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RESUMEN



Actualmente, la produccion de biodiésel a partir de aceites vegetales requiere de un
gran consumo de energia, aunado al alto precio del aceite vegetal puro. Por lo que
este proceso debe ser mejorado para alcanzar la sustentabilidad y un precio mas
competitivo con el diésel de petrdleo. Por estas razones, en este proyecto se
desarroll6 una metodologia que permitié disefiar un proceso de produccién de
biodiésel energéticamente sustentable: con un menor consumo de energia, una
menor cantidad de catalizador, una menor cantidad de metanol, un menor tiempo
de reaccion y un menor costo en la materia prima. Para lo cual, la produccion de
biodiésel se realizO mediante la reaccion de transesterificacion utilizando como
materia prima un aceite vegetal reciclado, hidroxido de sodio como catalizador,
metanol como alcohol ligero y como fuente de energia para la reaccion, ondas
ultrasonicas de alta frecuencia.

Mediante la aplicacion de un programa estadistico de experimentos (JMP), se
exploraron los factores que intervienen directamente en la sonoquimica, tales como
amplitud o potencia de la radiacion ultrasénica de alta frecuencia y el tiempo de
exposicion de la radiacion, en las variables respuestas, es decir, en la entalpia de
combustion (AH=J/g) y en la calidad del biodiésel (contenido de metil ésteres

saturados de cadena corta).

Ademas, se utilizé un filtro de arcillas para obtener el biodiésel a pH neutro evitando
el empleo de grandes volumenes de agua para su lavado. Obteniendo como
resultado un biodiésel con alta calidad (alto poder calorifico), de alto rendimiento
(mayor cantidad de energia entregada y por mas tiempo), con menores emisiones
contaminantes (menores emisiones de CO y CO2) y con menor consumo de

energia.

Palabras clave: (biodiésel, transesterificacion, sonoquimica).



ABSTRACT

In recently years, the production of biodiesel from vegetable oils requires a high
energy consumption, coupled with the high price of vegetable pure oil. This process
should be improved to achieve sustainability and competitive with petroleum diesel
price. Helping with lower energy consumption, smaller amount of catalyst, smaller
amount of methanol, and shorter reaction time this could be reached. For these
reasons, in this project a methodology that allowed design a production process
biodiesel sustainable energy was used. Because of that, the production of biodiesel
was performed by transesterification reaction using a recycled vegetable oil, sodium
hydroxide as a catalyst, and methanol as alcohol and sonoquemistry as an energy
source, for the reaction, high-frequency ultrasonic waves were used. By applying a
statistical program of experiments (JMP), the factors involved directly in
sonochemistry, such as amplitude or power of ultrasonic high frequency radiation
and time of radiation exposure in variable responses were explored, combustion
enthalpy (AH=J/g) and the quality of biodiesel (methyl ester content of short chain
saturated) were mesaured. In addition, a filter clay was used to obtain biodiesel at
neutral pH avoiding the use of large volumes of water for washing. Resulting in a
high quality biodiesel (high calorific value), high yield (greater amount of energy
delivered and longer), with lower pollutant emissions (lower emissions of CO and

CO2) and lower power consumption.

Key words: (biodiesel, transesterification, sonochemistry).



1. INTRODUCCION

Los combustibles fésiles son gran parte del desarrollo econémico mundial,
los cuales en dultimas fechas estan limitados por factores econdmicos, de
disponibilidad y de alta contaminacion que generan. El problema del cambio
climatico, es especial es el resultado del calentamiento global, provocado por la
acumulacion de gases de efecto invernadero, que en los ultimos afios ha sido tema
de orden mundial, debido a que pone en riesgo el comportamiento climatico del

planeta.

En las dltimas décadas se ha observado un incremento global en la
temperatura de la tierra; Este fendmeno, conocido como cambio climético, se debe
principalmente al aumento de las emisiones de gases de efecto invernadero en la
atmosfera, derivadas de las actividades antropogénicas. Aunado a ello, un elevado
porcentaje de la energia que se usa actualmente proviene particularmente del
petrdleo y el problema radica en que la produccion maxima de petréleo ya ha sido
alcanzada por lo que paulatinamente disminuira su disponibilidad como fuente de
energia, debido a ello es necesario comenzar la transicion energética hacia fuentes

renovables de energia que permitan sostener el crecimiento econdémico actual.

Desde fines del siglo XIX, y sobre todo desde principios del XX, el petrdleo
se convirtié en el energético mas importante para la economia y para la vida social
en el mundo. Desde esos tiempos, México ha sido uno de los principales
productores del hidrocarburo. Las empresas que comenzaron la explotacién de
nuestros yacimientos, extranjeras las mas importantes, tuvieron, desde un principio,
un alto peso relativo en la economia del pais, y en funcion de ello y del apoyo que
les brindaron los gobiernos de los paises en los que residian sus matrices, una

influencia politica de consideracion en la vida nacional.

En México, una parte mayoritaria del consumo de hidrocarburos esta
relacionada con el transporte, por lo que se requiere racionalizar el uso del
transporte masivo de pasajeros y carga, estableciendo metas anuales especificas

de sistemas urbanos de transporte colectivo, para abatir asi el consumo de
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hidrocarburos. Por otra parte, deben mejorarse las normas para la produccion de
carburantes a fin de atenuar, al madximo posible, las emisiones de CO2 (SOx, NOx
y aromaticos) que se emiten a la atmésfera, por ello se ha generado una creciente
preocupacion para el hombre el intentar disminuir la continua degradacion del medio
ambiente, asi como buscar energias sostenibles a largo plazo, por lo que
actualmente se han iniciado grandes esfuerzos para realizar investigacion en la
produccion de biocombustibles alternos tales como bioetanol y biodiésel (Demirbas,
2007).

Por lo que la opcion en el aprovechamiento por el hombre de las fuentes de
energia renovable, entre ellas las energias solar, edlica e hidraulica, es muy antiguo;
desde muchos siglos antes de nuestra era ya se utilizaban y su empleo continu6
durante toda la historia hasta la llegada de la "Revolucién Industrial”, en la que,

debido al bajo precio del petréleo, fueron abandonadas.

Durante los ultimos afios, debido al incremento del costo de los combustibles
fésiles y los problemas medioambientales derivados de su explotacion, estamos

asistiendo a un renacer de las energias renovables.

Una de las propuestas para contribuir a la solucién del problema energético
que esta avanzando mas rapidamente, es la de los biocombustibles liquidos. Estos
se definen como aquellos combustibles obtenidos a partir de biomasa que se
encuentran en estado liquido en condiciones normales de presion y temperatura.
Se emplean en calderas para la produccién de calor y electricidad o en motores de

combustion interna, en cuyo caso se denominan (Ballesteros, 2010).

Las energias renovables son inagotables, limpias y se pueden utilizar de
forma auto gestionada (ya que se pueden aprovechar en el mismo lugar en que se
producen). Ademas, tienen la ventaja adicional de complementarse entre si,

favoreciendo la integracion entre ellas.

A partir del panorama anterior, se aprecia la urgencia en la busqueda de

fuentes y tecnologias alternativas de energia como una de las prioridades mundiales
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en los afos que se avecinan. Dos caracteristicas esenciales de estas nuevas
fuentes energéticas son que se debe tener el minimo impacto en el ambiente y

deben ser renovables y sustentables.

El termino biocombustible alude a los combustibles generados a partir de
biomasa renovable, entendiendo como biomasa toda la materia organica de los
seres vivos que estan integrados en el ecosistema. La biomasa, como recurso
energético, puede clasificarse en biomasa natural, residual y cultivos energéticos
(Tojo et al., 2014). Los biocombustibles pueden hallarse en estado sélido (madera,
astillas, etc.), liquido (bioetanol, biobutano, biodiésel, bioturbosina) y gasesoso
(biogés, syngas); estos combustibles renovables pueden utilizarse en vehiculos
automotores, para la generacion de energia eléctrica, e inclusive como materia
prima para la generacion de otros bioproductos de mayor valor agregado. También
pueden clasificarse por generaciones, en funcién del tipo de biomasa que se utilice
para producirlos. Asi, los biocombustibles de primera generacidn se generan a partir
de cultivos energéticos utilizados para la alimentacion humana, por ejemplo, maiz,
trigo, entre otros. Los cultivos energéticos no utilizados para la alimentacion
humana, asi como los residuos agroindustriales constituyen a las materias primas
de los biocombustibles de segunda generacion; mientras que las materias primas

de tercera generacion incluyen algas, micro algas y algunos microorganismos.

El biodiésel ha emergido como una prominente alternativa a los combustibles
de origen fésil, se le llama biodiésel a los ésteres mono alquilicos de acidos grasos
de cadena larga derivados de lipidos renovables, tales como aceites vegetales o

grasas de animales (Astm).

El biodiésel, al producirse Unicamente a partir de aceites vegetales o grasas
animales, es renovable y biodegradable. La produccion de biodiésel no es algo
nuevo, ya que la idea de usar el aceite vegetal como combustible se remonta a
1895, fecha en la cual se empieza a concebir un motor tipo diésel. La idea fue
desarrollada por Rudolf Diésel, quien en 1909 fabrico el primer motor diésel que

funcionaba con aceite vegetal (mani o cacahuete). En 1912, Rudolf Diésel dijo, “el
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uso de los aceites vegetales como combustible en el motor puede parecer
insignificante hoy, pero tales aceites pueden convertirse, con el curso del tiempo,

en algo tan importante como el petréleo” (Murugesan et al., 2009).

Sin embargo la alta viscosidad de los aceites (aproximadamente 10 veces
mas que en el diésel) fue limitante en su utilizacion, debido a que esto implicaba
una pobre atomizacion del combustible y se obtenia una combustion incompleta.
También debido al alto punto de ignicidén de los aceites vegetales y su tendencia a
oxidarse térmicamente complicé su uso, debido a la formacion de depdsitos en las
boquillas de los inyectores y una disminucién de la lubricidad. No obstante se intent6
modificar sus propiedades para aproximarse a las del diésel por medio de otros
métodos como la dilucion o micro emulsion, la pirolisis o la transesterificacion
(Agarwal, 2007). Pero el bajo precio que por entonces tenia el petrdleo hizo que
enseguida el diésel ocupase el lugar preferencial y se abandonase el aceite como

alternativa.

Las materias primas oleaginosas que pueden ser utilizadas para la
generacion de este biocombustible, entre ellas principalmente se encuentran los
aceites de origen vegetal como la palma, soya, higuerilla, jatropha, etc. Las grasas
de origen animal son también otra fuente de materia prima para la produccion.
Actualmente no solo los aceites vegetales y grasas animales son excelente fuente
de triglicéridos para la produccion de biodiésel , ademéas de ellos los aceites
vegetales de reciclados que son desechos por la industria de los alimentos y que
generan un problema ambiental, son materias primas utilizadas para este propdésito.
Es conocido que el principal proceso de produccion de biodiésel es la etapa de
transesterificacion donde los triglicéridos se transforman en ésteres (biodiésel)
gracias a la accion de un catalizador y la presencia de un alcohol de bajo peso
molecular. Este paso es vital ya que, de la eficiencia de éste, depende el desempefio
global del proceso productivo. Por esta razon un adecuado conocimiento de las
materias primas disponibles conduciria a su mejor comprension del proceso, y por

ende a un mejor desempefio.
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El biodiésel mejora la logistica de transporte debido a su alto punto de
evaporacion ya que evita el riesgo de elevadas presiones de vapor generadas por
altas temperaturas como sucede con el diésel de petroleo (Yu et al.; Demirbas,
2009; Gaffney y Marley, 2009). El biodiésel es utilizado en sistemas de
calentamiento y como aditivo en motores diésel en mezclas del 10% de biodiésel
con respecto al diésel de petroleo (B10) y el 20% (B20), y en algunos casos,
dependiendo de su pureza, usado directamente en motores de ignicién (B100) (Ma
y Hanna, 1999). Ademas mejora la lubricidad, no es toxico y no presenta los
problemas como formacion de depdsitos de carbon y obstruccion de boquillas en
los motores. Ademas, se presenta como la alternativa correcta para usarse con
mezclas de diésel de petrdleo sin tener que hacer ningin cambio en los motores
convencionales y se puede almacenar junto con el diésel de petréleo (Yusuf et al.,
2011).

De acuerdo con la Directiva de Energias Renovables en la propuesta de la
Comisiéon Europea de enero de 2007, el biodiésel de aceites usados de origen
vegetal o animal, permite una reduccidn de emisiones de gases de efecto
invernadero en un 83% (Ganduglia, 2009). El método mas comun para la
preparacion de biodiésel es lareaccion de transesterificacion, donde los triglicéridos
presentes en el aceite vegetal o grasa animal, de acuerdo a la viabilidad, reaccionan
con alcohol monohidrico (metanol) en presencia de un catalizador. Los
catalizadores convencionales son catalizadores homogéneos alcalinos tales como
hidréxido de sodio o metdxido de sodio, hidréxido de potasio o metdxido de potasio
y catalizadores homogéneos acidos, tales como acido sulftrico y &cido clorhidrico
(Sanli y Canakci, 2008).

Sin embargo, optimizando las condiciones de reaccion mediante la
caracterizacion tanto del aceite vegetal como del biodiésel obtenido mediante la
catdlisis basica, podemos encontrar las mejores condiciones para la reaccion de
transesterificacion del aceite vegetal para la produccién de biodiésel de alta calidad
y con alto rendimiento. El control de la calidad del biodiésel es muy importante para

su comercializacion (Monteiro et al., 2008).
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Muchos paises han desarrollado e implementado tecnologia para el
desarrollo y produccion de biodiésel , usando materias primas como la colza, palma,
soja y girasol, principalmente, posicionando potencias americanas a Estados
Unidos, Brasil y Argentina y en los paises de Francia Italia y Alemania, destacando

este ultimo como el mayor productor de la unién europea.

1.1 Preambulo de investigacion

Las tendencias actuales en el suministro y uso de energia simplemente no
son sustentables econdmicamente, socialmente y ambientalmente. (International
Energy Agengy, 2014). Los combustibles fosiles son el corazén de la demanda de
energia en los sectores del transporte y la generacién de electricidad y se estima
que corresponde a mas del 80% del suministro de energia primaria total global
(SEPTG o por sus siglas en inglés TPES = global total primary energy supply)
(International Energy Agengy, 2014). Después de la combustion de los combustibles
fésiles, los gases emitidos pueden contener cientos de diferentes compuestos, tales
como COg2, oxidos de nitrogeno (NOx), oOxidos de azufre (SOx), H20, O2, Na,
carbohidratos no quemados, CO, metales pesados, acidos de halégenos y
particulas de materia (PM) (Simoneit et al., 2000; Van Den Hende et al., 2012). El
constante incremento en la demanda de energia procedente de los combustibles
fésiles es una respuesta al desarrollo y crecimiento econémico alrededor del mundo.
Lo que ha dado como resultado la tremenda acumulacion de emisiones de CO:zy
NOx, responsable de la mayoria de las emisiones de gas de efecto invernadero (GEI
0 por sus siglas en inglés GHG = greenhouse gas) alrededor del mundo. Los cuales
provocan algunos cambios irreversibles al sistema climatico, incluyendo el
calentamiento global. Sin acciones decisivas, se estima que las emisiones GEI

relacionadas con la energia seria mas del doble para el afio 2050 (lea, 2013).

