de agitacion, el proceso de
calentamiento tardaba aproximadamente 1 hora, en cuanto la variable de proceso
llegaba a la temperatura deseada se comenzaba a cronometrar el tiempo segun lo
requerido por el disefio del experimento, terminado el tiempo del experimento se
apagaba el reactor y la agitacion y se dejaba enfriar el reactor por 2 horas para
poder despresurizarlo sin abrir las valvulas de regulacion de presion, esto sucedia
debido a que al bajar la temperatura del reactor también la presion bajaba, una vez
despresurizado el reactor se guardaba para realizar otro experimento al dia
siguiente, ya recuperados los restos del experimento se separaba la fraccion de
alcohol mediante evaporador rotatorio a presion reducida a una temperatura de 50°
C por 30 min. Al pasar este tiempo se subia la temperatura a 80° C y se recuperaba
la parte correspondiente al agua al pasar 15 min, terminado este tiempo el restante
se vertia en un embudo de separacion de 60 mL para recuperar las fases de glicerol
y biodiesel, en este proceso de separacion se dejaba descansar por 24 horas el
embudo, después de la separacién de las fases de biodiesel y glicerol se procedia
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a pesar con bascula analitica la cantidad de glicerol resultante del experimento y del
biodiesel.

El resumen de este proceso se puede ver en la siguiente Figura (Figura 17)

Aceite de (Free Fatt "
y Porcién D AL |
ricino acids + > e Biodiésel

’L Hidrolisis }_ glycerol) FAMEs* !
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¢

Evaporacién

»| 5a60Min @ de alcohol
MeOH > 965> € A presion
> reducida

Esterificacion
supercritica
+
Transesterificacid
n de trigliceridos

Agua+ Evaporacion F I
® Glicerol de agua »Glicero

Figura 17: Proceso de hidrdlisis + esterificacion de dcidos grasos y transesterificacion de triglicéridos llevado a cabo en los
experimentos

(FAMEs+
glierol)

6.7. Diseno del sistema de analisis de energia

El analisis de energia se realizé mediante una plataforma de evaluacion manejada
por el circuito MCP39F511N (MICROCHIP®), el cual mediante el uso de una
resistencia shunt es capaz de medir el voltaje, la corriente y las potencias activa,
reactiva y aparente. Esta plataforma fue disefiada en el software ALTIUM
DESIGNER® con los archivos de disefio propios del circuito y proporcionados por
la compaiia MICROCHIP (Figura 19). Una vez disefiada la plataforma se realizé la
impresion del modelo en tarjeta PCB (Printed circuit board) mediante un proveedor
asiatico (PCBWAY®) Los componentes fueron soldados a la PCB mediante cautin,
pasta para soldar y flux.
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Figura 19: Circuito minimo recomendado para la utilizacion del MCP39F511N

Construccion del sistema de analisis de energia

La placa del circuito fue disefiada en las siguientes etapas:

6.8.1.

Sistema minimo (Figura 20)

Comunicacion serial (Figura 21)

Detector de cruce por cero (Figura 22)
Conexion a canales de alimentacion (Figura 23)
Fuente de poder (Figura 24)

Sistema minimo

Esta parte corresponde a los componentes necesarios para la operacion del circuito,
siendo los principales capacitores, cristales de cuarzo, resistencias y conexiones a
canales de alimentacion
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6.8.2. Comunicacion serial

Para el manejo de los datos obtenidos por la plataforma se requirié de un circuito
especial para comunicarse con la computadora, el cual estuvo conformado por un
comunicador de protocolo serial ACSL-7210

SVLT " I
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29 C28
23 2
01uF iuF
GND M svuse =
A US DB
1 ]
3 VDDl VDD2|s i
e R3Z, ., 0603 ] fud 7 R22, ., DA03 e
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External isclated serial comm

Figura 21:Circuito de comunicacion serial para el MCP
6.8.3. Detector de cruce por cero

Para la determinacién de las potencias activa, reactiva y aparente se requiere
conocer el angulo de desfase entre el voltaje de la fuente de alimentacion y la
corriente consumida, para esto se mide el tiempo de desfase que hay entre ambas
senales y se realiza midiendo la diferencia de tiempo que existe entre los cruces por
cero de la corriente alterna como punto de partida. Este es el propésito del circuito
HCPL-181.

TR4
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Figura 22: Detector de cruce por cero
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6.8.4. Conexion a canales de alimentacion

Los 2 canales para medicion de la plataforma son conectados mediante conectores
tipo IEC al circuito del MCP y a la linea de alimentacién principal, estos también
requieren un pequefio diagrama de conexion descrito en la siguiente Figura.

J1 J2
IE__ > : L
e =]
EARTH 2 Gl o

< REUTRAL > FFNTIREUTRAT ouTD—N|_
|EC Chuthet C13

Jd

L iErma > PO ETTRAL OuT it
IEC Ot 13

Figura 23: Conexiones de conectores IEC en la plataforma y a la linea de alimentacion

6.8.5. Fuente de poder

El circuito de la plataforma requiere una fuente de alimentacion con voltajes de 5 y
3.3v para las partes logicas de la comunicacion serial y el propio MCP, este circuito
de la fuente fue proporcionado por el proveedor MICROCHIP®
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Figura 24: Circuito de alimentacion para la plataforma

Una vez realizadas las conexiones entre los circuitos anteriormente descritos en el
software ALTIUM DESIGNER® se procediéo a hacer el mapeo del circuito y se
disefié la PCB (Figura 25) la vista de componentes del disefo y la placa final se
pueden observar en las figuras 26 y 27.
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Figura 27: Placa circuito con componentes

6.9. Determinacion del ERoEI

Una vez realizado el sistema de analisis de energia y estandarizadas las
condiciones de transesterificacion, se realizaron mediciones de energia para cada
lote experimental, el proceso sucedid de la siguiente manera:

Una vez sellado el reactor con los reactivos correspondientes al experimento, se
conecto el reactor al sistema de medicion de energia (Figura 28) y se comenzaron
a capturar datos en un archivo de texto .txt desde la plataforma mediante una
interfaz serial. (Figura 29) se encendio el reactor y la plataforma capturé datos en
intervalos de 1 segundo, los datos fueron visibles en todo momento mediante la
interfaz grafica incorporada de MICROCHIP® (Figura 30).

