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RESUMEN

Los biocombustibles surgieron como alternativas a los derivados del petréleo,
siempre con el propoésito de mantener los niveles de calidad que el diesel de
petréleo ofrece y con la preocupacion de reducir los niveles de contaminacion
ambiental. Los aceites vegetales constituyen la materia prima principal en la
produccion de biodiesel mediante procesos de transesterificacion, donde los
triglicéridos reaccionan con alcohol en presencia de un catalizador, originando
ésteres alquilicos y glicerina. En el presente trabajo se estudié la obtencion de
biodiesel mediante la conversion de un aceite vegetal de reuso, utilizando la
técnica, no convencional, de sonoquimica. Los aceites de rellso ocasionan serios
dafos ambientales si no se desechan correctamente, sin embargo son muy
econdémicos como materia prima para la obtencion de biodiesel. Se utilizé metanol
en la presencia de un catalizador homogéneo y variadas condiciones
experimentales en el proceso de transesterificacion tales como: la cantidad de
catalizador, la relacibn molar metanol: aceite y la amplitud de la sonda de
ultrasonido. La radiacion ultrasonica facilité la transesterificacion con un alto
rendimiento (87- 93%) en un tiempo de reaccion corto (3 minutos), debido al
incremento en el fendmeno de transferencia de masal/calor y los efectos
térmicos/atérmicos especificos a niveles moleculares. Se comprobd que la
temperatura de reacciéon aumentd Unicamente como resultado de la radiacion
ultrasénica sin necesidad de una fuente de calentamiento externa. Finalmente el
biodiesel fue filtrado con arcilla tonsil para alcanzar un pH neutro, necesario para
su uso en motores de combustién interna 'y sustituyendo asi el proceso de lavado
del biodiesel con agua. Algunos parametros medidos en el aceite y el biodiesel
tales como: densidad, viscosidad y acidez cumplieron con los criterios
especificados por la Organizacion Europea de Normalizacién, en la Norma EN
14214 y la Norma de la American Society for Testing and Materials ASTM D 6751.
De acuerdo a la experimentacion realizada las mejores condiciones de reaccion
fueron: relacion molar metanol: aceite de 3:1y 1.5:1, carga de catalizador del 0.6%
de aceite (en masa), 50% de amplitud de la sonda de ultrasonido, 3 minutos de
reaccion y temperatura de 60°C.

(Palabras clave: arcilla tonsil, andlisis termogravimétrico, sonoquimica).



SUMMARY

Biofuels emerged as alternatives for petroleum products, always with the aim to
maintain quality standards that petroleum diesel offers and the concern for
reducing the environmental pollution levels. Vegetable oils are the main raw
material in the production of biodiesel, using a transesterification process, where
triglycerides react with an alcohol in the presence of a catalyst, resulting in alkyl
esters and glycerol. In the present work, ultrasonics, a non-conventional process
technique was applied to convert waste cooking oil into biodiesel using methanol
as transesterification alcohol and an homogeneous catalyst. Waste cooking oils
can cause environmental damage if not disposed properly; however, they are very
cheap as raw material for making biodiesel. We studied the influence of different
variables on the process of transesterification such as: amount of the
homogeneous catalyst, methanol to oil molar ratio and amplitude of ultrasonic
processor. Ultrasonic irradiation facilitated transesterification of wasted vegetable
oil, with high yields (87- 93%) of biodiesel in a short reaction time (3 minutes).
Ultrasonics transesterify waste cooking oils very efficiently due to increased
mass/heat transfer phenomena and specific thermal/ athermal effects at molecular
levels. It was also verified that the temperature of the reaction mixture increased
only as a result of ultrasonic radiation, without any source of external heating. In
order to be able to use biodiesel as fuel in internal combustion engines, biodiesel
was filtered with tonsil clay to achieve a neutral pH, replacing with this, the washing
process. Some parameters measured in the oil and biodiesel such as density,
viscosity and acidity, met the criteria specified by the European Standards
Organization for Standardization, EN 14214 and the American Society for Testing
and Materials, ASTM D 6751. According to experiments, the best reaction
conditions were: molar ratio 3:1 and 1.5:1 (methanol/oil), catalyst weight 0.6 % (wt
/wt), amplitude of ultrasonic processor of 50 %, 3 minutes reaction time and 60°C
reaction temperature.

(Key words: tonsil clay, thermogravimetric analysis, sonochemistry).
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1. INTRODUCCION

El uso masivo de las fuentes de combustibles fosiles, desde el inicio de la
industrializacion, ha conducido a una alteracion significativa del clima global, cuyas
consecuencias todavia no se pueden medir en su totalidad. Por otro lado, estudios
cuidadosos de la produccion de petréleo y gas natural en las diferentes regiones
del mundo asi como de los nuevos hallazgos de reservas indican que dentro de
pocos afios la produccion de estos combustibles claves de la economia mundial
pasard pronto por su maximo punto de produccion, con consecuencias graves
para la economia mundial. Nuevos analisis muestran que 23 de 44 naciones
productoras de petroleo (que representan el 99 por ciento de la produccion global)
ya pasaron por su punto de maxima produccion; se estima que la produccién en
los paises no pertenecientes a la Organizacion de Paises Exportadores de
Petréleo (OPEP) tendra su maximo en 2030, mientras que el pico en los estados

de la OPEP se espera para el afio 2017 (www.brienergy.com; www.energy.gov).

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 en los préximos afios. Dos caracteristicas esenciales de estas nuevas
fuentes y tecnologias son que deben tener un minimo impacto ambiental y deben

ser renovables.

Un sector energético que estad teniendo mucha atencion alrededor del
mundo es aquel que usa los aceites vegetales para propdésitos de produccion de
energia, principalmente para su uso como combustible, el biodiesel (Xie et al.,
2006; Rashid y Anwar, 2008). En México se esta buscando la manera de introducir
los biocombustibles en la matriz energética, de una forma sustentable con
productores nacionales y asi poder impulsar el desarrollo rural. La Secretaria de
Energia (SENER), por medio de diferentes programas de introduccion de los
diferentes tipos de biocombustibles, fomentara el desarrollo del mercado para
2030 (Prospectiva de Energias Renovables 2012-2026).



El biodiesel 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, CO, y SO,, es renovable, biodegradable y mejora la combustion debido a que
esta oxigenado, (Demirbas, 2007), mejora la lubricidad, no es toxico y no presenta
los problemas como formaciéon de depdésitos de carbon y obstruccién de boquillas
en los motores. Ademas se presenta como la alternativa correcta para usarse con
mezclas de diesel de petroleo sin tener que hacer ningin cambio en los motores
convencionales y se puede almacenar junto con el diesel de petrdleo (Yusuf et al.,
2011). El biodiesel 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 diesel de petréleo (Gaffney y Marley,
2009; Demirbas, 2009; Wu et al., 2008). El biodiesel es utilizado en sistemas de
calentamiento y como aditivo en motores diesel en mezclas del 10% de biodiesel
con respecto al diésel de petroleo (B10) y el 20% (B20), y en algunos casos,
dependiendo de su pureza, usado directamente en motores de ignicion (B100)
(Fangrui y Hanna, 1999). De acuerdo con la Directiva de Energias Renovables en
la propuesta de la Comision Europea de enero de 2007, el biodiesel de aceites
usados de origen vegetal o animal, permite una reduccién de emisiones de gases
de efecto invernadero en un 83% (Federico Ganduglia et al., 2009 ARPEL- IICA).

El método mas comun para la preparacién de biodiesel es la reaccién 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 metoxido de
sodio, hidréxido de potasio o metéxido de potasio y catalizadores homogéneos

acidos, tales como acido sulfarico y acido clorhidrico (Sanli y Canakci, 2008).



Sin embargo, optimizando las condiciones de reaccién mediante la
caracterizacion tanto del aceite vegetal como del biodiesel obtenido mediante la
catdlisis basica, podemos encontrar las mejores condiciones para la reaccion de
transesterificacion del aceite vegetal para la produccion de biodiesel de alta
calidad y con alto rendimiento. El control de la calidad del biodiesel es muy
importante para su comercializacion (Monteiro et al., 2008).

En este sentido, este proyecto de investigacion se enfocé en la produccion
de biodiesel a partir de la reaccion de transesterificacion del aceite de reulso
utilizando el catalizador homogéneo alcalino hidroxido de sodio mediante ondas
ultrasénicas. Se investigaron las mejores condiciones de reaccion, para lo cual se
estudiaron tres factores: la relacibn molar de metanol y aceite vegetal, la carga de
catalizador y la potencia ultrasénica. Para un mejor rendimiento de la reaccion,
tanto la materia prima (aceite vegetal) como el producto (biodiesel) fueron
caracterizados mediante algunos métodos fisico- quimicos. Se realizaron ademas,
pruebas de filtrado del biodiesel con arcillas para sustituir el agua de los lavados y
poder obtener un biodiesel neutro para su posterior utilizacion en motores de

combustion.

Planteamiento del problema

Es necesario encontrar formas de reducir el costo de la produccién de
biodiesel y el uso de los aceites de cocina de redso nos ofrece una atractiva
opcion para ello (Zhang et al., 2003). Uno de los problemas del biodiesel es su
precio, debido a los altos costos de las materias primas, los procesos necesarios
de extraccion, 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 biodiesel
con el objetivo de tener un pH adecuado para su posterior uso en los motores de
combustion, hace que se incremente aun mas el costo del proceso junto con las

implicaciones medioambientales del uso de agua que esto conlleva.