En afos recientes, las fuentes de energia renovables (por ejemplo, hidro,
bioenergia, solar, viento, entre otras.) han recibido mucha atencién y han sido
utilizados por diferentes naciones para reducir el consumo de combustibles fosiles

y las emisiones GEI. Con base en el reporte de la Agencia Internacional de Energia
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en 2013, la bioenergia (biomasa y biocombustibles) actualmente representa el 10%
del TPES en comparacion con la hidro energia 2.3% y otras 1% (geotérmica, solar,
viento, calor). En comparacion con otras formas de energia renovable, los
biocombustibles permiten que la energia sea almacenada quimicamente, y también
de poderse utilizar en maquinas de transporte e infraestructuras existentes después
de mezclarse en diferentes proporciones con el diésel de petroleo (Ji et al., 2006;
Miao and Wu, 2006). Con base en estas evidencias, los biocombustibles
especialmente el biodiésel jugaria un papel muy importante como una fuente de
energia renovable alternativa en el futuro cercano para posteriormente diversificar
las fuentes de energia global y gradualmente reemplazar los combustibles fésiles.
(Ji et al., 2006).

El biodiésel (esteres metilicos de &cidos grasos, o FAME por sus siglas en
inglés, Fatty Acid Methyl Ester) ha emergido como una prominente alternativa a los
combustibles fésiles debido a su naturaleza ambientalmente correcta y a sus
amplias ventajas puesto que reduce las emisiones de contaminantes tales como
CO, CO2y SOz, es renovable, biodegradable y mejora la combustion debido a que
esta oxigenado, (Demirbas, 2007), mejora la lubricidad, no es tdxico y no presenta
los problemas como formacion de depdsitos de carbén y obstruccién de boquillas
en los motores. Ademas se presenta como la alternativa correcta para usarse con
mezclas de diésel de petréleo sin tener que hacer ningin cambio en los motores
convencionales y se puede almacenar junto con el diésel de petréleo (Yusuf et al.,
2011). El biodiésel mejora la logistica de transporte debido a su alto punto de
evaporacion ya que evita el riesgo de elevadas presiones de vapor generadas por
altas temperaturas como sucede con el diésel de petréleo (Yu et al.; Demirbas,
2007; Gaffney y Marley, 2009) El biodiésel es utilizado en sistemas de calentamiento
y como aditivo en motores diésel en mezclas del 10% de biodiésel con respecto al
diésel de petréleo (B10) y el 20% (B20), y en algunos casos, dependiendo de su

pureza, usado directamente en motores de ignicién (B100) (Ma y Hanna, 1999).

El método mas comun para la preparacion de biodiésel es la reaccion de

transesterificacion, donde los triglicéridos presentes en el aceite vegetal o grasa
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animal, de acuerdo a la viabilidad, reaccionan con alcohol monohidrico (metanol) en
presencia de un catalizador. Los catalizadores convencionales son catalizadores
homogéneos alcalinos tales como hidroxido de sodio o metoxido de sodio, hidroxido
de potasio o0 metoxido de potasio y catalizadores homogéneos acidos, tales como

acido sulfurico y acido clorhidrico (Sanli and Canakci, 2008).

Los triglicéridos se obtienen principalmente de diversas oleaginosas, tales
como de los aceites de colza, girasol, soja y palma africana y mas recientemente de
jatropha e higuerilla. Sin embargo el cultivo de estas plantas no es sostenible
debido al requerimiento de grandes superficies agricolas, consumo de agua y
desplazamiento de otros cultivos destinados al consumo como alimentos para los

seres humanos.

Ademés, el obstaculo mas importante en la industrializacion vy
comercializacion del biodiésel es su alto costo de produccion, debido al alto costo

de los aceites vegetales refinados.

En consecuencia, los aceites vegetales de cocina usados son una seleccién
econOmica para la produccion de biodiésel, debido a sus disponibilidades y bajos
costos (Kulkarniy Dalai, 2006).

Actualmente, muchas investigaciones se han enfocado en el uso de los
aceites vegetales de cocina usados como materia prima para la produccion de
biodiésel (Cayli y Kisefoglu, 2008; Hingu et al., 2010; Yaakob et al., 2013). De
acuerdo con la Directiva de Energias Renovables en la propuesta de la Comisién
Europea de enero de 2007, el biodiésel de aceites vegetales usados de origen
vegetal o animal, permite una reduccion de emisiones de gases de efecto

invernadero en un 83%. (Hingu et al., 2010)

Sin embargo, optimizando las condiciones de reaccibn mediante la
caracterizacion tanto del aceite vegetal reciclado como del biodiésel obtenido

mediante la catalisis basica, podemos encontrar las mejores condiciones para la
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reaccion de transesterificacion del aceite vegetal reciclado para la produccion de
biodiésel de alta calidad y con alto rendimiento. El control de la calidad del biodiésel

es muy importante para su comercializacion (Monteiro et al., 2008).

En este sentido, este proyecto de investigacion se enfocara en la produccion
de biodiésel a partir de la reaccion de transesterificacion de un aceite vegetal de
cocina usado, utilizando el catalizador homogéneo alcalino hidroxido de sodio y la
aplicacion directa de la radiacion ultrasénica de alta frecuencia. Con base en los
resultados obtenidos en un estudio previo (Mateos, 2014), en este proyecto se
investigaran las mejores condiciones de reaccion, para lo cual se estudiaran tres
factores: la potencia ultrasonica (amplitud), el tiempo de exposicion de la radiacién
ultrasénica y el indice de acidez del aceite vegetal de cocina usado (diferentes
aceites vegetales de cocina usados). Es importante mencionar que estos tres
factores no fueron analizados en el estudio previo. Para llevar a cabo este estudio
se realiz6 un disefio de experimentos con base en la metodologia superficie
respuesta, que se detalla en la seccion 2.2.5. En la fundamentacion tedrica. En la
literatura (Sarve et al., 2015), se ha reportado un disefio de experimentos basado
en esta metodologia, aplicado a la produccién de biodiésel, con muy buenos
resultados.

Para un mejor rendimiento de la reaccion, tanto la materia prima (aceite
vegetal usado) como el producto (biodiésel) seran caracterizados mediante algunos
métodos fisico- quimicos. Se realizardn, ademas, pruebas de filtrado del biodiésel
con arcillas para sustituir el agua de los lavados y poder obtener un biodiésel neutro
para su posterior utilizacion en motores de combustiéon. Lo que permitira conocer la
calidad tanto de la materia prima como del producto y evitar la contaminacién de

grandes volumenes de agua (agua alcalinizada).

1.2 Descripcion del problema

El obstaculo mas importante en la industrializacion y comercializacion del
biodiésel es el alto costo de produccion, debido a los altos costos de las materias

primas y a los altos consumos de energia en los procesos necesarios de extraccion,
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pre-tratamiento y transesterificacion de los aceites, los cuales dependen de las

caracteristicas del tipo de aceite seleccionado y del tipo de catalizador utilizado.

Aunado a todo lo anterior, el proceso de lavado del biodiésel con el propdsito
de tener un pH adecuado para su posterior uso en los motores de combustion, hace
que se incremente alun mas el costo del proceso junto con las implicaciones

medioambientales del uso de agua que esto conlleva.

Por lo tanto, es necesario encontrar formas de reducir el costo de la

produccioén de biodiésel.

Para una produccion energéticamente eficaz de biodiésel, en este proyecto
de investigacion se desarrollara la metodologia de la reaccion de transesterificacion
que involucre una menor carga de catalizador, tiempo de reaccién, cantidad de
metanol, amplitud del dispositivo sonoquimico, con un menor consumo de energia.
Adicionalmente se propone realizar la reaccién de transesterificacion del aceite
vegetal de cocina reciclado, utilizando hidroxido de sodio como catalizador
homogéneo, metanol como alcohol ligero y como fuente de energia para la reaccion,

ondas ultrasonicas de alta frecuencia (superior a 20 kHz).
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1.3. Objetivos

1.3.1. General

Encontrar las mejores condiciones de la reaccion de transesterificacion
sonoquimica para la obtencion de biodiésel a partir del aceite vegetal reciclado,
obteniendo un biocombustible con un alto rendimiento de acuerdo a estandares

internacionales, y amigable con el medio ambiente.

1.3.2. Particulares

Encontrar las mejores condiciones de potencia aplicada y tiempo de

exposicion ultrasonica en la reaccion de transesterificacion por alta frecuencia.

Determinar las condiciones adecuadas de transesterificacién sonoquimica

para obtener mayor energia en el biodiésel.

Identificar las condiciones adecuadas para obtener mayor conversion

aceite-biodiésel.

Analizar los GEI y contaminantes emitidos por el motor, rendimiento y
compararlos contra los emitidos por el diésel.

Obtener el balance energético comparado con el método tradicional
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1.4. Justificacion

La produccion convencional de biodiésel se efectia mediante la reaccion
de transesterificacion de los triglicéridos (presentes en los aceites vegetales o
grasas animales) con un alcohol ligero (principalmente metanol) en presencia de un
catalizador homogéneo alcalino (principalmente hidroxido de sodio), produciendo
los Metil-ésteres (biodiésel) y glicerina (Dmytryshyn et al., 2004). Sin embargo, para
producir un biodiésel de buena calidad, el método convencional requiere de una
carga de catalizador de por lo menos 1 % en masa respecto a la cantidad de aceite
utilizado, un tiempo prolongado de reaccién de por lo menos 2 horas, una relacién
molar de metanol: aceite de 3:1y una temperatura de reaccion de 60°C (Dmytryshyn
et al., 2004; Demirbas, 2009). Uno de los grandes inconvenientes de utilizar un
catalizador homogéneo es que éste contamina el biodiésel obtenido (Peterson and
Scarrah, 1984; Abreu et al., 2004), provocando un fuerte incremento en su pH, de
hasta un valor de 12. Por lo que el biodiésel asi obtenido requiere de varios ciclos
de lavado, utilizando grandes volimenes de agua para ajustar su pH en 7 con la

consecuente generacion de grandes volimenes de aguas residuales alcalinas.

Por otro lado, el tiempo prolongado de reaccién (2 h) involucra un alto
consumo de energia, razén por la cual el precio del biodiésel es superior al del diésel
de petréleo (Peterson and Scarrah, 1984; Abreu et al., 2004). Incrementar la
eficiencia de la reaccion de transesterificacion que involucre una menor carga de
catalizador, un menor tiempo de reaccién y en general un menor consumo de
energia para su produccion, seria lo deseable, desde el punto de vista ambiental y
econdémico. Por tales motivos, como se menciond anteriormente, este proyecto de
investigacion se enfoca en la produccién de biodiésel mediante la reaccion de
transesterificacion de un aceite vegetal de redso, utilizando hidréxido de sodio como
catalizador homogéneo y como fuente de energia para la reaccion, ondas

ultrasénicas de alta frecuencia (26 kHz).

Se implementaran técnicas tendientes a reducir el costo del biodiésel tales

como: i) se seleccionara el NaOH en lugar de KOH debido a su menor costo (Cayli
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and Kusefoglu, 2008; Talebian-Kiakalaieh et al., 2013). se utilizara aceite vegetal de
cocina usado, ya que el costo del aceite de usado es entre 2 y 3 veces menor que
el del aceite vegetal limpio, con lo que se puede reducir el costo del proceso para la
produccion de biodiésel (Phan y Phan, 2008). Se sabe que la radiacion ultrasénica
de alta frecuencia produce efectos quimicos y fisicos Unicos que provienen de la
cavitacion debido a la implosién de las pequefias burbujas generadas por el
ultrasonido de alta frecuencia. Este dltimo se puede utilizar para producir
emulsiones de liquidos inmiscibles y con ello incrementar la velocidad de la reaccion
de transesterificacion de triglicéridos con un alcohol (Ji et al., 2006; Veljkovi¢ et al.,
2012). La radiacién ultrasonica utilizada en procesos quimicos, mejora la
transferencia de materia y energia y en consecuencia hace mas eficientes a las
reacciones quimicas, ofreciendo la posibilidad de tiempos de reaccion mas cortos y
condiciones fisicas menos extremas (Neto da Silva et al., 2003; Deshmane et al.,
2009; Deng et al., 2010).

De esta manera, se espera que la aplicacién directa de la irradiacion
ultrasénica incremente la eficiencia de la reaccion de transesterificacién y con ello
disminuir la carga de catalizador, el tiempo de reaccion y asi evitar el calentamiento
externo de la reaccion con todas las ventajas de ahorro energético que conlleva.
Aunado a esto, se evitara el uso de los grandes voliumenes de agua para el lavado
del biodiésel, mediante la utilizacion de arcillas, con las que se filtrara el biodiésel
para llevarlo a un pH neutro adecuado para su posterior utilizacién en los motores

de combustién interna.
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1.5. Hipotesis

La aplicacion directa de la radiacion ultrasonica de alta frecuencia, el control de
las condiciones de potencia y del tiempo de exposicion ultrasénica, asi como el
conocimiento de las propiedades fisicoquimicas del aceite vegetal reciclado y del
biodiésel permitira identificar las mejores condiciones de la reaccion de
transesterificacion sonoquimica para la produccion de biodiésel energéticamente

sustentable.
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2. ANTECEDENTES

Los sectores que mas utilizan el combustible fosil diésel son el del
transporte, publico, privado, ganaderia, agricultura y pesca, asi como en el sector
industrial, motores a diésel en general, donde se ha presentado un incrento y
dinamismo mas grande que en el pasado, a la vez que representan dos de las
fuentes que contaminan mas el aire a nivel general, sobre todo en las zonas
metropolitanas de los paises con demografia significativa como el caso de las
capitales del mundo. A pesar de los intentos por controlar las emisiones
provenientes de los vehiculos particulares, camiones y de la industria, la situacion
generada por la concentracion de los contaminantes en la atmosfera sigue siendo

critica, por lo cual soluciones alternativas son cada vez mas urgentes.

El diésel es un hidrocarburo liquido, derivado del petréleo, generado a partir del
hidrotratamiento de las fracciones de gasolinas, naftas y kerosenos; estd compuesto
aproximadamente de un 75% de hidrocarburos saturados y un 25% de
hidrocarburos aromaticos Cabe mencionar que los aceites vegetales como tal no
deben utilizarse directamente como combustible, debido principalmente a que
presentan una alta viscosidad, pueden contener acidos grasos libres y poseen una
baja volatilidad; los depdsitos de carbén y el espesamiento del aceite lubricante son
dos de los problemas mas evidentes. Todo ello afecta el buen funcionamiento de
los motores, y esto puede provocar dafios irreversibles en el motor a mediano y
largo plazo (Aransiola et al., 2014). En un esfuerzo por conseguir un combustible
renovable y sustentable, analogo al diésel, se han buscado estrategias para lograr
obtenerlo a partir de aceites. Los dos biocombustibles que se han generado hasta

el momento a partir de aceites vegetales y que podrian desplazar al diésel fésil son:

1. El diésel verde, que es un biocombustible compuesto de hidrocarburos de
cadena larga (parafinas), generados a partir de aceites vegetales o grasas
animales mediante hidroprocesamiento catalitico. Se considera que emite un

50% menos de CO2a la atmésfera comparado con el diésel de petréleo.
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2. El biodiésel, definido por la American Society for Testing and Materials
(ASTM) como los ésteres mono alquilicos de &cidos grasos de cadena larga
derivados de lipidos renovables, tales como aceites vegetales o grasas de

animales obtenidos mediante una reaccion de transesterificacion.