T

Figura 28: Sistema de medicion de energia montado con reactor
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23/10/2024 11:45,,-0.01,-0.23,1.61,-0.01,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,-0.01,0,1.61,-0.01,0,0,0,0, QUADRANT IIT,0.0063,256.1,60.11

23/10/2024 11:45,,0,-0.24,1.61,0,0,0,0,0, QUADRANT IIT,0.0063,0,0,1.61,0,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,255.8,60.10

23/10/2024 11:45,,-0.02,-0.22,1.61,-0.01,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,-0.01,0,1.61,-0.01,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,255.9,60.08
23/10/2024 11:45,,0,-0.22,1.61,0,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,-0.01,0,1.61,-0.01,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,256.5,60.12

23/10/2024 11:45,,0,-0.22,1.61,0,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,-0.01,0,1.61,-0.01,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,256.5,60.12

23/10/2024 11:45,,0,-0.22,1.61,0,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,-6.01,0,1.61,-0.01,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,256.1,60.12

23/10/2024 11:45,,-0.01,-0.22,1.62,-0.01,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,-0.02,0,1.62,-0.01,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,256.8,60.11
23/10/2024 11:45,,0,-0.25,1.61,0,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,0,0,1.61,0,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,256.6,60.12

23/10/2024 11:45,,0,-0.13,25.89,0,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,-0.02,0,1.61,-0.01,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,256.1,60.12

23/10/2024 11:46,,6.06,-3.46,7.67,0.79,0.001,0,0,0.001, QUADRANT IV,0.03,-0.01,0,1.61,-0.01,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,255.8,60.12
23/10/2024 11:46,,6.09,-3.4,7.66,0.8,0.004,0,0,0.002, QUADRANT IV,0.03,-0.02,0,1.61,-0.01,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,255.5,60.12
23/10/2024 11:46,,6.08,-3.4,7.66,0.79,0.005,0,0,0.003, QUADRANT IV,0.03,0,0,1.6,0,0,0,0,0, QUADRANT III,0.8063,255.5,60.10

23/10/2024 11:46,,6.07,-5.33,491.2,0.79,0.025,0,0,0.004, QUADRANT IV,0.03,0,0,1.55,0,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,255.6,60.10
23/10/2024 11:46,,811.96,-5.2,805.04,1,0.266,0,0,0.006, QUADRANT IV,3.5687,-0.13,0,1.43,-0.09,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,227.2,60.12
23/10/2024 11:46,,791.59,-5.25,786.53,1,0.501,0,0,0.007, QUADRANT IV,3.4643,-0.12,0,1.43,-0.08,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,228.2,60.07
23/10/2024 11:46,,776.25,-5.2,768.64,1,0.732,0,0,0.009, QUADRANT IV,3.3868,-0.13,0,1.43,-0.09,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,228.9,60.07
23/10/2024 11:46,,761.67,-5.08,757.99,1,0.958,0,0,0.01, QUADRANT IV,3.3213,-0.14,0,1.44,-0.1,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,229,60.11
23/10/2024 11:46,,751.05,-5.03,748.84,1,1.18,0,0,0.012, QUADRANT IV,3.2731,-0.14,0,1.44,-0.1,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,229.2,60.12
23/10/2024 11:46,,747.25,-5.06,744.82,1,1.456,0,0,0.014, QUADRANT IV,3.2399,-0.14,0,1.45,-0.1,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,230.3,60.11
23/10/2024 11:46,,739.99,-5.08,742.19,1,1.676,0,0,0.015, QUADRANT IV,3.2099,-0.13,0,1.45,-0.09,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,230.2,60.12
23/10/2024 11:46,,736.79,-5.07,735.73,1,1.895,0,0,0.017, QUADRANT IV,3.1878,-0.12,0,1.45,-0.08,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,230.8,60.12
23/10/2024 11:46,,737.82,-5.08,738.95,1,2.169,0,0,0.019, QUADRANT IV,3.1814,-0.14,0,1.46,-0.1,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,231.6,60.12
23/10/2024 11:46,,736.43,-5.01,733.08,1,2.387,0,0,0.02, QUADRANT IV,3.1704,-0.13,0,1.45,-0.09,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,232,60.12
23/10/2024 11:46,,730.18,-5,728.48,1,2.603,0,0,0.022, QUADRANT 1V,3.1514,-0.14,0,1.45,-0.1,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,231.4,60.12
23/10/2024 11:46,,726.09,-4.99,724.25,1,2.872,0,0,0.023, QUADRANT IV,3.1372,-0.16,0,1.45,-8.11,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,231.2,60.12
23/10/2024 11:46,,724.07,-4.97,724.32,1,3.087,0,0,0.025, QUADRANT IV,3.1301,-0.13,0,1.45,-0.09,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,231,60.12
23/10/2024 11:46,,725.3,-5.04,726.2,1,3.355,0,0,0.027, QUADRANT IV,3.1285,-0.14,0,1.46,-0.1,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,231.5,60.12
23/10/2024 11:46,,725.65,-5.02,722.28,1,3.57,0,0,0.028, QUADRANT IV,3.1269,-0.13,0,1.45,-0.09,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,231.7,60.12
23/10/2024 11:46,,725.3,-5.09,724.87,1,3.838,0,0,0.03, QUADRANT IV,3.1237,-0.14,0,1.46,-0.1,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,231.9,60.12
23/10/2024 11:46,,724.58,-5.07,722.29,1,4.052,0,0,0.032, QUADRANT IV,3.1206,-0.15,0,1.45,-0.1,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,231.9,60.12
23/10/2024 11:46,,724.47,-5.06,724.28,1,4.32,0,0,0.033, QUADRANT I1V,3.119,-0.11,0,1.46,-0.08,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,232,60.12
23/10/2024 11:46,,723.07,-5.06,724.9,1,4.535,0,0,0.035, QUADRANT IV,3.115,-0.13,0,1.46,-0.09,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,231.8,60.12
23/10/2024 11:46,,723.94,-5.1,723.35,1,4.749,0,0,0.036, QUADRANT IV,3.1158,-0.13,0,1.46,-0.09,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,232,60.12
23/10/2024 11:46,,721.8,-5.27,719.96,1,4.963,0,0,0.038, QUADRANT Iv,3.1111,-0.16,0,1.45,-0.11,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,231.7,60.12
23/10/2024 11:46,,718.81,-5.03,718.6,1,5.176,0,0,0.039, QUADRANT IV,3.104,-0.12,0,1.45,-0.08,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,231.3,60.12
23/10/2024 11:46,,718.4,-4.99,717.57,1,5.388,0.0,0.041, QUADRANT IV,3.1024,-0.12,0,1.45,-0.08,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,231.3,60.15
23/10/2024 11:46,,717.03,-5.05,717.39,1,5.654,0,0,0.043, QUADRANT IV,3.0984,-0.15,0,1.45,-0.1,0,0,0,0, QUADRANT IIT,0.0063,231.1,60.11
23/10/2024 11:46,,715.99,-4.96,715.18,1,5.919,0,0,0.045, QUADRANT IV,3.0961,-0.14,0,1.45,-0.1,0,0,0,0, QUADRANT III,0.0063,231,60.11