Justificacion

Como se mencion6 anteriormente, la produccion convencional de biodiesel
se efectta 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 (biodiesel) y
glicerina (Peterson y Scarrah, 1984; Abreu et al., 2004; Dmytryshyn et al., 2004).
Sin embargo, para producir un biodiesel 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 reaccioén de por lo menos 2
horas, una relacion molar de metanol: aceite de 3:1 y una temperatura de reaccion
de 60°C (Peterson y Scarrah, 1984; Abreu et al., 2004; Dmytryshyn et al., 2004).
Uno de los grandes inconvenientes de utilizar un catalizador homogéneo es que
éste contamina el biodiesel obtenido (Peterson y Scarrah, 1984; Abreu et al.,
2004) provocando un fuerte incremento en su pH, de hasta un valor de 12. Por lo
que el biodiesel asi obtenido requiere de varios ciclos de lavado, utilizando
grandes volumenes 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 biodiesel es superior al del
diésel de petréleo (Peterson y 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
investigacién se enfocé en la produccién de biodiesel mediante la reaccion de
transesterificacion de un aceite vegetal de reuso, utilizando hidroxido de sodio
como catalizador homogéneo y como fuente de energia para la reaccion, ondas

ultrasénicas de alta frecuencia (superior a 20 kHz).



Se implementaron técnicas tendientes a reducir el costo del biodiesel tales
como: i) se selecciond la NaOH en lugar de KOH pues tiene menor costo (Gokhan
y Selim, 2008; Talebian et al., 2013. Y ii) se utilizo aceite de retso, ya que el costo
del aceite de reuso 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 biodiesel
(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 implosion de las pequefias burbujas generadas por el ultrasonido de alta
frecuencia. Este Ultimo 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; Kuramochi et al., 2008; Hanh et al.,
2009; Veljkovi¢c et al., 2012). La radiacion 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 aplicacion directa de la irradiacion
ultrasénica incremente la eficiencia de la reaccion de transesterificacién y con ello
disminuir la carga de catalizador, el tiempo de reacciébn 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 volimenes de agua
para el lavado del biodiesel, mediante la utilizacion de arcillas, con las que se
filtrar4 el biodiesel para llevarlo a un pH neutro adecuado para su posterior

utilizaciéon en los motores de combustidn interna.



2. ANTECEDENTES

Los sectores del transporte y la industria se han presentado con mayor
dinamismo que en el pasado; a la vez que representan dos de las fuentes mas
importantes de la contaminacion del aire, particularmente en los grandes centros
urbanos, por ejemplo, en la zona metropolitana del Valle de México. 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. Diversas fuentes de energia alternativa
han emergido alrededor del mundo en los ultimos afios, tales como la energia del
viento (edlica), energia fotovoltaica (solar), energia atomica, las energias de la
biomasa tales como biogas, etanol y biodiesel (Borgelt et al., 1994; Fangrui y
Hanna, 1999; Pousa et al., 2007) y la energia de los aceites vegetales, el biodiesel
(Wu et al., 2008; Gaffney y Marley, 2009; Demirbas, 2009).

El biodiesel o FAME (Fatty Acid Methyl Ester) es un combustible renovable
proveniente de aceites vegetales o grasas de origen animal, que puede ser usado
total o parcialmente para reemplazar el combustible diesel de los motores de
autoignicion sin requerir una modificacién sustancial de los mismos (Agarwal,
2007). El biodiesel se obtiene mediante la reaccion de transesterificacion de
aceites o grasas, haciendo reaccionar un alcohol de cadena corta (usualmente
metanol o etanol), en presencia de un catalizador, usualmente NaOH o KOH,
aunque también se ha investigado el uso de metdxidos, acidos inorganicos y
lipasas (Cardona et al., 2009). Existen problemas asociados con los dos tipos de
catalizadores utilizados, los acidos y los basicos: los catalizadores acidos
requieren mas tiempo para la sintesis de biodiesel y son corrosivos por naturaleza.
Por otro lado, los catalizadores alcalinos aunque toman menos tiempo para
efectuar la reaccion, incrementan el pH del biodiesel con la consecuente
necesidad de lavado del mismo con agua para retirar el catalizador, lo que
conlleva a una pérdida de los metil ésteres y en consecuencia a una pérdida en el

rendimiento de la reaccion (Sanli y Canakci, 2008).
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Las materias primas mas frecuentes para la produccién de biodiesel son los
aceites de las oleaginosas de produccién mundial, tales como colza, girasol, soja y
palma africana, asi como especies exoticas caracteristicas de cada region, como
son: la Jatropha, la higuerilla y las microalgas, entre muchas otras. También se
estan experimentando fuentes alternativas como los aceites de fritura reciclados y
las grasas animales (Martinez et al., 2011). Actualmente no sélo los aceites
vegetales y grasas animales son fuentes de triglicéridos para la produccion de
biodiesel, ademas, los aceites que son desechados por la industria de los
alimentos y que generan un problema ambiental, son materias primas utilizadas
para ese proposito. Segun Gude y Grant (2013) asi como Agarwal (2007), el
aceite residual de cocina puede ser aprovechado para producir biocombustibles.

En la actualidad el aceite de relso es uno de los responsables de la
contaminacion del agua, los aceites comestibles provenientes de materias primas
como girasol, soya, 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. So6lo un pequefio porcentaje de estos aceites se recoge
como vertimiento controlado, ya sea para ser dispuesto por la empresa de aseo
local o para ser utilizado en la elaboracion de jabones. En México se ha
comenzado a generar una cultura de recoleccion entre la ciudadania, orientada a
acopiar este tipo de desechos. En algunos paises hay voluntarios que educan a
la gente sobre el impacto ambiental negativo que tiene el desecho sin control de
los aceites usados residuales, asi como del peligro que implica para la salud
humana el uso de estos aceites en la preparaciéon de alimentos (Zahira, 2013).

Entre las fuentes de los aceites vegetales se identifican mas de veinte
especies oleaginosas, de las cuales tan solo tres se han explorado para la
produccioén a gran escala de este biocombustible, en Europa se trabaja a partir del
aceite de colza; en los Estados Unidos y Argentina a partir del aceite de soya y en
Malasia a partir del aceite de palma (Briggs y Palligarnai, 2008).

En México, existen cultivos de diferentes variedades de oleaginosas tales
como ajonjoli, girasol, soya, coco, algodon, entre otras que podrian ser utilizados

para la produccion de biodiesel.



En gran numero de regiones se prueban los diferentes aceites locales para
evaluar su rendimiento en motores y su factibilidad econémica. Lo que hace que
cada una de las materias primas disponibles sea diferente de la otra, es que en su
composicion ellas tienen diferentes proporciones de acidos grasos saturados,
monoinsaturados y polinsaturados. De acuerdo con Hingu et al. (2010) y Zahira
(2013) el aceite vegetal de relso tiene como sus dos componentes principales al
acido oleico C18:1 y al acido linoléico C18:2. Aceites con mayor proporcion de
acidos grasos insaturados en su composicién (girasol, soja, oliva) dan como
resultado un biodiesel de menor nimero de cetano, menor estabilidad y menor
temperatura de congelacion (mejores propiedades frias).

De la misma manera, aceites con mayor proporcion de acidos grasos
saturados y monoinsaturados (palma, coco, grasa animal) dan como resultado un
biodiesel con alto nimero de cetano, buena estabilidad y mayores temperaturas
de congelacién (Soriano et al., 2009). Algunos estudios exitosos realizados en
otros paises son: Brasil, que lleva la punta de lanza en Latinoamérica, se tienen
proyectos que hacen parte del macroproyecto “Biodiesel Brasil” en los cuéles los
comedores universitarios y colegiales recolectan el aceite usado el cual
posteriormente es transformado en biodiesel para impulsar los vehiculos de
transporte publico (Benjumea et al, 2003). En los Estados Unidos se form6 en el
2005, un programa llamado ‘Recycled cooking oil’ o recoleccidn de aceite de
cocina, que consiste en una campafia de recoleccidon del aceite usado en las
cocinas de las casas. Este programa empez6 en el condado de Pinellas Park en la
Florida y rapidamente se propagé a estados como New Hampshire y Hawai
donde se utiliza para producir biodiesel el cual es mezclado con el diesel normal
para mover la mayoria de los buques de la armada y algunos vehiculos oficiales
(Portafolio, 2006 www.cco.gov.co/recortes).

Ademas del impacto ambiental positivo por el uso de éstos aceites, esta el
impacto econémico, ya que este tipo de aceites pueden tener un costo hasta de
un 60% menor que los aceites refinados dependiendo de la fuente y la
disponibilidad (Predojevic, 2008).



En relacion a los biocombustibles, los paises han apoyado su utilizacién con
el propésito de reducir las emisiones de gases de efecto invernadero, impulsar la
descarbonizacion de los combustibles de transporte, diversificar las fuentes de su
abastecimiento y desarrollar alternativas al petrdleo a largo plazo. Se espera
también que el incremento de la produccion de biodiesel ofrezca nuevas
oportunidades a los paises que los producen como fuente de ingresos asi como
de empleo en las zonas rurales o de bajos recursos. La produccion a gran escala
de biodiesel en México requiere de un esfuerzo importante en investigacion y
desarrollo. La introduccion del biodiesel representaria para el pais, ingresos por
exportacion de diesel como se declara en el documento: Potenciales y Viabilidad
del Uso de Bioetanol y Biodiesel para el Transporte en México (SENER, 2007). En
este documento también se establece que las ventajas de un programa nacional
de biodiesel son muy importantes desde el punto de vista ambiental ya que la
sustitucion de diesel de petrdleo por biodiesel permitiria ahorrar alrededor de 7.5
millones de toneladas de CO, al afio hacia el 2014. Se sugiere una estrategia
gradual de introduccion del biodiesel en México, la cual podria basarse sobre todo
en el uso de materias primas de bajo costo como aceites y grasas recicladas
(SENER, 2007).