El biodiésel se obtiene como tal de la reaccién quimica de transesterificacion
utilizando como materia prima un aceite vegetal reciclado, hidréxido de sodio como
catalizador, metanol como alcohol ligero y como fuente de energia para la reaccion,

ondas ultrasénicas de alta frecuencia.

2.1. Aspectos fundamentales de los catalizadores

Un catalizador es una sustancia que afecta la velocidad de una reaccion,
pero durante el proceso no sufre cambios; por lo regular altera la velocidad, sin
afectar el equilibrio, promoviendo un diferente mecanismo para la reaccion (Fogler,
2001). Catalizar una reaccion significa abrir un camino nuevo a la reaccion,
constituido de reacciones elementales con energia de activacion menor (Fuentes y
Diaz, 1997).

Existen dos clases de catalizadores: catalizadores homogéneos, los cuéles
se encuentran en la misma fase que la mezcla de la reaccion; y catalizadores
heterogéneos, los cudles estan en una fase diferente a la de la mezcla de reaccion,

en este trabajo se utilizara un catalizador homogéneo. (Sarve et al., 2015).

La ventaja principal de un catalizador homogéneo en comparacion con uno
heterogéneo, es que son mas activos, debido a que todos sus sitios cataliticamente
activos estan dispuestos a la reaccion y no presentan efectos de transferencia de

masa. Por lo tanto, poseen muy bajas energias de activacion.(Dias et al., 2008).
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2.2. Reaccion de Transesterificacion

La transesterificacion es, por excelencia, el método mas recurrido para
producir biodiésel debido a su bajo costo y simplicidad. En una reaccion de
transesterificacion convencional los triglicéridos de los aceites reaccionan con
alcoholes en presencia de un catalizador (&lcali o acido) para producir ésteres
alquilicos de &cidos grasos. El alcohol mas utilizado es el metanol, razén por la cual
otro nombre para el biodiésel es metiléster de acido graso o FAME (Fatty Acid

Methyl Esters) por sus siglas en inglés.

En la reaccidon de transesterificacion de un aceite o grasa animal, los
triglicéridos reaccionan con un alcohol, generalmente metanol o etanol, produciendo
ésteres (biodiésel) y glicerina, tal como se muestra en la reaccion de la Figura 1.
Para que la reaccion transcurra a una velocidad adecuada, es necesaria la

presencia de un catalizador en el medio (Marchetti et al., 2007).

O O
Il Il
CH,-0O0-C-=R; CH;—-O-C-R;
|
| () ‘H- -
| I Catalizador (“) (IH“ OH
IL'H -0-C-R; + 3CHOH T"T—=* (H;-O-C-R, + CH-OH
|
| O O CH, - OH
| Il I
CH;-O0-C-R; CH;-0-C-R;
Triacilglicerol Metanol . - .
Triglicérido Metilester de acido graso Glicerol

Figura 1. Esquema de la relacion de transesterificacion de triglicéridos.

El proceso global implica una secuencia de tres reacciones reversibles

consecutivas, como se exhiben en la Figura 2.
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CH, 0-CO-R CH2-0|-CO-R1
CH-O‘-CO-R; + CH,OH «— CH;-0-CO-R; + CH-0-CO-Re

CH;O0-CO-R3 CH,-0OH
Triglicerido Metanol Ester Metilico Diglicérido
CH,-0-CO-R; CH;-OH

CH-0-CO-Rz + CH;OH «—» CH3-0-CO-Ry + CH-0-CO-R2

CH2-|OH CH2-|OH

Diglicérido Metanal Ester Metilico Monaglicérido
CH., | OH CH,-CH
CH-0-CO-Rz2 + CH;OH «—» CH;-0O-CO-R, + CH "OH
CH2-|OH CH. | OH
Manoglicérido Metanol Ester Metilico Glicerina

Figura 2. Esquema de la secuencia de reaccion de transesterificacion

En el primer paso, de los triglicéridos se obtiene el diglicérido, a
continuacion, del diglicérido se produce el monoglicérido y en el Gltimo paso, de los
monoglicéridos se obtiene la glicerina. Como consecuencia de lo anterior, durante
el proceso se liberan tres moléculas de ésteres metilicos, es decir, tres moléculas
de biodiésel. La relacién estequiométrica entre el alcohol y el aceite es 3:1 (Marchetti
et al., 2007).

Existen varios tipos de catalisis para la transesterificacion, pero
comercialmente para la produccién de biodiésel la mas comunmente utilizada es la
catalisis homogénea, que se puede dividir principalmente en alcalina y acida.
También se han utilizado otros tipos de catalizadores heterogéneos (en fase solida).
Otras alternativas interesantes pueden ser la utilizacion de catalizadores

enzimaticos como las lipasas (Haas, 2005).
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2.3. Transesterificacion utilizando catalisis basica

La transesterificacion en presencia de un catalizador alcalino homogénea
es el proceso preferido por la industria para producir biodiésel. Generalmente es
mas rapida y menos costosa cuando la comparamos con la acida u otros tipos de
catalizadores. Las bases fuertes como el NaOH y el KOH son los catalizadores mas
usados. Estos hidroxidos presentan altas conversiones a condiciones moderadas y
tiempos de reaccion cortos, ademas son menos corrosivos para los equipos
industriales y requieren pequefios volimenes de alcohol, lo que representa
reactores economicos y de menor tamafo (Knothe et al., 2005; Agarwal, 2007). Sin
embargo, para funcionar Gptimamente se requiere de una materia prima de alta
calidad, es decir de aceites con una concentracion baja de acidos grasos libres, sin
gomas ni impurezas. También es indispensable que su humedad sea minima, de lo
contrario se presentaran reacciones secundarias de saponificacion o de

neutralizacion (Canakci y Gerpen, 2001; Moser, 2009).

Para el caso de la catdlisis alcalina, es muy importante que los
catalizadores se mantengan en estado anhidro. Debe evitarse su contacto
prolongado con el aire, pues éste disminuye su efectividad debido a la interaccion
con la humedad y con el diéxido de carbono (Meher et al., 2006; Agarwal, 2007).
También, se acostumbra utilizar metéxido de sodio o de potasio para obtener
mejores rendimientos debido a que no forman agua sobre la reaccién con los
alcoholes, como sucede con los hidréxidos (Zhou W., 2006; Dias et al., 2008).

Sin embargo, es mas toxico e inflamable, y se puede presentar la formacion
de otros subproductos ademas de su mayor costo. Otros alcéxidos, tales como el
etoxido de calcio han sido utilizados para la producciéon de biodiésel, aunque con
mayores demandas de alcohol y de catalizador (Fuentes y Diaz, 1997; Liu et al.,
2008).

Ademas, NaOH, KOH, NaOCHs y KOCH3s han sido usados por muchos

investigadores (Encinar et al., 2002; Felizardo et al., 2006; Dias et al., 2008), para

la transesterificacion de aceites usados y refinados, pero sin uniformidad en sus
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resultados y sus preferencias, debido a que cada aceite tiene un comportamiento
diferente, asi sea de la misma especie. Los valores més frecuentes van desde 0.4%
hasta 1.5% en peso, haciendo obligatoria la optimizacién en cada caso.

2.4. Transesterificacion utilizando catalisis acida

En la transesterificacion acida, los acidos mas utilizados son los acidos
fosforico, sulfurico, sulfénico y clorhidrico (Helwani et al., 2009). Los catalizadores
acidos son recomendados para transesterificar aceites con un alto contenido de
acidos grasos libres tales como el aceite de palma o los aceites reciclados (May,
2004). La catalisis acida también se emplea para pretratar algunos aceites como
una etapa previa a la transesterificacion basica, debido a que también esterifica los
acidos grasos libres contenidos en las grasas y los aceites consiguiéndose altos
rendimientos (Pinzi et al., 2009). Sin embargo, la reaccion es lenta y requiere
temperaturas y presiones mas altas, y de igual manera demanda mayores
cantidades de alcohol. Al igual que la catalisis basica la reaccion es fuertemente
afectada por la presencia de agua, disminuyendo el rendimiento de la

transesterificacion (Knothe et al., 2005; Enweremadu y Mbarawa, 2009).

Las variables mas relevantes en este tipo de operacion son las siguientes:

- Materia prima.

- Temperatura de la reaccion.

- Relacién molar alcohol: aceite vegetal.
- Tipo y cantidad del catalizador.

- Velocidad de la agitacion.

2.4.1 Relacién molar alcohol: aceite

Entre los alcoholes, el metanol y el etanol son los que se utilizan con mas
frecuencia. EI metanol, por su bajo costo y sus ventajas fisico-quimicas, ya que

puede reaccionar a baja temperatura y con mayor rapidez con los triglicéridos, es el
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mas utilizado. Ademas, los catalizadores alcalinos se disuelven facilmente en él
(Encinar et al., 1999; Leung et al., 2010).

En general, las propiedades fisicas y quimicas y el rendimiento de los
ésteres etilicos son comparables a los de los ésteres metilicos. Ambos tipos de
ésteres tienen practicamente el mismo contenido energético. Las viscosidades de
los ésteres etilicos son ligeramente mas altas que las de los ésteres metilicos. La
realizacion de pruebas con motores se ha demostrado que los ésteres metilicos

aportan una potencia ligeramente superior a los ésteres etilicos (Bozbas, 2008).

La relacion molar alcohol:aceite es una de las variables mas importantes
gue afectan el rendimiento de la reaccion. Segun su estequiometria, la reaccion de
transesterificacion requiere 3 moles de un alcohol y 1 mol de triglicéridos para dar 3
moles de éster monoalquilico de acido graso y 1 mol de glicerina. Sin embargo,
considerando que la reaccion de transesterificacion es un equilibrio quimico, se
puede conseguir un desplazamiento del mismo a la derecha utilizando relaciones

metanol:aceite superiores a la estequiométrica (Crespo, 2001).

La relacion molar alcohol:aceite no afecta el indice de acidez, de
saponificacion y de iodo de los ésteres alquilicos. Pero valores elevados de la
relacion molar alcohol:aceite pueden interferir en la separacion de la glicerina debido
a un aumento en la solubilidad. Cuando la glicerina permanece en la solucién,
favorece el desplazamiento del equilibrio hacia la izquierda, disminuyendo la

conversién de los ésteres (Crespo, 2001).

2.4.2 Temperatura de la reaccion

La reaccién de transesterificacion se lleva a cabo cerca del punto de
ebulliciéon del alcohol, puesto que, al aumentar la temperatura del medio de reaccion,
se produce un aumento de la solubilidad del metanol en el aceite, originando una

mayor velocidad de reaccion. También se ha de tener en cuenta que dicho aumento
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de la temperatura se traducira en mayores tasas de saponificacion o cualquier otra

reaccion secundaria (Saraf y Thomas, 2007).

La temperatura influye claramente en la reaccion de transesterificacion y
en el rendimiento del producto biodiésel. Una temperatura elevada puede disminuir
la viscosidad del aceite, dando lugar a un aumento de la velocidad de reaccion y a
una disminucion del tiempo de reaccion. Sin embargo, algunos autores mostraron
gue cuando la temperatura de reaccion aumenta por encima del nivel 6ptimo, la
conversion en biodiésel disminuye porque elevadas temperaturas de reaccion
aceleran la reaccion de saponificacion de los triglicéridos. La temperatura de
reaccion debe ser menor que el punto de ebullicion del alcohol para asegurar que
este no se pierde por vaporizacién (Sharmay Singh, 2009; Leung et al., 2010).

2.4.3 Velocidad de la agitacién

Al inicio de la reaccion, los triglicéridos y el metanol forman dos fases
inmiscibles. Dado que la concentracién de triglicéridos en metanol es baja, el
rendimiento inicial de la reaccién es bajo. Por lo tanto, en los momentos iniciales, la
reaccion es controlada por el mecanismo de transferencia de materia. La agitacion
es necesaria para aumentar el grado de mezcla de las dos fases y aumentar la

velocidad de la transesterificacion (Saraf y Thomas, 2007; Lee y Saka, 2010).

A medida que los triglicéridos se convierten en ésteres de acidos grasos,
disminuye la viscosidad de la mezcla de reaccion, produciéndose un aumento en la
velocidad de la misma, y segun avanza la reaccién y mas ésteres alquilicos se
producen, se forma una Unica fase, los efectos de la mezcla van disminuyendo, el
régimen de la reaccion cambia a control cinético y la velocidad de reaccion estara
controlada principalmente por la temperatura. Por tanto, incrementando el grado de
mezcla y la temperatura se obtendran altas velocidades de reaccion (Saraf y
Thomas, 2007).
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2.5 Proceso sonoquimico.

En las pasadas dos décadas, las aplicaciones de la sonoquimica se han
desarrollado en diversas areas de la tecnologia y la medicina. La energia ultrasonica
es una herramienta poderosa para preparar emulsiones finas de liquidos inmiscibles
(Thanh et al., 2010).

Las ondas ultrasonicas, son ondas de sonido que vibran mas de 20,000
veces por segundo en un rango de 20—-100 kilo Hertz (kHz), limite que esta mas alla
del limite de audicion humana (10-12 kHz). Estas ondas causan que la mezcla
produzca burbujas que colapsan constantemente afectando asi la reaccion por el
colapso cavitacional que produce intenso calentamiento local provocando un rapido
movimiento de fluidos, incrementando asi la transferencia de masa en la interface.
Esta cavitacion proporciona simultdneamente la mezcla de los reactivos y el calor
necesarios para llevar a cabo el proceso de transesterificacion. Cavitacion es la
formacion y el crecimiento implosivo, el colapso de las burbujas en un liquido.
(Suslick, 1998). Cavitacién acustica es el fenomeno observado cuando el
ultrasonido de suficiente intensidad se transmite a traveés de un liquido, causando
que las burbujas de gas y vapor de tamafio micrométrico oscilen, crezcan e imploten
violentamente dando lugar a extremas y muy localizadas condiciones en las
cavidades colapsadas, extremadamente altas temperaturas de alrededor de 5000
kelvin y altas presiones de 1000 atm (Mason y Lorimer, 2002). Estas condiciones
son los principales responsables de los efectos quimicos asociados con cavitacion

acustica en liquidos (Suslick, 1998).

La cavitacién es un método extraordinario de concentrar la energia difusa
del sonido en una forma quimicamente utilizable" (www.hielscher.com). La
formacion de especies altamente reactivas tales como (OH),, (H)*, (HO2) y H202
debido al colapso de las burbujas de cavitacion transitoria, son el principal
mecanismo de reaccion sonoquimica. Los pardmetros cruciales que influyen en la

formacion de radicales son la temperatura y la presion alcanzada en la burbuja
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durante el colapso. Determinaciones experimentales estiman una temperatura de
aproximadamente 5000 kelvin y la presion de varios cientos de Mega Pascales

dentro de la burbuja colapsada (Merouani et al., 2014).