Figura 29: Captura de datos de la plataforma via serial
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Figura 30: Visualizacion en tiempo real de los datos de energia gastada
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Una vez capturados los datos se les realiz6 un tratamiento para separar la
visualizacién de corriente RMS, potencia aparente, energia total y la hora, esto se
realizd convirtiendo el .txt en un archivo delimitado por comas (.csv) y filtrando los
datos necesarios anteriormente mencionados mediante hojas de calculo en Excel,
el formato de la corriente se midi6 en amperes, la potencia aparente en volt-
amperes, la energia total en watts y el formato de tiempo se convirtié en sets de
datos comenzando en 0. El resultado de este filtrado de datos se pudo visualizar
mediante graficas en Excel (ilustraciones 41 a 43). Al final de los lotes se guardaron
estos datos y se determind el gasto total de energia para el experimento, se anotd
y posteriormente se compard contra la energia contenida en el biodiesel obtenido.
La cual que por definicion el retorno de la inversion en energia (ERoEI) se define
como la relacion entre la produccion de energia de una tecnologia y el insumo de
energia requerido para entregar esa energia, lo que refleja la eficiencia y el valor de
la conversion de energia en la sociedad, segun Carbajales-Dale., (2023), Cucchiella
& Dadamo., (2012), Fthenakis & Raugei., (2017), Gonzalez-Lépez., (2021), A.
Gupta., (2018) y Huke et al., (2017).

6.10. Determinacion de las caracteristicas fisicoquimicas del biodiésel
obtenido a partir de aceite de ricino

Para este proposito se determind TGA, Cromatografia de gases, densidad,
viscosidad

6.10.1. TGA (Thermo gravimetric analysis - TGA)

Con el fin de establecer la temperatura de degradacion térmica del biodiésel, se
empled un dispositivo marca TA Instruments (Delaware, EE. UU.), modelo Q500.
Dicho analisis se llevd a cabo en las instalaciones de la Facultad de Ingenieria,
dentro del campus Aeropuerto de la Universidad Auténoma de Querétaro (Figura
31). Se introdujeron porciones de aproximadamente 5 g en la unidad de analisis,
procediendo a incrementar el calor en intervalos de 10 °C.

Figura 31: TGA Q500 TA
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6.11. Determinacion de los componentes principales del biodiésel

Para la identificacion de los componentes principales del biodiésel se realizd
cromatografia de gases (GC) mediante un cromatégrafo de gases acoplado a
masas. Esto se realizé con una alicuota de 1 yL de la muestra separada en una
columna capilar HP-88 (30 mx0,25 mmx0,25 ym) instalada en un sistema Agilent
7890 GC (Wilmington, DE, EE. UU.) acoplada a un Agilent 5975C EI-SQ MS. Se
utilizé helio como gas portador a un caudal constante de 1,5 mL/min. El inyector se
utilizé en modo splita 250°C. El programa de temperatura del horno fue el siguiente:
temperatura inicial de 50°C (mantenida durante 1 minuto), aumentada a 175°C a
15°C min™, y luego aumentada a 210°C a 1°C min™. La ionizacién electronica (El)
se realizé a 70 eV, y el rango de masas de barrido fue m/z 50-1100. Los ésteres
metilicos de acidos grasos (FAMESs) se identificaron comparando con el estandar
FAME Mix de Supelco de 37 componentes y se cuantificaron mediante el método
del estandar externo. La adquisicion y procesamiento de datos se realiz6 utilizando
el software Agilent ChemStation, esto se realizé en la facultad de quimica de la
universidad autonoma de Querétaro.

6.12. Densidad

Dicho valor se establecio a través del vinculo entre un volumen cercano a los 10 mL
de biocarburante y su masa registrada en una balanza analitica. El proceso se
efectud a una temperatura de 27 °C y se desarroll6 por triplicado para cada variante
dentro del laboratorio de compuestos naturales e insecticidas de la Facultad de
Quimica de la Universidad Autonoma de Querétaro.

6.13. Viscosidad

Este parametro se estableci6 empleando un viscosimetro a una temperatura
constante de 27 °C, ejecutando tres mediciones por cada muestra para garantizar
la repetibilidad. El analisis se llevé a cabo en las instalaciones del laboratorio de
compuestos naturales e insecticidas, perteneciente a la Facultad de Quimica de la
Universidad Autbnoma de Querétaro.