Se conoce que el principal proceso en la produccion de biodiesel es la
etapa de transesterificacion donde los triglicéridos se transforman en ésteres
(biodiesel) gracias a la acciéon de un catalizador y de la presencia de un alcohol de
bajo peso molecular. Este paso es vital ya que de la eficiencia de éste depende el
desemperio global del proceso productivo. El proceso de produccién de biodiesel
necesita de varias etapas para obtener un producto dentro de las especificaciones
requeridas por el mercado, se inicia con el acondicionamiento de las materias
primas, pasa a los reactores donde sucede la transesterificacion del aceite vegetal
para transformarse en biodiesel y luego va a la zona de separacion donde se
purifica el producto deseado (Cardona et al.,, 2009). Un gran porcentaje del
biodiesel producido en el mundo utiliza metanol como materia prima, €s un insumo
fundamental. EI metanol es el alcohol mas utilizado debido en parte a su bajo
costo (Demirbas, 2009).



En el presente trabajo se usard metanol de origen fosil, no renovable, por el
momento queda fuera de las expectativas del presente proyecto el utilizar
biometanol el cual se produce por combustion de biomasa ligno-celulésica
(SENER, 2007).

Un adecuado conocimiento de las materias primas disponibles conducira a
una mejor comprensién del proceso, y por ende a un mejor desempefio y
rendimiento (Cardona et al., 2009). Es por ello que el acondicionamiento de la
materia prima es de especial importancia ya que permite encontrar las mejores
condiciones de la reacciébn de transesterificacion (concentracion de: aceite,
metanol y catalizador) para la produccién de biodiesel de alta calidad y con alto
rendimiento (disminuir la produccion de subproductos indeseables).

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 (Than et al., 2010).

Las ondas ultrasénicas, son ondas de sonido que vibran mas de 20,000
veces por segundo en un rango de 20-100 kiloHertz (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
interfase. Esta cavitacion proporciona simultaneamente 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). Cavitacion acustica es el fendmeno observado
cuando el ultrasonido de suficiente intensidad se transmite a través 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 et al., 1999).

"Cavitacion es un meétodo 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)", (HO,) y H,O> debido al
colapso de las burbujas de cavitacion transitoria, son el principal mecanismo de
reaccion sonoquimica. Los parametros cruciales que influyen en la formacion de
radicales son la temperatura y la presion alcanzada en la burbuja durante el
colapso. Determinaciones experimentales estiman una temperatura de
aproximadamente 5000 kelvin y la presién 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 agitaciéon (500 nm), se incrementa la
transferencia de masa en la interfase aumentando asi el rendimiento de la
reaccion (Talebian et al., 2013). La velocidad de reaccion depende del grado de
emulsificacion dentro del sistema (Ji et al., 2006). Utilizando un reactor ultrasénico
para la produccion del biodiesel, se reduce drasticamente el tiempo y la energia
necesaria para la reaccion, no sélo 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 Bofito et al (2014) a temperaturas de 20°C, la conversién de los &cidos
grasos libres obtenidos con sonoquimica alcanza un 68% contra una agitaciéon
mecanica convencional en la que la conversion es de solo un 23%. Esto es
atribuido a que la cavitacién acustica incrementa la transferencia de masa en la
vecindad de los sitios activos. EI mecanismo de reaccidon 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 ultragitaciéon (www.hielscher.com). En el
presente trabajo, dicha reaccion de transesterificacion se efectué con la ayuda de
ondas ultrasénicas 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.

A efecto de caracterizar la materia prima y los productos se efectuaron
analisis térmicos como: Andlisis Termogravimétrico (TGA) como en (Quirino, 2010
y Jain y Sharma, 2012) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

El TGA es una técnica para caracterizar un material (elemento, compuesto
0 mezcla) midiendo cambios en sus propiedades fisicoquimicas expresadas como
cambio de peso en funcidén del incremento en la temperatura (Knothe, 2007). El
cambio en masa de una sustancia se mide como una funcién del incremento de
temperatura, se relaciona con su estabilidad térmica y con la volatilidad del
material 0 a la degradacion térmica a productos gaseosos. El TGA al determinar
los cambios de masa en funcién del incremento en la temperatura proporciona el
punto de ebullicion del aceite (triglicéridos) y del biodiesel (ésteres) (Coats y
Redfern, 1963 ; Goodrum y Siesel, 1996; Dunn, 1999), la cual es una propiedad
importante del biodiesel y es un parametro que se relaciona a la calidad del
biodiesel, 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
gue los puntos de ebullicion de los triglicéridos y de los ésteres son muy diferentes
(Goodrum et al., 1998).

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 informacién cualitativa y cuantitativa de la sustancia.
El 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 biodiesel (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 carbon (32—-37 MJ/kg)
(Yusuf et al., 2011). Ademas Ronghong et al. (2013), determinaron el valor de la

entalpia estandar de descomposicion para el biodiesel como: 80 kJ/mol.
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En este trabajo de investigacion se utilizaron aceites previamente usados
en la fritura de papas, los cuales son recolectados por el Laboratorio de
Bioenergéticos de la Facultad de Quimica de la Universidad Autébnoma de
Querétaro bajo la direccion del M. en C. Saul Lopez Hernandez. EI metanol y el
catalizador (hidroxido de sodio) utilizados en este estudio fueron suministrados por
Aldrich (ACS grado certificado). Para el proceso de filtrado del biodiesel se utilizd
arcilla perlita proporcionada por el Laboratorio de Bioenergéticos de la Facultad de

Quimica de la U.A.Q. del proveedor Grupo Perlita de la Laguna SA de CV.
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3. HIPOTESIS

El control de las condiciones de potencia y del tiempo de exposicidon ultrasénica,
asi como el conocimiento de las propiedades fisicoquimicas del aceite vegetal de
reuso y del biodiesel, permitiran identificar las mejores condiciones de la reaccion

de transesterificacion para la produccion de biodiesel de alta calidad.

4. OBJETIVO GENERAL

Encontrar las mejores condiciones de la reaccion de transesterificacion para la
obtencion de biodiesel de alta calidad (metil ésteres saturados con alto poder de
combustion) y con un alto rendimiento (alto grado de conversién del aceite) de

acuerdo a estandares internacionales, a partir del aceite vegetal de redso.

4.1 Obijetivos particulares

1) Caracterizar las propiedades fisicoquimicas del aceite de reudso.

2) Encontrar las mejores condiciones de tiempo de exposicion ultrasonica,
cantidad de catalizador, relacion molar metanol: aceite vegetal de redso en la

reaccion de transesterificacion.

3) Caracterizar las propiedades del biodiesel para que cumpla con los estandares

internacionales.
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5. METODOLOGIA

5.1. Caracterizacion de la materia prima (aceite)
5.1.1. Contenido de humedad

Segun el estandar ASTM D2709, el volumen de agua libre y sedimentos se
cuantifican mediante centrifugacion. Esto es una medida de la limpieza del
combustible. Para la determinacion de humedad se utilizé un equipo Marca Hettich
modelo Universal 320. En el procedimiento utilizado se centrifuga la muestra y el
volumen de agua que se deposite en el fondo del tubo es tomado como porcentaje
volumétrico de agua en el aceite. Se realizé la centrifugacion de 5 muestras del

aceite de reso a 6 mil revoluciones por minuto (rpm) durante 10 minutos.

5.1.2 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. El 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 realiza mediante titulacion,
utilizando una solucion de KOH vy fenolftaleina como indicador. EI método de la
ASTM D 664 marca el limite maximo 0.5 mg KOH/g muestra.

Se prepara la solucion a titular: a 10 ml de alcohol isopropilico se agrega 1
ml de aceite redso previamente filtrado, afiadir 2 gotas de fenoftaleina a cada uno
de los 3 vasos y agitar. Se prepara un blanco.

Se prepara la disolucién de referencia KOH 0.1%: disolver 0.1g de KOH en 100 ml
de agua destilada y verter en la bureta para su posterior utilizacion.

A continuacion realizar la valoracion del aceite afiadiendo lentamente la
disolucién de referencia a cada uno de los 3 vasos de precipitado que contienen la
disolucién a analizar siempre agitando el vaso y observando que la coloracién
rosada, tipica de la fenoftaleina en medio basico, permanezca por lo menos 30
segundos. Anotar el volumen de KOH utilizado vy realizar una 22 y una 32

valoracion.
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Anotar el volumen total utilizado y promediar. El resultado en ml de KOH
sera equivalente a los mg de KOH necesarios para neutralizar los acidos grasos

presentes en el aceite.

5.1.3 Determinacion del indice de perdxido

Este indice indica la capacidad de oxidacion de los acidos grasos con el
oxigeno ambiental, éste interactia con los dobles enlaces dando lugar a
peroxidos. Su determinacién se basa en la capacidad de los peroxidos generados
en la oxidacién de las grasas para liberar yodo del yoduro potasico en presencia
de &cido acético y la posterior titulacion del yodo con una solucién de tiosulfato de
sodio, 1Normal. Esta prueba determina el grado de deterioro oxidativo que ha

sufrido una grasa.

El indice de peroxido (Ip) se determina mediante la ecuacion 1:

_ Nx(Vm -V,)x100
m

Ip
1)

Ip = Indice de peroxido como miliequivalentes de O, / 1000 g muestra.