Con este sistema ademas de disminuir el tamafio de las burbujas (145 nm)
comparado con el sistema convencional de agitacién (500 nm), se incrementa la
transferencia de masa en la interface aumentando asi el rendimiento de la reaccion
(Talebian-Kiakalaieh et al., 2013). La velocidad de reaccion depende del grado de
emulsificacién dentro del sistema (Ji et al., 2006)Utilizando un reactor ultrasénico
para la produccion del biodiésel, se reduce drasticamente el tiempo y la energia
necesaria para la reaccion, no solo reduce el tiempo de proceso sino también de
separacion (Gude y Grant, 2013). Los beneficios del ultrasonido con respecto al
método convencional son mas pronunciados a temperaturas bajas de reaccion.
Segun (Boffito et al., 2014) a temperaturas de 20°C, la conversion de los acidos
grasos libres obtenidos con sonoquimica alcanza un 68% contra una agitacion
mecanica convencional en la que la conversion es de solo un 23%. Esto es atribuido
a gue la cavitacion acustica incrementa la transferencia de masa en la vecindad de
los sitios activos. El mecanismo de reaccion sonoquimica conlleva ademas un
aumento en la eficiencia catalitica, con ello se puede ahorrar hasta un 50% la
cantidad de catalizador utilizada en el proceso si lo comparamos con los métodos
convencionales de agitacion y ultragitacion (www.hielscher.com). En el presente
trabajo, dicha reaccién de transesterificacion se efectué con la ayuda de ondas
ultrasonicas que se obtuvo de un equipo de ultrasonido UP 200 Ht marca Hielscher.

El sonicador de éste equipo tiene una potencia de salida de 200 W a una

frecuencia fija de 26 kHz. El sonotrodo es de titanio con 10 niveles de amplitud para

variar el efecto de la aplicacion ultrasonica.
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2.6 Separacion

La etapa de separacion y purificacién del biodiésel es primordial para
determinar los costos de operacién, sin embargo, para estos fines de
experimentacion nos posicionamos a partir de la tecnologia convencional, algunos
autores proponen separar primero los esteres grasos y la glicerina antes de la
recuperacion del alcohol, (en un proceso industrializado), (Cardona, 2009).

En general, para los procesos convencionales de produccion de biodiésel
con catdlisis basica luego de la separacién del biodiésel, ya sea por decantacion o
centrifugacion, es necesaria una neutralizacion de los catalizadores en cada fase,
con el fin de formar sales que puedan retirarse posteriormente, luego de la
neutralizacion, la fase del éster se somete a un proceso por lavado de agua, de
preferencia caliente, para remover las sales y la glicerina que no se hayan separado,
finalmente el biodiésel es secado mediante destilacion o flash al vacio. La
purificacion de la fase del glicerol consta de filtracién o centrifugacion para remover
la sal precipitada. En caso de que se desee, la glicerina puede ser refinada por el

proceso de destilacion, para obtener un sub producto con mayor valor agregado.

La tecnologia de reactores cavitacionales 0 sonoquimicos, no necesita una
fase de recuperacion de etanol o metanol ya que el proceso de transesterificacion
anico e instantaneo no utiliza exceso de etanol o metanol para lograr la reaccion
quimica. Una vez obtenidos los productos de reaccion se separa el biodiésel de la
glicerina utilizando un decantador de fases continuo. Luego el biodiésel se purifica
usando la tecnologia de lavado en seco a través de resinas celuldsicas que retiene
la sal del hidroxido de sodio y los di y mono glicéridos presentes. El lavado en seco
no requiere de agua ni de posteriores etapas de destilacion a vacio para obtener un
biodiésel que se ajuste a las normas EN14214 y ASTM D6751. Esto reduce los
costos de la inversion y de enrgia, lo que redunda en una disminucién de los costos

de operacion. (Cardona, 2009).
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2.7 Lavado-filtrado del biodiésel

Para el lavado de biodiésel después de la etapa de separacion (Glicerina-
biodiésel) se utilizara una técnica de filtrado con perlitas, comparado con el método
convencional de lavado, se estara ahorrando agua y evitando la contaminacion de
agua, ya que para el lavado se necesitan tres litros de agua por uno de biodiésel,
haciendo contaminacién de agua residual, o que impacta en un aspecto de huella
hidrica, como tal, para un proceso industrializado, esta técnica es la mas adecuada
para llevar a un pH neutro el biodiésel, se tiene un ciclo de vida estimado de las

arcillas, un aproximado de 6-7 ciclos de filtrado.

La perlita es un filtro-ayuda Unico hecho de roca volcénica que se expande
y que se muele en grados especificos, mediante técnicas de procedimiento
rigurosamente controladas por el fabricante de Grupo Perlita.
La pureza se mantiene a través de los procedimientos establecidos por la empresa
productora de estos filtros. Que eliminan la arena y otras sustancias extrafias. El
filtro-ayuda que se obtiene es un material extremadamente puro, inerte, blanco perla
y de peso ligero, que posee una estructura entrelazada uUnica formada por miles de
canales microscoOpicos. Esto permite que existan tasas de flujo optimas y una
claridad brillante en las sustancias filtradas, Filtra Perl® no aporta sabor, olor ni color
a los liquidos filtrados, por lo tanto, es excelente para filtrar alimentos, bebidas,

soluciones y productos farmacéuticos.

Debido a su bajo peso, tiene una ventaja del 20 al 50% en densidad, estas
perlitas ofrecen el doble de filtracidn, kilogramo por kilogramo, en comparacién con

las tierras diatomaceas.

La densidad de la torta de filtracién de las perlitas es de sélo 140 a 200
kilogramos por metro cubico, o un rango de densidad seca de 120 a 190 kilogramos
por metro cubico. Haciendo delas perlitas una técnica que cuenta ademas de las

ventajas fisicoquimicas, ahorros significativos que representa en operaciones de
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filtracién, con un mejor filtro-ayuda a un menor costo, su composicion se aprecia en

la Figura 3.
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Figura 3. Composicion de la perlita de filtracion

2.7 Propiedades fisicoquimicas del aceite vegetal de cocina usado
y del biodiésel

2.7.1 Caracterizacion del aceite

Para obtener informacion acerca de las caracteristicas del aceite vegetal de

cocina usado, se realizaran las siguientes caracterizaciones fisicoquimicas:

e Determinacion del indice de acidez: El indice de acidez permite calcular la
acidez del aceite debido a la presencia de acidos grasos libres. Por lo que
conocer la acidez del aceite de micro-algas permitira calcular la cantidad
apropiada de catalizador para la reaccion de transesterificacion.

e Determinacion del indice de saponificacion: Esta es una medida aproximada

del peso molecular promedio de los acidos grasos presentes en el aceite
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vegetal y, en general, determina la fraccion de una muestra que puede
reaccionar con NaOH para producir jabon.

e Indice de humedad: Determina la presencia de agua y sedimentos.

e Andlisis térmico (TGA-DTG): Para conocer la temperatura de ebullicién y

descomposicion del aceite vegetal reciclado.

El TGA es una técnica para caracterizar un material (elemento, compuesto o
mezcla) midiendo cambios en sus propiedades fisicoquimicas expresadas como
cambio de peso en funcion del incremento en la temperatura (Knothe et al.,
2005). ElI cambio en masa de una sustancia se mide como una funcion del
incremento de temperatura, se relaciona con su estabilidad térmica y con la
volatilidad del material o a la degradacion térmica a productos gaseosos. EI TGA
al determinar los cambios de masa en funcién del incremento en la temperatura
proporciona el punto de ebullicibn del aceite (triglicéridos) y del biodiésel
(ésteres) (Redfern; Goodrum y Siesel, 1996; Dunn, 1999), la cual es una
propiedad importante del biodiésel y es un parametro que se relaciona a la
calidad del biodiésel, tal como lo determind la Agencia Nacional de Petroleo
(ANP, 2008). El TGA confirma de esta manera la existencia de la reaccion de
transesterificacion ya que los puntos de ebullicion de los triglicéridos y de los
ésteres son muy diferentes (Goodrum et al., 1998).

2.7.2 Caracterizacion del biodiésel

Para obtener informacion acerca de la caracterizacién del producto (biodiésel)

se realizaran las siguientes pruebas fisicoquimicas:

e Determinacién del pH en el biodiésel: Se determinara el pH con un dispositivo
digital medidor de pH y reforzando con tiras indicadoras para pH, obteniendo
un pH neutro en el mejor de los casos, caso contrario acido o alcalino se
tendra que procesar por filtrado de arcillas hasta llegar a la neutralidad.

e Determinacion de indice de acidez: Por medio de titulacion y replicaciones en
la medicion cumpliendo con la norma internacional ASTM D664.
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e Determinacion de la viscosidad: La viscosidad cinematica del biodiésel se
determinara utilizando un viscosimetro. Los valores de la viscosidad
cinematica definido por las normas en los estandares internacionales de
calidad para el biodiésel se encuentran en el rango de 3.5 y 5.0 mm?/s
determinados a 40°C.

e Analisis térmico (DSC): Para conocer la energia liberada por la combustién
del biodiésel y compararlo con los estdndares internacionales.

La técnica de analisis térmico DSC consiste en medir la temperatura y el flujo de
calor asociado a una transformacion fisicoquimica de una muestra cuando es
sometido a un programa de calentamiento en un calorimetro. La temperatura y
el flujo de calor proporcionan informacion cualitativa y cuantitativa de la
sustancia. ElI DSC es una medida del gradiente en la variacion de masa con
Temperatura o tiempo constante. Determina el calor liberado de la reaccion de
combustion del material. Los valores calorificos superiores del biodiésel (39-41
MJ/kg) son ligeramente menores a los de la gasolina (46 MJ/kg), muy parecidos
a los del diesel de petréleo (43 MJ/kg) y mayores que los valores del carbén (32—
37 MJ/kg) (Yusuf et al., 2011). Ademas Lin et al., (2013), determinaron el valor

de la entalpia estandar de descomposicion para el biodiésel como: 80 kJ/mol.
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3. METODOLOGIA

3.1 Disefio estadistico de experimentos.

Se utiliza un disefio experimental factorial donde el objetivo es medir como
influyen “k” factores en un proceso y descubrir si interaccionan entre ellos, el disefio
factorial completo 2k es la estrategia experimental Optima. Este disefio permite
explorar una zona escogida del dominio experimental y encontrar una direccion
prometedora para la optimizacion posterior. El disefio de experimentos llamado 2
se emplea cuando se requiere conocer cuéles de muchas variables independientes
o factores tienen mayores efectos sobre una o varias variables de respuesta de un
sistema bajo estudio (Castafio-Tostado and Dominguez-Dominguez, 2010). Se
caracterizaron diversos aceites vegetales reciclados, tomando como factor de
ruido su indice de acidez, ya que no se tiene el conocimiento ni la procedencia de
los aceites reciclados, se considera que para obtener biodiésel por
transesterificacion convencional (agitacion-temperatura constante), el rango
aceptable es de cero a siete KOH/mI de aceite, sin embargo en este experimento
se tomara en cuenta acidez hasta de diez KOH/mI, superando este rango se
obtienen productos no deseados como jabén y subproductos del glicerol, por lo que
se seleccionard en una primera etapa con un modelo estadistico de 2K, donde
experimentaremos 2 factores con 3 niveles y puntos centrales, obteniendo como
resultado los cambios significativos para determinar los intervalos, asi como
encontrar su existen efectos principales y de interaccién, inferencia estadistica, y
cuales son los que afectan e intervienen de manera significativa en la variable

respuesta como se muestra en la figura 4.
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VARIABLES QUE INVOLUCRAN AL PROCESO

FACTORES NIVELES RESPUESTA
: 3.5 KOH/ml
Indice de
Acidez § KOH/mI
Potencia AH del biodiésel J/g
(Amplitud)-Frecuencia %Conversion BD/I
26 kHz
Tiempo de Funtos Centrales
exposicion 6 KOH/mi
50%
3 min

Figura 4. Modelo Factorial 273 con puntos centrales.

Para los fines de esta investigacion, se propone experimentar en los intervalos de
3.5, 6.0y 8.5 de acuerdo a la experimentacién previa realizada en el laboratorio de
bioenergéticos de la Universidad Autbnoma de Querétaro. Donde se procesan
aceites hasta 6.0 mgkon/gaceite, Y €n esta investigacion, partiendo de las ventajas de
la sonoquimica, se demostrara si es posible o no procesar aceites con mayor indice
de acidez. En cuanto al tiempo de experimentacion se implementan los mismos
tiempos empleados por (Mateos, 2014), mismos que se desarrolld la investigacion
en una escala a laboratorio, pero en esta experimentacion se explorard con

diferentes indices de acidez.

3.2 Caracterizacion de la materia prima (Aceite).

El aceite residual de cocina es uno de los grandes responsables de la
contaminacion del agua. Los aceites comestibles provenientes de materias primas
como girasol, soja, oliva, maiz o palma, forman en la superficie del agua una pelicula
dificil de eliminar que afecta su capacidad de intercambio de oxigeno y altera el

ecosistema.
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Las grasas animales y los aceites de cocina usados son conocidas como
“grasas amarillas” si el nivel de acidos grasos libres es menor al 15% p/p, y “grasas
oscuras o marrones” si el contenido de AGL es superior al 15% p/p (Sanli and
Canakci, 2008).

La necesidad de refinado de algunos aceites vegetales no los hace
econdmicamente factibles para la produccion de biodiésel, debido al alto costo de
la materia prima y de produccién (Haas et al., 2006; Marchetti et al., 2008) .El costo
del aceite refinado representa un 75 a 85% del precio total del biodiésel (Girard y
Fallot, 2006).

Los aceites residuales de cocina usados son principalmente obtenidos de
la industria de restaurantes o reciclados en sitios especiales. Puede no tener ningun
costo o un 60% menos que los aceites refinados dependiendo de la fuente y la
disponibilidad (Predojevik, 2008) Los aceites usados presentan un gran nivel de
reutilizacion, y muestran una buena aptitud para su aprovechamiento como
biocombustible (Agarwal, 2007).

Sin embargo, estos aceites tienen propiedades tanto del aceite crudo como
del refinado. El calor y el agua aceleran la hidrélisis de los triglicéridos y aumenta el
contenido de &cidos grasos libres en el aceite. EI material insaponificable, la
viscosidad y la densidad aumentan considerablemente debido a la formacion de
dimeros y polimeros, pero el indice de yodo y la masa molecular disminuyen
(Enweremadu y Mbarawa, 2009). El aceite a utilizar en este proyecto se recolecto
por parte el Laboratorio de Bioenergéticos de la Universidad Autébnoma de
Querétaro, donde se obtuvieron muestras de aceite para seleccionarlos de acuerdo

a su indice de acidez, para con base en esto realizar la metodologia estadistica.
3.2.1 Contenido de humedad

De acuerdo al estandar ASTM D2709, el volumen de agua libre y

sedimentos se cuantifican mediante centrifugacion. Esto es una medida de la
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limpieza del combustible. Para la determinacion de humedad se utilizara un equipo
Marca Hettich modelo Universal 320. En el procedimiento utilizado se centrifugo la
muestra y el volumen de agua que se deposité en el fondo del tubo donde se tomd
como porcentaje volumétrico de agua en el aceite. Se realizo la centrifugacion de 5
muestras del aceite de reciclado a 6 mil revoluciones por minuto (rpm) durante 10

minutos.