6.14. Contenido de cenizas

La cuantificacion se realizé siguiendo el protocolo de la normativa ASTM D482,
empleando para ello una mufla y un mechero Bunsen. Se utilizaron crisoles
acondicionados a masa constante, los cuales fueron sometidos a 700 °C durante 10
minutos en la mufla y posteriormente enfriados en un desecador de vidrio. Se
vertieron 17 g de biodiésel en el recipiente pesado, afiadiendo 2 mL de alcohol
isopropilico; la mezcla se homogeneiz6 con una varilla de papel filtro cuyo residuo
sélido ya habia sido determinado. El crisol se calentdé sobre un triangulo de
porcelana con el mechero, evitando la ebullicién del liquido y procediendo a la
combustion de los vapores hasta su consumo total. El remanente se calciné a 800
°C por una hora en la mufla, permitiendo un reposo posterior de una hora antes de
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registrar el peso final. El porcentaje de cenizas se calculd6 mediante la diferencia
entre la masa final del crisol, el peso constante inicial y la correccién por el papel
filtro. Esta prueba se llevé a cabo en el laboratorio de compuestos naturales e
insecticidas de la Facultad de Quimica de la Universidad Autbnoma de Querétaro.

7. Analisis estadistico
Se realizd un disefio factorial mixto con 3 factores, los cuales fueron:

¢ relacion molar alcohol/aceite
¢ relacion molar aceite/agua
e tiempo

Para cada uno de estos factores se tuvieron respectivamente

e 6 niveles
e 3 niveles
e 3 niveles

Ademas de que se tuvieron 2 constantes las cuales fueron temperatura (270° C) y
presion (1200 PSI), para la variable de salida se seleccioné la cantidad de glicerol,
ya que realizar cromatografia de gases para cada uno de los experimentos seria
incosteable. Se consider6 la cantidad de glicerol obtenido por cada lote debido a
que la presencia de este indica la conversion de esteres metilicos a biodiesel.

En base a lo anterior se seleccion6 el mejor tratamiento contra un control que no
contenia alcohol ni agua para la reaccion, el experimento final fue un factorial mixto
6 x 3 x 3 (Figura 32) completamente aleatorizado con 2 réplicas, contando con un
total de 54 unidades experimentales (Figura 33) y 162 corridas con analisis de
varianza (ANDEVA).

Gramos Aceite| Relacion Alcohol Aceite | Relacion Aceite Agua| Temperatural Presion Relacion Glicerol

RelAceAgua0: 0 T1:270°C | P1:1200 Psi

RelAlcAcel: 10
RelAlcAce2 : 30
RelAlcAce3: 35
RelAlcAce4 : 40
RelAlcAce5 : 50

Figura 32: factores y niveles del experimento (RelAlcAce: Relacién alcohol/aceite, RelAceAgua: Relacidn aceite/agua)

50



iGramos AceitgRelacion Alcohol AceitgRelacion Aceite Agud Temperatural Presion
RelAceAgua0: 0 T1:270°C |P1: 1200 Psi
RelAceAgua0: 0 T1:270°C |P1: 1200 Psi
RelAceAgual: 0 T1:270°C |P1:1200 Psi
T1:270°C |P1:1200 Psi
T1:270°C |P1:1200 Psi
T1:270°C |P1: 1200 Psi
T1:270°C |P1: 1200 Psi
T1:270°C : 1200 Psi
T1:270°C : 1200 Psi
RelAlcAcel : RelAceAgual: T1:270°C : 1200 Psi
RelAlcAcel: 10 RelAceAgua0: 0 T1:270°C : 1200 Psi
* RelAlcAcel: 10 RelAceAgua0: 0 T1:270°C : 1200 Psi
* RelAlcAcel: 10 T1:270°C : 1200 Psi
RelAlcAcel: 10 T1:270°C : 1200 Psi
RelAlcAcel: 10 T1:270°C : 1200 Psi
* RelAlcAcel: 10 T1:270°C 1200 Psi
RelAlcAcel: 10 T1:270°C 200 Psi
RelAlcAcel: 10 T1:270°C : 1200 Psi
RelAlcAce2: 30 RelAceAgua0: 0 T1:270°C : 1200 Psi
RelAlcAce?2 : 30 RelAceAgual: 0 T1:270°C : 1200 Psi
RelAlcAce2: 30 RelAceAgua0: 0 T1:270°C : 1200 Psi
* RelAlcAce2: 30 T1:270°C : 1200 Psi
RelAlcAce2: 30 T1:270°C : 1200 Psi
RelAlcAce2: 30 T1:270°C : 1200 Psi
RelAlcAce2: 30 T1:270°C
* RelAlcAce2: 30 T1:270°C
RelAlcAce2: 30 T1:270°C : 1200 Psi

RelAlcAce3: 35 RelAceAgua0l: 0 T1:270°C |P1:1200 Psi
RelAlcAce3: 35 RelAceAgua0l: 0 T1:270°C |P1:1200 Psi
RelAlcAce3: 35 RelAceAgua0l: 0 T1:270°C |P1:1200 Psi
RelAlcAce3: 35 T1:270°C_[P1:1200 Psi
RelAlcAce3: 35 T1:270°C_[P1:1200 Psi
* RelAlcAce3: 35 T1:270°C_[P1:1200 Psi
RelAlcAce3: 35 T1:270°C_[P1:1200 Psi
* RelAlcAce3: 35 T1:270°C | P1:1200 Psi
* RelAlcAce3: 35 T1:270°C | P1:1200 Psi
RelAlcAce4 : 40 RelAceAgua0l: 0 T1:270°C |P1:1200 Psi
RelAlcAce4 : 40 RelAceAgual: 0 T1:270°C | P1:1200 Psi
RelAlcAce4 : 40 RelAceAgual: 0 T1:270°C | P1:1200 Psi
RelAlcAce4 : 40 T1:270°C_[P1:1200 Psi
RelAlcAce4 : 40 T1:270°C_[P1:1200 Psi
* RelAlcAce4 : 40 T1:270°C | P1:1200 Psi
* RelAlcAce4 : 40 T1:270°C | P1:1200 Psi
RelAlcAce4 : 40 T1:270°C | P1:1200 Psi
RelAlcAce4 : 40 T1:270°C | P1:1200 Psi
RelAlcAce5 : 50 RelAceAgual: 0 T1:270°C |P1:1200 Psi
RelAlcAce5 : 50 RelAceAgua0: 0 T1:270°C | P1:1200 Psi
RelAlcAce5 : 50 RelAceAgual: 0 T1:270°C | P1:1200 Psi
RelAlcAce5 : 50 T1:270°C | P1:1200 Psi
RelAlcAce5 : 50 T1:270°C | P1:1200 Psi
RelAlcAce5 : 50 T1:270°C | P1:1200 Psi
RelAlcAce5 : 50 T1:270°C | P1:1200 Psi
RelAlcAce5 : 50 T1:270°C | P1:1200 Psi
RelAlcAce5 : 50 T1:270°C | P1:1200 Psi