N= Normalidad de la solucién de tiosulfato de sodio (equivalentes molares /L).
Vm = Tiosulfato de sodio consumido en la titulacion de la muestra (ml).

Vg = Tiosulfato de sodio consumido en la titulacion del blanco (ml).

m= masa de la muestra (Q).
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5.1.4 Andlisis termogravimétrico (TGA-DTG)

La composicion quimica del aceite de cocina de desecho utilizado en este
estudio se determindé mediante analisis termogravimétrico, a través de los puntos
de ebullicion 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 analisis termogravimétrico (TGA) se obtuvieron 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 500°C, empleando una atmodsfera
dindmica de nitrégeno con un flujo de 60 ml/min. Para cada analisis se utiliz6 5 mg

de muestra colocadas en charolitas de platino.

5.2. Caracterizacion del producto (biodiesel)

5.2.1. Determinacion de la composicién quimica del biodiesel.

La determinacion cualitativa de la composiciéon quimica del biodiesel se
realiza mediante TGA para determinar la conversion del aceite vegetal, asi como
el biodiesel y glicerol.

5.2.2 Determinacioén del indice de acidez

El indice de acidez del biodiesel se mide con el método ASTM D 664 de la

misma forma que el indice de acidez del aceite de relso en la seccion previa 5.1.2
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5.2.3 Determinacioén de la viscosidad

La viscosidad del biodiesel puede variar dentro de un amplio rango
dependiendo de la naturaleza de la clase de acidos 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, y 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 biodiesel son de
1.9 -6.0 mm?/s segun la ASTM D 6751 y de 3.5 - 5.0 mm?s segln la norma
europea EN14214.

La viscosidad dinamica se determin0 utilizando un viscosimetro rotacional marca
Brookfield, modelo MLTV 115 del Laboratorio de Bioenergéticos de la Facultad de
Quimica de la UAQ. Un viscosimetro de este tipo, mide la torsion necesaria para
hacer girar un disco frente a un fluido (www.Brookfieldengineering.com). Se
colocaron 15 ml del liquido en el recipiente disefiado para tal efecto en el
viscosimetro calibrado a una temperatura de 40°C, se deja estabilizar por 30
segundos y se pone a rotar durante 20 segundos. Se detiene manualmente, se
toma la lectura directamente de la pantalla y se multiplica por el factor 0.1 que

corresponde a una velocidad de rotacion de 60 rpm.

La viscosidad cinematica se calcula empleando la ecuacién 2:

v=plp 2)

Donde v: Viscosidad cinematica (mm?/s).
M : viscosidad dinamica (cP).
p : Densidad (g / cm®).

26



Se tomaron 5 muestras del biodiesel para medir su densidad, obteniendo
una densidad promedio de 0.867 (g/ml), de la misma manera, a las muestras se
les determind su viscosidad dinamica a partir de lecturas directas del viscosimetro
rotacional descrito con anterioridad. Con lo anterior se procediéo a calcular la

Viscosidad Cineméatica usando la formula 2.

5.2.4. Analisis termogravimétrico (TGA-DTG)

La composicion quimica del biodiesel obtenido se determind mediante
analisis termogravimétrico, a través de los puntos de ebullicion de los diferentes
componentes presentes en el biodiesel. Esta es una técnica muy apropiada para
determinar la calidad del biodiesel 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 500°C, empleando una atmosfera
dindmica de nitrégeno con un flujo de 60 ml/min. Para cada analisis se utilizé 5 mg
de muestra colocadas en charolitas de platino. Como referencia se analizaron
muestras de biodiesel hecho con aceite limpio, de la misma marca del aceite

vegetal de reldso, marca Cristal.

5.2.5. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El DSC determina el calor liberado de la reaccion de combustion del
material asi como la variacion 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 500°C, empleando una atmdsfera dinamica de nitrégeno con un flujo de 60
ml/min. Para cada analisis se utiliz6 7 mg promedio de muestra colocada en
charolitas de aluminio. Como referencia se determiné la variacion de entalpia del

diesel de petréleo.
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5.2.6 Filtrado del biodiesel con arcilla

Con la finalidad de alcanzar un pH neutro y sustituir los lavados con agua
se realizaron varias pruebas de filtrado haciendo pasar las muestras de biodiesel a
través de arcilla perlita neutra del tipo tonsil. Los célculos de pH se realizaron con
un pH-metro marca Orion Star (+/- 0.002 pH).

La perlita es un vidrio volcanico que al ser sometido a temperaturas en el
rango de 800°C, 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
remueve color y otras impurezas no deseadas en los aceites. Es insoluble en
acidos. Su densidad es de 150 a 210 Kg/m®. Se puede usar en equipos de

filtracion a presion y en los de vacio (www.grupoperlita.com).

Cuadro 1 Composicion de la arcilla Perlita.

74.8% dioxido de silicio: SiO;
14.5% oxido de aluminio: Al,O3
4.9% oxido de potasio: K0
4.4% oxido de sodio: Na,O
0.6% oxido de hierro: Fe,O3
0.4% oxido de calcio: CaO
0.1% oxido de magnesio: MgO
0.3% otros
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5.3 Evaluacioén de las condiciones de la reaccion de transesterificacion en

la produccién de biodiesel

La produccion de biodiesel se realiza mediante la reaccion de
transesterificacion del aceite vegetal de redso con metanol en presencia de un
catalizador homogéneo basico. En la reacciéon de transesterificacion, un mol de
triglicéridos reacciona con tres moles de metanol para formar un mol de glicerol y
tres moles de los respectivos alquilésteres, en una secuencia de tres reacciones
reversibles donde los triglicéridos se convierten a diglicéridos, a monoglicéridos y

finalmente a glicerol.

Reaccion de transesterificacion.

R- COO- CH, | CH, — OH
| Catalizador |
F{—COO—ICH +3R-OH+=——=3R-COO0R’ &+ ?H — OH
R- COO- CH, CH, — OH
TRIGLICERIDO ALCOHOL ESTER GLICERINA

El glicerol y los metilésteres son productos inmiscibles que se distribuyen en
dos fases después de la reaccion. Estas fases se pueden separar después de
decantar. Para las reacciones de transesterificacion se utilizara un equipo de vidrio
en el cual seré posible controlar la agitacion provocada por el sonotrodo, evitando

las pérdidas de metanol y observando la evolucion de la reaccion.
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5.3.1 Materiales

Se recibi6 el aceite de cocina de desecho del Laboratorio de Bioenergéticos
de la Facultad de Quimica de la Universidad Autonoma de Querétaro, proveniente
de comercios dedicados a la produccion de papas fritas, ubicados en la Ciudad de
Querétaro. ElI metanol y el catalizador (hidroxido de sodio) utilizados en este

estudio fueron suministrados por Aldrich (ACS grado certificado).
5.3.2 Unidad de irradiacion ultrasénica

La fuente de irradiacion ultrasénica se obtuvo de un equipo de ultrasonido
UP 200 Ht marca Hielscher. El sonicador 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 aplicacién ultrasoénica.
5.3.3. Reaccidn de transesterificacion

El proceso involucra la sonicacion directa de la mezcla de reaccion (una
cantidad conocida del aceite de cocina de desecho mezclada con una solucion
previamente preparada de NaOH/metanol) para ser convertida en biodiesel y
glicerol. Seguido por la etapa de separacién, en un embudo de separacion, para
obtener el biodiesel. La composicion del aceite cristal, segun etiqueta fabricante,
es: canola, soya, girasol, cartamo y TBHQ (terbutil hidroquinona como
antioxidante). En cada experimento se utilizaron: 25 y 50 ml de aceite vegetal de
redso previamente filtrado con papel filtro, se le adiciona la mezcla del metanol
con el catalizador, previamente disuelto como en Hingu (2010).

Se lleva a cabo la reaccién con la radiacion ultrasénica bajo diferentes
condiciones:

)] Tiempo de reaccion o de exposicion ultrasonica de 3 y 6 minutos.

i) Amplitudes ultrasénicas de 25, 50, 75 y 100% que se relacionan

directamente con la potencia ultrasoénica.

iii) Relacibnen masa la 2.8y 1 a5.5 metanol: aceite vegetal.

Iv)  Carga de catalizador en 0.3 y 0.6% en masa.
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Calculo de la relacion en masa, metanol: aceite de redso:

Considerando la masa correspondiente a los 25 ml del aceite de redso: 21.75 g

Relacion en masa; = 9.8 ml MeOH x0.79g /1 ml=7.74g 21.759/7.749=2.8
Relacion en masa, =5 mlMeOH x0.79g/1 m=3.95g 21.759/3.95g=5.5

Célculo de las cargas en masa del catalizador, en el porcentaje correspondiente a

la masa calculada por estequiometria de la reaccion:

Carga;= Carga Catalizador =0.14 g x 100/ 21.75 g = 0.6% NaOH
Carga,= Carga Catalizador = 0.07 g x 100/ 21.75 g = 0.3% NaOH

Para todas las reacciones llevadas a cabo, la temperatura de reaccion fue
la alcanzada por la aplicacion directa de la radiacion ultrasonica, la cual se
mantuvo constante a una temperatura entre los 55 y 60°C. En ningun caso, se
utilizd calentamiento externo, salvo las reacciones con el método convencional,
donde se utiliz6 una parrilla de calentamiento para alcanzar dicha temperatura ya
que no se us6 radiacion ultrasénica. También se efectué la reaccién de
transesterificacion utilizando un aceite vegetal limpio de la misma marca del aceite
de reuso, Cristal, para usarlo de referencia contra el aceite de retso de la misma
marca.