3.2.1 Determinacién del indice de acidez

La determinacion del indice de acidez permite calcular la acidez del aceite
debido a la presencia de acidos grasos libres. Conocer la acidez del aceite vegetal
permite calcular la cantidad adecuada de catalizador para la reaccion de
transesterificacion. La prueba de indice de acidez se realiz6 mediante titulacion,
utilizando una solucion de KOH al 0.1% en volumen diluido con agua desionizada y
fenolftaleina de igual forma al 0.1% en volumen en una disolucién con metanol, la
cual se utilizo para estos fines como indicador. El método de la ASTM D 664 marca

el limite maximo 0.5 mg KOH/g muestra.

3.2.2 Andlisis termogravimétrico

La composicién quimica del aceite de cocina de desecho utilizado en este
estudio se determiné mediante andlisis termogravimétrico, a través de los puntos de
ebulliciébn de los diferentes componentes presentes en el aceite. Por lo que se
considera una técnica muy apropiada para determinar la calidad del aceite. Los
datos del andlisis termogravimétrico (TGA) se obtendran en un equipo TGA Q500
TA Instruments a una rapidez de calentamiento constante de 10°C/min, iniciando
desde temperatura ambiente (26°C) y hasta 600°C, empleando una atmdsfera

dindmica de nitrégeno con un flujo de 60 ml/min.
3.3 Caracterizacion del producto (biodiésel).

3.3.1. Determinacion de la composicion quimica del biodiésel
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La determinacion cualitativa de la composicion quimica del biodiésel se
realiz6 mediante TGA para determinar la conversion del aceite vegetal, asi como
del glicerol.

3.3.2 Determinacion del indice de acidez

El indice de acidez del biodiésel se midi6 con el método ASTM D 664 de

la misma forma que el indice de acidez del aceite de usado.

3.3.3 Determinacioén de la viscosidad

La viscosidad del biodiésel puede variar dentro de un amplio rango
dependiendo de la naturaleza de la clase de &cidos grasos a partir de los que se
haya producido, sin embargo, es importante asegurar una viscosidad minima para
evitar pérdidas de potencia debidas a fugas en la bomba de inyeccion y en el
inyector del motor, ya que debe mantenerse por debajo de una viscosidad maxima
considerando las condiciones de desempefio, tamafio y disefio de los motores y las
caracteristicas de los sistemas de inyeccion (Demirbas, 2009).

Los valores de la viscosidad cinematica determinados a 40°C definidos por
las normas en los estandares internacionales de calidad para el biodiésel son de
1.9 -6.0 mm?/s segun la ASTM D 6751y de 3.5-5.0 mm?/s segin EN14214.

La viscosidad dindmica se determind utilizando un viscosimetro rotacional
marca Brookfield, modelo MLTV 115 del Laboratorio de Bioenergéticas de la
Facultad de Quimica de la UAQ.

La viscosidad cinematica se calcula empleando la ecuacién 1.
v =u/p 1)

Donde v: Viscosidad cinematica, mm?2/s

M : viscosidad dinamica en cP

p : Densidad en g/cm?3
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3.3.4 Andlisis termo gravimétrico (TGA-DTG)

La composicion quimica del biodiésel obtenido se determind mediante
analisis termogravimétrico, a través de los puntos de ebullicion de los diferentes
componentes presentes en el biodiésel. Esta es una técnica muy apropiada para
determinar la calidad del biodiésel obtenido. Los datos del analisis
termogravimétrico (TGA) se obtuvieron en un equipo modelo Q500 marca TA
Instruments a una rapidez de calentamiento constante de 10°C/min, iniciando desde
temperatura ambiente (26°C) hasta 600°C, empleando una atmdsfera dinamica de

nitrégeno con un flujo de 60 ml/min.

3.3.5 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La cartometria diferencial de barrido determina el calor liberado de la
reaccion de combustion del material asi como la variacién en la entalpia de
combustion (AH). Se detectan todos aquellos procesos que tengan asociados una
variacion en el aporte de energia a la muestra. Los datos del analisis calorimétrico
(DSC) se obtuvieron en un equipo modelo Q2000 marca TA Instruments a una
rapidez de calentamiento constante de 10°C/min, iniciando desde temperatura
ambiente (26°C) y llegando hasta 600°C, empleando una atmésfera dindmica de
nitrdgeno con un flujo de 60 mli/min. Como referencia se determiné la variacion de

entalpia del diésel de petréleo.

3.4 Filtrado del biodiésel con arcilla

Con la finalidad de alcanzar un pH neutro y sustituir los lavados con agua
se realizaran varias pruebas de filtrado haciendo pasar las muestras de biodiésel a
través de arcilla perlita neutra del tipo tonsil. Los célculos de pH se realizaron con

un pH-metro marca Orién Star (+/- 0.002 pH).

La perlita es un vidrio volcanico que al ser sometido a temperaturas en el
rango de 800°C y se expande hasta 20 veces su volumen original, dando lugar a un
material inerte y ligero con una estructura celular tipo vitreo. Su pH oscila entre 6.5

y 7.0, es libre de sales y proporciona mucha porosidad y volumen. Ademas,
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remueve color y otras impurezas no deseadas en los aceites. Es insoluble en acidos.
Su densidad es de 150 a 210 Kg/m2 o un rango de densidad seca de 140 a 200
Kg/m3. Se puede usar en equipos de filtracién a presién y en los de vacio (Grupo

Perlita de la Laguna).

45



4. RESULTADOS

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de la
caracterizacion fisico-quimica de los aceites vegetales de retso (materia prima) y
del biodiésel obtenido (producto). Asi como el efecto de las condiciones de reaccion
en la transesterificacion del aceite para la produccion del biodiésel, de acuerdo con

el disefio de experimentos antes mencionado.

4.1 Caracterizacion de los aceites vegetales reciclados.

En este estudio y de acuerdo con el disefio de experimentos, se
seleccionaron como materia prima tres tipos de aceites reciclados con diferentes

indices de acidez (3.5, 6.0 y 8.5 mgkoH/Qaceite).

4.1.1 indice de acidez.

Se parte de la investigacion realizada en el laboratorio de bioenergéticos de la
Universidad Autdonoma de Querétaro donde se desarrolla biodiésel hasta con 6.0
Mgkor/gaceite, después de 6.0 ya no procesan esos aceites o los guardan para
efectos de experimentacion, esto partiendo de que la tecnologia convencional
presenta algunas deficiencias en cuanto a esta tecnologia como el llevar a
saturacion el metanol y mayor consumo energético para su procesamiento, al
momento de procesar aceites reciclados con indices de acidez altos, se requiere
mayor cantidad de catalizador NaOH para poder realizar la reaccion quimica, sin
embargo como el proceso tiene deficiencias en cuanto al mecanismo de reaccion,
se queda bastante catalizador en el biodiésel, haciendo que el producto final
contenga alta alcalinidad y sea dificil llevarlo a un pH neutro.

Otra de las desventajas al momento de utilizar indices de acidez alto en una

tecnologia convencional, es que cuando se presente un poco humedad en el aceite,
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al tener gran cantidad de catalizador, al momento de reaccionar quimicamente se
realice la reaccion de saponificacion, cosa que con la sonoquimica, conociendo sus
ventajas, se pudo trabajar e implementar aceites con indices de hasta 8.5

mgKOH/gaceite.

En la Tabla 1 se presentan los valores de los indices de acidez de las tres
muestras de aceites vegetales de cocina reciclados utilizados en este estudio.

Tabla 1. indices de acidez de los aceites vegetales de cocina reciclados

Aceite vegetal de cocina )

reciclado Indice de acidez (mg KOH/qQ)
ACEITE 1 3.5
ACEITE 2 6.0
ACEITE 3 8.5

De la Tabla 2 podemos observar que las tres muestras de aceites presentan
marcadas diferencias en su valor del indice de acidez, lo que permitird estudiar el

efecto de esta propiedad en la calidad del biodiésel obtenido.

4.1.2 Andlisis termogravimétrico (TGA-DTG).

En la Tabla 2 se muestran los valores de temperatura maxima, o
temperatura de degradacion en (°C), para las sustancias presentes en los aceites
vegetales. Estos datos se utilizaran para identificar y cuantificar los diferentes
componentes presentes en los diferentes aceites vegetales reciclados, utilizados

como materia prima en este estudio.

Tabla 2. Temperatura de descomposicion de diferentes especies presentes

en los aceites vegetales (Araujo et. al., 2010).
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Especies

Temperatura maxima (°C)

Solventes <100
Acidos grasos libres 210-215
Triglicéridos 390-440
Residuos de carbon >450

En la Figura 5 se muestra la curva de DTG, la 12 derivada del termograma,
es decir, la derivada del TGA, la curva de la pérdida de masa, para el aceite vegetal
de cocina reciclado con indice de acidez de 3.5 mgkor/gaceite. EN ella se observa un
pico muy intenso y bien definido centrado aproximadamente en 385°C. Este pico se
atribuye a los triglicéridos presentes en el aceite vegetal reciclado, con una pérdida
de peso del 100 %. En este aceite de cocina reciclado practicamente no se observa
la presencia de acidos grasos libres, los cuales tienen un punto de ebullicién en
aproximadamente 211°C, ni la presencia de humedad y materiales no volatiles.
Practicamente no se identifican residuos carbonosos. De estos resultados podemos

afirmar que este aceite de cocina reclicado utilizado en este estudio como materia

prima es de alta calidad.
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Figura 5. DTG del aceite vegetal reciclado con indice de acidez de 3.5

La curva de DTG para el aceite vegetal reciclado con indice de acidez de
6.0 mgkonr/gaceite S€ €Xhibe en la Figura 6. Se observa la presencia de un pico muy
intenso a una temperatura de descomposicion de 384°C, que corresponde a los
triglicéridos contenidos en este aceite. También, se observa un pico de muy baja
intensidad a una temperatura de descomposicién de 206°C, que se puede asignar
a la presencia de una muy baja cantidad de acidos grasos libres. Este aceite no
manifiesta la presencia de humedad, ni de residuos carbonosos lo que hace a esta
materia prima de buena calidad para procesarla y obtener biodiésel.
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Figura 6. DTG del aceite vegetal reciclado con indice de acidez de 6.0

En la Figura 7 se presenta la curva de DTG para el aceite vegetal reciclado
con indice de acidez de 8.5 mgkor/Qaceite. ESta curva muestra un pico de muy alta
intensidad a una temperatura de 386°C, que corresponde a la descomposicién de
los triglicéridos contenidos en este aceite. Ademas, se puede apreciar un pico de
muy baja intensidad a una temperatura de 207°C que se puede asignar a la
descomposicion de una muy baja cantidad de &cidos grasos libres. Al igual que los
dos aceites anteriores, no existe presencia de humedad, ni de residuos carbonosos
lo que hace a esta materia prima de buena calidad para procesarla y producir

biodiésel.
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Figura 7. DTG del aceite vegetal reciclado con indice de acidez de 8.5

4.2. Evaluacion de las condiciones de lareaccion de transesterificacion en la
produccion de biodiésel.

Para el disefio estadistica para la experimentacion en la produccion de
biodiésel, se estudiaron los efectos de las siguientes variables: aceites vegetales de
cocina reciclados (materia prima) con diferentes indices de acidez (3.5, 6.0 y 8.5
Mgkor/Jaceite), tiempo de exposicion de la radiacion ultrasénica de alta frecuencia (1
y 3 min) y la potencia o amplitud de la radicacion ultrasonica de alta frecuencia (25,
50y 75 %).

Es importante mencionar que en trabajo de investigacion previo, realizado
por el grupo del Dr. Rufino Nava (Mateos, 2014), se determinaron las mejores
condiciones para la reaccién de transesterificacion en la produccién de biodiésel, en
cuanto a la carga de catalizador (0.7% en peso) y de metanol (relacion molar de
metanol:aceite de 3:1). Por lo que en este estudio se tomaron como constantes.
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Como parte de esta investigacién y con base en el disefio estadistico, se
eligieron dos variables respuesta. Una de ellas el poder calorifico, es el AH entalpia
J/g (Joule/gramo), es decir la energia calorifica que contiene por cada gramo de
biocombustible, obtenido a través de la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).
La otra variable respuesta fue la conversion a los Metil Esteres Saturados (210°C-
240), dato que nos indico la calidad del biodiésel obtenido, debido a que estos
componentes tienen un un alto poder de combustion. La determinacion del % de
conversion hacia los metil ésteres saturados se realizd a través del termograma
(curva de pérdida de peso en funcion de la temperatura) para cada muestra de
biodiésel.

En la Tabla 3 se presenta un resumen de lo anteriormente comentado.

Tabla 3. Disefio experimental.

Factores Niveles Respuesia
bajo alto
indice de
) 3.5mgKOH/g 8.5 mgKOH/g
acidez
AH ()
tiempo 1 minuto 3 minutos (Ve)
%C
amplitud 25% 75%

Posteriormente se realizd la experimentacion con las siguientes

condiciones:

1. Se utilizaron 25 ml de aceite vegetal de cocina reciclado (con indices de
acidez de 3.5, 6.0 y 8.5 mg KOH/ mg aceite).
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2. Se emplearon 5.5 ml de metanol, con el propdsito de mantener la cantidad

estequiométrica, necesaria para llevar la reaccioén de transesterificacion.

3. La cantidad correspondiente de catalizador (NaOH), utilizado en las
reacciones, se calculo con base en el indice de acidez del aceite vegetal de
cocina reclicado.

Para el célculo de la cantidad de catalizador (NaOH), de acuerdo al indice de acidez

del aceite reciclado, se utilizé la siguiente ecuacion:

x+3.5g NaOH =

Cantidad de catalizador NaOH a utilizar por litro de aceite reciclado

En este estudio la cantidad de NaOH se determin6 para un volumen de 25 ml de

aceite vegetal de cocina reclicado, mediante la siguiente expresion:

x + 3.5 g NaOHx
1000 ml aceite

x 25 ml (muestra) = g de NaOH

Para el aceite vegetal reciclado con 3.5 gkon/gaceite de indice de acidez, se
obtuvo 0.175g de NaOH.

Para el aceite vegetal reciclado con 6.0 gkon/gaceite de indice de acidez, se
obtuvo 0.2375g de NaOH.

Para el aceite vegetal reciclado con 8.5 gkon/gaceite de indice de acides, se
obtuvo 0.3g de NaOH.

En la Tabla 4 se presenta el nUmero de experimentos a realizar, de acuerdo

al andlisis de los resultados del experimento ZA3. El objetivo es analizar tres factores

con dos niveles, donde se estudian los efectos de varios factores, ya que los disefios
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factoriales responden a una estructura de tratamientos producto de todas las
combinaciones de los niveles de los factores de interés, analizando los efectos y los
factores que interactian significativamente a la variable respuesta. Ademas, se
hace un andlisis con puntos al centro, para verificar que exista carencia de ajuste,

lo cual nos indica si el modelo propuesto se ajusta a los datos experimentales.