Tiempo

Figura 33: Unidades experimentales del disefio (RelAlcAce: Relacidn alcohol/aceite, RelAceAgua: Relacién aceite/agua)
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Terminado este experimento se realizé una optimizacion con base a los resultados
obtenidos y se plante6 un nuevo experimento, el cual fue un factorial completamente
aleatorizado con 3 factores y 3 niveles completamente aleatorizado (Factorial 3 x 3
x 3), para este experimento se realizaron 2 réplicas. Los resultados de ambos
experimentos fueron analizados por medio del software R®.

Gramos Aceite| Relacion Alcohol Aceite|Relacion Aceite Temperatura|Presion Relacién dlicerol
RelAlcAce6 : 20 RelAceAgua0: 0 T1:270°C  |P1:1200Psi
RelAlcAce7 : 15 RelAceAgual: 5

RelAlcAce8 : 25

Figura 34: Experimento para optimizacion de factores (RelAlcAce: Relacién alcohol/aceite, RelAceAgua: Relacién
aceite/agua)
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8. Resultados y discusion

8.1. Determinacion de las condiciones o6ptimas de transesterificacion
supercritica con aceite de ricino

Para las 162 unidades experimentales realizadas en el ensayo preliminar, se
efectud un analisis de varianza y se obtuvieron los siguientes resultados (Tabla 1),
en esta se puede observar que los factores estadisticamente significativos son la
relacion de alcohol/aceite, la relacién aceite/agua, la presion y el efecto combinado
de la temperatura y la presién. Gracias a los resultados obtenidos decidimos realizar
el experimento de la figura 34, ya que se observé que las relaciones alcohol/aceite
de 10:1 y 30:1 tuvieron mejores resultados en cuanto a la produccion de glicerol y
se propusieron valores intermedios de entre 15y 25 para estos.

Cabe mencionar que para la presion y el efecto combinado de la temperatura y la
presion la significancia estadistica deberia ser nula debido a que fueron constantes
del sistema, sin embargo, en algunos experimentos llegd a haber variacion de estas
2 constantes en a lo mucho 5 unidades para la presion y 2 unidades para la
temperatura segun los datos capturados, gracias a esto podemos ver claramente
que cambios significativos de estas 2 constantes puede tener efectos beneficiosos
para la generacion de glicerol y por tanto para la generaciéon de biodiesel al hacer
nuevos experimentos.

Grados delibertad | Suma de cuadrados |Quadrado medio |F valor Pvalor
RelAlcAce 8 104.25 13.031 15.206 1.36E-09*
Rel AceAgua 2 14.56 7.282 8.498 0.000919*
Temperatura 1 0.25 0.2%4 0.297 0.589138
Presion 1 4.83 4.827 5.633 0.022927¢
Tiempo 2 1.49 0.744 0.868 0.427993
Rel AlcAce:Rel AlcAgua 8 9.76 1.220 1.424 0.219311
Rel AlcAce: Temperatura 2 0.01 0.006 0.007 0.993225
Rel AlcAgua: Temperatura 1 0.00 0.000 0.000 0.985709
Rel AlcAce:Presion 3 0.06 0.019 0.022 0.99539%
Rel AlcAgua:Presion 1 1.31 1.306 1.523 0.224879
Temperatura:Presion 1 3.45 3.449 4.025 0.052176*
Rel AlcAce: Tiempo 10 9.34 0.934 1.090 0.394369
Rel AlcAgua: Tiempo 4 1.88 0.469 0.547 0.702066
Temperatura:Tiempo 2 0.01 0.004 0.004 0.995747
Presion: Tiempo 2 0.58 0.289 0.337 0.715%43

Tabla 1: ANDEVA del experimento del ensayo preliminar

Ademads del ANDEVA se realizaron gréficos de interaccién para observar cuales niveles de
estas relaciones molares tuvieron los mayores efectos en la generacion de glicerol con
relacion al preso del aceite utilizado, siendo asi que se puede observar en la Figura 36 que
los mayores resultados se obtuvieron con relaciones molares alcohol/aceite de entre 10y
30 con tiempos prolongados de entre 30 y 60 min, ademas en la grafica de interaccion de
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relacion aceite/agua (Figura 37) se observé que a relaciones molares de 10:1 se obtuvieron
mejores relaciones de glicerol con tiempos prolongados de 30 y 60 min al igual que con la
relacion alcohol/aceite sin embargo se cuestiond que la adicién de mas agua al experimento
pudiera favorecer de manera negativa, debido a la reversibilidad del proceso de hidrélisis
descrito en la Figura 16 y de acuerdo a observaciones de Portilho Trentini et al., (2019), por
esta razén se decidié que los nuevos niveles del experimento variaran de 15:1 a 25:1 para
alcohol/aceite y se mantuvieran de 0 a 10 para aceite/agua, asi mismo se decidié que el
tiempo evaluado fuera de 60 min de reaccién.

Con los datos del experimento de optimizacidn de la figura 34 se determinaron los valores
Optimos, estos se muestran en la tabla 2.