La mezcla de reaccion se deja reposar en un embudo de separacion y al
dia siguiente la glicerina se decanta y el biodiesel se pasa por un filtro de arcilla
para ajustar el pH a 7. De esta manera, se obtiene un biodiesel con pH neutro, sin
el uso de grandes volumenes de agua que se requieren en los varios ciclos de
lavado del biodiesel obtenido tradicionalmente sin el uso de filtros de arcillas.

El biodiesel asi obtenido, queda dispuesto para su caracterizacion.
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5.3.4 Nomenclatura de las reacciones utilizada en los Cuadros y Figuras:

A; Amplitud ultrasénica: 100%

A, Amplitud ultrasénica: 50%

C; Carga del catalizador: 0.6% (w/w)

C, Carga del catalizador: 0.3% (w/w)

R; Relacion en masa 1 a 2.8 metanol: aceite de redso
R, Relacion en masa 1 a 5.5 metanol: aceite de redso

Se seleccionaron las variables mencionadas anteriormente para poder determinar
aquellas que nos llevaron a tener un mayor rendimiento en la reaccién de
transesterificacion.

Célculos para la densidad aparente de la arcilla y filtrado con arcilla

Para obtener la densidad aparente se utiliz6 un tubo de vidrio de 25 cm

altura x 2 cm diametro. Se obtiene un volumen del tubo de 78.54 cm?®.

La densidad aparente se calcula empleando la ecuacion 3:

Da = m/V 3

Donde Da = densidad aparente de suelo seco (g / cm®).
V = volumen total de suelo (cm®).
m = masa de muestra (g).

Para calcular la Porosidad de la arcilla se utiliza la formula 4:

@=1-Da/ ps 4)

Donde @ = porosidad
Da = densidad aparente de suelo seco (g / cm®).
ps = densidad de cuarzo, valor constante de 2.65g/cm?®
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6. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de la
caracterizacion fisico-quimica del aceite vegetal de redso (materia prima) y del
biodiesel (producto). Asi como el efecto de las condiciones de reaccion en la
transesterificacion del aceite para la produccién del biodiesel.

6.1 Caracterizacion del aceite vegetal

6.1.1 Humedad relativa, viscosidad, indices de perdxido y de acidez

En el Cuadro 2 se observan los valores de % de humedad relativa,
viscosidad cinematica, densidad, indice de peréxido asi como los indices de
acidez. El valor de humedad del aceite de redso, determinado como menor a 1%
nos indica su buena calidad para utilizarlo en la reaccion de preparacién de
biodiesel. Su contenido de agua casi nulo, nos evita la reaccion posterior de
secado del biodiesel asi como la reaccién indeseable de saponificacién. Los
valores determinados de: viscosidad relativa, densidad, indice de acidez e indice
de peroxido para nuestro aceite de redso, nos indican que tenemos una materia
prima que cumple con la norma ASTM D 6751 apropiada para la obtencion de

biodiesel.

Cuadro 2. Propiedades fisicas del aceite vegetal de relso.

Humedad relativa (%) <1.00
6.20

Viscosidad Cinematica (mm?/s) a 40°C

Densidad (g/ml) 0.87

indice de acidez (mg KOH/qg) 0.95

indice de peréxido (meq de O, / 1000g) muestra | 0.66
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6.2 Caracterizacion del biodiesel

6.2.1 Valores del indice de acidez

En el Cuadro 3 se muestran los valores promedio del indice de acidez de
ocho muestras de biodiesel analizadas, cada muestra se analizé por triplicado.
Para todos los casos, el biodiesel se prepard utilizando el aceite de retso y con
tres minutos de exposicion ultrasonica. Se aprecia que todos ellos cumplen el
valor requerido en la norma ASTM D 6751 para un B100 de 0.8 mg KOH. Para el
caso de la norma EN 14214 que especifica un valor médximo de 0.5 mg KOH, se

observa una sola muestra que sale del valor requerido por dicha norma.

Cuadro 3. indice de acidez de diversas muestras de biodiesel (mg KOH).

A1C1R; (aceite limpio) 0.30
A1C1R1 0.30
A1C1R2 0.50
A1CoR1 0.40
A1CoR; 0.30
AC1R; 0.60
AC1R2 0.50
ACoR;, 0.45
A,CoR, 0.40
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6.2.2 Densidad y Viscosidad Cinematica

En el Cuadro 4 se muestran los valores obtenidos de viscosidad para
algunas muestras de biodiesel medido a una temperatura de 40°C. Para la
viscosidad cinematica la norma ASTM D 6751 marca un rango de 1.9 - 6.0 mm?/s
y la norma EN 14214 especifica un rango de valores de 3.5 - 0.5 mm?/s. Se puede
apreciar nuevamente que nuestro biodiesel en principio cumple principalmente con
la norma ASTM.

Cuadro 4. Viscosidad a 40°C de muestras biodiesel.

MUESTRA Viscosidad Viscosidad
de biodiesel dinamica cinemaética
(Cp) (mPas) (mm?/s)
AC1R> 4.1+0.04 4.7
CiR1
(convencional 4.4 +0.04 5.1

aceite relso)

A1C1R1

(aceite limpio) 45 +0.04 52
ACoR; 6.2 £0.06 7.1
ACoR; 7.7 £0.07 8.8
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6.2.3 Andlisis termogravimétrico (TGA)

En el Cuadro 5 se muestran los valores de temperatura maxima, o
temperatura de degradacion en (°C), para los compuestos involucrados en la
reaccion de transesterificacion para la obtencién de biodiesel. Estos datos se
utilizaran para identificar y cuantificar los diferentes componentes presentes tanto
en la materia prima (aceite vegetal de redso) como en el producto (biodiesel), lo
que permitird conocer la pureza de la materia prima y del biodiesel obtenido.

En este Cuadro se puede observar que las diferentes especies se pueden
identificar debido a los valores de sus distintas temperaturas de degradacion. Se
van degradando de acuerdo a su composicién quimica de menor a mayor punto

de ebullicion.

Cuadro 5. Valor maximo de temperatura de las especies.

Especies Temperatura maxima (°C)
Solventes <100
Glicerina 195
Metil esteres saturados 210-240
Metil esteres insaturados 300- 360
Metil esteres saturados C>20 360-385
Triglicéridos 390-440
>450

Residuos de carbén

(Fuente: Quirino A., 2010)
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En el Cuadro 6 se muestran los valores obtenidos para la variacién de
entalpia y temperatura de degradacion de muestras de biodiesel, se observa que
el mayor valor obtenido de variacion de entalpia (AH), corresponde a la muestra
hecha en las siguientes condiciones: A, (50 % de amplitud), C; (0.6%en masa de
catalizador) y R, (una relacion en masa metanol: aceite de 1 a 5.5). Se observa
que todas las muestras estan dentro del rango que pertenecen a metil esteres
saturados de 210 -240°C, segun reportado en el Cuadro 5.

Cuadro 6. Variacion de entalpiay temperatura de degradacidon de muestras de biodiesel.

MUESTRA BIODIESEL AHenJlg T (£1.1°C) de
aceite de reaso, (de DSC) degradacion
3 min sonotrodo (pico méaximo del DTG)

A1C1R; 133.3 234

226
A1CiR; 78.3

225
A1CoR; 119.5

221
A1CR; 96.8

226
A,C1R; 183.3

227
A,C1R, 247.5

235
A,CoR; 172.3
ACoR; 203.9 232

Las muestras de biodiesel (A,C1R2 y A2C2R3), que presentaron los mas
altos valores de variacion de entalpia AH, aquellos con una mayor liberacion de
energia, se debid muy probablemente al alto contenido de metil esteres con alto

poder de combustion. Esta situacion la analizaremos mas adelante.
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Termogramas (TGA)

Se presenta en esta seccion el termograma de los aceites utilizados en este
estudio.

En la Figura 1 se muestran las curvas de DTG, la 12 derivada del
termograma, es decir, la derivada del TGA, la curva de la pérdida de masa, para el
aceite marca cristal limpio y para el aceite de cocina de desecho utilizado en este
estudio como materia prima. En ella se observan picos muy intensos y bien
definidos centrado en aproximadamente en 395°C y 420°C, respectivamente.
Estos picos se atribuyen a los triglicéridos presentes en ambos aceites vegetales,
con una pérdida de peso del 100 %. En este aceite de cocina de desecho no se
observa la presencia de acidos grasos libres, los cuales tienen un punto de
ebulliciébn en aproximadamente 211°C, ni la presencia de humedad y materiales no
volatiles. De estos resultados podemos afirmar que este aceite de cocina de

desecho utilizado en este estudio como materia prima es de alta calidad.
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Figura 1. DTG del aceite vegetal y del aceite de cocina de desecho
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Termograma del aceite vegetal de redso, del biodiesel y glicerol.

En la Figura 2 se muestran las curvas de DTG, para el aceite de cocina de
desecho utilizado en este estudio como materia prima y las curvas de los dos
productos de la reaccion de transesterificacion: biodiesel y glicerina. En ella se
observan picos Unicos, intensos y bien definidos para cada uno de los

compuestos, lo que nos permite identificar cada uno de ellos.

En el caso de la curva del biodiesel se observa un primer pico centrado en
230°C que corresponde a metil esteres saturados y un segundo pico centrado en
aproximadamente 390°C que corresponde a metil esteres insaturados de cadena
larga. Este biodiesel se prepar6 con una amplitud del sonotrodo del 50% de
amplitud que corresponde aproximadamente a 40 W de potencia. En la curva del

biodiesel, se puede observar que hay una gran conversién del aceite a metil
ésteres saturados.