Tabla 4. Numero de experimentos a realizar

indice de
TAG Tiempo (min) Amplitud (%) acidez
(mgKOH/g)

ADO1 2 50 6
ADO02 3 75 8.5
ADO03 3 75 3.5
A004 1 75 3.5
A0Q5 3 25 3.5
ADO6 3 25 8.5
ADO7 1 75 8.5
ADO8 1 25 8.5
A0Q9 2 50 6
AD10 2 50 6
AD11 1 25 3.5

Se corrieron los experimentos de manera aleatoria con las condiciones a

evaluar, donde se encontraron los siguientes resultados.

En la Figura 8 se presentan los resultados obtenidos del analisis
termogravimétrico (TGA y DTG) y de la calorimetria diferencial de barrido (DSC),
para una muestra de biodiésel obtenida utilizando un aceite con indice de acidez de
6.0.

La amplitud de la radiacién ultrasénica de alta frecuencia utilizada fue del 50% con

un tiempo de exposicion de la radiacion ultrasonica de 2 minutos.

54



Se puede ver claramente, de la curva de DTG, la presencia de un pico de alta
intensidad centrado aproximadamente en 189.31°C, que se asigna a la
descomposicion 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 351°C, que corresponde a la descomposicion de los
metil ésteres saturados de cadena larga.

De la curva de TGA se puede determinar que se obtuvo una conversion del 81.22
% hacia los metil ésteres saturados de cadena corta.

La curva de DSC permitié calcular un poder calorifico para este biodiésel de 196
J/g.

Estos resultados permiten afirmar que el biodiésel obtenido es de buena calidad.
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Figura 8. Curvas de TGA-DTG y DSC del experimento A0O1.
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Los resultados obtenidos por TGA, DTG y DSC, para un biodiésel obtenido
utilizando un aceite con indice de acidez de 8.5, se exhiben en la Figura 9.
En este caso, se utiliz6 una amplitud de la radiacion ultrasénica de alta frecuencia
del 75%, y un tiempo de exposicion de la radiacion ultrasonica de 3 minutos.
La curva de DTG, permite ver claramente la presencia de un pico de alta intensidad
centrado aproximadamente en 195.23°C, relacionado con la descomposicion de los
metil ésteres saturados de cadena corta. Ademas, se observa la presencia de un
segundo pico de baja intensidad a una temperatura centrada aproximadamente en
351°C, que corresponde a la descomposicion de los metil ésteres saturados de
cadena larga.
De la curva de TGA se determiné una conversion del 91.57 % hacia los metil ésteres
saturados de cadena corta.
La curva de DSC permiti6é calcular un poder calorifico para este biodiésel de 251.6
J/g.

Estos resultados permiten afirmar que el biodiésel obtenido es de alta calidad, de

mayor calidad al biodiésel anteriormente analizado.
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Figura 9. Curvas de TGA-DTG y DSC del experimento A002

En la Figura 10 se presentan los resultados obtenidos mediante TGA, DTG
y DSC, para un biodiésel obtenido de un aceite con indice de acidez de 3.5.
La amplitud de la radiacion ultrasénica de alta frecuencia utilizada fue del 75 % con
un tiempo de exposicion de la radiacion ultrasonica de 3 minutos.
La curva de DTG, permite ver la presencia de un pico de alta intensidad centrado
aproximadamente en 188.78°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 mediana intensidad a una temperatura centrada aproximadamente
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en 350.6°C, que corresponde a la descomposicion de los metil ésteres saturados
de cadena larga.

De la curva de TGA se determiné una conversion del 75.86 % hacia los metil ésteres
saturados de cadena corta.

La curva de DSC permitié calcular un poder calorifico para este biodiésel de 159.2
J/g.

A diferencia de las dos muestras de biodiésel anteriores, esta muestra de biodiésel
manifestd un alto contenido de metil ésteres saturados de cadena larga, lo que
provoca una menor calidad del biodiésel obtenido, lo cual se ve reflejado en un

menor valor de su AH.
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Figura 10. Curvas de TGA-DTG y DSC del experimento A003.

Los resultados obtenidos mediante TGA, DTG y DSC, para un biodiésel
obtenido utilizando un aceite con indice de acidez de 3.5, una amplitud de la
radiacion ultrasonica de alta frecuencia del 75% con un tiempo de exposicién de la
radiacion ultrasonica de 1 minuto, se presentan en la Figura 11.

En la Figura 11 se observa la presencia de un pico de alta intensidad centrado

aproximadamente en 185.16°C, que corresponde a la descomposicién de los metil
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ésteres saturados de cadena corta. Ademas, se puede observar la presencia de un
segundo pico de mediana intensidad a una temperatura centrada aproximadamente
en 351.2°C, que corresponde a la descomposicion de los metil ésteres saturados
de cadena larga.

De la curva de TGA se determino una conversion del 66.51 % hacia los metil ésteres
saturados de cadena corta.

La curva de DSC permitio calcular un poder calorifico para este biodiésel de 157.2
J/g.

Esta muestra de biodiésel manifiesta un alto contenido de metil ésteres saturados
de cadena larga, en comparacion con las muestras anteriores, lo que ocasiona una
menor calidad del biodiésel obtenido, lo cual se ve reflejado en un menor valor de

su AH.
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Figura 11. Curvas de TGA-DTG y DSC del experimento A004.

En la Figura 12 se presentan los resultados obtenidos mediante TGA, DTG

y DSC, para un biodiésel obtenido de un aceite con indice de acidez de 3.5.

La amplitud de la radiacién ultrasénica de alta frecuencia utilizada fue del 25 % con

un tiempo de exposicion de la radiacion ultrasonica de 3 minutos.

La curva de DTG, permite ver la presencia de un pico de alta intensidad centrado

aproximadamente en 188.43°C, que se asigna a la descomposicion de los metil
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ésteres saturados de cadena corta. Ademas, se puede observar la presencia de un
segundo pico de mediana intensidad a una temperatura centrada aproximadamente
en 350.8°C, que corresponde a la descomposicion de los metil ésteres saturados
de cadena larga.

De la curva de TGA se determino una conversion del 72.59 % hacia los metil ésteres
saturados de cadena corta.

La curva de DSC permitio calcular un poder calorifico para este biodiésel de 185.4
J/g.

A diferencia de la muestra de biodiésel anterior, esta muestra de biodiésel manifesto
un mayor contenido de metil ésteres saturados de cadena larga, lo que provoca una
menor calidad del biodiésel obtenido, lo cual se ve reflejado en un menor valor de
su AH.
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Figura 12. Curvas de TGA-DTG y DSC del experimento A0O5.

Los resultados obtenidos mediante TGA, DTG y DSC, para un biodiésel
obtenido utilizando un aceite con indice de acidez de 8.5, una amplitud de la
radiacion ultrasonica de alta frecuencia del 25% con un tiempo de exposicion de la
radiacion ultrasénica de 3 minutos, se presentan en la Figura 13.

En la Figura 13 se observa la presencia de un pico de alta intensidad centrado
aproximadamente en 189.51°C, que corresponde a la descomposicion de los metil

ésteres saturados de cadena corta. Ademas, se puede observar la presencia de un
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segundo pico de mediana intensidad a una temperatura centrada aproximadamente
en 351.1°C, que corresponde a la descomposicion de los metil ésteres saturados
de cadena larga.

De la curva de TGA se determino una conversion del 72.18 % hacia los metil ésteres
saturados de cadena corta.

La curva de DSC permiti6é calcular un poder calorifico para este biodiésel de 225.5
J/g.

Esta muestra de biodiésel manifiesta un alto contenido de metil ésteres saturados
de cadena larga, en comparacion con las muestras anteriores, lo que ocasiona una
mayor calidad del biodiésel obtenido, lo cual se ve reflejado en un mayor valor de
su AH.
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Figura 13. Curvas de TGA-DTG y DSC del experimento A0O6.

En la Figura 14 se presentan los resultados obtenidos mediante TGA, DTG
y DSC, para un biodiésel obtenido de un aceite con indice de acidez de 8.5.
La amplitud de la radiacién ultrasénica de alta frecuencia utilizada fue del 75 % con
un tiempo de exposicion de la radiacion ultrasénica de 1 minuto.
La curva de DTG, permite ver la presencia de un pico de alta intensidad centrado

aproximadamente en 196.47°C, que se asigna a la descomposicion de los metil
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ésteres saturados de cadena corta. Ademas, se puede observar la presencia de un
segundo pico de muy baja intensidad a una temperatura centrada aproximadamente
en 347.2°C, que corresponde a la descomposicion de los metil ésteres saturados
de cadena larga.

De la curva de TGA se determino una conversion del 90.22 % hacia los metil ésteres
saturados de cadena corta.

La curva de DSC permitio calcular un poder calorifico para este biodiésel de 225.5
J/g.

A diferencia de la muestra de biodiésel anterior, esta muestra de biodiésel manifesto
un bajo contenido de metil ésteres saturados de cadena larga, lo que provoca una
mayor calidad del biodiésel obtenido, lo cual se ve reflejado en un alto valor de su
AH.
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Figura 14. Curvas de TGA-DTG y DSC del experimento A0O7.

Los resultados obtenidos mediante TGA, DTG y DSC, para un biodiésel
obtenido utilizando un aceite con indice de acidez de 8.5, una amplitud de la
radiacion ultrasonica de alta frecuencia del 75% con un tiempo de exposicion de la
radiacion ultrasénica de 1 minuto, se presentan en la Figura 15.

En la Figura 15 se observa la presencia de un pico de alta intensidad centrado
aproximadamente en 191.98°C, que corresponde a la descomposicion de los metil
ésteres saturados de cadena corta. Ademas, se puede observar la presencia de un

segundo pico de muy baja intensidad a una temperatura centrada aproximadamente
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en 348.3°C, que corresponde a la descomposicion de los metil ésteres saturados
de cadena larga.

De la curva de TGA se determin6 una conversion del 85.43 % hacia los metil ésteres
saturados de cadena corta.

La curva de DSC permitié calcular un poder calorifico para este biodiésel de 199.4
J/g.

Esta muestra de biodiésel manifiestd un contenido ligeramente superior de metil
ésteres saturados de cadena larga en comparacion con el biodiésel anterior, lo que
ocasiona una menor calidad del biodiésel obtenido, lo cual se ve reflejado en un

menor valor de su AH.
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Figura 15. Curvas de TGA-DTG y DSC del experimento A008.

En la Figura 16 se presentan los resultados obtenidos mediante TGA, DTG
y DSC, para un biodiésel obtenido de un aceite con indice de acidez de 6.0.
La amplitud de la radiacion ultrasonica de alta frecuencia utilizada fue del 50 % con
un tiempo de exposicion de la radiacion ultrasonica de 2 minutos.
La curva de DTG, permite ver la presencia de un pico de alta intensidad centrado
aproximadamente en 190.38°C, que se asigna a la descomposicién de los metil

ésteres saturados de cadena corta. Ademas, se puede observar la presencia de un
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segundo pico de muy baja intensidad a una temperatura centrada aproximadamente

en 349.4°C, que corresponde a la descomposicion de los metil ésteres saturados

de cadena larga.
De la curva de TGA se determind una conversion del 81.51 % hacia los metil ésteres

saturados de cadena corta.
La curva de DSC permitio calcular un poder calorifico para este biodiésel de 216.4

J/g. Indicando que esta muestra de biodiésel es de alta calidad.
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Figura 16. Curvas de TGA-DTG y DSC del experimento A009.
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Los resultados obtenidos mediante TGA, DTG y DSC, para un biodiésel
obtenido utilizando un aceite con indice de acidez de 6.0, una amplitud de la
radiacion ultrasonica de alta frecuencia del 50% con un tiempo de exposicion de la
radiacion ultrasonica de 2 minutos, se presentan en la Figura 17.

En la Figura 17 se observa la presencia de un pico de alta intensidad centrado
aproximadamente en 191.86°C, que corresponde a la descomposicion de los metil
ésteres saturados de cadena corta. Ademas, se puede observar la presencia de un
segundo pico de muy baja intensidad a una temperatura centrada aproximadamente
en 350.1°C, que corresponde a la descomposicion de los metil ésteres saturados
de cadena larga.

De la curva de TGA se determino una conversion del 81.19 % hacia los metil ésteres
saturados de cadena corta.

La curva de DSC permitié calcular un poder calorifico para este biodiésel de 204.1
J/g.

Esta muestra de biodiésel manifesté un contenido ligeramente superior de metil
ésteres saturados de cadena larga en comparacion con el biodiésel anterior, lo que
ocasiona una menor calidad del biodiésel obtenido, lo cual se ve reflejado en un

menor valor de su AH.
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Figura 17. Curvas de TGA-DTG y DSC del experimento A010.

En la Figura 18 se presentan los resultados obtenidos mediante TGA, DTG

y DSC, para un biodiésel obtenido de un aceite con indice de acidez de 3.5.

La amplitud de la radiacion ultrasonica de alta frecuencia utilizada fue del 25 % con

un tiempo de exposicion de la radiacion

La curva de DTG, permite ver la presencia de un pico de alta intensidad centrado

aproximadamente en 192.96°C, que se asigna a la descomposicion de los metil

ultrasénica de 1 minuto.
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ésteres saturados de cadena corta. Ademas, se puede observar la presencia de un
segundo pico de muy baja intensidad a una temperatura centrada aproximadamente
en 349.9°C, que corresponde a la descomposicion de los metil ésteres saturados
de cadena larga.

De la curva de TGA se determind una conversion del 76.87 % hacia los metil ésteres
saturados de cadena corta.

La curva de DSC permitio calcular un poder calorifico para este biodiésel de 164.0
J/g. Esta muestra de biodiésel manifestd un contenido superior de metil ésteres
saturados de cadena larga en comparacion con el biodiésel anterior, lo que ocasiona

una menor calidad del biodiésel obtenido, lo cual se ve reflejado en un menor valor

de su AH.
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Figura 18. Curvas de TGA-DTG y DSC del experimento A011.
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anteriores, se procedié a evaluar en el programa JMP, donde se recopilaron los

De esta manera, resumiendo los resultados de las 11 experimentaciones

datos que se muestran en la Tabla 4.

Tabla 5. Resumen de resultados experimentales y analisis de varianza.

indice de acidez

TAG Tiempo (min)  Amplitud (%) AH ()/g) %C (MES)
(mgKOH/g)
A001 2 50 6 196 81.22
A002 3 75 85 251.6 91.577
A003 3 75 35 159.2 75.86
A004 1 75 35 157.2 66.51
A0S 3 25 3.5 185.4 72.59
ADDG6 3 25 85 2255 72.18
AQO7 1 75 8.5 195.6 90.22
A008 1 25 85 199.4 85.43
AD09 2 50 6 216.4 81.51
A010 2 50 204.1 81.19
AD11 1 25 3.5 le4 76.87
4 Analysis of Variance < Parameter Estimates
Term Estimate 5td Error tRatio Prob=|t|
Sum of Intercept 0746122 6201900 3345 =0001*
Source DF Squares Mean Square F Ratio 11,5} 5 534R04 0. FORST 2 /2 0.0580
Madel G TA13.2539 1268.88 G.0582 A(25 78 -0.025 7.23856 000 0.9974
Errar 4 8376233 209417 Prob=F acidez(3.5.8.5 33.125  7.23556 458 0.0102%
. Total 10 84509073 0.0514 A 2625 1023263 0.26 08102
t*acidez 14.675 1023263 143 02248
Aracidez G.9125 5116314 1.35 0.2480

Se analizé en el software JMP con la experimentacion de 2A3 puntos al
centro. Se observa un valor bajo de P que significa que existe diferencia estadistica
en los tratamientos. Analizando en primera instancia la variable respuesta de
entalpia. En el andlisis de varianza se obtuvo un valor de P de 0.0514, lo que
significa que existe diferencia estadistica en los tratamientos. Analizando la
estimacion de parametros, se observa que el factor de indice de acidez y tiempo de
exposicion de la radiacion ultrasonica son los que tienen efecto directo en la variable

respuesta de entalpia de combustién (AH en J/g). El factor de amplitud de la
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radiacion ultrasonica no genera efecto alguno sobre la variable respuesta, por lo

gue es despreciable.