Temperatura 270°C
Presion 1200 PSI
Relacién molar alcohol/aceite 25:1
Relacion molar agua/aceite 10:1
tiempo de reaccion 1lhora
Relacion de glicerol obtenido y aceite utilizado 3.65%

Tabla 2: Condiciones dptimas para el experimento

Tiempo

Relacion Glicerol

- <
= s . o— M0 a

RAI0 RAI RAR RAI3 RAM4 RAI5

Relacion Alcohol Aceite

Figura 35: grdfica de interaccion alcohol/aceite, tiempo y relacién de glicerol
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Tiempo

15

- T3

T

10

Relacion Glicerol

05

00
L

Relacion Aceite Aqua

Figura 36: grdfica de interaccién aceite/agua, tiempo y relacion de glicerol

El experimento nuevo se puede observar en la Figura 34, para este experimento se
realizaron nuevamente las pruebas estadisticas y los graficos de interaccién para
encontrar los niveles mas adecuados para los factores, siendo asi se noté un
aumento de mas del 5% en relacion de volumen de glicerol a aceite con relaciones
molares de 25:1 en alcohol/aceite (Figura 38) y con relaciones molares de 10:1 en
aceite/agua (Figura 39) para tiempos de 60 min.

o
/ Tiempo
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D/ ....... DY ?13
n 2 e
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S
8 =
[}
14
o P
w
pi g
o -
o
RAIO RAI1 RAI2 RAI3 RAI4 RAI5 RAI6 RAI7 RAI8

Relacion Alcohol Aceite

Figura 37: grdfica de interaccion alcohol/aceite, tiempo y relacién de glicerol para nuevo experimento
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15

Relacion Glicerol
1.0

05

00

RAg0 RAg1 RAg2

Relacion Aceite Agua

Figura 38: grdfica de interaccién aceite/agua, tiempo y relacion de glicerol para el nuevo experimento

En estos resultados se puede observar que la relacion de alcohol/aceite influyé de
manera significativa debido a que obtuvimos mas glicerol en relacion de peso,
ademas de que se acerca bastante a las relaciones molares de otros trabajos de
investigacion como el de Saka & Kusdiana., (2001) quienes realizaron
transesterificacion supercritica con metanol y aceite de colza a 270° C con 7 MPa
con relaciones molares de 20:1 a 50:1, encontrando 95% de conversion de aceite
en biodiesel, en comparacién con este trabajo contra el que se obtuvieron resultados
de conversion de entre 85y 91%, por otro lado, Umar et al., (2022) En su trabajo de
produccién mejorada de biodiésel con estabilidad a la oxidacién mejorada mediante
la adicidon de agua a la metandlisis supercritica, descubrieron que el agua (hasta un
6% en v.) mejoraba el rendimiento del biodiésel a través de la via de hidrodlisis-
esterificacion de aceite usado de cocina de un 80 a un 82%, lo cual se asemeja
bastante a los rendimientos obtenidos de nuestro trabajo, que utilizé alrededor del
5% de agua en volumen de aceite con una relacion molar 10:1, en un estudio un
poco menos reciente, (Han et al., 2005) en su trabajo de esterificacion de aceite de
soya usando metanol supercritico con CO2 como cosolvente, encontraron que la
mejor relacion molar de alcohol/aceite fue de 10:1 con temperaturas similares a las
de este trabajo (245° C) pero con presiones de 14.3 MPa, obteniendo resultados de
conversion de 99.8%, comparado contra la relacion molar de 25:1 de este trabajo,
con 270° C y 85 a 91% de conversion de aceite en esteres metilicos.
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8.2. Determinacion de las caracteristicas fisicoquimicas del biodiésel
obtenido a partir de aceite de ricino
8.2.1. Densidad, viscosidad, contenido de cenizas y punto de inflamabilidad

Con los valores oOptimos del experimento encontradas se realizaron lotes de
biodiesel y se determinaron las siguientes propiedades:

Densidad (g mL-1) 0.88+0.00487
Viscosidad (mm2s-1) 20.37+0.0584
Contenido de cenizas (%) 0.8%+0.0002
Punto de inflamabilidad (° C) 250°

Tabla 3: Propiedades del biodiesel obtenido

T T T T T T T !0

100 .
Super critico

80 +
60 -

0.8

40

Weight (%)
Deriv. (%/°C)

I-0.4

204

T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Temperature (°C)

Figura 39: Curva TGA/DTG para la muestra de biodiesel obtenido

De las propiedades resultantes se puede decir lo siguiente. En cuanto a la densidad,
esta se encuentra dentro de los estandares internacionales ASTM D6751 y EN
14214 que especifican un rango de densidad para el biodiésel (B100) a 15°C de
0.86 a 0.90 g/mL, por otro lado, en el resumen del libro de Fatimah et al., (2022) se
me se menciona que el biodiésel de aceite de ricino generalmente tiene una
densidad de 0.89 g/mL a 0.96 g/mL, para la parte de la viscosidad, el estandar ASTM
D6751 (a 40°C) exige una viscosidad entre 1.9 y 6.0 mm?/s. comparado contra el
de este trabajo que es de 20 mm?/s, sin embargo esta determinacion se realiz6 a
25° C, por lo cual puede haber una ligera variacion en el valor a una temperatura de
40° C, la alta viscosidad de este biocombustible pudiera indicar que la conversion a
esteres metilicos no se realizé de manera completa, esto se puede corroborar un
poco mas a detalle en el contenido de cenizas, dado que este trabajo mostré un
0.8% del mismo , y comparando con el estdndar ASTM D6751, este exige un
maximo de 0.02% de ceniza sulfatada (EN 14214 exige <0.01%). En otros trabajos
como el de Armendariz etal. (2015) se encontraron porcentajes de ceniza
relativamente bajos de 0.037% y en el trabajo de Conceigéo et al. (2007) se tuvo
un porcentaje de ceniza de 0.0001% comparado contra este trabajo en el que se
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obtuvo 0.8%. Ambos autores anteriormente mencionados realizaron biodiesel a
partir de aceite de ricino.