Biodiesel
5 — Gilicerol
Aceite reuso

200 °C 420 °C
230 °C

Derivada pérdida peso (% /°C)
1

o solVente @5

T T I I T ' T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 2. DTG del aceite vegetal de relso, biodiesel y glicerol
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Termogramas de biodiesel hecho con uso del sonotrodo y por el método
convencional, con aceite limpio y con aceite de relso

En la Figura 3 se presentan las curvas de DTG tanto para el biodiesel
preparado por método convencional, es decir, con un tiempo de reaccion de 2
horas, agitacion y calentamiento en una parrilla hasta 60°C, asi como del biodiesel
preparado por sonoquimica con un tiempo de reaccién de 3 minutos, ambos en
una relacion 1 a 2.8 en masa de metanol: aceite vegetal. También, a manera de
comparacion, se incluye la curva de DTG del biodiesel hecho con aceite limpio. En
ella se observan picos unicos, intensos y bien definidos para cada uno de los
compuestos, con temperatura en el rango entre 217 y 235°C lo cual corresponde a
metil esteres saturados. No se observan picos mas alla de esas temperaturas con
lo que se puede afirmar que hubo una total conversion del aceite en todos los
casos. Se puede ver claramente, que el biodiesel obtenido con aceite vegetal de
redso tiene practicamente la misma calidad que el biodiesel obtenido con el
método convencional y con el biodiesel obtenido utilizando un aceite vegetal

limpio.

2 F T T T T
T —/\
0 —
M 1 M 1
M 1 M 1 1 M 1 M
2 convencional ||
I ac.reuso 1 a 2.8 I
1+ -
oL ~———
M 1 M 1 1 M 1
(o] =
1 1 1 1

o 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

convencional

ac. limpio 1 a 2.8

aceite reuso
sonotrodo 3 min

(o] 100 200 300 400 500

—— aceite limpio |
sonotrodo 3min

Derivada pérdida peso (% /°C)

Figura 3. DTG del Biodiesel hecho con uso del sonotrodo y por el método convencional,
con aceite limpio y con aceite de relso
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Termogramas de biodiesel hecho con diferentes tiempos de exposicion al
sonotrodo

En la Figura 4 se presentan los DTG para el biodiesel preparado con aceite
de redso con un tiempo de 3 y 6 minutos de exposicion al sonotrodo, en ambos
casos con una amplitud de 100% que corresponde a una potencia aproximada de
80W, con 0.6% de catalizador en masa y una relaciéon 1 a 2.8 en masa metanol:
aceite de reuso. Las curvas de DTG demuestran que la eficiencia de la reaccién
de transesterificacion para la obtencion del biodiesel es la misma ya sea para 3 o
6 minutos de reaccion (exposicion al sonotrodo), por lo que se seleccion6é 3

minutos como el mejor tiempo de reaccion.

A50%,Cat 0.6%,RMeOH:aceite 1a2.8

3 min sonotrodo
—— 6 min sonotrodo

2.0 1

18 227°C 234°C

1.6 o

s Esteres saturados

1.2 4
1.0

0.8

0.6

Derivada (%/°C)

0.4 Esteres insaturados

02 360°C

0.0

-0.2 T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 4. DTG del Biodiesel hecho con diferentes tiempos de exposicién al sonotrodo en
condiciones A;C;R;
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Termogramas de biodiesel a diferentes amplitudes, C;R,, 3 minutos

En la Figura 5 se muestra la comparacion de los DTG de biodiesel a
diferentes amplitudes de ondas sonoquimicas, 25, 50 y 100%. Todas ellas en las
mismas condiciones: C; (carga de catalizador: 0.3% en masa) R, (relaciéon 1 a 5.5
en masa de metanol: aceite de redso), tiempo de 3 minutos de exposicion al
sonotrodo y temperatura de 60°C (sin calentamiento externo).

En ellas se observa claramente que a todas las amplitudes utilizadas,
ocurre la conversion completa del aceite de reuso a biodiesel. Sin embargo, la
calidad del biodiesel obtenido se ve afectada por la amplitud (potencia) aplicada.
Por ejemplo, a la menor amplitud aplicada (25%), correspondiente
aproximadamente a una potencia de 20W, el biodiesel obtenido presenta un 70%
de los metil ésteres saturados y el restante 30% también de metil ésteres
saturados pero de cadena larga (C>20) con un poder de combustién menor. Por
otro lado, la aplicacion de una amplitud del 50% (aproximadamente 40W de
potencia), genera un biodiesel con un 78% de los metil ésteres saturados y un
22% de métil estéres saturados de cadena larga. Finalmente, la aplicacién de la
maxima amplitud 100% (correspondiente a una potencia de aproximadamente
70W), produce un 80% de metil ésteres saturados y el resto de 20% de
metilésteres saturados de cadena larga.

Por lo tanto, la aplicacion de una amplitud del 50%, en la reaccién de
transesterificacion del aceite vegetal de redso, genera un biodiesel con alto

rendimiento y con alta calidad utilizando una menor potencia.
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Figura 5. Comparacion de DTG de Biodiesel a diferentes amplitudes, C,R,
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Termogramas de biodiesel a diferentes amplitudes, C;R1, 3 minutos

En la Figura 6 se muestra la comparacion de los DTG de biodiesel a
diferentes amplitudes de ondas sonoquimicas, 50, 75 y 100%. Todas ellas en las
mismas condiciones de carga de catalizador: 0.6 % en masa una relacion 1 a 2.8
en masa de metanol: aceite de reuso, tiempo de 3 minutos de exposicion al
sonotrodo y temperatura de 60°C.

En ellas se observa una situacion muy interesante: el uso de la carga
completa del catalizador, asi como de la relacion molar estequiomeétrica de aceite a
metanol, genera la conversion completa del aceite vegetal de retso a un biodiesel
con la misma calidad, resultando independiente de la amplitud aplicada. Es
suficiente con la energia aplicada con el 50% amplitud como se demostré también

en la Figura 5.

0.6% cat, 1a 2.8 MeOH:aceite
o} 200 400 600

; . .
50% Amp 224°C
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Figura 6. Comparacion de DTG de Biodiesel a diferentes amplitudes, C;R;
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Termogramas de biodiesel A,C1R,y A,C,R;, 3 minutos sonotrodo

En las Figuras 7 y 8 se muestran las curvas de TGA y DTG de dos
biodieseles obtenidos a una amplitud de 50%, que corresponde a una potencia
aproximada de 40W, con 3 minutos de exposicion al sonotrodo y variando la
cantidad de metanol y la carga de catalizador.

En la Figura 7 se tiene el TGA/DTG del biodiesel hecho con la relacién en masa
de metanol: aceite de 1 a 5.5, y la carga completa de catalizador de 0.6% en
masa. Cuando se utilizan estas condiciones se obtiene una conversién completa a
biodiesel, con un 90% de metil ésteres saturados y un 10% de metil ésteres
saturados de cadena larga. Por otro lado, cuando se utiliza la mitad de la carga de
catalizador y la relacion en masa de 1 a 2.8 metanol: aceite (Figura 8), también se
lleva a cabo la conversion completa del aceite de retso a biodiesel, pero con un
75% de metil ésteres saturados y un 25% de metil ésteres saturados de cadena
larga. Por lo tanto, se puede concluir que la carga del catalizador es una variable
que tiene mayor influencia en la conversion del biodiesel de alta calidad para las
reacciones realizadas con un 50% de amplitud de las ondas del sonotrodo.

En conclusién, la muestra de biodiesel obtenida con 50% de amplitud, 0.6%
en masa de catalizador y con una relacion 1 a 5.5 en masa metanol: aceite de
reuso, al presentar un alto contenido de metil esteres saturados, genera un

biodiesel con alto poder de combustién (alto valor de AH, ver Cuadro 6).

De la misma manera, Santos et al. (2009) reportan que a una baja relacion molar

metanol: aceite, la cantidad de catalizador juega un papel muy importante.
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6.2.4 Andlisis diferencial de barrido (DSC)

En esta seccidn se muestran 8 graficas para las curvas del DSC de distintas

muestras de biodiesel asi como para el diésel de petroleo.

DSC Biodiesel convencional 1 a 2.8 en masa y Biodiesel sonotrodo 3

minutos

En la Figura 9 se muestra la comparacion de las curvas de DSC, las curvas
de liberacion de energia, que corresponde a la combustion de dos muestras
biodiesel obtenidos en este estudio. Una de ellas (en la parte superior de la Figura
9), corresponde a un biodiesel obtenido por el proceso convencional, la otra
corresponde a un biodiesel obtenido con sonotrodo.

El biodiesel convencional se obtuvo a una temperatura de 60°C, con una
relacion en masa de metanol: aceite de retso de 1 a 2.8, una carga de catalizador
de 0.6% en masa y un tiempo de reaccion de 2 horas.

El biodiesel obtenido con sonotrodo se prepard aplicando una amplitud del
100 % (aproximadamente 80 W de potencia) durante 3 minutos, alcanzando una
temperatura de 60°C (sin calentamiento externo). En ambas muestras se utilizaron
las mismas relaciones en masa de metanol a aceite y carga de catalizador. El
biodiesel obtenido con sonotrodo presentd una mayor variacion de entalpia, es
decir, un mayor flujo de calor, que el biodiesel convencional.

Este resultado pone en evidencia que, la aplicacion de las ondas de alta
frecuencia del sonotrodo de manera directa en el medio de reaccion y por apenas
3 minutos, favorece una alta interaccion entre los reactivos y el catalizador,
promoviendo la produccion de un biodiesel con alto rendimiento y de alta calidad

al presentar un alto poder de combustion.