En la Figura 19 se presentan las principales interacciones entre el indice
de acidez del aceite reciclado, la amplitud de la radiacion ultrasénica y el tiempo de
exposicion de la radiacion ultrasonica, frente a la entalpia de combustion del
biodiésel.
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Figura 19. Principales interacciones para la entalpia de combustion como variable
respuesta.

Se observa que el facto acidez y tiempo son los que tienen efecto directo en la
variable respuesta de J/g, el factor de amplitud no genera efecto alguno por lo que

es despreciable.

Analizando las interacciones, en cuanto a indice de acidez, amplitud de la

radiacion ultrasonica y tiempo de exposicion, observamos que la interaccion indice
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de acidez acidez-tiempo de exposicion de la radiacion ultrasonica, tiene mayor
efecto en la variable respuesta de entalpia de combustién del biodiésel (J/g). Se
observo que, al tener indices altos de acidez, con tiempos altos de exposicion se
tienen mejores resultados de la variable respuesta de entalpia de combustion, es
decir, se tiene un biodiésel de alta calidad. De la misma manera, para indices de
acidez bajos y altos tiempos de exposicion de la radiacion ultrasonica de alta
frecuencia, se obtienen resultados favorables, es decir, biodiésel de alta calidad.

Dicho de otra manera, para la interaccion de tiempo de exposicion de la
radiacion ultrasoénica con el indice de acidez: indices altos de acidez no se requiere
gran cantidad de tiempo de exposicion de la radiacién ultrasénica, para obtener un
biodiésel de alta calidad; y, para indices bajos de acidez, es necesario un mayor
tiempo de exposicion de la radiacion ultrasonica, para conseguir un biodiésel de alta
calidad. En cuanto, a la interaccion indice de acidez con amplitud de la radiacién
ultrasonica, se observé que a indices altos de acidez y a amplitudes altas, se
obtienen buenos resultados en poder calorifico. Sin embargo, para indices bajos de
acidez, se obtienen mejores resultados con amplitudes bajas. La amplitud no tiene

efecto con la acidez ni con el tiempo.

En el cubo de analisis, se observa que el patron de comportamiento del
tiempo no afecta en acidez baja, tanto un minuto como tres los resultados son bajos,
en cuanto a acidez alta, se obtiene incremento en la respuesta a mayor exposicion

de tiempo de reaccion, donde se obtienen buenos resultados a tiempos bajos.
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Figura 20. Cubo de analisis.

Para analizar la otra variable respuesta, conversion a los metil ésteres
saturados, se retiran los puntos al centro, puesto que el modelo se ajusta
linealmente (Tabla 6 y Figura 21).

Tabla 6. Analisis de varianza sin puntos al centro.

. . <1 Parameter Estimates
A Analysis of Variance

Term Estimate 5td Error tRatio Prob>(t|

Sum of Intercept 78.004625 0122125 64610 0.0010°

Source DF Squares Mean Square F Ratio 1] 0852875 0122125 f.098 0.0905
Model B 55321924 97.2032 514.6695 Al29] 2137125 0122125 1750 003637
2 aridez[3.5] -5.947125 0122125 -48.70 0.0131*

Error ! _ Dﬂg‘f 0.1733  Prob>F t[1_*.“[—4lh_ 3529625 0122125 2890 0.0220°
C. Total 7 5B83.33856 0.0268* filracidezl3. 5] -2120375 0122125 -17.36 0.0366°
A25acidezZ[2. 5] 3000625 0122125 3201 0.0199°

Asi que, al retirarlos, los resultados son los siguientes:
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Para el andlisis de varianza se observa un Pvalor bajo de 0.0268 que significa que

existe diferencia estadistica en los tratamientos.

Analizando los parametros de estimacion las tres interacciones tiempo y
amplitud, tiempo y acidez y amplitud con acidez, tienen efecto en la variable

respuesta de porcentaje de conversion a los metil ésteres saturados

Figura 21. Principales Interacciones para la conversion como variable respuesta.
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Las interacciones que actlan en la variable respuesta de conversion a metil

ésteres saturados, de acuerdo al cuadro de predicciones (Figura 22) son:

1). Tiempo — amplitud: amplitudes altas con un mayor tiempo genera
mayor conversion, amplitudes bajas con mayor tiempo, dan menor conversion. Por
el contrario, la amplitud tiene efecto en el tiempo, donde tiempos cortos no tienen
efecto significativo sin importar la amplitud, pero con tiempos altos se observa una

respuesta favorable de la amplitud en la variable respuesta.
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2). Tiempo-acidez: con acidez baja, el tiempo no genera gran efecto en la
respuesta, y con acidez alta el tiempo no tiene mucho efecto en la respuesta y tiene
una tendencia negativa. Por el contrario, el tiempo tiene efecto con la acidez, a

tiempos bajos el efecto de la acidez es mas significativo que a tiempos altos.

3). Amplitud-acidez: La acidez baja sin importar la amplitud no genera cambios
significativos en la variable respuesta, pero con acidez alta, incrementando la
amplitud se obtienen resultados positivos. Caso contrario la amplitud tiene efecto
sobre la acidez, amplitudes bajas no tienen cambio significativo en la respuesta, sin
importar la acidez, pero amplitudes altas, incrementa positivamente cuando
aumenta la amplitud.
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Figura 22. Cuadro de predicciones
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Debido a los objetivos planteados al inicio de este proyecto se busca la
mayor cantidad de energia J/g para hacerlo energéticamente sustentable, pero
también el objetivo es que sea de buena calidad, es decir tener el mayor contenido

de Metil ésteres saturados en el biodiésel.

4.1. Caracterizacion de los biodiésel obtenidos.

4.1.1 pH.

El pH en el biodiésel es indispensable para el buen funcionamiento del
motor, ya que un biodiésel &cido o alcalino genera corrosion a lo largo del tiempo
de vida del motor. Por lo que un biodiésel con pH neutro (pH=7) es lo mas apropiado.
Es por eso que en esta experimentacion se midieron los pH de los biodiésel

obtenidos, los cuales de presentan en la Tabla 7.

Es importante mencionar que el biodiésel obtenido mediante el proceso
convencional de agitacidon y calentamiento externo, reporta pH superiores a 8.0. Por
lo que para obtener un biodiésel neutro, éste debe ser lavado con grandes
cantidades de agua o filtrado utilizando filtros de arcillas.

Sorprendentemente, la aplicacion de la radiacion ultrasonica de alta
frecuencia (sonoquimica) directamente a la reaccidon de transesterificacion,
promueve la produccion de un biodiésel con pH alrededor de 6.5 a 7.5, es decir,
practicamente neutro. Aun mas, independientemente de la calidad de la materia
prima (indice de acidez del aceite reciclado), de la cantidad de catalizador y del
tiempo de exposicion de la radiacion ultrasénica, se logran valores de pH
practicamente neutros. Este resultado indica que el proceso de sonoquimica evita
gue el catalizador (NaOH) se disuelva en el biodiésel. Efectivamente, determinando
el valor de pH del glicerol, este manifesto un valor alto de pH de 11.0, indicando que
el catalizador se disolvio en el glicerol y no en el biodiésel.

Por lo tanto, la sonoquimica marca otra ventaja mas en el proceso de
produccion de biodiésel, ya que evita, el proceso de lavado o el del filtrado, con el

consecuente ahorro de energia en el proceso de produccion de biodiésel.
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Tabla 7. pH de los diferentes biodiésel preparados.

Muestra pH
A001 6.8
AD02 7
ADOD3 7.3
A0 7
A0S 7
AD0G 6.9
ADDY 7.1
ADDE 7.2
ADOS 6.5
A010 6.7
AD11 7

Glicerina 11

Diesel 6

4.1.2. indice de acidez.

La determinacién del indice de acidez se realiz6 por duplicado para cada
una de las muestras de biodiésel obtenido. La cual permitié calcular la acidez del
biodiésel o en su caso, la presencia de acidos grasos libres (que quedaron sin

reaccionar en el proceso de transesterificacion).

La medicion del indice de acidez se realiz0 mediante titulacion, utilizando
una solucibn de KOH al 0.1% en volumen, diluido con agua desionizada y
fenolftaleina de igual forma al 0.1% en volumen en una disolucién con metanol, la

cual se utilizé para estos fines como indicador.
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Los resultados del indice de acidez obtenidos se reportan en la Tabla 8.

Tabla 8. Reporte de los indices de acidez de los diferentes biodiésel obtenidos.

indice de Acidez en el bicdiésel
ADD1 0.05 mgKOH /g muestra
ADD2 0.4 mgKOH/ g muestra
ADD3 0.4 mgKOH/gmuestra
ADD4 0.4 mgKOH /g muestra
ADDS 0.4 mgKOH/ g muestra
ADDG 0.2 mgKOH /g muestra
AD07 0.4 mgKOH/gmuestra
ADD2 0.3 mgKOH/gmuestra
ADD9 0.2 mgKOH/ g muestra
ADI0 0.1 mgKOH/ g muestra
AO11 05 mg KGHIEmuEEtra

El método de la ASTM D 664 marca el limite maximo en 0.5 mg KOH/g
muestra, por lo que en general, todos los biodiésel preparados en este estudio
cumplen con la norma internacional americana.

Estos resultados indican que la aplicacién de la radiacién ultrasénica de
alta frecuencia directamente a la reaccion de transesterificacion promueve una
reaccion mas completa (alta conversion) y favorece la conversion a los metil ésteres
saturados (alta eficiencia) y a los metil ésteres saturados de cadena corta (alta
calidad).
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4.1.3. Prueba de metanol.

Esta es una prueba cualitativa que permite determinar la cantidad de
monoglicéridos y diglicéridos que no se transformaron durante la reaccion de
transesterificacion. Para lo cual, se mezclan adecuadamente 27 mL de metanol con
1 mL de biodiésel, y posteriormente se deja reposar por un tiempo de seis minutos.
Si el biodiésel presenta monoglicéridos y diglicéridos que reaccionaron, se
observara turbidez en el biodiésel y en el fondo del vaso se apreciaran algunas
burbujas de color ambar, esas burbujas determinan la cantidad de acidos grasos
gue no se llegaron a convertir. Esta es una medida cualitativa, ya que entre menos
cantidad de burbujas se tenga, significa que se tiene un biodiésel de buena calidad
e indica que la reaccion de transesterificacion se realiz6 con alto grado de

conversion.

4.2. Balance energético.

Para determinar y comparar el balance energético en el proceso de
produccién de biodiésel (en la reaccion de transesterificacion de los triglicéridos) se
realizaron dos experimentos: en el primero, se realizd la produccion de biodiésel
mediante el proceso de agitacion y calentamiento convencional y en el segundo se
realizé la produccién de biodiésel mediante el proceso de sonoquimica (aplicaciéon

directa de la radiacion ultrasénica de alta frecuencia).

Para los dos procesos se utilizaron las mismas cantidades para producir

biodiésel:

250 ml (219.89 g) de aceite reciclado.
98 ml (76.51 g) de metanol.
1.4 g de NaOH.

Masa total de la mezcla de reaccién = 297.80 g
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En el proceso convencional, inicialmente el catalizador (NaOH sélido en
hojuelas) se disuelve en el metanol (liquido). Por otra parte, el aceite contenido en
un vaso de precipitados se coloca en una parrilla de calentamiento con agitacién
magneética y se incrementa su temperatura hasta 58-60°C. Cuando se alcanza la
temperatura se adiciona la solucion de catalizador con alcohol, y la reaccion de
transesterificacion se llevé a cabo a esa temperatura de 58-60°C durante 90

minutos.

Para el proceso sonogimico, se aplicaron las mismas cantidades de
reactivos y el mismo proceso de disolucion del catalizador (NaOH) en el metanol. A
diferencia del proceso convencional, en este caso la solucién del catalizador en
metanol se adiciond al aceite, todo a temperatura ambiente, es decir, sin
precalentamiento. La reaccion de transesterificacion se realiz6 aplicando

directamente a la mezcla de reaccion la radiacion ultrasénica de alta frecuencia.

Para el balance energético utilizamos la siguiente ecuacion 2:

w== pH=1 2
)

Donde:

W = Potencia (Whats)

J=Joule

s= segundos

AH = Entalpia (J/g)

g = gramos

Proceso convencional, la medicion de consumo energético se realizd
mediante un Multimetro marca Fluke modelo 323. Obteniéndose los siguientes
resultados: una medicién de 0.5 Amperes, 120 Volts AC, Factor de potencia de 0.8,
48 Whats durante un tiempo de una hora con 30 minutos y 22 segundos,
manteniendo la temperatura constante a 60°C durante el tiempo de la reaccion.
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En el proceso sonoquimico, el dispositivo ultrasénico UIP 200HT indica la
cantidad de energia administrada en Whats, sin embargo, también se realiz6 la
medicion con el multimetro, dando resultados idénticos en la conversion de Whats
a amperaje. Obteniéndose los siguientes resultados: 76 Whats, 120 volts AC, factor
de potencia de 0.8, 0.8 Amperes de consumo durante siete minutos, 34 segundos.
A una amplitud del 50%.

Aplicando la formula 1 se obtiene:

Proceso Convencional Proceso Sonoquimico
/ / / /
-_—— _I'i t == _—— .}J! ==
W B 1 g w - 1 g
(54005)(*2)= 259,200 1 71,621 J= (%33))(297.80g) (4205) (2= 31,920 ] 71.621 J= (323)(297.80g)
=187.579 ] 39701 J

De los resultados obtenidos del balance energético, podemos concluir que
la produccion de biodiésel por el proceso convencional no es energéticamente
sustentable, puesto que requiere de mayor consumo de energia para producirlo que
la energia que entrega como combustible. Por el contrario, la producciéon de
biodiésel mediante el proceso sonoquimico es energéticamente sustentable, ya que
requiere de menor consumo de energia para producirlo y libera una mayor cantidad
de energia como combustible.

Ademas, la entalpia de combustién del biodiésel sonoquimico (221.5 J/g)
es superior a la entalpia de combustién del biodiésel convencional (198.0 J/g),
indicando que el biodiésel obtenido por sonoquimica es de mayor calidad que el
biodiésel convencional. Efectivamente, el biodiésel sonoquimico presenta mayor
contenido de metil ésteres saturados de cadena corta, lo que le proporciona alta

calidad al biodiésel sonoquimico.
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4.3. Aplicacion del biodiésel como combustible (analisis del motor).