En la parte de la temperatura de descomposicion (250°), se cumple con el estandar
internacional ASTM D6751 solo requiere un minimo de 130°C. Sin embargo, esta
temperatura es relativamente alta contra otros trabajos como el de Aboelazayem et
al., 2018) quienes para la produccion de biodiesel a partir de desechos de aceite de
cocina, obtuvieron puntos de temperatura de descomposicién de 161° C, por otro
lado Ramezani et al., (2010) en su trabajo de transesterificacion de aceite de ricino
tuvieron temperaturas de descomposicion de 190° C. La temperatura de
descomposicion de este trabajo se determind como antes mencionado mediante
TGA/DTG, la curva de descomposicién de puede ver en la Figura 40, Se puede ver
claramente, la presencia de un pico de alta intensidad centrado aproximadamente
en 250°C, que se asigna a la descomposicién de los metil ésteres saturados de
cadena corta. Ademas, se puede observar la presencia de un segundo pico de baja
intensidad a una temperatura centrada aproximadamente en 350°C, que
corresponde a la descomposicion de los metil ésteres saturados de cadena larga.

Sin embargo, de la curva de DTG, se aprecian dos picos, uno antes de los 400°C,
que indica la presencia de triglicéridos (390-440°C) que no se transformaron, y el
otro después de los 400°C, que podria indicar la presencia de residuos de carbén
(por arriba de 450°C). Lo cual se complementa con los resultados de contenidos de
cenizas previamente discutidos. Ademas de esto se determin6 mediante el software
ORIGIN® que se obtuvo una conversién del 85 % hacia los metil ésteres saturados
de cadena corta. En la tabla 4 se puede observar una comparacion de rendimientos
para distintos trabajos con aceites via supercritica.

Aceite Solvente | Relacion T P Tiempo | Rendimiento Referencia Bioproductos
molar (°C) | (PSI) (min)
Colza MeOH 25:1 270 | 2400 60 80% (Kusdiana & | Biodiesel/glicer
Saka, 2004) ol
Jatrofa MeOH 43:1 320 | 1160 4 100% (Hawash et al., | Biodiesel/glicer
2009) ol
Microalgas MeOH 10:1 269 | 2900 40 >90% (Mani Rathnam | Biodiesel/glicer
w/w & Madras, 2019) | ol
Canola MeOH 2:1w/w | 270 | 1450 45 100% (Lee et al., 2012) | Biodiesel/glicer
ol
Canola MeOH 40:1 350 | 2900 10 100% (Farobie & | Biodiesel/glicer
Matsumura, ol
2015)
Ricino MeOH 50:1 265 | 987 5 96.34% (Torrentes- Biodiesel/glicer
Espinoza et al., | ol
2017)
Palma Metil 30:1 399 N/R 59 97.6% (Tan et al., 2009) | Biodiesel/triac
acetato etina
Ricino MeOH 25:1 270 | 1200 60 85% Este trabajo Biodiesel/glicer
ol

Tabla 4: Comparacion de rendimientos para diferentes procesos de transesterificacion supercritica
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8.2.2. Determinacioén de los componentes principales del biodiesel

Se analizaron 2 muestras para su comparacion, la primera de biodiesel a partir de
aceite de ricino obtenido mediante el método supercritico (Tabla 5) y el segundo
obtenido mediante un proceso de catalisis (Tabla 6) de una muestra de un trabajo
anterior del grupo de investigacion.

Tiempo de Contenido
Pico # retencion  Area relativo (%) Compuesto Ref CAS
1 6.762 46368758 0.18 Heptanal 7421 000111-71-7
2 6.929 236665993 0.91 Nonanal dimethyl acetal 51526 018824-63-0
3 8.179 22009326 0.08 1-Heptanol 8311 000111-70-6
4 10.624 852321207 3.27 10-Undecenoic acid, methyl ester 59558 000111-81-9 Metil undecenato Cl1:1
5 13.297 10197222 0.04 Octadecanoic acid, 3-hydroxy-, methyl ester 156562 002420-36-2
6 14.633 567492298 2.18 Hexadecanoic acid, methyl ester 119400 000112-39-0 Metil palmitato C16:0
7 18.229 2012194435 7.71 11-Octadecenoic acid, methyl ester 141291 052380-33-3 Metil 11-octadecenoat C18:1 A
8 19.445 1936048845 7.42 9,12-Octadecadienoic acid, methyl ester 139708 002462-85-3 Metil linoleato C18:2
9 41.593 2.0403E+10 78.21 9-Octadecenoic acid, 12-hydroxy-, methyl ester, [ 154825 000141-24-2 Metil oleato Cl18:1A
Tabla 5: Resultados de cromatografia de gases acoplado a masas para biodiesel a partir de transesterificacion
supercritica
Tiempo de Contenido
Pico # retenciéon  Area relativo (%)  Compuesto Ref CAS
1 7.986 11560452 0.05 Octanoic acid, methyl ester 30233 000111-11-5
2 14.668 327246039 1.42 Pentadecanoic acid, 14-methyl-, methyl ester 119425 005129-60-2
3 18.218 1424786356 6.18 6-Octadecenoic acid, methyl ester 141277 052355-31-4 Metil petroselinato  C18:1 A6
4 19.502 1389747340 6.03 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester 139726 000112-63-0 Metil linoleato C18:2
5 21.275 200999276 0.87 9,12,15-Octadecatrienoic acid, methyl ester, (Z,Z, 138097 000301-00-8
41.665 1.969E+10 85.44 9-Octadecenoic acid, 12-hydroxy-, methyl ester, [ 154825 000141-24-2 Metil oleato C18:1 A9

Tabla 6: Resultados de cromatografia de gases acoplado a masas para biodiesel a partir de transesterificacion catalitica

Los resultados del biodiesel obtenido a partir de transesterificacion supercritica
indican la presencia de metil-esteres de cadena larga en al menos 91% de la
muestra, siendo los 3 principales componentes el metil oleato, metil linoleato vy el
metil 11-octadecenoato, sin embargo, para la muestra de biodiesel obtenido a
partir de transesterificacion catalitica se encuentran esteres de cadena larga en el
100% de la muestra, siendo los 3 principales componentes metil oleato, metil
linoleato y el metil petroselinato.