47



200 400 600

0.4 :
—— convencional 1 a 2.8\

0.2 - .

ool AH=858J/g |
\a ]
2 o2f ]
S
©
© 04 : L s !
3 \ —— sonotrodo 3 min1a 2.8 \
2 02} -
=
“ .l AH=133.3 J/g ]

-0.6 . 1 . 1

200 400 600
Temperatura (°C)

Figura 9. DSC Biodiesel convencional y con 3 minutos de sonotrodo en la misma relacion en
masa 1 a 2.8 metanol: aceite de redso
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DSC Biodiesel con sonotrodo 3y 6 minutos

En la Figura 10 se muestra la comparacion de las curvas del DSC, para dos
muestras de biodiesel preparados a dos tiempos de reaccion (3 y 6 minutos).
Ambas muestras de biodiesel se prepararon a una temperatura de 55-60°C y con
las siguientes condiciones: amplitud 100% (potencia aproximada de 80W),
Relacion 1 a 2.8 en masa metanol: aceite de relso y carga de catalizador de
0.6%. El biodiesel obtenido con el menor tiempo de exposicion de sonotrodo (3
minutos), genera un biodiesel con un poder de combustion ligeramente superior
(AH=133.3 J/g) al biodiesel obtenido con 6 minutos de exposicion (AH=128.5 J/qg).

Se concluye que, con el valor de AH obtenido para el biodiesel con 3
minutos de exposicion al sonotrodo, es suficiente para realizar la conversion
completa del aceite de reldso en biodiesel con alta calidad como combustible. Es
por eso y por el resultado del TGA de la Figura 4, que el tiempo de reaccion que
se seleccion6 para todo el estudio fue el de 3 minutos de exposicion al sonotrodo.

200 400 600
0.4 .

sonotrodo 3 min \
02 | 4

0.0 | AH= 133.3J/g -
02 o .
>
E 04 |- -
S
(1]
© -08 . L . 1
3 \ sonotrodo 6 min \
=X |
=
o 00r AH= 128.5 J/g 7

1 . 1 .
200 400 600

Temperatura (°C)

Figura 10. DSC Biodiesel con sonotrodo 3y 6 minutos
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DSC Biodiesel aceite vegetal marca Cristal limpio

En la Figura 11 se muestra el DSC de un Biodiesel aceite vegetal marca
Cristal, limpio sin usar, con exposicion al sonotrodo por 3 minutos, Amplitud de
100%, Relacion en masa de 1 a 2.8 y carga completa de catalizador 0.6% en
masa. Este DSC lo vamos a comparar con el del biodiesel obtenido a partir del
aceite de retso de 3 minutos de exposicion (Figura 10).

En estos termogramas se aprecia la conversion completa de los aceites al
biodiesel, sin embargo, la energia liberada por el biodiesel obtenido a partir del
aceite limpio, AH=69.91 J/g, es menor que la energia liberada por el biodiesel
obtenido a partir del aceite de retso, AH=133.3 J/g.

Estos resultados indican que la calidad del biodiesel obtenido a partir del
aceite de relso es mayor que la del biodiesel obtenido a partir del aceite limpio.
Como se puede apreciar de las curvas de DSC, el biodiesel obtenido a partir del
aceite limpio contiene una proporcién mayor de metil ésteres saturados de cadena

larga que el biodiesel obtenido a partir de aceite de reuso.

DSC biodiesel aceite sin usar
0.2
= AH= 69.91 J/g
5
— 004
[e)
8 Fames C>20
3
Rl
=]
[T 0.2
-04 T T T T T T T T T
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 11. DSC Biodiesel aceite vegetal marca Cristal limpio
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DSC del Diésel de petroleo

En la Figura 12 se muestra el DSC del Diésel de petréleo, usado como
referencia en éste estudio con el propésito de comparar el valor obtenido de AH en
nuestras muestras de biodiesel. En ésta se aprecia que por cada gramo de
muestra, se obtiene una energia de 63.46 joules la cual es menor que la de los
biodieseles preparados en este estudio. La temperatura en la que se observa la
mayor liberacion de energia es de 150°C aproximadamente, la cual es menor que
la obtenida para la combustiéon de las muestras de biodiesel que ronda por los
200°C. Esto debido a que el diésel de petréleo estd formado por hidrocarburos

ligeros que se transforman a menor temperatura.

. DSC
0.3 Diesel petroleo
0.2 —\
°
E 0.1 4
S
8 001 AH= 62.46 J/g
% i
S 0.1
3
T8
-0.2 4
-0.3
T T T T T T T T T
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 12. DSC del Diésel de petroleo
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DSC Biodiesel Amplitud 100%

En la Figura 13 se muestra la comparacion del DSC, la curva de
liberacion de energia que corresponde a la combustion, de dos muestras de
biodiesel. Ambas reacciones se efectuaron a una amplitud del 100%, que
corresponde a una potencia aproximada de 80W. En la parte inferior de la Figura
13 tenemos la muestra que se obtuvo cuando se utilizé una relacién en masa de 1
a 2.8, metanol: aceite de relso y una carga de catalizador de 0.3%, a diferencia de
la curva de DSC de la parte superior de la misma Figura 13, en la que se utilizd
una relacién 1 a 5.5 en masa, metanol: aceite de reliso y una carga de catalizador
de 0.6%. Se puede concluir que la relacion metanol: aceite de redso, es una
variable que tiene mayor influencia en la conversion del biodiesel para las
reacciones realizadas con un 100% de amplitud de las ondas del sonotrodo que la

carga del catalizador misma.

200 400 600

T T T T
00| =—— C0.6%.R1a5.5 b

AH= 78.29 J/g

-1.0 . L . L
06 L —— C0.3%,R1a28]|

Flujo de calor (W/g)

-0.8 | -
AH= 119.5 J/g

200 400 600
Temperatura(°C)

Figura 13. DSC Biodiesel A 100% a distintas concentraciones de catalizador y
Relaciones en masa Metanol: aceite de reliso
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Resultados aplicando la mitad de la potencia, es decir, Amplitud al 50%

DSC Biodiesel A;50%, R,1a5.5en masa, C, 0.3%

En la Figura 14 se muestra la comparacion de los DSC, la curva de
liberacibn de energia que corresponde a la combustién, de dos muestras de
biodiesel, a una amplitud del 50%, que corresponde a una potencia aproximada
de 40W.

Ambas reacciones se efectuaron en idénticas condiciones para observar la
repetibilidad del resultado de un valor alto de diferencia de entalpia (AH). En
ambos DSC se observan valores altos de AH para 2 muestras de biodiesel en las
mismas condiciones: 3 minutos de exposicién al sonotrodo, A, (50% amplitud)
(40W), C, (0.3% catalizador en masa) y R, (relaciébn 1 a 5.5en masa metanol:
aceite de relso). Por cada gramo de muestra de biodiesel se obtienen 200 Joules
en promedio significativamente mayor que el valor de diesel de petroleo (Figura 12
con un AH de 62.46 J/g). Se puede decir, que éstas son unas excelentes

condiciones de reaccion, para la obtencién del biodiesel.

100 200 300 400 500

A 50%, C 0.3% YyYR1a5.5
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Figura 14. DSC Biodiesel A,C,R»
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Resultados aplicando un cuarto de la potencia, es decir, Amplitud al 25%

DSC Biodiesel Filtrado y sin filtrar con arcilla

En el DSC de la Figura 15 tenemos la misma muestra de biodiesel en las
mismas condiciones: 25% amplitud (30W), 0.3% catalizador en masa y relacion 1
a 5.5 en masa metanol: aceite, antes y después de someterla al proceso de
filtrado con la arcilla perlita neutra de tipo tonsil.
Se observa la conversion completa del aceite, aln con una potencia minima de 30
W en promedio. Ademas, se puede ver claramente, que el proceso de filtrado no
interfiere con el proceso de liberacion de energia, lo que indica que la calidad del
biodiesel no se ve afectada por la naturaleza de la arcilla utilizada en el proceso de
filtrado. Se aprecia un buen flujo de calor y un valor de variacion de entalpia un
poco mayor al de la muestra sin filtrar. EI haber obtenido un valor mas alto de AH
en el biodiesel filtrado, muy probablemente se puede deber a la presencia de
particulas de la arcilla en el biodiesel.
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Figura 15. DSC Biodiesel A »54 C,R, Filtrado con arcillay sin filtrar
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DSC Biodiesel con 1.5 min de sonotrodo

En la Figura 16 se muestra la curva de DSC de un biodiesel obtenido con
un tiempo de exposicion al sonotrodo de 1.5 minutos, A, (amplitud del 50 %), C,
(0.3 %en masa de catalizador) y R, (relacion 1 a 5.5 en masa de metanol: aceite).

El AH=116 J/g de este biodiesel es menor que el AH=196.4 J/g del biodiesel
obtenido con 3 minutos de exposicion al sonotrodo y bajo las mismas
concentraciones de catalizador y de metanol. En el biodiesel obtenido con 1.5
minutos de exposicion al sonotrodo, la conversion del aceite no fue completa,
contrario al caso del biodiesel obtenido con 3 minutos de exposicion al sonotrodo.
Lo que nos reitera que el tiempo de exposicién al sonotrodo de 3 minutos es el

mas apropiado.