Para la aplicacion del biodiésel obtenido como combustible en una prueba
real, es decir, quemando el biodiésel en un motor de combustion a diésel, se
realizaron tres pruebas con diferentes mezclas de combustible diésel de petréleo
con biodiésel y se compararon con el diésel de petréleo puro.

A continuacion se especifican las caracteristicas del motor a diésel utilizado.
Motor a diésel marca Mpower Modelo 168FD-2B

Tipo de motor Mpower 6.5, Flecha con cufiero, Potencia maxima 6.5 HP /
3600 RPM, Cilindro 68 mm x 54 mm, Desplazamiento 196 ml, Compresion 8:5:1,
Torque Maximo 11 N.m / 2500 RPM, Sistema ignicion transistorizada sin contacto,
Arranque de motor con Marcha Eléctrica, filtro de aire semiseco, Capacidad de
aceite 1.1 It, Capacidad tanque de combustible 3.6 Lt, Consumo de combustible 395
g / kw.h, Peso 19 Kg, dimensiones LxAXA 455x 308x 405 m.

Figura 23. Motor a diesel MPower.
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Para estas pruebas se realizaron tres diferentes experimentos: el primero
con diésel puro al 100% del volumen total; el segundo la mezcla 10% biodiésel y
90% diésel, denominada la mezcla B10; y la mezcla 20% diésel y 80% biodiésel,

denominada la mezcla B20.

En esta experimentacion se realizaron comparaciones entre los
combustibles y combustibles en mezcla y se obtuvieron tres comparaciones
cuantitativas y una cualitativa. ElI enfoque cuantitativo, usa la correlacion de datos
para probar una hipétesis con base en la medicion numérica y analisis estadistico
para establecer patrones, y el enfoque cualitativo utiliza la recoleccién de los datos
sin medicion numérica, abstracta para descubrir o afinar las preguntas de la
investigacion y pueden o no probar la hipétesis en su proceso de interpretacion
(Hernandez-Sampieri et al., 2006). La dindmica de esta prueba fue vaciar todo el
tanque del motor y llenarlo con los 400 ml de combustible o mezcla de combustible,
arrancar el motor, tomando el tiempo de arranque y posteriormente el apagado por
falta de combustible, nos dara el tiempo final del experimento, estas pruebas se
llevaron a cabo a la misma velocidad de torque del motor regulado a 2,000 rpm en

cada experimentacion.

4.3.1 Mediciones de los gases de escape.

Para el analisis de los gases de escape se utilizé el dispositivo Fluke 975
Airmeter, el cual se coloco a una distancia de tres metros a la salida del escape del
motor, donde los gases de escape se analizaron varias veces. Los resultados

cuantitativos obtenidos se presentan en la Tabla 9.
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Tabla 9. Medicion de CO y CO2 en las mezclas de biodiésel con diésel.

Combustible CO CO2
- Diésel al 100% 1 381
- B10 biodiésel 10%-diésel90% 0 362
- B20 biodiésel 20%-diésel80% 0 335

Se observa claramente que la presencia de biodiésel en el diésel (mezclas
B10 y B20) provoca una disminucion significativa en las emisiones tanto de CO
como de COz. Lo que nos indica, una vez mas, la calidad del biodiésel obtenido en

este estudio como combustible.

4.3.2 Turbidez.

En esta experimentacion cuantitativa, el hollin es la principal emision
contaminante en los motores a diésel, el nivel de emision de este carbono en forma
de particulas se determina a través de la medicion del equipo BOSCH BA 150, que
analiza los gases que emite el escape, y que estima la cantidad de hollin que emite
el motor a diésel. A diferencia de los motores de gasolina, en donde se mide la
cantidad de monoxido de carbono (CO) e hidrocarburos (HC) para evaluar la
cantidad de combustion y emisiones tdxicas, en los motores diésel solo se analiza
la cantidad de carbdn, (hollin) uno de los componentes del diésel, se trata de
mindsculas particulas en suspension las cuales no pueden ser tratadas como un
gas, es decir no pueden ser cuantificadas con un analizador de gases. El dispositivo
BA 150 esta compuesto basicamente por tres componentes, camara de medicion,
analizador y una terminal portatil. A través de un tubo y una manguera se conectan
a la salida del escape con la cAmara de medicion, y se toman muestras parciales
de los gases de escape. Se denomina parcial ya que sé6lo parte delos gases
ingresan a la maquina y el resto se pierde en la atmésfera. Los gases
ingresan dentro de un tubo y a través de un sensor se mide la
intensidad de la luz (turbiedad), para luego calcular la densidad de

las particulas. El tubo tiene una fuente de luz halogena en un extremo y
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un receptor en el otro de tal forma que cuando no hay un gas dentro del
tubo, la intensidad de luz no se ve afectada. Este valor puede ser
entregado como porcentaje de Opacidad (siendo 100% totalmente nublado
y 0% totalmente claro) o como un numero equivalente denominado el valor k o set
Pont, punto en cero a medio ambiente.

Figura 24. Equipo BOSCH BA 150.
De igual manera, se realizaron las tres experimentaciones, midiendo a la
mitad del proceso la opacidad generada en el escape. Los resultados de estas

pruebas se presentan en la Tabla 10.

Tabla 10. Resultados de Turbidez de las mezclas de biodiésel con diésel.

Combustible Turbidez
- Diésel al 100% 0.16/m
- B10 biodiésel 10%-diésel90% 0.15/m
- B20 biodiésel 20%-diésel80% 0.09/m
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Los resultados de la Tabla 10 ponen en evidencia que la presencia de
biodiésel en el diésel disminuye de manera significativa la turbidez. La mezcla B10
redujo en un 6.3 % y la mezcla B20 la redujo en un 43 %. Nuevamente, este
resultado deja ver claramente la calidad del biodiésel obtenido en este estudio como

combustible.
4.3.3. Rendimiento en la combustion.

Esta prueba cuantitativa se realiza a través de la medicion del tiempo a
partir del arranque del motor hasta el tiempo final determinado por el apagado por
falta de combustible. EI motor presenta una especie de filtro, donde al final de la
prueba no se consumieron los 400 ml (el 100% del combustible), sobrando en los
tres casos un remanente de 240 ml (un 40%), mismo que fue drenado del tanque
en su totalidad para partir de una nueva experimentacion sin residuos de una

anterior.

En la Tabla 11 se presentan los resultados de las pruebas de rendimiento
(tiempo de operacién del motor) en la combustién, para los tres combustibles.

Tabla 11. Resultados de rendimiento de las mezclas de biodiésel con diésel.

Combustible Tiempo
- Diésel al 100% 34" 54,16"
- B10 biodiésel 10%-diésel 90% 39" 01,37"
- B20 biodiésel 20%-diésel 80% 43°00,45"

Se observa claramente en la Tabla 11, que el rendimiento del combustible
aumenta con la presencia de biodiésel en el diésel. En el primer caso del diésel puro
como combustible, la duracion del motor encendido trabando a 2,000 rpm fue de

aproximadamente 35 minutos; para el caso de la mezcla B10, se tuvo un
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rendimiento de 4" 47,00" adicional o un 13 % mas de rendimiento que el diésel puro;
y con la mezcla B20, se obtuvo un adicional de 8" 46,00 o un 22% de rendimiento
adicional que el diésel puro. La adicion de biodiésel obtenido en este estudio al
diésel de petrdleo ocasiona un incremento en el rendimiento del combustible,

poniendo en evidencia la calidad del biodiésel como combustible.

4.3.4. Termografia.

Esta medicién cualitativa se lleva a través del dispositivo Camara de
infrarrojos para la deteccion de fugas de gas e inspecciones eléctricas GF320 de
FLIR, camara de infrarrojos capaz de encontrar emisiones de metano u otros
compuestos organicos volétiles (VOC). Es imbatible para detectar incluso las fugas

de gas mas pequefias.

Visualizacion en tiempo real de incluso pequefias fugas de gas gracias al excelente
modo de alta sensibilidad (<25mK) y mide temperaturas desde -40° C hasta +350°
C con precision de +1 °C.
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Figura 25. Cadmara GF320 de FLIR.

o Grabacién de video, cAmara digital y puntero laser integrados

« Datos GPS integrados que ayudan a identificar las localizaciones exactas
de los problemas

o La pantalla LCD de alto rendimiento y el visor inclinable de alta resolucion
ofrecen una imagen luminosa y clara en entornos de poca luz o con luz
directa

o Peso ligero (2,4 kg) y disefio resistente

o [Ergonomia inspirada en el usuario: asa giratoria, botones de acceso directo

« Uso doble, detecta fugas de gas y lleva a cabo inspecciones eléctricas
(datos de imagenes radiométricas).

De igual forma en la experimentacion se coloco a tres metros a la salida del
escape y se tomé video del cual se obtuvo la imagen a la mitad de la
experimentacion donde cualitativamente podemos observar las siguientes

diferencias.
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Figura 26. Analisis térmico de la combustién en el motor de las mezclas de
biodiésel-diésel

El analisis cualitativo en cuanto a la coloracion de termografia de calor,

consiste en que entre mas rojo sea, mayor sera el calor generado por la combustion.

De las imagenes, se puede observar que en la combustién del diésel puro
(100% diésel) se pueden apreciar puntos frios o de baja temperatura en algunas
zonas del motor. Por otra parte, la presencia de biodiésel en el diésel (mezcla
biodiésel -diésel) promueve una mejor combustion, es decir, el combustible se
quemd de manera mas eficiente, puesto que se observd la coloracion roja mas
uniforme, que para el caso de la combustién del diésel puro. La mezcla B20, que
presenta mayor contenido de biodiésel (80% de diésel-20% de biodiésel), ocasiond
el mayor incremento en la temperatura de la camara de combustion interna del
motor como del motor en su totalidad, debido a una quema de combustible mas
eficaz, sin dejar residuos carbonosos (coque) o liquidos, en comparacién con la

mezcla B10 y con el diésel de petroleo.
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Estos resultados de la eficiencia en la combustion del combustible
preparado con la mezcla de biodiésel -diesel, estan de acuerdo (se empatan) con
los resultados de rendimiento, turbidez y emisiones de CO y COa.

El combustible B20, preparado con la mezcla 80% diésel-20% biodiésel,
genera un combustible con alto poder de combustion, con mayor rendimiento y con

menores emisiones gaseosas contaminantes.
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5. CONCLUSIONES

Este estudio confirmd que la aplicacidon directa de la radiacion ultrasénica
de alta frecuencia al medio de reaccion (sonoquimica), generd un biodiésel con alta
calidad, alto rendimiento, energéticamente sustentable y amigable con el medio

ambiente:

i) Increment6 la rapidez de la reaccion de transesterificacion, la cual se
efectdo con un alto grado de conversion en muy corto tiempo de reaccion (3-7 min),
en comparacion con el método convencional (90 min). Promoviendo una reaccion

mas eficiente.

ii) Incrementd la concentracion de metil ésteres saturados de cadena corta
en comparacion con el biodiésel convencional (alta proporcion de metil ésteres de

cadena larga). Generando un biodiésel con alta calidad.

iii) Generd un biodiésel con alto poder de combustion (altos valores de AH),
alto rendimiento en la combustién (uniformidad en la combustiéon y mayor cantidad
de energia entregada y por mas tiempo) en comparacion con el biodiésel

convencional y con el diésel de petréleo.

iv) Disminuyé de manera significativa las emisiones de CO y CO:2 en

comparacion con el biodiésel convencional y con el diésel de petréleo.

Mediante la aplicacion de un programa estadistico de experimentos (JMP),
se exploraron los factores que intervienen directamente en la sonoquimica, tales
como amplitud o potencia de la radiacion ultrasénica de alta frecuencia y el tiempo
de exposicion de la radiaciéon, en las variables respuestas, es decir, en la entalpia
de combustion (AH=J/g) y en la calidad del biodiésel (contenido de metil ésteres

saturados de cadena corta).
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A partir del modelado estadistico se concluye lo siguiente:

i) Para una materia prima (un aceite vegetal de cocina reciclado) con
indices de acidez bajos (menores a 3.5 mMgKOH/gaceite) O intermedios
(aproximadamente 4.5 mgKOH/gaceite), las condiciones de operacion mas
adecuadas para obtener un biodiésel de alta calidad, son un alto tiempo de
exposiciéon de la radiacion ultrasénica y una amplitud pequefa (aunque la amplitud

no tiene gran efecto sobre la variable respuesta).

ii) Para una materia prima con indices de acidez alto, las condiciones mas
adecuadas para preparar un biodiésel de alta calidad, son altas amplitudes (75 y

100%) y altos tiempos de exposicion de la radiacion (7min).

Analizando los resultados de pH en el biodiésel obtenido, se reportaron
resultados favorables en cuanto a la neutralidad de los mismos, ya que sin importar
las variables de sometimiento en el proceso, tales como, el indice de acidez de la
materia prima, cantidad de catalizador, cantidad de alcohol, tiempo y amplitud del
sonotrodo, se encontraron pH en el intervalo de 6.5-7.5 muy cercanos a la
neutralidad. Lo cual evitara los procesos de lavado del biodiésel o el filtrado con

arcillas.

Aunado a esto, sin importar las variables en el proceso, se encontraron
resultados muy favorables en cuanto a la calidad del biodiésel en el tema del indice
de acidez, ya que en todos los casos y comparados con la norma ASTM D664 se
reportaron resultados que se encuentran muy por debajo del limite establecido, y
esto se debe particularmente a la eficacia de la reaccion quimica con el proceso de
sonoquimica, garantizando la transformacion de un acido graso a un metil éster,

otorgando otra ventaja a este proceso.

El balance energético se realiz6 en un punto comparativo de los dos

procesos (convencional y sonoquimico), donde si bien se obtiene biodiésel por los
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dos métodos, en el de sonoquimica se implementa menor energia durante el
proceso y mayor energia en el biocombustible. Sin embargo, por los dos procesos
se obtienen buenos resultados, comparados con el diésel derivado del petroleo,
pero si el objetivo es el ahorro energético, entonces, el proceso sonoquimico es

energéticamente sustentable.

Las investigaciones en torno a estos biocombustibles y en especial en los
procesos de produccion del biodiésel contintdan, los aceites de fritura o aceites
vegetales reciclados usados son considerados como una de las alternativas mas
econOmicas para la produccién de biodiésel y con su utilizacion se evitaria los
gastos del tratamiento como residuo, ademas presentan un gran nivel de
reutilizacion, y muestran una buena aptitud para su aprovechamiento como

biocombustible.

Otra manera de disminuir costos, es transformando el proceso.
Actualmente en la mayoria de industrias se emplea una metandlisis basica para
transesterificar el aceite utilizando reactores por lotes (batch), los cuales demandan
grandes cantidades de energia y necesitan reactores de gran volumen. Utilizar
reactores sonoquimicos que puedan trabajar en continuo o semicontinuo,

simplificaria el proceso y podria abaratar los costos del mismo.

Finalmente, es importante enfatizar que el desarrollo de los
biocombustibles constituye una opcién sostenible para el crecimiento econémico del
sector transporte, garantizar y formar parte de la investigacion, produccion e
innovacion tecnolégica en este ramo para facilitar el uso de las energias renovables

en la matriz energética del pais.
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