En la muestra de biodiesel obtenido a partir de transesterificacién supercritica se
encuentran también componentes como el Heptanal, Nonanal dimethyl acetal y el
1-Heptanol que son compuestos organicos (aldehidos y un alcohol
respectivamente) los cuales indican pobre estabilidad oxidativa y podrian estar
fuertemente ligados al alto contenido de cenizas, por ejemplo, en un estudio
realizado por Zuleta et al., (2012), se establece que este tipo de compuestos se
forma cuando el biodiésel se degrada. Confirma que los aldehidos, cetonas y
alcoholes son los productos de reaccion esperados, componentes como los
encontrados en nuestras muestras de biodiesel. Por otra parte, en el trabajo de
investigacion de Trinidad Pérez-Quiroz et al., (2017), se menciona que el alto
contenido de cenizas es la causa de degradacion por la pobre estabilidad oxidativa
debido a la presencia de metales que catalizan la oxidacion, la presencia de dichos
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metales en nuestras muestras podria estar ligada directamente al contenido de
ceniza y a la degradacién del reactor debido a las altas presiones que se utilizaron
en el proceso y al uso intenso del mismo.

8.2.3. Analisis de energia

Se registraron los datos de gasto energético todos los lotes como anteriormente
mencionado, una vez se encontraron las condiciones 6ptimas se trataron los datos
y se encontraron las siguientes mediciones para corriente, potencia aparente y
energia utilizada

Voltaje 220VAC

rango de corriente 0~ 3.5 Amperes
Potencia aparente 0~ 800VA
Energia utilizada 1032.752 Wh

Tabla 7: Datos de gasto energético para el lote con las condiciones éptimas

En la Figura 41 se puede observar como la plataforma registré6 desde un inicio la
corriente utilizada por el reactor, por ejemplo, el pico que se muestra al inicio
corresponde al arranque del motor del agitador magnético y posteriormente la
grafica se situa en un nivel que baja desde los 3.1 A hasta los 2.8 A
aproximadamente, dicho efecto se debe a que la resistencia misma del calentador
cambia a medida que esta va adquiriendo temperatura, por lo mismo la corriente va
disminuyendo; a partir de la iteracion 2926 aproximadamente se puede observar
que el mecanismo de control enciende y apaga las resistencias del reactor, esto
debido a que se llegd a la temperatura de proceso y solamente se encienden las
resistencias para evitar que baje la temperatura por radiacién al ambiente.

Current RMS 1

Figura 40: Corriente utilizada (Amperes en eje Y vs iteraciones en eje X) durante el proceso de transesterificacion
supercritica
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Por otro lado, y de manera analoga, en la Figura 42 se observa que la potencia
aparente sigue el mismo curso que la corriente.

Apparent Power 1
900

800

400

Figura 41: Potencia aparente del reactor utilizada (Volt-Amperes en eje Y vs iteraciones en eje X) durante el proceso de
transesterificacion supercritica

Por ultimo en la Figura 43 se observa el total de energia utilizada por el sistema
desde un inicio y hasta el final del proceso, aqui se puede observar como la energia
utilizada aumenta de manera lineal desde el inicio y hasta la iteracion 2926
aproximadamente, en donde se empieza a ver como en intervalos regulares de
tiempo esta no aumenta al ser graficada como una linea recta paralela al eje x, esto
se debe al sistema de control que apaga las resistencias de la misma manera
mencionada en la grafica de la corriente.

Active Energy Import 1

1200

800

600

200

Figura 42: Energia del reactor utilizada (Wh en eje Y vs iteraciones en eje X) durante el proceso de transesterificacion
supercritica
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8.2.4. Determinacion del ERoOEI

Con los datos de la tabla 6, los datos de calorimetria aproximados encontrados en
literatura (37.2 a 39.5 MJ/kg segun ) y los datos de peso de biodiesel para la muestra
con condiciones 6ptimas de transesterificacion (41 g) se realiz6 la determinacién del
EROoEI, la cual se hizo de la siguiente manera:

Convertimos la Energia Invertida de Wh a MJ.

e 1 Watt-hora (Wh) = 3600 Julios (J)

e 1 Megajulio (MJ) = 1,000,000 Julios (J)

« Conversion: 1 Wh = 3600 J/ 1000000 J/ MJ = 0.0036 MJ =
Energia Invertida = 1032.752 Wh x 0.0036 MJ/Wh = 3.7179 MJ
Convertimos la Energia Obtenida de Wh a MJ.

e Masa del Lote: 41 g = 0.041 kg

Energia obtenida = 37.2 MJ/Kg x 0.041 kg = 1.5252 MJ

Energia obtenida 1.5252 M]

EROEI = =
° Energia Invertida 3.7179 M]

=0.4102
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9.

Conclusiones

e Se logré la adecuacibn de un reactor de tipo batch para la

transesterificacion supercritica de aceite de ricino con las condiciones de
seguridad y de proceso requeridas para la experimentacién planteada
mediante la adicion de sistemas de seguridad y valvulas para el proceso
de transesterificacion supercritica como descrito en la seccion 6.1.

El biodiesel elaborado a partir de la via supercritica demostré tener el
mismo tipo de cadenas que el obtenido por via catalitica, ademas de un
85 a un 91% de conversion de esteres metilicos, esto demostrado
mediante TGA y cromatografia de gases respectivamente, asegurando
que el biodiesel tiene al menos la misma calidad que el de la via
catalitica.

La determinacion del ERoEI nos indica que se invierte el 40% de la
energia que se podria recuperar del biocombustible obtenido, aunque
este numero es relativamente alto, a escala industrial podria ser menor y
por tanto ser también una alternativa de proceso para la obtencién de
combustibles de fuentes renovables.

Por ultimo, el biodiesel obtenido cumplié en su mayor parte con los
estandares internacionales para su uso el vehiculos automotores de
ciclo Diesel como el ASTM D6751, EN 14214 y ASTM D6751, sin
embargo se requiere de mas investigacion de materiales y
experimentacion para reducir el porcentaje de ceniza a un nivel
aceptable y pueda cumplirse con la EN 14214.
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