——DSC
sonotrodo 1.5 minutos
Cat 0.3%, MeOH :aceite 1a 5.5

0.0

-0.5

-1.0 AH= 116 J/g

Flujo de calor (W/g)

-1.5 4

T T T T T T T T
100 200 300 400 500
Temperatura(°C)

Figura 16. DSC Biodiesel A,C,;R,, 1.5 minutos de sonotrodo
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DSC Biodiesel Amplitud 50%

En el DSC de la Figura 17 se observan muestras de biodiesel realizados a
una amplitud de 50% (potencia de 40 W), con 3 minutos de exposicion al
sonotrodo. En la parte inferior se observa el DSC del biodiesel hecho con la mitad
de la cantidad estequiométrica de metanol y la carga completa de catalizador
(0.6%en masa), obteniéndose el valor de AH mas alto de este estudio (247.5 J/g).
Ademas se tiene el DSC del biodiesel hecho con la mitad de la carga del
catalizador (0.3%en masa) y la relacion metanol: aceite de retdso de 1 a 2.8 en
masa.

lgual que para las mismas muestras estudiadas por TGA, se puede
concluir que la carga del catalizador es una variable que tiene mayor influencia en
la conversion del biodiesel para las reacciones realizadas con un 50% de amplitud

de las ondas del sonotrodo.

En la parte superior de la Figura 17 se observa el DSC de la reaccion con
las cargas completas de catalizador y de metanol y habiéndose obtenido un valor
de AH similar al obtenido con una amplitud de 50%, se decidi6 que ésta era

nuestro valor de amplitud éptimo para las condiciones del presente estudio.
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6.3 Comparacion con otros estudios similares de obtencion de biodiesel usando

sonicacion directa

Cuadro 7. Comparacién con otros estudios similares de obtencién de biodiesel usando
sonicacion directa.

Materia Condiciones Condiciones Rendimiento Ref.
Prima de reaccién Optimas (%) tiempo
(min)

1) WCO | 26 KHz, 40 W WCO:MeOH,3:1, 87-93%, Este
0.6% NaOH, 3min estudio
amplitud 50%

2) WCO | 20KHz, 500 W WCO:MeOH,9:1, 88-90%, Gude,
0.5% NaOH, 1-2 min 2013

amplitud 100%

3) WCO | 19.7 kHz, 200W | WCO:MeOH, 6:1 10-20 min Ji, 2006

4) WCO | 20 KHz,200 W 6:1, 1% KOH 46-89.5%, Hingu,

200W 40min 2010
5) 20 KHz, Aceite:MeOH,5:1 87-96%, Chand,
Aceite 2200 W 1% NaOH 2.5 min 2010
de soya

En el Cuadro 7 se muestran los resultados obtenidos por otros estudios, en
la produccion de biodiesel utilizando diferentes fuentes de aceites vegetales,
principalmente el aceite de cocina reusado (WCO) y sonicacién directa y se

comparan con el mejor biodiesel obtenido en este estudio.

Estos datos indican que el biodiesel obtenido es un biodiesel con alto
rendimiento y con alta calidad, y que requiere de menor consumo de energia,
menor consumo de metanol y menor cantidad de catalizador, en comparacion con
los reportados en la literatura. Por lo que el proceso empleado en este estudio es

altamente eficiente.
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6.4 Caracteristicas relevantes del sistema de sonoquimica utilizado en este
estudio

Los equipos de ultrasonido pueden procesar 85 litros de biodiesel usando 0.1kwh
de electricidad, equivalente a operar un foco de 100 watts x 1 hora. Esto es

equivalente a 0.001kwh/L biodiesel (www. hielscher.com).

Comparativo de consumo de
Energia eléctrica

35

30

-
g
?
/

15

Kwh/m3

10

Método

Método ' 1.- Parrilla de calentamiento con agitacion.
\ 2.- Ultra agitador (6000 rpm).
\ 3.-Sonotrodo ultrasénico Hielscher.

Figura 18. Comparativo de consumo de Energia eléctrica (www.hielscher.com)

En la Figura 18 se muestra un comparativo realizado por la empresa
proveedora del equipo de ultrasonido utilizado en éste estudio. En ella se aprecia
la enorme diferencia de consumo de energia entre los métodos convencionales de
agitacion y el utlizado en el presente estudio para la reaccion de
transesterificacién, de 32 Kwh/m?®a 1.4 Kwh/m? (23 veces menos energia utilizada

con el proceso de sonoquimica comparado con los métodos convencionales).
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Por otra parte, Ji et al. (2006) comparan el consumo de energia eléctrica para la

reaccion de transesterificacion de 1 Kg de aceite de soya, los resultados se

muestran en el Cuadro 8.

Cuadro 8. Comparativo de consumo de energia eléctrica.

Consumo energia
En Wh /Kg

Agitacion Agitacion Sonotrodo
mecanica ultrasénica
500 250 183

6.5 Densidad aparente de la arcilla y filtrado

En el Cuadro 9 se muestran los resultados de las tres mediciones de porosidad de

la arcilla con distintas densidades aparentes, a fin de calcular aquella que nos

permitié obtener el pH cercano a 7 en un menor numero de filtrados para cada

una de las muestras como se muestra en el siguiente cuadro:

Cuadro 9. Densidad aparente de la arcillay filtrado.

Arcilla sin Arcilla Arcilla méas

compactar compactada compactada
Masa arcilla (g) 19.14 20 20.42

Densidad
aparente (pa) 0.2437 0.3537 0.4333
en (g /cm?)
Porosidad @ 0.9080 0.8665 0.8365
ler filtrado 9.88 .
Cambio de pH 9.46 a 7.56 con 4 8.45 2° filtrado 1 solo filtrado

3 filtrados

8.45a7.33

9.77 apH 7.22




6.6 Calculos del rendimiento de la reaccidon de transesterificacion

Con respecto al Volumen total de 60 ml = 50 ml aceite + 10 ml MeOH.

Rango del Rendimiento de la reaccién de transesterificacion = 87- 93 %

Cuadro 10. Rendimiento promedio obtenido en la reaccion de transesterificacion.

Volumen Rendimiento Amplitud
biodiesel (ml) promedio (%) utilizada (%)

a) 523 87.2 25

b) 54.6 91.0 50

c) 55.8 93.0 100
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7. CONCLUSIONES

El trabajo es muy importante en el contexto actual ya que se enfocé en una
de las rutas de produccion de biodiesel mas econdmica y sustentable:

i) en el uso de aceites de reuso, que disminuye dafios ambientales,

i) en la sonoquimica, que requiere de menor consumo energético y menor
tiempo, y iii) en el filtrado con arcillas, que evita los grandes volimenes de agua en
los procesos de lavado del biodiesel.

En este estudio se investigaron los efectos térmicos de la sonicacion directa
sobre la conversion de un aceite de retuso en biodiesel sin la necesidad de
calentamiento externo.

El estudio mostré que la reaccién de transesterificacion practicamente se
efectia de manera completa en un muy corto tiempo de reacciéon (3 min), aun sin
ningun control de temperatura. La aplicacion de diferentes amplitudes manifesté
tener un efecto significativo en la eficiencia de la reaccion aunque no muy dréstico.
La variacion del tiempo de reaccion (3 y 6 min) no alteré la eficiencia de la
reaccion. La concentracion de catalizador y la relacion metanol: aceite, afecté de
manera significativa la eficiencia de la reaccion.

Las mejores condiciones en la reaccion de transesterificacion para la
produccion de biodiesel con alta calidad y alto rendimiento, bajo los parametros

del presente estudio, fueron las siguientes combinaciones de variables:

) ACiR»
Amplitud, = 50 %, Carga de catalizador; = 0.6 % y Relacién en masa metanol:
aceite, = 1 a 5.5, tiempo de exposicion = 3 minutos y Temperatura de reaccion =
60°C. Las reacciones efectuadas en esas condiciones tuvieron: valores de indice
de acidez (Cuadro 3) y viscosidad (Cuadro 4) que cumplen con ambas Normas
ASTM D 6751y EN 14214, ademas, el mayor valor de AH en J/g (Cuadro 6 y Fig.
17) derivado de su DSC, asi como, el TGA (Fig. 7) mostro un 90% de conversion a

biodiesel con un valor promedio de rendimiento de la reaccion de 91%.
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1) A2C1R;
Amplitud, = 50 %, Carga de catalizador; = 0.6 % y Relacibn en masa metanol:
aceite; = 1 a 2.8, tiempo de exposicion = 3 minutos y Temperatura de reaccion =
60°C. Esto se puede concluir, ya que las reacciones efectuadas en esas
condiciones tuvieron: valores de indice de acidez (Cuadro 3) y viscosidad (Cuadro
4) que cumplen con una de las Normas, ASTM D 6751 asi como el mayor valor de
AH en J/g (Cuadro 6 y Fig. 17) derivado de su DSC, asi como el TGA (Fig. 6)
mostré casi un 100% de conversion a biodiesel con un valor promedio de

rendimiento de la reaccion de 91%.

Las mejores condiciones de filtrado con arcilla encontradas fueron:
Densidad de empaquetamiento de la arcilla de 0.433 g/cm?, en la que con un solo
proceso de filtrado, un solo paso por el tubo empacado con arcilla, se logra un pH

de 7 en el biodiesel.

En resumen, este estudio confirma que el uso de la sonicacién directa
incrementa la rapidez de la reaccion de transesterificacion y disminuye
significativamente el consumo de energia, en comparacion con el proceso
convencional.

Por otro lado el filtrado del biodiesel con arcillas del tipo aqui utilizadas,
logran un biodiesel con pH neutro con grandes ahorros de agua ya que evita el
proceso de lavado, disminuyendo ademas de manera importante la contaminacién

de agua utilizada en el lavado.
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